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Pour bien comprendre l’intérêt du travail qui a été effectué durant ces trois années, il faut 

resituer cette thèse dans son contexte. Bien que la Résonance Quadripolaire Nucléaire (RQN) ait été 

découverte en 1950, elle est peu  répandue à l’heure actuelle, ceci étant dû essentiellement à sa 

faible sensibilité. Cependant, cette méthode spectroscopique connait depuis quelques années un 

regain d’intérêt. En effet, la RQN semble être une technique de choix pour la détection et la 

caractérisation de composés azotés et en particulier des drogues et explosifs, mais nous sommes 

encore loin de son utilisation effective.  L’équipe de Méthodologie RMN de Nancy a commencé à 

s’intéresser à la Résonance Quadripolaire Nucléaire en 2002 et les travaux ont débuté par la 

construction d’un spectromètre RQN complet. En effet, il n’existe pas actuellement de solution 

commerciale. En 2005, lorsque cette thèse a débuté, nous nous sommes intéressés, à l’aide 

d’instruments mis au point au laboratoire, à la détection des composés azotés par RQN. Il se trouve 

que la littérature comporte assez peu de publications fondamentales concernant la Résonance 

Quadripolaire Nucléaire de l’azote-14 et, en particulier, il n’existe aucune théorie pouvant être 

appliquées de façon systématique. Il nous a donc semblé important de combler cette lacune afin de 

pouvoir utiliser cette méthode spectroscopique dans des conditions optimales et pallier ainsi à sa 

faible sensibilité intrinsèque, d’où l’intitulé de cette thèse : « Aspects fondamentaux de la 

Résonance Quadripolaire Nucléaire de l’azote-14 par impulsions de champ radiofréquence-

Vérifications expérimentales ». 

 

Le début de ce mémoire définit les termes qui constituent le titre de cette thèse en procédant par 

comparaison avec la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN). Nous rappelons aussi que la RQN 

se pratique exclusivement sur des échantillons solides et qu’elle repose sur l’observation de 

transitions entre niveaux d’énergie éclatés par l’interaction quadripolaire. Celle-ci a pour origine 

une répartition non sphérique des charges électriques nucléaires, ce qui conduit à l’existence d’un 

moment quadripolaire nucléaire interagissant avec le gradient de champ électrique dû aux charges 

électriques dans l’environnement du noyau considéré. La RQN permet ainsi la détection sélective 

d’un noyau quadripolaire (noyau dont le spin est supérieur à ½) dans un environnement chimique 

donné d’où les multiples applications à la détection de molécules azotées. Bien que toutes les 

expériences de cette thèse aient été réalisées par impulsions de champ radiofréquence, il existe 

d’autres techniques de mesure et ce premier chapitre se termine par une liste non exhaustive de ces 

différentes méthodes. 
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Après avoir campé le décor de cette thèse, nous mettons en place, dans le deuxième chapitre, les 

outils fondamentaux devant nous conduire aux développements théoriques exposés plus loin. Une 

première approche, assez usuelle, consiste à déterminer les règles de sélection et calculer les 

fréquences de transition. Pour traiter l’effet d’une impulsion de champ radiofréquence, il faut 

recourir à des calculs plus élaborés faisant intervenir la matrice densité. Une des difficultés qui 

apparait dans ces calculs, réside dans le fait, que contrairement à la RMN, il n’existe pas de 

direction privilégiée en RQN (absence de champ magnétique statique). Il faut donc après chaque 

quantité calculée effectuer une « moyenne de poudre » permettant de prendre en compte toutes les 

orientations possibles de toutes micro-cristallites constituant l’échantillon. 

 

Dans le troisième chapitre de ce mémoire sont décrits les instruments et les méthodes de mesures. 

Le spectromètre construit y est décrit en mettant l’accent sur certaines réalisations effectuées ces 

trois dernières années, comme les sondes, les antennes et le dispositif de régulation en température. 

Par ailleurs, au cours de cette thèse, nous avons été amenés à procéder à de la détection et la 

caractérisation d’explosifs. Ces expériences ont été réalisées à Vert-le-Petit au sein de la Société 

Nationale de Poudres et Explosifs sur un explosif : le RDX connu aussi sous le nom de cyclonite et 

nous verrons également dans ce chapitre, les conditions particulières qu’il a fallu respecter pour sa 

manipulation. 

 

Le chapitre 4 est quant à lui consacré à la mise en œuvre de méthodes de mesures fiables et rapides 

en RQN. Du fait de la faible sensibilité de la Résonance Quadripolaire Nucléaire de l’azote-14, il 

est impératif de déterminer les conditions qui conduisent au signal d’intensité maximale. Nous 

constaterons que la durée de l’impulsion n’est pas le seul paramètre jouant sur la hauteur des raies 

et qu’il faut réduire au maximum le temps entre deux expériences consécutives. A la fin de ce 

chapitre, nous nous intéressons aux séquences à deux impulsions en vue de déterminer en toute 

confiance les temps de relaxation en RQN dans le cas d’un noyau de spin égal à 1. Nous verrons 

que, du fait des propriétés de la RQN, il n’est pas possible de transposer directement les méthodes 

de RMN utilisées en routine pour ce type de mesures. Cependant, nos développements théoriques 

nous montrent que, moyennant quelques précautions, nous pouvons envisager de mesurer le temps 

de relaxation longitudinale (T1) à l’aide d’une séquence de type inversion-récupération et le temps 

de relaxation transversale (T2) grâce à une séquence de type écho de spin de Hahn.  
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Toutes ces considérations théoriques ont été bien évidemment vérifiées expérimentalement, ce qui 

fait l’objet du dernier chapitre de ce mémoire avec la présentation de différentes applications 

menées d’une part sur deux échantillons inertes : le nitrite de sodium et le HMT et d’autre part sur 

le RDX. Nous présentons tout d’abord la détection des neuf fréquences de résonance du RDX. 

Outre la détection, nous montrerons que la RQN permet aussi de caractériser les explosifs. Par une 

simple étude de spectre, il est possible de différencier deux échantillons de RDX de qualité 

cristalline différente. La deuxième application présentée correspond à une étude menée à différentes 

températures, permettant d’appréhender les effets de la température sur les paramètres d’un spectre 

de RQN (intensité, largueur à mi-hauteur, fréquence de résonance). Enfin, nous terminons par la 

mesure des temps de relaxation grâce aux recettes mises au point dans le chapitre précédent, avec 

une amorce de réflexion sur l’origine des phénomènes de relaxation en RQN.  
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Cette entrée en matière explique ce qui se cache derrière « Aspects fondamentaux de la 

Résonance Quadripolaire Nucléaire (RQN) de l’azote-14 par impulsion de champ radiofréquence – 

Vérifications expérimentales » et lève ainsi le voile sur la problématique de cette thèse. Dans ce 

premier chapitre, nous allons tenter de répondre à trois questions : « Quel est le principe de la 

RQN ? », «  Pourquoi l’azote-14 ? » et enfin « Qu’est ce que l’excitation par impulsions de champ 

radiofréquence ? ».  La Résonance Quadripolaire Nucléaire n’étant pas très répandue, nous 

commençons par une comparaison avec la Résonance Magnétique Nucléaire, car il est toujours plus 

facile de comprendre une nouvelle notion en partant de ce que l’on connait déjà.  

 

1. Confrontation de ces deux méthodes spectroscopiques 
 

1.1. Deux découvertes à quatre ans d’intervalle       

 

Seulement  quatre années séparent les découvertes de ces deux méthodes spectroscopiques. 

Le phénomène de Résonance Magnétique Nucléaire est découvert simultanément et 

indépendamment par deux équipes américaines (figure 1) en 1946. D’une part E.M. Purcell à 

Harvard [1] montre la présence d’une absorption résonnante des protons de la paraffine solide 

placés dans un champ magnétique statique et d’autre part F. Bloch à Standford [2,3] l’existence 

d’une induction nucléaire induite dans une bobine réceptrice par les protons de l’eau liquide soumis 

à un champ magnétique statique et à un champ magnétique alternatif de fréquence appropriée. Ces 

travaux leur ont valu le Prix Nobel de Physique en 1952.  

 

 
Figure 1 : Photographies de E.M.Purcell (1912-1997) et F.Bloch (1905-1983) 

Prix Nobel de physique en 1952 pour la découverte de la RMN 
 
  
Quelques années plus tard, on commence à s’intéresser aux interactions quadripolaires qui ne 

concernent que les noyaux de spin supérieur à ½. R.V.Pound, à Harvard publie en 1950, par 

exemple, une étude sur ces interactions dans des solides tels que LiSO4 (spin du 7Li = 3/2) ou 



Chapitre 1.   Historique- RQN vs. RMN 
____________________________________________________________________ 

- 15 - 

NaNO3 (spin du 23Na = 3/2) [4]. Mais on doit la découverte de la Résonance Quadripolaire 

Nucléaire à H.G. Dehmelt (figure 2) en 1950 qui prépare sa thèse à l’université de Göttingen sous la 

direction de H. Krüger. Assistant à de nombreux séminaires sur les travaux de RMN de Bloch et de 

Purcell, il rivalise avec les chercheurs de Harvard et découvre la RQN en s’intéressant à des 

composés iodés (spin de 127I = 5/2) à l’état solide à 77 K [5,6]. Il poursuit ses recherches et 

multiplie la détection d’autres noyaux quadripolaires (chlore, bore, aluminium…) [7]. Il termine sa 

thèse intitulée "Kernquadrupolfrequenzen in kristallinen Jodverbindungen" et émigre 

définitivement aux Etats-Unis pour faire un post-doctorat à l’université de Duke abandonnant ainsi 

le domaine de la RQN. Il obtient le Prix Nobel de physique en 1989 pour le développement de la 

technique de capture d’ions ; ce Professeur de 86 ans est toujours en activité à la faculté de 

Washington. 

 

 
              Figure 2 : Hans.G. Dehmelt (1922-) 

 
 
 

1.2. Principe général: ressemblances et différences      

   
De manière générale, la Résonance Magnétique Nucléaire, permet de détecter dans un 

composé, liquide ou solide, les noyaux de spin non nul [8]. L’application de la Résonance 

Quadripolaire Nucléaire est, quant à elle, plus restreinte puisqu’elle est utilisée pour la détection des 

noyaux quadripolaires exclusivement dans des composés solides. Ces deux techniques 

spectroscopiques reposent sur l’observation de transitions entre niveaux d’énergie (figure 3) 

induites par un champ magnétique alternatif (appelé champ radiofréquence). Dans la pratique, on 

procède de nos jours par impulsions de ce champ radiofréquence. La principale différence entre ces 

deux méthodes vient de l’origine de l’éclatement de ces niveaux d’énergie.  



Chapitre 1.   Historique- RQN vs. RMN 
____________________________________________________________________ 

- 16 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 

 
 
 
 
 
 

Figure 3 : Comparaison du  principe de la RQN à celui de la RMN, cas d’un noyau de spin 1 
                         (avec Qω la fréquence de résonance quadripolaire, η le paramètre d’asymétrie (défini plus loin), γ  rapport gyromagnétique, h  la constante de Planck réduite et 0B  le champ magnétique statique) 
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Les noyaux quadripolaires sont dotés d’un moment quadripolaire électrique résultant de la 

répartition non sphérique de ses charges électriques (positives). Ce moment quadripolaire électrique 

nucléaire est en interaction avec le gradient de champ électrique créé par les charges électriques 

entourant le noyau (essentiellement les charges négatives des électrons et, dans une moindre 

mesure, les charges positives des autres noyaux). Cette interaction quadripolaire provoque un 

éclatement des niveaux d’énergie entre lesquels peuvent avoir lieu des transitions. Un champ 

magnétique statique en RQN n’est donc d’aucune utilité (pas d’effet Zeeman, voir figure 3). 

Précisons tout de suite que le gradient de champ électrique est en fait un tenseur et que, par effet de 

moyenne, sa trace devient nulle en phase liquide (réorientation rapide des molécules). La 

Résonance Quadripolaire Nucléaire ne peut donc s’appliquer qu’à des composés solides comme des 

poudres ou des monocristaux.  

La levée de dégénérescence en RMN est quant à elle induite par l’interaction entre le champ 

magnétique statique et le moment magnétique associé au moment de spin. En phase solide, pour le 

calcul de l’énergie des niveaux d’un noyau quadripolaire, il faut prendre en compte l’effet Zeeman 

et l’interaction quadripolaire. En phase liquide par contre, l’interaction quadripolaire s’annule par 

effet de moyenne tout comme l’interaction dipolaire, par conséquent seul l’effet Zeeman subsiste 

auquel il faut ajouter un terme de couplage indirect (J) spin-spin (généralement beaucoup plus 

faible).  

Comme le montre la figure 3, dans le cas d’un noyau de spin 1, la levée de dégénérescence, en 

RMN et en RQN, conduit à l’apparition de trois niveaux d’énergie : 0E , 1E  et 1−E  mais dans des 

ordres différents. En RMN, par exemple, le niveau de plus basse énergie correspond au niveau 1−E  

alors qu’en RQN il s’agit du niveau 0E . A noter que la différence d’énergie entre les niveaux n’est 

pas du même ordre de grandeur en RMN et en RQN. L’utilisation de champs statiques élevés en 

RMN génère des transitions de l’ordre de quelques centaines de MHz alors qu’en RQN on parle, 

dans le meilleur des cas, de transitions de quelques dizaines de MHz. Pour donner un exemple, 

l’azote-14 résonne entre 1 et 6MHz et le chlore-35 aux alentours de 35MHz. On comprend 

maintenant aisément que le problème majeur de la RQN soit la sensibilité, ces fréquences 

relativement basses impliquant une faible différence de population des niveaux d’énergie. 

Enfin, connaissant maintenant l’origine de la levée de dégénérescence en RQN et en RMN, on est 

en droit de se demander à quoi conduirait une expérience de Résonance Quadripolaire Nucléaire en 

présence d’un champ magnétique statique [9-12]. Comme pour la RMN en phase solide, deux 

interactions seraient à prendre en compte : l’interaction quadripolaire et l’effet Zeeman. En guise 

d’illustration, nous avons fait ce test avec un échantillon de nitrite de sodium placé dans un électro-

aimant à champ variable (figure 4).  
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Figure 4 : Electro-aimant à champ variable (0 à 2.1T soit 2100 G) 

 

Plusieurs spectres RQN sont acquis à 4.64 MHz (fréquence de résonance de la première transition 

du nitrite de sodium) en présence d’un faible champ magnétique statique variant de 1 à 50 G (figure 

5). Rappelons que le champ magnétique terrestre est de l’ordre 0.5 G. En présence d’un faible 

champ magnétique statique, la raie de RQN présente un épaulement qui s’élargit de plus en plus 

lorsque l’on augmente l’intensité du champ. En même temps, nous observons un affaissement de la 

raie principale. Le signal observé expérimentalement ressemble fort à un spectre de poudre en RMN 

affecté par un problème d’anisotropie de déplacement chimique. 
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Champ statique = 2 Gauss

Champ statique = 50 Gauss
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Figure 5: Evolution des raies RQN de l’azote-14 du nitrite de sodium à 4.64 MHz 

                           en présence d’un champ magnétique statique variant de 1 à 50 Gauss 
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Par curiosité, en fixant le champ magnétique à 2 G, nous avons effectué sur ce même échantillon 

des mesures de nutation qui consiste à mesurer le signal en faisant varier la longueur de l’impulsion 

(Figure 6). On constate que l’épaulement suit l’évolution normale de la raie principale. 

 

 

3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500

f (Hz)

 
Figure 6 : Spectres RQN de l’azote-14 du nitrite de sodium obtenus pour différentes longueurs  

     d’impulsions en présence d’un faible champ magnétique statique de 2 Gauss 
 

 

Ceci n’est qu’une illustration d’expériences de RQN en présence d’un champ magnétique et n’a pas 

fait l’objet d’études plus approfondies. Cependant, après quelques vérifications, la présence de cet 

épaulement ne semble pas être dû ni à l’inhomogénéité du champ, ni à l’anisotropie de déplacement 

chimique (valeur du champ magnétique statique trop faible) et ni à la susceptibilité magnétique. Il 

s’agirait plutôt de la perturbation de l’interaction quadripolaire par un effet Zeeman faible. 

L’échantillon étant sous forme de poudre, cette perturbation varie d’une micro-cristallite à l’autre et 

on observe une superposition des spectres des différentes micro-cristallites. 

 

Nous savons maintenant ce qui différencie la RMN de la RQN et en faisant le bilan, le principe 

général de ces deux techniques reste très similaire. Alors pourquoi la RMN est aujourd’hui une 

méthode spectroscopique utilisée de façon universelle alors que la RQN reste inconnue de la plupart 

des physico-chimistes ?   
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1.3. Deux évolutions très différentes     

 

Nous avons vu que ces deux méthodes spectroscopiques ont été découvertes à 4 ans 

d’intervalle. Aujourd’hui si on fait une recherche bibliographique, on totalise jusque fin 2007 plus 

de 520 000 publications de RMN contre seulement  6 800 en RQN. Si on regarde d’un peu plus près 

le nombre de publications par année (figure 7 et 8) pour ces deux techniques, on constate que leur 

popularité  n’est en rien comparable.  
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Figure 7 : Nombre de publications de RMN par année 
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Figure 8 : Nombre de publications de RQN par année dont en bleu celles concernant la détection de l’azote-14 
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La RMN connait un essor fulgurant et toujours croissant depuis 1968. Dans le cas de la RQN, on ne 

peut pas parler de véritable essor même si une forte augmentation du nombre de publications 

apparaît aussi après 1968, l’évolution par la suite est beaucoup plus timide. Ce saut après 1968 

s’explique d’une part par la commercialisation par la firme Varian en 1961 d’un spectromètre RMN 

(figure 9), ce qui a commencé à transformer la RMN en outil de caractérisation pour la chimie 

organique et d’autre part par deux développements importants : l’utilisation en 1965 de la 

transformée de Fourier en RMN liquide par R.R. Ernst etW.A. Anderson [13-14] et l’apparition de 

la haute résolution dans les solides au moyen de séquences d’impulsions très particulières, conçues 

au laboratoire de J.S. Waugh au Massachusetts Institute of Technology.  

 

 

 

 
Figure 9 : Un des premiers spectromètres RMN commercialisé par la firme Varian 

 
 
 
La RMN est en perpétuel développement, elle doit cet essor à la diversité de ses applications. Outre 

des mesures analytiques à l’état solide et liquide, deux innovations fondamentales au début des 

années 70 sont venues élargir son champ d’action. En 1971, J. Jeener émet l’idée de la 

spectroscopie à deux dimensions dans les liquides. Dans un registre différent, en 1973, P. Lauterbur 

et P. Mansfield (Prix Nobel de physique en 2003) inventent indépendamment de l’imagerie RMN 

(IRM). 
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Pour la RQN, l’histoire est tout autre. Presque soixante ans après sa découverte, aucun 

constructeur au monde n’est en mesure de vendre un spectromètre RQN de laboratoire. Cependant, 

la société QR Sciences propose des détecteurs RQN pour aéroport. On peut citer par exemple le 

modèle QR baggage scanner T-3-03 (figure 10), totalement autonome et transportable, il permet de 

repérer les explosifs et substances illicites dans les bagages. Il est couplé à un détecteur de métaux 

et permet de scanner plus de 200 bagages par heure. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aujourd’hui, les laboratoires qui s’intéressent à la RQN, possèdent un spectromètre soit construit 

sur mesure par une firme électronique [15], soit réalisé à partir d’une console de RMN fonctionnant 

à basse fréquence [16-18], soit entièrement développé en laboratoire [19-20]. Nous avons choisi 

cette dernière alternative [21], car pour avoir une totale liberté dans nos développements, il faut une 

maîtrise totale de l’électronique et de l’informatique.  

 

Comme nous l’avons déjà mentionné précédemment, le développement de la Résonance 

Quadripolaire Nucléaire est freiné par des problèmes de sensibilité. Les fréquences de résonance en 

RQN dépassent rarement 200 MHz (figure 11), la différence de populations entre les niveaux 

d’énergie est donc faible d’où de sérieux problèmes de sensibilité. Pour autant, cette technique n’a 

pas été abandonnée car elle est efficace là où la RMN connaît ses limites. Ces deux techniques sont 

en quelque sorte complémentaires. 

 

Figure 10 : Photographies de l’appareil de RQN T-3-03 qui n’utilise que la RQN  comme méthode de détection. 
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                  Figure 11 : Plage des fréquences de résonance de quelques noyaux quadripolaires 

 
 

1.4. Les limites de la RMN face aux noyaux quadripolaires 

 
Rappelons que la RMN permet la détection des noyaux de spins non nuls et que la RQN se 

limite aux noyaux quadripolaires (spin supérieur ou égal à 1) qui sont toutefois majoritaires dans la 

nature, puisqu’ils représentent les ¾ des éléments de la table périodique (figure11).  
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Figure 12 : Classification périodique de RQN 
   en gris les noyaux de spin< ½  , en bleu le noyaux quadripolaires et en foncé ceux déjà observés par RQN 
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En toute logique, la RMN à l’état solide, devrait donc permettre l’analyse des noyaux 

quadripolaires. Malheureusement et contrairement à la RMN en phase liquide, l’interaction 

quadripolaire n’est pas moyennée et contribue à l’élargissement des raies, rendant quasi-impossible 

la séparation des différents types d’espèces (figure 13 [24]). Au demeurant, en phase liquide, les 

spectres RMN de noyaux quadripolaires sont affectés d’un élargissement généralement très 

important dû aux phénomènes de relaxation. 

 
          Figure 13 : Spectre statique de 14N de la letovicite (NH4)3H(SO4)2 à 418K 

 

 

En ce qui concerne la phase solide, même en ayant recours à la rotation à l’angle magique (MAS), 

l’amélioration de la résolution spectrale des noyaux quadripolaires de spin demi-entier n’est que 

d’un facteur 3 (figure 14 [25]). 

 
Figure 14 : Spectres RMN statique (en haut) et MAS (en bas) du 35Cl présent dans un agrégat de Al-O-P 
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Il faut en fait différencier l’analyse des noyaux quadripolaires de spin entier des demi-entier. Dans 

le cas des noyaux à spin entier, l’azote-14 par exemple, leur détection reste encore un vrai problème 

et c’est là que la Résonance Quadripolaire Nucléaire trouve son intérêt. C’est ce que l’on peut voir 

en comparant les spectres du perchlorate d’ammonium (NH4ClO4) obtenus par RMN (figure 15 

[25]) et par RQN (figure 16 [26]). La figure 15 montre un spectre de poudre classique, difficilement 

exploitable. 

 
Figure 15 : Spectre RMN de l’azote-14 du NH4ClO4 

 
En revanche, comme l’indique la figure 16, le spectre RQN est bien défini avec des largeurs de 

raies relativement faibles. Rappelons que la levée de dégénérescence d’un noyau de spin 1 génère 3 

niveaux d’énergie donc trois transitions possibles, d’où l’origine des 3 raies observées dans le cas 

du perchlorate d’ammonium.  

 
Figure 16 :  Spectre RQN de l’azote-14 du NH4ClO4 
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Par contre, dans le cas des noyaux de spin demi-entier, grâce à de nouveaux développements 

comme la technique MQMAS[28-29] pour Multi-Quanta MAS et ses dérivés[30-31], on parvient 

dans certains cas à obtenir des spectres 2D haute-résolution. 

Cependant, la RQN peut être un bon outil d’analyse. Une illustration en est fournie par les spectres 

du 37Cl  (figure17) et du 35Cl (figure 18) du 1,3,5-trichlorobenzène. On peut noter que l’organisation 

cristalline conduit à trois chlores non équivalents. Tous ces spectres sont réalisés dans les même 

conditions et on retrouve le rapport des abondances naturelles entre le chlore-35 (75%) et le chlore-

37 ( 25%).  
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Figure 18 : Spectres RQN du 37Cl du 1,3,5-trichlorobenzène 
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Figure 17 : Spectres RQN du 35Cl du 1,3,5-trichlorobenzène 
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Nous pouvons préciser que le rapport entre les moments quadripolaires du chlore-37 et du chlore-35 

correspond au rapport des fréquences de résonance (environ 1.26). 

 

Ces quelques exemples illustrent bien les potentialités de la RQN, en particulier, pour les noyaux de 

spin entiers difficilement analysables en RMN. De plus comme nous l’avons laissé entrevoir dans le 

paragraphe précédent, la mise en œuvre de cette technique spectroscopique ne pose aucun problème 

(pas de champ magnétique statique). Au vu de la problématique de cette thèse, le choix de cette 

méthode de détection n’est donc pas anodin et nous allons montrer dans le paragraphe suivant, 

l’intérêt de pouvoir détecter l’azote 14 dans les solides. 

 
2. Pourquoi l’azote-14 ? 
 

2.1. Les méthodes de détection des mines antipersonnel 

 
On dénombre, encore de nos jours, des dizaines de milliers de victimes dues aux mines 

antipersonnel et, malheureusement, leur détection pose toujours de gros problèmes. Plusieurs modes 

de détection existent mais aucun n’apporte une solution globale.  

Il existe encore malheureusement, la détection manuelle où le démineur agit dans un couloir et doit 

déceler toute trace de foisonnement de la terre, une fois un emplacement de mines décelé, il procède 

à sa fouille, son extraction puis à sa neutralisation. Inutile de préciser les inconvénients de cette 

méthode (Figure 19). 

 

Figure 19 : Chantier de déminage manuel au Kosovo ;  Mine antipersonnel de type PMA 2 neutralisée 
 

 

On connaît bien sûr les techniques conventionnelles de détection mécanique avec l’utilisation de 

radars, de détecteurs de radiation thermique infrarouge ou encore l’utilisation d’une détection par 

ultrasons. Outre le fait que ces techniques soient très coûteuses, elles génèrent de nombreuses 

fausses alarmes dues en général à la nature du sol (les sols sont plus ou moins riches en particules 
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conductrices ou magnétiques). On ne peut pas oublier, bien sûr, les détections fondées sur la 

recherche d’éléments métalliques dans le sol (recherches effectuées grâce à la fameuse "poêle à 

frire"). Malheureusement, les militaires optimisent la fabrication des mines en minimisant 

l’utilisation d’éléments métalliques, rendant alors les détecteurs de métaux inefficaces.  

Aucune approche unique n'apporte actuellement de solution globale. La combinaison de plusieurs 

technologies dans un seul appareil peut réduire sensiblement les fausses alertes, mais elle exige des 

processus complexes de fusion des données et de calculs de prise de décision et un coût additionnel 

non négligeable. Il faut donc se tourner vers d’autres méthodes de détection. 

 

On parle aujourd’hui par exemple de biodétection, avec l’utilisation de l’odorat des chiens et plus 

récemment des rats. Les rongeurs sont formés dans un milieu artificiel à détecter l’odeur que 

dégagent les explosifs, lorsqu’ils dénichent une mine, ils grattent et reniflent le sol pour indiquer 

son emplacement.  

 

 
Figure 20 : Utilisation de l’odorat des rats pour la détection des mines antipersonnel 

 
 

Contrairement à un chien, l'entraînement et l'entretien d'un rat sont moins longs et moins coûteux. 

Cet animal présente de nombreux avantages comme une bonne résistance à la plupart des maladies 

tropicales, un odorat puissant, une reproduction rapide et un transport facile. De plus, son poids 

plume ne déclenche pas les détonateurs. Cependant, leur fiabilité est loin d’être de 100% et dépend 

fortement des conditions climatiques. Actuellement, les nez électroniques, utilisant des techniques 

très performantes de chimie analytique structurale, font l'objet de recherches actives et 

prometteuses. Ils ne sont cependant pas utilisés actuellement pour le déminage humanitaire. 
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Toujours dans le domaine de la biodétection, une nouvelle technique toujours au stade de 

l’expérimentation, utilise une plante, Arabidopsis thaliana, génétiquement modifiée, pour détecter 

les mines antipersonnel enfouies dans le sol.  

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 
Figure 21 : Plante d’Arabidopsis thaliana utiliser pour la détection des mines antipersonnel. 

la couleur rouge de ses feuilles indique la présence d’explosifs sous terre 
 

 

Lorsque les explosifs sont enterrés depuis un certain temps, ils dégagent du dioxyde d'azote gazeux. 

En contact avec les racines, il est capté  et  la production de matière organique par la plante s'en 

trouve alors modifiée : les feuilles croissent mais en prenant une teinte rouge au lieu de rester 

vertes. On ne trouve pas de renseignement sur la façon de planter ces végétaux sur un champ de 

mines ! 

 

2.2. La RQN pour la détection des mines antipersonnel 

 
Depuis quelques années, certains scientifiques [32] ont pensé à la Résonance Quadropulaire 

Nucléaire qui est capable de déceler l’azote-14 dans des solides puisque les explosifs les plus 

couramment employés possèdent des atomes d’azote. Pour la détection des mines antipersonnel, la 

technique utilisée doit être capable de détecter sélectivement les atomes d’azote dans un échantillon 

solide et ce, en fonction de sa structure moléculaire (il y a aussi de l’azote dans l’air et dans les 

sols). De plus, cette technique doit être sensible et permettre également une détection sur le terrain. 

La résonance quadripolaire nucléaire (RQN) est susceptible de répondre à ces critères, car elle 

fournit une empreinte digitale très précise de la molécule à détecter, on est cependant encore loin de 

son utilisation effective. Le problème majeur réside, comme nous l’avons déjà abordé, dans la très 
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faible sensibilité de la technique (due aux basses fréquences de résonance de l’azote-14). Les études 

menées sur le sujet montrent des résultats prometteurs et il n’est plus utopique aujourd’hui 

d’envisager la RQN comme méthode de détection des mines antipersonnel. Le laboratoire de NQR 

Spectroscopy Division of the Department of Physics  en Pologne, dirigé par le Professeur Bolesław 

Nogaj semble bien avancé sur le sujet [33]. L’équipe de recherche a simulé une mine antipersonnel 

en enterrant une boite plastique de nitrite de sodium (Figure 22) et sa détection se fait grâce une 

sonde RQN placée juste au dessus. 

 
 
Figure 22 : Détection à distance grâce à une sonde de RQN d’une mine antipersonnel simulée en enterrant une boite en 
plastique contenant du RDX. 
 
 
Aux Etats Unis, la société T2biosytems (Dr Pablo J. Prado) avec un financement de la U.S. Army et 

en collaboration avec U.S. Naval Reseach Laboratory (Dr. Steven Miller et Dr. Allen Garroway) 

propose un prototype portable (Figure 23) couplant détecteur de métaux et détecteur RQN pour la 

recherche des mines antipersonnel.  

   
Figure 23 : Prototype d’un détecteur de mines antipersonnel  

La sonde (à droite) est composés d’un détecteur de métaux couplé à un détecteur RQN 
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Un militaire balaye le terrain avec la sonde de détection. En présence d’un élément métallique, un 

signal sonore retenti, le militaire s’arrête en enclenche le détecteur RNQ. Après une quinzaine de 

secondes, un voyant indique la présence où non de RDX (explosif courrament utilisé dans les mines 

antipersonnel). Les premiers essais sont très convaincants avec une très faible quantité de fausses 

alertes. La présence obligatoire d’un humain à proximité de la sonde de détection reste 

l’inconvénient majeur de ce prototype et c’est pour cela que les sociétés Quantum Mecanics et 

General Electric Security travaillent en ce moment sur un nouveau projet qui consiste à adapter ce 

détecteur Métaux-RQN à un véhicule (Figure 24). 

 

 

 
Figure 24 : Dispositif en projet permettant une détection des mines antipersonnel  

à distance grâce à un détecteur de métaux couplé à un détection de RQN 
 
 
Ceci n’est qu’un prototype, il reste encore de nombreux problèmes à résoudre avant de pouvoir 

classer la RQN dans les nouvelles méthodes de détection des mines antipersonnel. 

 

L’objectif de thèse va dans ce sens puisque durant ces trois années, nous nous sommes concentrés 

sur les fondements de la RQN afin de mieux comprendre les phénomènes observés (dépendance en 

température, temps de relaxation…) et augmenter ainsi la sensibilité donc améliorer la détection. 

Outre la détection des mines antipersonnel, la RQN est capable de déceler, de manière générale les 

explosifs et nous pouvons dans ce même domaine penser à d’autres utilisations de la RQN (figure 

25).  
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Figure 25 : Utilisations possibles de la RQN pour la détection d’explosifs  
dans les bagages, sur les voyageurs ou dans le sol. 

 
 

Ainsi la compagnie General Electrics a développé un dispositif  « scannant » les chaussures des 

passagers d’un avion (Figure 26). Les voyageurs ne sont plus obligés de retirer leurs chaussures, 

une lumière rouge indique la présence d’explosifs ou d’armes puisqu’il est couplé à un détecteur de 

métaux. D’après le constructeur, le dispositif serait fiable, sans danger, rapide et ne nécessite pas 

d’intervention humaine.  

 

   

Figure 26 : Photographies du détecteur RQN, scanner de chaussures, développé par General Electrics 
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2.3. La RQN va plus loin 

 

Dans ces applications, la RQN ne s’arrête pas là et d’après de récents travaux [34], elle 

permettrait, outre la détection d’explosifs, de différencier deux échantillons d’explosifs en fonction 

de leur qualité cristalline. Il s’agit là d’une caractéristique importante puisqu’elle affecte la 

sensibilité aux chocs de ces explosifs [35]. Nous avons pu confirmer cette affirmation en réalisant 

des essais sur deux échantillons d’explosifs de qualités cristallines différentes.  

L’explosifs choisi est le RDX  (ou Cyclotrimethylenetrinitramine) 

est également connu sous les noms de cyclonite ou hexogène 

(Figure 27).  C’est un composé cristallin solide de couleur blanche. 

Très stable, il est considéré comme l'un des explosifs militaires les 

plus puissants. Pour des raisons évidentes de sécurité, ces essais 

n’ont pas eu lieu au laboratoire mais à l’Institut Franco-Allemand 

de Recherche de Saint Louis (ISL) dans un bâtiment pyrotechnique 

où la sonde de mesure contenant l’explosif était placée dans un caisson de protection en acier 

(Figure28).   

 

 

 
Figure 28 : Caisson de protection en acier contenant la sonde et l’échantillon de RDX 

 

 

L’Institut de Saint –Louis nous a donc fourni 2 lots de RDX cristallisés de 2 manières différentes : 

le premier lot présente moins de défauts cristallins (ce qui apparait en ombre sur la figure 29) que le 

deuxième.  
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Figure 27 : Une molécule de RDX 
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Figure 29 : Clichés au microscope électronique de deux échantillons de RDX de qualité cristalline différente:  
à gauche le lot  avec peu de défauts cristallins et à droite le lot  avec de nombreux défauts 

 
Nous avons analysé les deux types d’échantillons de RDX par RQN (Figure 30) (voir les détails de 

ces expériences au chapitre 5). Effectivement, on voit à travers ces expériences toute la puissance 

de la RQN puisqu’elle permet à partir d’un simple examen de spectres (temps de l’expérience une 

dizaine de secondes) de lever le doute sur ces deux réseaux cristallins. Comme l’explique 

M.L.Buess et al. [16] en 2003, l’augmentation significative des largeurs de raies peuvent être du à 

différents facteurs (mode de cristallisation, impuretés, inclusions de solvant, taille des particules…) 

mais il est très difficile à l’heure actuelle de déterminer le paramètre dominant.  

