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RESUME

Le travail décrit dans ce manuscrit a trait au traitement du signal en RMN et aux
expériences de spectroscopie de corrélation par gradients de champ radiofréquence. Le
premier chapitre présente l'ensemble des méthodes de traitements du signal utilisées
actuellement en RMN et propose une nouvelle méthode de traitement basée sur la prédiction
linéaire ces données. Le second chapitre décrit d'une maniére détaillée I'algorithme de cette
méthode et présente les résultats de son application a des signaux synthétiques. Le troisieme
chapitre est entiérement consacré a l'application de cette méthode a des problémes concrets.
Les exemples présentés se rapportent a différents domaines de la RMN: analyse quantitative

de donnees 1D, détermination du temps de relaxation longitudinale, détermination précise de
largeur de raie importante, quantification des expériences HOESY, élimination numérique du

pic du solvant. Le dernier chapitre est consacrée a la spectroscopie de corrélation par
gradients de champ radiofréquence. Cette technique nouvelle est comparée aux méthodes
utilisant des gradients de champ statique. Un ensemble de séquence est proposée incluant des
expériences utilisant un filtre de cohérence et une pré-élimination du pic du solvant. Chaque
séquence est 1llusirée par des résultats expérimentaux. L'utilisation des gradients
radiofréquences permet un gain en temps d'expérimentation appréciable par rapport aux

. expériences classiques tout en restant simple a mettre en oeuvre.

MOTS-CLEF:
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), Traitement du Signal, Prédiction Linéaire,
méthodes SVD (Singular Value Decomposition), Gradients de Champ Radiofréguence,

Spectroscopie de Corrélation, Suppression du Solvant.
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Introduction

Le travail qui a été réalisé durant cette these comporte des aspects divers liés aux
nombreuses activités du laboratoire de méthodologie RMN.

La premiere partie de ce travail a trait-au traitement du signal en Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN). Depuis une dizaine d'années des méthodes de traitement
élaborées viennent compléter, voire remplacer dans certaines conditions, la transformée
de Fourier. Les objectifs de ces méthodes sont divers et nous nous sommes orientés
vers l'un des plus difficile : I'analyse compléte des signaux de précession libre. Le
travail réalisé a abouti a I'élaboration d'une méthode (HD) dérivée d'une méthode
d'analyse déja existante (HSVD). Le premier chapitre replacera cette méthode dans un
contexte théorique général et etablira sa validité. Nous aborderons ensuite les aspects
techniques qui sont relatifs a sa mise en oeuvre et a son intégration dans un logiciel plus
général de traitement des données RMN. Le troisiéme chapitre présentera des
applications concretes et s'efforcera de montrer a la fois l'intérét et les limitations de
cette methode en RMN.

Le laboratoire de méthodologie RMN développe depuis plusieurs années des
expériences originales de RMN impliquant des gradients de champ radio-fréquence.
Nous avons contribué a leurs développements de deux manieres différentes. Tout
d'abord d'un point de vue numeérique en proposant une résolution des problémes
spécifiques rencontrés dans le traitement du signal des expériences de micro-imagerie,
puis d'un point de vue expérimental dans le domaine de la spectroscopie de corrélation.
Dans le dernier chapitre nous proposons des expériences de spectroscopie de
corrélations par gradients de champ radio-fréquence. Nous montrerons les avantages de
cette nouvelle technique par rapport aux expériences de spectroscopie classique mais

également par rapport a I'emploi des gradients de champ statique.
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Ce chapitre a pour objet de présenter de maniére théorique les méthodes de
traitement du signal utihsees actuellement en Reésonance Magnétique Nucléaire (RMN)
impulsionnelle. Nous décnirons en premuer lieu le signal et ses caractéristiques puis
nous reviendrons en détail sur la transformée de Fourier (TF). Nous décrirons ensuite
les méthodes qui peuvent se substituer a la transformée de Fourier ayant pour objectif
d'extraire le maximum d'informations par une analyse appropriée du signal

L1 Le sign:

al en Résonance Magnétigue Nucléaire.

Une expérience de RMN impulsionnelle consiste a perturber un systéme de
) ~¥

spins placé dans un champ magnétique intense By au moyen d'un champ

_)
radiofréquence alternatif B sous la forme d'une séquence d'impulsions plus ou moins

compliquée. Dans tous les cas la mesure physique associée a la réponse du systéme est
une tension alternative de faible amplitude mesurée aux bornes d'un circuit résonnant.
Ce signal analogique subit une série importante de transformations avant d'étre stocké
sous forme d'un nombre dans la mémoire du calculateur. Les principales étapes qui
constituent la phase de réception sont :

- une amplification radiofréquence.

- une démodulation du signal par rapport a une fréquence de référence (la

fréquence d'émission).

- une amplification basse fréquence.

- un filtrage analogique.

- une conversion analogique-numerique.

- un stockage dans la mémoire du calculateur.

Echantilion

Ac : circuits d'accord et d'adaptation d'impédence

f
I

|
Ac | |Emetieur ™| Synthétiseur

l

|
—1 Démodulateur ]i— — Filtre i C.AN.
| B.F.

Bobine d'émission-réception

Figure 1.1 : Schéma de principe du disposiiif d'acquisinion du signal.,
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1.1.1 Forme du signal.

La forme du signal RMN peut s'appréhender assez facilement en considérant le
modéle vectoriel dans le repere tournant. Avant que le systéme soit perturbe,

I'aimantation macroscopique est représeniée par un vecteur colineaire au champ
_._)
statique intense By (figure 1.2.). L'impulsion d'excitation ameéne tout ou une partie de
l'aimantation dans le plan (x,y} ou plan de mesure. L'aimantation va précesser autour
—3
de Bo 4 une fréquence v() proche de la fréquence d'excitation vy. Son mouvement crée

en retour une tension de faible intensité aux bornes de la bobine de détection et sa
précession explique la nature sinusoidale du signal détecté. Son amortissement est
I'expression du retour a I'équilibre du systeme régi par les differents phénomenes de

relaxation.

A

Z
Aimantation Dispositif
S de
B, | Réception
X
Repére tournant
|

Sinusoide Amortie

Figure 1.2 : Détection et forme du signal.

Les signaux de précession libre correspondent & une somme de sinusoides
exponentiellement amorties de caractéristiques différentes. La tension trés est
amplifiée. Pour des raisons de commodité, ces signaux qui ont une fréquence élevée

vont étre démodulés.

L.1.2 Démodulation directe du signal et modes d'acquisition.

Le signal est combiné a la fréquence de référence (généralement la fréquence
d'excitation) par un mélangeur pour étre transformé en un signal basse fréequence. Cette
démodulation directe permet de travailler de maniere relative par rapport a la fréquence
de référence. Le méme résultat peut étre obtenu par démodulation mndirecte, le signal

est alors démodulé a l'aide d'une ou plusieurs fréquences intermediaires. Le signal



analogique a pour forme a la sortie du dispositif de détection (bobine et circuits

d'accord et de détection):
S(t) = a cos (2xv 1) ebt ou v est la fréquence de résonance.
A la sortie du mélangeur 1l s'exprime par :

S(t) = a cos{Zxn (v—vpit) e -bt v—vr audiofréquence

S'(t) = a cos(2m (vHvpi) e -bt v+vr radiofréquence

a est 'amplitude du signal, v sa fréquence de résonance, b son facteur d'amortissement
- - - %k

inversement proportionnel au temps de relaxation transversale apparent T, et vy est la
fréquence de référence par rapport a laquelle la démodulation a lieu. La bande passante

de l'amplificateur basse fréquence est telle que S' est éliminé.

A ce stade nous avons décrit un mode d'acquisition dit simple (Singlature en
anglais) qui ne permet pas de détecter le signe de la fréquence puisque nous ne
possédons que le cosinus. La "porteuse” (fréquence de référence) doit alors étre placée

a l'une ou l'autre des deux extrémités du spectre.

Acquisition en quadrature simultanée.

Le mode d'acquisition en quadrature simultanée des spectromeétres modernes
permet de détermuner le signe de la fréquence. Il est obtenu en adjoignant a la chaine de
réception un systeme de détection sensible a la phase. Le signal est démodulé
simultanément sur deux canaux a l'aide d'une méme fréquence de référence mais
présentant une différence de phase de 90°. Schématiquement !'un fournit le signal en
sinus, l'autre en cosinus. On acceéde aux signes relatifs des fréquences, la porteuse peut

étre placée au centre du spectre. Le signal s'exprime sous forme complexe :

S(t) = a e-2im{v—vp)t o-bt

Ce mode d'acquisition améne un gain en sensibilité d'un facteur+/2 par rapport a la
détection simple, la bande passante du filtre basse fréquence correspond alors a la zone

spectrale étudiée au lieu du double pour le mode d'acquisition simple (figure 1.3).
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Bande passante du filtre

- o

R détection sumple
Fenétre specirale
- -
Repliement
S

Bruit / \
f

Porieuse

détection simultanée

Fenétre spectrale
- S

N

t

Porteuse
Figure 1.3 : Détection simple et détection en quadrature. Mise en évidence du gain en

sensibilité.

Acquisition en quadrature séquentielle ou pseudo-quadrature.

Dans ce cas, les deux canaux précédents seront utilisés alternativement avec un
pas d'échantillonnage deux fois plus petit que dans le mode d'acquisition simultanée.
Tout ce passe comme si la phase de la fréquence de détection était augmentée de 7/2 a
chaque acquisition d'un point. Ceci conduit a un déplacement apparent de la porteuse
au centre du spectre. Cetie méthode est €galement connue pour les expériences de
RMN a deux dimensions sous le nom de Times-Proportional Phase Increment (TPPI) et
permet d'obtenir des signaux en absorption pure.

L1.3 Numeérisation du signal.

Apres 'opération de filtrage destinée a retenir uniquement les fréquences de la
zone spectrale utile (voir le paragraphe sur la transformée de Fourier) et une éventuelle
amplification basse frequence, le signal est numeérisé par un convertisseur analogique-
numerique. L'operation consiste 2 transformer la tension mesurée en un nombre que
I'on stocke dans la mémoire du calculateur. La conversion d'une tension en un nombre
est une opération délicate. Le nombre de bits du convertisseur analogique-numerique

est 11€ a son echelie dynamique. La détection de signaux de faible intensité par rapport &
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des signaux de forte intensité impose que la dynamique du convertisseur soit
importante, en genéral de 16 bits pour les appareils actuels. La vitesse
d'échantillonnage est égale a 1/At, ou At est le pas d'échantilionnage (Dwell Time en
anglais). Une relation univoque relie la fenéire spectrale utile (Spectral Width en

anglais) au pas d'échantillonnage en fonction du mode d'acquisition. (Tableau 1.1).

Type des donnees

Mode d'acquisition

fenétre spectrale utile
(Hertz)

réelles simple 0al/2ht
complexes quadrature simultanée -1/2At a 1/2At
réelles quadrature séquentielle -1/44t a 1/4At

Tableau 1.1 : Fenétres spectrales accessibles pour un méme temps d'échantillonnage At

en fonction du mode d'acquisition.

['opération d'échantillonnage revient a multiplier le signal analogique par un
peigne de Dirac, dont nous verrons la définition au paragraphe suivant, ce qui implique
que la vitesse d'échantillonnage doit étre telle que chaque sinusoide soit échantiilonnée
au moins deux fois par période (théoréme de Shannon). Aprés cette opération les
nombres sont stockés dans la mémoire du calculateur. La méme expeérience peut étre
reproduite n fois et on additionne alors ces nombres en temps reel. Cette accumulation
permet d'augmenter le rapport signal-sur-bruit (S/B) d'un facteur V'n, si le bruit peut

étre considéré comme une variable aléatoire indépendante. La figure 1.4 montre une
—_—
analogie schématique entre l'aimantation précessant autour de B¢ et le signal de

précession libre numerise.
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Figure 1.4 : Numérisation du signal, analogie repére tournant - interférogramme.

L'expression générale de chacun des nombres lors d'une acquisition en quadrature est:

K
x(nAt) = x, = Zake_“‘)ke(“bk +2irvic oAt

= EL1

xp est le point échantillonné au temps nAt. Le nombre total des sinusoides amorties est
K et quatre parametres décrivent chacune d'entre elles, a savoir:

- ak est I'amplitude proportionnelle a 1a quantité de noyaux présents.

- bk est le facteur d'amortissement relié au temps de relaxation transversale.

- vk est la fréquence de la sinusoide.

- @k est le facteur de phase.
Le facteur de phase est inhérent a la détection du signal. Il provient pour une part d'un
temps mort que l'on insére entre la fin de l'excitation et ie début de la réception
permettant d'éviter la réception de signaux parasites provenant directement de
'émetteur et d'autre part du filtre passe-bas utilisé aprés le mélangeur. Ce facteur de
phase peut étre également engendre par la sequence d'impulsions de maniére volontaire
(séquence de type DEPT ou APT).
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1.1.4 Les signaux reels.

['expression mathématique précédente est incomplete. Le signal RMN étant
faible, les données seront systématiquement entachées de bruit de fond d'origines
diverses (bruit thermique de la bobine de détection, bruit des amplificateurs, etc..).

L'expression E.I.1 devient :

K
Xp = 9. CxZy + by EI2
k=1

ck est I'amplitude complexe intégrant le parametre de phase, zk est un nombre
complexe contenant les informations de fréquence et d'amortissement, enfin by
représente le bruit qui entache chaque mesure. D'autres facteurs influent sur la qualité
du signal. Une mauvaise homogénéité du champ statique dans la région utile de
I'échantillon détériorera a la fois la sensibilité mais aussi et surtout la forme du signal,
celle-ci s'éloignera alors de la pure sinusoide amortie. Les premiers points de
l'interférogramme peuvent étre corrompus par des signaux résiduels provenant de
I'émission mais également par des fréquences parasites. Notre but n'est pas de dresser
une liste exhaustive de ces facteurs mi de décrire les protocoles expérimentaux
permettant de réduire ces phénomenes. Il existe des conditions expérimentales précises
permettant d'obtenir des mesures quantitatives. Cependant, quelles que solent les
données dont on dispose, elles comporteront des aberrations. L'enjeu des méthodes de
traitement du signal est de minimiser leurs effets dans le but d'accéder de la maniére la
plus précise possible a une ou a plusieurs des caractéristiques spectrales. Néanmoins
toute modeélisation du signal ne pourra étre optimale si le modéle est trop €loigné du

signal réel.
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1.2 La transformée de Founer .14

La RMN impulsionnelle est étroitement liée 3 la transformation de Fourier {TF).
Cette opération mathématique transforme une fonction d'une variable temporelle (pour
une expérience de RMN, il s'agit des signaux de précession libre) en une fonction de la

fréquence : le spectre.

121 Définmtions et propriétés,

L'expression mathématique générale de la TF est:
+00

F(v) = f £ (t)e 2V 4 EL3

elle s'accompagne de la propriété réciproque:

00
r

t@W= | F(v)e? ™ gy El4

—C0

La TF est une opération normée (Théoréme de Parseval):

24, 2
[Ewpfac= [IFePay EL5

La quantité d'informations est identique dans la fonction temporelle et dans sa
transtormée, seule la présentation et la lisibilité de cetie information différent. De plus

l'intégrale du spectre est telle que:

£(0) = TF(v)dv
el E.I6

Nous verrons dans la troisiéme partie de ce chapitre que cetie propriété revét une
importance toute particuliere. La TF n'est pas une méthode d'analyse, en effet, son
résultat ne fournit pas la liste des parameétres spectraux. Néanmoins elle rend possible
de maniére simple leur détermination ou leur lecture a partir du spectre. La TF posséde

d'autres propriétés mathématiques resumeées dans le tableau I.2.
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po

Fonction temporelle

Transformée correspondante

Linéanité
af(t) +b gl

flat) ip{l)
laj a
1.4 Flav)
_,,,_f(,_) av
2| _a
Décalage temporel
£(t-1') F(v) e2imvt
Décalage en fréquence
f(1) e-2imV't F(v-v')
£(t) réel pure F(-v) = F(v)*
f(t) imaginaire pure F(-v) = -F(v)*
Convolution |
+ee F(v) G(v)
jf(t ~1)g(r)dt
Corrélation
iy , F(v) Gv)*
jf(t +1)glr)dr

—0

Tableau 1.2 : Principales propriétés de la TF 2-3.

La corrélation est sans doute la propriéte la plus exploitée dans le traitement des
données et conduit aux méthodes de fenétrage (cf 1.3.1). On définit par spectre de

puissance P et spectre d'amplitude M les quantités suivantes:

P(v) = |[F(v)]?

M (v} = y/[F(V)F

Ces quantités sont réelles et nous verrons leur emploi en RMN dans la suite de I'exposé.

Le tableau de la page suivante présente la transformée de diverses fonctions

mathématigues.
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Fonction temporelle

Fonction transformée

Cosinus
f(t)=cos(2mvyt)

& fonction de Dirac
F(v) = [ 8(v+vp) + 8(v—vp) 1/ 2

Sinus
f(t)=sin(2mvyt) F(v) =i [ 8(v+vg) - 8lv—vg) 1/ 2
£(t) = e 1A%V0! F(v) = 8{(v—vp)

Exponentielle amorne

0 t<0 a ; 2nva®
f@)=1 1 Fv= z™ ’
t) =4 = 1+ (2mva) 1+ (2mva)

e @ tz0
Créneau Sinus cardinal
ey [15 OSHIET P(y) = SM2avT)
0 sinon T
Peigne de Dirac

> (1 ~kat)

1
4

1
426(vmkAv) avec Av=-—
At At

Gaussienne

2.2
ft)=e 2"

~(2)2
F(V) = ﬁe a
2a

Tableau 1.3 : Transformée de Fourier de quelques fonctions mathématiques.

Comme nous l'avons vu précédemment le signal produit est représenté par une
somme de sinusoides amorties. En utilisant la multiplication des fonctions

exponentielle complexe et exponentielle réelle décroissante (tableau précédent) on

% *
2xT -
F(v) = _ :1;_2 4 22*(; vo) . EL8
1+47° T2 (v=vy)  1+4x°T5 (v-vg)
F(v) = Alv-v,)+iD(v-v,) = A, +iD, E.L9

La partie réelle de l'expression E.I.8 ou spectre d'absorption A est une fonction de
Lorentz. Ses caractéristiques principales sont representées sur la figure L5, La lisibilité
des parametres spectraux, quasi immediate, démonire {out I'intérét de cetie opération en
RMN. La partie imaginaire ou spectre de dispersion D n'amene aucune information
supplémeniaire et n'a d'utilité que dans I'€limination du parametre de phase que nous

avons omis précedemment. En effet la multiplication de E.1.S par e 1¥ donne :



Partie réelle: Re = Ag cosg - Do sing
Partie imaginaire:  Im = Ag sing+ Do cosg

La suppression du facteur de phase pour retrouver le spectre d'absorption pure consiste
a trouver l'angle de phase, puis, en combinant partie reelle et imaginaire issue de la TF
a se ramener a l'expression E19. Ce facteur de phase peut s'¢liminer en calculant le

spectre d'amplitude qui n'est auire que le module de E.I.8. :

*

M(v) = VRe®+Im? = T2 E.L10

'\/1+4:1:2T22 (v - VO)Z

Cette procédure conduit a un €largissement des raies et nuit a la résolution du spectre
qui n'est plus lorentzien. Le specire de puissance P=MZ est toujours lorentzien mais
I'échelle des amplitudes n'est plus respectée. La figure 1.5 indique la valeur des
caractéristiques des raies pour ces trois types de spectre. L'utilisation du spectre
d'amplitude se révéle néanmoins nécessaire pour certaines expériences de RMN a

plusieurs dimensions pour lesquelles il n'est pas possible de corriger la phase.
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Figure 1.5 : Le signal de précession libre et sa transformée. Lisibilité et valeurs des

caractéristiques spectrales. Comparaisons avec les spectres d'amplitude et de puissance.
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La RMN a deux dimensions constitue depuis plus d'une quinzaine d'années un
moyen d'investigation courant. Le signal ne dépend plus d'une seule variable temporelle

mais de deux. Le schéma type d'une expérience 2D est décrit par la figure 1.6.

il im 12
Pi | P3

!

