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Introduction

Ce travail s’inscrit dans le cadre de I’instrumentation radiofréquence en résonance
magnétique nucléaire. Nous pouvons subdivisé ce type d’instrumentation en deux parties
distinctes. L’une concerne la conception et la réalisation des sondes. L’autre partie concerne
Iélectronique du spectrométre. Bien entendu, la sonde comme composant est intimement lié a
Iélectronique du spectrométre. D’ailleurs, elle joue un role important en phase d’émission et
en phase de réception. De surcroit, elle peut étre considérée comme une véritable interface
entre les phénoménes quantiques mis en jeu lors d’une expérience et la mesure que nous
faisons. Cette mesure est effectuée sur un signal qu’on appelle dans la littérature signal de
précession libre ou bien Free Induction Decay (FID)[3,5,6,9,11,13]. L’électronique relative au
FID posséde deux volets : hard et soft. Dans cette these, nous focalisons notre attention sur ce
dernier volet. Plus exactement, nous allons étudier les voies et les moyens qui nous
permettent de procéder a I’acquisition et au traitement du FID. Comme 1’objectif de ce signal
est grossiérement d’identifier ’espéce étudiée, il faudra impérativement que les procédures
d’acquisition et de traitement du FID soient théoriquement exemptes d’erreurs. Il est bien
connu pour les commodités d’interprétation d’un signal, la nécessité de faire une
transformation spectrale. Cette transformation ne se fait pas sans apport de bruit
supplémentaire au FID, sachant que ce dernier est déja noyé dans différents types de bruits.
Pour mieux analyser et atténuer ces différents bruits, nous testons une panoplie de méthodes
connues dans la littérature spécialisée et nous proposons une autre méthode. Nous tenterons
également d’extraire de ces différentes méthodes les paramétres temporels et fréquentiels
nécessaires pour une bonne interprétation des résultats.

Pour répondre aux objectifs fixés, nous avons structuré notre travail en cinq chapitres.
Le premier chapitre a pour but d’expliquer le phénoméne de la résonance magnétique
nucléaire en considérant I’aspect quantique et I’aspect macroscopique. Ce chapitre nous
donne une modélisation du FID pour un spin isolé, un cas idéal qui ne présente aucun intérét
en RMN mais il est indispensable a la compréhension de I’expression donnée dans la
littérature [11,15]; généralement la partie déterministe du FID est exprimée sous forme d’une
somme de sinusoides amorties. Quant a sa partie aléatoire, les différents articles que nous
avons étudiés ne nous donne pas une réponse claire. Ainsi nous étions contraints, pour rendre
ce travail intéressant et surtout tester ’efficacité des méthodes proposées, de considérer des

bruits de diverse nature.
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D’autre part, le FID a une relation avec tous les organes du spectrométre, donc il était
nécessaire de consacrer le chapitre II a cela. Pour montrer la complexité de la génération du
FID, nous avons établi un bilan de puissances dans un cas réel. Nous comprenons mieux le
contraste qui existe entre les puissances mises en jeu a I’émission et a la réception. Un soin
particulier a été apporté a la détection synchrone, c’est a dire en aval de la sonde, car a notre
avis le type de détection représente une fonction trés importante pour I’acquisition du FID.

Dans le chapitre III, nous donnons les fondements de I’analyse de Fourier car elle est
indispensable dans toutes les méthodes du traitement du signal en particulier pour le
traitement du FID. Dans ce chapitre, nous simulons le FID dans un cadre réel pour pouvoir
étudier les effets réels de La FFT sur le FID. Par le biais de la FFT, nous avons analysé les
défauts intrinséques et extrinséques du champ polarisant et du champ radiofréquence
[25,26,27 }.

L’objet du chapitre IV est la présentation de la prédiction linéaire introduite a partir
d’un concept probabiliste de 1’aimantation nucléaire ou du FID, dans cette partie la méthode
du maximum d’entropie est introduite. Nous avons montré que si le probléme de prédiction
est bien formulé, il ne reste qu’a inverser la matrice de corrélation . Nous avons considéré les
principales méthodes pour résoudre ce probléme. De plus, nous nous sommes inspirés de
travaux précédents pour appliquer la méthode de décomposition en valeur singuliére ou SVD
a la matrice de corrélation.

Le chapitre V présente les ondelettes sous forme continue et discréte, nous avons fait
ressortir 1’analyse multirésolution et la méthode des paquets d’ondelettes pour leur intérét en
RMN. Faut il préciser que si la technique par' FFT est trés largement utilisée dans les
spectrométre RMN, la prédiction linéaire est au stade de la recherche. Quant aux travaux sur
I’application des ondelettes en RMN , A notre connaissance, sont quasiment inexistants.
Enfin une conclusion générale était nécessaire pour dresser un bilan des méthodes utilisées et

donner les perspectives qui découlent de ces travaux.
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Chapitre 1
Introduction

Chapitre I

Concepts théoriques et expérimentaux de la RMN

1.1 Introduction

Pour valider la théorie de la structure hyperfine des spectres atomiques, Pauli suggéra,
en 1924, que certains noyaux sont dotés d'un moment magnétique . Par la biais de cette idée, les
noyaux pouvaient étre assimilés & des dipbles magnétiques ou encore des micro-aimants. Ainsi le
noyau constitué d'une masse et d'une charge électrique positive est animé d'un mouvement de
rotation. Ce phénomeéne est tout simplement l'effet Barnett qui explique la corrélation entre le

moment magnétique [i et le moment cinétique & . La conséquence directe est l'existence d'un

micro-champ magnétique au-niveau du noyau. D'autre part nous savons qu'il peut exister une
interaction entre le moment magnétique d'un noyau donné et un champ magnétique extérieur. En
effet, Bloch et Purcell exploitérent cette interaction en 1945. Leur expérience concernait les
noyaux d'hydrogéne, ils obtiennent donc les premiers spectres de résonance magnétique
nucléaire(RMN). Aprés l'observation du noyau d'hydrogéne(IH), le noyau du carbone 13 C)
fut l'objet d'intenses recherches. Ensuite d'autres noyaux intéresseront les chercheurs, ce qui a
donné naissance a une technique spectroscopique de pointe [1,2,3,4,5,6,7].

Lors des premiers pas de la RMN, cette technique paraissait comme un instrument de
recherche en physique particuliérement pour la détermination des moments magnétiques des
atomes. Contrairement aux autres types de spectroscopie, la RMN était trés peu utilisée en
raison de sa trés faible sensibilité. En effet les signaux acquis au terme d'une expérience RMN
étaient quasiment indiscernables des différents bruits engendrés par l'électronique du
spectrométre, d'ailleurs dans le chapitre prochain nous aurons a expliquer cela en détail. A
présent avec le développement spectaculaire des méthodes cryogéniques et la numérisation des
circuits d'acquisition et du traitement des signaux, la RMN est devenue une technique de mesure
indispensable dans les domaines aussi variés que la chimie, la biologie et la médecine [21,22].

Aprés ce bref historique de la RMN, il nous a semblé utile d'introduire les concepts de
base et les outils nécessaires a la description du phénoméne de résonance lors d'une expérience
pour mieux saisir l'objet de cette thése. Pour expliquer le phénoméne de résonance d'un spin
isolé, nous le ferons sous l'angle de la mécanique classique et quantique. Les résultats seront

généralisés a un systéme de spins constituant donc un échantillon de matiére donné.
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Chapitre I
Le spin nucléaire et moment angulaire

1.2 Le spin nucléaire et moment angulaire

Le noyau des atomes est constitué de nucléons ( protons et neutrons ); il est doté de spin

intrinséque, cette propriété a €té montrée pour la premiére fois par I’expérience de Stern-Gerlach

[1]. Le spin nucléaire posséde un moment angulaire intrinséque / .

Figure 1.1. Spin individuel soumis & un champ magnétique.

Selon la théorie quantique régissant la physique nucléaire, I et m sont quantifiés, ce fait 1a, ne

pouvant étre expliqué par la physique classique. Dans un repére (Oxyz) choisi arbitrairement, la
projection de 7 et m selon l'axe z peut prendre des valeurs propres correspondant a des états

propres de Tetm.

, : 1 : . 1

Pour un isotope quelconque de spin [ = 5’ on a donc 2 états propres correspondant a m = 5 et
1 . . o X L 7z

m= 52 1 existe deux populations de noyaux, ceux dans |'état correspondant a m = -3 (état

< 1 ,. , .
) et ceux correspondants a m = 5 (état o) . En l'absence de champ magnetique, les énergies

correspondantes a ces deux états propres sont égales, il y a dégénérescence des états propres.
Par convention en RMN, selon le principe d'incertitude Heisenberg, on ne peut

déterminer qu'une orientation et une longueur 2 la fois :

,Izl —HII+D)] (1-1)

ou I est le nombre de spin, et 7 la constante de Planck divisée par 2m.
I’ orientation connue dans ce cas, est celle autour de I’axe Oz, et la composante connue
est la composante longitudinale :

I, =hm ‘ (1-2)

4
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Chapitre 1
Le spin nucléaire et moment angulaire

ol mest le nombre quantique magnétique qui prend (27 +1)états d’énergie équidistants allant de

l'intervalle : -L-I+1, -I+2, ...,I-2, I-1 J. 7

Figure 1.2.Les niveaux énergétiques.
. 1 1 .
Dans le cas du proton de spin [ = 5 m prendra les valeurs * 5 dans le cas d’un spin / =1, m

prendra les valeurs 1,0, —1.

IZ IZ
1 1
2
I
0
Ixy
1 =
i —

1
Figure 1.3. Les orientations possibles a) un spin 5 b) un spin 1

La physique nucléaire nous apprend que les couches nucléaires a 2,8, 28 ... protons, ou neutrons
sont stables et nous permet de prévoir le nombre quantique total de spin I, qui est une

caractéristique importante du noyau d’atome, dont nous citons les régles suivantes :

1.2.1 Novau a spin nul :

Ce sont les noyaux qui|ont des couches compleétes de nucléons, les neutrons et les

protons, étant en nombre pair, couplent leurs spins individuels

Exemple :
Héluim ( 3 He ), Carbone ('2C ), Oxygene (120 )
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Chapitre I
Le magnétisme nucléaire

1.2.2 Novyau & spin non nul :

Ce sont ceux qui ont un nucléon en plus ou en moins par rapport a une couche

compléte de protons ou de neutrons. Le spin dépend alors du niveau d’énergie du

dernier nucléon.

Exemple :
Le noyau d’oxygene 20 a un neutron de plus qu’une couche complete.