5.1915 5.192 5.1925 5.193

F(MHz)

 
Figure 30 : Spectres RQN de 14N des deux lots de RDX de structures cristallines différentes: 

En rouge  le lot avec peu de défauts cristallins et en bleu  le lot  avec de nombreux défauts 
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Avant de clore ce paragraphe, nous devons mentionner que la RQN est capable d’analyser d’autres 

composés azotés (Figure 31) comme l’urée, les engrais (Nitrate de potassium et nitrate 

d’ammonium) mais aussi des drogues comme la cocaïne [27] et l’héroïne[36]. Il serait donc 

intéressant, dans les aéroports en particulier, de pouvoir coupler la détection des drogues à celle des 

explosifs, dans les bagages par exemple. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

       0         1         2            3         4                   5         6 
Figure 31 : Fréquence de résonance RQN des composés azotés 

 

 
3. Différentes techniques de RQN 

 

3.1. Par impulsions de champ radiofréquence  

 

Nous avons vu au paragraphe 1.2. (figure3), qu’en RQN, la levée de dégénérescence des 

niveaux d’énergie était due à l’interaction entre le moment quadripolaire électrique nucléaire et le 

gradient de champ électrique. Les transitions entre ces niveaux d’énergie sont induites par un 

champ radiofréquence (rf) utilisé sous forme d’impulsions, d’où le nom de cette technique. Sans 

entrer plus dans les détails, cela fera l’objet des chapitres suivants, nous pouvons nous contenter de 

dire que les spins sont excités par une impulsion de champ rf, générée par une bobine (solénoïde) ; 

les transitions sont induites. Cette bobine est à la fois émettrice et réceptrice puisque c’est elle qui 

détecte le signal de RQN, réponse des spins à l’excitation radiofréquence. Le spectromètre acquière 

alors ce signal qui se présente sous forme d’une sinusoïde amortie. Il est ensuite numérisé par un 

convertisseur analogique numérique. Après transformation de Fourrier, nous obtenons un spectre 

RQN caractérisé par  sa fréquence de résonance, sa largeur à mi-hauteur et son intensité (figure 32). 

 

Cocaïne  
Héroïne 

Urée 

Nitrate d’ammonium 
 
Nitrate de potassium 

PETN 
 
TNT 

RDX 
 
HMX 
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Nous avons opté pour cette méthode puisqu’elle permet d’obtenir un maximum d’informations 

(fréquence de résonance, largeur à mi hauteur, intensité…), la température de l’échantillon n’est pas 

imposée (pas d’obligation de travailler à très basse température) et surtout, il est possible de 

réaliser, comme en RMN des mesures de temps de relaxation (détaillé dans le chapitre 5). 

Cependant dans certains cas, il n’est pas possible d’utiliser la RQN par impulsions rf et d’autres 

alternatives doivent être envisagées. 

 

 

3.2. Les alternatives     

 
La méthode par impulsions radiofréquence étant limitée par une fenêtre spectrale de l’ordre 

de quelques dizaines de MHz, elle ne peut pas être utilisée si les largeurs de raies sont de l’ordre du 

mégahertz et c’est souvent le cas en RQN. On a alors recours à la méthode dite « point par point » 

[37,38], on reconstitue le spectre en répétant l’expérience pour une succession de fréquences de 

travail.  

 
Le spectre obtenu n’est donc pas issu d’une seule et même sinusoïde amortie mais d’une multitude 

(une pour chaque point). Cette technique est illustrée par les figures 33 [37] et 34 [38]. Dans ce cas, 

il est bien sûr impossible d’envisager des mesures de temps de relaxation. 

 
 

 

Figure 32 : Passage du domaine des temps au domaine des fréquences (Transformation de Fourrier) 

  

Transformation de Fourrier 

Domaine des temps 
(Signal RQN suite à une excitation rf) 

Spectre 
Sinusoïde amortie (fid) 

Domaine des fréquences 
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Figure 33 : Spectres RQN point par point du 185,187Re d’un échantillon de Cd2Re2O7 

 
 

 

 
 

Figure 34 : Spectres RQN point par point du 121,123Sb d’un échantillon de La0.9Fe4Sb12  
 
 
 
Dans le cas où les fréquences de résonance sont très faibles (inférieur au MHz), des laboratoires 

utilisent un magnétomètre à « SQUID » (Superconductiong Quantum Interference Device: détecteur 

supraconducteur à interférence quantique) en guise de sonde RQN [27, 39-40]. Cet appareil est un 

détecteur de champ magnétique très sensible, il va pouvoir détecter toutes modifications de champ 

magnétique, si infimes soient-elles comme cela est le cas lors du passage à la résonance.  
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Comme le montre la figure 35, M.P Augustine et al. [27] parviennent ainsi à détecter 2 transitions 

sur 3 ( xν à 965 kHz et yν à 815 kHz) de la cocaïne.  

 

 
Figure 35 : Spectres RQN de l’azote-14 de cocaïne 

 
 
 
D’un point de vue technique, une bobine en selle de cheval (encadrée en rouge dans la figure 36 

[27]) induit les transitions et un solénoïde (bobine de réception encadrée en bleu dans la figure 36) 

détecte tout champ émanant de l’échantillon. Contrairement à la méthode par impulsions de champ 

radiofréquence, ce système de détection nécessite une mise en œuvre plus complexe. La  partie 

cryogénique rend le dispositif encombrant et non transportable. De plus, le système se limite 

généralement à des expériences en onde continue et à très basse température.  

 
 
 

 
Figure 36 : Partie cryogénique (SQUID) d’un spectromètre RQN à onde continue 
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Pour des raisons de sensibilité, plusieurs équipes de recherche ont cherché à augmenter le rapport 

signal sur bruit en polarisant les spins des protons couplés aux noyaux quadripolaires à analyser. 

Cette technique a conduit à des méthodes de détection indirecte [41-43 ;48-54], on parle alors de 

Résonance Quadripolaire Nucléaire par double résonance en champ cyclé ( voir Figure 37), où plus 

récemment à des méthode de détection directe [44-47], illustrée par la figure 38. Le principe général 

de ces techniques est simple et bien connu en RMN en phase solide. Il repose sur le transfert de 

polarisation entre les protons et les noyaux quadripolaires à détecter. Ce qui revient à détecter ces 

spins (généralement peu sensibles) avec la sensibilité des protons. Il est ainsi possible d’analyser 

des transitions RQN de noyaux comme le magnésium-25 [41] dont l’abondance naturelle ne 

dépasse pas les 10% ou encore le bore-10 [44] dont l’abondance naturelle avoisine les 20%. 

K.R.Thurber et al. [46] parviennent ainsi à analyser le TNT (trinitrotoluène), explosif bien connu 

qui résonne aux alentours de 840 kHz donc à très basse fréquence. 

 

La figure 37 schématise le principe d’une détection indirecte. Les spins sont polarisés par un faible 

champ magnétique statique 0B  correspondant à une résonance du proton de quelques dizaines de 

mégahertz. Pour qu’il y ait transfert de polarisation entre les protons et le noyau quadripolaire à 

détecter, il faut abaisser le champ 0B  et induire les transitions RQN grâce à un champ 

radiofréquence 1B . En vue de la détection indirecte par l’intermédiaire du proton, on augmente le 

champ 0B (de façon à retrouver une sensibilité suffisante lors de la mesure RMN du proton) et on 

applique une impulsion de lecture grâce au champ radiofréquence 2B . On acquiert alors le signal 

RMN des protons. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Champ 0B  
statique 

Champ rf 1B  
                                                  Induction des transitions RQN 

Signal RMN du proton  90° 

Figure 37 : Schéma de principe de la technique de RQN dite par double résonance en champ cyclé (détection indirecte)  

Champ rf 2B  
   

Polarisation des spins 

Transfert de 
 polarisation  
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La figure 38, quant à elle, montre le schéma de principe d’une détection directe après transfert de 

polarisation. Les spins des protons sont polarisés par un champ magnétique statique 0B et il y a 

transfert de polarisation lors de l’abaissement adiabatique de champ magnétique. On, acquiert le 

signal RQN lorsque le champ magnétique a totalement disparu. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Quelque soir la méthode de détection utilisée, il existe différents mécanismes [46] qui permettent 

d’observer les transitions RQN, voici une liste non exhaustive des mécanismes rencontrés dans le 

cas d’une détection indirecte :  

 

• Double Resonance Level Crossing DRLC [42-43] : Dans ce cas, le transfert de polarisation a 

lieu lorsque l’écart entre les niveaux d’énergie Zeeman du proton est égal à l’écart entre les 

niveaux d’énergie quadripolaires. Ce chevauchement des niveaux a lieu durant la descente 

adiabatique du champ magnétique statique 0B . 

 

• Double Resonance in the laboratory frame DRLF [48] : Dans ce cas, le transfert de 

polarisation à lieu en irradiant judicieusement les deux types de noyaux afin de respecter les 

conditions de Hartmann-Hahn. Cette technique se limite aux spins demi-entier et le temps 

de relaxation longitudinale des protons doit être assez long pour que le transfert ait lieu. 

 

• Solid effect [49-50] : Moyennent un fort champ magnétique, il est possible sur des 

échantillons solides d’induire des transitions “interdites”. Ces transitions sont appelées 

solid-effect transitions et sont rendues possibles par des interactions dipole-dipole 

internucléaires. Il y a bien sur une faible probabilité pour qu’elles aient lieu (au moins deux 

ordres de grandeurs de différence avec les transitions permises) mais elles deviennent 

facilement observables grâce à des expériences en champ cyclé. 

Champ 0B  

Champ 1B  

Signal RQN du 
noyau quadripolaire 

90° 

Figure 38 : Schéma de principe de la technique de RQN par champ cyclé et transfert de polarisation (détection directe) 
 

Polarisation des spins 

Transfert de 
 polarisation  
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On peut encore citer deux autres mécanismes que sont Double Resonance with Coupled Multiplets 

DRCM [51-52] et Double Resonance by Continuous Coupling DRCC [53-54]. 

 
Dans toutes ces techniques on retrouve les avantages (augmentation de la sensibilité) et les 

inconvénients (perte de toute quantitativité) de tout transfert de polarisation. En plus de cela, ces 

méthodes concernent uniquement les molécules possédant un noyau quadripolaire couplé à un (des) 

proton(s) ce qui est loin d’être toujours le cas. Sans oublier que ces techniques reposent sur la 

polarisation des spins par un champ magnétique ; or l’intérêt majeur de la Résonance Quadripolaire 

Nucléaire est qu’elle se pratique justement sans champ magnétique statique d’où un appareillage 

simplifié et facilement transportable.  
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Conclusion du Chapitre 1. 
 
 

Le décor de cette thèse est maintenant bien campé. En faisant le parallèle entre la Résonance 

Magnétique Nucléaire (RMN) et la Résonance Quadripolaire Nucléaire (RQN) nous avons tenté de 

montrer ce qu’était cette méthode spectroscopique encore peu répandue. Même si son principe n’a 

été abordé que superficiellement, ce premier chapitre à montré que la RQN permet la détection des 

noyaux quadripolaires (noyaux de spin supérieur à ½ ) dans des composés solides au moyen de 

technique de radioélectricité proches de celles utilisées en RMN. Cette technique, lorsqu’elle 

s’adresse à l’azote-14 (spin 1), devrait être promise à un bel avenir puisqu’elle possède toutes les 

qualités pour l’analyse des drogues et explosifs, et que l’on envisage même de l’utiliser pour la 

détection des mines antipersonnel. Pour autant, à l’heure actuelle, elle n’est pas utilisée en routine, 

car comme nous l’avons vu le point noir de cette technique demeure sa sensibilité médiocre. 

 

Au-delà des progrès instrumentaux qui interviendront nécessairement dans les années à venir 

(capteurs de haute performance, préamplificateurs faibles bruits, traitement sophistiqué du signal..), 

il nous a semblé que toute avancée impliquait également une connaissance approfondie du 

phénomène de RQN lui-même et plus particulièrement lorsqu’il est introduit par des impulsions de 

champ radiofréquence. Nous avons donc entrepris de remettre à plat les fondements théoriques de la 

RQN d’un spin 1. Nous avons ainsi découvert un certain nombre de propriétés inattendues. Nous ne 

nous sommes pas cependant limités à des considérations purement théoriques. Cette thèse comporte 

en effet un volet expérimental important qui vise, entre autres, à la vérification et à la validation de 

nos développements théoriques. 
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Nous savons déjà que la Résonance Quadripolaire Nucléaire, comme son nom l’indique, ne 

concerne que les noyaux quadripolaires (noyaux de spin supérieur à ½) et qu’elle provient de 

l’interaction entre le moment quadripolaire nucléaire et le gradient de champ électrique. D’autre 

part, nous avons vu que cette interaction était à l’origine de l’éclatement des niveaux d’énergie 

permettant ainsi des transitions entre les différents niveaux. Pour aller plus loin, ces considérations 

simplistes doivent être mises en équation afin de quantifier l’énergie. Nous sommes en présence 

d’un système microscopique, ces phénomènes relèvent donc de la mécanique quantique. Il va donc 

falloir établir l’Hamiltonien associé à l’interaction quadripolaire afin de pouvoir calculer les 

différentes valeurs de l’énergie (valeurs propres de l’Hamiltonien) et les probabilités de transition 

(faisant intervenir les vecteurs propres de l’Hamiltonien).  

A noter que pour des raisons de commodité, les quantités calculées sont obtenues, dans un 

premier temps, pour une micro-cristallite donnée. Il faut ensuite pour chaque quantité effectuer une 

« moyenne de poudre » permettant de prendre en compte toutes les orientations possibles du 

gradient de champ électrique donc celles des micro-cristallites constituant la poudre étudiée. 

 

 

1. L’interaction quadripolaire 
 

1.1. Les noyaux quadripolaires  

 

Rappelons que les noyaux quadripolaires représentent les trois-quart de la classification 

périodique des éléments (Figure 12) et qu’ils sont définis comme étant des noyaux possédant un 

nombre de spin supérieur ou égal à 1. Le spin est une propriété quantique intrinsèque associée à 

chaque particule, qui est caractéristique de la nature de cette particule, au même titre que sa masse 

et sa charge électrique. Chaque spin est caractérisé par un nombre I, dit nombre de spin qui permet 

de définir le nombre des états distincts dans lequel le spin peut se trouver [1]. Il existe ainsi deux 

états distincts pour un spin égal à ½ (exemples : 1H, 13C… ) et trois états pour un spin égal à 1 

(exemples : 2H, 14N…).   

 

Dans le cas de la Résonance Quadripolaire Nucléaire, seuls importent les noyaux quadripolaires. Ils 

possèdent une répartition non sphérique de leurs charges nucléaires (figure 39) qui crée à l’intérieur 

du noyau un moment quadripolaire électrique nucléaire associé au noyau. 
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1.2. L’interaction quadripolaire  

 

Le moment quadripolaire nucléaire électrique interagit avec le gradient de champ électrique 

provenant des charges électriques qui entourent le noyau (charges négatives des électrons et charges 

positives des autres noyaux). Le gradient du champ électrique E
r

 est représenté par un tenseur 

cartésien qui peut toujours être diagonalisé dans un référentiel moléculaire (x, y, z) convenablement 

choisi [2], (x, y, z)  constitue ce que l’on appelle le système d’axes principaux du tenseur de 

gradient de champ électrique : 

 

 
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

zz

yy

xx

V
V

V

00
00
00

  (II.1) 

 

Avec 
x

E
x

VV x
xx ∂

∂
=

∂
∂−

= 2

2

 où V est le potentiel électrique. Les axes du tenseur sont choisis de telle 

sorte que xxyyzz VVV ≥≥ . D’après l’équation de Laplace, on a 0=++=Δ zzyyxx VVVV  en 

d’autres termes, la trace du tenseur de gradient de champ électrique est nulle donc deux quantités 

suffisent pour le caractériser, à savoir :  

 

zzVV ≡  

zz

yyxx

V
VV −

=η      (II.2) 

 

Le paramètre η est appelé paramètre d’asymétrie, il varie entre -1 et 1. Lorsqu’il est nul, la 

molécule est de symétrie axiale, nous verrons par la suite les conséquences d’une telle symétrie sur 

l’éclatement des niveaux d’énergie. Ces deux quantités V  et η  sont spécifiques de l’environnement 

Figure 39 : Répartition des charges nucléaires sphérique à gauche et 
     non sphérique à droite (cas d’un noyau quadripolaire) 
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électronique du noyau considéré, elles représentent une empreinte digitale très précise de la 

molécule à analyser. 

Il faut savoir qu’en phase liquide, quand une interaction anisotrope est à prendre en compte, c’est le 

tiers de sa trace que l’on retient du fait de la réorientation rapide des molécules. On comprend donc 

mieux pourquoi la Résonance Quadripolaire Nucléaire ne peut s’appliquer qu’en phase solide.  

 

1.3. L’Hamiltonien quadripolaire  

 

Comme il s’agit d’un système microscopique, l’interaction quadripolaire doit être décrite au 

moyen de la mécanique quantique, et en particulier par l’opérateur Hamiltonien, appelé ici 

Hamiltonien quadripolaire noté QĤ . Avant toutes choses, on est en droit de se demander pourquoi la 

Résonance Quadripolaire Nucléaire peut être appréhendée comme une résonance magnétique de 

spin alors qu’elle résulte d’une interaction purement électrique entre, rappelons-le, le moment 

quadripolaire électrique nucléaire et le gradient de champ électrique. Dans un premier temps, pour 

éviter des développements théoriques complexes et fastidieux, que l’on peut trouver dans des 

ouvrages de référence comme Abragam[3] ou Slichter[4], on peut se contenter d’une approche plus 

intuitive. Ainsi, nous pouvons assimiler le moment quadripolaire électrique à la distribution des 

charges positives des protons dans le noyau. Or cette distribution des charges est évidemment 

étroitement liée à celle des spins puisque le proton et le neutron possèdent tous deux un spin ½.  Il 

semble donc normal que les opérateurs de spins interviennent dans l'expression de l'énergie 

d'interaction entre quadripôle nucléaire et gradient de champ électrique. Pour utiliser des 

considérations qualitatives, on peut revenir à l’expression classique et bien connue de l’énergie 

d'interaction quadripôle - gradient de champ électrique (Figure 40) qui s'écrit (dans un référentiel où 

le tenseur de gradient de champ électrique est diagonal) [5] :  

 

( ) ( ) ( )[ ]∑ −+−+−=
k

zzkkyykkxxkkkQ VrzVryVrxqE 222222 333
2
1   (II.3) 

 

Cette sommation correspond aux charges constituant le quadripôle avec kr  la distance de la charge 

kq  à l'origine du système d'axes ; kx , ky kz  représentent les composantes du rayon vecteur kr
r  dans 

le système d'axes qui diagonalise le tenseur de gradient de champ électrique. Le moment de spin 

nucléaire résulte de la répartition des charges électriques kq  au sein du noyau, en d'autres termes de 

la combinaison des spins des neutrons et des protons.  
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En se référant à l’ouvrage d’Abragam [3] et par identification, l’Hamiltonien quadripolaire s’écrit 

comme suit :  

 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]zzzyyyxxxQ VIIVIIVII
II
Qe 222222 ˆˆ3ˆˆ3ˆˆ3

126
ˆ −+−+−

−
=H   (II.4) 

 

Avec e la charge de l’électron, Q  est appelé moment quadripolaire nucléaire, il résulte de la 

combinaison des charges électriques dans le noyau et est spécifique de chaque isotope. I est le 

nombre de spin (égal à 1 dans le cas de l’azote-14), l’opérateur 2Î ( 2222 ˆˆˆˆ
zyx IIII ++= ) a pour valeur 

propre ( )1+II et zyx III ˆ,ˆ,ˆ sont les opérateurs associés au moment de spin.  

 

En introduisant V et η  (II.2) dans l’expression (II.4) de l’Hamiltonien quadripolaire, on peut 

écrire :  

 

( ) ( )[ ]2222 ˆˆˆˆ3
126

ˆ
yxzQ IIII

II
QVe

−+−
−

= ηH    (II.5) 

 

 

kr  

 

 

 

 

 

 

kz  

X 

Y 

Z 

kq  
+ 

+ 

+ 
+ 

+ 
+ 

Figure 40 : Interaction quadrupole-gradient de champ électrique dans un noyau quadripolaire 
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Dans notre cas, on s’intéresse à l’azote-14 qui a un spin égal à 1, l’Hamiltonien correspondant 

devient :  

 

( )[ ]222 ˆˆ2ˆ3
3

ˆ
yxz

Q
Q III −+−= η

ω
H     (II.6) 

 

On a remplacé 
2

eQV pat Qω  qui représente l’interaction quadripolaire exprimée en rad.s-1. 

Connaissant l’expression de l’Hamiltonien quadripolaire, nous allons pouvoir en déduire la valeur 

des énergies des différents niveaux. 

 

 
2. Les résonances quadripolaires nucléaires : cas d’un spin 1 

 

2.1. Valeurs et vecteurs  propres  de l’Hamiltonien quadripolaire  

 

Les valeurs de l’énergie que nous cherchons à calculer correspondent aux valeurs propres de 

l’Hamiltonien quadripolaire. Il faut donc dans un premier temps calculer la matrice associée à QĤ . 

Généralement la base choisie est celle des vecteurs propres de l’opérateur de spin zI [1] à 

savoir 1+ , 0  et 1−  (pour rappel les trois valeurs propres de zÎ définies par le nombre 

quantique m  valent 1,0,-1). Sachant que [6]:  

 

mmmI z =ˆ   

( ) 112ˆ ±±−=± mmmmI  ou 01ˆ;01ˆ =−=+ −+ II   

avec yx IiII ˆˆˆ ±=±         (II.7) 

 

Nous ne rencontrons aucune difficulté pour établir les matrices associées aux trois opérateurs de 

spins :  
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La matrice associée à l’opérateur Hamiltonien définit par la formule (II.6) peut alors s’écrire sous la 

forme :  

 

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
−=

10
020

01

3
ˆ

η

η
ωQ

QH      (II.8) 

 

La valeur de l’énergie des différents niveaux  s’obtient en résolvant l’équation aux valeurs propres :  

 

Φ=Φ EQĤ        (II.9) 

 

Il faut maintenant distinguer deux cas en fonction de la valeur du paramètre d’asymétrieη . 

 

2.1.1. Cas où le paramètre d’asymétrie est nul  

 

Le cas le plus simple à traiter est évidemment celui où η est nul. L’expression ci-dessous de 

l’Hamiltonien quadripolaire se substitue à l’équation (II.8) :  

 

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
−=

100
020
001

3
ˆ Q

Q

ω
H      (II.10) 

 

Dans ce cas, la matrice associée à l’Hamiltonien est d’emblée diagonale, les valeurs propres 

correspondent directement aux élément diagonaux et les vecteurs propres ne sont autres que les 

vecteurs de la base à savoir 1+ , 0  et 1− . Les valeurs de l’énergie associées sont donc :  

 

31
QE

ω
=+  associée au vecteur propre 1+  

3
2

0
QE

ω
−=  associée au vecteur propre 0    (II.11) 

31
QE

ω
=−  associée au vecteur propre 1−  
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Si le paramètre est nul, l’interaction quadripolaire responsable de l’éclatement des niveaux 

d’énergie ne va donner naissance qu’à 2 niveaux distincts, les niveaux 1+E et 1−E étant dégénérés. 

 

2.1.2. Cas où le paramètre d’asymétrie est non nul  

 

Dans le cas où η est différent de zéro, l’Hamiltonien quadripolaire (II.8) doit être diagonalisé. Pour 

plus de commodité, on effectue un premier changement de base en passant de la base à 1+ , 0  

, 1−  à 1+ ,  1− , 0 , QĤ s’écrit alors :  

 

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

−
=

200
01
01

3
ˆ η

η
ωQ

QH       (II.12) 

 

Ce changement de base ne modifie pas les valeurs propres de QĤ  mais il permet de diviser la 

matrice associée à l’Hamiltonien en 2 blocs, dont un bloc 2x2 que l’on peut diagonaliser facilement. 

L’Hamiltonien quadripolaire diagonalisé est le suivant :   

 

 

( )
( )

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

−
+

−
=

200
010
001

3
ˆ η

η
ωQ

QH      (II.13) 

 

Les trois valeurs propres de l’énergie sont alors :  

 

( )η
ω

+=+ 1
31
QE  associée au vecteur propre ( )11

2
1

1 −++=Ψ+  notée 1Ψ ultérieurement 

3
2

0
QE

ω
−=  associée au vecteur propre 0  notée 3Ψ ultérieurement   (II.14) 

( )η
ω

−=− 1
31
QE  associée au vecteur propre ( )11

2
1

1 −−+=Ψ−  notée 2Ψ ultérieurement 
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A noter que dans le cas où le paramètre d’asymétrie est différent de zéro, les niveaux 1+E  et 

1−E sont issus d’une combinaison entre les vecteurs 1+ et 1−  alors que dans le cas où le 

paramètre d’asymétrie est nul, les niveaux 1±E  peuvent être associés aux vecteurs 1+  et 1− .  

 

2.2. Transitions permises  

 

Il reste maintenant à savoir si les transitions sont permises ou non entre ces différents 

niveaux d’énergie. De manière générale, une transition induite par une onde électromagnétique (ici 

un champ radiofréquence) entre deux niveaux d’énergie est possible si les deux conditions suivantes 

sont respectées [6]:  

 

• le produit scalaire 'ˆ ΨΨ V est différent de zéro, avec Ψ et 'Ψ  les deux 

vecteurs propres associés aux deux niveaux d’énergie considérés et V̂ l’opérateur 

associé à l’énergie d’interaction entre le spin et le champ radiofréquence (que l’on 

considère comme une perturbation). 

 

• la fréquence ν du champ radiofréquence vérifie la relation de Bohr νhE =Δ  

 

Dans notre cas, l’opérateur associé à cette perturbation peut s’écrire comme suit :  

 

tBV ωμ cosˆ
1

rr
⋅−=       (II.15) 

 

Avec μr  le moment magnétique associé au moment de spin I
r

 ( I
r

h
r γμ = , γ  est le rapport 

gyromagnétique du noyau à étudier et h  la constante de Planck réduite) et tB ωcos1

r
le champ 

alternatif (ω est la pulsation du champ radiofréquence, 
π

ων
2

=  ; les composantes de 1B  sont notées 

xB1 yB1 zB1 ). L’opérateur V̂  sera désormais noté rfĤ est donc de la forme :  

 

( )zzyyxxrf IBIBIBt ˆˆˆcosˆ
111 ++−= ωγ hH    (II.16) 
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Dans le cas où η est différent de zéro, il y a 3 niveaux d’énergie distincts donc 3 transitions 

potentielles donc 3 produits scalaires à calculer :  

 

La transition 0E  1+E  associée au produit scalaire 10
ˆ

+ΨΨ rfH  

La transition 0E  1−E  associée au produit scalaire 10
ˆ

−ΨΨ rfH  

La transition 1+E  1−E  associée au produit scalaire 11
ˆ

−+ ΨΨ rfH  

 

Traitons par exemple la transition entre les niveaux 0E  1+E  

 

1111010
ˆˆˆˆ

++ Ψ++Ψ∝ΨΨ yyyyxXrf IBIBIBH  

 

Il faut donc calculer trois termes ( en utilisant les  relations (II.14) et les opérateurs de montée et de 

descente (II.7)):  

 

21ˆˆ0
2
11ˆˆ0

2
11ˆ01ˆ0ˆ

10 =−++++=−++=ΨΨ −+−++ IIIIIII xxx  

01ˆˆ0
2
11ˆˆ0

2
11ˆ01ˆ0ˆ

10 =−−++−=−++=ΨΨ −+−++ II
i

II
i

III yyy  

01ˆ01ˆ0ˆ
10 =−++=ΨΨ + zzz III  

 

On constate donc ce que c’est le terme xx IB ˆ
1 qui peut induire cette transition dont la fréquence est, 

de ce fait généralement notée xω .  

 

De même, la transition 10 −Ψ→Ψ ne peut être induite que par le terme yy IB ˆ
1  et sera notée yω . 

Finalement, la transition 11 +− Ψ→Ψ a pour origine le terme zz IB ˆ
1  d’où sa notation zω  (figure 38). 
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2.3. Les diagrammes d’énergie associés 

 

Il nous est donc maintenant possible d’établir un diagramme d’énergie (figure 38) avec les 

transitions permises en fonction de la valeur du paramètre d’asymétrie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour un composé dont le paramètre d’asymétrie est nul (c’est le cas par exemple de 

l’hexaméthylènetétramine (HMT), composé de référence en RQN), il n’y aura qu’une seule 

transition possible à la fréquence Qωω = en rad.s-1, fréquence obtenue en appliquant le relation de 

Bohr ωh=ΔE . Avec un paramètre d’asymétrie non nul, trois transitions sont alors observables, 

c’est le cas du nitrite de sodium (NaNO2), autre molécule cible en RQN. Les trois fréquences de 

résonance RQN sont alors :  

 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=

3
1 ηωω Qx  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

3
1 ηωω Qy  

3
2 ηω

ω Q
z =  

 

Il nous reste maintenant à étudier l’effet d’une impulsion de champ radiofréquence et pour cela 

nous allons utiliser une méthode très générale qui fait appel à la matrice densité. 

 

Qω  

31
QE

ω
=±  

0=η  3
2

0
QE

ω−
=  

1+ , 1−  

0  

ωx ωy 

ωz 

3
2

0
QE

ω−
=  

( )η
ω

−=− 1
31

QE  

( )η
ω

+=+ 1
31

QE  

0≠η  
0  

( )11
2

1
−++  

( )11
2

1
−−+  

Figure 41 : Valeurs propres et vecteurs propres des niveaux d’énergie d’un noyau de spin 1 soumis à une interaction    
                     quadripolaire Qω  (en fonction de la valeur du paramètre d’asymétrie η ) et transitions permises 
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3. La matrice densité pour étudier l’effet d’une impulsion rf   
 

3.1. Rappel des propriétés de la  matrice densité  
 
 

3.1.1. Définition de la matrice densité  

 

L’Hamiltonien quadripolaire QĤ  que nous avons utilisé jusqu’à présent nous a permis de 

décrire un système stationnaire. Pour étudier l’effet d’une perturbation sur ce système, nous devons 

utiliser un Hamiltonien dépendant du temps )(ˆˆ)(ˆ tt rfQ HHH +=  avec )(ˆ trfH l’opérateur associé à 

la perturbation (voir l’expression (II.16)) ; dans notre cas il s’agit d’une impulsion de champ 

radiofréquence. Nous avons vu précédemment que les fonctions d’onde décrivant le système 

stationnaire sont fonctions (vecteurs) propres de l’Hamiltonien QĤ . En revanche, la fonction 

d’onde décrivant un système dépendant du temps relève de l’équation suivante ( que l’on appelle 

parfois équation de Schrödinger de deuxième espèce) qui se substitue à l’équation (II.9) :  

 

     ( ) ( ) ( )
t
titt

∂
Φ∂

=ΦĤ      (II.17) 

 

Comme, tout vecteur peut toujours être exprimé dans la base des vecteurs propres de l’Hamiltonien 

QĤ  indépendant du temps, nous pouvons écrire 

 

( ) ( )∑
=

Ψ=Φ
n

k
kk tct

1
     (II.18) 

 

Dans notre cas pour un spin 1 (3 états possibles) nous auront donc  

      

( ) ( ) ( ) ( ) 332211 Ψ+Ψ+Ψ=Φ tctctct  

 

Avec par exemple, les notations suivantes :  

 

( )11
2

1
1 −++=Ψ  , ( )11

2
1

2 −−+=Ψ  et 03 =Ψ  
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De manière à prédire les valeurs des grandeurs mesurées, on est amené à effectuer une statistique 

sur l’ensemble des systèmes constituant l’échantillon. Pour cela, on substitue à la fonction d’onde 

( )tΦ  un nouvel outil, la matrice densité notée σ [7]. Cette matrice est construite à partir des 

coefficients ( )tck . Chaque élément de la matrice densité, noté klσ , correspond à la moyenne 

d’ensemble (notée ci-dessous par une barre) du produit ( ) ( )tctc lk
* .  

 

Dans le cas d’un spin 1, la matrice densité s’écrira :  

 

⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

=
*
33

*
23

*
13

*
32

*
22

*
12

*
31

*
21

*
11

cccccc
cccccc
cccccc

σ     (II.19) 

 

Comme la matrice densité a été construite sur la base des vecteurs propres de l’Hamiltonien 

indépendant du temps (ici QĤ ), elle doit présenter une structure particulière lorsque l’ensemble des 

systèmes (échantillon) est à l’équilibre. Dans une telle situation, il n’y a aucune raison pour que, sur 

cet échantillon, il existe une corrélation (cohérence) entre les états définis par kΨ et lΨ  ( lk ≠ ). 

( ) ( )tctc lk
*  est donc égal à zéro et les éléments hors-diagonaux de la matrice densité sont nuls pour 

une situation d’équilibre. En revanche, comme 2*
kkk ccc = représente la contribution à ( )tΦ  (au 

sens quantique du terme) de l’état défini par kΨ , la moyenne sur l’ensemble des systèmes 

constituant l’échantillon correspond bien à la population de cet état (ou du niveau d’énergie kE ). 

A l’équilibre, la matrice densité écrite en (II.19) se simplifie donc en : 

 

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
=

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

=

3

2

1

2
3

2
2

2
1

00
00
00

00

00

00

P
P

P

c

c

c

éqσ    (II.20) 

 

De manière générale, cette entité mathématique permet de résumer en une seule matrice l’état de 

l’échantillon (ensemble des systèmes de spin le constituant) à un instant donné, mariant ainsi 

mécanique quantique et physique statistique. 
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3.1.2. Quelques propriétés la matrice densité 

 

Tout d’abord, notons que la matrice densité est hermitique c'est-à-dire que sa matrice 

représentative est égale à sa transposée conjuguée complexe ( *
kllk σσ = ). 

 

On a vu que les éléments diagonaux de la matrice densité représentaient les populations des 

différents niveaux d’énergie, on assimile donc les populations à des probabilités et par conséquent 

sa trace est égale à l’unité (la somme des probabilités relatives à tous les états possibles est égale à 

1). 

 D’autre part, la matrice densité est utilisée pour calculer la valeur moyenne (moyenne d’ensemble) 

de toute grandeur A  comme nous allons le démontrer. La « moyenne quantique » (expectation 

value) d’une grandeur A  peut exprimer comme suit :  

 

( ) ( ) ( )tAtA
t

ΦΦ=
Φ

ˆ  

Où Â est l’opérateur associé à la grandeur A  

 

( ) ( ) ( )∑∑ ΨΨ=
Φ

k
kk

l
llt

tcAtcA ˆ  

 

La moyenne d’ensemble s’écrit alors 

( ) ( ) ( ) ( ) lk
kl

lkkl
kl

lk AtctcAtctcA ∑∑ =ΦΦ= ** ˆ  

 

( ) ( ) ( )∑∑ ∑∑ ∑ =⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

k
kk

k l
lkkl

k l
lklk AAAtctcA σσ*  

 

En définissant l’opérateur densité σ̂  comme l’opérateur associé à la matrice densité (on sait qu’à 

tout opérateur peut être associé une matrice et réciproquement). On peut écrire la relation ci-dessous 

sous la forme 

 

( )ATrA ˆσ̂=        (II.21) 
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La moyenne d’ensemble de toute grandeur A  (c'est-à-dire la quantité qui, le cas échéant, sera 

déterminée expérimentalement) peut donc être évaluée grâce à la connaissance de l’opérateur-

densité en appliquant la relation de trace ci-dessus. 