!
i
|
|

|
- - P L o
Préparation évolution mélange acquisition
(optionel)

Figure 1.6 : Representation schématique d'une expérience de RMN a deux dimensions

Pour chaque valeur de t] on recueille une expérience associée a un signal dont

la forme la plus génerale est:

. *[1] . 2]
£2imvyty —11/T —2imvatsy —t5 /T,
S(ty,tp)=e lle T2 ity T EL11

Le signe associé a l'exponentielle complexe en tl provient du mode opératoire

employé. La transformation de Fourier d'un produit de deux fonctions n'est autre que le

produit des transformées (cf Tableau 1.2). L'expression E.I.11 devient alors aprés
1

transformée par rapport a t] puis par rapport a t2 et en utilisant les formalismes A et D:
S(vi,v2) = A1A2+D1D2+i (A2D1+£D2A 1) EI12

La partie réelle de cette expression montre clairement que 1'on ne pourra pas obtenir des
spectres d'absorption pure. On a recours dans ce cas au specire d'amplitude ou de
puissance pour eliminer les facteurs de phase. La modulation en t] peut étre obtenue de
diverses manieres selon les conditions experimentales. Elle est le résultat d'un cyclage
de phase approprié des impulsions et de I'acquisition. Ces opérations impliguent une
perte d'information sur la phase des signaux. En outre la résolution est altérée de fagon
significative puisque le caractére lorentzien des signaux disparait. L'expression E1.12

correspond a une modulation dite de phase. II est bien entendu possible de réaliser une



4
Py

\\]

expérience d deux dimensions comportant une modulation d'amplitude en t7. Dans ce

cas, 1l faut substituer a E1.12 I'expression ci-dessous:

N 2imvar, 12
S(ty,t2) = cos(Ravityde 2 e e ¢ E.L13
dont la TF par rapport a t2 nous donne apres correction de phase en v2:
o
1l
S(t1,vo) =cos(2rvityde 2 (A, +iDp) EL14

En ne conservant que la partie réelle et en effectuant une TF par rapport a t] et une

éventuelle correction de phase en v] nous obtenons:
S(vi,v2) = A2 (A1+iD1) EL15

La modulation d'amplitude conduit & un spectre deux dimensions d'absorption pure qui
conserve la phase des signaux ainsi qu'une résolution optimale. Elle présente
néanmoins l'inconvénient, pour des expériences homonucléaires, de devoir a priori
placer le spectre d'un méme coté de la porteuse, de maniére & éviter les repliements; on
perd ainsi une partie des avantages de la détection en quadrature en 12 puisque l'on doit
choisir une fenétre spectrale deux fois plus importante que nécessaire. Fort
heureusement il existe des méthodes permettant d'obtenir des cartes en absorption pure
tout en bénéficiant pleinement de la quadrature en v2. On peut citer la méthode de
States® et la procédure TPPI 7. La figure de la page suivante représente une expérience
simulée de RMN a deux dimensions et sa double transformée.

Depuis quelques années des expériences de RMN a 3 dimensions (ou plus) sont
possibles. Au regard de la transformée de Fourier, il suffira d'appliquer cette
transformation dans chacune des dimensions de l'expérience.



Figure 1.7

Simulation d'une expeérience de RMN 3 deux dimensions,
Haut : n expériences unitaires formant le i gnal S(t3,12),

Bas : résultat de 1a double transformeée de Fourier S{vivy)
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1.2.3 La transformation de Fourier numérigue.!

L'expression E.1.3 de la TF s'exprime dans le cas discret par :

1 -
Xke"*ZlJH'L/N E.I.ié

On obtient cette expression en effectuant les changements de variables suivants:

-la fonction f(t) est remplacée par la suite des points échantillonnés a intervalle de
temps constant At.

- test changé en kAt et At = T/N ou T est le temps total d'acquisition et N le nombre de
points échantillonnés durant cette periode.

- la fréquence v se transforme en rdv avec Av = 1/T.

Plusieurs propriétés découlent directement de la numérisation précédente. La résolution
digitale du spectre sera inversement proportionnelle au temps d'acquisition total T ou,
de maniére équivalente, proportionnelle au nombre de points dont on dispose. La
vitesse a laquelle on numérise le signal est un facteur important. D'aprés le théoréme de
Shannon la détermination correcte d'une sinusoide requiert que l'on dispose d'au moins
deux points par période. L'explication de ce théoréme se trouve dans la multiplication
du signal analogique par un peigne de Dirac (Tableau 1.3} qui correspond & une
translation des frequences dans le spectre. Lorsque l'on observe une zone particuliére

on y retrouvera toutes les fréquences échantillonnées y compris celles qui sont

extérieures a cette zone par translation de v Le théoreme se traduit en fréquence par
{

I'expression de la frequence critique de Nyquist:

1

VYNyquist = AL EL17

Les fréquences exploitables sans ambiguité dans le spectre, c'est a dire dont la

sinusoide correspondante a éte échantillonnée de maniere conforme au théoréme de
Shannon, seront telles que leur fréquence respecte l'inégalité |v| < VNyquist - 12 fenétre

[ -1
spectrale utilisable sera FS =l_5§,§§

simultanée. L'indice entier r aura alors un domaine de variation allant de -N/2 a +N/2.

} pour des données acquises en quadrature

Les sinusoides qui auront €té mal numerisées, c'est a dire dont les fréquences se
situercnt en dehors de la fenéire FS, seront repliées dans cette fenéire (fréquence

"image"}. On se trouve dans une situation ou il n'est pas possible de discerner une
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fréquence propre d'une fréquence "image". Le remede a ce probléme est, avant
numeénsation, l'insertion d'un filtre analogique passe-bas dont la fréquence de coupure
est ajustée a la frequence de Nyquist. Pour les données acquises en quadrature ou de
maniére séquentielle toutes les ambiguités sur les fréquences observées sont levées.
Pour des données acquises en mode simple la fenétre spectrale exploitable sera de
moitié puisque 1'on ne détecie pas le signe des fréquernces (cf tableau 1.1).

Le calcul de chacun des points du spectre est une opération longue puisque
faisant appel a un grand nombre de multiplications et de calculs trigonométriques.
Cooley et Tukey ont mis au point un algorithme rapide8 effectuant cette opération. La
stratégie utilisée repose sur un decoupage de l'espace des temps de maniére récursive
impliquant que le nombre de points N soit une puissance de 2. Les logiciels élaborés au
laboratoire utilise un algorithme optimisé qui minimise le nombre des calculs

trigonomeétriques, issu de l'ouvrage désormais classique "Numerical Recipies" 3.

1.2.4 Avantages et inconvénients de la transformée de Fourier.

La TF présente l'avantage d'étre une opération conservatrice. Le spectre
contiendra, de maniére lisible, les informations spectrales pour autant que certaines
conditions d'acquisition du signal soient respectées (homogénéité du champ principal,
temps d'acquisition suffisamment long, etc...). Dans ce cas, la TF est bien évidemment
la méthode la plus efficace et la plus facile 4 mettre en oeuvre. Deés que 1'on ne peut pas.
pour des raisons instrumentales, se placer dans de telles conditions on s'expose a de
nombreux 1nconvenients. Nous présenterons les principaux artefacts liés a la
transformation de signaux non idéaux et les remedes classiques que 'on peut apporter

sans faire appel aux techniques de traitement du signal.

TF et résolution.

La résolution est directement dépendante du temps d'acquisition. Si la plage
spectrale est tres étendue ou si I'on ne peut acquérir suffisamment de points, comme
dans les expériences multidimensionnelles, la résolution digitale sera détériorée. La
procédure la plus simple pour remédier a ce probléme est d'ajouter des zéros a la fin de
l'interférogramme?. On accroit ainsi la définition de l'échelle des fréquences de maniére
significative. Cette technique s'accompagne d'un artefact important si le signal n'est pas
quasiment nul a la fin de l'interférogramme. En effet, cette procédure revient a
multiplier une partie d'une sinusoide amortie par un créneau, ce qui se traduit dans le
domaine spectral par la convolution de la fonction lorentzienne avec la fonction sinus
cardinal. La raie lorentzienne est alors perturbée par de nombreuses oscillations. La

figure 1.8 illustre ces phénomenes.
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Figure 1.8 : Phénomene de troncature en RMN:

a) Interférogramme non trongqué.

b) Accroissement de la résolution par "zero filling".
¢) Effet de la woncature de l'interférogramme.

d) Interférogramme ronqué et "zero filling" (convolution avec la fonction sinus
cardinal).
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.3 Méthodes et traitements numeriques compliémentaires 4 la
transformée de Fourier.

Nous allons discerner trois types de méthodes complémentaires & la TF. En
premier lieu, nous rappellerons les méthodes de fenétrage ou d'apodisation opérant sur
I'interférogramme et qui sont les plus couramment employées. Nous nous écarterons
ensuite du cadre de la RMN pour établir l'origine des équations utilisées en traitement
du signal. Ensuite nous décrirons les principales methodes de prédiciion linéaire ou

maximisation d'entropie pour arriver aux méthodes d'analyse du signal.

1.3.1 Les méthodes d'apodisation.

Les méthodes d'apodisation sont fondées sur l'application du théoréme de
convolution {cf 1.2.1). L'interférogramme va éire multiplié par une fonction temporelle
ou fenétre d'apodisation. Elles respecteront l'information quantitative absolue si et
seulement si leur valeur au temps zéro est l'unité (cf 1.2.1). Cette demiére condition
n'est pas indispensable si une information quantitative relative est recherchée (le
rapport des aires de deux signaux présents dans un spectre est respecté méme si la
valeur de la fene”tre au temps zéro n'est pas l'unité). Les buts poursuivis sont multiples:
amélioration de la résolution, augmentation du rapport signal-sur-bruit, limitation des
effets de troncature ou de premiers points aberranis. Nous ne decrirons ici que les

principales fenétres utilisées en RMN.

Fenétre exponentielle:  f(t) = exp(-at)

C'est sans doute la fenétre la plus utilisee en RMN. Elle améliore le rapport
signal sur bruit. En considérant la hauteur d'une raie lorentzienne, ce rapport peut se
mettre sous la forme:

*

S AsignalTZ Asignal

o OC -

B ApnitT  5Apmi E.L18

T désigne le temps total d'acquisition que l'on considere égal a 5T, valeur qui
correspond au temps minimal & utiliser dans une expérience unitaire pour se soustraire
au phénomene de troncature. La multiplication par une fenétre exponentielle transforme

T;en T; / (aT; +1) ce qui a pour effet de faire passer la largeur de raie de l/th;é

o #*
(aT, +1)/3'r: T>. A la.vue de ces résultats, il est necessaire de trouver un compromis
entre la perte de résolution et 'amélioration du rapport S/B. Une solution acceptable est

d'utiliser une valeur de a égale a l'inverse de T,. La largeur de raie est doublee mais le

rapport S/B est multiplié par un facteur 2.5,
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Fenétre gaussienne: f(t) = exp(«»aztz)

Le but recherché ici est d'augmenter la résolution en bénéficiant du méme gain en
rapport S/B que pour une multiplication exponentielle. La forme de raie est un mélange

de gaussienne et de lorentzienne.

t [ E(t) = exp(~at)
Fenétre TRAF10: £(1) = %i - “p/ .
E(1)* —elt)” |elt) = exp(blt - T))

Cette fonction a pour but d'améliorer a la fois la résolution et le rapport S/B. Le résultat

optimal est obtenu pour a=b= TI* .
2

Fenétre de Gauss-Lorentz4; f(t) = exp(at - b2t2)

Cette fenétre permet a la fois d'augmenter le rapport S/B et la résolution. Le but est de
remplacer la forme de raie lorentzienne par une forme gaussienne dont la largeur & mi-

2(n2y/? o \
hauteur est: ————. Le gain en résolution sera obtenu en employant un paramétre a

J'CTZ

égal a — et un parametre b bien inférieur a cette valeur.
T,

Fenétre sinusoidale : f{t) = sin(xt / T)
L'arche de sinusoide, par laquelle on multiplie les données, permet d'accroitre la
résolution au détriment du rapport S/B. Les raies ne sont plus lorentziennes et
présentent des légeres oscillations a leur base. Un avantage réside dans I'atténuation de
I'effet des premiers points si ceux-ci sont corrompus. Il existe des dérivées de cette

fenétre qui consistent a décaler I'arche de la sinusoide. Cette apodisation est bien

(O S Iv S lle) § 3 (97 3 A L

1< t/ty
Fenétre trapézoidale: f(1) =t; <t <ty 1
t>t t-T
2 Q—T( )

Cette fenétre a les mémes propriétés que la fenétre sinusoidale. On I'emploie surtout

pour annihiler 'effet des premiers points.

Siﬁ(ﬁt / T)

Fenétre sinus cardinal: f(t) =
wt/T



p1:s
btnt

Nous proposons I'emploi d'une fenétre dont le but est d'éviter les effets de troncature
des données sans pour autant nuire a la résolution. En considérant le tableau 1.3 et 1a TF
inverse, on constate que la transformée de f(t) est un créneau. f(0) vaut 1 ce qui
préserve la quantitativité absolue de I'information, la décroissance de la fonction jusqu'a
f(T) = 0 réduit les effets de troncature. De plus la convolution d'un créneau avec une
jorentzienne redonne une lorenizienne, la resolution n'est donc pas aliérée. La figure 1.9

montre l'effet de cette fenétre sur des données synthétiques.

\ I

a) b)

c)
I |
- ) |
d)
| L)
Figure 1.9 : Emploi de la fenétre sinus cardinal. e)

a) Interférogramme tronqué b) Effet de la multiplication par sinus cardinal. ¢} Spectre
obtenu avec un interférogramme complet. d) Spectre obtenu 4 partir de a. ) Spectre
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1.3.2 Filtrage numérique et transformée en Z.11-12

Nous allons dans ce paragraphe nous écarter de la RMN pour présenter de
maniére générale les techniques de traitement du signal. L'analyse des signaux et le
filtrage numeérique sont de plus en plus employés et prisés dans de nombreux
domaines. Nous décrirons queiques points essentiels qui permettront de: 1) mieux
comprendre l'origine des équations de prédiction hinéaire i1) dégager une certaine unité

entre toutes les methodes qui ont &té proposees en RMN depuis 10 ans.
1.3.2.1 La transformée en 7.

Cette opération mathématique utilisée en traitement du signal est analogue a la

transformée de Fourier. La transformée en Z (TZ) se définit par:

+-¢0
TZ{xp}= Y x5z " E.L19

n=—

{x,} estune suite de points échantillonnés et z est une variable du plan complexe.

On peut considérer la transformation de Fourier discréte (TFD) comme une transformée
en Z sur le cercle unité (z <> ¢*™'). La transformée en Z possede des propriétés
équivalentes a la TF, elle est linéaire et transforme un produit de convolution en un

produit simple et réciproquement.

Transformée en Z d'une sinusoide amortie.
Pour comprendre l'intérét de cette opération considérons en exemple, une suite
de valeurs complexes représentant une sinusoide amortie.

(b 2aiv, JnAt

Xp = pour n=0

Xp =0 pour n<( E.120

La transformée en Z de {xn} s'écrit:

+oe . n
X(z) = Z[e(—bﬂmvo)m Z-—l] EL21

n=0

expression qui se simplifie en:



1 Z

X(z) = (~b+21mvy ) At_~1 - 7 -0

1-e

avec P= e(—b+2m‘v0)&t

rr
o
2
(R0

Sous cette dermiere forme la transformée en Z du signal est une fonction rationnelle
complexe possédant un pole {3 (nombre annulant le dénominateur), qui contient la

description _compléte de la sinusoide amortie en terme de fréquence et de facteur

d'amortissement. 51 nous nous intéressons & une suite réelle, en l'occurence la partie
réelle des {xn}:

xR = e 7P o (2 v nAt) E.L23

la transformée en Z de cetie expression est I'équivalent pour la suite reélle de E.1.22

pour la suite complexe, s'exprime par :

(1. — ¢ bAt cos(ZJwOAt))z"1
E.L24

xR (z) =
1- (Ze“bAI cos(Z:.wOAt))zml +g 2PA 2

La fonction complexe E.1.24 ne contient plus comme E.1.22 un péle mais deux qui sont
B et ¥ (* note le conjugué complexe du nombre). Tout comme pour la transformée de

Fourier de signaux réels nous voyons apparaitre une indétermination sur le signe de la

A

fréquence.

-1

Figure 1.10 : Pole de ia transformeée en Z d'une sinuscide amortie.



Le module de ces ples caractérise I'amortissement de la sinusoide et leur angle sa
fréquence. lls se trouvent a l'intérieur du cercle unité du plan complexe pour des

sinusoides amorties. Cette proprieté sera mise a profit plus tard.

D'autre part, la suite temporelle des x;, est prédictible et il est facile de vérifier

que les {x,} satisfont a une relation de récurrence comme:

XE ~ 2¢7 DA cos(2zw0£st)x§,,1 + e”gbmxg‘_z =0 EL25

ou encore, explicité sous une autre forme que nous retrouverons plus tard:

M
Xy ==Y amXn_m E.1.26
m=1

embAt e~2bAt

avec a; = —2 cos(vaOAt) eta, =
E.1.26 est une équation de prédiction linéaire de longueur M (dans ce cas M=2). On
justifie l'utilisation d'une equation de ce type pour des signaux prédictibles comme les
sinusoides amorties. En identifiant le dénominateur de E.1.24 et I'équation de prédiction
E.I.25 on remarquera que les coefficients du polyndme en z ne sont autres que les
coefficients de l'équation de récurrence. Il existe une relation entre les péles de la

transformée en Z et I'équation de prédiction linéaire de la suite temporelle:

M M M
H(z-»ﬁm)@) Zamz"m “ Zamxn_m:() avec ag=1 El.27
=1 m=( m=0

La transformée en Z est un moyen de représentation des formes d'onde et
présente l'intérét de dégager facilement les relations de récurrence qui gouvernent le
signal. On peut relier les pOles de cette opération aux coefficients de 1'€quation de
prédiction du signal et nous géneéraliserons cette propriété dans le paragraphe 1.2.2.3.
Les méthodes que nous allons décrire utilisent le pont qui existe entre 1'équation de

récurrence de la suite temporelle et les poles de sa transtormeée en Z.
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1.3.2.2 Fonction d'auto-correlation du signal et bruit.

Fonction d'auto-corrélation.
La fonction d'auto-corrélation se définie au point p par:

N
X

r{p)=r oXn—p E1.28

(4

n-p

= E[xnxk } =
n=—N

On remarquera que r{p) = r(-p)*. Une définition modifiée de la TF discréte (TFD) peut

se meftre sous la forme :

N -
F(v)= Y x e 2immar E.129
n=—N

On peut alors constater que le spectre de puissance est relié a la fonction d'auto-

corrélation du systéme par :

N s
P(v) = F(WF (v)= Y r,e ™ o TFD(r ) E.L30
n=—N

La fonction d'auto-corrélation apparaitra de maniére naturelle dans les €équations que

nous allons mettre en ceuvre.