Le neutron supplémentaire sera rattaché au niveau d’énergie

. ; . .9
immédiatement supérieur qui est 5

1.3 Le magnétisme nucléaire

Le noyau d’un atome étant toujours porteur d’une charge, on peut, par analogie avec le

magnétisme électronique, concevoir que la rotation qu’il effectue autour d’un axe propre induise
un moment magnétique £ associ€¢ au moment angulaire de spin / et a un moment cinétique o

par la relation :

(1-3)

Q

g=yI=y

ol y étant le rapport gyromagnétique de I’atome. -

/

Figure 1.4. Modele gyroscopique d'un noyau soumis a un champ magnétique.

pour I’électron, ce rapport étant défini comme le rapport de la charge et de la masse de

’électron :

(1-4 a)

Par analogie ce rapport est défini dans le cas du proton de masse M et de charge +e :
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Chapitre I
L ’énergie nucléaire : (effet Zeeman )

__&
P =M
1l est important de rappeler que le spin du noyau est d’origine purement quantique, alors que

(1-4 b)

pour I’électron il s’agit d’un moment angulaire de rotation orbital:

£ 5 (1-5)

KoM

Ou g est le facteur de Landé.

1.4 L’énergie nucléaire : (effet Zeeman )

r

Lors d’une expérience RMN, ’échantillon est placé dans un champ By, I’énergie du

moment magnétique du spin nucléaire est donnée par :

E=-iB=-y1, B, (1-6)
et ’énergie associée au nombre quantique magnétique est :
E, =-mhy B, (1-7)

Comme pour toute méthode de spectroscopie, une transition entre deux niveaux d’énergie
consécutifs m et m+1 ne peut avoir lieu que si I'échantillon ou le systéme de spins est soumis a
une radiation électromagnétique obéissant a la relation de Bohr : cette transition aura lieu a la

fréquence v, telle que :

AE=}/hBO=27Z'h Vo (1'8)

M ll' B,
Figure 1.5.Effet Zeeman.

Une transition entre deux sous-niveaux de spins nucléaires est réalisée en appliquant une

radiation électromagnétique de pulsation @, qui est absorbée par le systéme de spins lorsque sa

fréquence coincide avec la fréquence dite de Larmor :

w, =y By (1-9)

Autrement, la fréquence de Larmor est aussi celle de la radiation capable d’induire des
transitions entre les sous-niveaux Zeeman, elle fixe la condition de résonance. Nous présentons

dans la table 1.1 quelques ordres de grandeur [24].
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Chapitre I

Le phénoméne de la RMN
Fréquence de résonance
Isotope pour un champ By Abondance Signe de y Spin
naturelle
H 42,58 99,98 >0 12
H 6,54 0,02 >0 1
B 4,58 13,83 >() 3
e 10,71 1,11 >0 12
"N 3,08 99,64 >0 1
10 5,77 0,037 <0 52
PF 40,06 100 >0 12
s 8,46 4,70 <0 172
’lp 40 100 >0 12

Table 1.1 Propriété magnétique de quelques noyaux .

La fréquence de Larmor, peut étre distinguée comme une fréquence avec laquelle le

spin précesse autour de I’axe du champ magnétique d’induction B, crée par la force magnétique

qui tend a le ramener dans la direction du champ BO( effet gyroscopique )[3,4,24].

1.5 Le phénoméne de la RMN

A D’échelle macroscopique, si un échantillon contient N, atomes par unité de volume
v,, il est le siege, lorsquiil est placé dans un champ magnétique d’induction EO ,d’une

aimantation macroscopique M , cette derniére se trouve soumise a un couple I" tel que :

—

I'=M xB, (1-10)

Le théoréme de la dérivée du moment cinétique du noyau ( spin) nous permet d’écrire:

-~ do
I'=— 1-11
dt ( 2)

Comme 1’aimantation macroscopique M = Z 4 alors nous avons :

M=y) & (1-11 b)

On peut ramener I’étude du mouvement du spin au mouvement du moment magnétique dont

I’équation cinétique peut s’écrire :

W) x By (1-12)

dM(t)
di

Cette relation représente la premiére forme des équations de Bloch du mouvement de

l'aimantation magnétique nucléaire en présence du champ de polarisation Bj.
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Chapitre I
Le phénoméne de la RMN

Dans une expérience RMN, on applique

- Un champ magnétique BO qui définit la direction OZ du référentiel fixe (S).

- Un champ magnétique B, de pulsation @, et perpendiculaire a B, pour une durée
déterminée )
Nous nous intéressons a I’étude du mouvement de I’aimantation M dans le référentiel
mobile (s) animé d’un mouvement de rotation autour du référentiel fixe (S), il est plus pratique
de travailler dans un référentiel tournant a la fréquence des spins. Cependant nous verrons plus

loin que les spins ne tournent pas exactement 2 la méme fréquence. Ainsi il est préférable de

choisir comme vitesse de rotation la fréquence @,,du champ B, .

My cos(@,t) sin(w,s1) 0 M,
My |=| sin(®,st) cos(@,1) 0||M, (1-13)
M, 0 0 1| M

z

Figure 1.6. La cinétique de | 'aimantation macroscopique.

dM ()| _ dM(1)
d | dt s

+ox M(t)g (1-14)

-

- . . @
et le champ B, étant remplacé par un champ effectif B, = B +—ff—, le dernier terme peut

s'identifier 4 un champ fictif qui traduit la rotation d'un repére par rapport a un autre. Les

équations du mouvement de M sont invariantes dans les deux référentiels.

Le mouvement du moment magnétique nucléaire dans le référentiel fixe (S) peut donc étre
décrit par la composition de 2 mouvements

- un mouvement d’entrainement qui est la précession du référentiel mobile (s) autour de

B, avec une vitesse angulaire @, .
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- Un mouvement relatif de I’aimantation M par rapport au référentiel mobile (s) qui est
la précession de vitesse angulaire Q autour d’un axe faisant ’angle @ avec l'axe Oz tel

que:

a)o _'a)’f

cos(0) = O

(1-15)

Ainsi I’angle a que fait I’aimantation M avec B, s'écrit sous forme :

cos(a)=1- 2sin?(0) sinz(%—t) (1-16)

Figure 1.7. La cinétique de I'aimantation macroscopique.

Autrement dit, un champ oscillant n’a aucune influence sur le mouvement de I’aimantation qui
g iz B ’ e b2
reste colinéaire a B, . Par contre, s1 @, S€ rapproche de @, ce qui implique que 6 tend vers 2°

alors ’angle o n’est plus négligeable et |’aimantation est orientée dans le plan transverse. Nous
voyons ici apparaitre un phénomeéne de résonance, si la pulsation de I’aimantation @, coincide

avec la pulsation @,, du champ tournant, méme si son amplitude est trés faible devant B,. Cela

peut changer completement I’axe de précession de 1’aimantation M.
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1.6 Résolution des équations phénoménologiques de Bloch

L'équation vectorielle ( 1-12 ) a été établie sans tenir compte des phénomenes de
relaxation générés, aprés l'excitation par un champ B, . En effet la résolution de cette équation

nous donne une valeur de l'aimantation infinie pour un temps infini. Physiquement cela se traduit
par une aimantation perpétuelle de la matiere, ce qui correspond a une situation théorique.
Ces phénoménes tels qu'ils étaient décrits par Bloch, sont pondérés par des constantes de

relaxation T, et T, alors I'équation (1-12) est modifiée telle que :

ij‘gt—) _ V() % 1B, (1) — RUM(0) - M, (1-17)

M, est l'aimantation d'équilibre :

_N,y*n* By I +1)

M 1-18
0 3Ky T (=8
Loy of
T,
R=|0 1 0 (1-19 a)
T,
0 0 —
L T o
B,()|
Bi(t)=| B, (1) (1-19 b)
B.(1)
ou K est la constante de Boltzmann et T la température absolue du milieu.
Ou encore :
M, (t)-M
DO i, 08,0~ My OB, 0] M2
1
dM (¢ M (1
MO -y @B~ M08, 0]~ =0 99
aM, (1) _ M,
——= /IM.B.0-M0B0]-—
2

La résolution de cette derniére équation doit tenir compte de la direction du champ B et de sa

durée de maintien, nous choisissons la direction selon OX.
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La solution du systéme d'équation différentiel est de la forme :

m=M, () + M, (6)=yIM, ()~ M (D]B, ()  (1-20)

qui peut s'intégrer simplement :

m = M, exp(jyP) (1-21-a)
p=y[ By (1-21-b)

7, est la durée de l'impulsion génératrice de B,

Avec les conditions initiales :
M (0,) = M,sin(f)
M, (0,)=0 (1-22)
M,(0,) = M, cos(B)

Le vecteur de magnétisation résultant a effectué un basculement d'un angle B autour de I'axe x.

Posant M, (f) = M () + jM, ()

My (t)=M, sin(ﬂ)exp(iwrft)exp(— TL)
? (1-23)

M (1)=M, L1 _ (1 -cos(B))e Xp[_ t D

I

En résolvant les équations de Bloch, nous avons établi les expressions des composantes de

I'aimantation M (¢), M ¥ () et M, (t). Ces composantes dépendent de l'aimantation d'équilibre

@
M,, de la fréquence de résonance Vv, =2—rf, de l'angle de basculement et également de
V1

deux paramétres importants en RMN: le temps de relaxation spin-spin 7, . Ces deux termes sont

nécessaires, ils traduisent le fait que 'aimantation nucléaire revienne vers sa valeur d'équilibre.

1.6.1 La relaxation magnétique nucléaire

La relaxation nucléaire correspond au phénomeéne d'évolution d'un systéme de spins
nucléaires vers 1'équilibre thermodynamique suite aux interactions avec son environnement.
(réseau). Pour les échantillons liquides, il y a au sein du réseau des mouvements moléculaires de

grande amplitude et d'une nature aléatoire faisant suite aux incessantes collisions moléculaires[1
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,2,3,11]. Ces mouvements comprennent généralement la réorientation par rotation des molécules
individuelles, la translation relative des molécules les unes par rapport aux autres et les
mouvements d'échange chimique d'atomes ou de groupe d'atomes d'une molécule a l'autre[3]. Il
s'ensuit que les interactions entre les spins nucléaires sont considérablement réduites par ces
mouvements. Le principal effet spectroscopique de ces mouvements est l'existence de raies de
RMN trés étroites [4,24]. Le systéme physique tout entier est donc composé de deux sous
systémes : le systeme de spins et le réseau. Ce dernier conserve son équilibre thermodynamique
malgré les échanges d'énergie qui se produisent avec le systeme de spins lors de la relaxation
[1,2]. Il faut également remarquer que la faiblesse des interactions qui couplent les spins
nucléaires avec le réseau se traduit en général par des temps de relaxation trés longs [13,24].

Toutes ces considérations justifient l'introduction des termes correcteurs T et 1,

1.6.2 Décroissance de précession libre et équations de Bloch

En RMN la question de l'échelle de temps nécessaire a I'établissement de 1'équilibre est
fondamentale et conditionne la fagon de détecter le signal FID. En particulier avec la RMN
pulsée o on doit se livrer a des expériences répétées pour accroitre le rapport signal sur bruit
(signal to noise ratio :SNR).