 

3.1.3. Introduction de l’équation de Liouville-von Neumann 

 

Nous avons jusqu’à présent utilisé la matrice densité pour décrire une situation d’équilibre 

mais rappelons que nous cherchons à connaître l’effet d’une impulsion de champ radiofréquence sur 

notre système et pour cela il faut déterminer comment peut évoluer de manière générale la matrice 

densité.  

 

On cherche donc à calculer la dérivée par rapport au temps de chaque élément de la matrice :  

 

( ) ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )tc
td
tdc

tc
td
tdc

tctc
td

d
td

d
k

l
l

k
lk

kl
*

** +==
σ

  (II.22) 

 

Comme le système dépend du temps, il obéit à l’équation de Schrödinger de deuxième espèce:  

 

    ( ) ( ) ( )t
td

ditt Φ=ΦĤ  

 

Or nous avons vu que ( ) ( )∑
=

Ψ=Φ
n

k
kk tct

1
donc  

 

( ) ( ) ( )
m

m

m
mm td

tdc
itct Ψ=⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
Ψ∑Ĥ  

 

( ) ( ) ( )
mk

m
m

m
km td

tdc
ittc ΨΨ=ΨΨ∑ Ĥ  
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On sait que mk ΨΨ  est égal à 1 pour mk = ( si mk ≠ alors mk ΨΨ =0, la base des fonctions 

}{ kΨ  étant orthonormée), d’où 

 

( ) ( )
td
tdc

itc k

m
m =∑ kmH    →    

( ) ( )∑−=
m

m
k tci
td
tdc

kmH  

 

kmH étant l’élément ( k, m ) de la matrice associée à l’Hamiltonien ( )tĤ . Par analogie on aura :  

 

( ) ( )
td
tdc

itc l

m
m

*
* −=∑ mlH    →    

( ) ( )∑=
m

m
l tci
td
tdc

mlH
*

*

 

 

 

On peut maintenant insérer ces deux résultats dans l’équation (II.22) et on obtient :  

   

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )∑ +−=+=
m

mklmk
l

l
kkl tctcitctcitc

td
tdc

tc
td
tdc

td
d

mlkm HH ****σ

  

( ) ( )( ) ( )( )[ ]klkl
m

kmml
kl ttii
td

d
HHmlkm σσσσ

σ
+−=+−= ∑ HH  

 

 

L’équation ci-dessus étant valable pour tout élément (k,l) de la matrice densité, elle peut être 

transposée à l’opérateur densité σ̂  :  

 

 

( )[ ]ti
td

d
Ĥ,ˆˆ

σσ
=       (II.23) 

 

 

Le symbole [ , ] représente le commutateur des deux opérateurs auxquels il s’applique. L’opérateur 

densité évolue donc selon l’équation (II.21) appelée l’équation de Liouville-von Neumann, qu’il 

faudra résoudre chaque fois que le système est soumis à une interaction dépendant du temps. Cela 

permettra d’obtenir la matrice densité en fonction du temps et donc de suivre l’évolution des 

grandeurs qui nous intéressent. 
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3.2. Résolution de l’équation de Liouville-von Neumann 

 

Nous allons résoudre l’équation de Liouville-von Neumann dans le cas d’un spin 1 et pour 

une perturbation correspondant à une impulsion de champ radiofréquence [8]. Cette résolution ne 

peut se faire directement et pour rendre moins abstraite l’équation (II.23), on peut dans un premier 

temps développer l’opérateur densité sur une base orthonormée de neuf opérateurs kÂ , neuf étant la 

dimension de l’espace de Hilbert (égal par exemple au nombre d’éléments indépendants de la 

matrice densité) [9]. Le jeu d’opérateurs kÂ  n’est pas unique et nous avons choisi ceux qui sont 

vecteurs propres de l’opérateur Liouvillien. On parle en fait de super-opérateur L̂̂ car il s’applique à 

un opérateur et non à une fonction d’onde. L’opérateur Liouvillien étant défini par [ ]HL ˆ,ˆˆˆ̂ AA = , on 

cherche les opérateurs kÂ  tels que kkkQ AA ˆˆˆ̂ ω=L [10]. En outre, on pourra toujours développer 

l’opérateur densité de la manière suivante :  

 

( ) ti

k
kk

keAta ωσ ∑
=

=
9

1

ˆˆ       (II.24) 

 

En partant de la base des opérateurs produits (i.e. yxzyx IIIII ˆˆ,ˆ,ˆ,ˆ etc…) et en lui appliquant (II.23), 

nous avons pu établir l’expression des 9 opérateurs ci-dessous :  

 

111
ˆˆˆ̂;)ˆˆˆˆˆ(

2
1ˆ AAIIiIIiIA xQyzzyx ω=−−= L  

222
ˆˆˆ̂;)ˆˆˆˆˆ(

2
1ˆ AAIIIIIiA yQxzzxy ω−=++= L

 333
ˆˆˆ̂;)ˆˆˆ(ˆ AAIIiIA zQyxz ω=+= L  

0ˆˆ̂;)2ˆ3(
6

1ˆ
4

2
4 =−= AIA Qz L  

0ˆˆ̂;)ˆˆ(
2

1ˆ
5

22
5 =−= AIIA Qyx L  

0ˆˆ̂;
3

ˆ
66 == AEA QL  

777
ˆˆˆ̂;)ˆˆˆˆˆ(

2
1ˆ AAIIiIIiIA xQyzzyx ω−=++= L  
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888
ˆˆˆ̂;)ˆˆˆˆˆ(

2
1ˆ AAIIIIIiA yQxzzxy ω=−−= L  

999
ˆˆˆ̂;)ˆˆˆ(ˆ AAIIiIA zQxyz ω−=−= L  

 

xω , yω et zω  n’étant autres que les pulsations correspondent aux trios transitions étudiées plus haut. 

En reportant (II.24) dans (II.23) et en développant ( )tĤ  sur les bases des kÂ , il est possible de 

calculer (en tenant compte de l’orthonormation des kÂ ) l’expressions des 9 quantités 
td

ad k , ce qui 

conduit à 9 équations différentielles simultanées.  

 

L’expression de ( )tĤ  va être différente selon la transition étudiée. Considérons par exemple la 

composante du champ radiofréquence B1 (de pulsation ω ) selon la direction x du système des axes 

principaux du tenseur de gradient de champ électrique. Cette composante doit être impliquée dans 

la transition xω  (Figure 42)  et  dans ce cas, ( )trfĤ  se limite à  

 

( ) xrf ItBt ˆcoscossinˆ
1 ωϕθγ=H  

 

( ) x
eff

rf Itt ˆcosˆ
1 ωΩ=H      (II.25) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

θ 

x 

Figure 42 : Composante du champ radiofréquence selon l’axe x du système d’axes principaux du 
tenseur de gradient de champ électrique dans une micro-cristallite donnée 

z 

y 

Ω1 = γB1 

ϕ 

Ω1eff = γB1 sinθ cosϕ 
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Comme 71
ˆˆˆ AAI x +=  , on peut montrer que les 9 équations différentielles relatives à la transition  

xω  s’écrivent (en supposant xωω ≈ ) : 

 

)3(
22 54

11 aa
i

dt
da eff

+
Ω

=  

02 ≈
dt

da  

03 ≈
dt

da  

)3(
22

)3(
22 7

1
1

14 a
i

a
i

dt
da effeff Ω

−
Ω

=  

)(
22

)(
22 7

1
1

15 a
i

a
i

dt
da effeff Ω

−
Ω

=  

06 ≈
dt

da  

)3(
22 54

17 aa
i

dt
da eff

+
Ω

−=  

08 ≈
dt

da  

09 ≈
dt

da  

  

On constate que ces 9 équations se ramènent, après simplification à 4 équations qui ne dépendent 

que de 7541 ,,, aaaa .  

 

Il est encore possible de réduire le nombre d’équations en procédant au changement de variables 

suivant :  

 

544

713

542

711

3

3

)(2

aab

aab
aab

aab

−=

+=
+=

−=
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On obtient alors seulement 2 équations différentielles couplées (rappelons qu’il s’agit ici d’un 

champ appliqué selon l’axe x d’une micro-cristallite considérée) ce qui simplifie considérablement 

les calculs :  

 

11
2

21
1

bi
dt

db

bi
dt
db

eff

eff

Ω=

Ω=
    

03 ≈
dt

db        (II.26)  

04 =
dt

db  

 

D’après l’équation (II.24), le développement de la matrice densité se limite dans ce cas à deux 

opérateurs :  

 

2211
ˆˆ BbBb +=σ       (II.27) 

 

avec  

 

( ) )ˆˆ(
2

1ˆˆ3
2
1ˆ

)ˆˆˆˆ(
2
1)ˆˆ(

2
1ˆ

22
542

711

yz

yzzy

IIAAB

IIIIAA
i

B

−=+=

+
−

=−=
   (II.28) 

 

Les matrices 1B et 2B associées aux opérateurs 1B̂ et 2B̂ , développées sur la bases des vecteurs 

propres de zÎ , sont de la forme :  

 

   

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
−=

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
−−=

101
020
101

22
1

00
0

00

2
1

2

1

B

i
ii

i
B

     (II.29) 
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Sur la base des vecteurs de l’Hamiltonien quadripolaire, à savoir : )11(
2

1
−+ ; 0 ; 

)11(
2

1
−− , les matrices 1B et 2B  deviennent alors :  

 

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
−=

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
−=

000
010
001

2
1

000
00
00

2
1

2

1

B

i
i

B

     (II.30) 

 

Comme nous nous intéressons ici à la transition xω ( )11(
2

10 −+→ ), nous pouvons 

poursuivre nos calculs en utilisant des matrices 2x2, ce qui va alléger énormément les 

développements :    

 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

=

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

=

10
01

2
1

0
0

2
1

2

1

B

i
i

B
      (II.31) 

 

A noter que nous retrouvons, à travers les matrices 1B et 2B  (en substituant les facteurs 
2

1 par 
2
1 ), 

les matrices associées aux opérateurs yÎ−  et zÎ  pour le cas d’un spin ½ . 

 

A partir des équations (II.27) et (II.31), on peut écrire la matrice densité ( pour le cas où l’on 

s’intéresse à la transition xω ) sous forme d’une matrice 2x2 tel que :   

 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−

=
21

12

2
1

bib
ibb

σ      (II.32) 
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Pour connaitre les facteurs 1b et 2b , ils nous restent à résoudre les deux équations différentielles 

simultanées (II.26), ce qui conduit au résultat suivant :  

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

−

+

+

2

1

2

1

cossin
sincos

b
b

b
b

ββ
ββ

    (II.33) 

  

Les quantités ( −
1b , −

2b ) et ( +
1b , +

2b )  correspondent respectivement  aux valeur de ( 1b  , 2b  ) avant et 

après l’impulsion de champ radiofréquence. β  est l’équivalent d’un angle de basculement soit 

δβ eff
1Ω=  avec δ la durée de l’impulsion radiofréquence. Des calculs semblables ont été effectués 

pour les transitions yω  et zω  et ils conduisent à des résultats du même type (on se ramène dans tous 

les cas à des matrices 2x2).  

Avant d’exploiter l’équation (II.33) en vue de calculer l’évolution de la matrice densité, nous allons 

considérer l’effet d’un changement de phase de l’onde radiofréquence sur nos développements 

précédents. Pour tenir compte par exemple d’un déphasage de 90°, il faut introduire dans les calculs 

le facteur ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

2
cos πω t dans ( )trfĤ  (II.25). On trouve alors que 

 

01 =
dt
db  

2
13

31
2

2

2

b
dt

db

b
dt

db

eff

eff

Ω
−=

Ω=
 

04 =
dt

db  

 

3b se substitue à 1b du calcul précédent et en choisissant 
2
2'

2
b

b = , et l’effet d’une impulsion de 

champ radiofréquence se traduit par la relation matricielle ci-dessous :  
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    (II.34) 

 

Il faudra donc tenir compte de la phase du champ radiofréquence dans la suite de nos calculs. 



Chapitre 2.   Les fondements théoriques de la RQN 
____________________________________________________________________ 

- 68 - 

3.3. Introduction des matrices de rotation  

 

Nous avons maintenant tous les outils en main pour établir l’influence d’une impulsion 

radiofréquence sur notre système. Nous venons de démontrer dans le paragraphe précédent (II.32) 

que la matrice densité pouvait être simplifiée par une matrice 2x2. Cette simplification aurait pu 

être faite intuitivement puisque pour une transition donnée, seul deux niveaux d’énergie sur trois 

interviennent.  

A partir des équations  (II.27), (II.29) et (II.3), pour une transition xω , on en déduit l’expression de 

la matrice densité ( +σ ) après une impulsion de champ radiofréquence de phase °= 0ϕ :  

 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

−+−
++−

=
−−−−

−−−−
+

2121

2121

cossin)sin(cos
)sin(coscossin

2
1

bbbbi
bbibb

ββββ
ββββ

σ  (II.35)  

 

En faisant appel à des matrices de rotation judicieuses choisies [11], on obtient le même résultat. 

Ainsi, l’équation (II.35) se retrouve en effectuant l’opération suivante :  

 

( ) ( )βσβσ °−°+ = 00 RR †     (II.36) 

 

                                                   avec ( )
⎟⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
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⎜

⎝

⎛

−

−
=°

2
cos

2
sin

2
sin

2
cos

0 ββ

ββ

β
i

i
R     (II.37) 

 

−σ  , la matrice densité avant l’impulsion, peut être celle du système à l’état d’équilibre ou non. °0R  

représente une matrice de rotation associée à une phase °= 0ϕ  et †
°0R  sa transposée conjuguée 

complexe. 

 

Par analogie, on montre que pour une impulsion de phase °= 90ϕ  , la matrice densité peut se 

calculer grâce à la relation suivante :   

 

( ) ( )βσβσ °−°+ = 9090 RR †     (II.38) 
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avec ( )
⎟⎟
⎟
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⎞

⎜⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

−
=°

2
cos

2
sin

2
sin

2
cos

90 ββ

ββ

βR     (II.39) 

 

Ces matrices de rotation s’avèrent être les mêmes que celles que l’on utilise en RMN pour le cas 

d’un spin ½. Ces matrices permettent en RMN de décrire l’effet d’une impulsion de champ 

radiofréquence ( de phase °= 0ϕ ou °= 90ϕ  ), basculant l’aimantation d’un angle 
2
β . 

 

Les expressions complètes des matrices densité +σ , en fonction de la phase de l’impulsion seront 

développées dans les chapitres 4 et 5 lorsque nous traiterons les séquences à une ou 2 impulsions.  

 

Cette théorie pourra être adaptée sans problème pour des phases φ  en émission quelconques. Ainsi, 

par exemple, l’élément hors-diagonal (1,2), de la matrice de passage ( )βφR , pourra s’écrit comme 

suit :    

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−

2
sinsin

2
sincos βφβφ i  

 

4. D’une micro-cristallite à la poudre 
 

Jusqu’à présent, les calculs qui ont été effectués, concernent une micro-cristallite donnée 

dans une orientation donnée. En fait, on a effectué tous les calculs pour une orientation donnée de  

la bobine d’émission réception dans une seule micro-cristallite (définie par les angles θ  et ϕ ). En 

réalité, l’échantillon est évidement composé d’une multitude de micro-cristallites pouvant prendre 

toutes les orientations possibles par rapport à l’axe de la bobine d’émission réception. En faisant 

l’hypothèse que toutes les orientations sont équiprobables, on définit, pour rendre compte de cette 

distribution, les intervalles de variations des deux angles polaires θ  et ϕ  : respectivement [ ]π;0  et 

[ ]π2;0  (Figure 43). On peut d’ores et déjà noter que dans le cas où le paramètre d’asymétrie est 

nul, l’intégration de poudre ne se fera que sur l’angle polaire θ .  
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De façon à illustrer la nécessaire moyenne sur les orientations des micro-cristallites constituant 

l’échantillon, nous allons traiter l’effet d’une impulsion radiofréquence sur un état d’équilibre. Nous 

prendrons comme exemple la transition xω  dans le cas où 0≠η . 

Nous venons de démontrer que la matrice densité pouvait être simplifiée par une matrice 2x2. 

D’autre part, rappelons que les éléments diagonaux de la matrice représentent les populations des 

deux niveaux d’énergie intervenant dans la transition et les éléments hors diagonaux les cohérences 

(nulles à l’équilibre). Après toutes ces considérations, on peut écrire la matrice densité du système à 

l’état d’équilibre comme suit :  
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   (II.39) 

00 2
σσ +⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ

−= Epeq      (II.40) 

 

avec 0p  une population et Δ la différence de populations entre les deux niveaux d’énergie. La 

matrice identité étant invariante sous l’effet de toute rotation, il nous suffira de considérer 

l’évolution de 0σ . A noter que par analogie, cette matrice correspond en RMN, à la matrice densité 

à l’équilibre dans le cas d’un spin ½ où Δ  représenterait l’aimantation à l’équilibre. 

z (un des axes principaux du gradient de champ électrique) 

y 

x 

θ 

ϕ 

Figure 43 : Configuration du tenseur de gradient de champ électrique par rapport à l’axe de la bobine d’émission 

B1 (Axe de  la bobine d’émission) 
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L’effet d’une impulsion de champ radiofréquence sur une matrice densité se traduit par une rotation 

d’angle ϕθδγβ cossin10 B=  où δ représente la durée de l’impulsion. La matrice densité à l’issue 

de cette impulsion, notée +
0σ , devient (voir  l’équation(II.36)) :  

 

( ) ( )000000 βσβσ °°
+ = RR †  
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    (II.41) 

 

Le signal observé provient des éléments hors diagonaux de la matrice densité à savoir ici 0sin β . La 

moyenne que l’on doit effectuer doit se faire non seulement sur 0sin β  mais également sur la 

réceptivité du signal afin de tenir compte de l’orientation de la bobine de réception par rapport au 

système d’axes principaux de la micro-cristallite considérée. Dans ce cas présent, le signal détecté 

s’exprime donc selon :  

 

( )∫ ∫=
π π

ω ϕθθϕθϕθδγ
π 0

2

0
1 sincossincossinsin

4
1 ddBS

x
  (II.42) 

 

La quantité ϕθ cossin  correspond à la réceptivité, en effet pour une transition xω , l’onde est 

polarisée selon l’axe x  or seule sa projection sur l’axe 1B  sera détectée (Figure 43). Le 

terme ϕθθ ddsin  correspond à l’élément d’intégration (Jacobien). 
π4
1 est simplement un facteur 

de normation. Des expressions similaires prévalent pour yω et zω et conduisent au même résultat :  
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π π
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( )∫=
π
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1 sincoscossin
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Pour le cas où 0=η , seul l’angleθ doit être pris en compte et il vient :  

      ( )∫=
π

ω θθθθδγ
π 0

1 sinsinsinsin
2
1

0
dBS     (II.45) 
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Conclusion du Chapitre 2. 
 

En regardant le nombre de publications mentionnées dans la partie bibliographie de ce 

chapitre, on s’aperçoit qu’il n’est pas très élevé. Et pour cause, les fondements de la Résonance 

Quadripolaire Nucléaire pour le cas d’un spin 1 n’ont pas fait l’objet d’études très approfondies. 

Pour optimiser et interpréter les mesures expérimentales de RQN, il est indispensable d’une part de  

connaître parfaitement les origines de l’interaction quadripolaire et d’autre part pouvoir décrire 

grâce à des équations théoriques, les phénomènes observés. Après lecture de ce chapitre, nous 

connaissons la forme de l’Hamiltonien quadripolaire qui permet de décrire l’interaction 

quadripolaire. Celle-ci, en fonction de la valeur du paramètre d’asymétrie, va générer 2 (si 0=η ) 

ou 3 (si 0≠η ) niveaux d’énergie dont on est maintenant capable de calculer les énergies 

respectives. Selon le cas, 1(si 0=η ) ou 2(si 0≠η ) transitions seront alors permises, elles seront en 

fait induites si la fréquence du champ radiofréquence vérifie l’équation de Bohr νhE =Δ . 

Mais ce qui nous intéresse c’est surtout de pouvoir étudier théoriquement l’effet d’une 

impulsion de champ radiofréquence sur notre système, ce qui implique un développement avec des 

grandeurs dépendantes du temps. Nous avons pour cela utilisé comme outil la matrice densité et 

nous avons démontré qu’elle évolue selon l’équation de Liouville-von Newmann. Pour rendre les 

calculs facilement exécutables, nous avons démontré d’une part qu’il était possible de travailler 

avec une matrice densité 2x2 au lieu d’une matrice 3x3 et d’autre part que l’on pouvait utiliser les 

matrices de rotation comme matrices de passage. La dernière étape de ces développements consiste 

à passer de l’échelle d’une micro-cristallite à un cristal par une « moyenne de poudre ».  

Ces développements relativement simples nous permettrons d’appréhender sans difficulté 

l’ensemble des expériences de Résonance Quadripolaire Nucléaire que nous avons été amenés à 

réaliser au cours de ces trois années.   
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Avant de considérer en détails les expériences qui ont été réalisées aux cours de ces trois années, 

il convient auparavant de décrire l’ensemble des dispositifs expérimentaux que nous avons utilisés. 

Nous avons vu dans le premier chapitre qu’il n’est pas possible d’acquérir commercialement un 

spectromètre RQN complet et la décision a été prise (dès 2002) de construire en totalité au 

laboratoire les instruments nous permettant de développer cette spectroscopie [1]. Ce travail à fait 

l’objet, entre autres, de deux thèses soutenues au laboratoire en 2005 par Benoit Cordier [2] et en 

2008 par Nicolas Hiblot [3], et deux prototypes de spectromètres RQN par impulsions ont vu le 

jour.  

La première version (Thèse Benoît Cordier) est aujourd’hui installée à l’Institut Franco-allemand de 

Recherche de Saint Louis(ISL), Institut où ont été réalisées les premières expériences de RQN sur 

des explosifs. Nous verrons les conditions particulières qu’il a fallu alors respecter pour la 

manipulation des explosifs (bâtiments pyrotechniques, caisson de protection…)  

Le deuxième prototype est installé au laboratoire et c’est avec cet appareil qu’a été réalisée la quasi 

totalité des expériences effectuées durant cette thèse. Nous allons décrire ce spectromètre RQN qui 

est constitué de plusieurs modules totalement indépendants les uns des autres et qu’il est géré par un 

logiciel (Thèse Nicolas Hiblot) spécialement conçu pour les expériences de RQN.  

D’autre part cette console est capable aussi de piloter des expériences de RMN effectuées avec un 

électroaimant à champ variable (0-90MHz). Il a donc été possible réaliser des mesures de RMN aux 

fréquences de la RQN, ce qui a impliqué de respecter quelques contraintes géométriques et 

électroniques lors de la conception des sondes RQN. 

Le troisième paragraphe de ce chapitre est consacré aux dispositifs de régulation en température. En 

Résonance Quadripolaire Nucléaire, la fréquence de résonance dépend très fortement de la 

température d’où l’importance de maintenir une température constante lors des expériences. Le fait 

de travailler dans une pièce climatisée n’étant pas suffisant, il a fallu mettre au point un dispositif 

permettant d’une part de contrôler précisément la température de l’échantillon et d’autre part de 

faire varier cette température dans une gamme aussi large que possible. Ce dispositif permet de 

couvrir une plage en températures allant de -100°C à +100°C. Nous verrons enfin qu’il a fallu 

construire spécialement des sondes RQN pour travailler à des températures plus basses (température 

de l’azote liquide : -196°C).  
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1. Vue d’ensemble des spectromètres utilisés 
 

1.1. Le spectromètre RQN construit au laboratoire 

 
La Résonance Quadripolaire Nucléaire étant très proche de la Résonance Magnétique 

Nucléaire, il n’est pas étonnant de retrouver à travers un appareil de RQN beaucoup de similitudes 

avec un spectromètre de RMN. La plus grande différence étant bien évidemment, en RQN, 

l’absence de champ magnétique statique (donc d’aimant). 

 

La majeure partie des expériences de Résonance Quadripolaire Nucléaire a été obtenue à partir du 

spectromètre RQN par impulsions (prototype II [1]) qui est présenté sur la photographie de la figure 

44. On peut voir que le spectromètre est raisonnablement transportable puisqu’il se limite à un 

ordinateur portable et une console électronique  déplaçable grâce à un jeu de roulettes. La mise ne 

service de cet appareillage ne nécessite en principe que de le brancher sur une prise de courant du 

secteur. 

 

 

 

 
 
Figure 44 : A gauche, photographie du spectromètre de Résonance Quadripolaire Nucléaire par impulsions (prototype  
II) entièrement construit au laboratoire et à droite, identification des différentes unités qui le constituent 
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L’ordinateur maître pilote la console électronique qui se compose de différents modules 

indépendants, à savoir :  

 

• un synthétiseur de fréquence qui génère le signal radiofréquence (fréquence de 

mesure) et gère sa fréquence et sa phase, il est basé sur la technologie DDS (Direct 

Digital Synthesis). 

 

• un module « Pulser » qui génère les impulsions et les intervalles de temps 

nécessaires au déroulement de l’expérience. 

 

• une unité Emission-Réception qui comme son nom l’indique est utilisée aussi bien 

en émission (génération de l’impulsion radiofréquence) qu’en réception (génération 

du signal RQN basse fréquence par démodulation par rapport à la fréquence 

d’émission).  

 

• un amplificateur de puissance qui permet d’obtenir une impulsion radiofréquence 

de plusieurs centaines de volts. 

 

• une unité basse fréquence qui est composé d’un amplificateur (amplification du 

signal basse fréquence) et d’un filtre passe-bas (qui élimine le repliement du bruit de 

fond dans la fenêtre spectrale utilisée). 

 

• un module d’acquisition qui numérise le signal RQN et transfert les données 

correspondantes à l’ordinateur maître. 

 

Ces différentes unités électroniques seront détaillées plus amplement dans le deuxième paragraphe 

de ce chapitre.  

Il nous reste à présenter la sonde. Elle est constituée d’une bobine permettant de transformer les 

impulsions issues d’un amplificateur de puissance en impulsions de champ magnétique alternatif 

(radiofréquence) à l’aide d’un circuit accordé en fréquence et adapté en impédance (phase 

d’émission). Cette même sonde est directement (au plus près) reliée à un préamplificateur qui, lors 

de la phase de réception, permet d’amplifier le signal RQN qui, en sortie de sonde, est très faible 

(quelques microvolts). 
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Cet appareil a été conçu et réalisé au laboratoire de A à Z, à l’exception de quelques éléments que 

l’on trouve facilement dans le commerce comme l’amplificateur de puissance. Il en résulte pour 

nous une maitrise totale de l’instrument ainsi que la possibilité de pouvoir le modifier ou l’adapter 

facilement à nos besoins. 

 

1.2.  Conditions particulières pour l’analyse des explosifs 

 

Les expériences qui ont été menées avec l’appareil décrit ci-dessus concernent uniquement 

celles faisant intervenir des composés azotés inertes tel que le nitrite de sodium ou encore 

l’hexaméthylènetétramine (HMT). Mais nous avons vu au cours du premier chapitre que la 

Résonance Quadripolaire Nucléaire trouve son intérêt dans la détection des explosifs et nous avons 

eu l’opportunité de réaliser quelques essais sur de tels composés. Il est bien évident que pour des 

raisons de sécurité, aucun échantillon d’explosif n’a été étudié à l’université de Nancy. Pour réaliser 

de telles manipulations, deux organismes nous ont ouvert leurs portes ; dans un premier l’Institut 

Franco-allemand de Recherche de Saint louis (ISL) puis la Société Nationale des Poudres et 

Explosifs (SNPE).   

 

1.2.1. L’Institut Franco-allemand de Recherche de  Saint Louis (ISL) 

 

 La première thèse de Résonance Quadripolaire Nucléaire effectuée au laboratoire a été 

soutenue par Benoit Cordier [2] en 2005. Elle était financée par l’Institut Franco-allemand de 

Recherche de Saint louis et a conduit à la fabrication du premier spectromètre de RQN (prototype I, 

Figure 45).  L'ISL a pour mission d'effectuer des recherches et des études scientifiques concernant 

les techniques fondamentales d’armement. Travaillant sur la synthèse d’explosifs, l’institut possède 

d’une part des bâtiments pyrotechniques et d’autre part dispose de nombreux échantillons de RDX 

(explosifs couramment utilisés). 

 Pour éviter les effets de détonation, la sonde, contenant l’échantillon de RDX est placée 

dans un caisson de protection en acier (Figure 45), testé préalablement avec 20g de TNT. La 

console du spectromètre est quant à elle déportée de la sonde dans un autre local. Le principe de ce 

premier prototype est similaire à celui présenté précédemment. Le prototype II compte cependant 

deux améliorations de taille : la possibilité de travailler en quadrature (grâce au synthétiseur de 

fréquence) et il est équipé d’un logiciel spécialement conçu pour des expériences de RQN. Hormis 

ces deux ajouts, son mode de fonctionnement est le même. 
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Figure 45 : Spectromètre RQN par impulsion (Prototype I) installé à l’ISL avec à droite la console et à gauche la sonde 

contenant l’échantillon de RDX, placée dans un caisson de protection 
   

1.2.2. La Société Nationale des Poudres et Explosifs (SNPE) 

 

En 2007, nous avons entrepris une campagne d’expériences RQN sur du RDX avec cette 

fois une collaboration avec la Société Nationale des Poudres er Explosifs (SNPE-Vert le Petit). Les 

expériences ont été réalisées avec une console RMN d’un spectromètre RMN Bruker AC200 

(Figure 46) et nous avons utilisé l’amplificateur de puissance, le préamplificateur et la sonde du 

laboratoire. Notre matériel était indispensable pour effectuer des expériences à très basses fréquence 

(inférieure au mégahertz). La sonde est placée derrière un écran en plexiglas pouvant résister à une 

détonation de 30g de TNT. Dans notre cas, nous utilisons moins de 2g de RDX. 

 

      
Figure 46 : A gauche : console d’un spectromètre RMN (AC200) reconverti pour des expériences de RQN et à droite 

préamplificateur et sonde derrière un écran en plexiglas 
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1.3. Le spectromètre RMN : un électro-aimant à champ variable 

 
Comme annoncé dans l’introduction de ce paragraphe, le spectromètre RQN conçu au laboratoire 

est capable de piloter des expériences de RMN menées avec un électro-aimant à champ variable 

(Figure 47) permettant un balayage en fréquence dans une gamme allant de 1 à 90MHz (jusque 

2.1T). Nos sondes ont donc été conçues sans élément magnétique de façon à pouvoir être placées 

dans l’entre fer de l’électro-aimant.  

 
 

    
 

Figure 47 : Photographies d’un électro-aimant à champ variable (≈0 à 2.1T) 
les sondes RMN-RQN sont placées dans l’aimant grâce à un bras de mesure 

 
 
Nous avons donc pu comparer entre elles, des expériences (notamment des courbes de nutation - 

voir le chapitre 4) de RQN et de RMN. Dans un premier temps, on réalise par exemple une 

expérience de RQN à 4.6MHz sur un échantillon solide de nitrite de sodium. Dans un second temps, 

pour effectuer une même expérience en RMN, on remplace l’échantillon solide par de l’eau et on 

place la sonde dans l’aimant générant alors un champ magnétique statique correspondant à une 

résonance magnétique nucléaire à 4.6MHz. Il nous a été possible ainsi de mettre en évidence 

expérimentalement des propriétés fondamentales, propre à la RQN et en particulier les différences 

qui existent entre les courbes de nutations RQN et RMN (voire chapitre 4).  
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2. Vue détaillée du spectromètre RQN 
 

Dans ce paragraphe, nous nous attardons un peu plus sur le principe du spectromètre RQN  

avec une description plus précise des différents modules de la console qui la constituent. C’est aussi 

l’occasion de parler du logiciel écrit spécialement pour des expériences de RQN  par Nicolas Hiblot 

durant sa thèse. Afin nous décrirons plus précisément les différentes sondes qui ont été construites 

et l’ensemble des échantillons (inertes ou non) qui ont été étudiés. 

 

2.1. Les différentes parties électroniques du spectromètre RQN 

 
Le schéma synoptique (Figure 48) de notre spectromètre RQN permet de relier entre eux les 

différents modules que nous avons déjà rencontrés au cours du paragraphe précédent (Figure 44). 

En suivant ce cheminement, nous allons essayer de définir le principe de ce spectromètre RQN et 

comprendre comment on parvient à obtenir un signal RQN basse fréquence à partir d’une impulsion 

de champ radiofréquence.    

 
2.1.1. Le synthétiseur de fréquence 

 

Nous pouvons contraster que le schéma de la figure 48 est divisé en deux parties, une partie 

émission (en bleu) et une partie réception (en vert). En émission, le cheminement débute avec 

l’ordinateur maître qui contrôle, entre autres, le synthétiseur de fréquence. Ce module (réalisé par 

Nicolas Hiblot) est basé sur la technique de la Synthèse Numérique Directe ou DDS (Direct Digital 

Synthesis). De par sa nature (numérique), un synthétiseur DDS est capable de modifier rapidement 

la fréquence et la phase de son signal de sortie (signal sinusoïdal).  

 

Dans notre cas, nous utilisons en fait deux synthétiseurs DDS indépendants, nous permettant ainsi 

de disposer de deux canaux indépendants mais déphasés de 90 °. Cette technique permet facilement 

de travailler en quadrature directe (sans recourir à une fréquence intermédiaire) car les deux voies 

sont parfaitement identiques.  

 

L’ordinateur maitre pilote donc le synthétiseur de fréquence qui génère donc en sortie un signal 

sinusoïdal à la fréquence de travail rν  sélectionnée.  
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Figure 48 : Schéma synoptique du spectromètre RQN par impulsion (prototype II) permettant une détection en quadrature
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2.1.2. Le module « pulser »  

 
Ce signal sinusoïdal arrive à l’entrée de l’unité Emission-Réception (développée par Alain 

Retournard) où il va être transformé en impulsion grâce au module « pulser ». Ce module, construit 

par Nicolas Hiblot et Alain Retournard, est lui aussi piloté par l’ordinateur maître. Il est constitué 

d’une carte programmable qui régit l’expérience RQN et génère tous les signaux correspondant à 

une séquence d’impulsions donnée.  