Bruit.

Le bruit, de quelque nature qu'il soit, sera considéré comme une suite de valeurs
échantillonnées ey d'une variable aléatoire et centrée. i possedera alors les propriétés :

Elenl =0 EIL32
Elexeil = oezék,l E.133

E est l'espérance mathématique. g est I'écart type du bruit. L'équation E.I.30 exprime
le fait qu'il n'existe pas de corrélation entre le bruit de deux échantillons distincts et de

maniére générale on considérera que le bruit ne peut étre corrélé a aucun signal.

Un filtre numerique linéaire et stanonnaire est un opérateur mathématique

agissant sur une série echantillonnee. 1l peut &tre représenté par une boite noire:
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Entrée Sortie

y Filire numérique linéaire X,

Fonction de transfert H

Figure 111 : Filtre numénque lineaire.

On exprime la sortie du filire en fonction de l'entrée par:

N
Xp = O By =h ¥ y E.134
i=0

Les {hj} représentent la réponse impulsionnelle du filtre linéaire et * représente une

convolution discréte. La représentation en Z d'un tel filire est:
X(2) =H(z) Y(2) E.L35

H(z) est la fonction de transfert du filtre et sa transformée en Z par:
N :
H(z)= Y hjz™’ E136

et elle peut se décomposer en une fraction complexe:

P
B(z)= ) b,z P
B(z) z=:o d
H(z) = et -« P E.L37
A(z) M -
Alz)= Y ayz™
m=0

Les racines du polynéme B(z) sont appelées les zéros du filtre, celles du dénominateur
A(z) les péles du filtre. Le filtre ainsi exprimé est un filtre RIF/RII (Réponse
Impulsionnelle Finie / Réponse Impulsionnelle Infinie} et correspond pour les suites
temporelles a une modélisation du signal auto régressive a moyenne mobile ou ARMA

{(Auto Regressive Moving Average). Nous ne nous intéresserons dans cet exposé gu'aux
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filtres RIF qui correspond a B(z)=1. Nous allons montrer que le fait que les données

soient prédictibles conduit a réaliser une opération de filtrage linéaire.

Le modéle AR. associé au filtre a Réponse Impulsionnelle Infinie. RII
Pour ce filtre I'entrée est un bruit ey et la sortie du filtre est constitué du signal

Xqn. D'apres E.1.34, l'enirée s'exprimera en fonction de la sortie par :
o0
Xq = Y hien E138
1=0

Pour les filtres RIF la fonction de transfert est définie par:

H(z) = E.I39

Le filtre ne posseéde donc que des pdles. La relation d'entrée-sortie E.1.38 du filtre s'écrit

alors en transformée en Z:°

E(z)

X(z) = e

E.1.40

Considérons maintenant que les données {xp} sont prédictibles de maniére

autorégressive (AR) par la relation établie lors de 1'étude de la transformée en Z et nous
allons modéliser le signal en introduisant une erreur de prédiction ey.

M
X =- 3 apx___+eg E.L41

en sera considéré comme un bruit blanc que 'on ajoute a chaque point xp. Il comporte
'erreur de prédiction mais comportera également lorsque nous nous intéresserons a des
signaux réels le bruit physique qui entache les mesures expérimentales.

En prenant la transformeée en Z de cette expression, nous obtenons:

oo o M o0
Yxz " == Dapx,_ 2 "+ Deuz " E142
n=-—o0 n=-—com=] n=-—>

qui se met sous la forme :
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o0 oo M co
Yxz M= dagz mx 2704 Ne 2" E.143

== ~00 ==-0Cc2 m::l fi=—00

qui en posant ag=1 nous donne:

E(z)

X(z) = e

2

agpz
m=0
E.1.44 sidentifie facilement a E.J1.40. Il est donc équivalent de considérer un modéle
autorégressif pour le signal ou d'effectuer un filtrage linéaire 2 I'aide d'un filtre a
réponse infinie et l'on associe toujours le filtre RIF au modéle AR de la suite temporelle
{figure 1.12). Les coefficients de la fonction de transfert ne sont que les coefficients de
prédiction linéaire. L'opération de filtrage est évidente en considérant E.1.40 ou E.1.44,
le bruit est présent uniquement au numerateur et il y a séparation compléte des espaces

signaux et bruit.

Entrée Sortie

e Filtre numérique linéaire X

associé au modele AR

Figure 1.12 : Filtre linéaire associé au modele AR.

Le spectre de puissance du signal peut étre obtenu de maniére simple en

considérant E.I.38 et en opérant sur le cercle unité:

P(v) = |X@X* () i E.1.45
z=¢ =1
ce qui correspond en exprimant X(z) par E.1.44 a
*
P(y) = E(z)E*(z) E146



[0S
(€%

o

P(v) =

2 E.147

S imd]
1TvLt
i+ Zame
m=1

Ce spectre est reli¢ également a la fonction d'auto-corrélation du signal citée
précédemment. Nous disposons maintenant des outils nécessaires a la mise en ceuvre
des opérations de filtrage, de prediction et d'analyse des données. La siratégie utilisée
dans ces méthodes consiste a conditionner les données de la suite temporelle pour
calculer de la maniére la plus efficace possible le jeu des {am}. Pour cela on exploite
I'équation E.1.41 en comsidérant son application a2 L=N-M points distincts de
I'interferograrnme. On établi ainst un systéme de L. eéquations linéaires a M inconnues :
les coefficients {am}. Aprés leur détermination, par des méthodes numériques diverses,

ils seront utilisés de trois maniéres distinctes dans le cadre de la RMN :

1) Obtention d'un spectre "filtré" du bruit .

L'équation E.1.47 permet de reconstruire le spectre du signal & partir des {am}
et, en posant le numérateur égal a un, on obtient un spectre dépourvu de bruit. On
pourra associer au signal un critere, par exemple une densité d'entropie, et rechercher
le jeu des coefficients {am} de telle maniére qu'il minimise ou maximise ce critére
(méthode de maximisation d'entropie de type I ou MEMI). En allant plus loin. on
pourra uniquement envisager ce critére et, sans considérer les {am}, rechercher un
nouveau jeu de données {x'n} de telles maniéres qu'il maximise ce critére tout en
gardant une distance, au sens statistique du terme, raisonnable vis & vis des données

expérimentales (méthode de maximisation d'entropie de type I ou MEMI).

2) Prédiction de peints manquants ou correction de points corrompus.

Nous avons vu que les coefficients {am} décrivant le filtre correspondent aux
composantes du vecteur de prédiction du signal. Si nous en disposons nous pouvons
interpoler des données manquantes a la fin de l'interférogramme et remplacer
I'opération de "zero-filling" par une opération de restitution de l'information
manquante. Une autre application de la prédiction de points est la correction des
premiers points de l'interférogramme qui nous l'avons vu peuvent étre corrompus. Le
critére retenu dans le calcul des coefficients {am}, pour ces applications, est de maniére

évidente la minimisation de l'erreur de prédiction ey, .

3) Analyse du signal en termes de composantes spectrales.
Nous possedons une methode d'analyse du signal. Le jeu des coefficients de

P'équation de prédiction est identigue aux coefficients du polynéme de la fonction de
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transfert. Nous avons vu que chaque zero de ce polynome (ou pole de la fonction de
transfert) contient l'information relative a la fréquence et a l'amortissement d'une
sinusoide présente dans le signal. Il est donc possible par la recherche de ces zéros de
réaliser une analyse spectrale en trois €tapes. La premiére consistera a résoudre le
systéme d'éguations linéaires etabli @ partir de E.141 en vue de déterminer les
coefficients {am}, puis dans la seconde étape on recherchera les zéros du polynome
complexe associé qui nous donneront la fréquence et I'amortissement de chaque
sinusoide. Il ne restera alors qu'a réscudre le systéme des equations linéaires formé a
partir de E.L1 dont les inconnues seront les amplitudes complexes. Nous verrons qu'il
sera méme possible de s'affranchir du calcul direct des {am} pour réaliser ce type
d'analyse (cf 1.3.4).

1.3.3 Les méthodes de maximisation d'entropie et de prédiction,

L'introduction de ces méthodes en RMN date de 1981. Sibisi!3 proposa une
maximisation d'entropie dérivée du traitement des données astronomiques. Trois
approches différentes sont employées actuellement pour déterminer les coefficients du

vecteur de prédiction.

1.3.3.1 Approche AR classigue: les éguations de Yule-Walker.

Considérons l'équation de prédiction avant (car le point xp est prédit a partir des M

points qui le précédent) du modéle AR:

M
Xy =~ Zamxk_m + ey E.1.48

m=1

¥*
multiplions cette expression par Xy ._pet prenons en l'espérance mathématique, nous

obtenons:

amE[xk,mx;_n]-*-E[ekx;_n] E.149
1

E[kak-n] =

S M=

Le bruit n'est pas corrélé avec le signal et en utilisant E.1.33 et E.1.48:

* ]
E[ekxk_n |= 0% 4 E.L50

* % I € 3 2 > ] L 2 =
de plus Eixkkaﬁ | n'est autre que la fonction d'auto-corrélation et E.L37 s'écrit:
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Ip = Z Amlp~m T 0,260511 E.l
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A partir de E1.51 on peut former un jeu de L=N-M équations linéaires : les équations

de Yule-Walker. Exprimées sous forme matricielle nous obtenons le systeme suivant:

g 17 - | 1] :;‘gzﬂ!
1 | o EL52
I,YM T | maMJ 0

R a = O

La matrice R 2 une forme de Toeplitz et est hermitienne. La résolution de ce systéme
peut s'effectuer de maniére classique par moindres carrés. Un probleme réside
néanmoins dans le choix d'une valeur de M optimale. Levinson et Durbinl4-13 ont
proposé un algorithme de résolution rapide de ces équations basé sur une récurrence
faisant intervenir la longueur M du vecteur de prédiction comme une variable. L'ordre
M optimal sera obtenu quand on minimisera un certain critere statistique. Les critéres
les plus connus sont le critére d'Akaike ou d'erreur finale de prédiction, le critere AIC
1ssu de la théorie de l'information et enfin le critere MDL ou de description de la
longueur M maximale. Nous expliciterons le critére d'Akaike (Final Prediction Error

FPE) pour donner au lecteur une idée de la forme de ces grandeurs:

> N+(M+1)

FPEMM) = oy ———— E.153

oM est la variance de l'erreur de prédiction calculée avec un vecteur de
prédiction de longueur M. La résolution des équations de Yule-Walker s'effectue alors
sous cette contrainte. Plusieurs articles traitent de l'utilisation de ce schéma de
résolution en RMN16,

1.3.3.2 La méthode de Burg. 17

Dans cette méthode on considere a la fois une prediction progressive et une prédiction
rétrograde. Les équations de prédiction avant (ou progressivej et arriere (ou rérograde)

s'écrivent:



LAl
[

M
Xp == 3 8mXp_m +ef E.154
m=]
M

Xp == 9 bmXpsm + €5 E.L55
m=]

La méthede utilise l'algorithme récursif de Levinson pour résoudre E.1.54 et E.1.55. Le
critére statistique de détermination du M optimal esi remplacé par la minimisation de la

somme de la puissance des erreurs de prédiction :
Prg = 3 ((eh) +(E)?) EL56

Les erreurs de prédiction dépendent de l'ordre M choisi et la valeur de M optimale
retenue sera celle qui minimisera E.I1.56. Cette méthode est utilisée de maniére efficace
en RMN. Elle permet de reconstruire le spectre via les {am} en utilisant la relation
E.1.47 et I'on parle alors de maximisation d'entropie de Burg!® (type MEMI1). La
prédiction des points manguants ou corrompus est également possiblel®. Son succes sur

ce dernier point est di a sa fiabilité et a sa rapidite.
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1.3.3.3 Maximisation d'entropie de tvpe II (MEMII).19-21

On désigne par MEMII les méthodes faisant explicitement appel a une formulation de
'entropie du systéme. En théorie de l'information, une densité d'entropie peut étre

associée a un signal aléatoire gaussiern:

| Log(P(v))dv++/2me E.L57
Vi '

Cette eniropie S mesure le degré d'ordre du signal {xp}, si celui-ci était constitué
uniquement de bruit 'entropie serait maximale. Le jeu des coefficients {am} est alors
déterminé sous la contrainte qui consiste a rendre l'entropie maximale. Dans les
méthodes les plus pratiquées en RMN ces coefficients ne sont pas calculés. On préfére
reconstruire un ensemble de données temporelles ou spectrales tel qu'il conduise a
maximiser l'entropie explicitée sous une forme dérivée de E.I.57 et en méme temps
qu'il possede une distance statistique minimale au jeu des données expérimentales sous
leur forme temporelle ou spectrale. Il est possible de montrer que ces conditions
reviennent a considérer un vecteur de prédiction de longueur N-1, ou N est le nombre
total de donneées. Différentes meéthodes ont ete proposées. Elles différent par la
formulation de l'entropie et/ou dans 'expression de la distance statistique. Ce sont des
techniques de double optimisation iterative. Nous proposons de poser les équations de
départ de la méthode de Gull & Daniell?}, représentative de la mise en forme
numérique de ces methodes.

Aujeudes N données {xq} de l'interférogramme expérimental correspond le jeu
des P données du spectre {Fp}, P et N différent car on peut utiliser, sous certaines
conditions, avant TF, les techniques d'apodisation et de "zero-filling". Par maximisation
d'entropie on désire reconstruire un spectre {F'p} de P points tel qu'il représente le
mieux possible le spectre réel. Le jeu des {F 'p} peut étre transforme en série temporelle

{x'n} par TF inverse. La qualité de la reconstruction du spectre peut étre appréciée par

2 .
un test du X sur la série temporelle :

C= Z( - ) E.158

n=_

La puissance du bruit est considérée comme constante et op? n'est autre que o2,

L'équation E.1.58 s'appréhende facilement : 5i toute l'information utile contenue dans

[

les données de départ est extraite dans les {x nt alors C sera proche de N représente
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la distance statistique entre données reconstruites et données reelles. D'autre part Gull
et Daniell expriment 'entropie du systéme par:

5= pilog(p;)
F', E.159

TS,

Le lecteur pourra se référer a l'article de Stephenson®? pour les différenies expressions
de l'entropie proposées en RMN mais également pour une revue compléte des
méthodes de prédiction hinéawre. La maximisation de I'entropie E.1.59 sous la contrainte
de respecter E.I.58 s'effectue numériquement en utilisant la méthode itérative des
multiplicateurs de Lagrange. A chaque itération du processus les probabilités spectrales
pi sont recalculées, on en déduit un nouveau spectre {F'p} et des nouvelles donneées
temporelles associées par TF inverse. Lorsque le processus itératif a converge on
dispose d'un spectre theoriquement dépourvu de bruit.

Les méthodes de maximisation d'entropie de type II permettent d'augmenter la
lisibilité d'un spectre, sa résolution, et de mettre en évidence la présence de résonance
dans des conditions de rapport signal-sur-bruit faible. Néanmoins elle n'effectue pas

une analyse spectrale et leur aspect quantitatif est discutable?2.
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1.3.4 Méthodes d'analvse des signaux.

Ces méthodes ont comme point de départ un modele AR. Le polynome associé
au filtre RIF a des coefficients identiques a ceux de 1'équation de prédiction qui sont les
{am}. Le calcul des zéros de ce polynome nous conduira aux caractéristiques
spectrales. La stratégie d'analyse du signal sera:

1) A pariir des données {xp} & notre disposition, on résout le systeme des N-M
équations de prédiction pour obtenir le jeu des coefficients {am}. Il faut remarquer que
M est un parameétre ajustable de la méthode si1 on n'utilise pas les méthodes décrites
précédemment (Levinson, Burg). La recherche de la valeur optimale de M dans ce cas
sera explicitée plus loin.

2) Former le polyndme en z et rechercher ses zéros. Cette opération est délicate.
Elle requiert des algorithmes de recherche stable, le polynOme ayant en général un
ordre M élevé .

3) Extraire l'information contenue dans les zéros du polyndme en terme de
fréquence et de facteur d'amortissement.

4) Par une méthode d'ajustement appropriée calculer les amplitudes et les phases
des sinusoides a partir de E.I.1.

5) Reconstruire un interférogramme et prendre sa TF pour visualiser les

résultats.
Comme il est possible de ne pas avoir recours a la recherche des zéros du
polynéme et donc de ne pas calculer explicitement les {am}, nous classerons les

méthodes d'analyse en considérant ce critére.

1.3.4.1 Méthodes de prédiction linéaire avec recherche des coefficients de prédiction.

La premiére étape dans l'analyse des signaux consiste a calculer les
composantes du vecteur de prédiction. Nous allons présenter ces équations sous forme

matricielle. Nous disposons de N-M équations de prédiction:

M
Xo = O 8mXn-m E.L60

m=]

Par rapport a 1'équation AR le signe moins est intégré aux coefficients {ay} ainsi que

l'erreur de prédiction. Les L équations E.1.60 s'expriment sous forme matricielle par:
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x(M) = X a E.L62

M (LM} M

L=N-M et (M) en exposant de x indique que le premier élément du vecteur de longueur
L est le point échantillonné au temps MAt : xM.

La matrice X posséde une structure de Hankel. Chaque ligne de longueur M dérive de
la précédente par décalage d'un indice dans le vecteur des données. Les nombreuses
techniques numériques permettant de résoudre E.I.62 ont donnés lieu a autant de noms

de méthode. Citons ici les principales:

LP QRD: triangularisation de la matrice X par la méthode de Householder 23,
LP CHP: méthode de Choleski?4.

LPZAR: Levison-Burg?>.

LPSVD: décomposition de la matrice H en valeurs singuliéres26-27.

Nous allons étudier la méthode LP-SVD proposee par . Van Ormondi et Coll
en 198526, Cette méthode a servi de base a notre travail et présente un avantage certain
sur toutes les autres car elle permet la détermination du nombre des sinusoides
présentes dans le signal. La décomposition en valeurs singuliéres est une méthode de

résolution des systémes d'équations lineaires. La matrice X se décompose alors en:

X = UAVt* E163

I'exposant t désigne la transposition et * le conjugué complexe.

U de taille (L,L) est la matrice des vecteurs propres de XXt* et V de taille (M,M) la
matrice des vecteurs propres de Xt™X. A est une matrice diagonale de taille (L,M), &
savoir ses éléments hors diagonaux sont nuls et ses éléments diagonaux, les valeurs
singuliéres, sont les racines carrées des valeurs propres de XXt* Le vecteur des

coefficients de prédiction peut etre calculé par:

a=VA- 1ty (M) E.164
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A partir des {am} on forme le polynéme en z. L'étape suivante consiste a
rechercher les zéros de celui-ci. Enfin les amplitudes et les phases sont obtenues par

une méthode de moindres carrés ou d'ajustement de I'équation:

K
Xy = O CkZy" E.165
k=1

ou sous forme mairicielle:

x0 =z E.1.66

C 1 1 1

4 zp Zx
avec 7 de taille (N-1,X) : E167
N A

C'est une matrice de Vandermonde dont la structure particuliere peut étre utilisée dans
I'algorithme de résolution du systeme. La solution de E.1.66 est au sens des moindres

carres :
¢ = [2¢%2]-12t*x(0) E168
Une premiere constatation, le vecteur de prédiction a, de longueur M, nous permet de

déterminer M sinusoides amorties alors que le signal en contient K. Il faudra donc

s'assurer que la condition M supeérieur ou égal & K soit toujours respectée. L'observation

des valeurs singuliéres montre que seulement K sont non nulles dans le cas de 'analyse
de signaux synthétiques complexes non bruités (2K valeurs non nulles si les données
sont réelles). Dans ce cas la longueur suffisante du vecteur de prédiction est M=K (se
référer aux équations de récurrence d'une sinusoide amortie). Le rang de la matrice X
est K. Van Ormondt et Coll. ont démontré cette propriété272. Nous proposerons sa
démonstration lors de l'exposé de notre méthode. La décomposition en valeurs
singuliéres rend compte de l'opération de filtrage effectuée et sépare numériquement
bruit et signaux. En effet si le signal est bruité, les K-M valeurs singulieres
correspondant au bruit ne sont plus nulles mais elles restent d'une amplitude modeste

par rapport a celles correspondant aux signaux (figure 1.13).
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Figure 1.13 : Amplitudes des valeurs singulieres relatives au bruit et aux signaux.