Juste aprés l'application d’une seule impulsion radiofréquence (RF), de durée 7,, on

$’intéresse dans un premier temps au comportement de l'aimantation M , donné dans le repere
tournant par l'équation (1-19) avec les conditions initiales (1-22). L'équation (1-19) superpose
les effets des interactions des spins avec le champ BO et les degrés de liberté de spin et de leurs

environnements. Dans cette équation nous avbns pris une évolution exponentielle de
l'aimantation longitudinale vers M. La constante de temps T, décrit I'évolution de |'aimantation
transversale vers 1'équilibre. La décroissance exponentielle de 1'aimantation transversale qui en
résulte se traduit dans le repére tournant par un déphasage complet des spins. Ce processus ne
modifie pas l'énergie du systéme, car il ne génére pas de transitions entre les sous-niveaux

Zeeman.

1.6.3 Mesure des temps de relaxation T1

Les composantes de I'aimantation [4,24] aprés une impulsion de @ (yBt, == ) sont

données par :
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M, ()=0
M, (6= M, (1 2exp(-) (1-24)

Nous voyons donc pour un spin 1/2 qu'aprés cette impulsion 7, il n'y a pas d'aimantation
transversale mais uniquement une aimantation longitudinale. Az = 0, l'aimantation initialement

en M, est inversée, M (0)=—M et au bout d'un temps 7, l'aimantation M,(z,) reviendra vers

la position d'équilibre selon (1-24). L'application d'une impulsion de lecture % permet ensuite

d'amener cette aimantation dans le plan de mesure Oxy et d'enregistrer un signal FID
correspondant. Ceci permet de proposer la séquence d'impulsions dite d'inversion-récupération
pour mesurer le temps de relaxation spin-réseau 7,[13,15,24] Aprés un temps T, , soit un délai
d'attente de l'ordre de 57, de maniére & rétablir I'équilibre entre deux séquences successives. Le
FID est alors d'aprés 1'équation (1-24):

- Un signal négatif aux temps courts

- Un signal qui passe par zéro au temps 7} In(2)

- Un signal dont le comportement asymptotique tendant vers M

aux temps longs.

On recommencera la méme séquence pour des valeurs différentes du temps pour explorer toute

la cinétique de retour a I'équilibre.

1.6.4 Mesure des temps de relaxation T2

Il y a deux facteurs qui contribuent a la décroissance du signal FID aprés une

impulsion % Tout d'abord, les fréquences de Larmor de différentes portions de 1'échantillon

peuvent différer légérement & cause des inhomogénéités du champ B, . En conséquence, dans le
repére tournant a la fréquence de Larmor moyenne, les vecteurs aimantation de ces diverses
portions vont se décorréler, ceci est caractérisé par un temps T, [24,28]. Ensuite il y a les

processus aléatoires qui, au sein du systétme de spins, tendent & rétablir 1'équilibre. Ceci
correspond a la véritable relaxation transverse caractérisée par le temps T. Ces deux processus

contribuent a l'accroissement de la largeur de raie[ 15,24,28].
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1.7 Les principaux parametres en RMN

L'avantage énorme de la RMN découle du fait qu'il est possible de mesurer un trés
grand nombre de parametres liés 3 la structure moléculaire, aux mouvements ou a la réactivité

chimique des espéces étudiées

1.7.1 Le déplacement chimique

Le déplacement chimique ( chemical shift, § ) est un parameétre important dans une
expérience RMN[13,15,24]. Il nous renseigne sur la densité électronique qui régne autour du

noyau. En effet si nous appliquons un champ de polarisation B; a un noyau isolé, nous aurons

une raie moyennant l'application d'un champ radiofréquence El .

mr (V)
M) ¥ |

Figure 1.8. Phénomene de déplacement chimique.

Supposons a présent que nous ayons le méme noyau entouré d'un corteége électronique.

L'interaction du nuage électronique avec le champ B, va induire un champ B, . Ce champ induit
B, aura un impact sur le noyau, ce dernier verra en réalité.

B, =B, +B, (1-25)

Comme nous savons que l'induction l§0 est proportionnelle a la pulsation @, , par

conséquent la résonance sera déplacée d'ou le nom de déplacement chimique.

Le déplacement chimique est mesuré par la quantité:

Vv —V
5=—_" 108 (1-26)

v ref
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La fréquence de référence la plus utilisée en RMN du proton ou du carbone est le
tetraméthysilane: TMS, car sa fréquence de résonance est la plus faible par rapport a toutes les
autres molécules. Une référence de déplacement chimique est indispensable pour comparer
différentes molécules, car il n'est pas possible de déterminer l'effet des électrons sur le champ
magnétique a l'emplacement du noyau. Enfin il faut noter que l'inhomogéneité du champ
statique et de champ radiofréquence est importante pour mesurer précisément le déplacement

chimique.

1.7.2 Le couplage dipolaire

L'orientation des spins voisins d'un noyau considéré influence également le champ
magnétique. Il s'agit d'une interaction mutuelle entre les moments magnétiques. Cet effet se
manifeste de deux fagons différentes:

- Atravers les liaisons chimiques
- Atravers l'espace ( couplage D)

Le couplage J (couplage scalaire )

1l nous renseigne sur le nombre de spins voisins du noyau étudié. Une raie de
résonance est divisée en ( 2n+1) raies équidistantes si le noyau est couplé avec n noyaux
identiques et de spin L.

Le couplage D

Les couplages D dépendent de l'orientation des spins couplés par rapport au champ

B, . Ils peuvent atteindre plusieurs Khz dans les solides, mais ils ne sont pas observés dans les

liquides, par la suite de la rotation rapide et isotrope des molécules qui annule en moyenne ces
couplages. Nous avons vu déja l'influence qui pouvait avoir un noyau sur ces voisins a travers les
liaisons chimiques, un noyau peut influencer directement son voisin a travers l'espace, cette

modification se traduit par I'induction d'un champ dipolaire formant un angled avec le vecteur

B, [4,13,15]. Ainsi chaque proton dans un monocristal va induire de dédoublement de toutes les

fréquences de résonances de ses voisins proportionnelles a la quantité3cosz(0) —1. Pour les
échantillons solides, on fait incliner tous les échantillons d'un angle magique ( MAS: Magic
Angle Spinning) de 8 = 54.7'

Dans le cas des liquides, I'angle MAS devient nul a cause de I'agitation thermique des

molécules et l'interaction entre dipdles s'annule donc.
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RMN de 1’état solide

Presque toutes les expériences réalisées sont du type SPE (Single Pulse Experiment)

avec une seule impulsion. La technique principale utilisée est la rotation a I’angle magique
(MAS)[4,24,30]. Dans ce cas les expériences sont réalisées avec découplage des protons pour
réduire les effets des interactions dipolaires entre le noyau observé et les protons aux voisinages.
Ces expériences sont menées généralement a température ambiante.

RMN en solution

Les expériences RMN menées sur le liquide sont toutes a une dimension et sans

découplage des protons. Généralement dans les liquides étudiés les couplages scalaires pour tous
les noyaux étant trés faibles, un découplage en proton n’a aucun effet sur la structure des

spectres[4,24,28,29].

1.8 Conclusion:

Nous avons posé le formalisme théorique sous I'angle quantique et macroscopique du
concept de l'aimantation nucléaire Mr (). Cette aimantation est couramment décrite par ses
origines quantiques et par les équations de son mouvement. La notion de I'aimantation conjointe
a un appareillage adéquat, nous permettra de comprendre la corrélation entre My (t) et le signal

FID. D'ailleurs, dans le prochain chapitre nous allons traiter ce volet.
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Chapitre 1T

Structure d’un spectromeétre RMN

2.1 Introduction.

Nous avons vu que la RMN est avant tout une méthode de mesure. Cette méthode est
appliquée & un champ de plus en plus vaste des sciences et de techniques. Cette mesure est dile
& un ensemble de circuits électroniques. D'autre part, le niveau croissant de sophistication et
d'automatisation des circuits rend et complique parfois [ 'interprétation critique des résultats. 1l
n'est pas impossible qu'une mesure refléte autre chose que le processus analysé. La mesure qui
nous intéresse dans ce travail concerne le signal de précession libre (F.ID). dans le 1° chapitre
nous avons posé le formalisme théorique qui nous permet de comprendre son origine. Dans le
chapitre présent, nous abordons son aspect expérinﬁental. Pour mieux comprendre le signal FID
et certains phénoménes qui lui sont associés, il est nécessaire de présenter une description
méme sommaire susceptible de développer un sens critique pour la bonne interprétation de la
mesure du FID.

Ainsi par ordre de priorité, nous décrirons la structure du spectrometre par une
approche de blocs fonctionnels, puis nous détaillerons la fagon dont certaines de ces fonctions
sont réalisées afin de mieux comprendre leur fonctionnement et leur impact sur la mesure du
signal FID.

Un soin particulier sera donné a la sonde qui est en fait le caeur du spectrométre et en
méme temps le siége du signal FID. Un bilan de puissance a l'émission et a la réception est
nécessaire pour mieux saisir l'environnement ou est né le signal FID, sans oublier un aperg¢u

sur le bruit qui masquerait ce dernier.
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2.2 Structure d’un spectrometre RMN

2.2.1 Méthode de mesure.

Le schéma synoptique d’un spectrometre peut étre représenté trés schématiquement

par :
Cryoaimant
) |
B 1
Emetteur ~ p————P Sonde | Recepteur F.ID

Figure 2.1.Structure d’un spectrométre.

La relation que nous avons établie au chapitre I a savoir :

B
o =10 | @-1)
2

et la structure du spectrométre nous permette d’entrevoir la possibilité de faire varier la

fréquence v, ou le champ de polarisation Bo. Dans les spectrométres & onde continue C.W, la

variation concernait uniquement B, . Ce genre de spectrometre est basé sur le principe d’analyse

harmonique qui consiste & mesurer la réponse forcée d'un systéme a une excitation sinusoidale
dont la fréquence est modifiée sur une échelle de temps plus longue que tous les temps
caractéristiques du systéme étudié [5,9,13,36,41]. Ce principe reste trés utilisé pour les mesures
de résonance paramagnétique électronique[13,24].