Parmi tous ces signaux ont peut citer bien sur la durée de l’impulsion qui lors d’expériences de 

RQN ou de RMN, est souvent de l’ordre de quelques microsecondes, le dispositif générant ces 

intervalles de temps doit donc posséder une précision adéquate. Il génère également le signal de 

déclenchement de l’acquisition des données (« Trigger ») qui est relié directement à la carte du 

module Acquisition du spectromètre et enfin deux canaux (0-90 et 0-180) reliés au synthétiseur de 

fréquence DDS permettant le basculement automatique de la phase. On peut ainsi disposer, à 

l’émission, des quatre phases : 0, 90°, 180° et 270° que l’on note généralement x, y, -x, -y. Il nous 

est donc possible de travailler avec des séquences ayant par exemple un cycle de phase de type 

CYCLOPS [4] (détaillé plus loin). 

 

2.1.3. L’amplificateur de puissance  

 

En sortie de l’unité Emission-Réception, l’impulsion de champ radiofréquence (de l’ordre 

d’un volt) est appliquée à l’entrée d’un amplificateur de puissance qui va générer en sortie une 

impulsion de champ radiofréquence de plusieurs centaines de volts. L’amplificateur de puissance 

est d’origine commerciale (TOMCO BT 00250, Norwood, Australia), sa gamme de fréquence 

s’étend de 1 à 30 MHz (les composés azotés étudiés résonnent entre 1 et 6MHz).  

  

2.1.4. Le circuit d’aiguillage - Sonde 

 

L'impulsion radiofréquence de puissance est transmise à la sonde via un circuit d'aiguillage. 

En émission, les  deux diodes tête-bêche placée (partie inférieur de la figure 49) court-circuitent le 

préamplificateur lorsque qu'un signal de forte puissance est présent. Lorsque l'on est en phase de 

réception, le signal RQN ne peut pas se dissiper vers le circuit de l'amplificateur de puissance en 

raison des deux diodes tête-bêche de la partie supérieure de la figure 49 et est donc dirigé dans son 

intégralité vers le préamplificateur. Ces deux diodes sont précédées d'un circuit bouchon (C1, L, C2) 

qui protège le préamplificateur. Il est accordé à la fréquence de travail et adapté en impédance. 



Chapitre 3.   Instruments et méthodes de mesure 
____________________________________________________________________ 

- 85 - 

Notons que cette procédure évite l’implantation d’une ligne quart d’onde ( / 4λ ) [5] qui jouerait le 

même rôle mais dont la longueur (à ces fréquences basses) serait assez rédhibitoire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’impulsion radiofréquence de puissance est transmise à la sonde qui contient l’échantillon à 

analyser. La sonde possède une bobine qui va transformer cette l’impulsion de puissance en 

impulsion de champ magnétique alternatif (champ radiofréquence). Ce champ magnétique (à la 

fréquence rν ) est susceptible d'induire un signal RQN(à la fréquence 0ν proche de rν  ), ce dernier 

étant détecté au moyen de la même bobine (la description de la sonde fera l’objet d’un paragraphe à 

part entière).  

 

2.1.5. Le pré-amplificateur 

 

Le signal RQN, en sortie de sonde est très faible (quelques microvolts) et un 

préamplificateur permet de l’amplifier. Nous utilisons un préamplificateur large bande à faible 

figure de bruit fabriqué par la société Bruker. Il peut travailler dans la gamme de fréquence 2 - 45 

MHz. Il permet d'élever le signal RQN à un niveau de tension adapté aux éléments situés en aval de 

la chaîne de réception (on passe d'un signal de quelques microvolts à un signal de quelques 

millivolts). 
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Figure 49 : Schéma du circuit d’aiguillage 
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2.1.6. L’unité Emission-Réception  

 

Le signal RQN est détecté à une fréquence allant de quelques centaines de kHz à quelques 

MHz pour la RQN de l’azote–14. Il doit être démodulé par rapport à la fréquence d’émission. La 

démodulation consiste à mélanger le signal RQN provenant de la sonde à la fréquence 0ν  avec 

celui provenant du synthétiseur de fréquence qui est à la fréquence rν . Rappelons que rν  est aussi 

proche que possible de 0ν . On obtient, en sortie, un signal à la fréquence ( rν - 0ν ).  

Pour la détection en quadrature, deux canaux identiques (mise à part la phase signal de référence 

qui diffère de 90° d’un canal à l’autre) sont nécessaires. 

Après démodulation au moyen des mélangeurs, on obtient alors deux signaux basse fréquence, (l’un 

en cosinus, l’autre en sinus) qui reflètent les caractéristiques du signal RQN à haute fréquence. Ce 

cosinus et ce sinus constituent respectivement la partie réelle et la partie imaginaire (Figure 50). 
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Figure 50 : Signal RQN du nitrite de sodium à 4.64MHz obtenu  

à gauche en singlature (en rouge) et à droite en quadrature (en bleu foncé la partie réelle et  en clair la partir imaginaire) 
 
 

Il existe deux avantages à travailler en détection en quadrature plutôt qu’en singlature (détecter au 

moyen d’un seul canal). Tout d’abord, il est possible de régler la fréquence de la porteuse ( rν ) à 

une fréquence très proche (sinon identique) de celle de la résonance quadripolaire nucléaire ( 0ν ) 

puisque que le fenêtre spectrale est centrée sur la valeur 0 de ( )0νν −r  . En plus de cela, l’existence 

des deux canaux (ce qui revient à additionner deux signaux indépendants) se traduit par une 

amélioration, d’un facteur 2 , du rapport signal sur bruit. Ceci est très bien illustré par l’expérience 

ci-dessous (figure 51) :  
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Figure 51 : Spectres de RQN du nitrite de sodium obtenus après transformation de Fourrier des signaux de la figure 50 
en rouge le spectre obtenu en singlature ( S/B=4.34) et en bleu le spectre obtenu en quadrature( S/B=5.69) 

 
 

 
Enfin un dernier avantage d’une détection en quadrature est de pouvoir obtenir des spectres en 

amplitude. En RMN, lorsqu’un spectre possède plusieurs pics, on peut rencontrer des difficultés 

pour corriger la phase et une solution consiste à en prendre les spectres en amplitude (dans le 

domaine des fréquences). Ceci revient à prendre la racine carré de la somme des carrés de la partie 

réelle et de la partie imaginaire. On s’affranchit ainsi de tous problèmes de phase. En RQN, nous 

avons été amenés à prendre des spectres en amplitude (Figure 52) des signaux RQN (domaine des 

temps) afin de s’affranchir des problèmes de phase mais également pour éviter les oscillations dues 

à la différence de fréquence entre 0ν  et rν . Il nous a été ainsi plus facile de mesurer le maximum 

d’un écho (expérience détaillée dans le dernier chapitre). 
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Figure 52 : Spectre en amplitude du nitrite de sodium obtenus à partir du signal RQN( en quadrature) de la figure 50 
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2.1.7. L’unité basse fréquence 

 

Les deux signaux basse fréquence provenant de l’unité Emission-Reception sont appliqués à 

l’entrée de l’unité basse-fréquence. Cette unité (conçue par Denis Grandclaude et Alain Retournard) 

est essentiellement constituée d’un amplificateur qui peut modifier l’amplitude du signal basse-

fréquence et d’un filtre basse-fréquence qui fixe la fréquence de coupure du signal (généralement la 

fréquence de Nyquist, appelée encore fenêtre spectrale SW  en détection en singlature et 2SW±  

pour une détection en quadrature). Rappelons que l’utilité d’un filtre basse-fréquence est d’éliminer 

les signaux en dehors de la fenêtre spectrale (fixée par le pas d’échantillonnage, voir plus bas), 

notamment le bruit de fond qui, par repliement, altérerait la qualité du résultat RQN. 

 

2.1.8. L’unité acquisition  

 

Ce module est un ordinateur PC, gérant un Convertisseur Analogique - Numérique qui est 

commandé par l'ordinateur maître. Via cet ordinateur, l’utilisateur peut choisir les paramètres 

d’acquisition comme le pas d'échantillonnage ( DW pour Dwell Time) ou le nombre de points 

d'acquisition. Ce pas d'échantillonnage correspond au temps (généralement exprimé en µs) entre 

l’acquisition de deux points successifs du signal RQN. Il gouverne en fait la fenêtre spectrale 

explorée ( SW ) selon la relation 
DW

SW
×

=
2

1  (Théorème de Shannon spécifiant que la fréquence 

d'échantillonnage d'un signal doit être égale ou supérieure à deux fois la fréquence maximale 

contenue dans ce signal). Par exemple, pour explorer une plage spectrale de 10000 Hz, il faut 

choisir un pas d'échantillonnage d'au plus 50 µs.  

Il ne reste plus qu’à traiter les données du signal RQN avec le logiciel. 

 

2.2. Le logiciel adapté aux expériences de RQN 

 

Nous venons de voir que l’ordinateur maître était la clef du spectromètre RQN. En effet, 

l’utilisateur peut, par le biais du logiciel, contrôler l’instrument, gérer les paramètres de 

l’expérience mais aussi procéder au traitement des données spectroscopiques. Le gros avantage de 

ce logiciel est qu’ayant été crée au laboratoire, il pourra sans aucune difficulté être amendé ou 

transformé selon les besoins des expériences qui pourront être envisagées dans l’avenir. 
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2.2.1. La gestion des paramètres d’acquisition 

 

La première étape avant de débuter une expérience est de paramétrer l’acquisition.  Pour 

cela, le logiciel dispose d’une fenêtre où sont rassemblés les différents paramètres d’acquisition. Il 

convient ainsi de choisir :  

 

• Le mode d’acquisition : nous avons le choix entre une acquisition utilisant un seul canal 

(détection en « singlature ») ou deux (détection en quadrature).  

 

• Le pas d’échantillonnage (ou « dwell time ») ce temps, généralement exprimé en µs, 

correspond au temps entre l’acquisition de deux points successifs du signal. Le pas 

d’échantillonnage détermine la largeur de la fenêtre spectrale. 

 

• Le nombre de points : généralement une puissance de 2. 

 

• Le nombre de passages (nombre de scans = n) nécessaire à la procédure d’accumulation. 

En RQN la sensibilité est telle qu’il faut répéter l’expérience plusieurs fois (addition 

cohérente ou accumulation). On peut montrer que le rapport signal sur bruit ( BS ) 

s’améliore par un facteur n  ce qui est vérifié expérimentalement comme le montre la 

figure 53.  
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Figure 53 : Vérification expérimentale de l’amélioration du rapport signal sur bruit par la procédure d’accumulation 

avec les spectres RQN du nitrite de sodium à 4.64MHz obtenus avec : 
 en bleu 1024 accumulations (S/B= 38) ; en rouge 1024 accumulations (S/B= 11.5) et  en vert 16 accumulations (S/B= 4)  
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• Le nombre de « dummy scans » : il s’agit de passages « à blanc » : le compteur de 

passages est incrémenté mais l’acquisition est inhibée. Cette possibilité est utile lorsque l’on 

souhaite atteindre un état stationnaire lors d’une procédure d’accumulation. Le nombre de 

« dummy scans » est déterminé pour que l’état du système de spin soit le même d’une 

acquisition du signal à l’autre (phénomène détaillé dans le prochain chapitre).  

 

• Le cycle de phase : ce cycle qui devra fonctionner en adéquation avec celui de l’émission 

permet d’éliminer soit des signaux parasites soit des contributions indésirables.  

 

2.2.2. La gestion des paramètres de séquence 

Une fois les paramètres d’acquisition réglés, il convient ensuite de choisir le type 

d’expérience que l’on veut réaliser. Pour permettre l’écriture de séquences d’impulsion,  le logiciel 

Genesis [6,7] (Figure 55) a été intégré au logiciel RQN.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure 55 : Ouverture du logiciel de génération de séquences (Genesis) 

Figure 54 : Fenêtre du logiciel de RQN permettant le réglage de l’ensemble des paramètres d’acquisition 
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Grâce à cet outil, la génération de séquences est très simple. La séquence la plus couramment 

utilisée est une séquence à une impulsion comme le montre le schéma de la figure 56.  

 

 

 

 

 

 

Dans cette séquence, il est possible de faire varier quatre délais. Tout d’abord la durée de 

l’impulsion qui varie en généralement entre 2 et 50µs. Ensuite, on insère un temps mort (D1) pour 

éviter d’acquérir les signaux parasites qui suivent immanquablement l’impulsion de champ 

radiofréquence. Ce temps est de l’ordre de 300µs. S’en suit l’acquisition (D2) puis pour terminer un 

temps d’attente D3 permettant au système de revenir à l’équilibre avant d’accumuler un nouveau 

signal.  

 

D’autres séquences un peu plus compliquées ont été écrites comme par exemple les séquences à 

deux impulsions que nous avons utilisées pour mesurer les temps de relaxation.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Pour mesurer les temps de relaxation longitudinale, nous utilisons une séquence classique 

d’inversion-récupération (Figure 57) et pour les temps de relaxation transversale, une séquence 

d’écho de Hahn (Figure 58). L’ensemble de ces expériences sera développé en détails dans les 

prochains chapitres. 

Figure 56 : Schéma d’une séquence simple à une impulsion 
avec en µs :δ : durée de l’impulsion ; D1 : temps mort ; D2 : temps d’acquisition ; D3 : temps d’attente 

Accumulation

δ          D1             D2      D3 
  

0δ     τ   1δ    D1       D2         D3 
  

Accumulation

Figure 57 : Schéma d’une séquence simple d’inversion-récupération 

0δ  : durée de la première impulsion ;τ : temps d’évolution ; 1δ  : durée de la seconde impulsion ;  
D1 : temps mort ; D2 : temps d’acquisition ; D3 : temps d’attente 
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Notre dispositif permet non seulement de construire des séquences simples comme nous venons de 

voir, mais aussi des séquences chaînées (on considère alors que l’on a plusieurs expériences)  pour 

lesquelles la séquence reste la même mis à part un paramètre (généralement un délai) qui est, soit 

incrémenté (valeur fixe), soit modifié selon une liste définie par l’utilisateur. Grâce à ces séquence 

chainées, il est possible par exemple de programmer une expérience complète de nutation qui 

consiste à reproduire une simple séquence à une impulsion (Figure 56) plusieurs en fois en 

incrémentant la durée de l’impulsion. De même, nous réalisons des mesures de temps de relaxation 

en faisant varier le temps d’évolutionτ .  

 

Grâce à la souplesse et l’architecture de nos logiciels, nous avons pu mettre en œuvre des séquences 

un peu plus exotiques. Nous avons découvert le moyen d’améliorer de la sensibilité par un facteur 

200 grâce à d’un saut de température (voir le dernier chapitre : l’effet « Ferrari » [8]) et nous avons 

pu déterminer la durée de vie de cet effet (plusieurs minutes). Nous avons mis au point un mode 

d’acquisition qui permet de visualiser en temps réel les spectres (domaine des fréquences) sans les 

accumuler. De plus, chaque spectre est  sauvegardé sur le disque dur de l’ordinateur-maître.  

 
2.2.3. Le traitement du signal  

 
Une fois l’expérience terminée, il faut traitée les données. Ceci peut se faire directement à 

l’aide d’un logiciel issu de RMNYJ [9] (écrit par Jérome Bedet).  

Ce traitement débute tout d’abord par différentes correction du signal dans le domaine des temps ( 

correction de la ligne de base, l’application d’un filtre exponentiel…). Le passage dans les 

domaines des fréquences se fait par transformation de Fourier. L’exploitation du spectre obtenu 

nous donne accès à trois caractéristiques propres au composé étudié : sa fréquence de résonance, 

son intensité et sa largeur à mi-hauteur.  

Accumulation

0δ  τ     1δ    D1           D2               D3 
  

Figure 58 : Schéma d’une séquence simple d’écho de Hahn 

0δ  : durée de la première impulsion ;τ : temps d’évolution ; 1δ  : durée de la seconde impulsion ;  
D1 : temps mort ; D2 : temps d’acquisition ; D3 : temps d’attente 
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2.3.  Conception et construction de sondes 

 

Rappelons que les sondes RQN ont été conçues pour pouvoir être utilisées en RMN ce qui 

nous impose des contraintes géométriques. Les sondes (Figure 59) ont donc toutes les mêmes 

dimensions extérieures à savoir une hauteur de 23cm, une largeur de 12cm et une épaisseur 2.5cm. 

Les sondes sont composées de deux parties : la bobine d’émission –réception et le circuit d’accord 

que nous allons un peu plus détailler.  

 

2.3.1. La bobine d’émission réception  

 
L'antenne est évidemment la partie la plus critique d'un spectromètre, compte tenu de la 

faible sensibilité de la RQN de l'azote-14. Les sondes sont protégées pas des plaques d’aluminium 

qui font office de blindage pour la bobine limitant ainsi les signaux parasites qu’elle pourrait 

éventuellement capter.  

 

La bobine émettrice de l'impulsion radiofréquence sert également à la réception du signal RQN. Les 

performances d'une bobine se chiffrent au moyen du facteur de qualité Q [10-11] qui se calcule 

grâce à la relation 
R

LQ ω
=  où L représente l’inductance de la bobine, R  est la résistance électrique 

de la bobine etω  la pulsation de travail ( rπνω 2= ). Il convient donc d'augmenter L  mais plus la 

longueur de fil utilisée est importante, plus R  est grand ce qui tend à abaisser le facteur de qualité 

de la bobine. Il faut trouver un compromis entre hauteur de la bobine, distance entre deux spires 

consécutives, nature du fil ... 

 

Notre bobine est un solénoïde réalisé à partir d'un fil de cuivre étamé de diamètre 0.7mm. La sonde 

présentée  ci-dessous est utilisée pour la détection de l’azote-14. Son solénoïde est composé de 64 

spires ayant un diamètre de 16 mm espacée de 0,9 mm (nous avons donc une hauteur utile de 58 

mm). Avec ces caractéristiques, la bobine permet d'avoir un système accordable sur toute la plage 

de fréquence nous intéressant, de 500 kHz à 6 MHz (voir paragraphe suivant). Son facteur de 

qualité est égal à 150 à 4.64MHz.  

 



Chapitre 3.   Instruments et méthodes de mesure 
____________________________________________________________________ 

- 94 - 

 
Figure 59 : Intérieur d’une sonde pouvant servir à des expériences de RMN ou de RQN 

 

Une sonde similaire a été réalisée pour la détection des chlores-35 et 37. Les fréquences de 

résonance étant comprises entre 33 et 36MHz, la bobine ne possède alors que 4 tours.  

 

2.3.2. Le circuit d’accord  

 

Le circuit présenté sur la figure 60, permet de réaliser un accord selon la relation LCtω²≈1 

avec Ct la capacité d’accord (tuning) et une adaptation d’impédance au moyen d’une capacité de 

transfert Cm (matching) dans la gamme de fréquence d’intérêt (1-6MHz).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Echantillon

Bobine d’émission-réception 

Circuit d’accord 
Condensateurs fixes 
Condensateurs variables 

Figure 60 : Schéma du circuit d’accord de la sonde  
en rouge les condensateur fixes et en vert les condensateurs variables 

 

Circuit d’aiguillage 

L

Ct 

Ct 
Cm Cm 
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Le réglage fin de la sonde nécessite deux capacités variables proches de la bobine et 

solidaires du bâti (en vert sur le figure 60). La différence de valeur entre les capacités d'accord à 1 

MHz et à 6 MHz est trop importante pour ne pouvoir réaliser l'accord qu'au moyen de capacités 

variables. Nous utiliserons donc de petits tiroirs amovibles de préaccord (en rouge sur la figure 60) 

contenant des capacités fixes que l'on change en fonction de la fréquence de travail et qui 

permettent de réaliser un accord et une adaptation d'impédance grossiers de la sonde. Nous 

reportons ci-dessous les valeurs des capacités que l’on a utilisées dans ces tiroirs amovibles :  

 

Gammes de fréquence 
(MHz) 

Ct 

(pF) 
Cm 

(pF) 

0.502 1000 6800 
1.04-1.08 291 1200 
1.73-1.78 197 470 
3.3-3.46 32 112.7 
3.5-3.73 32 94 
4.45-4.96 22 44 
5.02-5.78 10 34.7 

 
Figure 61 :  Valeurs des capacités d’accord Ct) et de transfert (Cm) utilisées dans les tiroirs amovibles  

en fonction de la gammes de fréquence 
 

 

Les deux capacités variables (10-12pF) mises en parallèle avec les deux capacités fixes servent à 

affiner l'accord et l'adaptation d'impédance de la sonde à la fréquence voulue. 

 

En traçant la variation de la tension de la sonde avec la fréquence (Figure 62), il est possible cette 

fois de calculer le facteur de qualité de l’ensemble bobine-circuit d’accord selon la formule 

F

résF
Q

Δ
= [10]. Dans le cas présenté ci-dessous, la sonde est accordée à 4.64MHz et le facteur de 

qualité calculé est alors de 155. Celui-ci est très proche de celui obtenu pour la bobine seule. 
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Figure 62 : Variation de la tension U de la sonde (Bobine + circuit d’accord) avec la fréquence F. 

 

Au début de ce chapitre, nous avons détaillé les différentes unités qui constituent notre spectromètre 

RQN et ci-dessus les sondes RQN que nous avons construites. Pour clore cette partie relative à la 

description des dispositifs utilisés, il nous reste à aborder le système de régulation de température 

que nous avons mis en œuvre. 

 

3. Dispositif de régulation en température 
 

3.1. Expériences à température ambiante 

 
La fréquence de résonance en RQN peut dépendre fortement de la température et c’est le cas 

pour l’ensemble des composés que nous avons étudiés. Nous verrons dans le dernier chapitre que 

dans le cas du nitrite de sodium, ces variations sont de l’ordre de 2000Hz par degré. Avec de telles 

variations, même en travaillant dans une salle climatisée, il est difficile de maintenir le signal à une 

fréquence de résonance fixe (ce qui implique des fluctuations de température inférieures au dixième 

de degré). Cette condition est d’autant plus difficile à respecter quand une expérience dure plusieurs 

heures. 

Une variation de température durant une accumulation se traduit directement par un élargissement 

des raies de RQN. Sur des temps plus long, il peut être nécessaire de garder une température fixe 

d’une expérience à l’autre. C’est le cas par exemple lors des mesures de temps de relaxation où le 

signal doit être maintenu à la même fréquence de résonance.  

Umax 

2
maxU  

ΔF 

Frés 
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Il a donc fallu mettre au point un dispositif capable de minimiser toutes fluctuations de 

température (si infimes soient-elles) dans le local où sont réalisées les expériences. Nous avons 

donc construit une enceinte à double parois (bois-polystyrène) capable de contenir la sonde de 

mesure (Figure 63). L’enceinte est hermétique, nous avons ajouté 4 petites ouvertures (Figure 64). 

Une pour placer un thermocouple de façon à connaître la température exacte à l’intérieur de 

l’enceinte (donc la température de l’échantillon). L’accord (« Tuning » et « Matching ») de la sonde 

peut être ajusté sans ouvrir l’enceinte grâce à deux tournevis. Enfin une dernière ouverture pour 

laisser passer le câble reliant la sonde au reste du spectromètre RQN.  

 
 

Figure 63 : Enceinte conçue en bois et en polystyrène utilisée pour minimiser les variations de température de 
l’échantillon 
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Figure 64 : Photographies montrant le dispositif utilisé pour travailler à température ambiante 
La température à l’intérieur de l’enceinte (à gauche) est donnée par un thermocouple 

relié à une unité de température (à droite) 
 

3.2. Expériences à hautes et basses températures (±100°C) 

 
Durant ce travail de thèse, une étude a été menée sur la variation des paramètres RQN 

(fréquence de résonance, largeur à mi-hauteur, temps de relaxation…) avec la température. 

Rappelons que nous travaillons exclusivement avec les échantillons solides et que la température de 

la poudre doit être la même en tout point.  

Après de nombreux essais il semble que la meilleure solution est de réguler non pas seulement 

l’échantillon mais la sonde elle-même. Ainsi nous avons adapté l’enceinte construite pour travailler 

à température ambiante (Figure 63) afin de pouvoir faire varier la température à l’intérieur de 

l’enceinte. Le dispositif utilisé est illustré par la figure 65.    

 

 
 

Figure 65 : Dispositif de régulation en température permettant de faire variée  
la température de l’échantillon entre -100°C et +100°C 

Thermocouple 

Deux tournevis d’accord 
 

Préamplificateur 

 
Unité de régulation en température 

Arrivée d’air ou d’azote gazeux 

Résistance chauffante 
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Un flux d’air comprimé (pour des températures supérieures à la température ambiante)  ou 

d’azote gazeux (pour des températures inférieures à la température ambiante) est réchauffé par une 

résistance chauffante avant d’arrivée dans l’enceinte. L’unité de température règle la tension de 

chauffage de la résistance en fonction de la température de consigne choisie par l’utilisateur et  de la 

température donnée par le thermocouple. Avec un tel dispositif, l’échantillon peut être maintenu à 

une température fixe dans une gamme allant de -100°C à 100°C.  

 
3.3. Expériences à très basse température (-196°C) 

 
Pour terminer cette étude concernant la variation des paramètres RQN occasionnée par un 

changement de température, nous avons réalisé des expériences à très basse température soit -196°C 

(température de l’azote liquide).  

 

Deux dispositifs ont été réalisés. L’un permettant de réaliser des expériences RQN tout en laissant 

l’échantillon dans un bain d’azote liquide (Figure 66). Pour cela, une sonde a été spécialement 

conçue. Elle possède un support de bobine de plus gros diamètre (47mm au lieu de 16mm) faisant 

ainsi office de Dewar. Le réapprovisionnement en azote liquide autour de l’échantillon est assuré 

par un flux continu.  

 

           
 

Figure 66 : Dispositif permettant de faire des expériences RQN à très basse température 
 reposant sur une sonde (à droite) spécialement pour ce type de manipulations 

           
 



Chapitre 3.   Instruments et méthodes de mesure 
____________________________________________________________________ 

- 100 - 

L’autre dispositif (Figure 67) est des plus simples puisqu’il nécessite seulement un Dewar d’azote 

liquide. L’échantillon est plongé quelques secondes dans l’azote liquide puis est placé 

immédiatement dans la sonde RQN couramment utilisée à température ambiante. Par ce saut de 

température, l’échantillon se trouve dans un état dynamique et la sensibilité est alors améliorée d’un 

facteur 200 (effet « Ferrari » décrit dans les applications du dernier chapitre).    

   

 
 

Figure 67 : Augmentation de la sensibilité grâce à un saut de température 
l’échantillon est plongé quelques secondes dans un Dewar d’azote liquide (à gauche) 

puis il est placé immédiatement dans la sonde (à droite) 
 
 

4. Ensembles des composés azotés étudiés 
 

4.1. Composés azotés inertes 

 
 Nous avons étudié deux composés azotés inertes : l’hexaméthylènetétramine (HMT, Figure 

68) et  le nitrite de sodium (NaNO2). 

 

Le HMT possède un paramètre d’asymétrie η  nul. Sa formule brute renferme quatre atomes 

d’azote. Dans la maille cristalline, ces atomes ont le même environnement chimique, on ne recense 

donc qu’une seule fréquence de résonance à 3.3MHz à température ambiante [12].  

 
 

N

N

N

CH2
CH2

CH2

N

 
Figure 68 : La molécule d’hexaméthylènetétramine possédant 4 atomes d’azote équivalents 
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Le nitrite de sodium, quant à lui, possède un paramètre d’asymétrie différent de zéro (η=0.379 [13]) 

donc trois fréquences de résonance observables qui s’étendent de 1.04 à 4.64MHz (Figure 69).   

 

Produits Fréquences de résonance 

NaNO2 ωx = 4,64MHz ωy = 3,6MHz ωz = 1,04MHz 

 
Figure 69 : Fréquence de résonance du nitrite de sodium à température ambiante [13] 

 
 

Les échantillons sont conditionnés dans des tubes en verre, type RMN, de 5 ou 10mm de diamètre 

(Figure 70). Les tubes sont scellés ce qui permet d’une part la conservation des échantillons ( pour 

éviter par exemple l’hydratation) et d’autre part est indispensable pour les expériences à très basse 

température (Figure 67).  

 

 
Figure 70 : Exemple de conditionnement des composés azotés inertes : 

ampoule en verre de 5mm de diamètre remplie sur une hauteur de 3 cm (environ 0.5g de poudre) 
 
 

A masse égale, les spectres RQN obtenus avec une poudre conditionnée dans un tube de 5 ou 10mm 

de diamètre sont identiques (voir Figure 71). Cependant, on préférera les tubes de 10mm de 

diamètre pour les expériences à température ambiante et les petites ampoules lorsqu’il faut réguler 

au mieux la température l’échantillon. De plus, les tubes sont remplis sur une hauteur d’environ 

3cm (hauteur effective de la bobine), ce qui représente une masse d’environ 0.5g pour une ampoule 

5mm de diamètre et 2.5g pour un tube de 10mm de diamètre. La Résonance Quadripolaire 

Nucléaire étant une méthode quantitative, plus la masse de poudre est importante et meilleure sera 

la sensibilité (voir Figure 72), dans la limite du facteur de remplissage de la bobine. Nous utilisons 

donc plus volontiers les ampoules de 10mm de diamètre. 
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Figure 71 : Spectres RQN obtenus pour 0.3g de nitrite de sodium à 4.64MHz  conditionnés  

dans un tube de 5mm de diamètre (en rouge) et 10mm de diamètre (en bleu) 
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Figure 72 : Spectres RQN du  nitrite de sodium à 4.64MHz  obtenus pour  

0.5g  (en rouge) et 1g (en bleu) de poudre 
 

 

Nous donnons maintenant quelques précisions concernant les limites de sensibilité. A titre 

d’exemple, pour 3g de nitrite de sodium à 4.64MHz, la détection est immédiate et se fait sans 

accumulation. A contrario, il faut accumuler pendant deux minutes pour obtenir un spectre RQN de 

0.1g de nitrite de sodium (rapport signal sur bruit =2.8). Plus la fréquence de résonance est basse et 
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plus la sensibilité est faible, ainsi l’étude de la troisième fréquence du nitrite de sodium (1.04MHz) 

demande environ 5000 accumulations (pour 3g de poudre) et la durée d’une expérience est de 

l’ordre de douze minutes.   

 

4.2. Composés azotés explosifs 

 

Nous avons étudié le RDX (ou Cyclotriméthylènetrinitramine), également connu sous les 

noms de cyclonite ou hexogène (Figure 73).  
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Figure 73 : Formule du RDX ou cyclotriméthylènetrinitramine 

 
 

Ce composé cristallin solide de couleur blanche (Figure 74) est habituellement utilisé dans des 

mélanges avec d'autres explosifs, des huiles ou des cires. Ce composé chimique très stable est 

considéré comme l'un des explosifs militaires les plus puissants. Pour nos expériences de RQN, 

nous utilisons environ 5g de RDX conditionné dans un tube en plastique.  

 

 

 
Figure 74 : Poudre de RDX conditionnée dans un tube à hémolyse (en plastique) 
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 Le cas du RDX est un peu plus complexe que les composés précédents. Tout d’abord, il 

possède deux type d’azotes mais seuls les atomes d’azote du cycle sont détectés, ceux des groupes 

nitro résonnent à trop basses fréquences (>0.5MHz [14]). En outre, les 3 atomes d’azote du cycle ne 

sont pas équivalents dans la maille cristalline, ils ne vont donc pas avoir les mêmes fréquences de 

résonance. De plus, comme il possède un paramètre d’asymétrie non nul, on dénombre en tout 9 

fréquences de résonance (Figure 75).   

 

Produits Fréquences de résonance 

RDX 
ωx = 5,047ΜΗz 

ωx = 5,192MHz 
ωx = 5,240MHz 

ωy = 3,458ΜΗz 

ωy = 3,410MHz 
ωy = 3,359MHz 

ωz = 1,782ΜΗz 

ωz = 1,688MHz 
ωz = 1,688MHz 

 
Figure 75 : Fréquences de résonance du RDX à température ambiante [14]  
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Conclusion du Chapitre 3. 
 

Les mots clé de ce chapitre sont méthodologie et instrumentation. Nous avons vu les 

avantages qu’apporte le fait de construire soi-même l’ensemble des dispositifs expérimentaux. C’est 

grâce à une maîtrise totale du matériel et une grande liberté de développements que l’analyse du 

nitrite de sodium et de l’hexaméthylènetétramine d’une part et du RDX d’autre part, a été réalisée 

dans les meilleures conditions.  

En mettant au point un spectromètre RQN nous avons répondu aux critères que nous nous étions 

fixés à savoir pouvoir travailler en quadrature par impulsions de champ radiofréquence sur une 

gamme de fréquences allant de 0.5 à 6MHz (nous avons même fait mieux puisque nous pouvons 

détecter les composés chlorés qui résonnent autour de 35MHz), avec un appareil raisonnablement 

transportable que nous maîtrisons totalement. Comme cette console est capable de piloter un 

électro-aimant à champ variable, nous avons pu réaliser des expériences de RMN, venant ainsi 

compléter celles de RQN. 

L’écriture d’un logiciel complet (création de séquences, réglage des paramètres d’acquisition et 

traitement des données) et convivial, spécialement conçu pour des expériences de RQN nous 

permet de mener à bien tous les essais  que nous avons pu imaginer, aussi exotiques soient-ils.  

La présence d’un atelier de mécanique (Mr Marande) au sein du laboratoire a été capitale au cours 

de cette thèse. Sans la construction de sondes appropriées et du système de régulation en 

température, l’étude de la variation des paramètres de RQN en fonction de la température n’aurait 

jamais pu voir le jour. Il en est de même pour les manipulations réalisées à très basse température 

(température de l’azote liquide). Sans vérification expérimentale, les développements théoriques 

établis n’ont aucun poids. 

Posséder un spectromètre RQN performant ne suffit pas pour obtenir des spectres RQN de bonne 

qualité. En effet, il faut non seulement trouver les bonnes conditions de mesures mais aussi 

optimiser les paramètres expérimentaux afin d’obtenir les mesures fiables et rapides. Ces 

considérations font d’objet du chapitre suivant. Il est en effet indispensable de s’appuyer sur des 

bases théoriques solides pour procéder à des développements expérimentaux fructueux. 
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Du fait de la faible sensibilité de la Résonance Quadripolaire Nucléaire de l’azote-14, il est 

impératif de déterminer les conditions qui conduisent au signal d’intensité maximale. Comme en  

RMN, l’intensité d’une raie RQN dépend entre autre de la longueur de l’impulsion radiofréquence. 

Ces considérations feront d’objet du premier paragraphe de ce chapitre avec l’étude des courbes de 

nutation RQN (intensité du signal en fonction de la durée de l’impulsion). En les comparant avec 

celles obtenues en RMN nous verrons que ces deux types de courbes sont très différents et nous 

comprendrons pourquoi en RQN nous ne parlons pas d’impulsions à 
2
π  et π  mais de pseudo-

impulsions à 
2
π et à π .  

La durée de l’impulsion n’est pas le seul paramètre agissant sur l’intensité du signal et nous verrons 

dans le deuxième paragraphe que nous pouvons jouer aussi sur le temps de répétition. 

Contrairement à la RMN, le meilleur rapport signal sur bruit est obtenu pour un temps de répétition 

le court possible.  