L'opération de décomposition en valeurs singuliéres rend bien compte de l'utilisation
d'un filtre permettant de séparer mathématiquement les espaces signaux et bruit. Elle
permet de dénombrer le nombre de sinusoides présentes dans l'interférogramme, et peut
étre utilisée comme une boite noire au sens ou elle ne requiert pas d'information a
priori sur le signal, son résultat sera les quatre parametres spectraux de chacune des

raies.

Aprés avoir établi le nombre K des sinusoides par examen des valeurs
singuliéres, la reconstruction du vecteur a se fera en considérant uniquement les
matrices V et U réduites respectivement aux K lignes et aux K colonnes correspondant
aux vecteurs propres relatifs aux signaux. De méme on ne prendra en compte que les K

valeurs singulieres non nulles. L'equation de E.I.64 devient:

a= Vg Aglt ugt* xM) E.169
M M,K) (K,X) (KM) M

Les {am} constitueront alors le jeu des coefficients "filtrés" et conduiront a une
détermination plus précise des coefficients du polynome en z. Les regles de seélection

sur M s'établissent donc par :
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Dans ces conditions le systeme d'équations lineaires de depart n'est pas sous détermine
{systeme de L équations 2 M inconnues avec L=N-M} et il est possible de discerner
toutes les composantes des signaux. Ces conditions ne sont pas coniraignantes dans le
cadre de ia RMN puisque le nombre de frequences contenues dans un specire est, sauf
exception, bien inférieur a N/2. Bien qu'ayant déterminé le nombre K des sinusoides
nous devons rechercher les M zéros du polynéme. Nous disposons apres ce calcul d'un
jeu de M fréquences parmi lesquelles seulement K sont valides. Les travaux de
Kumaresan et Tufts?%P® ont montré que parmi les zéros du polynéme, ceux
correspondant aux signaux sont placés a l'intérieur du cercle unité du plan complexe
pour une prédiction progressive(voir 1.3.1) et a I'extérieur de ce cercle pour une
prédiction rétrograde alors que ceux, surnumeéraires, relatifs au bruit se placent a
I'intérieur de ce cercle mais de maniere aléatoire en fonction de M. Nous disposons ici
de critéres pour retrouver les K signaux valides. Les différentes étapes de I'analyse du
signal RMN par LPSVD sont représeniées a la figure 1.14.
Des améliorations a ce schéma de base ont été proposeées:

- 1l a été proposé?3 de reconstruire une matrice X a partir de sa décomposition
singuliére en excluant valeurs et vecteurs propres correspondant au bruit, tout comme
on le fait pour le vecteur a. On recommence alors ce processus jusqu'a obtenir une
matrice X stable que I'on peut considérer comme "nettoyée de tout bruit". On poursuit
alors la méthode comme indique plus haut.

- On peut utiliser comme dans la méthode de Burg les deux directions de prédiction. Il
faut noter alors que les zéros obtenus en prédiction progressive sont les complexes

conjugués inverses de ceux calculés en prédiction rétrograde:

7 1

progressif — %
Zrélrograde

La comparaison des racines progressives et rétrogrades est un test supplémentaire?® sur
la validité des fréquences trouveées. Le bruit étant de nature aléatoire conduira a des
racines toutes aussi aléatoires qui ne vérifieront pas E.170.

- Une étape fortement limitante de ces méthodes est la recherche des zéros du
polynéme. Van Ormondt et Coll. ont proposé une technique utilisant la décomposition
en valeurs singuliéres qui permet de se soustraire a ce calcul: la méthode HSVD3!

{(pour Hankel Singular Value Decomposition). Elle est I'objet du prochain paragraphe.
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Formation de la matrice X

%
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Observation des valeurs singuliéres
et détermination de K

Calcul des coefficients a m

recherche des zéros du polynome

rejet des zéros extérieurs au cercle
unité et calcul des fréquences et
des facteurs d'amortissement

Obtention des amplitudes et des
phases par moindre carré.

Figure 1.14 : Organigramme de la méthode LP-SVD



On pergoit dans l'utilisation de la méthode LPSVD que les matrices UK et VK
dont on dispose par décomposition de X contiennent ['information relative aux signaux
et qu'il doit étre possible d'extraire cette information d'une mamére directe. La méthode
HSVD (Hankel Singular Value Decomposition) est basée sur I'utilisation direcie de ces
matrices et permet de s'affranchir du calcul des zéros du polynéme. l.a méthode HD
{Hankel Diagonalization) que nous proposons esi une méthode dérivée de la méthode
HSVD. Les deux méthodes étant trés similaires nous ne développerons que la
démonstration de HD et nous nous efforcerons de montrer ce qu'apporient les
modifications de HSVD conduisant a HD.

Considérons 1'équation x0) =7 ¢ présentée au paragraphe précédent. En
définissant par Zq la matrice (K K) suivante:

23 0 0

0 z
Zd= 2

= EL71
0

Zk
on peut &crire la suite des M équations:

x0 =7 (Zad)V%
x =7 (Zg)le EL72

-------

Les vecteurs x(k) de longueur L sont les colonnes de la matrice X. Rappelons ici que le
vecteur ¢ contient les K amplitudes complexes ck et que les zk sont définis par:

Cxy = Ake—i(Pk EIL73
7y = e[(—bk+2i:wk)At] E 174
Si, en lieu et place de X, nous considérons la matrice (L,L) XX™ sa décomposition en

produit de vecteurs s'exprime par:



Xxt*= Z x(m)x (mjt* EL75

m=0

en exploitant les équations E.1.72 nous pouvons ecrire:

M-1
XXt 2 ( Y (Zg)™ e et™( zdt*)m) zt E176
m=0
M-1 A
enposantD = Y (Zg)™ ¢ e™( Z4™)m la décomposition de XXt* devient:
m=0
xxt*= 7z p 7t* EL77

Arrétons un instant le déroulement de notre démonstration pour nous intéresser a la
structure de la matrice D. C'est une matrice (K,K) dont chaque élément (i,}) peut se

développer en:

Dij :c°cf71+z-zf +(z»zf)2+,...+(z’zt)M—1‘|:Cvcf , E.I178
1y ivj 1%} 1] 14} J 1 ]ﬁr
=1

A partir de E.I78 on vérifie aisément que D est hermitique et non singuliére.

L'expression de sa diagonalisation est:
D=QD4dQ-1=QDgQ*™ E.L79

D étant hermitique il est possible de rendre la matrice de ses vecteurs propres  de
dimension (K,K) unitaire, dans ce cas Q -1 = Q t*. Dy est la matrice diagonale des
valeurs propres. Ces valeurs sont réelles puisque D est hermitique, et non nulles
puisque D est non singuliére. On voit apparaitre ici I'explication des K valeurs
singuliéres non nulles de la décomposition de X (rappelons que les valeurs singuliéres
sont les racines carrées des valeurs propres de XXt). La matrice XXt* peut alors

s'exprimer par:

XXt*= Z Q Dg Q" Zt* E.1.80
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que l'on peut ramener par le biais de transformations unitaires a l'expression de la

diagonalisation de XXt* :
XXt* = v p Ut E181
(L,L) (LL) (LIL) (LL)

Sans rentrer dans une déemonstration purernent mathématique, qui n'aurait que peu
d'intérét ic1, on pergoit de maniére intuitive que la partie utile de la matrice I’ n'est
autre que Dd. Seulement K valeurs propres de D' sont non nulles. Nous avons donc
proposé de remplacer la premiere €tape de la méthode HSVD, qui est la décomposition
en valeurs singuliéres de X, par la diagonalisation de la matrice XX'™ La
démonstration qui suit et qui permet d'obtenir les poles {zk} a été proposée par Van
Ormondt et Coll.

L'expression E.1.81 peut se ramener en ne considérant que les K valeurs propres non

nulles a:

XXt = Uk Dg U™ E.182
(L,L) (LK) (K,X) (K1)

Par comparaison avec E.I.80 UK s'identifie a Z Q. On entendra par l'indice t appliqué
2 une matrice, cette matrice moins sa premiere ligne et par l'indice b la matrice moins

sa demniére ligne. On peut alors vénfier que:
Zi= Zp 24 E.1&3

en développant ces matrices dans un souci explicatif, E.1.83 s'exprime :

Z] 2y .. ZIg 1 1 1 7
2 2 2
z z z z z z zp 0
b K=l & ™ K . E.L84
z{“‘l ZII{I 1 z{‘ -2 z%{z Zx
(L- l ’K) (L"l ,K) (KyK)

A partir de E.I1.83 on peut exprimer : UKt = Z1Q et UKpb = ZpQ, on obtient alors:

UKt = UKb YA E.185
(L-1,K) (L-1,K) (K.K)
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avec Z' = Q-1Z4Q. En utilisant la condition des moindres carrés et le fait que Q est

une matrice unitaire, Z' s'exprime par:

Z' = (Ukpt™ Ukp) ! Ukpt™ Uk E.I86
et l'expression de 1a diagonalisation de Z' est:

Zg=07 Q! E187

La connaissance de Zg nous permet d'obtenir les K poles qui contiennent l'information
de fréquence et d'amortissement des K sinusoides. On supprime la recherche des zéros
du polynéme évitant ainsi i) une opération délicate d'un point de vue numérique 1) le
caicul de M poles dont seulement K sont valides. Enfin on obtient les amplitudes et les
phases des sinusoides par reconstruction de la matrice Z et résolution du systéme
d'équation E.I.1 (méme procédure que pour les méthodes du paragraphe précédent).
Nous disposons d'une méthode totalement matricielle d'analyse des signaux. Le modéle
sous-jacent dans cette méthode est celui de la prédiction progressive du signal.
L'utilisation du modele rétrograde conduit a des équations semblables. Le tableau 1.5

présente les équivalences entre les deux prédictions.

prédiction Progressive Rétrograde
matrice de départ XXt Xt*x
(L,L) (M,M)
matrice des vecteurs UK VK
propres réduite (LK) (M,K)
pOles obtenus zk 1/z*

Tableau 1.5 : Analogies des prédictions rétrogrades et progressives pour HD.

La figure suivante présente la comparaison de HD et HSVD.



HSVD HD

Formation de X

: T
Formation de XX
Décomposition en valeurs
simnguliéres
Diagonalisation
Détermination de K sur les Détermination de K sur les
valeurs singuleres valeurs propres

F tion de U
ormation de K

Formation de Z'
et Diagonalisation

Obtention des fréquences
et des facteurs d'amortissement

Obtention des amplitudes
complexes

Figure 1.15 : Organigramme comparatif des méthodes HD et HSVD.

Les deux méthodes sont en termes mathématiques équivalentes. Nous verrons les
différences techniques et algorithmiques au chapitre suivant. Soulignons néanmoins

que nous pensons qu'il existe une difference entre l'utilisation de X et de XX Les

ES WS, o Yo o ki s e, el - A giemo S P e o Sa o1
élémenis de la mairice X XU correspondent a une représentaiion approchée de la
P S | Y Y Iy DR ) W T T oy PPN P g o1 @y ey e | o 7 °
fonction dauis-corrélation. On se a&yyl@uht des \,\iuat,Sug normales de e Yaule-
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Walker. En considérant un bruit blanc et gaussien il est facile de démontrer que seuls
les éléments diagonaux de cetie matrice sont entachés de bruit. Si nous appelons X ¢ la
matrice définie comme étant la meilleure estimation de X dans le cadre de signaux

bruités alors:
XX = XeXet™ + Mo?E E.1.88

E est la mairice identité. Les éléments hors diagonaux de X X' sont donc
statistiquement non entachés de bruit. En répercutant E.I.88 dans I'équation de
diagonalisation de XXt* il apparait que seules les valeurs propres de cette matrice
seront corrompues par le bruit. Les vecteurs propres de U seront, statistiquement, ceux
de XeXel™. Puisque la matrice U est la base du calcul des poles, ceux-c1 ne seront pas
biaisés par le bruit. Voila en quoi nous trouvons cette approche intéressante d'un point
de vue théorique. L'aspect informatique et la mise en oeuvre de cette methode seront

présentés au chapitre suivant.
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1.4 Méthodes d'ajustement direct des parameétres spectraux.

Pour chacun des N points de l'interférogramme nous disposons d'une équation
fonction des parametres spectraux. On peut alors utiliser une méthode d'ajustement
pour retrouver ces parametres a partir d'un jeu de valeurs initiales. Reprenons l'éguation
ELL

K
' -0
Xg = Z CkZk
k=1

On désire reconstruire un jeu de données {yn} tel que 1'on minimise l'erreur :
J

-1 2

N-1 T K
E= |ya— D cxzg" E.189
n=0 | k=1

Plusieurs approches ont été proposées en RMN33-37_ Nous ne citerons que deux d'entre
elles : une méthode d'ajustement global3? et la méthode VARPR(O34-36,

Ajustement non linéaire 32

I'algorithme utilise une méthode des moindres carrés non linéaires. Les
parametres d'ajustement sont les amplitudes complexes ck, les facteurs d'amortissement
bk et les fréquences vi. Les parties réelles et imaginaires des données sont traitées

séparément mais on decompose les amplitudes ck en:

Ck = Re (ck) = ak cos (k) E.1.90
Sk = Im (ck) = ak sin (k)

Le nombre total des parametres a ajuster est de 4K a savoir: bk, Ck, Sk, vk. La
méthode numeérique utilisée est itérative et la convergence est atteinte lorsque E est
inférieur & un seuil prédétermine. La méthode requiert une connaissance a priori

permettant d'initialiser les parametres.
Meéthode VARPRO (Variable Projection) 34-36
L'équation E.I.1 n'est pas linéaire. Considérons que la partie non linéaire (les

{zk}) est une fonction fx du temps ty et des paramétres du modele {yk}. L'éguation

E.1.] s'écrit glors scus forme matricielle:
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x=Fe E191
avec Fjj = fjy; ;1) avec dans le cas d'une simusoide amortie yj = (vj,bj).

Si nous supposons connus les parametres non linéaires, le vecteur ¢ est obtenu, au

moyen de moindres carrés lin€aires, par l'expression:

c=[FFI-1 Ft*

el
Pt
O
o

L'équivalent de l'erreur E précédente, en considérant ¢ obtenu par E.1.92, s'exprime par:

2
N-1 K
E= Z Yn‘“zckfk(tn) :iy..F[FI*F]J Ft* x IZ E.193
k=1

n=0

E.1.93 ne comprend plus, dans 'expression matricielle, de dépendance vis a vis des
parameéires linéaires. La solution de ce probleme a été déterminée par Golub et
Pereyra33. Il est nécessaire de recourir a un jeu de parametres initiaux. Pour résoudre ce
probiéme certains auteurs ont combiné la méthode VARPRO avec la prédiction
linéaire3. L'avantage de VARPRO est de pouvoir utiliser un modéle quelconque pour
les signaux ainsi qu'un pas d'échantillonnage quelconque des donnees. L'algorithme de
base de VARPRO peut étre amendé pour tenir compte du modeéle sinusoidal amorti et
du pas d'échantillonnage constant. On peut alors utiliser une méthode de Gauss-

Newton3%-37 pour résoudre le systéme ce qui accroit notablement les vitesses de calcul.
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1.5 Conclusions

Nous avons passé en revue les principales méthodes numeériques utilisées
actuellement en RMN. Leurs principales propriétés sont rassemblées dans le tableau
1.6.

MEM1 MEM2 LP-XXX | LP-QRD | HD/HSVD | VARPRO | VARPRO
LP-SVD MCNL LP-SVD
Filtrage oui oul oui ouj oui oul oul
Analyse non non ‘| non oui oui oui oui
Boite noire . non non non oul oul non oul
Vitesse rapide rapide rapide lent movenne rapide movenne
pouvoir de important important moyen moyen moyen mportant important
résolution
Faible 5/B oul oul moven movyen movyen oui oul
connaissances a | aucune aucune aucune faible faible obligatoire | faible
priori
modele des AR non AR AR sinusoide quelconque § sinusoide
raies sinusoide amortie (VARPRO) |} amortie
amortie sinusoide
amortie
(MCNL)
Maximum - - - non non oul oul
de
Vraisemblance

Tableau 1.6 : Tableau comparatif des différentes méthodes. MCLN : Moindres Carrés
Non Linéaires. LP-XXX: Toutes méthodes de prediction linéaire s'arrétant au calcul du

vecteur de prédiction.

Commentons ce tableau. Toutes ces methodes n'ont pas les mémes objectifs.
Les méthodes de type MEM seront utilisées pour améliorer I'aspect du spectre. Les
méthodes de prédiction linéaire (LP-XXX) se substitueront au "zero-filling" ou
corrigeront des premiers points aberrants. Les autres meéthodes ont le méme objectif qui
est de déterminer les paramétres spectraux. Il est difficile d'effectuer une comparaison
objective de ces dernieres. 1l faudrait pour cela pouvorr les caractériser dans les mémes
conditions (informatiques, données, etc..). La derniére ligne de ce tableau correspond
au résultat d'une approche statistique de ces méthodes, faisant intervenir la fonction du

maximum de vraisemblance, proposée dans Varticle36.
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Nous allons montrer les performances et les limitations de la méthode HD dans

le prochain chapitre en essayant de la comparer avec les methodes LP-SVD et HSVD.
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Chagitre I1.

Traitement des signaux de précession libre :
algorithmes. simulations, logiciel.
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IL.1 La méthode HD.

Nous allons détailler dans ce paragraphe de quelle maniére 1'algorithme original
(HD) décrit au chapitre I a été mis en oeuvre. Nous testerons ensuite la methode a partir
de simulations numériques. Tous les calculs seront réalisés en double précision
complexe.

1.1 Algorithme 3

Le déroulement de ce programme comporte plusieurs étapes distinctes. Le
traitement du signal RMN par ces méthodes n'est pas un processus simple. L.a masse de
données implique un temps de calcul et un espace mémoire importants. Il est donc
primordial d'optimiser chaque étape de la méthode.