Ce mode de technologie est abandonné de nos jours en raison de la trés forte intensité de
EO, de Pordre de 20T [5,30]. Par contre dans les spectrometres modernes, le champ BO est
maintenu constant, la variation concerne la fréquence. En d’autres termes, ce principe est basé
sur I’analyse impulsionnelle. La RMN impulsionnelle peut étre illustrée par la description, a

I’aide d’un modele vectoriel, de I’expérience de base. Cette expérience consiste a émettre une
impulsion radiofréquence dite 5 par exemple, suivie de la réception du signal FID. Les détails

de ce modéle sont décrits abondamment dans la littérature spécialisée [1,3,5,11,13]. La figure 2.2

permet de faire un premier inventaire des phénomeénes impliqués dans le processus de mesure et

de la chronologie des événements. A tout instant une induction magnétique statique B,

homogéne et stable est appliquée a l'échantillon. D'ailleurs ce champ est fourni par le
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cryoaimant. Dans les premieres expériences R.M.N le champ directeur E’O , responsable de 'effet

Zeeman, était produit par un électro-aimant. L'électro-aimant est tout simplement un bobinage
solénoidal alimenté par un courant continu stabilisé. L'inconvénient majeur de cette technologie
est le dégagement de chaleur produite par effet Joule [30,36]. Une premiere solution pour
l'évacuation de la chaleur consisterait a utiliser des refroidisseurs A base d'eau. En raison de ce
probléme, la RMN a été considérée au départ comme une spectroscopie peu sensible par rapport
aux autres techniques spectroscopiques. On démontre que la sensibilité est proportionnelle a

l'intensité du champ magnétique généré par les aimants[30,37]. Pour répondre a cette exigence
les technologies actuelles pour la production de B, préconisent I'emploi de supraconducteur. Les

aimants sont constitués d'une bobine a base de fil en alliage trés fin, plongée dans un dewar
contenant de I'hélium liquide. Ce dewar contient a son tour de l'azote liquide. Rappelons juste
que le fil conducteur refroidi a la température de I'hélium liquide a -296°C, présente une
résistance nulle; sachant que le courant circulant dans la bobine peut atteindre des valeurs allant
au dela de 100A. La conséquence directe de ce procédé est que la perte d'énergie est
pratiquement nulle [37,38]. En revanche la seule contrainte est de garder la bobine dans I'hélium
liquide pour assurer la supraconductivité, ce qui implique la recharge périodique de I'hélium et
de 'azote. ’

Dés linstallation du cryoaimant, les opérations techniques sont menées par la
production permanente de ce champ. 11 faut noter que ce champ est indépendant du réseau, donc
il ne subit pas les fluctuations ce qui lui confére une grande homogénéité. Cette caractéristique
est impérative pour la qualité des spectres| ]. Un ensemble de bobines auxiliaires alimentées par
des courants dont l'ajustement permet de régler I'homogénéité est prévu parmi les accessoires du
spectrométre. Certaines de ces bobines sont localisées dans le cryoaimant ("shims" froids) et

d'autres sont a la température ambiante ("shims" chauds) [30,36,38].

A titre d'exemple, les valeurs caractéristiques de BO sont: 14.1 T, pour la spectroscopie

protonique a 600 Mhz, la résolution est de 0.1Hz, ce qui nous donne une précision de l'ordre 1,6
po™
La stabilité est assurée par l'asservissement (Lock) du courant d'une bobine auxiliaire a

la valeur de B,. A l'émission, une induction tournante B, est générée afin de transférer

laimantation M sur le plan xOy. Cette induction B, appelée également induction
radiofréquence est produite par un composant dont le role est de convertir une énergie électrique
transmise par un émetteur en énergie magnétique.‘ Selon le type d'expérience RMN, on optera

pour un résonateur donné.
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Z 5%
M(0)=M,
B,
., Ot = 5
o, =-yB,
B,

x w, = —-yB A
X ae 70
Figure 2.2. Expérience de base de RMN.

A la réception l'aimantation M, dans un référentiel fixe du laboratoire est oscillante. La figure
23 définit une méthode de détection, dite de détection synchrone en phase et en quadrature
(DPQ), pour mesurer les projections de M sur les axes Ox et Oy du repére tournant [39] . Ce
principe, emprunté a la démodulation d'amplitude, met en ceuvre la fonction multiplication et une
référence de fréquence. Cette référence est obtenue. a partir d'un synthétiseur de méme précision
et stabilité que celles associées a l'induction magnétique Eo [40]. En fait, le synthétiseur n’est
qu’un autre exemple d'asservissement utilisé dans la plupart des spectrométres. Nous voyons

clairement que les signaux générés concernent la partie émettrice, la sonde et la partie réceptrice.

Référence cos@q) > My (t) - cos(w 1) Filtre 1 »
X —»>| Passe Bas ' 2 x
Déphaseur o = T My (t)
2
My (t) - (—sin(w ¢t) |  Filtre 1
X - x® ( (i; Passe Bas _>_My
—Pp 2
T .
cos(w ¢t + —2—) = —sin(w t)
: Radiofréquence + :
Radiofréquence Audiofréquence Audiofréquence

Figure 2.3. Principe d'un détecteur synchrone en phase et en quadrature (DPQ).

La communication entre ces trois blocs du spectrométre est assurée par un duplexeur. Sa

fonction est de réaliser un aiguillage correct entre les blocs adéquats et surtout au moment voulu.
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11 est caractérisé par un bon taux d’isolement, de plus il doit supporter a ’émission quelques kW

et de transmettre au récepteur quelques pW [36]. La figure (2-4) illustre cette fonction.

Résonateur

dM (1)

Synthétiseur DPQ i~ wrf

Référence @ ¢ ? . dM (1)

M y (1)
W X
Modulateur Récepteur
a) ,,l f
wo
pmetent Duplexeur Adaptation
aB, cos(@,y1) bM y () d’impédance
1
Emission H Adapfation ': Réception
o, E d’impédance : W,

I
| :
1 1
| I
I 1
toC|l JL
1 ]
I 1
1 |
1 |
| :

Figure 2.4. Principe de fonctionnement d’un duplexeur.

L’ électromagnétisme nous apprend que les courants sont sources d’induction magnétique et que
la variation de flux magnétique génére une force &lectromotrice[26,28]. Cela s’applique aisément
pour les signaux utiles et les signaux parasites. Tous les systémes sont le siége de bruit dont
I’intensité est d’autant plus faible que la bande passante en fréquence du systéme est plus étroite
[25,36]. Ces considérations sont valables pour l'ensemble des blocs du spectrométre, plus
particuliérement la sonde. La sonde est un assemblage de trois organes : le résonateur, 1’élément
d’accord et 1’élément d’adaptation. Le résonateur. est le sidge de ’échantillon a analyser par
R.M.N. Une premiére solution pour réduire le bruit est de limiter la bande passante du circuit
formé par le résonateur et 1’élément d’accord. La fagon dont la sonde est couplée au récepteur
par une adaptation d'impédance est un autre point clef pour optimiser le rapport signal sur bruit
(SNR) de la mesure [25,36] . La circulation de l'information entre les différents éléments du
spectrométre est assurée par des lignes de transmission. Une adaptation d'impédance entre les
entrées sorties des éléments du spectrométre et les lignes est aussi nécessaire pour éviter des

phénoménes de réflexion [33,36].
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Pour une analyse spectroscopique RMN, la transformation de Fourier (Fast Fourier Transform :
FFT), la prédiction linéaire (Lineair Prediction : PL), la maximisation d'entropie (Maximizing
entropy :ME) et la transformée en ondelettes (Wavelet Transform : WT) forment une panoplie
de méthodes et d’outils de traitement du signal sﬁsceptible d'étre appliquées au traitement du

signal FID pour obtenir un spectre d'absorption et de dispersion.

Traitement Numérique du Signal

Analyse par FFT
([][ Le Signal FID CNA Analzse iy

Analyse par ME
Analyse WT

0

Les Paramétres RMN estimés

Figure 2.5. Synoptique du module de traitement de signal dans un spectrométre impulsionnel.

Enfin, avant de présenter la structure détaillée du cceur du spectrometre, a savoir la sonde, nous

devons estimer les intensités des grandeurs intervenant dans ce processus de mesure.

2.3 Bilan énergétique

2.3.1 Induction magnétique statique

La densité d'énergie magnétique E est donnée par :
2

E (2-1)

ol p étant la perméabilité magnétique absolue de I'échantillon
Pour un aimant supraconducteur de 8,46 T (360 Mhz proton) possédant un trou de

diamétre 9 cm et une hauteur de 1 m I'énergie stockée dans ce volume est de 180 kJ. Les données

2
fournies par les constructeurs sont généralement (éé— ,L =100 H, =70 A). Elles conduisent a

une valeur d'énergie magnétique totale stockée de 245 kJ.
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2.3.2 Phase d'émission

Dans un repére tournant a une vitesse angulaire @, différente de @, on sait qu'a
l'excitation, I'aimantation va précesser sur un cone centré autour d'un axe défini par une induction
magnétique effective Ee (chapitre T) qui n'est plus colinéaire a B, . Pour maintenir Ee le plus
prét de Bl , il faut que :

yBy >> Aw =0y — @,r =27AV (2-2)

soit par exemple yB; =10Aw . Pour évaluer Av = 5 v, nous prenons la gamme de déplacement
chimique 6 du proton ('H) et du carbone a la fréquence de résonance v = 500Mhz, pour un
champ de polarisation By =11,744T , ce qui permet de déduire: B;, la densité d'énergie

magnétique stockée et I'énergie stockée pour un échantillon de volumeV,:

B2
Wi = —21—Ve (2-3)
y7,

Tl faut que cette énergie stockée soit dissipée suffisamment vite pour ne pas masquer la réponse

du systéeme de spins [1,8,13]. Nous prendrons comme hypothése un temps de dissipation

: o W imi .
7, ~1us pour un échantillon de volume vV, = lem?. Ainsi Py,; =—<"- donne une estimation

Ts

de la puissance d'émission.

La table 2-1 résume les résultats.

Isotope | 0 MH2) AS (ppm)| Av (kHz) | Bi@TD) [Wemi ()| Pemi (W)
'H 500 20 10 2,3 2.1 2,1
g 126 250 31,5 30 360 360

Table 2.1. Quelques ordres de grandeurs a I'émission.

Nous remarquons clairement que la puissance d'émission est plus importante pour le carbone que
pour le proton. De plus, avec I'hypothése d'une interaction dominante de type déplacement
chimique, la puissance des émetteurs augmente comme le carré de la fréquence d'utilisation du

spectrometre [5].
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2.3.3 Phase de réception

A la réception la puissance perdue par le systéme de spins, indépendamment de tout

couplage avec un appareil de mesure, est due & un terme de rayonnement P,,, et a un terme de
perte thermique P, [41]. Comme cela a été mentionné, la projection de l'aimantation transverse

M sur un référentiel fixe est une sinusoide amortie. Ainsi la puissance moyenne rayonnée
est donnée par :

47&'3 /UOVg lMT |2 Ve2
3 o3

Pray = (2-4)
Ou ¢ est la vitesse de la lumiére et 1, est la perméabilité magnétique du vide.

Si un appareil de mesure interceptait une partie de la puissance transverse, P,,, serait d'autant

diminuée. Juste aprés l'impulsion 2 |'aimantation transverse vaut |M Tl = M. D'autre part a

I'équilibre thermique I'énergie potentielle du systéme de spins est — M By. Aprés l'impulsion,
cette énergie potentielle est identiquement nulle. Aprés un temps de l'ordre de quelques temps de
relaxation (cas des liquides T =T5) I'énergie potenﬁelle retrouve sa valeur d'équilibre, ceci n'est
possible que si une énergie W, = —M, By V, a été transmise au "réseau”. Ainsi I'on peut définir

g . w. .
une puissance de transfert thermique P, = Tz La table (2.2), qui résume les résultats pour les
1

carbones du TMS (tétraméthylsilane) et les protons de l'eau, montre clairement que les spins

interagissent plus fortement avec le "réseau" qu'avec l'environnement électromagnétique.