Jusqu’à présent, nous nous sommes intéressés à des séquences simples composées d’une seule 

impulsion. Or, nous savons que pour mesurer des temps de relaxation, par exemple, nous avons 

recours à des séquences plus compliquées, composées de 2 impulsions. Nous verrons à la fin de ce 

chapitre que nous ne pouvons pas transposer directement les méthodes RMN utilisées pour ce type 

de mesures, à savoir une séquence d’inversion-récupération pour la mesure du temps de relaxation 

longitudinale (T1) et une séquence spin-écho de Hahn pour la mesure du temps de relaxation 

transversale (T2). Il a donc là encore fallu procéder à des développements théoriques faisant 

intervenir la matrice densité afin de mettre au point des « recettes » pour déterminer en toute 

confiance ces deux temps de relaxation. 

 
 
1. Courbes de nutation en RQN (cas d’un spin 1)  
 

Ce type d’expérience ne pose pas de problème particulier dans sa réalisation. Nous utilisons 

une séquence simple à une impulsion comme décrite précédemment par la figure 56. Plusieurs 

expériences sont réalisées en incrémentant la durée de l’impulsion. Il reste ensuite à porter sur un 

graphique l’intensité du signal en fonction de la durée de l’impulsion. Nous allons commencer par 

quelques considérations théoriques avant d’exposer les vérifications expérimentales qui ont été 

faites.   
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1.1. Approche théorique  

 
L’outil qui s’impose pour traiter cette approche est bien sûr la matrice densité. Nous allons 

retrouver les expressions que nous avons déjà abordées à la fin du deuxième chapitre. Avant 

l’impulsion radiofréquence, la matrice densité du système est à l’équilibre (II.40). L’influence de 

l’impulsion sur cette matrice densité a déjà été calculée et conduit à l’équation (II.41) et 

l’expression du signal se retrouve dans les équations (II.42), (II.43), (II.44) et (II.45) en fonction de 

la valeur du paramètre d’asymétrie η [1-2]. Les courbes de nutation théoriques sont obtenues grâce 

au logiciel Matlab où l’intensité du signal est calculée pour différentes durées d’impulsions. Les 

courbes théoriques de nutation sont présentées ci-dessous (Figure 76). Nous avons tracé l’intensité 

du signal en fonction de l’angle α  avec δγα 1B= . On préférera reporter en abscisse l’angle α  

plutôt  que la durée des impulsions qui dépend de l’amplitude du champ radiofréquence. 
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Figure 76 : Courbes RQN théoriques de nutation 

en bleu le cas où 0=η et en rouge le cas où  0≠η  
 
 
Après calcul, nous n’obtenons pas quatre courbes de nutation mais deux ; une correspondant au 

cas 0≠η  (en bleu), valable pour les trois transitions (voir chapitre 2) et l’autre au cas 0=η  (en 

rouge) qui s’accompagne d’une seule transition. Ces deux courbes sont des sortes de sinusoïdes 

amorties. L’amortissement n’est pas du à la relaxation mais à la « moyenne de poudre » effectuée 

sur l’ensemble des orientations des micro-cristallites qui constituent l’échantillon. 

               1er Maximum        1er  Passage à zéro 
0=η       101.5°                      208° 

0≠η         119.5°                      257°     
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Dans le cas 0≠η , comme nous avons à faire à une poudre, les directions x, y et z jouent le même 

rôle, ce qui conduit à une courbe universelle valable pour les trois transitions RQN. Dans ce cas, le 

premier maximum de la courbe correspond à un angle α  de 101.5° et le premier passage à zéro se 

produit pour un angle α  de 208°. 

Lorsque le paramètre d'asymétrie η tend vers zéro, les deux transitions ωx et ωy se confondent tandis 

que la transition ωz disparaît. Comme les courbes de nutation sont les mêmes pour les transitions ωx 

et ωy, on aurait pu s’attendre à ce que la courbe de nutation correspondant au cas 0=η  leur soit 

identique, or il n’en est rien. En effet, il ne faut pas oublier que pour les transitions ωx et ωy, les 

composantes du champ radiofréquence à prendre en compte sont respectivement celles selon les 

directions x et y du repère fixe qui génèrent deux signaux Sx et Sy de phase identique à celle de 

l’excitation (les deux composantes du champ radiofréquence). Ce ne sont donc pas deux quantités 

scalaires qu'il faut ajouter mais deux quantités vectorielles. Ainsi, pour un paramètre d’asymétrie 

est très proche de zéro, nous pourrions observer deux raies proches l’une de l’autre mais déphasées 

de 90° (l’une en absorption et l’autre en dispersion). 

Pour arriver à l’expression (II.45) à partir des expressions (II.42) et (II.43), nous pouvons raisonner 

plus simplement en fixant ϕ , l’angle polaire de la figure 43, à zéro. Cela a un sens car lorsque le 

tenseur de gradient de champ électrique est de symétrie axiale, il est toujours possible, pour chaque 

micro-cristallite, de placer l'axe x dans le plan défini par la direction du champ radiofréquence et 

l'axe de symétrie axiale (z). Ainsi, l’angle ϕ  devient égal à zéro et Sy est identiquement nul. Le 

signal observé se limite donc à Sx. Nous obtenons donc à partir (II.42) l'expression de l'intensité du 

signal pour 0=η  (II.45). Ainsi, dans le cas où le tenseur de gradient de champ électrique est de 

symétrie axiale ( 0=η ), l’amortissement de la courbe de nutation conduit le premier maximum à 

119.5° et le premier passage à zéro à 257° (valeurs très différentes de celles obtenues pour le cas 

général 0≠η ). 

 
1.2. Vérifications expérimentales  

 

Toutes ces considérations théoriques ont été vérifiées expérimentalement en réalisant les courbes de 

nutation de l’hexaméthylènetétramine ( 0=η ) et du nitrite de sodium ( 37.0=η ) pour les trois 

transitions. Toutes ces expériences ont été réalisées dans les mêmes conditions, à savoir : à 

température ambiante (22°C) avec la sonde décrite dans le troisième chapitre (Figure 59). Pour 

chaque courbe de nutation obtenue en RQN, nous avons calculé la courbe théorique correspondante 

grâce à un programme Matlab écrit par Benoît Cordier.  
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1.2.1. Courbes de nutation du HMT  

 
Les expériences sur le HMT ont été réalisées à 3.305MHz (à température ambiante) en 

accumulant 300 fois afin d’atteindre un rapport signal sur bruit permettant une mesure fiable de 

l’intensité (hauteur) du signal. En faisant varier la durée de l’impulsion en 1 et 30µs, nous avons 

obtenu la courbe de nutation ci-dessous (figure 77) qui, comme attendue, ressemble à une sinusoïde 

amortie. Les données expérimentales peuvent être ajustées avec les expressions théoriques 

développées précédemment. L’ajustement n’est pas parfait mais la position du premier maximum et 

du premier passage à zéro sont en excellent accord avec la théorie. Les différences observées entre 

les données théoriques et expérimentales sont vraisemblablement dues à l'inhomogénéité du champ 

radiofréquence. 
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Figure 77 : Comparaison de la courbe de nutation expérimentale 

 avec la courbe théorique correspondant à 0=η  (un échantillon de HMT à 3.305 MHz) 
 

 

1.2.2. Courbes de nutation du nitrite de sodium  

Rappelons que le nitrite de sodium possède trois fréquences de résonance (figure 69) [4].  

Nous avons réalisé une courbe de nutation pour chacune des trois transitions. Les expériences ont 

été réalisées dans les mêmes conditions, excepté bien sûr, la fréquence de résonance et, pour des 

raisons de sensibilité, le nombre d’accumulations. Pour les transitions apparaissant à  4,64MHz et 

3,6 MHz, 100 accumulations sont nécessaires, par contre à plus basse fréquence (1,041 MHz) il faut 

accumuler d’avantage (2000 passages). Les courbes obtenues sont rassemblées dans la figure 78. Là 

encore nous trouvons des courbes que l’on peut assimiler à des sinusoïdes amorties  Ces trois 

courbes expérimentales peuvent être ajustées à l’aide d’une même courbe théorique et même si 

l’ajustement n’est pas parfait, les tendances sont respectées. Les inhomogénéités du champ 

radiofréquence sont ici à nouveau incriminées. 
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Figure 78 : Comparaison des courbes de nutation expérimentales avecla courbe théorique correspondant à  0≠η . 
Echantillon de nitrite de sodium à 4.64 MHz (en bleu) , 3.6 MHz (en rouge) et 1.04 MHz (en vert).  
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1.3. Comparaison des courbes de nutation RQN et RMN  

 
Ces expériences de RQN ont été couplées avec les expériences de RMN afin de pouvoir 

comparer la position du maximum et du passage à zéro des courbes de nutation. Nous savons déjà 

qu’en RMN, la courbe de nutation est une sinusoïde parfaite (aux effets de relaxation près, qui sont 

négligeables dans les expériences décrites ci-dessous) et que le signal maximum est obtenu pour 

une impulsion dite à 
2
π et qu’il s’annule pour une impulsion dite à π . Les angles de basculement en 

RMN correspondent à la rotation de l’aimantation nucléaire. 

 

Pour réaliser ces expériences de RMN nous pouvons utiliser la même sonde que précédemment. 

Elle est positionnée via un bras de mesure dans un électro-aimant à champ variable (Figure 47). Les 

expériences de RMN sont réalisées avec un échantillon d’eau pour des raisons évidentes de 

sensibilité (détection du proton). La valeur du champ magnétique statique est ajustée de telle sorte 

que le proton résonne à la fréquence RQN considérée. Les conditions expérimentales ont été fixées 

telles que l'intensité du signal ne dépende que de l'angle de basculement donc, de la durée de 

l'impulsion. Autrement dit le champ radiofréquence effectif ( 11 Bγ=Ω ) doit être constant entre les 

deux expériences ( ( ) ( )
RQNNRMNH

BB 11 141 γγ = ). Le rapport gyromagnétique de l'azote-14 est 13,5 

fois moins important que celui du proton (1,93.107 rad.s-1.T-1 contre 26.107 rad.s-1.T-1), nous devons 

donc diminuer d'un facteur 13,5 l'amplitude du champ magnétique utilisé lors des expériences de 

RMN. Pour ce faire, nous diminuons d'un facteur 13,5 la tension pic-pic de sortie de l'amplificateur 

de puissance (100 V pic-pic en RQN contre 7.4 V en RMN).  

 

Les figures 79 (expériences à 4.64MHz) et 80 (expériences à 3.305MHz) présentent deux exemples 

de comparaison entre les courbes de nutation obtenues en RQN et en RMN. 
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Figure 79 : Courbes de nutation obtenues à 4.64MHz en RQN  

avec du nitrite de sodium (croix) et en RMN avec un échantillon d’eau (cercles) 
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Figure 80 : Courbes de nutation obtenues à 3.305MHz en RQN  

avec du HMT (croix) et en RMN avec un échantillon d’eau (cercles) 
 

 

Sur ces deux illustrations, les différences en ces deux types d’expériences apparaissent nettement  

avec d’une part une courbe parfaitement sinusoïdale en RMN et d’autre part une sorte de sinusoïde 

amortie en RQN. Comme attendues, les courbes obtenues en RMN sont parfaitement régulières ; 

par exemple pour l’expérience à 4.64MHz le premier maximum du signal est atteint pour une durée 

d’impulsion égale à 24µs puis un passage à zéro à 48µs, un minimum à 72µs et un deuxième 

passage à zéro à 96µs…Il existe aussi une régularité dans les intensités maximales et minimales du 

signal (19u.a ; -19u.a. ; 19u.a. …).  
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Dans nos expériences, nous avons respecté la condition ( ) ( )
RQNNRMNH

BB 11 141 γγ =  et nous 

constatons qu’il existe un facteur d’environ 2 entre les maximums des courbes de nutation RMN et 

RQN ( à 4.674MHz 11µs contre 24µs et à 3.3MHz 9µs contre 18µs). Rappelons qu’en RMN, du 

fait de l’existence d’une direction privilégiée z (celle du champ magnétique statique 0B ), on peut 

recourir au concept du repère tournant (Figure 81) pour traiter de l’effet d’une impulsion 

radiofréquence. Ce repère « tourne » autour de z avec une vitesse angulaire constante ω  (pulsation 

de champ radiofréquence). L’intérêt de ce repère provient de la décomposition du champ  

radiofréquence en deux composantes, chacune d’amplitude 
2

1B  et tournant aux vitesses angulaires 

ω+  et ω− . Seule la composante tournant à la vitesse ω+  est active et est de plus stationnaire dans 

le repère tournant. Nous pouvons montrer qu’une impulsion radiofréquence revient à une rotation 

de l’aimantation nucléaire autour de cette composante, d’amplitude 
2

1B . 

Ce concept ne peut évidemment pas s’appliquer à la RQN pour laquelle il n’existe pas de direction 

privilégiée. Rappelons que dans l’Hamiltonien, c’est l’opérateur 2
zI qui intervient alors qu’en RMN 

il s’agit de l’opérateur zI . En tout état de cause, la théorie développée dans le deuxième chapitre 

montre que l’amplitude de 1B dans son intégralité est active. Nous pouvons donc en déduire que 

( ) ( )RMNRQN BB 11 2= et que la RQN requiert approximativement une puissance deux fois plus forte 

qu’en RMN. 
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Figure 81 : Décomposition du vecteur tB ωcos1  en deux composantes d’amplitude 
2

1B
 tournant en sens opposés. 

x,y,z est le repère fixe – x’,y’,z est le repère tournant à la vitesse angulaire ω+ . L’une des composante de 1B y apparait stationnaire. 
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En conclusion, nous savons maintenant que pour obtenir une sensibilité optimale en RQN, il 

convient de travailler avec une durée d’impulsion adaptée. Cette valeur est obtenue en traçant 

l’intensité du signal en fonction de la durée de l’impulsion. En réalisant ces courbes de nutation et 

en les comparant à celles obtenues en RMN,  nous avons constaté de nombreuses dissemblances 

entre ces deux types d’expériences. Tout d’abord dans l’allure des courbes, alors que la RMN 

conduit à des courbes de nutation parfaitement sinusoïdales, la RQN, quant à elle, conduit à des 

sortes de sinusoïdes amorties. Ainsi en RQN le maximum des courbes se produit à 119.5° pour 

0=η et à 101.5° dans le cas général ( 0≠η ). Ensuite, cette durée d’impulsion, que l’on nomme 

généralement en RMN impulsion à 
2
π  ,  va conduire au signal maximum pour les micro-cristallites 

présentant une orientation favorable vis-à-vis du champ radiofréquence 1B  (Figure 42). En RQN, 

pour un échantillon de type poudre ( où aucune orientation n’est privilégiée) nous devons prendre 

en compte nous devons prendre en compte l’orientation de toutes les micro-cristallites (intégration 

de poudre),  ce qui conduit à un signal maximum pour un angle α  nécessairement supérieur à 90°. 

Nous parlerons alors de pseudo-impulsion 
2
π .  

 

Les courbes de nutation nous renseignent sur la durée de la pseudo-impulsion à 
2
π  mais aussi sur la 

durée de l’impulsion du premier passage à zéro qui, par analogie avec ce qui vient d’être 

mentionné, sera appelé pseudo-impulsion à π . Ces deux durées d’impulsions sont indispensables 

pour réaliser proprement les mesures de temps de relaxation longitudinale et transversale. Nous 

avons pu voir qu’en RQN, comme les courbes de nutation ne sont pas des sinusoïdes parfaites, la 

durée de la pseudo-impulsion à 
2
π  n’est pas la moitié de la durée de la pseudo-impulsion à π . Il 

convient donc avant chaque mesure de temps de relaxation d’effectuer une courbe de nutation 

complète. En faisant des recherches dans la littérature sur ce sujet, il est possible de trouver des 

résultats très contradictoires, cette première étude théorique était donc indispensable [5-15]. 
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2. Conditions optimales d’accumulation en RQN (séquence à 
une impulsion)  

 

 

Nous savons qu’en RQN, pour des raisons de sensibilité, nous utilisons une procédure 

d’accumulation. Dans ce cas, les transitions sont induites par un train d’impulsions avec des durées 

identiques et l’acquisition du signal se fait après chaque impulsion (Figure 82). En RMN, si nous 

utilisons une impulsion à 
2
π  il faut attendre au moins cinq fois le temps de relaxation longitudinale 

entre deux impulsions consécutives pour que le système retrouve totalement son état d’équilibre 

[16]. Nous pouvons aussi avoir recours à la relation de Ernst (IV.1) [17] qui permet de déterminer la 

valeur optimale de l’angle de basculement α  pour une valeur donnée du temps de répétition T  : 

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

1

expcos
T
T

optα      (IV.1) 

 

Cette formule vérifie ce qui a été mentionné auparavant, ainsi si le temps de répétition T est cinq 

fois plus grand que le temps de relaxation 1T , la quantité 1T
T

e
−

 est nulle à 1% près d’où un angle de 

basculement de 90°. 

 

Qu’en est-il en RQN ? Comme il n’y a pas de direction privilégiée et qu’il faut procéder à une 

intégration de poudre, ces considérations ne peuvent être appliquées directement en RQN. C’est ce 

que nous avons démontré théoriquement dans un premier temps puis vérifié expérimentalement par 

la suite afin de déterminer qu’elles sont les conditions optimales d’accumulation en RQN pour 

obtenir le meilleur rapport signal sur bruit[18].    
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Figure 82 : Schéma de la procédure d’accumulation  (train d’impulsions) 



Chapitre 4.   Méthodes pour des mesures rapides et fiables en RQN 
____________________________________________________________________ 

- 119 - 

2.1. Approche théorique  

 
Cette fois encore, nous allons traiter le problème à l’aide de la matrice densité (Figure 83).  

 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

De manière générale, avant la première impulsion la matrice densité, notée −
1σ  est celle du 

système à l’équilibre qui, selon l’équation (II.39), pourra s’écrire :  

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=−

eqqq
p

0
00

0
0

1

1
1σ     (IV.2) 

 

Juste après la première impulsion,  la matrice densité, notée ici +
1σ , peut se calculer facilement à 

partir des matrices de rotation (II.37) et de la relation (II.36). Nous aboutissons alors à l’équation 

suivante :  

 

⎟⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜

⎝

⎛ −
=+

2
cossin

2

sin
22

sin

2

2

1 ββ

ββ

σ
eqeq

eqeq

qqi

qiq
    (IV.3) 

 

avec ( ) ( ) ( )ϕθαϕθδγβ ,,1 ffB ==  

 

Du fait de la relaxation transversale effective ( *
2T ), nous faisons l’hypothèse que toute cohérence 

disparaît avant chaque nouvelle impulsion. Ce qui revient à supposer qu’avant chaque impulsion la 

matrice densité est diagonale et que de manière générale, elle peut s’écrire :  

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=−

j

j
j q

p
0

0
σ      (IV.4) 
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Figure 83 : Schéma d’un train d’impulsions et notations utilisées en vue de décrire l’évolution de la matrice densité 
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En appliquant la même démarche que précédemment pour trouver l’expression de +
jσ , nous 

pouvons calculer la matrice densité obtenue juste après  la jème impulsion :  

 

( )
( ) ⎟⎟

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
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2
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2

sin
22

sin
2

cos

22

22

βββ

βββ

σ
jjjj

jjjj

j

qpqpi

qpiqp
  (IV.5) 

 
 

Nous avons vu que pour ces développements, il existait une analogie avec la RMN dans le cas du 

spin ½. Nous nous proposons de poursuivre l’analogie en utilisant les équations de Bloch [16] pour 

décrire le retour à l’équilibre de notre système durant la période d’évolution T et pouvoir prédire 

l’amplitude du signal RQN (différence de population des deux niveaux d’énergie) au tempsT . Dans 

notre cas, nous nous focalisons sur la relaxation longitudinale autrement dit sur le temps de 

relaxation 1T . En RMN, l’équation de Bloch qui régit ce phénomène est la suivante : 

 

( ) ( )( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−+=

1
00 exp0

T
TMMMTM zz    (IV.6) 

 

avec ( )0zM et ( )TM z  les composantes de l’aimantation selon l’axe z respectivement aux temps 0 et 

T , et 0M  l’aimantation nucléaire à l’équilibre. En RQN, 0M  correspond à la population 

d’équilibre soit eqq , zM   représente la trace du produit de la matrice densité par la matrice zI  

( ( )zz ITrM σ= ). Le temps 0 est défini de manière générale, juste après la èmej  impulsion. Avec ces 

notations et en se référant à la matrice densité (IV.5), ( )0zM  correspond alors à :  

 

( ) ( ) βσ cos0 jzjz PITrM =→ +  

 

avec jjj qpP −= . La matrice zI  est ici de la forme ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−10
01

. Le temps T  correspond au moment 

situé juste avant l’impulsion suivante soit la ( )èmej 1+  impulsion, donc ( )TM z  sera de la forme :  

 

( ) ( ) 1111 +++
−
+ =−=→ jjjzjz PqpITrTM σ  

 



Chapitre 4.   Méthodes pour des mesures rapides et fiables en RQN 
____________________________________________________________________ 

- 121 - 

Par analogie avec l’équation de Bloch, nous aurons donc en RQN l’équation suivante :  

 

( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−+=+

1
1 expcos

T
TqPqP eqjeqj β    (IV.7) 

 

L’équation (IV.7) est une équation de récurrence qui, après application, de formules de progressions 

géométriques [18], conduit à :  

 

β
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⎜
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−−=   (IV.8) 

 

 

Nous pouvons remarquer que lorsque j  augmente, la quantité βj

T
Tj cosexp

1
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−  tend rapidement 

vers 0 d’où l’apparition, pour les micro-cristallites considérées, d’un état stationnaire (IV.9) 

indépendant de j , ce qui est conforme à la théorie de Ernst [17] :  

 

βcosexp1

exp1

1

1

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−

=

T
T

T
T

qP eqsta    (IV.9) 

 

 

Il nous est donc maintenant possible de calculer l’amplitude signal (état stationnaire) en fonction du 

rapport 
1T

T . Comme pour obtenir les expressions (II42), (II.43), (II.44) et (II.45) du signal RQN à la 

fin du chapitre 2, il faut effectuer une moyenne de poudre afin de prendre en compte toutes les 

orientations des micro-cristallites contenues dans l’échantillon. Les quatre équations trouvées sont 

les suivantes, avec δγα 1B=  :  
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• Pour le cas où 0=η  

 

( ) ( )

( )
∫
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d

T
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TS sta  (IV.10) 

 

• Pour le cas où 0≠η  
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 (IV.11) 
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  (IV.13) 

 

 

Ces trois expressions doivent conduire au même résultat puisque les axes x,y,z sont indifférenciés. 

Les intégrales (IV.10) à (IV.13) doivent être calculées numériquement.  

 

A l’image de ce qui a été présenté précédemment pour les courbes théoriques de nutation, nous 

avons simulé des courbes de nutation pour différentes valeurs du rapport 
1T

T , un exemple est 

présenté avec la figure 84 pour le cas où le paramètre d’asymétrie n’est pas nul.  
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Figure 84 : Courbes théoriques de nutation de l’état stationnaire pour le cas où 0≠η pour différents 
1T

T
 : 

 5 (en bleu), 3 (en rouge), 2 (en vert), 1 (en violet) et 0.5 (en orange) 
 

 

Sans surprise, les équations (IV.11), (IV.12) et (IV.13) conduisent aux mêmes résultats et les 

mêmes tendances sont observées pour le cas où le paramètre d’asymétrie est nul. La position du 

maximum décroît avec le rapport 
1T

T  alors que le passage à zéro se produit toujours aux alentours 

de la même valeur de l’angle α . Ceci n’est pas surprenant puisque c’est ce qui est aussi observé en 

RMN. En effet, dans ce cas, l’expression de l’amplitude du signal recueilli après chaque impulsion 

est de la forme :  

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−

=

1

1
0

expcos1

exp1
sin

T
T

T
T

MSRMN

α
α     (IV.14) 

 

Pour que l’amplitude du signal s’annule, il faut que αsin soit égal à zéro c'est-à-dire que l’angle de 

basculement soit égal à 180° donc indépendant du rapport
1T

T . Cette propriété se retrouve aussi, 

mutatis mutandis,  dans les courbes de nutation en RQN avec une légère variation autour de la 



Chapitre 4.   Méthodes pour des mesures rapides et fiables en RQN 
____________________________________________________________________ 

- 124 - 

valeur de la pseudo-impulsion à π  (il n’existe pas en RQN d’expression analytique comme (IV.14), 

voir les expressions  (IV.10) à (IV.13) ). 

 

Sachant cela, nous pouvons nous demander quelle est alors la valeur optimale du rapport 
1T

T  pour 

une durée d’expérience donnée. Nous savons que le rapport signal sur bruit lors d’une procédure 

d’accumulation est proportionnel à n  avec n  le nombre d’accumulations. Dans notre cas si nous 

raisonnons en temps de répétition,  le rapport signal sur bruit est alors proportionnel à 
T
T1 . Donc 

pour connaitre la valeur optimale du rapport 
1T

T , il suffit de multiplier les équations (IV.10), 

(IV.11), (IV.12) et (IV.13) par 
T
T1 . Pour ces simulations, nous avons choisi les angles 

α correspondant au maximum des courbes de nutation pour chaque rapport 
1T

T . Les résultats de ces 

calculs  sont rassemblés dans la Figure 85. Contrairement à ce que l’on aurait pu attendre (par 

analogie avec la RMN), en RQN, il n’existe pas réellement de valeur optimale. En effet, l’intensité 

du signal augmente lorsque le rapport 
1T

T  diminue. Quelque soit la valeur du paramètre d’asymétrie, 

il est recommandé de choisir le rapport 
1T

T  le plus petit possible c'est-à-dire un temps de répétition 

T le plus court tout en restant compatible avec la durée d’acquisition.  Ceci provient du fait que la 

plupart des micro-cristallites sont soumises à une impulsion β  très inférieure à 
2
π , et s’éloignent 

donc peu de leur configuration d’équilibre, qu’ils retrouvent donc facilement quelle que soit la 

valeur du rapport 
1T

T . 
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Figure 85 : Intensité maximale du signal obtenu pour un temps de mesure donné, en fonction du rapport
1T

T
 

le tracé plein pour le cas 0=η  et le tracé en pointillé pour le cas 0≠η  
 
 
 

Il nous reste maintenant à déterminer le nombre d’accumulations ( n ), en fonction du rapport 
1T

T , 

nécessaire au système pour qu’il atteigne un état stationnaire. Pour ce faire, à partir de l’équation 

(IV.8), l’expression de l’amplitude du signal après n  accumulations, dans le cas où 0=η , va 

devenir :  
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En utilisant les formules de suites géométriques, nous pouvons aussi écrire :  
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(IV.16) 

 

 

En transposant ces développements au cas 0≠η , les trois expressions de l’amplitude du signal sont 

les suivantes :  
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(IV.17) 
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(IV.18) 
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(IV.19) 

 

 

La figure 86 montre les résultats obtenus pour le cas où 0≠η  (là encore les équations (IV.17), 

(IV.18), et (IV.19) conduisent aux mêmes résultats et les mêmes tendances sont observées pour le 

cas 0=η ). Nous avons tracé en ordonnée l’amplitude du signal calculée divisée par n (nombre 

d’accumulations) pour montrer la contribution de chaque nouvelle accumulation. Nous constatons 

que, plus le rapport 
1T

T  diminue, plus le nombre d’accumulations pour atteindre l’état stationnaire 

augmente. Ainsi, théoriquement, l’état stationnaire est obtenue après 10 accumulations si  3
1

=
T
T  

mais il faut deux fois plus d’accumulations si 3.1
1

=
T
T .   
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Figure 86 : Amplitude du signal calculé après n  accumulations pour différents rapports 
1T

T
 (cas 0≠η  ) 

5 (en bleu), 3 (en rouge), 2 (en vert), 1.3 (en violet), 0.3 (en orange) et 0.1 (en rose) 
 
 
 

2.2. Vérifications expérimentales  

 
Des vérifications expérimentales ont été menées sur le HMT et le nitrite de sodium (pour des 

raisons de sensibilité la transition à la fréquence la plus basse, n’a pas été étudiée). Dans un premier 

temps, nous avons voulu confirmer les modifications des courbes de nutation de RQN 

qu’engendraient une diminution du temps de répétition T (inférieur à 15T ). Nous présentons sur la 

figure 87 la superposition des courbes de nutation théoriques calculées pour 0=η  et 

expérimentales obtenues pour le nitrite de sodium à 4.64MHz et 3.6MHz. Les temps de relaxation 

1T  du nitrite de sodium à 4.64MHz et 3.6MHz sont respectivement 70ms et 200ms [19]. Nous 

constatons que pour des angles α  ( δγα 1B= , avec δ  la durée de l’impulsion) inférieurs à 170°, il 

existe une bonne concordance entre les expériences et les simulations et en particulier pour la 

position du maximum.  
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Figure 87 : Superpositions des courbes de nutation théoriques calculées pour 0=η et expérimentales obtenues dans le 
cas du nitrite de sodium à 4.64MHz (losanges pleins) et à 3.6MHz (carrés vides) 
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Ce qui est confirmé en traçant l’angle α correspondant au premier maximum en fonction du rapport 

1T
T  (Figure 88). Cette figure montre aussi que la position du maximum diminue avec le rapport 

1T
T .  
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Figure 88 : Comparaison des données expérimentales et théoriques de l’angle α  correspondant au premier maximum 

de la courbe de nutation en fonction du rapport 
1T

T
 

pour le  nitrite de sodium à  4.64MHz (losanges pleins) et à 3.6MHz (carrés vides)   
 

 
 
Les écarts (Figure 87) qui apparaissent ensuite pour des impulsions longues est vraisemblablement 

due à des problèmes d’inhomogénéité du champ radiofréquence. 

 

D’après les simulations et contrairement à la RMN, pour un temps de mesure donné, plus le temps 

de répétition est court et meilleure doit être l’intensité du signal. Nous avons vérifié 

expérimentalement ces considérations en se fixant un temps d’expérience de 22s. Plusieurs spectres 

du nitrite de sodium à 4.64MHz ont été réalisés avec différents temps  de répétition et pour garder 

un temps de manipulation identique nous faisons varier le nombre d’accumulations. La figure 89 

confirme ce qui avait été prédit théoriquement.   
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500 Hz

 

Figure 89 : Spectres du nitrite de sodium à 4.64MHz obtenue après 22s d’accumulation pour différents rapports 
1T

T
    

 
Finalement nous avons vérifié expérimentalement, comme le montre la figure 90, le nombre 

d’accumulations nécessaires pour que le système atteigne un état d’équilibre en fonction de la 

valeur du  rapport 
1T

T . Là encore, il y a une bonne concordance entre les résultats théoriques et 

expérimentaux. 
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Figure 90 : Amplitude du signal du nitrite de sodium à 4.64MHz  obtenue après n accumulations en fonction du 

rapport
1T

T
 : 5 (en bleu), 3 (en rouge), 2 (en vert), 1.3 (en violet) 

1T
T

 n  T (ms) 

1.3 224 90 
2 157 140 
3 105 210 
5 63 350 
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Ces données n’ont pas une grande importance si nous devons réaliser des expériences avec un grand 

nombre d’accumulations. Par contre, si pour une raison quelconque, il est nécessaire d’additionner 

exactement le même signal à chaque accumulation, il faut alors ajouter en début de séquence, un 

nombre de scans appelés couramment « dummy scans » pour que le système atteigne un état 

stationnaire avant de pouvoir accumuler des signaux de caractéristiques identiques. 

 

 

Pour résumer, nous connaissons maintenant trois solutions pour augmenter la sensibilité en RQN. 

Ainsi, pour obtenir un spectre avec le meilleur rapport signal sur bruit à partir d’une simple 

séquence à une impulsion, nous devons utiliser :  

• une durée d’impulsion conduisant au signal d’intensité maximale 

• une procédure d’accumulation où le rapport signal sur bruit est amélioré d’un facteur 

n avec n le nombre d’accumulations 

• un temps de répétition le plus court possible 

 

Les mesures de RQN ne se limitent pas à des séquences à une impulsion et nous allons maintenant 

analyser les séquences à deux impulsions. 

 

 

3. Etude des séquences à deux impulsions   
 

3.1. Développements théoriques associés à une séquence à deux impulsions  

 
Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser à l’étude théorique des séquences à deux 

impulsions. En effet,  bien que plusieurs approches théoriques aient déjà été consacrées aux en 

RQN, aucune d’entre elles ne prenait en compte l’orientation de chaque micro-cristallite [14-20]. 

De manière générale, nous considérons une séquence à deux impulsions radiofréquence 

respectivement de durées 0δ  et 1δ , et séparées par un temps d’évolution τ  (Figure 91). Nous 

connaissons déjà l’expression de la matrice densité juste avant la première impulsion eqσ , qui 

correspond à la matrice densité à l’équilibre (II.40). Nous avons aussi déjà établi l’expression de la 

matrice densité  juste après la première impulsion, que nous noterons ici +
0σ  (II.41).  
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Pour établir l’expression de la matrice densité −
1σ , juste avant la deuxième impulsion, nous devons 

introduire les phénomènes de relaxation qui ont lieu pendant le temps d’évolution τ [21]. Nous 

allons, comme précédemment, procéder par analogie avec la RMN, en utilisant les équations de 

Bloch [16].  

La relaxation longitudinale fait intervenir le temps de relaxation noté 1T  et concerne les éléments 

diagonaux (populations) de la matrice densité. Elle tend à restaurer les populations vers leur valeur 

d’équilibre. Comme nous l’avons déjà vu précédemment, l’équation de Bloch en RMN nous 

donne :  

 

( ) ( )( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−+=

1
00 exp0

T
MMMM zz

ττ    (IV.20) 

 

Avec les notations utilisées précédemment (Chapitre IV, 2.1.), cette expression devient en RQN :  

 

( ) ( ) ( ) ( )( )( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−−+=−

1

exp00
T

qqpqqp eqeq
τττ   (IV.21) 

 

avec pour rappel la lettre p pour l’élément (1,1) de la matrice densité et q  pour l’élément (2,2).  

 

Par identification, nous trouvons que :  

 

( ) ( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

1

exp0
T

pp ττ  

( ) ( )( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−+−=−

1

exp0
T

qqqq eqeq
ττ  

0δ    
 

1δ    
 

τ
   

eqσ   +
0σ   −

1σ   +
1σ  

Figure 91 : Schéma général d’une séquence à deux impulsions avec les notations utilisées pour suivre l’évolution 
de la matrice densité  
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Par conséquent, pour introduire la relaxation longitudinale, nous multiplions simplement l’élément 

(1,1) de la matrice +
0σ  par 1Te

τ−

 et l’élément (2,2) devient ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−

1

02 exp
2

sin1
T
τβ

(en effet d’après la 

matrice +
0σ , ( )

2
cos0 02 β

=q  ). 

 

 

La relaxation transversale fait intervenir le temps de relaxation 2T  et concerne uniquement les 

éléments hors diagonaux de la matrice densité, c'est-à-dire les cohérences. L’équation de bloch, en 

RMN donne :  

 

( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

2
0, exp

T
MM yx

ττ      (IV.22) 

 

En RQN, pour tenir compte de cette relaxation, nous multiplions les deux éléments hors diagonaux 

de la matrice +
0σ  par le facteur 2Te

τ−

.  