Formation de la matrice XX'™ .
Nous utilisons la structure de Hankel de Ia matrice X. Chaque élément {i,j) peut

s'exprimer en fonction d'un point de l'interférogramme par :
(X1 = Xi+j ie [O.L] et je [OM] E.IL1

LIL+1)

2 4z >4 P 2 B ¥ S .
Le calcul des L éiéments de XX1™ se réduit a -———5-——— éiléments en considérant ia

structure hermitienne de cette matrice. En se référant a E.IL.1, chacun d'eux s'exprime

par:

M-1
b G TR -y
(XXt )= in+mAj+m

m=0

€3]
'::
™o

Ceci conduit a effectuer 7M opérations arithmétiques par élément complexe (ZM
additions et 4M multiplications pour chaque produit xi+mx*j +m). Pour réduire le
nombre de calcul, nous exprimerons I'élément (XXt*)i,j en fonction de 1'élément
(XX™);-1,j-1 par :

(th*)i-l,j-l = (XXt*)i,j +xi+M=—1X;+M—1 =-=-xix} EIL3

Le calcul de 'expression E.II.3 ne requiert que 4 opérations par €lément si I'on a
préalablement pris soin de calculer totalement la premiere ligne de la matrice. On passe

ainsi de 3.5*M*L*(L+1) & L*(TM+2L-2) opérations. Si l'on considére le cas L=M=100



56
sans utiliser E.I.3, on aurait effectu¢ 3 535 000 opérations au lieu de 84 800 en prenant
en compte cette formulation, soit un gain d'un facteur 40. Une formulation identique
peut étre obtenue pour la formation de la matrice X**X correspondant 4 une prédiction
rétrograde des données.

Diagonalisation de XX'™.

Cette opération est la plus onéreuse en temps de calcul. Les données sont, en
général, sous forme complexe. Il existe de nombreux algorithmes de diagonalisation
d'une matrice hermitienne complexe. En premier lieu, nous avions utilisé la procédure
de la librairie mathématique EISPACK38 puis celle de la librairie NAG. Les deux
procédures conduisaient a des temps de calcul importants. Actuellement, nous utilisons
deux procédures de diagonalisation de la bibliothéque ESSL3? fournit par IBM pour ses
ordinateurs. La premiére méthode diagonalise de maniére compléte la matrice XXt*,
Les temps de calcul sont bien inférieurs a ceux obtenus avec les procédures équivalentes
d'EISPACK ou de NAG. Ce n'est pas seulement la qualité des algorithmes utilisés qui
explique une reduction aussi importante du temps de calcul. La bibliothéque
mathématique ESSL est bptimisée en fonction du processeur de l'ordinateur. Ceci
suggere une remarque. Il est a notre sens treés important en calcul numérique de trouver
qu'elle soit adaptée de maniere optimale au

la bonne méthode numérique pour autant

matériel que l'on utilise. L'autre méthode conduit & une diagonalisation partielle de

XXt avec le calcul des vecteurs propres correspondant aux valeurs propres les plus
grandes. Nous y trouvons deux avantages importants : un gain plus qu'appréciable en
temps de calcul et un gain en espace mémoire utilisé. Comme nous l'avons vu au
chapitre précédent l'algorithme de HD ne considérera que les K valeurs propres et
vecteurs propres correspondant aux signaux; il n'est donc pas nécessaire de calculer
ceux relatifs au bruit. Nous allons utiliser cette procédure de diagonalisation partielle en
apportant une information a priori sur le signal, Ke, qui correspond a un majorant du
nombre de sinusoides présentes dans le signal. Nous verrons comment choisir ce
nouveau parameétre plus loin.

Dans un but comparatif avec la méthode HSVD, nous avons effectué les mémes
calculs, en double précision, en utilisant la décomposition en valeurs singuliéres de X, la
diagonalisation compléte de XXt et sa diagonalisation partielle (tableau I1.1). Toutes
les procédures numériques utilisées proviennent de la librairie ESSL. Les temps de
calcul sont raisonnables d'autant que le matériel que nous avons utilisé est actuellement
dépassé par les nouvelles géneérations de stations de travail. La diagonalisation partielle
n'est pas intéressante dans les calculs effectués sur une petite matrice, en revanche elle

V'est nettement plus pour des matrices de taille importante. Par ailleurs, la méthode HD

n'est jamais pénalisée par la valeur de M utilisée. En effet M n'intervient pas comme

parameétre de la dia
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singulieres conduit a des temps de calcul et d une utilisation de la mémoire nettement
plus importants puisqu'elle opére sur une matrice (L,M). I faut néanmoins relativiser
ces conclusions. Nous ne disposons pas d'une procédure de décomposition partielle telle
que celle qui a ét& mentionnée par V. Ormondt et Coll.40.

Diagonalisation Diagonalisation Décomposition en

Partielle Complete valeurs singulieres
L temps Mo . temps Mo temps Mo

(s) (s) (s)

100 2,5 0,86 1,3 0,84 2,3 0,52
200 9,7 1,26 8,7 1,56 17,3 1,84
300 21,3 1,82 28,2 2,77 77,3 4,04
400 40,8 2,54 66.9 4,45 1949 7,13
500 68,5 3,42 134,6 6,61 405,7 11,04
600 106,1 4,46 222,4 9,25 734,8 15,1
700 155,8 5,66 358,6 12,36 Hkokok Hokkok
800 2197 7,03 933,6 15,96 Hokokok okokok
900 2984 8,55 eakakok 20,05 Hokokok Hokokok
1000 398 4 10,23 Hkkok Hokoleok Hokkok koK
1500 sokokok 21,03 Hokokok Fokokok *okokok *okokok

Tableau I1.1: Comparaison des temps de calcul de la diagonalisation partielle, totale et
de la décomposition en valeurs singulieres.

- Mo: Mégaoctets.

-M = 1.5 * L pour la décomposition en valeurs singulieéres et Ke = 100 pour la

diagonalisation partielle.

- *%¥k gionifie que le programme ne pouvait s'exécuter en mémoire centrale. (Les temps

de calcul prohibitifs obtenus dans ces cas ne sont pas représentatifs car ils sont le

résultat du mécanisme de pagination).

Matériel informatique au moment du test : IBM gamme RISC 6000 modéle 320E avec

16 Mo de mémoire (6,6 Mflops) et la librairie ESSL.

Observation des valeurs propres.

Cette étape semble attrayante dans la théorie exposée en 1.3.3. La realite est
autre. En effet, Jorsque le signal est bruité ou qu'il est composé d'un mélange de signaux
d'amplitudes trés différentes, il est difficile de déterminer un seuil de coupure approprié.
Préférant utiliser la diagonalisation partielle de XX'¥, 1a valeur de Ke (Ke>K) servira de
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seuil. Nous reconstruirons plus de signaux qu'il n'en existe réellement de peur de ne pas
reconstruire tous les signaux significatifs. Les signaux surnuméraires pourront étre
éliminés & une étape ultérieure de l'algorithme.

Formation de Z'.
Cette opération est rapide, elle utilise 'expression :

Z' = (UKpb Ukpt™1 Ukat™ Uk EIL4

Un point délicat est I'inversion de (UKb UKp'™). Dans l'article33 de base sur HSVD, il
est proposé d'effectuer ce calcul par une méthode approchée. Pour notre part, nous avons
transposé, en son équivalent complexe, une procédure d'inversion de matrice réelle

quelconque.

Diagonalisation de Z' (K,K).

La matrice Z' n'a aucune propriété particuliére et il est donc nécessaire d'utiliser
une procédure de diagonalisation d'une matrice complexe quelconque. Néanmoins le
nombre de signaux recherchés ou surestimés, K ou Ke, n'est pas trop important; de ce

fait, I'opération n'est pas pénalisante en temps de calcul.

Calcul des fréguences et des facteurs d'amortissement.
Chaque élément de la matrice Zd obtenue par la diagonalisation précédente sera

tel que:

{(~by +i2mv, )t _ 1

z, e = - EIL5
progressif 7
k rétrograde

On sélectionnera a cette occasion uniquement les nombres complexes qui sont :
- 4 I'intérieur du cercle unité pour une prédiction progressive.

- & l'extérieur pour une prédiction rétrograde.

Calcul des amplitudes et des phases.
Le calcul des amplitudes et des phases est obtenu directement 4 partir de

I'équation E.I.66 en appliquant la condition des moindres carrés linéaires:

e = [Zt* 7)1 7t* x(0) EIL6

. R : * *
La structure particuliére de Z nous permet de former directement Zt* Z et Zt* x(0) sans
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avoir 4 stocker la matrice entiére. Chaque élément de Z a pour expression :

@)=z, ie[0,N-1] je [0,Kel EIL7
et (Z)i+1,j = 23 % Zj+ EIL8

Selon les cas, on powrra utiliser soit 'une soit l'autre de ces formulations pour résoudre
lequation E.IL.6. L.a mise a la puissance 1 de zj peut se faire en utilisant la célébre
formule de Moivre, en ayant exprime le nombre complexe par le doublet angle et
maodule :

(x+iy)D = (ge)n = g%l EILY

Il n'est pas nécessaire d'utiliser les N équations E.I65 a notre disposition. On
considérera un nombre d'équations Nmc inférieur au nombre N. Nmc sera choisi en
accord avec la décroissance que I'on observe sur l'interférogramme (il peut étre
préjudiciable de considérer des points qui contiennent essentiellement du bruit). De pilus,
il n'est pas nécessaire de prendre en compte la totalité de l'interférogamme s'il a été
acquis sur un grand nombre de points, une surdétermination excessive de E.IL.6

n'apportant pas de modifications 4 la précision du calcul des amplitudes complexes.

11.1.2 Détermination des parametres.

La méthode comporte quatre parameétres dans l'utilisation que nous en faisons:

- L. nombre de lignes de X.

- M nombre de colonnes de X.

- Ke évaluation du nombre de sinusoides.

- Nmc nombre de points a considérer pour le calcul des moindres carrés (E.IL6).
Les deux premiers paramétres (L, M) seront choisis conformément a l'étude
statistique41-44 de la méthode HSVD (ou States Space proposée dans la littérature
spécialisée). Les valeurs proposées dans ces articles conduisent a se placer 4 un
minimum de la courbe d'erreur sur 'estimation des paramétres. Si nous considérons un

nombre de points N, on aura, selon les auteurs de la référence4l, un minimum de
po

. . . 2N 3N fgeas . , . 2N
variance pour L égal a = ou = en prédiction progressive, et L égal a 3 en

. . sos ., . N
progression rétrograde, ou selon les auteurs de la référenced?, L égal 4 3 Rappelons

que L étant déterminé, M sera égal & (N-L). Actuellement, il nous est difficile pour des
raisons de maténel mformatique de dépasser une valeur de 1500 pour L. Dans les études

que nous avons faites sur I'emploi de ces parametres, le choix de L n'est pas critique. Sa
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valeur doit étre largement supérieure au nombre de sinusocides si le rapport S/B est
faible. Ke sera choisie 4 la vue d'une premiére TF du signal et telle que Ke soit
surévaluée. Nmc peut étre pris par défaut égal a L+M ou 4 N. On peut, comme nous
venons de le mentionner, le choisir en fonction de la décroissance apparente de

I'interférogramme et du nombre Ke de sinusoides.
[1.1.3 Simulations.

Nous avons choisi, pour effectuer ces simulations, un interférogramme
synthétique de 4096 points complexes contenant dix sinusoides amorties sous forme de

cinq doublets écartés de 1 Hz et d'amplitudes décroissantes. (Figure I1.1).

S5/B =5

S/B=10

S/B infini

_,___JL JL L y, JEL

i ViR TOwooT AL “TO000T PAIRE

HERTZ
Figure I.1 : Transformée de Fourier des interférogramimes tests.



Nous avons constitué trois jeux de données correspondant respectivement a des
rapporis S/B: infini, 10 et 5, en se référant au signal le plus intense. Ceci correspond
pour le pic le moins intense a des rapports 5/B: mfini, 2 et, 1. Nous avons appliqué HD
i ces trois interférogrammes en considérant la prédiction progressive et la prédiction
rétrograde. Nous ne présentons pas les résultats correspondant a l'interférogramme de
S/B infini puisque ceux-ci sont fort heureusement identiques aux caractéristiques
utilisées pour la simulation et ceci méme en utilisant des valeurs minimales pour les

parametres L et M. Le tableau de IL.2 contient les caractéristiques des raies utilisées pour

ces simulations.
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Raie Fréquence Largeur Amplitude Phase
{Hertz) (Hertz) {degré)

1 200,00 1,00 10,0 0,00
2 199,00 1,00 10,0 0,00
3 101,00 1,00 8,00 0,00
4 99,00 1,00 8,00 0,00
5 1,00 1,00 6,00 0,00
6 -1,00 1,00 6,00 0,00
7 -99,00 1,00 4,00 0,00
8 -101,00 1,00 4,00 0,00
9 -199,00 1,00 2,00 0.00
10 -201,00 1,00 2,00 0,00

Tableau I1.2 : Caractéristiques des raies utilisées pour construire les interférogrammes

tests.

Résultat du traitement par HD en prédiction progressive.
Le tableau I1.3 contient les résultats obtenus par HD en prediction progressive

sur les deux tests comportant du bruit avec les parametres de calcul :

(L =800
S M = 1600
2 =10
B Ke = 50

| NMC = 1000

L =1000

S _ | M=2000
P ﬁ
B | Ke=50

H
H

| NMC = 1000
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Les calculs durent une dizaine de minutes. Les résultats sont les caractéristiques
spectrales des signaux. A partir de celles-ci, on reconstruit un interférogramme dont on
prend la TF. Cette opéranon nous permet de visualiser le résultat pour le comparer aux

spectres mitiaux.

Raie 5/B relatif Fréquence Largeur Amplitude Phase
e {Heriz) (Hertz) (degré)

1 10 201,00 1,00 9,97 0,33
5 201,00 1,00 9,72 0.87

2 10 198,99 1,02 10,08 -0,21
5 198,99 1,04 10,25 -0,34

3 8 100,98 0,99 7,96 -0,13
4 100,98 0,97 7,76 -1,33

4 8 99,00 1,01 8,04 0,65
4 98,99 1,02 8,07 1,49

5 6 1,00 1,01 6,02 -0,25
3 1,00 1,00 5,99 -0,18

6 6 -1,01 0,98 5,98 0,25
3 -1,01 0,96 5,88 0,60

7 4 -99,01 0,93 3,80 -0,31
2 -99,03 1,19 4,50 -1,89

8 4 -100,99 1,09 4,26 -0,92
2 -100,98 0,88 3,84 -0,82

9 2 -198,96 1,15 2,11 -5,76
1 -201,16 1,78 2,85 -10,78

10 2 -201,07 0,91 1,91 7,60
1 -201,16 0.63 1,42 15,68

Tableau I1.3 : Résultats de HD en prédiction progressive sur les simulations en présence
de bruit. La premiére ligne de chaque cellule correspond aux résultats du traitement de

l'interférogramme a S/B égal a 10, la seconde a ceux 4 S/B égal a 5.

Nous remarquons que les caracteristiques spectrales sont retrouvées avec une
bonne précision pour un rapport S/B égal a 10. Pour le jeu de données S/B égal a 5,
l'erreur sur la largeur de raie des signaux de faibles intensités (pour lesquels nous

rappelons que le S/B est égal 3 1) est importante et conduit 2 une erreur sur 'amplitude
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et la phase. Néanmoins ces signaux sont identifiés en termes de fréquence ce qui aurait
été difficile a la seule lecture du spectre. Comme on le constate sur la figure I1.2 les
signaux dont les intensités sont faibles peuvent étre caractérisés ce qui n'était pas le cas
sur le spectre original. La méthode démontre ici ses possibilités d'analyse méme dans
des situations ou les signaux sont en recouvrement avec un S/B faible.

5/B=10

S/MB=5

o e

Figure I1.2 : Spectre reconstruit a partir des résultats de HD en prédiction progressive et
agrandissement de la reconstruction du pic le moins intense pour S/B=5. On remarquera
que le nombre des sinusoides est peu différent de Ke.

Nous n'avons pas indiqué dans le tableau II.2 tous les résultats obtenus. Sur les
cinquante résonances que nous pourrions avoir (Ke = 50) quarante deux sont valides, a
savoir & l'intérieur du cercle unité. Nous les avons représentées sur la figure I1.2. Leur
amplitude est inférieure ou égale & I'écart type du bruit ce qui les rend facilement
identifiable. La position des racines du bruit est intérieure au cercle unité en prédiction
progressive?2-26_ Ceci est un point génant si 'on désire exploiter des expériences de
rapport S/B faible. On pourrait ajouter un test qui consisterait a éliminer toutes les
sinusoides amorties dont I'amplitude est inférieure a I'écart type du bruit. Dans ce cas, si
un signal a une amplitude comparable a cette valeur, il pourrait étre éliminé ce qui serait
inacceptable. D'une maniére plus judicieuse on utilisera, dans les cas extrémes, une
information a priori pour ne sélectionner que les fréquences valides (par exemple la

connaissance des déplacements chimiques). La méthode HD avec prédiction progressive
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perd alors une partie de son aspect "boite noire".

Résultat du traitement HD en prédiction rétrograde.
Comme pour la prédiction progressive nous avons rassemblé les résultats dans
un tableau (I1.3) et une figure (I1.3). Les paramétres de caiculs sont identiques a ceux de

la prédiction progressive.

Raie 5/B relarnif Fréquence Largeur Amplitude Phase
{Hertz) {Hertz) (degré)

1 10 201,00 1,00 9,98 0,36
| 5 201,00 0,99 9,78 0,72

2 10 198,99 1,01 10,07 -0,19
5 198,99 1,03 10,19 -0,17

3 8 100,99 0,99 7,98 -0,49
4 100,98 0,97 7,76 -1,54

4 8 99,00 1,00 8,00 0,25
4 99,00 1,00 7,99 0,89

5 6 1,00 1,01 6,04 -0,42
3 1,01 0,99 6,00 -0,99

6 6 ~1,00 0,97 5,97 0,17
3 -1,01 0,94 5,89 0,52

7 4 -99,01 1,09 4,18 -1,23
2 -99.02 1,13 4,40 -2,64

8 4 -100,99 0,92 3,90 -0,20
2 -100,98 0,84 4,20 -0,07

9 2 -198,95 1,10 2,06 -6,16
1 -198,98 1,01 2,05 -8,96

10 2 -201,07 0,89 1,89 8,10
1 -201,15 0,59 1,53 15,32

Tableau I1.4 : Résultats obtenus par HD en prédiction rétrograde sur les simulations en

présence de bruit.

La détermination des parameétres spectraux est aussi précise pour les deux
prédictions. En prédiction rétrograde, les poles du signal se trouvent a I'extérieur du
cercle unité et ceux relatifs au bruit restent a l'intérieur. Le tesi permetiant de
différencier signal et bruit est donc opérant. La figure 11.2 montre qu'une ou deux raies
surnumeraires persistent. La prédiction retrograde est donc plus performante et devra, en

regle générale, étre retenue.
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§B=10

5/B=5

L U Jt

i L}

Figure I1.3 : Spectre reconstruit a partir des résultats de HD en prédiction rétrograde. On
remarquera que contrairement a la prédiction progressive, la prédiction rétrograde a

permis de filtrer les sinusoides surnumeéraires.

Nous pensons avoir démontré I'intérét de ces methodes en analyse spectrale. La
détermination des paramétres expérimentaux est précise méme dans des conditions de
S/B faible. Elle permet d'obtenir les caractéristiques de signaux soit de faible intensité,
soit en recouvrement. Ce n'est pas une méthode "magique”. Elle présente certaines
imperfections et une certaine lourdeur en temps de calcul par rapport a la TF. La
méthode HD devra étre utilisée dans les cas ou la TF ne permet pas d'accéder de
maniére assez précise a l'information désirée. Les applications réelles de la méthode
nous éclaireront sur I'emploi judicieux que I'on peut faire de cette méthode.
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I1.2 Traitement des signaux issus des expériences de microscopie par
gradients de champ radiofréquence 43-49

Le signal n'est pas toujours constitué de sinusoides amorties en RMN. Nous
allons nous écarter de la méthode HD pour entrer dans un domaine spécifique au
laboratoire de méthodologie RMN ou une technique originale de microscopie ou micro-
imagerie par RMN est développée. Comme pour toute nouvelle technique, les
nombreuses modifications qui 'ont fait évoluer, oni conduit egalement a des problémes
numériques nouveaux a la résolution desquels nous avons participé. Nous allons

présenter brievement cette méthode puis la contribution que nous y avons apportée.