Vo (MhZ) N M 0 ¢ ray (W) & z (W)
Isotope (nbre de spins )
'HH,0) | 500 6,7 10 3810° (1,710 1,110
Bo(TMS) | 126 2107 7210° [2,6107 21 107

Table 2.2 Quelques ordres de grandeurs a la réception.

Ainsi on peut ignorer l'amortissement par rayonnement tant qu'il n'existe pas de couplage entre
les spins et le spectrometre. Néanmoins pour pouvoir faire une mesure il faudra que ce couplage
existe. La puissance P, donne la borne supérieure de ce couplage [36,41]. En effet si le transfert
d'énergie impliqué par la mesure est supérieur & P, , alors le comportement intrinséque des spins

est complétement masqué par la mesure (amortissement cohérent). Enfin la comparaison entre la
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puissance d'émission et de réception montre la nécessité d'isoler le récepteur de l'émetteur par un

duplexeur (aiguillage trois voies de l'émetteur, récepteur, sonde) [34,36,41]. L'isolement du

duplexeur est caractérisé par un coefficient d’isolement :

Pemi
P

z

F, =101og;o(

) (2-5)

Les valeurs de la table (2.1) et (2.2) nous permettent de calculer I’isolement : Fisojy = 73 dB
et Fisojsc = 132 dB. Nous remarquons que l'isolement est plus efficace pour le carbone que pour

le proton.

2.3.4 Influence du bruit intrinséque.

Bien qu'il puisse y avoir plusieurs autres sources de bruits, tout systéme est au moins le

siege d'un bruit thermique appelé bruit de Johnson dont la puissance est donnée par:

Py = K5 T AV (2-6)

Av représente la bande passante de mesure utilisée pour analyser le systeme de spins. Le temps
d'interaction entre le systéme de spins & analyser et l'appareil de mesure est mesuré :

¢ 1
mes A v

2-7)
Ce temps est d'autant plus long que la fenétre spectrale d'analyse est plus étroite. Par exemple les
spins sont placés hors de leur état d'équilibre pour analyser la réponse matérialisée par le signal

FID. Mais la durée de cette analyse ne pourra pas dépasser quelques valeurs de 7, donc pour
cette mesure f,,,, T, Av est le plus souvent supérieur a cette valeur car il est trés rare que la

plage spectrale a analyser corresponde 2 la largeur d'une seule raie de liquide. Une limite de
sensibilité intrinséque a la méthode de mesure est atteinte lorsque la puissance détectée et la
puissance de bruit sont du méme ordre soit :

M,B,V

e >KpTAv (2-8)
Té

Cette inégalité permet de trouver le nombre minimum détectable de spins 7 telle que :

-:Ne Ve - 3AVT22 .
I +1)h? ?

n, (2-9)
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La sensibilité de la mesure augmente comme o ce qui impose une bande passante minimale
1%

qui doit rester adaptée a la largeur spectrale a explorer. Une fagon de limiter la bande passante de
'élément selfique qui rappelons-le, a pour fonction la conversion de I'énergie électrique en
énergie magnétique, est de l'associer 2 un composant d'accord. La table 2.3 donne quelques

résultats qui illustrent ce paragraphe.

Av (Hz) |8 (ppm) | Po(W) hay ng min

vo(Mhz) _ KT
'H, AViin 500 025 |510* 1= 810° 610°
TH, AVynax 500 10 | 20 410" 810° 2,510
13C, AVmin 126 025 | 2107 10 2107 10"
BC. Avem | 126 | 3,210" | 250 1,3107° 2107 1,310

Table 2.3. Quelques valeurs du bruit intrinséque: 8V iy = 1/T2 6v max = Vo1 0758 pax(noyau).

Le systéme de spins doit étre couplé au spectrométre pour obtenir une mesure. La sensibilité
effective sera donc dépendante du bruit de I'appareil de mesure et du couplage [36]. Or comme
cela a été mentionné, le couplage des spins a la sonde devra étre plus faible que le couplage au
"réseau”, ce qui réduit d'autant la sensibilité effective de la méthode. Cette derniére remarque est
3 associer au probléme de l'adaptation d'impédance. En électronique cette fonction d'adaptation

d'impédance est assurée par des transformateurs ou de fagon plus générale par des filtres[34].

2.4 Lasonde.

Du point de vue circuit, la sonde est un assemblage de trois éléments :
e Un élément qui assure l'accord du circuit
e Un élément qui assure I'adaptation entre le circuit et les autres parties du spectrometre.

e Un convertisseur d'énergie électrique en énergie magnétique qui est le siege de

I'échantillon a analyser.

Page 27



Chapitre II
La sonde.

Adaptation

Convertisseur +

échantillon Accord

i

Figure 2.6. Synoptique de la sonde RMN.

Pour assurer la fonction d'adaptation et d'accord des sondes les composants sont a constantes
reparties et localisées. La sonde fait le lien entre les concepts théoriques et instrumentaux de la
RMN. Elle constitue une véritable interface entre les phénoménes quantiques décrits au chapitre
I et les phénoménes macroscopiques, liés a l'instrumentation de la RMN, décrits au chapitre 1L
Pour étayer cela, il suffit d'écrire I'expression de l'inipédance de la sonde ; expression d'un circuit

résonant rempli d'un échantillon de susceptibilité magnétique y [25]

Zp=RU-nx Q-jny"Q (210
O facteur de qualité de la sonde :
7' est la partie réelle de la susceptibilité correspondant a l'absorption.

2" est la partie imaginaire de la susceptibilité correspondant a la dispersion.

Q=\/E 2-11)
r

y : est la susceptibilité magnétique de I'échantillon

x=x -jir (2-12)
_Yre (2-13)
=y

p
¥, : Volume de I'échantillon

V. : Volume de convertisseur

Cette relation nous montre clairement la corrélation entre I'état physico-chimique de I'échantillon
et les paramétres du circuit résonant. Donc en réalité le siege principal du signal FID est en fait la
sonde. D'ailleurs cela justifie le nombre important des travaux concernant cette partie du

spectrometre.
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2.4.1 Effet de la température sur le facteur de qualité

A une température donnée, l'intensité de la réponse RMN est principalement affectée
par les changements du facteur de qualité en passant d'un échantillon a un autre. Le facteur de
qualité est caractérisé par l'expression de la perte du facteur du circuit radiofréquence[36,37] :

1 1 1

= — 2-14
0 0, 0. =

1 P . :
. représente la perte due au facteur de qualité a vide en absence d'échantillon
0

——: représente la perte a la conductivité de I'échantillon.
1l_9o (2-15)
0, ¢

Ou o est la conductivité de l'échantillon

Le facteur de qualité est fonction des propriétés de l'échantillon et aussi des conditions

expérimentales RMN (noyau et champ magnétique B,). Pour un type donné d'expérience
(noyau, B, température fixée) I'intensité du signal est seulement fonction des propriétés de

I'échantillon dont leurs variations affectent le facteur de qualité. Le facteur de qualité agit durant
(étape d'excitation) et aprés (étape de détection) l'impulsion radiofréquence. Durant l'impulsion,

le champ radiofréquence B, est proportionnel a \/é . La durée d'impulsion et l'angle d'impulsion

; .1 .
sont proportionnels a — et Q respectivement.

Jo

Par ailleurs 'amplitude mesurée M, peut s'écrire comme suit :

M, =M, sin(f) (2-16 a)

Quand @ est suffisamment petit alors on peut écrire :

M, ~M,B (2-16 b)

d'ou

M, ~M.0 (2-16 ¢)
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Cette derniére relation représente la contribution du changement de l'amplitude di a l'effet du

facteur de qualité durant I'impulsion radiofréquence. L'effet apres l'excitation radiofréquence se
traduit par la dépendance du SNR en fonction de \/é [36,37,41]. D'ailleurs une étude dans ce

sens est entreprise dans le cadre d'un magister.

La variation du facteur de qualité peut se traduire dans la variation de la durée d’impulsion.
Quand les expériences sont réalisées a durée d’impulsion constante (angle d'excitation variable),
les effets durant et aprés I’impulsion radiofréquence doivent étre pris en compte simultanément
[13,15,36]. Dans le cas limite (petit angle d’excitation), I’amplitude de ’aimantation telle qu’elle

est mesurée est simplement proportionnelle au facteur de qualité.

2.5 Conclusion.

Les deux chapitres précédents présentent les aspects fondamentaux de la RMN sur le
plan théorique et sur le plan expérimental. Nous avons sans cesse tenter de rattacher ces concepts
a la structure originelle du signal FID. Nous avons montré clairement que ce signal FID est d'une
intensité trés faible, de surcroit, il est masqué par des phénoménes aléatoires parasites de
différentes origines. Son acquisition et son traitement poseront certainement beaucoup de
difficultés. Ainsi dans le prochain chapitre nous tenterons de dresser un inventaire des méthodes

spectrales susceptibles d'interpréter correctement l'évolution de l'aimantation, qui est tout

simplement le reflet du signal de précession libre.
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Chapitre III

Analyse Spectrale du FID

3.1 Introduction

La RMN moderne a de plus en plus recours au traitement numérique du signal pour
mener a bien les expériences qui sont réalisées. En effet, bien des expériences actuelles ne
peuvent étre interprétées sans le recours & un traitement massif des FID numériques, par
diverses techniques de traitement de signal telles que les transformées de Fourier, la prédiction
linéaire, le maximum d'entropie et la transformée en ondelettes.

A ce titre il est important de comprendre les principes mathématiques sous-jacents aux
différentes techniques utilisées, ainsi que de connaitre les limitations ou les imprécisions qui
peuvent en découler.

La transformée de Fourier est l'une des techniques les plus importantes en traitement
de signal, son utilisation dans tous les domaines lui donne une place privilégiée parmi les
méthodes spectrales et temporelles. La transformée de Fourier est au centre de l'analyse
spectrale du FID depuis l'invention des spectrométres pulsés [12,15,30,36]. Pour son
importance, nous avons consacré ce chapitre pour rappeler sommairement les fondements

théoriques de la transformée de Fourier; Puis son application au traitement du signal FID.
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3.2 Rappel sur la Transformée de Fourier

Depuis, I’invention des premiers spectrométres continus et pulsés, les méthodes
d’analyse spectrale sont de plus en plus affinées : elles s’appuient sur la structure de chaque
signal FID et la nature de chaque expérience. Actuellement la RMN est dominée par
I’application de la transformée de Fourier dans les spectrométres pulsés [12,13,1 5,30]. L’analyse
de Fourier est la plus ancienne des techniques, elle consiste a décomposer le FID sur une base de

2m
je—t
fonctions orthogonales e Lo Lorsque le FID est un signal régulier [13,15,42] périodique de

période 7|, cette décomposition se fait par la transformation du signal FID en une série de

coefficients de Fourier

0 jZﬂt
Mp()=>Cpe (3-1 a)
1 T, 0 _]2_7171
C, T [Mp(@)e T at (3-1b)
0

11 est clair que, lorsque n augmente suffisamment, les coefficients de Fourier deviennent
vite négligeables, et quelques coefficients suffisent a caractériser le FID. Dés que le FID devient
irrégulier la liste des coefficients de Fourier s’allonge, Cette décomposition présente 1’avantage,
de permettre la caractérisation du FID dans le domaine spectral, elle renseigne sur la bande
passante du signal, ainsi que sur leurs composantes spectrales [42]. Il nous n'échappe pas que les
artefacts( pics parasites) de diverse nature font perdre au signal FID son caractére période ou
quasi-périodique. Pour pallier a ce probléme, nous nous placions dans le cas limite ou 7, —> .