 

 

Pour finir, il ne faut pas oublier le temps de relaxation transversale effectif, *
2T , responsable de 

l’élargissement des raies. En RQN, nous ne pouvons évidement pas attribuer cet élargissement à 

l’inhomogénéité du champ magnétique statique, mais plutôt aux variations de température qui 

affectent directement l’interaction quadripolaire. Pour rendre compte de ce temps de relaxation, 

nous avons choisi de multiplier l’élément (1,2) par  τω*ie et l’élément (2,1) par τω*ie−  où 
π

ω
2

*

 varie 

approximativement entre 0 et ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

2
*

2

11
TT

  et *
2

1
Tπ

 représente la largeur à mi-hauteur de la raie en 

question. *ω  peut être considérée comme une différence de fréquence (en rad.s-1) entre une 

résonance supplémentaire et la fréquence de résonance principale 0ω . Il faudra bien sûr, à la fin 

envisager une distribution de *ω  .  

 

 

 



Chapitre 4.   Méthodes pour des mesures rapides et fiables en RQN 
____________________________________________________________________ 

- 135 - 

Avec toutes ces considérations, nous pouvons écrire l’expression de la matrice densité −
1σ , juste 

avant la seconde impulsion :  

 

⎟
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⎟
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⎟
⎟
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⎟
⎟
⎟
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⎞
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⎜
⎜

⎝

⎛

⎟
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⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
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−

−−

Δ=

1022
0

2
0

102

1

2
sin1

*
sin

2

*
sin

22
sin

TeieTei

ieTeiTe

τ
βτω

τ

β

τω
τ

β

τ
β

σ    (IV.23) 

 

L’expression de la matrice densité +
1σ  juste après la seconde impulsion, s’obtient facilement à 

partir de la matrice −
1σ  et en faisant intervenir les matrices de rotations (II.37) et (II.39). Afin de 

différencier les paramètres des deux impulsions radiofréquence, les angles de basculement seront 

notés 0β  avec ( )ϕθδγβ ,010 fB=  pour la première impulsion et 1β  avec ( )ϕθδγβ ,111 fB=  pour la 

deuxième. Nous avons alors deux cas possibles en fonction de la phase de la deuxième impulsion. 

Nous avons considéré jusqu’à présent que la première impulsion avait une phase de 0° et la seconde 

impulsion peut avoir la même phase ou une phase de 90°. Les matrices densité correspondant à ces 

deux possibilités s’écrivent :  

   

• si les deux impulsions ont la même phase alors ( ) ( ) ( )βσβσ °
−

°
+ =° 0101 0 RR †  
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• si les deux impulsions n’ont pas la même phase (respectivement 0° et 90°) alors 

( ) ( ) ( )βσβσ °
−

°
+ =° 901901 90 RR †  
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σ   (IV.25) 

 

Bien entendu, pour une phase de 180°, il suffit de transformer 1β  en 1β−  dans l’expression (IV.24) 

et faire de même dans l’équation (IV.25) pour 270°. 

 

3.2. Comment mesurer les temps de relaxation en RQN ?  

 

Tous ces développements théoriques sont valables pour n’importe quelle séquence à deux 

impulsions. Nous allons maintenant considérer deux cas particuliers de séquences qui sont utilisées 

pour mesurer les temps de relaxation. Nous avons étudié une séquence dite d’inversion-récupération 

pour mesurer le temps de relaxation longitudinale ( 1T ) et une séquence d’écho de Hahn pour 

mesurer le temps de relaxation transversale ( 2T ). En RMN, ces deux séquences sont utilisées de 

façon courante pour la mesure des temps de relaxation mais nous allons voir que nous ne pouvons 

pas transposer directement ces techniques en RQN.  

 
3.2.1. Mesure du temps de relaxation longitudinale  

 
Des séquences plus ou moins compliquées ont déjà été utilisées pour mesure le temps de 

relaxation longitudinale en RQN [22-25], nous avons choisi une séquence du type inversion-

récupération. Elle a déjà été décrite dans le troisième chapitre (figure 57) et nous savons maintenant 

qu’il s’agit en fait d’une pseudo inversion-récupération. La première impulsion correspond à une 
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pseudo-impulsion à π , elle est suivie après un temps d’évolution τ  par une impulsion de lecture 

qui est une pseudo-impulsion à 
2
π .  

Le signal qui est mesuré correspond aux éléments hors diagonaux de la matrice densité où l’un est 

le conjugué complexe de l’autre.  Il nous reste donc à multiplier l’élément (1,2) par tie 0ω  et l’élément 

(2,1) par tie 0ω− , avec 0ω  la fréquence de résonance (rad.s-1). Dans ces éléments, seuls ceux qui 

dépendent du temps de relaxation 1T  nous intéressent à savoir ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−

−

1

2
sin

2
1sin 02

1
Te
τββ dans les 

matrices (IV.24) et (IV.25). Si nous voulons mesurer proprement ce temps de relaxation, nous 

devons éliminer les deux autres termes. Ceci se fait facilement en utilisant un cycle de phase 

approprié :  

  

+°°
+°°

0180
00

10 Acqββ

    (IV.26) 

     

 ou encore  

−°°
+°°

1800
00
10 Acqββ

    (IV.27) 

     

Nous connaissons maintenant le mode opératoire à utiliser pour mesurer les temps de relaxation 

longitudinale en RQN. Sans une étude théorique approfondie, il aurait été difficile de trouver le 

cycle de phase permettant des mesures propres et fiables. Ces développements ont fait l’objet 

d’applications directes qui seront décrites à la fin du dernier chapitre. 

 
3.2.2. Mesure du temps de relaxation transversale 

 
Comme c’est souvent le cas en RQN de l’azote-14, nous avons fait le choix de mesurer le 

temps de relaxation transversale par une séquence de spin écho de Hahn que nous avons déjà 

décrite (Figure 58) [25-28]. Dans cette séquence, en RQN, la première impulsion est une pseudo 

impulsion à 
2
π  suivie d’un temps d’évolution τ  et d’une pseudo impulsion à π .  De la même 

manière que pour la mesure du temps de relaxation longitudinale, le signal acquis dépend des 

éléments hors diagonaux de la matrice densité. Dans notre cas, à partir des matrices (IV.24) et 
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(IV.25), seuls deux termes sur trois dépendent de 2T , il faut donc éliminer ce dernier terme au 

moyen d’un cycle de phase approprié. Nous pouvons par exemple utiliser ces deux cycles :  

 

+°°
+°°

1800
00

10 Acqββ

     (IV.28) 

 

−°°
+°°

0180
00

10 Acqββ

     (IV.29) 

 

Nous pouvons aussi envisager d’utiliser une phase de 90° pour la seconde impulsion et nous 

obtenons alors :  

 

−°°
−°°

2700
900

10 Acqββ

     (IV.30) 

 

(le signe – de l’acquisition a été choisi par référence à la RMN. Nous verrons plus loin que le choix 

est également pertinent en RQN.) 

 

+°°
−°°

90180
900

10 Acqββ

     (IV.31) 

 

En combinant ces cycles de phase, nous retrouvons des cycles à quatre pas bien connus en RMN, 

appelés EXORCYCLE [29] :  
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en combinant (IV.28) et (IV.30)  

 

−°°
−°°
+°°
+°°

2700
900

1800
00

10 Acqββ

     (IV.32) 

 

et en combinant (IV.29) et (IV.31) 

     

+°°
−°°
−°°
+°°

90180
900
0180
00
10 Acqββ

    (IV.33) 

 

Pour avoir un aperçu du mécanisme qui se cache derrière la formation de l’écho, il est indispensable 

de connaître l’expression du signal. Nous savons que le signal observé est proportionnel à )(tI x  et 

à )(tI y  or de manière générale, il est établi que  )( xx ITrI σ= et que )( yy ITrI σ= . Après 

calcul, il s’avère que 

 

( ) ( ) ( )tttI x 2112 σσ +=  

( ) ( ) ( )[ ]ttitI y 2112 σσ −=  

 

Il nous faut donc établir les expressions des deux éléments ( )t12σ  et ( )t21σ . En utilisant le cycle de 

phase (IV.28), les éléments (1,2) et (2,1) de la matrice (IV.24) deviennent :  
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0 12
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iTiT eeieei   (IV.34) 
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( )
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et en utilisant le cycle de phase (IV.30), les éléments (1,2) et (2,1) de la matrice (IV.25) 

deviennent : 
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La formation d’un écho de spin dépend des quantités qui se refocalisent grâce à la seconde 

impulsion. Ces quantités proviennent des transitions pour lesquelles des fluctuations induisent une 

légère variation de la fréquence de résonance (que nous avons appelé précédemment *ω ). Pour des 

raisons de symétrie, nous avons considéré deux résonances *ω et *ω− . Nous pouvons donc écrire 

que 12σ  est égale à la somme des deux contributions (provenant de *ω et de *ω− ) :  
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En utilisant l’équation ci-dessous et en définissant l’origine de la variable t  à la fin de la seconde 

impulsion,  nous obtenons à partir des expressions des éléments  12σ  et 21σ   ( voir (IV.34) et 

(IV.35)) :  
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( )t21σ étant le conjugué complexe de ( )t12σ . Dans le cas où la phase de la seconde impulsion est de 

90°, seul le signe des deuxièmes termes change. Finalement, nous aboutissons aux deux relations 

suivantes :  

 

 

( ) ( ) ( ) 02112 =+= tttI x σσ

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ ++−±−=−=

+−

ttettitI T
t

y τω
β

τω
β

βσσ
τ

*12*12
0

)(

2112 cos
2

coscos
2

sinsin2   (IV.40)

    

 

Le signe ±   devant le premier terme correspond respectivement à une phase de 90° et 0° pour la 

seconde impulsion. Dans cette dernière équation, nous pouvons attribuer au premier terme la 

formation de l’écho au temps τ=t  et au second terme, le signal résultant de la première impulsion. 

Nous pouvons constater que si 1β est égal à π , comme c’est le cas en RMN, le premier terme 

devient nul. En revanche, comme en RQN la valeur de 1β  est différente d’une micro-cristallite à 

une autre, il faut intégrer sur toutes les orientations possibles. L’équation (IV.40) s’écrit alors 

 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]tBtAetI T
t

effy +−−=
+−

°
τωτω

τ
**

)(
0

coscos2      (IV.41) 

 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]tBtAetI T
t

effy ++−−=
+−

°
τωτω

τ
**

)(
90

coscos2      (IV.42) 

 

 

avec   
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π

π π
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4
1 12

0

2

0
0 ⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡= ∫ ∫   (IV.43) 
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⎤
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Il nous est alors possible de calculer les facteurs A  et B en prenant pour 0δ  la pseudo impulsion à 

2
π  (à savoir 1.77 rad si 0=η  sinon 2.08 rad ) et pour 1δ  la pseudo impulsion à π  (à savoir 3.63 

rad si 0=η  sinon 4.48 rad ). Tous calculs faits, nous obtenons :  

 

 0=η  : 051.0,698.0 == BA  

 0≠η : 077.0,359.0 == BA  

 

Comme nous l’avons déjà  mentionné, seul le premier terme ( )tA −τω *cos  est responsable de la 

formation de l’écho en RMN dont le maximum se produit à τ=t . En RQN, du fait de la présence 

du second terme ( )tB +τω *cos , le maximum de l’écho peut ne pas apparaitre au temps τ=t  si 

nous utilisons un cycle de phase à deux pas tel que ceux décrits précédemment ((IV.28) à (IV.31)). 

En revanche, si nous avons recours à un cycle de phase à quatre pas comme (IV.32), le second 

terme des équations (IV.41) et (IV.42) disparait et l’écho se forme comme attendu à τ=t  (toutes 

ces considérations ont été vérifiées expérimentalement, voir le dernier paragraphe du dernier 

chapitre).  

 

Nous avons été amenés, pour ces mesures de temps de relaxation, à travailler en mode d’amplitude 

avec un cycle de phase à deux pas. En effet, le mode en amplitude permet une mesure précise du 

maximum de l’écho et supprime toutes oscillations résultant de la différence entre la fréquence de la 

porteuse et la fréquence de résonnance (essentiellement dues aux fluctuations de température). Dans 

ces conditions, nous observons un décalage de l’écho et quelques autres particularités que nous 

nous proposons de détailler.  

 

A partir des équations (IV.41) et (IV.42) avec des cycles de phases (IV.28) et (IV.30) et en omettant 

le facteur d’amortissement dû à la relaxation transversale, l’expression du signal juste après la 

seconde impulsion peut s’écrire comme suit :  

 

( ) ( ) ( )τωτω +−= tBtAtS ** coscos m     (IV.45) 

Avec le signe – si la phase de la seconde impulsion est identique à celle de la première impulsion et 

le signe + si la seconde impulsion a été déphasée de 90°. 
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Rappelons que l’origine des temps débute à la fin de la deuxième impulsion et que si nous mesurons 

réellement le signal ( )tS , il faut effectuer une moyenne sur toutes les valeurs possibles que peut 

prendre *ω . Alors pour un temps ( )τ+t suffisamment long, le second terme de l’équation (IV.45) 

s’annule et le maximum de l’écho a lieu à τ=t . Par conséquent, excepté pour des τ  courts où la 

moyenne du second terme n’est pas nulle, aucune singularité n’est attendue si le signal est mesuré 

simplement dans le domaine des temps. Cependant, des changements considérables apparaissent si 

le signal est traité en mode d’amplitude. Dans ce cas, comme ( )tI x  est nul, la quantité mesurée 

correspond à ( )( )2
tI y , soit en se référant à l’équation (IV.45) :  

  

( )[ ] ( )[ ] ( ) ( ) ( ) ( )τωτωτωτω +−−++−== ttABtBtAtItS y
***22*2222 coscos2coscos      (IV.46) 

 

Le dernier terme de cette équation peut aussi s’écrire : ( )τωω ** 2cos2cos2 +− tAB  et il apparait que 

pour une distribution de *ω  la moyenne de cette quantité est nulle pour des temps t  et τ  

suffisamment longs. L’équation (IV.46) se résume donc aux deux premiers termes. Une 

conséquence immédiate est que, quelle que soit la phase de la seconde impulsion, le signal observé 

sera strictement le même pour un temps τ  suffisamment long. Le maximum de l’écho se forme au 

temps noté echot  qui peut  se calculer en égalant à zéro la dérivée de 

 

( )[ ] ( ) ( )τωτω ++−= tBtAtS *22*222 coscos'     (IV.47) 

 

Ce qui conduit à  

 

( ) ( )τωω *
22

22
* 2tan2tan

BA
BAtecho +

−
=      (IV.48) 

 

En RMN, le deuxième terme n’existant pas, l’écho apparait bien au temps τ=echot . Ici, quel que 

soit le cas, nous avons 22 AB < . Par conséquent, sans ce soucier de la valeur de  *ω , nous aurons 

toujours τ≤echot . De plus connaissant l’évolution de la fonction tangente, nous pouvons facilement 

en déduire que la différence entre echot  et τ  augmente avec τ . 
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Nous pouvons aussi expliquer qualitativement que le fait que pour un temps )( τ+t  suffisamment 

long,  la moyenne de ( )tB +τω *cos  est nulle alors que ce n’est pas le cas pour ( )tB +τω *22 cos . 

Nous savons qu’un signal global est composé d’une superposition de plusieurs signaux individuels 

où chacun possède sa propre fréquence *ω . Au bout d’un certain temps, ces signaux s’annulent 

entre eux (interférences) et l’écho se forme alors à τ=echot .  Dans le cas du mode d’amplitude, ce 

sont les carrés (toujours positifs) des signaux individuels qui se superposent. Ainsi le décalage de la 

formation de l’écho est juste un effet du mode d’amplitude combiné à un cycle de phase à deux pas. 

Ce décalage n’existe pas si le signal est observé directement dans le domaine des temps et disparaît 

en mode d’amplitude à condition d’utiliser un cycle de phase complet à quatre pas.  

 

Considérons maintenant le cas où ( )τ+t  n’est pas assez long pour annuler la moyenne du troisième 

terme de l’équation (IV.46).  Dans ce cas, l’amplitude du signal est sérieusement affectée par ce 

dernier terme qui rappelons-le est négatif si la deuxième impulsion a une phase de 0° et positif si la 

phase est de 90° (phénomène vérifié expérimentalement voir chapitre 5). 

Ces considérations ne s’appliquent pas réellement au cas 0=η car comme nous l’avons vu, dans ce 

cas AB << . Par conséquent, dans l’équation (IV.45), le second terme devient négligeable et nous 

obtenons des résultats (expérimentaux) proche de ceux obtenus dans le cas d’un cycle de phase 

complet à quatre pas. 

 

 

Pour conclure, dans ce paragraphe, nous avons évalué la possibilité de mesurer dans le cas d’un 

spin 1 les temps de relaxation longitudinale et transversale à partir d’une séquence à deux 

impulsions. Nous avons vu qu’il n’est pas possible de transposer directement les méthodes de RMN 

en RQN essentiellement parce qu’il faut tenir compte, en RMN, de l’ensemble des orientations des 

micro-cristallites qui composent l’échantillon et qu’il n’existe pas de direction privilégiée. Cette 

étude a donné lieu à des développements théoriques approfondis afin d’établir les différentes 

recettes pour mesurer correctement les temps de relaxation. Pour résumer, la mesure du temps de 

relaxation longitudinale peut se faire facilement à partir d’une séquence de pseudo inversion-

récupération moyennant un cycle de phase approprié. Pour la mesure du temps de relaxation 

transversale, à partir d’une séquence de spin écho de Hahn, il est conseillé de travailler en mode 

d’amplitude et d’utiliser un cycle de phase complet (quatre pas). Touts ces considérations 

théoriques ont bien sûr été vérifiées expérimentalement, l’ensemble de ces résultats étant rassemblé 

dans le chapitre suivant.  
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Conclusion du Chapitre 4. 
 

Pour pouvoir utiliser la Résonance Quadripolaire Nucléaire en routine, nous devons 

auparavant mettre au point les procédures de mesure et optimiser leurs paramètres afin d’obtenir 

des résultats rapides et reproductibles. La rapidité des expériences dépend essentiellement de la 

sensibilité et nous savons que c’est le problème majeur en Résonance Quadripolaire Nucléaire et en 

particulier pour l’azote-14 qui résonne à basse fréquence. Nous savons qu’il est toujours possible, 

grâce à une procédure d’accumulation, d’améliorer le rapport signal sur bruit d’un facteur n (où 

n  est le nombre d’accumulations). Cependant le gain en sensibilité est maximum si les paramètres 

d’accumulation sont optimisés. Nous avons ainsi montré au début de ce chapitre qu’il fallait 

déterminer la durée d’impulsion permettant d’obtenir le signal maximum (pseudo impulsion à 
2
π ), 

cette durée se déduit des courbes de nutation. D’autre part nous avons démontré théoriquement qu’il 

convenait de choisir un temps de répétition le plus court possible. 

En s’appuyant sur ces premières considérations, nous avons poursuivi nos développements 

théoriques afin d’établir les recettes pour mesurer les temps de relaxation longitudinale et 

transversale en RQN. Nous nous sommes inspirés des méthodes utilisées en Résonance Magnétique 

Nucléaire. Celles-ci, cependant, ne peuvent être directement en RQN du fait de la nécessité de tenir 

compte de l’orientation de toutes les micro-cristallites constituant un échantillon de type poudre. 

Pour résumer, les mesures de temps de relaxation longitudinale peuvent être effectuées à partir 

d’une séquence de pseudo inversion-récupération et le temps de relaxation transversale peut être 

mesuré grâce à séquence d’écho de Hahn. Pour une détermination soignée de ces deux temps de 

relaxation, il faut utiliser un cycle de phase adapté. 

L’ensemble de ces développements théoriques nous ont permis d’établir les recettes pour mener à 

bien des mesures rapides et reproductibles en Résonance Quadripolaire Nucléaire, il faut 

maintenant mettre en pratique toutes ces considérations afin de les vérifier expérimentalement. Ceci 

fait l’objet du dernier chapitre de ce mémoire avec la présentation des différentes applications 

effectuées au cours de cette thèse. 
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Consécutivement aux développements théoriques des chapitres précédents, nous avons 

effectué un certain nombre de vérifications expérimentales. Pour cela, nous avons appliqué les 

expériences décrites théoriquement à des composés azotés. Nous avons ainsi vérifié que la 

Résonance Quadripolaire Nucléaire permettait de détecter les neuf fréquences de résonance d’un 

explosif couramment utilisé le RDX. Ces expériences de détection ont été réalisées sur deux 

échantillons de RDX, de qualités cristallines différentes. Nous avons ainsi montré qu’avec une 

simple expérience (séquence à une impulsion), nous pouvions d’une part détecter l’explosif mais 

surtout le caractériser. 

La deuxième application présentée dans ce chapitre correspond à une étude menée sur les spectres 

obtenus à différentes températures (de -100°C à +100°C) permettant d’établir l’incidence de telles 

variations sur les raies de RQN. Nous nous sommes intéressés en particulier aux trois paramètres 

qui caractérisent un spectre RQN à savoir son intensité, sa largeur à mi-hauteur et sa fréquence de 

résonance. Les variations observées ont fait l’objet de calculs de simulation et de développements 

théoriques afin de mener à bien leurs interprétations. En faisant des essais à très basse température 

(-196°C), nous avons mis en évidence qu’un tel saut de température permettait dans certain cas 

d’améliorer la sensibilité d’un facteur 200 (« effet Ferrari »). 

Enfin le dernier paragraphe concerne la mesure des temps de relaxation longitudinale et 

transversale. Il s’agit là d’une application directe des recettes mises au point dans le chapitre 

précédent. Deux composés ont été étudiés, le nitrite de sodium (pour ses trois fréquences de 

résonance) et l’hexaméthylènetétramine. Nous verrons que les méthodes de mesure élaborées 

précédemment ont été validées et que ces  expériences n’ont posé aucune autre difficulté. 

 

1. Détection et caractérisation d’un explosif : le RDX 
 

1.1. Détection des neuf résonances du RDX  

 
Les premières applications décrites concernent la détection d’un explosif, le RDX, 

également connu sous le nom d’hexogène. Comme nous l’avons déjà expliqué dans le troisième 

chapitre, ce composé possède neuf fréquences de résonance (figure 75) et nous avons cherché dans 

un premier temps à détecter l’ensemble de ces résonances. Ces expérience ont été réalisées à la 

Société Nationale des Poudres et Explosifs (SNPE-Vert le Petit) dans les conditions décrites 

précédemment (chapitre 3 paragraphe 1.2.2., figure 46). Comme le montre la Figure 92, nous 

sommes parvenus à identifier, à température ambiante, les neufs raies du RDX à savoir : trois raies 

aux alentours de 5.1MHz, trois autres entre 3.3 et 3.5MHz et enfin trois autour de 1.7MHz.  
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1.6 2.1 2.6 3.1 3.6 4.1 4.6 5.1
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Figure 92 : Les 9 raies du RDX réalisées à température ambiante 
les paramètres de chaque spectre sont rassemblés dans le tableau  

 

 

 
Fréquence

(MHz) 
Hauteur

(u.a.) 

Largeur à 
mi-hauteur 

(Hz) 
1 5.2412 447 175 
2 5.1956 874 198 
3 5.0511 418 175 
4 3.4618 175 234 
5 3.4125 389 136 
6 3.3620 247 175 
7 1.7851 612 136 
8 1.7845 774 136 
9 1.6912 460 117 
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La plage de fréquences est telle (presque 4MHz) que pour obtenir l’ensemble des spectres il a fallu 

réaliser huit expériences (les raies 7 et 8 étant très proches en fréquence, elles sont détectées 

simultanément). Cependant, toutes ces expériences ont été réalisées dans les mêmes conditions 

(température ambiante, séquence, temps de répétition, nombre de point, temps d’acquisition…) 

excepté bien sûr les durées d’impulsions (optimisation de la pseudo-impulsion à 
2
π  pour chaque 

expérience) et, pour des raisons de sensibilité, le nombre d’accumulations ( 1024 passages pour les 

raies 1 à 6 et 22000 passages pour les raies 7 à 9). 

Le RDX possède, dans son cycle, trois atomes d’azote que nous noterons arbitrairement  Na, Nb et 

Nc. Dans le réseau cristallin du RDX, ces atomes ne sont pas équivalents et comme le RDX a un 

paramètre d’asymétrie non nul, chaque atome Na, Nb et Nc génère trois fréquences de résonance 

(d’où, au total, les neuf fréquences). Nous avons cherché à attribuer à chaque atome ses trois 

fréquences de résonance. Nous avons établi dans le chapitre 2 (paragraphe 2.3.) les relations 

suivantes  
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A partir de ces équations nous aboutissons aux trois relations qui suivent :  
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Ce qui revient à écrire  

x y zω ω ω− =       (V.4) 

 

A partir des fréquences de résonance, il nous est donc possible d’attribuer à chaque atome d’azote 

ces spectres (Figure 93). Sans ambigüité possible, sauf pour les résonances 7 et 8 très proche en 

fréquence, nous avons ainsi regroupé les raies 1 – 4 – 7 ou 8 (5.2412 – 3.4618 ≈ 1.78), les raies 2 – 

5 – 7 ou 8 (5.1956 – 3.4125 ≈ 1.78) et les raies 3 – 6 - 9 (5.0511 – 3.362 ≈ 1.6912) et arbitrairement 

nous les avons attribués respectivement aux atomes Na, Nb et Nc. 

 

 

Nb

Na

Nc

NO2

NO2O2N  
Figure 93 : Attribution des fréquences de résonance (cf. Figure 92) 

 à chaque atome d’azote du cycle de la molécule de RDX 
 

 

En comparant les paramètres des spectres obtenus (Figure 92),  nous pouvons constater que les 

largeurs à mi-hauteur sont du même ordre de grandeur (≈ 150Hz). Concernant les hauteurs de pics, 

les raies 2, 5 sont plus intenses que les six autres mais ont une largeur de raie moins importante. Les 

mesures des intégrales conduisent aux mêmes résultats. Rappelons que la RQN est une technique 

quantitative, ces deux raies proviennent certainement du même atome, ce qui confirme l’attribution 

précédente.  

 

Ces premiers résultats en termes de détection d’explosifs sont très encourageants même si nous 

n’avons pas pratiqué ici de détection à distance. Cependant la détection de 9 résonances entre 1.6 et 

5.2MHz avec une même sonde n’avait pas encore été réalisée. Les raies 1 à 6 du RDX ont déjà fait 

l’objet de nombreuses études [1-3]  par contre pour des raisons de sensibilité, les résonances à 

basses fréquences (1.6-1.7MHz) n’ont jamais été observées par impulsions de champ 

radiofréquence en RQN. Pour que la détection soit complète, nous devons parvenir à détection les 

groupements -nitro qui résonnent à très basse fréquence (<0.5MHz) [4] et jusqu’à présent ces 

expériences n’ont pas été couronnées de succès.  

 

1 – 4 – 7/8

2 – 5 – 7/8  3 – 6 - 9  
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1.2. Caractérisation de différents échantillons de RDX  

 
 Après la détection d’explosifs, nous nous sommes tournés vers leur caractérisation. Peut-on 

différencier deux échantillons de RDX de qualité cristalline différente grâce à un spectre de RQN ? 

 

Pour répondre à cette question, nous  disposons de deux échantillons de RDX que l’on notera 

échantillon 1 (échantillon utilisé précédemment pour la détection, Figure 92) et échantillon 2 (avec  

plus de défauts cristallins que le premier échantillon). Nous avons comparé les spectres obtenus à 

chaque fréquence pour ces deux poudres afin de savoir s’il était possible de les différencier. La 

figure 95 montre que nous pouvons, par un simple examen de spectres, distinguer les deux types 

d’échantillons. L’échantillon 2 qui est moins pur que le premier apparaît avec des intensités plus 

faibles.  

Si on regarde les paramètres des spectres dans le détail (Figure 94), nous remarquons que, la 

différenciation  ne peut se faire qu’en comparant les intensités des raies. En effet, sur ces spectres, 

les différences entre les largueurs de raies ne sont pas toujours significatives et sont, de toute façon, 

difficiles à mesurer avec précision. Cependant Buess et Caulder ont montré dans une étude que la 

largeur de raie pour être corrélée aux imperfections du cristal [5]. Il s’agit là d’une caractéristique 

importante puisque la qualité cristalline affecte la sensibilité aux chocs des explosifs [6-8].  

 Les variations de fréquences de résonance que nous pouvons observer peuvent raisonnablement 

être attribuées à des fluctuations de température. 

 

 
 RDX échantillon 1 RDX échantillon 2 

 Fréquence
(MHz) 

Hauteur 
(u.a.) 

Largeur  à 
mi-hauteur 

(Hz) 

Fréquence
(MHz) 

Hauteur
(u.a.) 

Largeur  à 
mi-hauteur 

(Hz) 
1 5.2412 447 175 5.2440 100 175 
2 5.1956 874 198 5.1954 425 215 
3 5.0511 418 175 5.0510 139 293 
4 3.4618 175 234    
5 3.4125 389 136 3.4125 110 254 
6 3.3620 247 175 3.3619 67 175 
7 1.7851 612 136 1.7851 252 156 
8 1.7845 774 136 1.7845 403 117 
9 1.6912 460 117    

 
Figure 94 : Fréquence de résonance, intensité et largueur à mi-hauteur  

des spectres RQN (figure 95) des échantillons 1 et 2 de RDX 
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Figure 95 : Spectres RQN obtenus pour deux échantillons de RDX de qualité cristalline différente 
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2. Etude de l’effet de la température sur les spectres de RQN 
du NaNO2 et du HMT 
 

2.1. Variation de la fréquence de résonance avec la température  

 
Les spectres de RQN ont été enregistrés à différentes températures sur une plage allant de -

100°C à +100°C grâce au dispositif décrit dans le chapitre 3 (paragraphe 3.2., Figure 65). Des 

expériences ont été menées sur les trois fréquences du nitrite de sodium et sur le HMT. Pour 

pouvoir comparer les spectres obtenus (fréquence de résonance, intensité et largueur à mi-hauteur), 

pour chaque série de manipulations, nous nous sommes efforcés de respecter les mêmes conditions 

d’expérience (même séquence d’impulsion, optimisation de la durée de la pseudo impulsion à 

2
π …).    

 
2.1.1. Cas du HMT 

 

Les spectres du HMT, obtenus à différentes températures, sont rassemblés dans la figure 96. 

Pour des raisons de sensibilité, seuls les spectres entre 323K et 243K ont pu être obtenus (graphique 

de gauche de la figure 96). Nous pouvons constater que la fréquence de résonance du HMT 

augmente lorsque la température diminue, ce qui est tout à fait conforme aux données de la 

littérature [9-11].  

A partir des données spectrales, nous avons porté sur un graphique la fréquence de résonance en 

fonction de la température. Pour pouvoir mieux apprécier l’allure de la variation, nous avons ajouté 

les données de la littérature correspondant à une température de 77K (à savoir une fréquence de 

résonance égale à 3.408MHz [11] à 77K). Comme le prévoit la théorie de Bayer [12] (développée 

plus loin dans le paragraphe 2.2 de ce chapitre), la variation de la fréquence de résonance avec la 

température n’est pas linéaire. Cependant, pour quantifier cette variation, nous avons considéré, sur 

la plage étudiée (de 243K à 323K), qu’elle l’était. Dans ce cas, nous mesurons une variation de  -

600Hz/°, ce qui est en accord avec les données de la littérature (la référence [11] mentionne une 

variation de -515Hz/°). 

D’autre part, la largeur à mi-hauteur ne semble pas être affectée par la variation de température et 

nous ne notons pas de différences significatives entre les hauteurs de pics. 
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T(K) 
Fréquence de 

résonance 
(MHz) 

Largeur à  
mi-hauteur 

(Hz) 
243 3.3402 587 
253 3.3333 587 
262 3.3276 880 
273 3.322 587 
283 3.317 684 
291 3.311 636 
303 3.3051 733 
313 3.2991 636 
323 3.2943 970 
333 3.2892 440 

 
Figure 96 : Spectres RQN du HMT à différentes températures (en haut à gauche) 

Variation de la fréquence de résonance du HMT en fonction de la température (en haut à droite) 
Tableau des paramètres des spectres du HMT (en bas) 

 
 

2.1.2. Cas du nitrite de sodium  

 

Des expériences similaires ont été réalisées pour les trois transitions du nitrite de sodium 

(NaNO2) et les résultats sont rassemblés sur les figures 97 pour la transition xω , 98 pour la 

transition yω  et enfin la figure 99 pour la transition zω .  

 

Comme pour le HMT, la fréquence de résonance du nitrite de sodium ( pour les trois transitions), 

augmente lorsque la température diminue mais cette variation n’est pas linéaire. Nous le voyons 

plus facilement en ajoutant, sur les graphiques représentant la variation de la fréquence de 

résonance en fonction de la température, les données correspondant aux fréquences de résonance à 

HMT
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77K (seuls les données pour les transitions xω  et yω  sont disponibles dans la littérature, la 

troisième transition n’ayant pas été étudiée pour des raisons évidentes de sensibilité  [13-14]). 

Comme précédemment, nous ne notons pas de variation significative de la largueur à mi hauteur 

avec la température. Nous pouvons cependant remarquer que la largueur à mi-hauteur n’est pas la 

même pour chaque transition. Ainsi à température ambiante, nous mesurons une largueur à mi-

hauteur de 244Hz pour la transition xω  alors que nous trouvons respectivement pour les transitions 

yω  et zω , 181Hz et 146Hz.  
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T(K) 
Fréquence de 

résonance 
(MHz) 

Largeur à  
mi-hauteur 

(Hz) 
203 4.813 250 
213 4.799 189 
223 4.783 183 
233 4.765 207 
243 4.749 244 
253 4.729 293 
263 4.714 244 
273 4.694 244 
283 4.673 293 
293 4.650 244 
303 4.630 195 
313 4.610 244 
323 4.588 293 
333 4.565 293 
342 4.540 342 
353 4.514 293 

 
Figure 97 : Spectres RQN du NaNO2 pour la transition ωx à différentes températures (en haut à gauche) 

Variation de la fréquence de résonance du NaNO2 pour cette transition en fonction de la température (en haut à droite) 
Tableau des paramètres caractérisant ces spectres (en bas) 

NaNO2  ωx 
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Pour la transition la plus élevée (figure 97), nous avons donc obtenus des spectres sur une plage de 

température allant de 203K à 353K. En faisant l’hypothèse que, sur cette plage, la fréquence de 

résonance varie linéairement avec la température, nous mesurons une variation de 2000Hz/° (en 

accord avec les données de la littérature [13-14]). Cette variation est nettement supérieure à celle 

mesurées pour le HMT ce qui explique la nécessité, dans le cas du nitrite de sodium, de travailler à 

une température fixe et rigoureusement régulée, d’où l’utilité du dispositif décrit dans le chapitre 3 

(Figures 63-65). A noter que pour les transitions yω  et zω , nous avons mesuré respectivement des 

variation de 1100Hz/° (en accord avec les données de la littérature [13-14]) et 800Hz/° (pour cette 

transition, aucune donnée dans la littérature n’a été trouvé ). Nous pouvons remarquer qu’il n’y a 

pas proportionnalité entre cette variation et la fréquence de résonance. 