Cette méthode originale utilise un dispositif expérimental particulier (Figure
I1.4). Les gradients de champ statique de l'imagerie classique sont remplacés par un
gradient de champ radiofréequence produit par une bobine en forme de spire. Cette spire
crée un gradient de champ uniforme dans la zone de 1'échantillon et permet ainsi
d'effectuer un marquage spatial de I'aimantation. La seconde bobine, en forme de selle
de cheval, est utilisée pour la réception du signal et, permet d'effectuer la sélection d'une
tranche de l'objet sous investigation. La faisabilité de la méthode et ses avantages sur

l'imagerie par gradient statique ont &ié discutés4?.

/"’"‘\\ ) “
N~ €chantillon

/_“_\
)s/eﬁ/e de cheval

%

Figure 11.4 : Dispositif expérimental de limagerie par gradients de champ

radiofréquence.
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Le gradient délivré par la spire entraine la nutation de l'aimantation et son

marquage spatial. Le signal est un pseudo interférogramme dont la TF correspond & la
projection de la densité de spin dans la direction imagée (Figure I1.5).

!

‘v’Wv‘W»“‘-W*%

LAY & AUy LAvPAy (x4 Ty
SECONDS
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Figure IL.5 : Micro-imagerie a une dimension. Profil ou projection d'un tube de 5mm

rempli d'eau.

Le schéma général de l'expérience permettant d'obtenir ces profils est représenté sur la
figure I1.6. Pour passer a I'imagerie 4 deux dimensions, il est nécessaire soit de disposer
d'un second gradient orthogonal au premier, soit d'effectuer une rotation de I'échantillon
par pas. La premiére de ces deux solutions est difficilement réalisable d'un point de vue
matériel. Elle impliquerait de placer une troisiéme bobine qui serait alors couplée
fortement a la bobine de réception. La seconde solution a donc été retenue. Une image &
deux dimensions est le résultat obtenu en effectuant n expériences a une dimension par
pas d'un petit angle a (typiquement 1.8 ou 3.6 degrés). Le traitement particulier de la
carte S(t,a), homologue aux cartes S(t1,t2) spectroscopiques, restituera la densité de
spins en chaque point de l'échantillon. Le résultat sera représenté graphiquement par une

image pour laquelle I'intensité de chaque point correspondra a ia densité de spins.
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Figure IL6 : Schéma d'une expérience de micro-imagerie.
L'expression analytique du signal résultant du processus d'imagerie est:

Stk,e0) = [ (X, ¥)cos|2nk (X cosa + ¥ sina + D) ]dXdY E.IL10

— o représente la densité de spins au point de 'espace (X,Y).

- k= 12511 ou y est le rapport gyromagnétique du noyau observé et gi la valeur du
T

gradient délivré par la spire. Ce rapport relie de maniére univoque les fréquences aux
distances.

— D est la distance qui sépare le centre de rotation de I'échantillon et le point virtuel ou
le champ radiofréquence s'annule.

Nous savons, par ailleurs, qu'il existe une méthode de projection reconstruction (FBP)>Y
efficace qui permet de reconstruire la densité de spins a partir d'un signal dont
I'expression analytique est:

Stk,c0) = [[@(X, Y) exp[2xik (X coscx + Ysina)JdXdY E.IL11

Notre travail consistera a partir des données sous la forme E.I1.10 a nous ramener
3 l'expression E.I1.11 pour bénéficier pleinement de la méthode FBP.



Le dispositif expérimental comporte deux bobines distinctes émettant a la méme
fréquence via deux canaux séparés. L'acquisition du signal E.I1.10 est effectuée en
quadrature. Si l'ajustement de phase des deux canaux etait parfait, les deux repéres
tournants associés seraient identiques. Dans la pratique, il existe une différence ¢ entre
le repére tournant 1ié a I'émetteur (x,y) et celui de ia bobine de réception (xy). Le
KI€Me point du signal s'exprime alors par:

Xk = coSQ x'k + sin@ y'k EIL12
Vk = -Sing x'k + cosQ Y'k

les Xk ne sont pas soumis au processus d'imagerie. En effet la direction x du repére
tournant de 1'émetteur coincide avec 1'axe d'application du gradient. Le marquage spatial
étant effectué en nutation dans le plan (y,z), la composante selon x est continue voire
décroissante si I'on considere les phénomeénes de relaxation. Dans tous les cas, elle ne
comporte donc pas d'oscillation. Ce fait peut se traduire mathématiquement. La variance
de la composante selon x doit étre minimale. Nous disposons ici d'un critére suffisant
dans la recherche et 1'élimination de I'angle de phase. La variance des xk s'exprime par:

N-1 12
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En dérivant la variance E.I1.13 par rapport a 1'angle ¢ et en cherchant les points

ou cette dérivée s'annule nous obtenons:

2 ] ¥ — i) ]
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E.Il.14 conduit & deux solutions @ et ¢+n/2. On ne retiendra que la solution
conduisant au minimum de E.IL.13. On applique ia correction de phase aux équations
E.I1.12. La partie réelle conduit a la composante continue et on retiendra uniquement la

partie imaginaire résultant du processus d'imagerie (Figure IL.7).



Partie réelle Partie imaginaire

N

Signal composante continue
Figure II.7: Application de la correction de phase automatique des interférogrammes
d'imagerie. (haut) Interférogramme complet (bas) Interférogramme aprés correction de

phase.

I1.2.3 Recherche de la distance D.

Les données dont nous disposons, répondent maintenant a l'expression analytique
E.IL.10. Nous allons appliquer a ces interférogrammes une transformée de Fourier réelle
suivi d'une transformée inverse complexe. Cette opération est permise puisqu'il n'existe
pas d'ambiguité sur le signe des fréquences, k étant strictement positif. On obtient alors:

S(k,a) = exp(ZiJckD)H o(X,Y)exp(2ink(X cosa + Ysina))dXdY E.IL15

La multiplication par l'exponentielle complexe en D correspond 4 un
déplacement en fréquence de 1'image (cf tableau 1.2). L'évaluation de D peut se faire en
considérant les couples d'interférogrammes a a et a+ct. Pour I'angle s+a nous obtenons:

Sk, + 1) = exp(2inkD) [{ o(X, V) exp(2ink (~X cos ot ~ Y sinc))dXdYE.IL16
J

Si D était nul, les deux interférogrammes seraient reliés par S(k,at)=S(k,a+m)*.

En effet ils correspondent tous les deux 2 la méme projection de la densité de spins au
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signe prés puisque I'objet a effectué une rotation de x. Le calcul de D peut &tre réahisé

en considérant la fonction G{a,d) définie par:

Gla,d) = exp(2inkd) S(k,o) - exp(-2inkd)S(k,o+m)*. EIL17

Cette fonction sera minimale pour d égal & D. La recherche de cette valeur sera
effectuée en utilisant la condition des moindres carrés et l'ensemble des couples

LI ¥ 4

d'expériences o, a+x. La fonction a minimiser sera alors:

2
Y |Gla,d)] EIL18
[e3
Avant correction o o
4000.00 0.00 ~4000.00
Herz
{________,\ o, O+RX
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Aprés correciion (el
400000 0.00 400000
Herez
o, O+
\ ]

Figure IL8 : Profils synthétiques d'une image & une dimension avant ef apres correction

A
A

du facteur J
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La correction du facteur D revient a faire coincider le zéro en fréquence avec le centre
de rotation de I'échantillon. Pour y parvenir, on fera en sorte que deux profils, dont
I'aimantation différe d'un angle p, soient symétriques par rapport a l'origine des
fréquences, ce qui est explicité dans I'équation E.JL17.

L'expérience nous a montré qu'il est difficile d'utiliser des aigorithmes de
recherche de zéros d'une fonction pour calculer D. Les interférogrammes ayant une
structure compliquee et le rapport S/B pouvant étre faible, ia seule méthode fiable a ce
jour est de balayer l'espace de [-dmax, +dmax] correspondant a I'intervalle des
fréquences [-vmax,+vmax] . La figure IL8 présente pour un couple d'angle (a, a+m) les
différents profils obtenus avant et aprés correction du facteur D. Aprés la détermination
de D, chaque profil sera corrigé par multiplication de la quantité exp{(ZixkD).

I1.2.4 Reconstruction de I'image deux dimensions.

Apreés les traitements indiqués précédemment, les données répondent a I'équation

E.II.11. La densité de spins est obtenue par une double transformée de Fourier inverse :

2n o

o(X,Y) = J{ JS(k,a)kexp[Zi:mk(Xcosa+Ysina)]dk lda E.JL19
0 0O

La premiére étape de la construction de 1'image est la multiplication du signal par
k , qui est, rappelons-le, proportionnel a t, puis d'effectuer plusieurs "zero filling" pour
accroitre la résolution numérique. Cette multiplication va accentuer le phénoméne de
troncature comme le montre la figure I1.9. Nous employons pour remédier de maniére
efficace a ce probléme le filtre sinus cardinal décrit en 1.3.1. Il conserve l'aspect
quantitatif de I'image et préserve celle-ci des phénoménes de troncature (Figure I1.9
bas).
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Figure I1.9 : Effet de la multiplication par k de l'interférogramme avec et sans utilisation
du filtre sinus cardinal. Les profils correspondent & l'image des capillaires qui sera

présentée plus loin.

La seconde étape de la reconstruction consiste 4 prendre la TF de chaque profil
par rapport 4 k. Le calcul de la densité au point (X,Y) est le résultat d'une sommation
discréte sur a. Les figures de la page suivante présentent l'image d'un fantome (tube
test) de sept capillaires remplis d'eau, immergés eux méme dans un tube de 5mm de
diamétre. Nous pourrons apprécier l'effet d'un calcul approximatif de D, l'effet de la
troncature résultant de la multiplication par k et le traitement optimal auquel nous

sommes parvenus.



c)
Figure I1.10 : Image d'un fantéme constitué de sept capillaires.
a) Effet d'un écart de 1% sur D
b) Effet de la troncature

c) Image reconstruite avec un D corrigé et un filtrage préalable par sinus cardinal.



0.3 RMNY-X: un logiciel de RMN adapté au besoin du laboratoire.

Il existe actuellement de nombreux logiciels commerciaux de traitement des
données RMN. Ils permettent d'effectuer plus ou moins facilement des traitements de
routine. Comme son nom l'indique, le laboratoire de méthodologie RMN a pour objectif
de développer de nouvelles méthodes en RMN. Celles-ci peuvent conduire a des
traitemenis non standards des données comme en temoignent jes expéniences de micro-
imagerie. Nous avons donc développé un logiciel de traitement des données sur station
de travail. 1l fait suite et compléte un logiciel pour la RMN a une dimension réalisé au
laboratoire sur micro-ordinateurs. Bien que son but ne soit pas commercial, il nous a
semblé primordial de le doter d'une interface utilisateur conviviale et pratique. Sa
réalisation a demandé un temps important mais il n'est pas 1'objectif premier de notre
travail mais un outil nécessaire a sa réalisation. Nous le décrirons donc de maniére

sommaire.

I1.3.1 Cahier des charges.

I a été important de définir un cahier des charges. L'informatique et les logiciels
évoluant de maniére rapide, un produit informatique peut étre figé rapidement dans son
développement. Nous avons construit ce logiciel sur la base de grand standard
informatique. 11 est écrit en C autour d'un interpréte de commande sans visualisation
graphique. Ceci permet i) de pouvoir adapter ce noyau facilement sur tous les systémes
d'exploitation s'il y a lieu, ii) une utilisation automatique (sans visualisation) du logiciel
pour des traitements répétitifs. La visualisation des données reste néanmoins un point
essentiel dans l'exploitation des spectres, cartes et images. Le module de visualisation a
été construit au moyen de X-Window et de MOTIF. Ces outils standards, disponibles
sur toutes les stations de travail fonctionnant sous UNIX, offrent une grande souplesse
dans la réalisation d'une interface élaborée. De plus, X-Window offre une compatibilité
parfaite sur réseau. Le logiciel pourra étre accessible en mode graphique a partir
d'autres ordinateurs (micro-ordinateur PC, Macintosh ..) pour peu qu'ils disposent d'une
émulation X-Window, la station de travail étant alors un serveur de logiciel.

I1.3.2 Description.

Le logiciel est composé de trois programmes. Le programme principal contient le
module de traitement des données et de maniére indépendante ['interface graphique.
Nous avons construit le programme correspondant a la méthode HD de maniere

complétement sénarée car nous avons voulu que RMNY-X ne dépende pas de
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bibliothéques non standards comme ESSL. Pour la méme raison la conversion des
fichiers de données issus des spectromeétres est réalisée a l'aide d'un programme
spécifique. Néanmoins l'utilisation de ces modules est réalisée au travers de l'interface
de RMNY-X et cette séparation physique est invisible pour l'utilisateur. La figure I1.11
montre I'aspect du logiciel et de son interface. Il comprend de haut en bas: une barre de
menu, une fenétre graphique, une fenétre contenant des boutons programmables que

l‘utlhsateur pourra conflgurer asa gmse
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Figure I1.11 : Présentation du logiciel RMNY-X. Agrandissement d'un spectre 1D.

Pour ne pas rendre la description de ce logiciel trop fastidieuse, nous nous
proposons de le présenter sous la forme d'une fiche technique de type commercial dans
laquelle nous trouverons l'énoncé de toutes les procédures de traitement et de

visualisation qui sont actuellement disponibles.

Fiche Technique.

Nom: RMNY-X
Logiciel de traitement de données RMN a une et deux dimensions.
Module spécifique d'imagerie et de traitement du signal par HD.



Caractéristiques techniques et pratiques:
- Ecrit en langage C.
- Interface X-Window/MOTIF personnalisable.
- Langage de commandes et de macro-commandes.
- Menus déroulants.
- Facilite d'emploi.
- Pas de limitations mémoires (si ce n'est celle de l'ordinateur).
- Sortie papier au format Posteript.

Traitements de l'interférogramme:
- Correction de ligne de base.
- Décalage de l'interférogramme a droite et a gauche (Left Shift, Right Shift).
- Fenétre exponentielle, gausssienne, arche de sinus, trapézoidale, TRAF, sinus
cardinal.
- Zero-filling.
- Décalage en fréquence (cf traitement des expériences d'imagerie 11.2.2).
- Transformée de Fourier rapide pour tout mode d'acquisition.

- Transformée de Fourier inverse.
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Figure I1.12 : Zoom d'un spectre protonique avec courbe intégrale et reconnaissance des
pics. Les caractéristiques des pics sont rangees dans une table annexe que l'on peut

visualiser dans une fenétre séparée.
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Traitements des spectres:
- Corrections de la phase de maniére automatique, interactive et manuelle.
- Recherche automatique des pics et gestion de la liste de pics. (Figure I1.12)
- Module d'intégration classique.
- Correction de ligne de base.

RMN i deux dimensions.
Le traitemeni s'effectue par les mémes proceédures que pour la RMN a une dimension.
Les stations de travail étant de plus en plus rapides, les opérations classiques de
conditionnement des séries d'interférogrammes et des séries de spectres peuvent étre
effectuées de maniéres interactives.

- Transposition de la matrice de données en mode réel, complexe,

hypercomplexe.

- Suppression ou sélection d'une partie de la carte.

- Recherche des pics.

- Langage de commande permettant d'effectuer des traitements en série.
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Figure I1.13 : RMN 3 deux dimensions. Agrandissement d'une carte COSY en amplitude

représentée en courbe de niveaux avec affichage des coupes et des projections.
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Imagerie par gradients de champ radiofréquence.
- Correction de la phase des interférogrammes.
- Recherche du point D.
- Méthode de projection reconstruction optimisée.
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Figure I1.14 : Module d'imagerie. Image de sept capillaires en densité de points avec
observation interactive des coupes.

Graphisme:
Palette de couleurs modifiables. Trois palettes pré-programmeées.
- Visualisation classique des spectres et des interférogrammes.
- Comparaison de spectres.
- Tracé en courbes de niveaux.
- Tracé en perspective simple (Stack Plot) ou avec faces cachées (White Wash).
- Tracé en densité de points (visualisation des images).

- Exploitation interactive des coupes pour les modes de visualisation 2D.
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Figure I1.15 : Affichage de la carte 2D de la figure I1.12 en perspective simple.
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Figure I1.16 : Affichage de I'image des sept capillaires de la figure I1.13 en perspective

avec faces cachées.
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Ce logiciel demande encore quelques aménagements. Il faudra notamment
développer les procédures de corrections de la ligne de base des spectres et le module
d'intégration en deux dimensions. Un pas important sera le développement des
traitements et visualisations pour la spectroscopie et 'imagerie a trois dimensions. Ce
logiciel sert actuellement aux chercheurs du laboratoire pour le traiiement des données.
Il progressera grace a leurs remarques et idées car il doit étre avant tout un outil simple
et efficace dans le développement méthodoiogique en RMN. Tous les traitements de
données et les figures présentées dans cet exposé ont €té réalisés avec ce logiciel.



Chapitre I11.

Traitement des signaux de précession libre :
applications de 1a méthode HD en RMN.



Bien que d'une utilisation routiniére au laboratoire et bien que sa mise en oeuvre
soit devenue extrémement simple, la méthode HD ne peut pas se substituer totalement a
la transformée de Fourier. On ne recourt a un traitement du signal sous une forme plus
élaboree que lorsque les conditions d'acquisiiion du signal rendent suspeci le spectre
obtenu apreés TF.

Nous allons présenter un certain nombre d'applications de la méthode HD qui
correspondent a des situations relativement fréquentes pour lesquelles une analyse par
TF s'avérait insuffisante. En préambule, nous montrerons la faisabilité et le bien-fondé
de la méthode en traitant un exemple simple, représentatif des problémes qui peuvent se

poser au quotidien.

Nous avons choisi de démontrer la faisabilité sur un spectre protonique simple :
'éthanol. Le signal a été obtenu & 200MHz sur 8192 points complexes. Un premier
traitement a été effectué avec les paramétres L=100, M=300, Ke=50 (prédiction
réirogradej. Les signaux les plus intenses sont identifiés facilement par HD et leur
intensité relative est parfaitement respectée. Il s'agit 1a des huit raies principales : le
proton hydroxylique, le triplet du méthyle et le quadruplet du méthyléne. En regardant
les parameétres des autres raies reconstruites nous nous sommes apergu que i) les
satellites du 13C n'étaient pas tous reconstruits et pour ceux qui l'étaient, leurs
paramétres étaient mal déterminés, ii} des bandes de rotation étaient reconstruites de la
méme maniére que les raies protoniques. Ce deuxiéme point est compréhensible. Les
bandes de rotation interviennent dans l'interférogramme sous la méme forme que les
signaux. Elles seront donc également reconstruites par HD. Le premier point est plus
génant. Nous avons donc effectué de nouveaux calculs en augmentant conjointement L
et M. La totalité des signaux satellites 13C est reconstituée de maniére correcte 3 partir
de L=700, M=1400 (Figure III.1).
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Figure [II.1 : Spectre protonique de la région du méthyle de I'éthanol montrant les
satellites 13C (en bas) et la similitude obtenue par reconstruction du spectre & partir des
résultats de I'analyse par HD.