Dans ce cas le nombre de coefficient de Fourier est infini 7 — coet la décomposition

en série de Fourier se transforme en intégrale de Fourier ou en encore en transformée de Fourier:

Mp(t)= jmT(v)eﬂ’"‘dv (3-2a)

mp(v)= [My (t)e /™ dt (3-2b)

Ou my(v) représente la transformée de Fourier du signal FID M (7). La transformée de

Fourier, telle qu’elle est définie a présent, permet de décomposer le FID en une somme de
fonctions trigonométriques ayant des composantes a toutes les fréquences.
Le spectre obtenu peut étre décomposer en deux parties une partie réelle contenant le spectre

d’absorption et une partie imaginaire contenant le spectre de dispersion :
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m () =R([My (e ™ dr (33a)
my(v)= 5( j M, (t) e‘ﬂ”"dz) (3-3 b)

dans le domaine discret ces deux derniéres expressions se transforment sous forme :

_j2mk
m,(k)y=R > Mgp(n)e VN keZ (3-4 a)
neZ
_j2mk
my(k)=3 D My(mye ¥ keZ (3-4 b)
nez

Ces derniéres expressions constituent la transformée de Fourier Discréte (TFD) du FID

complexe.

3.3 Transformée de Fourier Rapide

En vue du traitement numérique du signal FID, il est nécessaire de le tronquer. Cette
troncature fixe le nombre d'échantillons a N .
Donc l'opération de TFD, telle qu'elle est présentée dans l'équation (3-4) exige N

opérations pour calculer la valeur de chaque point du spectre, alors le temps pour calculer tout le

spectre nécessite N 2 opérations. Nous voyons clairement que le temps de calcul et l'espace
mémoire deviennent prohibitifs pour les N grands. Dans cet esprit et pour remédier a ce
probléme plusieurs algorithmes ont été développés. Entre autres, l'algorithme de papillon
proposé par Cooley-Tukey [14] a permis de réduire le temps de calcul 2 un ordre de grandeur de
Nlog(N), soit un temps beaucoup plus court. L'implémentation de cet algorithme se fait par le
biais de la TFD rapide (Fast Fourier Transform: FFT). Cependant l'algorithme du papillon

nécessite que le nombre d'échantillon N soit une puissance de 2. Cet algorithme se présente

comme suit :
N-1 _jZ_?m/_C_
mp(k)= Y. Mp(nye = N k=0,.,N/2-1 (3-5 a)
n=0
N/2-1 _2rlenk+N /2]
mp(k)= Y, Mr(2n)e N
" (3-5b)
_j %N 12-1 - _2mQneDk
—e N > Mp@n+le N
n=0
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qui peut se mettre sous la forme :
_2j%% s
M,(k)=Ak)+e N B(k) k=0,..,N+2=1 (3-6a)
Ou A(k) et B(k) représentent respectivement les transformées de Fourier des éléments d'index

pair et impair.

N/2-1 _27zj[2ik+N /2]
mp(k+N/2)= Y, Mp(2ie N
= (3-6b)
_27k N j2-1 27 2i+Dk

—e N Y MpQi+he N
i=0
_2jmk
my(k+N/2)=Ak)-e N B(k) k=0,.,N/2-1 (3-6¢)

Les deux équations (3-6 a) et (3-6 ¢) constituent les équations de base de l'algorithme du papillon

(Butterfly) schématisés sur la figure 3.1. Par hypothése, N = 2™ nous pouvons itérer les deux
. N
équations (3-6 a) et (3-6 ¢) jusqu'a ’ordre 5 1

-2 jnk
A(k)y+e N B(k)

A(k)

o -1 -2 jnk
B(k) e-z-’,,,—k %@—» Aky-e ¥ B

Figure 3.1. Principe de l'algorithme de papillon

Nous remplagons les termes A(k) et B(k) respectivement par Aget By, tandis que
2 jnk 2 jnk
A(k)+e_—N_B(k) et A(k)—e_—N—B(k) sont remplacés respectivement par A et By
Ainsi nous avons une relation itérative entre les quatre éléments. Cet algorithme est a la base
d'autres dérivés de la transformée de Fourier. De méme, si un signal est purement réel : N points
réels correspondent a N éléments d'information_seulement (au lieu de 2 N pour un signal
complexe). Le spectre produit posséde une partie réelle paire et une partie imaginaire impaire
(voir plus haut), donc nous aurons aussi N éléments d'information. Dans un tel cas il existe un

algorithme rapide, permettant de réaliser l'opération en ne calculant que N points. Nous gagnons

ainsi un facteur de 2 sur le temps de calcul. C'est la FFT réelle, appelée parfois FFT.
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3.4 Caractérisation du signal FID

Le FID est mesuré a la sortie du détecteur synchrone en phase et en quadrature (DPQ).
Comme tout signal expérimental, il n’est pas stationnaire, il décroit juste aprés la coupure de
l'excitation radiofréquence. Le signal FID est un signal réel, causal, non stationnaire, noyé dans
le bruit de diverses sources[4,11,12,13,43].

La redondance d'information contenue dans le FID exige une transformée de Hilbert du

signal FID réel.
My (t)= M (0)+ jM, () (3-7)
ou:
M
M()——j () (3-82)
(r) _
M()——;j =T (3-8b)

Dans le domaine spectral ceci se traduit par un spectre de la forme:

0 , v<0
myp(v)=4 my(v) , ¥v=0 (3-9)

2m,(v),v>0

Les deux relations (3-8 a ) et (3-8 b) montrent que les parties du signal FID complexe ne sont
donc pas indépendantes 1'une de l'autre. Cette relation explique pourquoi par exemple, la forme
de raie lorentzienne observée en RMN est associée a une forme lorentzienne dispersive

imaginaire.

3.5 Mesure du FID

La mesure est l'opération qui permet, lors d’une expérience RMN, d'obtenir
l'enregistrement des données sous forme numérique. L'idéal serait bien sir d'avoir un instrument
dont le résultat de la mesure soit directement les quantités pertinentes que I'on cherche a mesurer.
Pour pouvoir caractériser le FID, il important de noter que le signal issu du DPQ est
généralement un signal trés atténué noyé dans les bruits de diverses natures, I’information
contenue dans le FID est également dépendante de la nature des produits ou des espéces
chimiques 2 identifier. Ceci nécessite une grande modularité des fonctions des spectrometres
pulsés notamment le filtrage et Iéchantillonnage, qui sont fixés a chaque fois avec une marge de

confiance.
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3.5.1 Le modéle du signal FID

On peut modéliser le résultat de la mesure du signal FID de la maniére suivante :
M (t)=M (t)+b(t) (3-10a)
M, (1)= (M (1)) (3-10b)
- M _(t) représente le FID effectivement mesuré.

-M . () représente le signal FID effectif que nous cherchons a évaluer.

-b(t) représente le bruit de mesure.

M, (t) représente le signal FID intrinseque.

La fonction f{) nommée fonction de transfert de la mesure ou fonction d'appareillage. Elle

caractérise principalement le couplage de 1’échantillon a la sonde, lorsque ce dernier est tres
faible, le FID M . (t) que nous cherchons a évaluer se réduit au FID intrinséque M, (¢). L'effet

de la fonction d'appareillage est constamment présent dans les expériences pour dénaturer
I'aspect du FID d'ou I'intérét de mettre en ceuvre les méthodes spectrales et spectro-temporelles
pour extraire le signal FID intrinséque. Justement les travaux de cette thése s'inscrivent dans
cette voie. D'autre part, dans la majorité des expériences RMN, le FID mesuré est considéré sous
un certain nombre de conditions posées par I’instrumentation du spectromeétre pulsé, comme un

processus aléatoire présentant certaines propriétés de stationnarité et d'ergodicité.

3.5.2 Propriétés statistiques du FID

Stationnarité au sens strict :

Le FID M (¢) mesuré est stationnaire au sens strict si toutes ses propriétés statistiques
sont invariantes dans le temps. En effet le FID pris entre deux instants : tjet #; +7, les
propriétés statistiques de M, (t)et M, (t; + 7) sont inchangées. Pour vérifier cette hypothése le

FID ne peut étre de durée limité.

Stationnarité au sens large:

Le FID est stationnaire au second ordre ou encore stationnaire au sens large, ou
faiblement stationnaire, si les propriétés statistiques du second ordre sont invariantes dans le
temps (valeur moyenne, fonction de corrélation). Il est clair que la stationnarité du second ordre
n'implique pas la stationnarité au sens strict. Cette stationnarité est introduite a partir des
moments jusqu'au second ordre. Bien que le concept de stationnarité joue un r6le trés important

dans tout ce qui va suivre, il reste essentiellement théorique. En effet, il est impossible de vérifier
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A ce titre nous présentons quelques types des bruits simulés, les plus probablement

rencontrés en RMN.
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a) Bruit de Rayleigh b) Bruit de Rayleigh ¢) Bruit de Poisson

Ny = 2.5112 &y = 1.6983 Ny = 0.1253 Gpy = 0.0042 1y =-0.0010 Gy = 0.0074
Figure 3.1 Trois types de bruit simulé

Un bruit est blanc si toutes les fréquences y sont représentées de manicre équivalente. Si
certaines fréquences sont rejetées, on dit qu'il est coloré, il peut méme étre rose s'il est atténué de

3 dB par octave.

I'évolution temporelle du bruit T'évolution temporelle du brukt Iévolution temporelle du bruit

%0 100 150 20 20 20 “o 50 100 150 20 20 20
temps t temps t
a) Bruit blanc au sens large b) Bruit coloré ¢ ) Bruit rose

Figure 3.2 Les étapes de génération du bruit rose simulé

Néanmoins, le bruit blanc numérique au sens faible constitue 1’'un des modéles de bruit
numérique le plus simple qui puisse atre rencontré en traitement de signal, il est caractérisé par

sa fonction de corrélation :

O'gb sit=0

ybb<r>=a§b5(r>={ (3-15)

0 ailleurs

1l est clair que la relation (3-15) montre que b(t) est suite de variables aléatoires non corrélées

ayant la méme variance o l%b ,alors la densité spectrale de puissance est de la forme :

T, (V)=0p ,VV>0 (3-16)

Page 38



Chapitre 11T
L’échantillonnage du signal FID

1l faut remarquer qu’il existe une nette différence entre la non corrélation et ’indépendance, ce
qui conduit au concept de bruit blanc au sens fort (sens strict). Il est constitué d’une suite de

variables aléatoires indépendantes et identiquement distribuées (IID).