 

Pour la transition xω  , le graphique de gauche de la figure 97 montre que l’intensité du signal 

augmente lorsque la température diminue. Ce phénomène s’explique très bien avec la statistique de 

Maxwell-Boltzmann [15]. Cette loi de probabilité est utilisée pour déterminer la répartition des 

populations entre différents niveaux d'énergie selon l’équation :  

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
∝

Tk
E

P
B

i
i exp     (V.5) 

 

avec iP  la population du niveau i , iE  l’énergie du niveau i , Bk  la constante de Boltzmann et T  la 

température. 

En d’autres termes, de manière plus qualitative, plus la température est basse et plus le niveau de 

plus basse énergie est peuplé, ce qui conduit, en RQN,  à une augmentation de la sensibilité lorsque 

la température diminue. En effet rappelons la sensibilité en RQN dépend de la différence de 

population ( 21 PP − ) entre deux niveaux d’énergie ( 1E et 2E  avec 21 EE < ) et nous pouvons alors 

écrire :  

Tk
EP

Tk
EP

B

B

2
2

1
1

1

1

−∝

−∝

  
( )

Tk
EEPP

B

12
21

−
∝−    (V.6) 

 

( )12 EE − est de l’ordre de quelques mégahertz donc est très faible devant TkB  sauf à très basse 

température. 
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A noter que pour des raisons de sensibilité, ce phénomène n’est visible que pour des transitions de 

fréquence élevées, c'est-à-dire dans notre cas pour la transition xω  du nitrite de sodium. 
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T(K) 
Fréquence de 

résonance 
(MHz) 

Largeur à 
mi-hauteur 

(Hz) 
203 3.697 177 
213 3.689 170 
223 3.680 170 
233 3.671 165 
243 3.662 207 
253 3.653 170 
263 3.643 207 
273 3.634 164 
283 3.622 164 
294 3.603 181 
303 3.597 190 
313 3.585 188 
323 3.573 158 
333 3.559 183 
343 3.5451 183 

 
Figure 98 : Spectres RQN du NaNO2 pour la transition ωy à différentes températures (en haut à gauche)   

Variation de la fréquence de résonance du NaNO2 pour cette transition en fonction de la température (en haut à droite)  
Tableau des paramètres caractérisant ces spectres (en bas) 

 
 
 

NaNO2  ωy 
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T(K) 
Fréquence de 

résonance 
(MHz) 

Largeur à 
mi-hauteur 

(Hz) 
233 1.09 85 
243 1.08 195 
253 1.076 189 
263 1.068 177 
273 1.059 164 
283 1.05 170 
294 1.037 146 
303 1.031 158 
313 1.022 200 
323 1.012 201 
333 1.002 109 
343 0.992 183 

 
 

Figure 99 : Spectres RQN du NaNO2 pour la transition ωz à différentes températures (en haut à gauche)   
Variation de la fréquence de résonance du NaNO2 pour cette transition en fonction de la température (en haut à droite)  

Tableau des paramètres caractérisant ces spectres (en bas) 
 

2.1.3. Approche qualitative et quantitative pour l’interprétation des résultats  

  
Nous allons tenter dans ce paragraphe d’interpréter la variation de la fréquence de résonance 

avec la température et de comprendre son origine. Pour cela, nous avons calculé les éléments du 

tenseur de gradient de champ électrique à partir des fréquences de résonance expérimentales et nous 

les avons comparés à ceux que nous avons obtenus à partir de calculs quantiques.  

NaNO2  ωz 
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Détermination expérimentale des valeurs des éléments du tenseur de gradient de champ 

électrique  

Nous avons tout d’abord calculé les éléments diagonaux ( xxV , yyV , zzV ) du tenseur de 

gradient de champ électrique à partir des fréquences de résonance expérimentales obtenues aux 

différentes températures. Dans le cas générale ( 0≠η ), nous avons déjà établi, au chapitre 2 

(paragraphe 2.3.) les équations suivantes:  

 

⎟
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⎜
⎝
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3
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3
1

ηωω

ηωω

Qy

Qx

    (V.7) 

  

et par ailleurs l’interaction quadripolaire Qω et le paramètre d’asymétrie η  sont définis par les 

expressions suivantes :  
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yyxx

zzQ

V
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VeQ
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=

η

ω
4
3

    (V.8) 

Avec e  la charge élémentaire et Q  moment quadripolaire nucléaire (d’après les tables de P.Pykkö 

dans notre cas ²10.44.20 31 mQ −=  [16]). En reportant (V.8) dans (V.7) nous pouvons exprimer les 

éléments xxV et yyV comme suit :  
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Le troisième élément du tenseur de gradient de champ se déduit de l’équation de Laplace 

0=++ zzyyxx VVV  et nous trouvons 
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A partir de ces expressions et des données expérimentales ( zyx ωωω ,, ) obtenues dans le cas 

du nitrite de sodium (tableaux des figures 97, 98 et 99), nous avons calculé les composantes du 

tenseur de gradient de champ en fonction de la température et les résultats sont rassemblés dans le 

tableau de la figure ci-dessous. Nous pouvons constater que comme défini auparavant, nous avons 

bien zzyyxx VVV << . D’autre part, les éléments xxV  et yyV  sont négatifs alors que l’élément zzV  

est positif. 

 

Données expérimentales 
(MHz) 

Valeurs des éléments du tenseur de 
gradient de champ électrique  

(s-1.C-1.m-2) T(K) 

xω  yω  zω  xxV  yyV  zzV  η  

203 4,813 3,697  -0,360 -0,826 1,185 0,393 
213 4,799 3,689  -0,359 -0,823 1,182 0,392 
223 4,783 3,680  -0,359 -0,820 1,179 0,391 
233 4,765 3,671 1,094 -0,359 -0,816 1,175 0,389 
243 4,749 3,662 1,083 -0,359 -0,813 1,172 0,388 
253 4,729 3,653 1,079 -0,359 -0,808 1,168 0,385 
263 4,714 3,643 1,070 -0,358 -0,806 1,164 0,384 
273 4,694 3,634 1,061 -0,358 -0,802 1,160 0,382 
283 4,673 3,622 1,052 -0,358 -0,797 1,156 0,380 
303 4,630 3,597 1,033 -0,357 -0,789 1,146 0,377 
313 4,610 3,585 1,024 -0,357 -0,785 1,142 0,375 
323 4,588 3,573 1,014 -0,356 -0,780 1,137 0,373 
333 4,565 3,559 1,004 -0,356 -0,776 1,132 0,372 
343 4,540 3,545 0,993 -0,355 -0,771 1,126 0,369 

 
Figure 100 : Eléments du tenseur de gradient de champ électrique et paramètre d’asymétrie calculés à différentes 

températures à partir des fréquences de résonance expérimentales du nitrite de sodium 
 

 

Pour mieux se rendre compte de la variation des éléments du tenseur de gradient de champ 

électrique, nous avons reporté ces résultats sur un graphique (figure 101). Nous constatons ainsi que 

les valeurs des éléments xxV  et yyV  augmentent avec la température contrairement à celles de 

l’élément zzV . De plus, l’élément xxV  affiche une variation beaucoup moins importante avec la 

température que les deux autres éléments du tenseur de gradient de champ électrique. La théorie de 

Bayer [12 ;17], qui s’appuie sur la théorie de l’oscillateur harmonique, prévoit une variation de 

l’interaction quadripolaire avec la température selon un modèle du type 
T
cTba +×+ . 

Effectivement, nous avons vérifié que les courbes obtenues précédemment (Figure 101) pouvaient 

être ajustée à l’aide de ce modèle. 
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Figure 101 : Eléments du tenseur de gradient de champ électrique calculés à partir  
des fréquences de résonance du nitrite de sodium pour différentes températures. Les données sont ajustées (courbe 

noires) avec le modèle issu de la théorie de Bayer : 
T
cTba +×+  (tableau ci-dessus) 

 a b c Variation 
en % 

Vxx 1.269 -4.13E.-04 0.508 1.2 
Vyy -0.374 4.43E.-05 0.99 6.9 
Vzz -0.915 4.08E.-04 0.985 5.12 
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D’autre part, nous avons pu calculer le paramètre d’asymétrie du nitrite de sodium pour 

différentes températures, à partir des éléments xxV , yyV et zzV . Les résultats obtenus se trouvent dans 

le tableau de la figure 100 et ils ont été reportés sur un graphique (Figure 102). Nous pouvons 

constater que le paramètre d’asymétrie du nitrite de sodium diminue lorsque la température 

augmente. Ces résultats et constatations sont en parfaite harmonie avec ceux publiés dans l’article 

[13]. 
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Figure 102 : Variation, avec la température, du paramètre d’asymétrie du nitrite de sodium  
(issu des données expérimentales) : 6.4% sur la gamme de températures considérée 

 

 
Tentative d’interprétation par une approche qualitative 

 

L’interaction quadripolaire, pour un atome d’azote lié de façon covalente aux autres atomes 

de la molécule considérée, ne dépend que de la distribution électronique dans cette molécule. La 

dépendance en température ne peut donc provenir que de la variation de population des niveaux de 

vibration puisque l’interaction quadripolaire mesurée (ou plutôt le tenseur de gradient de champ 

électrique) correspond à une moyenne sur les vibrations que subit le « nuage » électronique. Nous 

avons tout d’abord envisagé l’effet des vibrations moléculaires. Tous les calculs de chimie 

quantique, résumés dans l’annexe, conduisent immanquablement à la conclusion que les vibrations 

moléculaires ne peuvent expliquer les effets observés. Au mieux, les calculs vont dans le même 

sens que les résultats expérimentaux mais avec des variations beaucoup plus faibles (un ou deux 

ordre de grandeur dans le cas du nitrite de sodium) ou même vont dans le sens contraire (cas du 

HMT). Nous sommes donc conduits à faire l’hypothèse que ce sont les vibrations de réseau qui sont 

à l’origine de l’augmentation de l’interaction quadripolaire lorsque l’on abaisse la température. 
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Nous résumons ci-dessous une première approche figurant dans le livre de Lucken [17] qui ne fait 

appel qu’aux vibrations angulaires.  

 

Lucken suppose la molécule comme rigide (il ne prend pas en compte les vibrations moléculaires) 

et il ne considère que les variations angulaires au sein du réseau. Ces variations s’appellent des 

librations. Pour simplifier ces considérations, il choisit un tenseur quadripolaire de symétrie axiale 

dans un repère ( kji
rrr

,, ) et il place l’axe de symétrie (axe z) du tenseur selon k
r

. Il calcule à partir de 

ce modèle l’incidence sur les éléments du tenseur de gradient de champ électrique, d’une rotation 

d’angle infinitésimal xθ  autour de i
r

 (figure 103).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 103 : Variation des axes principaux du tenseur de gradient de champ 
électrique après une rotation autour de x d’un angle θx  faible 

 
 
 
Une telle rotation transforme le repère d’axe ( kji

rrr
,, ) en ( ',', kji

rrr
) avec  

 

 

' cos sinx xk k jθ θ= +
r r r

 

2

' 1
2
x

xk k jθ θ
⎛ ⎞

≈ − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

r r r
 

 

La composante z devient alors z’ tel que 
2

' 1
2
x

xz z yθ θ
⎛ ⎞

≈ − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

. Tous éléments zz d’un 

tenseur cartésien se transforme comme z² qui devient 
22

1
2
x

xz yθ θ
⎡ ⎤⎛ ⎞

− +⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎣ ⎦

.  
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Les axes (x, y, z) ont été choisis comme coïncidant avec les axes principaux du tenseur de 

gradient de champ électrique donc tels que la matrice représentative de ce tenseur soit diagonale 

(V.11) :   

 

⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
=

zz

yy

xx

V
V

V
V

00
00
00

     (V.11) 

 

Après une rotation d’angle infinitésimal xθ  autour i
r

 , l’élément zzV  devient ''zzV  avec  

 

( )2 2 2 2
' ' 1z z y xx x yy x y zzV V V Vθ θ θ θ≈ + + − −  

 

 

En vertu de l’équation de Laplace, il est possible d’écrire :  

 

2 2
' '

3 31
2 2z z zz x yV V θ θ⎛ ⎞= − −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 

 

Comme l’amplitude des librations augmente avec la température, l’interaction quadripolaire 

diminue lorsque la température augmente. Cette théorie peut être étendue sans difficulté au cas 

général ( 0η ≠ ). Elle prévoit cependant que le paramètre d’asymétrie est quasi indépendant de la 

température, ce qui est contraire à nos observations expérimentales (cas NaNO2 : variation 

supérieure à  6% entre 203K et 343K soit 140K (figure 102)).  A partir du traitement quantique de 

l’oscillateur harmonique, Bayer [12] a pu évaluer l’évolution de 2θ  avec la température et le 

modèle ci-dessous (que nous avons déjà abordé dans le paragraphe précédent) a été proposé :  

 

T
cbTa ++∝2θ  

 

où a , b et c  sont des paramètres ajustables (figure 101). Nous pouvons noter qu’avec trois 

paramètres, nous parviendrons toujours à ajuster une série de résultats expérimentaux. Le point 

essentiel demeure la diminution de l’interaction quadripolaire lorsque la température augmente.  
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Nous avons tenté d’aller plus loin, au moins dans le cas du nitrite de sodium, en considérant que la 

distribution électronique moléculaire est influencée par les vibrations du réseau. Dans un premier 

temps, nous montrons comment cette distribution électronique « locale » permet de retrouver le 

signe des éléments du tenseur de gradient de champ électrique.  

 

Dans le cas d’un fragment moléculaire NO2
-, nous supposons que la distribution électronique est 

maximale selon l’axe z   (figure 104). Cette hypothèse est raisonnable eu égard à la symétrie de la 

molécule (qui dicte la direction des axes principaux du tenseur de gradient de champ (x, y, z)) et à 

la présence d’un doublet libre sur l’azote. 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 104 : Schématisation de la distribution électronique de la molécule NO2

- dans le repère 
 d’axes principaux (x, y, z) du tenseur de gradient de champ électrique 

 
 

Il découle de cette hypothèse que yyzz VV > . Par ailleurs, la distribution électronique est 

vraisemblablement assez faible en dehors du plan de la molécule et xxV  doit être très petit. Ces 

simples considérations conduisent à la convention habituelle :  

 

xxyyzz VVV >>      (V.12) 

 

qui implique évidement un choix approprié des axes x, y et z. Celui de la figure 104 est donc 

parfaitement correct : z étant l’axe de symétrie et y étant dans le plan de la molécule. 

 

Pour trouver le signe des éléments du tenseur de gradient de champ électrique, nous plaçons (de 

façon très simplificatrice mais il s’agit simplement de déterminer un signe) un électron au voisinage 

de l’axe z (figure 105) et le potentiel électrique ν  peut alors s’écrire :  

 

     ( ) 2
1

²²²1 −
++=∝ zyx

r
v      (V.13)  

y 

z 
x 
N

O

O

 
  : 
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Figure 105 : Schéma représentant un électron dans le repère d’axe du tenseur de gradient  

 de champ électrique avec r la distance entre l’électron et l’origine du repère 

 
 
Il est alors possible de calculer les éléments xxV , yyV et zzV  du tenseur à partir des expressions 

(V.11) et (V.13). L’élément xxV   par exemple, va pouvoir s’écrire :  

 

    ( )( )
5

2
12 ²²3

²
²²²²

² r
rx

x
zyx

x
Vxx

−
=

∂
++∂

∝
∂
∂

=
−

ν  

 

Le tenseur de gradient de champ électrique devient alors égal au tenseur suivant :  
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  (V.14) 

 

 

Le signe des éléments du tenseur de gradient de champ électrique peut être déduit de cette équation. 

Pour l’élément zzV  ( 5

²²3
r

rzVzz
−

∝ ), z étant proche de r , ²²3 rz −  est positif et par conséquent  zzV  

est positif. D’autre part, nous savons que 0≅y , donc ²²3 ry −  est négatif de même que yyV . Le 

signe de xxV  découle de l’équation de Laplace ( yyzzxx VVV −−= ) et comme yyzz VV > , xxV  ne peut 

être que négatif. A noter que ces signe sont en conformité avec les résultats expérimentaux (Figure 

101). 
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De façon a prendre en compte les vibrations du réseau, et en complémentarité des considérations de 

Lucken sur les variations angulaires, nous allons supposer que ces vibrations entrainent des 

fluctuations de r (figure 106), zzV  et yyV  peuvent alors s’écrire :  

 

( )

( )1'cos31

1cos31

2
3

2
3

−∝

−∝

ϕ

ϕ

r
V

r
V

yy

zz

    (V.15)  

 

 

 

 

 

 

 
Figure 106 : Schéma représentant la molécule de NO2- dans un plan (yz) avec un électron proche de l’axe z 

 

 

Pour calculer 3

1
r

, nous posons rerr δ+=  avec er  la distance d’équilibre et rδ une quantité qui 

traduit la fluctuation de cette distance. Nous pouvons alors écrire  
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   (V.16) 

 

et au moyen d’un développement limité aux termes quadratiques 
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Comme rδ  est égal à zéro et que 2
rδ  augmente avec la température, il est évident que la valeur 

absolue des éléments du grandirent de champ électrique augmente lorsque la température diminue.  

 

D’après les expressions ci-dessus, nous voyons que les variations de zzV  et yyV  sont pondérées par  

1cos3 2 −ϕ  et 1'cos3 2 −ϕ  . Bien sûr notre modèle est trop simpliste pour que l’on retrouve les 

variations relatives de la figure 101. A noter que contrairement à la théorie de Bayer, notre modèle 

prévoit une dépendance en température du paramètre d’asymétrie comme nous l’avons observé 

expérimentalement (figure 102). 

 

2.2. Expériences à très basse température : « effet Ferrari »  

 
En effectuant des expériences de RQN à de très basses températures, nous avons découvert 

qu’en passant rapidement de la température ambiante à la température de l’azote liquide (77K), 

nous pouvions augmenter de manière spectaculaire l’intensité de certains signaux RQN de l’azote-

14 [15] ; ce phénomène a été baptisé « effet Ferrari ». Pour réaliser ces expériences, nous avons 

procédé par « saut de température » comme décrit dans le chapitre 3 (Figure 67). Les spectres 

obtenus sont rassemblés dans les figures 107 et 108 avec respectivement les spectres du HMT et du 

nitrite de sodium (pour la transition xω  ).  

 

Nous pouvons constater que dans ces deux cas, à 77K, il n’est pas utile l’accumuler le signal pour 

obtenir un rapport signal sur bruit convenable. En effet dans le cas du nitrite de sodium 

(Figure 107), nous passons d’un rapport signal sur bruit de 0.188 à température ambiante (pour que 

la comparaison soit possible, nous avons ramené ce rapport signal sur bruit à un seul passage) à 

39.28 à 77K soit un gain de 208. Un saut brutal de température entre 293K et 77K peut donc 

permettre d’augmenter la sensibilité de l’azote-14 de plus de deux ordres de grandeur. Comme nous 

l’avons vu précédemment, nous pouvons penser que ce gain provient de la distribution statistique de 

Maxwell-Boltzmann. Or après calcul (voir équation (V.6)), le gain théorique maximum, entre 293K 

et 77K, est d’environ 4, nous sommes donc très loin de celui trouvé expérimentalement. 

 

Nous avons affaire à un phénomène dynamique. Rappelons qu’expérimentalement, l’échantillon est 

plongé quelques secondes dans un Dewar d’azote liquide puis placé immédiatement dans la sonde 

de mesure. Si l’échantillon est placé dans de l’azote liquide plusieurs heures, aucune augmentation 

de sensibilité n’est observée. A contrario, si nous procédons selon le mode décrit dans le chapitre 3 
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(Figure 66), c'est-à-dire si de l’azote liquide est injecté en continu dans la sonde pour contre 

balancer l’augmentation de la température, nous observons une stabilisation du phénomène et le 

l’augmentation de la sensibilité peut être observée durant de longues périodes. 

 

Comme nous venons de le mentionner, le gain en sensibilité est tel qu’il n’est pas utile d’utiliser 

une procédure d’accumulation. Ce signal RQN de l’azote-14 peut être détecté durant quelques 

dizaines de secondes voire même une minute. Les temps de relaxation longitudinale à 77K étant 

relativement longs : 17s pour le HMT [18] et 5s pour la transition xω  du nitrite de sodium [13], ils 

n’affectent pas le signal observé. Le signal disparait lorsque la température de l’échantillon 

augmente ce qui entraine une diminution de la fréquence de résonance diminue et le signal ne peut 

plus être détecté dans la fenêtre spectrale de départ. 

 

3.307 3.308 3.309 3.31 3.311 3.312

MHz

 
 
 

Figure 107 : Comparaison entre un spectre RQN du HMT obtenu à température ambiante (en rouge : 298K , 1000 
accumulations) et à la température de l’azote liquide ( en bleu : 77K, sans accumulation) 

 
 
 
Les expériences ont été répétées plusieurs fois et ont conduit à des résultats tout à fait 

reproductibles. A savoir que cette augmentation de sensibilité a été observée pour le HMT et pour 

les transitions xω et yω  du nitrite de sodium, aucun phénomène n’est observé pour la troisième 

transition. D’autre part, des tests similaires ont été effectués sur d’autres composés et  en 

particuliers des composés chlorés mais aucune augmentation de sensibilité n’a été décelée. Ces 

3.42 3.421 3.422 3.423 3.424 3.425

MHz
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observations nous laissent donc penser que dans le cas d’un noyau de spin 1 (comme l’azote-14), un 

saut de température peut provoquer un gain en sensibilité pour les transitions faisant intervenir le 

niveau d’énergie 0E . 

4.6445 4.6455 4.6465 4.6475 4.6485 4.6495

MHz
 

Figure 108 : Comparaison entre un spectre RQN du nitrite de sodium (transition xω ) obtenu à température ambiante 
(en rouge : 298K , 1000 accumulations) et à la température de l’azote liquide ( en bleu : 77K, sans accumulation) 

 
 

Nous allons tenter d’expliquer théoriquement ces observations expérimentales, pour cela, dans un 

premier temps, nous allons considérer le cas simple où le paramètre d’asymétrie est nul.  

En RQN, la fréquence de résonance dépend fortement de la température, en d’autres termes, 

l’interaction quadripolaire augmente lorsque la température diminue, ce qui signifie qu’un brutal 

abaissement de la température rend l’Hamiltonien dépendant du temps. De manière générale, 

l’Hamiltonien total s’écrit : 

 

 

( ) ( )tt rfQ HHH ˆˆˆ +=     (V.18) 

 

4.9345 4.9355 4.9365 4.9375 4.9385 4.9395
MHz
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Or dans ce cas présent, ( )trfĤ  est nul et l’Hamiltonien du système se résume à ( ) ( )tt QHH ˆˆ = avec 

( ) ( ) ( )23
3

ˆ 2 −= z
Q I

t
t

ω
QH si 0=η (équation II.6). L’évolution du système de spin, comme nous 

l’avons déjà vu dans le deuxième chapitre (équation II.17), peut être déduite de l’équation de 

Schrödinger de deuxième espèce :  

 

( ) ( ) ( )
t
t

itt
∂
Φ∂

=ΦQĤ      (V.19) 

 

Rappelons que si le paramètre d’asymétrie est nul, il y a seulement deux niveaux d’énergie à 

prendre en compte ( voir la figure 41), la fonction d’onde ( )tΦ  peut toujours se mettre sous la 

forme :  

 

     ( ) ( ) ( ) 10 21 ±+=Φ tctct     (V. 20) 

 

avec 0  et 1±  les vecteurs propres associés aux deux niveaux d’énergie. En insérant (V.20 ) dans 

(V.19) nous obtenons :  

 

( ) ( ) 1ˆ0ˆ10 21
21 ±+=±+ tictic

dt
dc

dt
dc

HH   (V.21 ) 

 

 

Pour plus de simplicité, nous faisons l’hypothèse que l’interaction quadripolaire varie linéairement 

avec le temps, il en résulte alors :  

 

    
( ) ( )

( ) ( ) bttt

attt

QQ

QQ

+Ω∝=±±

−Ω∝−=

ω

ω

3
11ˆ1

3
20ˆ0

H

H
    (V.22) 

 

avec QΩ l’interaction quadripolaire à la plus basse température. Les facteurs a  et b  représentent la 

vitesse de la variation de l’interaction quadripolaire pour les deux niveaux d’énergie considérés.  

Ces deux facteurs sont positifs et nous ferons l’hypothèse qu’ils ne sont pas dépendant du temps. 
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Ces simplifications sont faites dans le but de mettre plus facilement en évidence les justifications 

théoriques des phénomènes observés expérimentalement.   

 

En plus de ces expressions simplifiées, nous savons que les vecteurs propres 0  et 1±  sont 

orthogonaux et normalisés. Nous pouvons donc sans difficulté résoudre l’équation  (V.21) [19] et 

nous obtenons :    

 

 

    ])
2

(
3
2exp[)(1 ttaitc Q −Ω−∝      (V.23) 

    ])
2

(
3
2exp[)(2 ttbitc Q +Ω−∝     (V.24) 

 

 

En analysant ces deux expressions, nous constatons comme que QΩ est de l’ordre du mégahertz et 

que b  est positif, )(2 tc  va osciller très rapidement. Le niveau 1±  va donc en moyenne être très 

peu peuplé ( 2
2c proche de 0). Alors que dans l’équation (V.23), grâce au signe -, si ta

2
 tends vers 

QΩ , )(1 tc devient proche de l’unité et nous ne somme plus en présence d’un comportement 

oscillatoire. Le niveau 0  se trouve donc surpeuplé, ce qui explique pourquoi l’ « effet Ferrari » 

n’est visible que pour les transitions impliquant le niveau 0  ( 0E ). En effet si nous revenons 

maintenant au cas général ( 0≠η ), expérimentalement, nous avons observé que ce phénomène se 

produisait pour les deux transitions xω  ( 10 +→ EE ) et yω  ( 10 −→ EE ) du nitrite de sodium, faisant 

intervenir le niveau d’énergie 0 . Par contre, aucune manifestation du phénomène n’a été observé 

pour la troisième transition zω ( 11 +− → EE ). Ceci explique aussi pourquoi « l’effet Ferrari » ne peut 

exister sur des composés chlorés ( spin 2
3  générant deux états 

2
1

±  et
2
3

± ).  

 

Ceci est une hypothèse pour expliquer l’origine de cette augmentation de sensibilité suite à un saut 

de température, il reste maintenant à comprendre comment ce phénomène, bien que dynamique, 

perdure dans le temps (nous pouvons l’observer pendant plusieurs minutes). Pour cela, nous 

pouvons penser que comme le niveau 0  possède une énergie négative, à l’image des orbitales 
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liantes, elle peut être considérée comme une énergie « liante » . Il n’est pas sujet aux phénomènes 

de relaxation usuels, ce qui assure au phénomène un temps de vie suffisamment long pour perdurer 

Nous pouvons également penser que les autres niveaux, qui ont une énergie positive, subissent des 

processus de relaxation qui leur permettent d’atteindre rapidement l’état d’équilibre (distribution de 

Maxwell-Boltzmann). Ces considérations rappellent celles faites en Résonance Magnétique 

Nucléaire pour explique la longévité (long-lived) de l’état singulet [20-21]. 

 
3. Mesures des temps de relaxation en RQN 
 
 

3.1. Mesure du temps de relaxation longitudinale  

 

Comme indiqué dans le chapitre précédent, nous avons utilisé une séquence de pseudo 

inversion-récupération pour mesurer le temps de relaxation longitudinale (Figure 57) et moyennant 

un cycle de phase approprié (IV.26) ou (IV.27), nous n’avons rencontré aucune difficulté pour 

mesurer ce temps de relaxation. Comme en témoigne la figure 109, la mesure du 1T du nitrite de 

sodium à 3.608MHz avec un cycle de phase (IV.26) conduit des résultats comparables à ceux 

obtenus en RMN.  

 

 

-50 50 150 250 350 450 550 650 750

τ  (ms)

 
Figure 109 : Expérience typique d’inversion –récupération en RQN effectué à 3.608MHz ( yω du nitrite de sodium à 

température ambiante) avec un cycle de phase (IV.26) 
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Nous pouvons cependant noter que l’inversion n’est pas parfaite, la valeur de l’intensité du spectre 

obtenu pour la valeur minimale de τ  n’est pas opposé à l’intensité maximale. Ceci est du au fait 

que la première impulsion n’est pas une véritable impulsion à π mais une pseudo impulsion à π , 

l’inversion ne peut donc pas être parfaite. Des résultats similaires sont obtenus pour les autres cas 

(les trois transitions du nitrite de sodium et celle du HMT) et ils sont rassemblés dans la figue 110.  

 

 

Pour trouver la valeur du temps de relaxation, les données expérimentales sont ajustées selon un 

modèle de type ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−

1

exp1
T

kA τ  et les résultats sont rassemblés dans la figure 104. Les valeurs 

expérimentales des temps de relaxation longitudinale sont du même ordre de grandeurs que ceux 

trouvé dans la littérature [13 ;17] lorsqu’elles existent ( la valeur du 1T  pour la transition zω du 

nitrite de sodium reste introuvable). 

 
 
 
 

 NaNO2 HMT 
 ωx=4.64MHz ωy=3.6MHz ωz=1.04MHz ω=3.3MHz 

δ0 (µs) 28 25 46 19 
δ1 (µs) 11 10 14 8 
T1 (ms) 107 259 190 27 

A 95.23 80.29 14.76 42.09 
k 1.44 1.49 1.83 1.24 

 
Figure 110 : Paramètres expérimentaux utilisés pour la mesure du temps de relaxation longitudinale  

( 0δ et 1δ étant respectivement les durées des pseudo-impulsions à π et 
2
π

) et résultats des 

 exploitations des données de la figure 110, ajustées selon la relation ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
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⎝

⎛ −
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Figure 111 : Expériences d’inversion-récupération pour les trois transitions du nitrite de sodium 
(en bleu à 4.6MHZ, 3.6MHz et 1.04MHz) et pour le HMT (en rouge à 3.3MHz) ajustées selon 

un modèle de type ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−

1

exp1
T

kA τ
(voir résultats figure 111) 
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NaNO2  ωz 

NaNO2  ωy 

NaNO2  ωx 
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La dernière vérification expérimentale qui a été faite démontre l’importance du cycle de phase. Les 

parties initiales des courbes d’inversion-récupération obtenues pour différents cycles de phase sont 

reportés sur la figure 112. Les cycles (IV.26) et (IV.27) conduisent aux mêmes résultats, 

parfaitement propres alors que nous observons un comportement particulier si nous n’utilisons pas 

de cycle de phase. Ceci est attribuable aux deux premiers termes des éléments hors-diagonaux des 

matrices densité (IV.24) et (IV.25). Puisque ces deux termes sont amortis par 2T (ou *
2T ) , ils 

disparaissant très rapidement. Grâce à un cycle de phase approprié, nous pouvons systématiquement 

observer des courbes de retour à l’équilibre mono-exponentielles, ce qui permet une détermination  

du temps de relaxation 1T  dépourvue de toute ambigüité. 
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Figure 112 : Partie initiale des courbes de retour à l’équilibre correspondant à des expériences d’inversion-récupération 
(cas du NaNO2 à 4.64MHz) obtenus pour différents cycles de phase : sans cycle de phase (losanges pleins), avec le 

cycle de phase (IV.26) (cercles vides) et avec le cycle de phase (IV.27) (triangles vides) 
 
 
 
Tentative d’interprétation des valeurs expérimentales du temps de relaxation 1T du nitrite de 
sodium :  
 
 
 Dans le cas d’un spin 1, il existe trois transitions possibles (figure 41), la première que nous 

avons appelée xω  qui permet de passer du niveau de plus basse d’énergie, noté ici niveau 1, au 

niveau de plus haute énergie, noté niveau 3 ; la seconde transition yω  permet de passer du niveau 

d’énergie 1 au niveau 2 et enfin la troisième zω , qui permet de passer du niveau 2 au niveau 3. Pour 
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un spin 1, la vitesse de relaxation longitudinale relative à chaque transition peut être évaluée à partir 

des équations d’évolution des populations aP  et des probabilités de transition abW  :  

 

333223113
3

323222112
2

313212111
1

PWPWPW
dt

dP

PWPWPW
dt

dP

PWPWPW
dt
dP

++=

++=

++=

    (V.25) 

 

 

Ces équations sont issues de la théorie de Redfield [22] et ont déjà été mise en œuvre par Petersen 

et Bray [13] avec  

 

∑
≠

−=
ab

abaa WW    (a et b peuvent être égal à  1, 2 ou 3) 

( )baab JbaW ωω −=
2ˆ

RH  

 

où  ( )baJ ωω −  est une densité spectrale liée à la dynamique de l’interaction responsable des 

phénomènes de relaxation. Cette dernière peut toujours être représentée par un Hamiltonien de 

relaxation RĤ  et il faudra calculer le produit scalaire ba RĤ . 

 

Contrairement à la RMN, les vecteurs a et b sont vecteurs propres orthonormés de l’Hamiltonien 

quadripolaire. En RMN, ce sont les vecteurs propres de l’Hamiltonien Zeeman et l’Hamiltonien 

quadripolaire peut transformer partiellement b  en a . Donc si QR HH ˆˆ = , ba RĤ  peut être 

différent de zéro en RMN alors qu’il est nécessairement nul en RQN. L’interaction quadripolaire 

en RQN ne peut donc pas être un mécanisme de relaxation longitudinale. RĤ  ne contient donc en 

RQN que l’effet de champs magnétiques aléatoires ou champs locaux fluctuants (random fields), 

dus par exemple à des interactions dipolaires. Nous verrons plus loin que le temps de relaxation 2T  

a essentiellement pour origine les fluctuations de l’interaction quadripolaire. Par conséquent, les 

temps de relaxation 1T  et 2T  proviennent de mécanismes totalement différents et, de fait, leur 

évolution, en fonction de la fréquence de résonance sont radicalement différents.  
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Pour calculer la relaxation longitudinale de la transition xω , nous devons écrire l’équation 

d’évolution de 31 PP −  ; d’après l’équation (V.25), nous écrivons :  

 

( ) ( ) ( ) ( )32132112311331 2 PPWPPWPPWPP
dt
d

−−−−−−=−   (V.26) 

 

Le terme ( )31132 PPW −−  correspond à ce que l’on appelle généralement l’auto-relaxation, qui, si 

elle est seule à agir, conduit à un retour à l’équilibre mono-exponentiel (ce qui est 

expérimentalement le cas). En conséquence, les deux termes suivant, ( )2112 PPW −−  et 

( )3213 PPW −−  qui s’apparentent à la relaxation croisée peuvent être négligés.  