En examinant les 150 premiéres valeurs propres et leurs vecteurs propres
associés, on s'apercoit que certaines valeurs propres correspondant & du bruit sont
situées hiérarchiquement avant celles relatives a des signaux de faible intensité
(satellites 13C). Ce fait nous conforte dans notre approche de la méthode. 11 est
préférable de reconstruire plus de raies qu'il n'en existe d premiére vue de maniére a étre
stir de détecter tous les signaux significatifs. D'autre part pour caractériser correctement
tous les satellites, notamment leur largeur de raie, il a été nécessaire d'augmenter la
valeur de L a 700 bien que ces signaux soient détectés par la méthode a partir de L égal
a 200. Nous pouvons en conclure qu'il sera toujours nécessaire d'utiliser toutes les
données 4 notre disposition, ce qui dans ce cas nous conduirait a une valeur de L de
2730. Hélas les caractéristiques matérielles de nos ordinateurs actuels ne permettent pas
d'atieindre une telle valeur méme en utilisant la méthode de diagonalisation partielie.
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II1.2 Détermination du temps de relaxation longitudinale du phosphore 31
ar la méthode SUFIR.

Le laboratoire a mis au point une expérience permettant de mesurer le temps de
relaxation longitudinale (T1) de maniére rapide : SUFIR3!(SUper Fast Inversion
Recovery). La séquence (Figure I11.2) a pour résultat d'amener le systéme dans un état
d'équilibre stationnaire & partir duquel il sera possible de mesurer T1. On acquiert dans
le premier bloc un signal dit de référence (S) et dans le second bloc un signal
"partiellement relaxé" (SR), le systéme de spins ayant été soumis, pour ce deuxiéme

signal, a une impulsion d'inversion.

90 180 90 /90 180 90

dlsalis

I i 1

Figure II1.2 : Schéma simplifié de la séquence SUFIR. Les deux premiéres réponses sont
éliminées car elles ne correspondent pas encore a un état stationnaire. L'impulsion
d'inversion (180°) est une impulsion composite permettant d'éliminer les imperfections
du champ radiofréquence. t est un parameétre de la séquence qui doit étre choisi entre
0,5T1 et 3T1 pour que I'incertitude sur T1 soit inférieure & 5%. Le choix optimal pour t

est 1,3 Tj.

Par comparaison de 'aire des signaux des deux blocs, on déduit T1 au moyen de

Ty =-1 / in(l—m—} E.IIL1
Aréférence

SUFIR est employé en routine sur tous les spectrometres du laboratoire. L'échantillon

la relation:

utilisé est du TPPO dans un mélange : 50% acétone, 50% eau distillée . Trois séries
d'expériences SUFIR ont été effectuées avec des valewrs de T de 4, 5 et 6 secondes. Le

spectre du TPPO en phosphore-31 se compose d'une seule raie (Figure I11.3).



Figure III.3 : Spectre expérimental du TPPO dans 50% acétone 50% eau distillée mesuré
a121 MHz.

Le spectre présente des anomalies dues a l'emploi de médiocres conditions
expérimentales. L'inhomogénéité du champ principal n'a été que partiellement corrigée,
ce qui conduit & une dissymétrie du pic et a 'apparition des bandes latérales de rotation.
Nous allons comparer le traitement de ces expériences par trois méthodes :

1) Ia transformée de Fourier classique avec apodisation et "zero-filling"
préalables. On ne mesurera pas l'aire du signal, mais sa hauteur qui lui est
proportionnelle et qui est surtout plus facile & obtenir de maniére précise.

2) la méthode des moindres carrés non linéaires que nous avons présentée dans
ses grandes lignes au paragraphe 1.4.1. Les parametres initiaux seront obtenus a partir
d'une premiére TF du signal.

3) la méthode HD en prédiction rétrograde.

Comme nous l'avons fait remarquer, la raie n'est pas lorentzienne. Le résultat du
traitement par HD ne fournit pas une raie unique pour le phosphore mais plutot six raies
dont les fréquences se situent dans la région d'intérét. Le spectre reconstruit a partir de
ces paramétres (représenté a la figure I1.4) montre que la méthode est capable de
reconstruire un signal non lorenizien a l'aide d'une superposition de lorentziennes.
Pijnappel et collaborateurs#? ont présenté des résultats analogues pour un signal de
sodium?3 reconstruit par HSVD.
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Figure I11.4 : Reconstruction d'un signal non lorentzien par une somme de lorentziennes

déduites de la méthode HD.

Bien que le signal reléve d'une sinusoide principale, les parameétres de cefte
demiére. déduite par HD, ne permetient pas d'atieindre le temps de relaxation T1 de
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fagon suffisamment précise. En revanche la reconstruction du signal obtenu au moyen
de la superposition de lorentziennes conduit 4 un signal dont les caractéristiques sont
fiables et permettent de calculer T1 de fagon précise par la formule E.IIL1 (Figure IIL5).
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Figure 1.5 : Comparaison du signal 31P obtenu par HD et par TF.

L'aire du signal n'est plus celle d'un seul signal mais celle de la somme pondérée
des facteurs de phase des K sinusoides le constituant, soit :

K
Aot = 2, Agcos(ey) E.IM.2
k=1

Un probléme de méme nature, bien qu'appréhendé sous une forme différente
intervient lors de l'application de la méthode des moindres carrés. Le nombre de signaux



invoqués dans l'analyse est déterminé par l'utilisateur. Le résultat peut alors se
comprendre comme étant le meilleur ajustement d'une raie non lorentzienne par une raie
lorentzienne. 1 est possible d'introduire des raies supplémentaires pour essayer de se
ramener a une approche similaire & HD. Ceci est rendu trés difficile par le fait qu'il est
alors nécessaire de définir des parameétres iutiaux et cetie approche n'a pas pu étre
retenue.

Les valeurs du terps de relaxation longitudinale obtenues par les traitemenis
precedents sont résumées dans le tableau 111,

1 (s) TF LS HDa HDb
4,00 4,62 4,58 4,53 4,67
5,00 4,63 4,67 4,55 4,64
6,00 4,66 4,68 4,98 4,69

Tableau III.1 : Détermination du temps de relaxation longitudinale pour différentes
valeurs de 1 par FT, LS, HD.

TF : par mesure de la hauteur du pic. LS : avec l'amplitude obtenue par I'ajustement
d'une seule raie. HDa: avec I'amplitude du signal principal. HDb : en utilisant la formule
E.IIL.2 en considérant toutes les signaux représentés a la figure I11.4.

La dispersion des résultats est similaire par TF ou HD utilisée au moyen de
'équation E.II.2. Les méthodes LS d'une part et HD d'autre part qui ne font appel qu'a
la composante principale conduisent a des valeurs plus dispersées. Nous sommes ici
dans une situation ou les méthodes de traitement du signal échouent. Cela n'a rien
d'étonnant, le signal que I'on désire caractériser s'éloigne fortement du modéle lorentzien
pris en compte dans ces méthodes. L'ajustement par plusieurs signaux est correctement
effectué par HD et moyennant I'utilisation de E.III.2, on se raméne 4 une détermination
correcte des T1. Néanmoins on s'éloigne a la fois du but recherché par HD car, mis a
part l'amplitude totale de la zone considérée, on ne peut relier aucun des autres
paramétres aux grandeurs physiques, fréquence et largeur de raie, qui auraient di étre le
résultat de cette analyse. 1l faudra donc utiliser ces méthodes dans des contextes ou le
signal ne s'éloigne pas de maniére trop importante du modeéle retenu.

Nous avons vérifié que l'application de HD aux expériences SUFIR, dans des
bonnes conditions d'homogénéité, aboutissait a des résultats au moins aussi précis que
ceux obtenus par TF. Mais méme dans ces circonstances, la précision sur les résultats
étant similaire, il n'y a pas d'intérét & remplacer la TF par une méthode d'analyse plus
¢élaborée et surtout plus lourde & mettre en oeuvre.
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III 3 Détermination précise du temps de relaxation transversale de raie
large. détermination de la largeur de raie de I'azote-14.52

La largeur de raie d'un noyau quadrupolaire est, en solution, directement reliée a
1a mobilité moléculaire3 (mobilité rotationnelle). La relation est directe si on connait la
valeur de la constante de couplage et si toutes les transitions composant le signal
interviennent & la méme fréquence et présentent le méme temps de relaxation
transversale. Ces conditions sont réalisées pour des noyaux de spin 1 et pour tous les
noyaux de spin supérieur a 1 dans I'hypothése du rétrécissement extréme. Le signal de
précession libre est alors une sinusoide amortie unique et le temps de relaxation sera

proportionnel a la largeur de raie 8 mi-hauteur dans le spectre transformé:

Décroissance exponentielle Largeur de raie a8 mi-hauteur
b= Av=
Tz JL'TZ

La mesure de Av pour des signaux larges posent certains problémes :
(1) 11 est difficile, compte tenu du rapport signal-sur-bruit, d'apprécier avec précision la
fréquence de résonance de signaux larges et donc la position des deux points du spectre
délimitant sa largeur.
{2) U existe un biais inhérent 4 la TF34,
(3) Les phénomeénes résultant de la présence de signaux transitoires33 corrompent les
premiers points de l'interférogramme et provoquent des distorsions de la ligne de base
du spectre.
(4) Les signaux peuvent se recouvrir, ce qui rend la mesure de leur largeur respective
trés difficile.

Un moyen de résoudre ces problémes est de reporter la mesure du temps de
relaxation transversale dans le domaine des temps. Les problémes (1) et (2) liés a I'étude
dans le domaine des fréquences disparaissent. Le modéle considéré pour le signal
(sinusoide amortie) assure la sélection des réponses valides; la déconvolution de raies en
recouvrement est réalisée de maniére automatique.

Les tests ont été réalisés sur la quinoline. Cette molécule posséde une seule
résonance en azote 14 et est I'objet d'une étude en fonction de la température pour ses
propriétés remarquables a l'état liquide3®. Nous présenterons l'analyse de trois
expériences 4 des températures différentes (285, 291, et 334 K) représentatives de
'étude compléte qui a été réalisée. Les largeurs de raies varient de 2000 Hz a 500 hz.

Les expériences ont &té réalisées sur un spectromeéire MSL300 Bruker, la résonance de

Tazote 14 est z2lors de 21 688 MHz. Un exemple de ces spectres est présenté 4 la figure
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IIL.6 ainsi que sa reconstruction par HD. Nous avons comparé le traitement des données
par la méthode HD et 1a méthode de moindres carrés non linéaires3? (LS).

1000 Hz

[

Figure IIL6 : (haut) : TF d'un interférogramme de 4K points correspondant a 320
accumulations du signal de I'azote-14 de la quinoline a 285K. Un temps mort de 300 us
secondes a ét¢ inséré entre la fin de l'impulsion et le début de I'acquisition.

(bas) : reconstruction du spectre a partir des paramétres calculés par HD.

Les phénomeénes d'acoustic ringing" (réponse des matériaux constituant la
sonde aux impulsions radiofréquences) sont trés pénalisants dans cette étude pour les
plus basses températures. En effet, le nombre de points corrompus au début de
l'interférogramme étant important et la décroissance de l'interférogramme étant trés
rapide, nous ne disposions que d'une trentaine de points significatifs. II est difficile de
choisir le nombre de point & supprimer "Left Shift" au début de l'interférogramme
permettant de minimiser l'effet des phénomeénes acoustiques. Nous avons donc réalisé
une étude systématique en fonction du nombre de points supprimés. L'analyse par HD
du signal est effectuée avec les paramétres (L=8, M=25, NMC=64, et Ke=4) et une
résonance 2 &8 considérée dans l'application de la méthode LS. Les trois
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tableaux suivants présentent les résultats obtenus.

nombre de points LS HD
supprimes Largeur en Hertz Largeur en Hertz
4 1851 1950
5 1831 1884
6 1951 1786
7 1742 1750
8 1632 1818
9 1778 1830
10 2196 1842

Tableau 1.2 : Largeurs de la raie 14N déterminées par les méthodes HD et LS en

fonction du nombre de points supprimés au début de l'interférogramme correspondant a

l'expenence effectuee a 285K. La valeur moyenne déterminée est 1854+171 Hertz pour

la méthode LS et 1837165 Hertz pour HD. La largeur de raie mesurée sur le spectre

apreés FT est de 1876 Hertz.
nombre de points LS HD
SUpprimes Largeur en Hertz Largeur en Hertz
4 1496 1469
5 1561 1517
6 1568 1456
7 1334 1477
8 1354 1477
9 1458 1502
10 1550 1548
11 1580 1599
12 1624 1585
13 1526 1511
14 1418
15 1423
16 1470

Tableau III.3 : Largeurs de la raie 14N déterminées par les méthodes HD et LS en
fonction du nombre de points supprimés au début de l'interférogramme correspondant a

I'expérience effectuée 4 291K. La valeur moyenne déterminée est 1505170 Hertz pour la
méthode LS et 1497427 Hertz pour HD. La largeur de raie mesurée sur le spectre aprés

FT est de 1572 Hertz.
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nombre de points LS HD
SUPDOMEes Largeur en Hertz Largeur en Hertz
4 495 592
5 517 560
6 536 573
7 562 572
8 567 563
9 583 539
10 581 542
11 580 544
12 584 546
13 577 553
14 569 567
15 577 568
16 ' 590 571
17 587 584
18 590 581
19 592 578
20 584 577
21 577
22 577
23 : 582
24 583

Tableau III.4 : Largeurs de la 14N raie déterminées par les méthodes HD et LS en
fonction du nombre de points supprimés au début de l'interférogramme correspondant a
I'expérience effectuée a 334K. La valeur moyenne déterminée est 569413 Hertz pour la
méthode LS et 569+2 Hertz pour HD. La largeur de raie mesurée sur le spectre apres FT
est de 537 Hertz.

A partir d'un certain nombre de points supprimés, il n'est plus possible de
déterminer la largeur de raie en utilisant I'une ou 'autre méthode, la méthode LS étant
plus critique que HD. En calculant la moyenne et I'écart type des résultats, on montre
irés clairement que HD est supérieure 2 LS. La dispersion des résultats obtenus par HD
est faible comme le montre la figure II1.6. Le but ultime de cette étude est de déterminer
une température précise a laquelle se produit une transition de phase de la guinoline. Les
résultats obtenus par HD ont corroboré ceux obtenus par d'autres moyens
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d'investigation. Comme prévu on note un biais systématique sur la largeur de raie
déterminée par les méthodes opérant dans le domaine des fréquences. Cette approche
permet d'obtenir une mesure précise de largeurs de raie importantes et devrait pouvoir
étre étendue au cas de plusieurs résonances en recouvrement.
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Figure III.7 : Représentation graphique des résultats du tableau III.2 montrant la
dispersion des résultats de la méthode LS (en haut) et la stabilité des résultats obtenus
par la méthode HD.



1.4 Analyse guantitative de l'effet Overhauser d'expériences
bidimensionneiles hétéronucléaires par la méthode HD.57

Nous désirons ici obtenir 'amplitude des signaux en RMN & deux dimensions.
Différentes approches du traitement des expériences 2D ont déja été proposées par LP33
appliquée a l'ensemble des données de la carte 2D. Nous avons choisi une approche
différente. HD sera appliquée umiquement une fois sur la premiere expérience en iy pour
obtenir de maniére précise les fréquences et les largeurs de raies. Les amplitudes et les
phases seront obtenues par moindres carrés linéaires dans une seconde étape de la
maniére proposée par Manassen®8. Le résultat obtenu sera constitué d'un
interférogramme en t] pour chaque résonance detectée dans le domaine des fréquences

V2.

Reconstruction des spectres d une dimension par HD.

La constatation faite & propos du phosphore 31 nous incite a vérifier que les
signaux soient bien purement lorentziens, au moins dans une bonne approximation. La
figure II1.8 montre la précision obtenue sur la reconstruction d'un spectre & partir des
résultats de HD, quand les raies répondent au modeéle lorentzien. Il s'agit du spectre du
carbone-13 (découplé du proton) de l'octanoate de sodium 2M sous forme micellaire. On
remarquera que tous les parameétres, phases comprises, sont correctement déterminés.
On a retenu pour effectuer le calcul les 1024 premiers points des signaux de précession
libre (L=410, M=610). Ke était égal a 50 en prédiction progressive et une vingtaine de
signaux valides ont été retenus. Les sept signaux principaux correspondent
effectivement aux résonances de l'octanoate (la fenétre spectrale est limitée aux
résonances de la chaine carbonée), les autres signaux détectés par HD sont attribuables a
des distorsions de la ligne de base ou a des pics surnuméraires de tres faible amplitude.
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Figure II1.8 : (a) Spectre non corrigé en phase du carbone-13 (75 MHz) de la partie
aliphatique de l'octanoate de sodium 2M dans D20 obtenu par TF de l'interférogramme
expérimental. (b) Spectre reconstruit a partir de l'analyse par HD des 1024 premiers
points de l'interférogramme. {c) Différence des deux spectres (a) et (b) démontrant la
précision sur la détermination des caractéristiques spectrales des signaux.

Dans le but d'automatiser le traitement des expériences, il nous a semblé
intéressant de poser K égal au nombre de sinusoides et d'effectuer a nouveau le
traitement. Les résultais présentés sur la figure 1.9 ont été obtenus pour le méme
échantillon d'octanoate de sodium mais & 50 MHz. La détermination des résonances
présente la méme précision que précédemment. On remarquera que les bandes de
rotation présentes dans le spectre expérimental apparaissent intactes dans la différence
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entre le spectre reconstruit et le spectre expérimental. Le résidu observé est comparabie
(sauf pour les bandes de rotation) a la différence de deux expériences identiques. Nous

démontrons ainsi la faisabilité de 1a méthode pourvu qu'elle soit employée de fagon

judicieuse.
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Figure IIL9 : (a) spectre 13C de I'octanoate de sodium & 50 MHz. (b) Spectre
reconstruit & partir des résultats de I'analyse par HD, L=410 M=610 et K=7.
(c) Différence des spectres (a) et (b) montrant la détermination précise des
caractéristiques spectrales. (d) Différence de deux spectres mesurés dans des conditions
expérimentales similaires (les résidus ¢ et d sont comparables).

Mesure de I'Effet Overhauser Hétéronucléaire EOH 59-91

Le probléme est la mesure précise des termes de relaxation croisée d'une
P T« 13 e R | g S e s o o e A f
expérience ~H-+°C 4 deux dimensions. Les expériences HOESY (Heteronuclear
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Overhauser Effect Spectroscopy) consistent a inverser sélectivement I'aimantation du
proton, et aprés un temps de mélange approprié, a8 mesurer I'aimantation transférée vers
le carbone par effet Overhauser. Le schéma de I'expérience est présenié a la figure
MI.10.

A=H
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Figure I11.10 : Séquence d'impulsions de l'expérience HOESY en RMN a deux
dimensions.