3.6 L’échantillonnage du sienal FID

Lors d’une utilisation pratique, nous désirons pouvoir représenter le FID par une suite

réguliérement échantillonnée de point My[n] = My[nT,],T, =—, ou V, est la fréquence
Ve

d'échantillonnage. Le critére de Shannon-Nyquist nous indique que, pour échantillonner

correctement le FID, il est nécessaire d’avoir au moins deux points par période. Il est clair, qu’un

signal de haute fréquence parait avoir une fréquence plus faible lorsqu’il n’est pas échantillonné

assez rapidement. Cet effet est connu sous le nom de repliement des fréquences.

IRAGVaN
5N

Figure 3.3 Repliement des fréquences

Pour une fréquence d’échantillonnage donnée, la plus haute fréquence que nous pouvons extraire
est la fréquence de Nyquist, cela nous permet de pré’dire la fréquence apparente d’un FID lorsque

nous connaissons sa fréquence réelle, ainsi que sa fréquence d’échantillonnage :

Vapparent = ‘Vréel - ’?’Ve| (3-17 a)
oll A est un rapport entier, telle que :
V.
A=t (3-17 b)
VNyquist

Ce résultat, montre que pour échantillonner correctement le signal FID, il faut avoir une idée sur
sa plus haute fréquence. Ceci peut a priori poser un probléme. Cependant la plupart des signaux
FID sont préalablement filtrés, et I’on connait la bande passante. Néanmoins, si nous voulons
étre sir qu'un pic dans un spectre n’a pas été sous-échantillonné, il suffit simplement

d’échantillonner une nouvelle fois le signal FID avec une fréquence différente et les comparer.
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Dans la figure (3.4) nous prenons un FID modélisé et nous l'échantillonnons avec trois
fréquences d'échantillonnage différentes. v,=1,2Khz, v,=1,4Khz et v,=1,6Khz. D'abord nous
remarquons que plus la fréquence d'échantillonnage est relativement grande et plus le signal FID
est correctement reproduit. Cela se traduit par une conservation de l'information (v, ). Ensuite si
nous examinons les spectres d'absorption, nous remarquons que les signaux FID sous
échantillonnés apparaissent a des fréquences qui sont fonction de la fréquence d’échantillonnage.
Bien que le critére de Nyquist soit suffisant pour connaitre précisément la fréquence d’un signal
FID, il est généralement indispensable de sur échantillonner pour avoir sur le spectre,
suffisamment de points par pic. Le critére de Nyquist nous indique la fréquence v,. Cependant
le nombre de point N que nous pouvons enregistrer, est limité par la durée d’acquisition du FID;

T est fixé par le convertisseur analogique numérique(ADC):

N=v,T (3-18)
Signal FID Signal FID Signal FID
Il e { LYY VT —
| To—
ey i o
I “| Wil
[V s ot |
0.5 ‘ - 0.8 -1 J
Spectre d'absorption Spectre d'absorption Spectre d'absorption
0.6 06 ’ 0.6
| - ) \ 0.4 | ‘
o ’} \\ 03 I 0.3 { ()
0.2 / \‘, 02 ‘w' ‘( i A
0.1 : \ 0.1 / \\ 0.1 ‘ \
Fréquence Hz Fréquence HZ 200 400 ;:'éq::;ncgnf’lz 1200 1400 1600
Ve =12 Khz Ve =1,4 Khz v, =1,6 Khz

Figure 3.4 La variation de la fréquence apparente par changement de fréquence d'échantillonnage

3.7 Apodisation du FID

Au cours d’une expérience, nous sommes obligés d'arréter l'acquisition avant que le
FID ne soit totalement relaxé. Nous observons alors une brutale discontinuité. Cette derniére a

pour effet d’ajouter des composantes de hautes fréquences qui se traduisent par des oscillations
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de Gibbs (fig. 3.5) autour du pic principal. Cela introduit une ligne de base, cette situation
dénature donc le spectre.

Afin de remédier au phénoméne Gibbs, nous devons apporter des corrections en amont
de la FFT. En effet le signal FID est adouci en le multipliant par une fenétre temporelle.

Nous disposons de plusieurs types de fenétres : Gauss, exponentielle, triangulaire ou de
Hanning,... Nous avons étudié I'effet de I'apodisation du FID par trois types de fenétres & savoir :
fenétre de Gauss, fenétre triangulaire et enfin une fenétre de Hanning.

Les figures 3.6 montrent clairement l'effet de ces fenétres sur les formes temporelles et
spectrales du FID. Pour I'aspect temporel nous remarquons une augmentation de 1'amplitude plus
en moins forte selon le type de fenétre adopté. Tandis que du point de vue spectral la ligne de
base est affectée, il ressort de ces différentes simulations que la correction par fenétre de Gauss
introduise le moins de distorsion. Mais I’inconvénient de la fenétre de Gauss réside dans le fait
que nous disposons d’un FID discontinu a ’origine apres filtrage temporel. Il s’ensuit une

discontinuité au niveau du pic de résonance. Cet état de fait dénude le spectre de son caractere

lorentzien. Un autre résultat important de ces simulations est la mise en évidence du dilemme

.
posé par la FFT.
Spectre dabsorpti
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| |
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Figure 3.5 Effet de la troncature sur un signal FID

Ce dilemme porte sur la possibilité d'éliminer les oscillations parasites au prix d'une

perte significative de la résolution spectrale ou un élargissement de pic.
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b) Par fenétre Triangulaire
Figure 3.6- a) Apodisation du signal FID par divers type de fenétre

Pour améliorer la qualité de nos spectres dans le sens d’annuler totalement les oscillations

sans quasiment une perte de résolution spectrale, nous avons construit une fenétre de la forme:

(=) (=)
wit)=e b e T¢ (3-19)

Ou, ¢ et Tc représentent les constantes de pondération de la partie gaussienne et exponentielle.
Cette fenétre d’apodisation est générée a partir des fenétres gaussienne et exponentielle. Son
action est triple ; elle permet d’adoucir les discontinuités au début du signal, d’allonger la fin de
signal vers son horizon et enfin de concentrer la fréquence de résonance juste aprés le début de
signal. Autrement I’application de cette fenétre a permis de réduire les lobes secondaires
apparaissant dans le spectre d'absorption. En revanche, le probléme qui apparait avec cette
procédure est une désymtrisation du spectre d’absorption. Nous pouvons le réduire en jouant sur

les valeurs des paramétres de la fenétre proposée (fig. 3.b).
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Figure 3.6-c Spectre du signal FID apodisé

3.8 Filtrage du FID

Le but de la fonction de filtrage est d’atténuer certaines fréquences indésirables du
spectre correspondant au signal FID. Les filtres analogiques sont préconisés lors de la DPQ pour
supprimer les fréquences qui sont en dehors de la bande passante limitée par la fréquence de

Nyquist v,[5,15,42,43]. Si ces filtres ne sont pas utilisés, les signaux noyés dans le bruit de
fréquences supérieures a v, déforment le spectre attendu. Notons que D’utilisation des filtres

anti-repliement ( anti-aliasing) peut poser un certain nombre de problémes en raison de leur
sélectivité réelle qui est loin d’étre parfaite. Ils introduisent souvent des distorsions de phase.
Leurs effets sont corrélés au FID détecté. Au terme de cette opération un filtrage numérique est
appliqué aprés acquisition du signal FID. Nous pouvons assimiler cette opération de filtrage a
une apodisation du domaine des fréquences. Elle a aussi pour role d’éliminer certains artefacts et

corriger 1’aspect de la ligne de base[4 ,12,13]. Pour réaliser cette opération, nous nous sommes
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proposés de concevoir un filtre de type de filtre passe bas de Butterworth a réponse

impulsionnelle infinie (IIR) caractérisé par le gabarit :
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Figure 3.7- a Gabarit du filtre Butterworth d’ordre 4
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Figure 3.7-b Spectre du FID apreés opération de filtrage

Dans la figure 3.7-b, nous avons reporté 1’allure du spectre d’absorption pour deux cas: avec et

sans utilisation d’un filtre RII. Nous voyons clairement que 1’opération de filtrage corrige la

ligne de base notamment dans la région des hautes fréquences.

3.9 Utilisation des Zéros dans la Transformée de Fourier

Dans la littérature spécialisée [15,16,17,18], nous avons recensé deux procédures

différentes de traiter le signal FID dans le domaine temporel. La premiére méthode consiste a

ajouter volontairement des zéros au FID dans le but d’augmenter la résolution de son spectre

d’absorption. L’autre méthode consiste au contraire 2 masquer les échantillons transitoires pour

éliminer le bruit. Cette fagon de procéder n’affecte en rien I’information portée par le FID.

D’autre part nous avons vu que la FFT était calculée numériquement ce qui implique que le FID
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est échantillonné sur N points régulierement espacés, durant la période d’acquisition T. Nous
savons que la FFT du FID ( causal) ne produit que —];—[-valeurs complexes pour %valeurs de
fréquence. La fréquence la plus élevée que nous puissions assigner sur un spectre est égale a la
moitié de la fréquence d’échantillonnage : % Apres les opérations précédentes il peut nous

sembler avoir perdu I’information durant ’opération de la FFT puisque les N points réels sont

, N . .. N . .
transformés en > points complexes. Nous avons en fait 5 informations concernant

respectivement M . (¢) et M ,(#). Lorsque la taille du FID est augmentée par N zéros a la suite

des données échantillonnées, la FFT de ces 2N points nous donnera un spectre d’absorption et

de dispersion de N points. Quoique le domaine spectral reste inchangé, 1’espace entre les points
1 . i : w
sur le spectre est de o7 Cette technique nous permet d’augmenter la résolution numérique du

spectre d’absorption, mais, nous constatons qu’apres le premier zero-filling, aucune amélioration
n’est apportée aux spectres d’absorption comme le montre la figure 3.11 ot nous avons reporté
des spectres a 512 points et 1024 points. Ces mémes figures nous montrent la présence de pic
dispersif ; cette distorsion est dii au bruit généralement intrinséque a la mesure donc le zero-
filling introduit des discontinuités brutales dans le signal FID. Autrement avec I’amplification
du pic dispersif, il y a un risque certain d’une erreur de mesure sur le temps de relaxation T).

La solution au probléme précédent peut se résoudre de deux fagons différentes. La
premiére solution consiste a faire des manipulation temporelle du signal FID, en ajoutant des
zéros et en filtrant par des fenétres de Hanning ou Hamming de fagon a adoucir les
discontinuités. La deuxiéme solution réside dans le fait de faire les mémes opérations dans le

domaine spectral. Cependant, cette derniére méthode est trés coliteuse en temps (figure 3.8).
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Figure3.8 Effet du Zero-filling sur le spectre de proton
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Jusqu'a présent mnous avons analysé par FFT toutes les imperfections engendrées par les

différentes manipulations du traitement du FID. Ce travail a été fait avec une hypothese
restrictive 4 savoir que le champ radiofréquence Bl et le champ de polarisation B, étaient
parfaits. Nous entendons par cette terminologie que le champ B, avait une seule composante

selon l'axe des Z; tandis que le champ By était produit sous l'action d'une fonction porte idéale.