 

Nous en déduisons que  

 

( ) 131 2 WR x ≅ω  

 

De même nous aurons :  

 

( )
( ) 231

121

2

2

WR

WR

z

y

≅

≅

ω

ω
 

 

A partir des données expérimentales, nous avons calculé ces vitesses de relaxation et nous trouvons 

que ( ) 1
1 35.9 −= sR xω  ; ( ) 1

1 86.3 −= sR yω  et ( ) 1
1 26.5 −= sR zω . Les différences importantes entre 

1R  peuvent être du à l’anisotropie des champs locaux ou à une anisotropie dynamique. Il existe en 

fait une relation entre ces trois vitesses de relaxation que nous pouvons établir en écrivant d’une 

part  que   

 

( ) ( ) ( )322131 PP
dt
dPP

dt
dPP

dt
d

−+−=−  

 

Et d’autre part que  

 

    ( ) ( ) ( )31131 PPRPP
dt
d

x −×−=− ω  
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En égalant ces deux équations, nous pouvons écrire que pour ( ) ( )yz RR ωω 11 > :  

( ) ( ) ( )yzx RRR ωωω 111 +≥      (V.27) 

 

Equation qui se trouve être vérifiée expérimentalement, tendant à prouver la validité de la théorie de 

Redfield en RQN. Il conviendrait cependant de procéder à d’autres vérifications avec par exemple 

d’autres composés azotés.  

 

3.2. Mesure du temps de relaxation transversale  

 

Nous avons montré théoriquement qu’en RQN, il était possible de mesurer le temps de 

relaxation transversale à partir d’une séquence de type écho de Hahn (figure 58) moyennant un 

cycle de phase approprié. Pour vérifié ces considérations, nous avons mesuré expérimentalement les 

temps de relaxation transversale du nitrite de sodium (pour ses trois transitions) et du HMT. Un 

exemple d’une série d’échos (en mode d’amplitude) est visible sur la figure 113, il s’agit 

d’expériences effectuées à 4.64MHz sur du nitrite de sodium avec un cycle de phase (IV.28) 

permettant de supprimer les termes dépendant de 1T . Comme le prévoyait notre théorie, cette figure 

illustre parfaitement le décalage de la formation de l’écho qui augmente avec le temps d’évolution 

τ  et de telle observations peuvent être faite quelque soit le composé étudié. La figure 114 montre le 

décalage qu’il existe en echot  (temps où se forme le maximum de l’écho) et τ  dans le cas du HMT 

et pour les trois transitions du nitrite de sodium.  

0 5 10 15 20

τ  + techo(ms)
 

Figure 113 : Série d’échos (mode d’amplitude) du nitrite de sodium obtenus à 4.64MHz. 
 Les pointillés verticaux sont placés à 2τ  afin de visualiser les décalages de la formation des échos. 
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Afin de mieux estimer le décalage du maximum de l’écho, les données expérimentales de la figure 

114 ont été ajustées à l’aide de calculs de simulation. D’après d’équation (IV.48) établi au chapitre 

4, nous pouvons déduire l’expression de echot  :  

 

 

( )⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+
−

= τω
ω

*
22

22

* 2tantan
2

1
BA
BAArctecho    (V.28) 

 

 

Pour avoir une bonne estimation de echot , nous devons calculer une moyenne pondérée en fonction 

d’une fonction de distribution. Pour cela, nous avons choisi une fonction gaussienne centrée sur 

zéro et d’écart type σ (de l’ordre de 
2

*
2

11
TT

− ). Cette moyenne peut alors s’écrire :  

 

 

*
2

2*
*
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⎞
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⎝

⎛
+
−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
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−

   (V.29) 

 

 

Les limites de cette intégrale ont été choisies de façon à prendre en compte 99% de la fonction 

gaussienne. Seul σ  est inconnu et nous le déduisons d’une comparaison numérique entre l’équation 

(V.29) et les données expérimentales.  

 

La figure 114 montre clairement, excepté pour le HMT, la dépendance de echot  vis-à-vis de τ . La 

concordance entre les données expérimentales et les simulations n’est pas parfaite (incertitudes 

expérimentales, distribution supposée gaussienne) mais les grandes tendances sont respectées.  

Dans le cas du HMT, nous observons un déplacement constant de echot , indépendant de τ , nous 

pensons que cela pourrait être attribué à des interactions dipolaires (ce qui expliquerait aussi 

importante des largeurs de raies) [23]. Leppelmeier et Hahn [24]  prévoient que dans le cas d’un 

spin 1, les interactions dipolaires n’affectent pas les raies  RQN lorsque que 0≠η , ce qui 

expliquerai les raies relativement fines du NaNO2.  
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Figure 114 : Déviation entre la position du maximum de l’écho ( echot ) en fonction de τ  pour les trois transition du 

nitrite de sodium (en bleu de haut en bas : zyx ωωω ,, ) et pour le HMT (en rouge).  
Les données expérimentales sont représentées par les points. 

 Les courbes en trait plein correspondent aux simulations (V.29) . 
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A noter que les simulations précédentes nous ont permis de vérifier que l’amplitude de l’écho ne 

dépendait pas de la valeur de τ . En effet connaissant echot et σ , nous pouvons sans difficulté 

calculer l’amplitude de l’écho ( correspondant à la racine carrée de l’équation (IV.47)) :  

 

 

( )[ ] ( )[ ] *
2

2*58.2

58.2

*22*22

2
exp

2
1coscos)(' ω

σ
ω

πσ
τωτω

σ

σ

dtBtAtS echoecho ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
++−= ∫

−

 (V.30) 

 

 

Heureusement, les simulations ont montré que cette expression n’est pas significativement 

dépendante de τ , ainsi si l’amplitude de l’écho ne dépend pas deτ , elle est seulement due aux 

phénomènes de relaxation  (avec un facteur d’atténuation : ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
−

2

exp
T
techoτ

). 

 

 

Nous avons aussi  confirmé le comportement anormale du début des courbes, dans le cas du nitrite 

de sodium si nous utilisons un cycle de phase à deux pas, de type (IV.28) à (IV.31). En effet nous 

avons prévu que lorsque le troisième terme de l’équation (IV.46) n’a pas une moyenne nulle, c'est-

à-dire pour les petites valeurs de τ , il est négatif lorsque la phase de la second impulsion est de 0° 

et positif si la phase est égale à 90°.  

 

C’est exactement ce que montre la figure 115 avec la superposition, dans le cas du  nitrite de 

sodium (à 3.6MHz) et du HMT, des expériences de mesure de temps de relaxation transversale avec 

différents cycles de phase. Nous pouvons noter qu’en utilisant un cycle de phase à quatre pas,  nous 

retrouvons un comportement normal. Notre théorie prévoit aussi que dans le cas où 0=η (cas du 

HMT),  aucun phénomène n’apparait, ceci dû au fait que le coefficient B est bien plus petit que le 

coefficient A  (voir chapitre 4 paragraphe 3.2.1.). Ceci est une fois de plus vérifié 

expérimentalement, comme le montre la figure 115 (à droite) dans le cas du HMT : quelque soit le 

cycle de phase utilisé, les résultats expérimentaux sont parfaitement identiques.  
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Figure 115 : Mesures du temps de relaxation transversale du NaNO2 (à 3.6MHz) (à gauche) et du HMT (à droite) avec 
différent cycle de phase : cycle de phase (IV.32) à 4 pas (cercle vide) ;  cycle de phase (IV.28) à 2 pas (losange plein) ; 
cycle de phase (IV.30) à 2 pas  (triangle plein).  
 

 

Ces premières observations étant interprétées, nous pouvons désormais mesurer en toute confiance 

le temps de relaxation transversale à partir d’une séquence de type écho de Hahn comme décrit 

précédemment (Figure 58), avec un cycle de phase adapté et en utilisant pour des raisons de 

commodité un mode d’amplitude. L’ensemble des courbes obtenues est rassemblé dans la figure 

116. Pour chaque cas, nous observons une décroissance monotone mono-exponentielle qui permet 

une détermination rapide du temps de relaxation 2T (données ajustées avec un modèle de type 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
−

2

exp
T
t

A echoτ
 voir figure 117 ). Les résultats sont un peu différents de ceux trouvés dans la 

littérature [13 ;25 ;26]. Avec les nombreuses précautions que nous avons prises durant les 

expériences, nous sommes assez confiants en nos résultats qui, de plus, on été confirmés en répétant 

plusieurs fois ce sexpériences.  

 

Nous nous sommes un peu attardés sur l’interprétation de ces résultats. Nous pouvons constaté que, 

sans surprise, les temps de relaxation 2T  sont toujours plus grand que les temps *
2T  et que la 

différence entre ces deux temps, dans le cas du nitrite de sodium, est plus importante pour les 

transitions xω et yω  que pour celle à basse fréquence. De façon surprenante, dans le cas du HMT 

les temps 2T et *
2T  sont du même ordre de grandeur bien que la fréquence de résonance soit 

relativement élevée. 
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Figure 116 : Décroissance de l’amplitude des échos pour les trois transition du nitrite de sodium (en bleu de haut en 

bas : zyx ωωω ,, ) et pour le HMT (en rouge) ajustées selon un modèle de type ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
−

2

exp
T
t

A echoτ
 

(voir résultats figure 117) 
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 NaNO2 HMT 
 ωx=4.64MHz ωy=3.6MHz ωz=1.04MHz ω=3.3MHz 

δ0 (µs) 11 10 14 8 
δ1 (µs) 28 25 46 19 
T2 (ms) 10 7 3 0.7 
T*

2 (ms) 1.74 2.01 2.38 0.36 
 

Figure 117 : Paramètres expérimentaux utilisés pour la mesure du temps de relaxation transversale ( 0δ et 1δ étant 

respectivement les durées des pseudo-impulsions à 
2
π

etπ ). *
2T  est déduit de la relation ( )LW

T
π

1*
2 =  avec LW la 

largeur à mi-hauteur. Les données de la figure 116 sont ajustées selon un modèle de type ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
−

2

exp
T
t

A echoτ
  

 
 
 
 
 
 
Tentative d’interprétation des valeurs expérimentales des temps de relaxation 2T et *

2T  du nitrite de 
sodium :  
 
 
 
 Rappelons que les temps de relaxation transversale 2T et *

2T  caractérisent la décroissance du 

signal RQN dans le domaine des temps. Cette décroissance a pour origine des interférences 

destructives entre signaux de fréquences légèrement différentes, correspondant donc à des 

interactions quadripolaires légèrement différentes. Nous avons déjà montré que la fréquence de 

résonance en RQN était directement proportionnelle à l’interaction quadripolaire. Ceci est en 

opposition avec la RMN pour laquelle la fréquence de résonance dépend essentiellement de 

l’interaction Zeeman (due au champ 0B  appliqué) et non pas aux interactions responsables des 

phénomènes de relaxation. 

 

 

En RQN, si ces différences d’interactions quadripolaires  sont dues à des variations spatiales au sein 

de l’échantillon, la décroissance du signal RQN liée à ces variations est caractérisée par *
22

11
TT

− . 

2T , quant à lui provient, de différences d’interactions quadripolaires temporelles (dues par exemple 
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aux vibrations de réseau) et doivent présenter, comme tout phénomène de relaxation, une certaine 

cohérence caractérisée par la fonction de corrélation [22] :  

 

 

( ) ( )( ) ( )( )
00

0 QQQQ ttG ωωωω −−=     (V.31) 

 

 

où Qω représente l’interaction quadripolaire, 
0Qω correspond à la valeur autour de laquelle 

l’interaction quadripolaire fluctue et la barre indique une moyenne d’ensemble. 

L’introduction d’un temps de corrélation cτ  et, plus précisément du facteur c

t

eτ
−

, constitue le 

modèle le plus utilisé pour modéliser ( )tG  :  

 

( ) c

t

ectG τ
−

=      (V.32) 

 

L’efficacité de ce mécanisme de relaxation à une fréquence de transition donnée se déduit de la 

fonction de densité spectrale ( )ωJ (transformée de Fourier de la fonction de corrélation (V.32)) :  

 

( ) ( )∫
+∞

∞− +
∝= 2²1 c

ti cdtetGJ
τω

ω ω    (V.33) 

 

La vitesse de relaxation transversale pour une transition à la fréquence 0ω peut donc s’exprimer 

selon  

 

( ) 22
0

02 1 c

CR
τω

ω
+

=      (V.34) 

 

Nous retrouvons parfaitement les valeurs du 2R  des trois transitions du nitrite de sodium avec 
138 −= sC et nsc 57=τ . Comme il existe trois observables pour deux paramètres à déterminer, nous 

pour penser que le modèle est validé. Il convient cependant de procéder à d’autres vérifications 

(tests sur d’autres composés). 
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3.3. Dépendance en température des temps de relaxation longitudinale et transversale 

 

Pour clore notre étude sur les temps de relaxation en RQN, nous avons mesuré la 

dépendance en température de ces temps de relaxation( *
221 ,, TTT ) . Cette dernière application 

permet de faire le lien entre l’étude menée sur l’influence de la température en RQN, exposée dans 

le deuxième paragraphe de ce chapitre et la mise au point des méthodes fiables et efficaces pour 

mesurer les temps de relaxation.  

 

Pour cela, nous avons mesuré les temps de relaxation longitudinale et transversale du nitrite de 

sodium pour la transition xω  à différentes températures (de 233K à 323K) et les résultats sont 

rassemblés dans la figure 118.  Nous avons comparé ces résultats à ceux trouvés dans la littérature 

[13] (figure 118, droite en pointillé). Nous constatons que les valeurs expérimentales du temps de 

relaxation 1T  coïncident parfaitement avec ceux de la littérature et nous observons une légère baisse 

du temps de relaxation longitudinale lorsque la température augmente. Les temps de relaxation 2T et 
*

2T  mesurés expérimentalement sont presque deux fois plus élevés que ceux annoncés par 

G.Perterson et P.J.Bray (constatations déjà faite dans le paragraphe précédent). Cependant, l’allure 

de la variation des valeurs des temps de relaxation 2T et *
2T  est vérifiée. Cette étude est encore en 

cours puisque ces vérifications n’ont été faire que pour la transition xω  du nitrite de sodium, il reste 

donc à étudié la dépendance en température des temps de relaxation des transitions yω  et zω  du 

nitrite de sodium et du HMT.  
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Figure 118 : Dépendance en température des temps de relaxation ( *
221 ,, TTT ) du nitrite de sodium (transition xω ) et 

comparaison avec les données de la littérature [13] (courbe en pointillé) 
 

 T1 (ms) T2 (ms) T*2 (ms) 

T(K) Expérimental Littérature Expérimental Littérature Expérimental Littérature
323 81 81 8.9 5 1.10 0.62 
293 107 97 10 4.5 1.93 0.59 
233 97 110.8 11 3.5 1.45 0.5 
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Conclusion du Chapitre 5. 
 
 

Le but de ce chapitre était d’exposer trois grandes applications de la RQN à des composés 

azotés, à savoir la détection d’explosifs, les effets de la température sur les spectres RQN et enfin 

les mesures de temps de relaxation. Ces applications nous ont aussi permis de vérifier 

expérimentalement les prévisions théoriques que nous avions établies au cours du quatrième 

chapitre.  

Ainsi, en optimisant les paramètres d’une séquence simple de RQN à une impulsion, nous sommes 

parvenus à détecter les neuf résonances du RDX, un explosif couramment utilisé dans les mines 

antipersonnel. Nous avons même pu vérifier que la Résonance Quadripolaire Nucléaire permettait 

non seulement la détection des explosifs mais aussi leur caractérisation. Nous avons ainsi montré 

que par une simple analyse de spectre (fréquence de résonance, hauteur de pics et largueur à mi-

hauteur), il était possible de différencier deux échantillons de RDX de qualités cristallines 

différentes.  

Une étude approfondie de l’effet de la température sur les spectres de RQN nous a permis de 

chiffrer la variation de la fréquence de résonance du nitrite de sodium (pour ses trois fréquences) et 

de l’héxaméthylènetétramine en fonction de la température sur une plage allant de -100°C à 

+100°C. Nous avons ainsi vérifié dans la fréquence de résonance augmentait lorsque la température 

diminuait ce qui est conforme à la théorie de Bayer. Les valeurs et les tendances obtenues sont en 

parfaites concordance avec celles trouvées dans la littérature. Nous avons tenté d’interpréter ces 

résultats grâce à des calculs quantiques. En calculant théoriquement les valeurs du tenseur de 

gradient de champ électrique en fonction de la température, nous avons montré que la variation de 

l’interaction quadripolaire ne peut être due aux vibrations moléculaires mais plutôt à des vibrations 

de réseau. Nous avons ébauché une interprétation fondée sur les vibrations d’élongation qui pourrait 

expliquer, contrairement à la théorie de Bayer, la variation avec la température du paramètre 

d’asymétrie. En effectuant des manipulations à très basse température (température de l’azote 

liquide), nous avons mis en évident un phénomène, baptisé « effet Ferrari » qui par un saut brutal de 

température (de 293K à 77K) permet, dans certains cas, d’augmenter de manière considérable 

l’intensité des signaux RQN. Une tentative d’interprétation de ces observations a donné lieu à une 

théorie basée sur la surpopulation du niveau d’énergie 0E  . 

La dernière application concerne la mesure des temps de relaxation longitudinale et transversale en 

RQN (cas des noyaux de spin 1). Nous avons validé les recettes que nous avions établies à partir de 

développements théoriques. Nous avons ainsi vérifié que la mesure du temps de relaxation 
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longitudinal en RQN pouvait se faire grâce à une séquence de type inversion-récupération à 

condition d’utiliser un cycle de phase approprié. Les valeurs de 1T  mesurés sont très proches de 

celles trouvées dans la littérature. Les temps de relaxation transversale ont été mesurés sans 

difficulté avec une séquence de type écho de Hahn et un cycle de phase judicieusement choisi. Nous 

sommes même allés plus loin en nous intéressant aux mécanismes de relaxation. Par de simples 

considérations, il semble que ces deux types de relaxation ne relèvent pas du même mécanisme. En 

effet, les différences d’interactions quadripolaires sont vraisemblablement responsables des 

phénomènes de relaxation transversale alors qu’elles ne peuvent être à l’origine du mécanisme de 

relaxation longitudinale. Dans ce dernier cas, il pourrait s’agir plutôt de champs magnétiques 

aléatoires (encore appelée champs locaux fluctuants).  
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 La Résonance Quadripolaire Nucléaire (RQN) est une méthode spectroscopique qui permet 

de détecter, dans une poudre, les noyaux quadripolaires, c'est-à-dire les noyaux ayant un spin 

supérieur à ½, comme par exemple le chlore-35 et l’azote-14. Cette technique existe depuis 1950 et 

elle connait depuis ces dernières années un regain d’intérêt puisqu’elle semble être prédestinée à la 

détection les drogues et explosifs. Le but de cette thèse n’était pas de savoir si oui ou non la RQN 

est une technique de choix pour de telles applications. Bien que d’autres chercheurs aient déjà 

statué en sa faveur, la RQN n’est cependant pas utilisée en routine, sans doute du fait de sa faible 

sensibilité.  

Durant ces trois années, nous avons donc essayé de trouver des solutions qui permettraient d’utiliser 

la Résonance Quadripolaire Nucléaire au maximum de ces capacités. Apporter une solution à un 

problème, implique que l’on ait cerné son origine. Nous avons donc commencé par établir les 

fondements théoriques de la RQN pour un noyau de spin 1. Sachant que la faible sensibilité de la 

technique est liée au fait que l’azote-14 résonne à de très basses fréquences (entre 0.5 et 6MHz), il 

faut mettre au point des méthodes de mesures fiables et  surtout optimiser les paramètres 

expérimentaux. Dans un premier temps, nos préoccupations ont été essentiellement d’ordre 

théorique. Pour cela, nous avons établi une approche particulièrement intéressante qui peut être 

appliquée de façon systématique sans avoir recours à la spécificité de l’expérience. Une des 

difficultés qui apparait dans ces calculs, réside dans le fait qu’il n’existe pas de direction privilégiée 

en RQN et qu’il est donc nécessaire après chaque quantité calculée d’effectuer une « moyenne de 

poudre » permettant de prendre en compte l’orientation de toutes les micro-cristallites constituant 

l’échantillon. 

Nous avons ainsi démontré que le spectre RQN obtenu par accumulation dans le domaine des 

temps, à partir d’une simple séquence à une impulsion, a une intensité est maximale pour le temps 

de répétition le plus court possible. Nous avons ensuite abordé le problème des séquences à deux 

impulsions destinées à la mesure des temps de relaxation en RQN. Nous avons montré que la 

mesure du temps de relaxation longitudinale pouvait s’effectuer à partir d’une séquence de type 

inversion-récupération à condition d’utiliser un cycle de phase approprié. Le temps de relaxation 

transversale peut, quant à lui, être mesuré à partir d’une séquence de type écho de Hahn avec là 

encore un cycle de phase judicieusement choisi.  

Toutes ces considérations théoriques ont bien sûr fait l’objet de vérifications expérimentales. Aucun 

spectromètre complet de RQN n’existant commercialement, l’une des priorités du laboratoire a été 

de développer un spectromètre par impulsion ainsi qu’un logiciel spécialement conçu pour des 

expériences de RQN. Nous avons étudié des composés inertes comme le nitrite de sodium et 

l’hexaméthylènetétramine ainsi qu’un explosif, le RDX. Ainsi, de nombreuses applications et 
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vérifications ont été possibles comme la détection et la caractérisation d’échantillons de RDX de 

qualités cristallines différentes ou encore les mesures de temps de relaxation longitudinale et 

transversale en fonction de la température. Une autre application a été de mettre en avant les effets 

de la température sur les raies de Résonance Quadripolaire Nucléaire ce qui nous a permis de mettre 

en évidence une autre alternative pour augmenter la sensibilité en RQN (« effet Ferrari »). Nous 

avons découvert qu’un saut brutal de température entre 293K et 77K, pouvait dans certains cas, 

accroître le rapport signal sur bruit de deux ordres de grandeur.  

Après trois années études basées sur les fondements théoriques de la Résonance Quadripolaire 

Nucléaire et ces applications, nous appréhendons un peu mieux les influences de certaines variables 

comme la température ou les paramètres de séquences. Il y a encore cependant de nombreux points 

à préciser :  

• Améliorer la modélisation des effets de température sur les fréquences de résonance. 

• Appliquer les mesures de temps de relaxation à d’autres composés azotés, en particulier le 

RDX, dans le but de valider et d’affiner l’ébauche de théorie concernant les mécanismes de 

relaxation.  

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Annexe : Détermination des éléments du tenseur de gradient de champ électrique par calculs quantiques 
____________________________________________________________________ 

- 199 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

  

  

  

AAnnnneexxee..      DDéétteerrmmiinnaattiioonn  ddeess  éélléémmeennttss  

dduu  tteennsseeuurr  ddee  ggrraaddiieenntt  ddee  cchhaammpp  

éélleeccttrriiqquuee  ppaarr  ccaallccuullss  qquuaannttiiqquueess  



Annexe : Détermination des éléments du tenseur de gradient de champ électrique par calculs quantiques 
____________________________________________________________________ 

- 200 - 

Il s’agit de mettre en parallèle nos résultats expérimentaux avec ceux calculés par des 

méthodes de la chimie quantique. Ce calcul des éléments du tenseur de gradient de champ ( xxV , 

yyV et zzV ) est effectué en utilisant le logiciel de modélisation moléculaire Gaussian 98 [1]. Ces 

calculs de simulation ont été réalisés en collaboration avec le laboratoire de Chimie et Biochimie 

Théoriques de Nancy par Aurore Parent (stagiaire de Master deuxième année [2]) sous la direction 

du Professeur Xavier Assfeld.  Le calcul du gradient de champ pour le cristal de NaNO2 n’est pas 

techniquement possible à l’heure actuelle. Nous avons donc choisi donc de modéliser le cristal par 

ces plus petites entités : NO2
- et NaNO2. Les calculs sont effectués sur des molécules isolées 

supposées être à l’état gazeux et à 0 K.  

 

La méthode employée est celle issue de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui permet 

d’avoir des résultats d’une précision suffisante pour un temps de calcul raisonnable [3-4].  La base 

utilisée est 6-311 ++ G (d,p). Il s’agit d’une base split valence triple zeta (on triple le nombre 

d’orbitales atomiques de valence par atome), avec ajout des fonctions diffuses et de polarisation. 

Les fonctions diffuses sont typiquement utilisées pour des molécules fortement chargées 

négativement. Elles permettent de mieux décrire les parties des orbitales moléculaires éloignées du 

noyau. Les fonctions de polarisation présentent une valeur plus élevée pour le nombre quantique l 

par rapport aux orbitales occupées. Elles sont introduites afin de rendre compte de la distorsion des 

orbitales lors de la formation de la liaison chimique.  

 

Les grandeurs moléculaires sont calculées à partir de l’équation de Schrödinger électronique. Lors 

du calcul du gradient de champ électrique, nous tenons compte de l’approximation de Born-

Oppenheimer qui indique que les mouvements des noyaux sont indépendants des mouvements 

électroniques, les noyaux étant considérés comme fixes, ils sont donc supposés sans énergie 

cinétique. De ce fait, les résultats des calculs réalisés sont totalement indépendants de la 

température. Il faut donc aller au-delà des calculs de chimie quantique pour inclure les effets de 

température. Nous avons ici considéré exclusivement les vibrations moléculaires et nous avons 

déterminé les éléments du gradient de champ électrique pour différentes géométries du nitrite de 

sodium, et ce, pour tous ses modes de vibrations [5]. Il s’avère que NO2
- , la première molécule 

modélisée possède 3 modes de vibrations (Figure 119 ), un mode de déformation angulaire ( 

nombre d’onde  799.6048 cm-1) et  deux modes d’élongations, un symétrique (nombre d’onde  

1334.4834 cm-1) et un antisymétrique (nombre d’onde  1296.8205 cm-1). 
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Figure 119 : Schématisation des trois modes de vibration de l’entité NO2 

 
 

Nous avons donc calculé les valeurs de xxV , yyV et zzV  à l’équilibre (0K), à partie des fonctions 

d’onde multiélectronique eΨ , pour chacun de ces modes de vibration. Nous aurons par exemple 

pour l’élément xxV  la relation (à partir de l’équation (V.14)) :  

 

eexx r
rxV Ψ

−
Ψ= 5

²²3     (A.1) 

 

Ensuite, nous réitérons ces calculs toujours à 0K, mais pour différentes géométries de la molécule 

(variation de l’angle et de la longueur des liaisons, voir figure 120). 
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Figure 120 : Schématisation de la variation de la géométrie de la molécule NO2
- 

à partir de sa position d’équilibre et ce pour ces trois modes de vibration : 
déformation angulaire (en rouge), élongation antisymétrique (en bleu) et élongation symétrique (en vert) 

O O 

N 

 
Déformation angulaire 

O O 

N 

 
Elongation antisymétrique 

O O 

N 

 
Elongation symétrique 

 

N

O O 

N
O O 

N

O O N

O

O

 

N
O

O 

N

O O 

N

O O 



Annexe : Détermination des éléments du tenseur de gradient de champ électrique par calculs quantiques 
____________________________________________________________________ 

- 202 - 

Les résultats théoriques obtenus sont rassemblés dans les graphiques de la figure ci-dessous . 
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Figure 121 : Variation des éléments xxV , yyV et zzV  du tenseur de gradient de champ électrique de l’entité NO2
- à partir 

de la position d’équilibre pour ses trois mode de vibration :  
déformation angulaire (en rouge), élongation antisymétrique (en bleu) et élongation symétrique (en vert) 
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Nous pouvons constater que les modes de vibration n’ont pas tous la même influence sur la 

variation des éléments du tenseur, par exemple, le mode d’élongation antisymétrique a moins 

d’influence sur l’élément zzV  que les deux autres modes.  

 

Pour calculer la dépendance en température des éléments de xxV , yyV et zzV , nous utilisons les 

relations (A.2) :  

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

0 1 2 3

0 1 2 3

0 1 2 3

0 1 2 3

0 1 2 3
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xx xx xx xx xx

yy yy yy yy yy

zz zz zz zz zz

V T n T V v n T V v n T V v n T V v

V T n T V v n T V v n T V v n T V v

V T n T V v n T V v n T V v n T V v

= = + = + = + =

= = + = + = + =

= = + = + = + =

 (A.2) 

 

 

Il faut donc calculer le nombre de molécules à l’état fondamental ( 0n ) et le nombre de molécules  

des niveaux de vibration ( 1n pour le niveau 1=ν , 2n pour le niveau 2=ν  …). Pour cela nous 

utilisons la loi statistique de Maxwell Boltzmann (A.3) qui indique que plus la température 

augmente et plus les niveaux supérieurs de vibration se peuplent:  

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
= =

Tk
EE

n
n

b

vvv 0

0
exp      (A.3) 

 

 

Ce calcul implique de connaître l’énergie du niveau fondamental ( 0E ) ainsi que les énergies des 

niveaux de vibration ( 321 ,, EEE …) qui s’obtiennent grâce à la relation ci-dessous :  

 

vibv hvE ω⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=

2
1       (A.4) 

 

avec vibω  la fréquence de vibration du mode considéré. 

 

Un exemple des énergies des niveaux de vibration calculées  dans le cas de la déformation angulaire 

est présenté sur le graphique de la figure 122. 
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Figure 122 : Courbe d’énergie potentielle de la molécule NO2

-  pour le mode de  
déformation angulaire et niveaux de vibration 

 

 

D’autre part, dans les équations (A.1), il faut connaitre les éléments xxV , yyV et zzV  pour chacun des 

trois premiers niveaux d’énergie ( ( ) ( ) ( ) ( )...2,1,1,1 ==== νννν xxzzyyxx VVVV ). Or nous savons que 

( ) ννν ΨΨ= VV  d’où par exemple ( ) 111 == ΨΨ== ννν xxxx VV . Il faut donc établir les fonctions 

d’onde de vibration ( 1=Ψν , 2=Ψν …) associées à l’état fondamentale et aux niveaux vibrationnels [6]. 

 

Moyennent toutes ces séries de calculs quantiques, il est possible d’évaluer la dépendance en 

température des éléments du tenseur de gradient de champ électrique (équation (A.2)) pour chaque 

mode de vibration de la molécule NO2
- (figure 123). Grâce à ces résultats théoriques, il est 

maintenant possible de les comparer à ceux calculés à partir des données expérimentales 

(fréquences de résonance) (Figure 101). Pour être rigoureux, il faudrait calculer les éléments xxV , 

yyV et zzV  « réels » de la molécule à partir des valeurs obtenues pour chaque mode de vibration mais 

ceci impliquerait de connaître le poids de chaque mode de vibration et nous n’en sommes pas 

capables. Cependant ce calcul ne changerait vraisemblablement ni l’ordre de grandeur des éléments 

xxV , yyV et zzV , ni leur dépendance vis-à-vis de la température.  
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Figure 123 :  Variation des éléments du tenseur de gradient de champ électrique avec la température calculés à partir 
des formules (A.1) pour la molécule de NO2

- 
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Nous constatons que les valeurs calculées pour les éléments xxV , yyV et zzV  sont du même ordre de 

grandeur que ceux calculés précédemment à partir des fréquences de résonance expérimentales, 

ainsi nous retrouvons les éléments xxV  aux alentours de -0.3,  yyV  proche de 0.8 et enfin zzV  entre 

1.1 et 1.3. Par contre les éléments calculés à l’aide de la chimie quantique ont une dépendance en 

température très inférieure à celle obtenue expérimentalement, nous pouvons en voir un exemple 

voir sur le graphique de la figure 124 avec la comparaison entre les valeurs de yyV  expérimentales 

et celles calculées théoriquement pour les trois modes de vibration du NO2
-  .  
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Figure 124 : Comparaison  de la dépendance en température entre les valeurs théoriques de yyV obtenues pour le mode 

de déformation du  NO2
- (figure 123)  et  les valeurs expérimentales (figure 101) 

 
 
Pour se convaincre de ces observations, nous avons procédé aux mêmes développements théoriques 

pour la constante de couplage quadripolaire QC . De la détermination de l’élément zzV  du tenseur de 

gradient de champ électrique, nous en déduisons la constante de couplage quadripolaire CQ définie 

ici par : 

 

       
h

VQeC zz
Q

**
=     (A.5) 

 

avec e  la charge élémentaire, Q  le moment quadripolaire nucléaire, zzV  l’élément du tenseur 

gradient de champs électrique précédemment calculé et h  la constante de Planck. 
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Il est possible de calculer très facilement la constante de couplage quadripolaire QC  à une 

température T et un exemple des résultats que nous avons obtenus pour la molécule NO2
- dans le 

cas du mode de déformation angulaire  est présenté ci-dessous:  
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Figure 125 : Dépendance en température de la constante de couple quadripolaire du NO2

-   
(mode de déformation angulaire) 

 

 

Nous pouvons comparer ces résultats à ceux obtenus expérimentalement (Figure 126). A partir des 

fréquences de résonance expérimentales du nitrite de sodium (pour la transition xω  ) et connaissant 

les relations (V.1), (V.2) et (A.4) nous en déduisons que :  

 

( ) ( )

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

×=

3
13

4
exp η

ω mesuréex
érimentaleQC    (A.6) 
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Figure 126 : Comparaison des constantes de couplages expérimentales (formule (A.7) ; croix noires) et des constantes 

de couplages théoriques (formule (A.6) ; carrés rouges) en fonction de la température 
 

 

Nous pouvons constater que la dépendance en température de la constante de couplage 

quadripolaire calculée à partir de données expérimentales ou à partir de calculs quantiques va dans 

le même sens. Elle diminue lorsque la température augmente (figure 125 et 126). Nous avons 

obtenu une même allure de courbe et des valeurs du même ordre de grandeur (exemple : 

théoriquement à 200K nous trouvons QC =5.99MHz contre 5.67MHz à 203K à partir des données 

expérimentales). Cependant, la variation est très différente, en effet nous mesurons, entre 200K et 

350K une variation expérimentale de 2025HZ/° alors que théoriquement, cette variation est 

inférieure à  1Hz/°. Le modèle utilisé, NO2
- (ion isolé), et ses vibrations moléculaires ne permettent 

donc pas de rendre compte de la réalité expérimentale. 

  

Pour tenter d’obtenir une meilleure concordance entre l’expérience et les valeurs obtenues par la 

chimie quantique, nous avons donc étendu ce modèle à la molécule de NaNO2 et de considérer ainsi 

l’influence de l’ion sodium et d’un début de maille cristalline. Nous obtenons ainsi une 

représentation plus réaliste de l’environnement du NO2
- dans le cristal. 

 

Dans ce cas, la méthode de calcul utilisée est la même que pour l’ion nitrite mais il faut à présent 

considérer 6 modes de vibration au lieu de 3. Malgré l’extension du modèle au NaNO2, le résultat 

obtenu par la chimie quantique reste encore très éloignés observations expérimentales. Nous 

trouvons toujours une courbe décroissante et des valeurs absolues du même ordre de grandeur mais 

la variation expérimentale de la constante de couplage en fonction de la température est très 
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supérieure à celle obtenue par les calculs de chimie quantique. A noter que des calculs similaires sur 

une molécule de HMT ( 0=η ) sont en cours, ils n’ont jusqu’à présent pas donné satisfaction. Il 

semble donc que  la dépendance en température de l’interaction quadripolaire ne soit pas due aux 

vibrations moléculaires (les calculs proposés ne concernaient que des molécules isolées à l’état 

gazeux) mais aux vibrations du réseau cristallin.  
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