Nous allons maintenant analysé par FFT ces imperfections que nous appelons inhomogénéités. 11

est bien connu que ces inhomogénéités dénaturent les spectres d'absorption et de

dispersion[25,29,36].

3.10 Les inhomogénéités de By

Nous avons vu au chapitre II que le role de I'émetteur radiofréquence avait pour
fonction de produire un courant ou une tension piloté par une impulsion rectangulaire. Ce
courant engendre un champ radiofréquence au niveau de 1'élément selfique (Loi de Lenz) ;
rappelons que cet élément selfique est composant de la sonde. Or dans la littérature nous
remarquons que l'impulsion génératrice est toujours une fonction porte idéale. Mais nous savons
qu'il n'existe aucun circuit pouvant produire ce type d'impulsion. Ainsi dans ce travail nous

avons simulé plusieurs types de fonction permettant la production de B, puis nous analysons par

FFT l'effet sur le signal d'absorption. Pour synthétiser cette étude, nous considérons deux types

de fenétres (figure 3.9 a).
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Figure3.9- a Types de fenétres d'excitation

La figure 3.9-b nous montre que nous n'obtenons pas le méme spectre, le premier

spectre d'amplitude maximale est dii a une fonction porte idéale. Le deuxieéme spectre
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d'amplitude plus petite est dii a la fenétre construite a partir de fonctions exponentielles. Enfin, le
dernier spectre d'amplitude minimale est obtenu sous I'action d'une fenétre construite a partir
d'une combinaison de fonctions gaussienne, constante et de Rayleigh. Ce phénomene peut étre
expliqué par I'énergie magnétique acquise par le systeme de spins associé a I'échantillon, sachant
qu'il y a une relation de proportionnalité entre cette énergie magnétique et 'aire développée par

le signal d'absorption[1,4,5].
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Figure3.9- a Effet excitation a travers une fenétre type 1 et type 2

3.11 Les inhomogénéités de By

Le champ magnétique B, est crée par un cryoaimant, constitué d'un bobinage
supraconducteur en forme de solénoide. Le bobinage est formé par N, spires jointives
alimentées par un courant trés fort, de l'ordre d'une centaine d'Amperes. Or les spectrometres
R.M.N sont équipés de bobines de compensation pour annuler totalement la composante B, et
B,, .La seule composante dominante est B, . Nous savons que nous ne pouvons pas réaliser des

bobinages produisant des champs homogenes. Nous allons montrer maintenant comment calculer

les inhomogénéités de la composante B,
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Exploitation des résultats

cette décomposition nous voyons clairement la forme temporelle du bruit. Cela signifie qu'il est
identifiable par conséquent, nous pouvons I'éliminer facilement. L'AMR du FID en présence d'un
bruit de poisson nous confirme la précédente remarque. Les inconvénients de la TOC n'existent
pas dans 'AMR sauf pour I'équivalent du facteur d'échelle a que nous avons symbolisé par m. En
effet, le choix de m reste empirique.

Une autre application de 'AMR consiste a approximer le signal FID en menant des
opérations de seuillage ( écrétage ) a différents niveaux de décomposition. Cette opération de
seuillage est possible grice au concept méme de I'AMR. Nous concluons donc que cette

technique basée sur 'AMR est excellente méthode de débruitage.

Seuil
. o - \ A -
sl | Coefficients Coefficients de détails
—bl de détails - - seuillés
seuillage
v
TOD 3! TODI
Coefficients d'échelle Signal ]
> (approximation) approximé ;

anal débruité

Figure 5.22 Synoptique du principe de I'algorithme de seuillage du signal FID

Bien que I'AMR reste un instrument d'analyse trés puissant, elle présente l'inconvénient
d’utiliser une seule base de décomposition. Nous lui préférons 1’analyse par transformée en
paquets d’ondelettes: TPO (Wavelets packets Transform). Cette nouvelle technique repose sur le
concept de 'AMR en définissant une collection de bases de décomposition. L’avantage essentiel
apporté par cette technique est que nous pouvons choisir ensuite, parmi celles-ci, la meilleure
base au sens d’un certain critére entropique.

La décomposition en paquets d'ondelettes est une généralisation de 'AMR. Elle consiste a
décomposer le signal sur un arbre de fonctions de base obtenues a partir de l'ondelette mére, puis

a trouver dans cette collection une suite d'ondelettes qui remplit les deux conditions suivantes :
- former une base

- minimisation d'une fonction de cofiit de type entropique
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Plus concrétement, la TPO nous permet la décomposition des versions filtrées passe-bas
du signal, mais aussi les versions filtrées passe-haut. L’approximation des détails et les détails
des détails viennent donc s’ajouter a I’approximation du signal et les détails du signal. Les

paquets d’ondelettes sont définis récursivement comme étant :

W2n (t) = \/Ez thn (2t B k)
Woni ) =2 g, W, (2t - k)

Wy ()= ¢(¢) (5-23)

W, (0)=y ()
Il est d'usage de représenter la décomposition par paquets d'ondelettes d'un signal en

moyen d'un arbre binaire composé de nceuds. En pratique, pour un signal F.LD discrétisé en
N échantillons, nous pourrions considérer dans l'arbre binaire l'ensemble de toutes les
combinaisons qui donnent un signal de longueur N, calculer la transformée en paquets
d'ondelettes inverse, et ainsi déterminer la combinaison qui nous donne le meilleur résultat.
Malheureusement, le nombre de combinaisons envisageables est souvent astronomique dés que
la longueur du signal dépasse quelques échantillons. Par conséquent, la sélection des nceuds doit
obéir 2 un critére de maximisation d'entropie. Pour illustrer I'effet de cette nouvelle technique

nous avons pris un FID noyé dans un bruit gaussien. La figure 5-23 a montre le signal M sous

sa forme temporelle, tandis que la figure 5-23 b montre I'action de débruitage par TPO , comme
l'information utile est épargnée, nous constatons une amélioration du SNR. La figure 5-23 ¢
représente l'erreur de prédiction entre le signal FID réel et le signal FID débruité. L'aspect de

celle-ci confirme ce que nous avons dit précédemment.
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Le signal et ses détails de l'ordre 12 5.

H i ! H |

|

"

1 i L |
200 400 600 800 1000 1200

1 ) 1 T i

{

-

A i i { ! i
0 200 400 600 300 1000 1200

05 : T T T T |

h ,;s‘i !h.

i M, i, - R i

’ ‘l" ﬁé}?ﬁ#‘”‘”m“%

i / i

05" 1 i i ! J
0 200 400 600 800 1000 1200

0.1 ! 1 ; . - i “

0 f=r -

; ;

01 i 1 ] i ]
0 200 400 600 800 1000 1200

0.1 T i 7 1

;

0 forr -
0 200 400 600 800 1000 1200

0.02; - . : -

0.01 b= o

LM 1

0~ TN e e .- _..‘

{ i

001 : L L A 5
200 400 600 300 1000 1200

Figure 5.21 Analyse multirésolution d'un signal FID
Page 111



signal FID

T !
1.‘.‘ """""""""""""""""" K
L -
i
1000 1200

Figure 5.22 Débruitage d'un signal FID par la transformée en paquets
d'ondelettes pour un bruit blanc de niveau faible

Page 112



Conclusion

Conclusion

L'objectif de cette these était de faire une analyse du FID par trois techniques: une
analyse de Fourier ou FFT, une analyse paramétrique par prédiction linéaire et enfin une analyse
par ondelettes. Plus exactement nous espérions tracer des spectres d'absorption par le biais de
chaque technique et de mettre en évidence les avantages et les inconvénients de chacune des trois
méthodes. Nous avons fait une multitude de simulations en considérant plusieurs types de bruit
et en faisant varier l'intensité du bruit par rapport a la partie utile du FID. Pour faire ce travail,
nous avons €crit plusieurs routines en MATLAB et utilisé certaines routines existantes. Nous
résumons les résultats obtenus en sélectionnant certains spectres tracés pour différentes
hypotheses. Les figures S1 et S2 représentent des spectres d'absorption obtenus par FFT & 1024
points l'un pour un bruit coloré de SNR=6,0249 dB et l'autre pour un bruit rose de SNR=6,3536
dB.

Spectre d'absorption par FFT /SNR=6.0429 dB
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Les figures S3et S4 représentent des spectres d'absorption obtenu par prédiction linéaire d'ordre 30 environ pour un
bruit coloré et rose.

Spectre dabsorption par PL /SNR=17.1134 dB Spectre dabsorption par PL /SNR=17.1134 dB
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Pour examiner plus attentivement les spectres, il fallait faire un zoom pour mieux
appreécier l'influence du bruit sur la ligne de base principale du spectre. La figure S5 représente le
spectre d'absorption obtenu par 'application combinée de la transformée en ondelettes et la F FT.
Pour un bruit coloré, tandis que la figure S6 représente le spectre obtenu par la technique des
ondelettes associée a la prédiction linéaire pour le méme type de bruit.

Enfin le méme travail a été fait dans le cadre d'un FID noyé dans du bruit rose en
considérant la combinaison ondelettes-FFT (Courbe S7) et la combinaison ondelette prédiction

linéaire ( Courbe S8).
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Spectre d'absorption par PL /SNR=25.8679 dB
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Il ressort de I'examen de tous les spectres que les techniques par ondelettes joue un role
important dans le débruitage du FID. Elle reste une technique peu pratique pour la détermination

du temps de relaxation 7.

Malgré les problemes rencontrés par la FFT, elle est une technique indispensable a
I'heure actuelle pour la caractérisation du FID. Puisqu'elle doit étre associée aux ondelettes et a la
prédiction. Enfin les résultats obtenus par la prédiction linéaire combinés aux ondelettes sont tres
intéressantes dans la mesure ou un filtrage supplémentaire est appliqué. En effet la méthode se

comporte comme un filtre passe-bas rejetant les composantes indésirables du spectre.
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Spectre d'absorption par FFT /SNR=12.9357 dB
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Un autre résultat trés intéressant a noter aussi est 1'application de la SVD a la prédiction linéaire.

Dans ce cas, si nous combinons, la technique des ondelettes, la prédiction linéaire, la
SVD et FFT, nous obtenons des spectres de trés grandes qualité (Courbe S9) avec une ligne de
base presque parfaite. Enfin, il intéressant de tester la technique proposée dans le cas réel pour
mieux apprécier son impact sur la qualité des spectres. 11 faut €galement prévoir une étude
approfondie en considérant le colt des calculs entrepris dans les différentes méthodes. Un
probléme important est d'établir ces méthodes dans le cadre de la spectroscopie multi-

irradiation.
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