La courbe d'édification de l'aimantation du carbone en fonction du temps de mélange
permet d'obtenir le terme de relaxation croisée o. Il est relié aux interactions dipolaires
et est inversement proportionnel a r®, r étant la distance carbone-proton. I est également
fonction de 1a mobilité moléculaire pergue par la liaison. Le terme de relaxation croisée
n'intervient généralement qu'entre le proton et le carbone auquel il est lié. Dans ce cas,
sa mesure peut €tre obtenue a partir d'expérience a une dimension. La carte 2D de
l'octanoate de sodium 2M dans I'eau lourde (figure II1.11) montre clairement qu'il existe
des corrélations inattendues, au moins pour les carbones 3, 4, 7 et 8 provenant des
protons de méthylénes voisins. Une étude compléte en RMN a deux dimensions est
donc tout a fait justifiée ainsi que son exploitation quantitative dont le but sera le calcul
des termes de relaxation croisée. La quantification d'une expérience HOESY a deux
dimensions pose deux problémes majeurs i) la détermination précise du volume des
pics, ii) l'existence d'une référence permettant de déterminer le pourcentage
d'aimantation transférée. Cetie référence n'existe pas pour les expériences
hétéronucléaires contrairement aux expériences homonucléaires ou les pics diagonaux
gouvernés par le seul temps de relaxation longitudinale servent de référence aux pics
croisés qui dépendent eux uniquement des termes de relaxation croisée. Une possibilité,
dans notre cas, est de nous ramener au spectre du carbone-13 obtenu par une simple
impulsion et découplé uniquement du proton durant 'acquisition, pour ne pas faire
mntervenir 'EOH. Cette référence doit éire obtenue dans les mémes conditions que la
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carte 2D (taille retenue pour l'acquisition des signaux de précession libre, gain du
récepteur, nombre d'accumulations....). L'utilisation de cette référence requiert
également que les pics de corrélation soient déduits d'un spectre a une dimension
résultant d'un traitement approprié des interférogrammes issus de I'expérience i deux
dimensions. En effet, on ne peut pas comparer ['aire du spectre de référence au volume
de pics de corrélation de la carte 2D. La méthode que nous proposons permet de
résoudre ce dilemme et d'obtenir les grandeurs désirées {termes de relaxation croisée).
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Figure II1.11 : Carte 2D HOESY de I'octanoate de sodium 2M dans l'eau lourde pour un
temps de mélange de 1s a 50 MHz. Les fléches indiquent les corrélations inattendues.

Traitement des données dans la dimension 2 .
Le premier interférogramme de la carte 2D, correspondant & ia premiére valeur
de 11, peut étre considéré comme dépourvu de tout artefact. En effet, au début de

T'expénience i deux dimensions, homogénéité du champ principal vient d'éire corrigée,
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et dans cette dimension, le nombre de points acquis est suffisant pour effectuer une
analyse correcte du signal. De plus, un avantage des expériences hétéronucléaires vis a
vis de I'analyse spectrale est le faible nombre de signaux a analyser (un seul signal par
carbone puisqu'on opére en découplant le proton). Nous avons montré précédemment les
capacités de la méthode HD a déterminer précisément les parameéires de ces signaux et
nous allons analyser ce premier interférogramme dans les mémes conditions (K=7
L=410, M=610, NMC=1024). Ii comporte deux caractéristiques qui resteront constantes
dans ioute I'expérience & deux dimensions : la largeur de raie des carbones-13 (dans la
mesure ou I'homogénéité du champ principal ne se dégrade pas durant la mesure) et leur
fréquence. Les seules caractéristiques spectrales qui évolueront en fonction de t1 seront
l'amplitude (reliée au terme de relaxation croisée) et la phase des signaux. Ce sont
précisément les parametres qui seront déterminés dans la seconde étape de la méthode
HD par moindres carrés linéaires. La stratégie d'analyse de l'expérience HOESY peut
étre a présent résumeée:

{1) Analyse compléte du premier interférogramme par HD.

(2) En utilisant les largeurs des raies et les fréquences déterminées en (1) on effectue le
calcul des amplitudes et des phases de chaque interférogramme en t1.

(3) a partir de la liste des amplitudes et en considérant leurs modulations décrites par la
liste des phases on reconstruit un interférogramme dans la dimension t] (figure II1.12),

et ce pour chacune des résonances du carbone 13 .
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Figure I1.12 : (a) Interférogramme de 64 points reconstruit dans la dimension t] par la
méthode décrite dans le texte. (b) TF de (a). (c) Spectre reconstruit a partir des
parameétres spectraux de 1'analyse par HD de (a) avec L=22, M=42 et K=10.

Les avantages de cette procédure sont nombreux. L'information utile est
regroupée en un nombre restreint de données. D'autre part, les amplitudes des signaux
reconstruits sont directement comparables a 'expérience de référence mentionnée
précédemment, ce qui permet de quantifier ces résultais. Enfin, l'effer des dérives
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éventuelles de I'homogénéité du champ principal (la durée totale de ces expériences est

longue) est compensé de maniére optimale par la procédure des moindres carrés.

Traitement des données dans la dimension t] .

Les interférogrammes reconstruit dans cette dimension comporte entre 64 et 128
poinis suivant les expériences. Ils sont composés d'un cu de deux signaux. On pourrait
obtenir l'aire de ces signaux en utilisant la TF. Nous avons choisi d'utiliser HD car ici le
parametre 3 déterminer est I'amplitude du signal et la mesure de la hauteur ne peut pas ia
remplacer comme dans le cas du phosphore 31. Les signaux étant tronqués et e bruit
pouvant étre important , ils ont été retrouves par la méthode HD sous la forme d'une ou
plusieurs résonances (cf le cas du phosphore 31). L'amplitude est obtenue alors par la
formule E.IIL2.

S(r) -‘}
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Figure II1.13 : Courbe d'édification reconstruite a partir du traitement de six expériences
HOESY pour des temps de mélange différents. L'axe vertical représente le pourcentage
d'aimantation transférée. La courbe tracée dépend de la relaxation longitudinale du
carbone, de celle du proton et du terme de relaxation croisée. Ces deux derniers
parameétres sont obtenus par ajustement des données expérimentales.

La précision sur la détermination quantitative de l'amplitude peut étre jugée a
l'aide de la courbe d'édification de l'effet Overhauser (figure IT11.13). Les termes de
relaxation croisée calculés a partir de ces courbes sont en accord avec des mesures
effectuées a partir d'expériences de RMN & une dimension (inversion sélective et
saturation). Ils complétent ces résultats montrant que deux types de protons distincts
contribuent & 'effet Gverhauser du carbone considéré. L'exploitation de I'ensemble des
résultats en termes de structure moléculaire et de mobilité est détaillée dans un article
devant paraitre prochainement%2. La méthode HD permet ici une analyse quantitative
qu'il aurait été difficile d'effectuer par TF et démonire sa réelle utilité en RMN.
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L5 Supnpression du pic du solvant.

De nombreuses expériences de RMN sont réalisées dans des conditions ot
l'amplitude du pic du solvant est, de plusieurs ordres de grandeur, supérieure a celle des
résonances que I'on désire étudier. L'exemple le plus classique est I'étude des composées
d'intérét biologique en milieu aqueux; il existe des méthodes expérimentaies permettant
de supprimer le signal du solvant, nous y reviendrons au dermer chapitre. Il n'est pas
toujours possible de recourir & ces méthodes qui sont susceptibles de perturber le
systéme de spins de maniére indésirable (s'il existe par exemple des phénoménes
d'échange). Des travaux ont déja été publiés3-64 sur I'utilisation de méthodes de
traitement du signal en vue d'éliminer par le calcul la résonance intense du solvant. Nous
avons voulu vérifier que HD était capable de réaliser cette opération. L'échantillon est
une solution de glucose 0.8M dans un mélange 80% eau légére 20% eau lourde. Le
spectre obtenu & 200MHz est présenté a la figure I11.14.

....... T M M S T B L T e Y
PPM

Figure IT1.14 : Spectre du glucose 0.8M dans 80% H20 et 20% D20 a 200MHz obtenu
par TF d'un interférogramme acquis sur 2048 points complexes.

L'identification de ce signal est simple par HD puisque il va correspondre a la
valeur propre la plus intense de XXt*(cf chapitre I). La recherche de quelques valeurs
propres dans la méthode HD (de 1 a 10} est une opération rapide méme pour des
matrices de taille importante. Nous avons utilisé ici L=600, M=1200, NMC=1000 et
Ke=10. A partir des parameétres spectraux reconstruits par HD, nous sélectionnons la ou
les résonances dans la zone spectrale ou se trouve le solvant et nous construisons
Uinterférogramme correspondant avec des caractéristiques identiques a celles de
l'interférogramme expérimental, puis nous le soustrayons a celui-ci. Le résuliat de la TF
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de cette différence est présenté a la figure II1.15.

. Te00t T T T "5401 S 4,807 T 4200 7 ’ 3,601
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Figure II1.15 : Specire de la figure IIi.14 auquel on a soustrait les résonances de la zone
du solvant déterminé par la méthode HD.

Le résultat n'est pas toujours aussi optimal car le pic du solvant, placé a la
fréquence zéro, peut étre entaché d'un signal parasite transitoire. L'élimination effectuée
permet d'accéder plus facilement au spectre de la molécule a étudier. Une extension de
cette application aux expériences a deux dimensions a été envisagée sur le modéle du
traitement des cartes HOESY. Dans ce cas on effectue l'analyse par HD sur le premier
interférogramme de la carte 2D et on retient les fréquences et les largeurs de raies des
signaux détermineés dans la région ou apparait le solvant. On calcule par moindres carrés
les amplitudes et les phases des signaux de cetie zone pour toutes les expériences en t].
La derniére étape consiste a soustraire l'interférogramme reconstruit avec les fréquences
présentes dans la zone du solvant 3 l'interférogramme expérimental pour chaque valeur
de t]. La figure II1.16 compare la carte 2D COSY du glucose dans l'eau avant et apres ce

traitement.
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Figure IT1.16 : Carte COSY (1024 points par 1024 points) du glucose avant (haut) et
aprés (bas) suppression du pic du solvant. Pour les caractéristiques expérimentales se
référer au chapitre IV.2. Quatre raies ont été déterminés dans la zone du solvant. L=200,
M=300, Ke = 40 et NMC=300 pour HD appliquée au premier interférogramme.
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Figure II1.17 : détail de la carte présentée a la figure IT1.16 montrant le faible résidu du

solvant.

Nous venons de voir une liste non exhaustive des applications de la méthode HD
en RMN. Nous n'avons pas étendu, pour l'instant, les équations de HD a la RMN a deux
dimensions comme cela a été fait pour HSVD ou d'autres méthodes. Nous avons montré
que 1'on peut traiter les expériences a deux dimensions d'une maniére détournée mais
qui est efficace et astucieuse. HD est donc un puissant moyen d'analyse des signaux en
RMN. 1l ne faut pas pour autant essayer de résoudre tous les problémes par cette
méthode, sa limitation intrinséque étant le modéle qui est imposé aux signaux.



Chapitre 1V

Spectroscopie par gradients de champ
radiofréquence.
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Le laboratoire s'intéresse depuis quelques années aux possibilités d'utilisation des
gradients de champ radiofréquence en RMN. En plus d'un intérét théorique évident, les
principales applications sont : la mesure des coefficients de diffusion®3, la spectroscopie
localiséeb6, la micro-imagerie??-4? et enfin la spectroscopie de corrélation. En effet, le
dispositif instrumental mis au point dans le cadre d'expériences de micro-imagerie s'est
avéré egalement intéressant en speciroscopie conventionnelle; il est logique, qu'apres
nous étre mmvestts dans le traitement des donnees de micro-imagerie, que nous nous
soyons intéressés aux applications potentielles des gradients radiofréquences en
spectroscopie traditionnelle. La premiére partie de ce chapitre traitera des propriétés des
gradients en général (gradients statiques et gradients radiofréquences) en vue
d'applications purement spectroscopiques. Nous décrirons ensuite le dispositif
expérimental et sa mise en oeuvre, puis dans une derniére partie nous présenterons les
expériences que nous avons mises au point en spectroscopie de corrélation. Les
développements instrumentaux doivent s'accompagner de méthodes efficaces de
traitement du signal, notamment en ce qui concerne la RMN multidimensionnelle. Le
spectrometre permettant de réaliser ces expériences ne possede pas, a ce jour, une
informatique suffisante pour effectuer leurs traitements. A ce titre, I'obtention et le
traitement de ces expériences s'intégrent parfaitement & I'ensemble du travail présenté
dans ce mémoire.

IV.1 Utilisation des gradients en spectroscopie.

Il y a trois ans, Hurd%7 a introduit le concept de spectroscopie par gradient. Cette
nouvelle forme de spectroscopie est trés attirante pour l'expérimentateur. Cette
technique décrite précédemment par plusieurs auteurs®8-70 3 été appliqué en RMN in
vivo71-75 et en RMN multidimensionnelle?6-81, Une séquence multi-impulsionnelle
comportant 4 la fois des impulsions de gradient statique et des impulsions
radiofréquences homogenes, permet de sélectionner un chemin de cohérence sans avoir
recours a un cyclage de phase. Une mesure ne requiert qu'une seule expérience (au sens
d'une seule accumulation), alors que les techniques classiques imposent plusieurs
expériences pour obtenir un résultat similaire, avec comme corollaire un allongement
considérable de la durée de I'expérience et une sensibilité accrue aux imperfections

expérimentales (résultant des cyclages de phase, de la durée de I'expérience).

Effet d'un impulsion de gradient.
Une impulsion de gradient provoque la rotation d'un angle 0 des opérateurs de
spin autour de son axe d'application. Ainsi, une impulsion de gradient de champ statique

—»
By, notée go, provogque une rotation d'ang
g, DOCE BG, PYUVOUUE W (ULdLULL v diig
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gradient radiofréquence82-83, notée gy, polarisée selon x ou y (en fonction de la phase
imposée & I'émetteur) provogue une nutation d'angle 8 dans les plans respectifs (y,2) ou
{x,2).

Considérons l'opérateur Iz et appliquons une impulsion de gradient g, selon I'axe

x du repere mobile:

I, ELCVEN I; cos(8) +1 sin(6) nutation dans le plan (y,z)

Une impulsion gy sur Ix aura pour effet:

1, —81, cos(B) — Ly sin(6) rotation dans le plan (x,y)

Bien que les gradients statiques et les gradients radiofréquences conduisent a des
évolutions en principe similaires, ils sont trés différents dans leurs modalités. Une
impulsion gp ne peut avoir comme axe d'application que l'axe z, une impulsion g;
pourra intervenir soit selon X, soit selon y. Les phénoménes de relaxation notamment ne
se manifesteront pas de la méme maniére dans les plans de nutation que dans le plan
perpendiculaire. Si 'impulsion de gradient a une durée suffisante, tous les angles de
précession ou de nutation seront affectés d'une égale probabilité du fait, soit de
-3 -
I'hétérogénéité de By créée par le gradient statique, soit de I'homogénéité de Byet de
-
I'hétérogénéité du champ radiofréquence (B;) appliqué. La résultante globale sur

I'échantillon se calculera en prenant en compte la moyenne des quantités dépendantes de
© sur tout I'espace. Prenons I'exemple de l'effet de deux impulsions g1 consécutives de

phases respectives x et y appliquées a Iz:

L, BTN I, cos(B)+1, sin(G)m(E-l-)l-—-)(Iz cos(8) -1, sin(8)) cos(0) + I, sin(8) E.IV.1

qui se traduit globalement par:

I (gl )x (gl )y Iz CGSZ (e) - Ix sm(@) cos(e) + Iy gm(e) E.iv.2

rA

En considérant les moyennes sur toutes les valeurs possibles de 8, notées entre les

symboles < >, on obtient:

. ("}“(;‘ ./ 2 s W\ . £ 72 T i 2
I, —L By L{cos*(0)) -1, (sin(8) cos{(8)) + I, (sin(6)) EIV.3
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Ces moyennes ont pour valeurs:

{cos(0)) = (sin(8)) = (cos(20)) = (sin(28)) =....= 0
EIV.4
(cosz(9)> = <sin2 (8)) = %
E.IV.3 devient finalement:
I, «Mﬁm—a% EIVS5

Pour que l'on puisse exprimer ces moyennes, il faut que le temps d'application du
gradient soit assez long. 1l existe des relations d'equivalence entre une impulsion g et
un mélange d'impulsions hemogeénes et d'impulsions de gradient radiofréquence g;. Les

expressions conduisant 4 un nombre minimal d'impulsions sont:

sox(5)6h(5), =(3), @03,
(5)el5), =), (5],

Ces expressions se comprennent facilement pour une aimantation située

EIV.6

]

initialement selon z que I'on ameéne & l'aide d'une impulsion homogene selon un axe du
repére mobile, puis on applique une impulsion de gradient selon cet axe et on raméne la
résultante suivant z. Ces considérations se généralisent en fait & toutes les composantes
de l'aimantation nucléaire. Nous disposons maintenant des outils nécessaires 2 la
description d'un séquence arbitraire faisant intervenir des impulsions de gradient.

Premiére expérience COSY par gradient de champ statique.

Cette expérience (figure IV.1) proposée par D.M. Freeman et reprise par Hurd
est intéressante a plusieurs titres. Tout d'abord les impulsions de gradient permettent de
créer les transferts de cohérence et de les observer en un _seul passage pour chaque
valeur de t1, en permettant la détection en quadrature dans cette dimension. En effet, la

séquence géneére directement la quadrature dans cette dimension.
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Figure IV.1 : Sequence COSY par gradient statique permettant d'obtenir une observation
en quadrature selon 1] de maniére directe.

Pour expliquer I'obtention de cette quadrature considérons les composantes Mx

et My de 'aimantation avant la premiére impulsion de gradient:

Mx o< ¢y = cos(2mvyty)
EIV.7

My o< 57 = sin{2mvyty)

la premiére impulsion g, a pour effet la rotation d'un angle 6 des composantes:

Mx o< ¢y cos 6 + 81 sind
: EIV.8
| My =< 5086 ~ ¢; sin@

I'impulsion homogéne suivante a pour effet :

MXx o< ¢y cos 8 + 5y sin@
My = 0 ‘ EIV.9

Le résultat de la séquence aprés la derniére impulsion de gradient statique et en prenant
les moyennes des quantités en 6 est:

Mx < ¢cq{cos® 8)+s;{sindcoso
1{sos” ) +s1( ) ) EIV.10
My o< ~c;(sin@cos6)— sl<sin e>
le résultat final est, en considérant E.IV.4:
Mx o< <L
2 EIV.i1
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L'acquisition du signal est effectuée en quadrature physique et I'on obtient alors:

1 . imv 1 -2 i
E(cl _ lsl)e21m2t2 =e 21mviYy evaztz EIV.12

On obtient la quadrature selon ty, mais la carte résultant de la double TF de
E.IV.12 sera un mélange d'absorption et de dispersion (cf chapitre I); il sera nécessaire
de présenter le résuliai final en spectre d'amplitude. Nous voyons concrétement l'intérét
des gradients en RMN. Bien que théoriquement il existe une équivalence entre
l'utilisation des gradients statiques et des gradients radiofréquences, leur mise en oeuvre
est tres différente.



IV.2 Dispositif expé

Le dispositif expérimental, identique & celui de la micro-imagerie est représenté a

la figure IV.2. Les sondes, congues au laboratoire, contiennent deux bobines différentes.

La premicre, en forme de selle de cheval, est utilisée classiquement en RMN. Elle

permet de générer des impulsions homogénes et assure la détection du signal. La

seconde, en forme de spire ou de demi-selle de cheval, est congue pour délivrer un

gradient radiofréquence uniforme. Le spectrométre devra étre équipé de deux émetteurs

que possede la plupart des appareils modernes. Les réglages préliminaires a I'utilisation

des gradients sont peu nombreux et d'un ajustement facile. Il est nécessaire d'opérer a la

méme fréquence sur les deux canaux. Apres avoir détermin€ Ia zone spectrale a étudier,

on fait coincider la fréquence des deux émetteurs. Il faudra alors faire coincider leur

phase pour que les repéres tournants associés soient identiques.

Bobine particuliére (spire) délivrant
les impulsions de gradients radiofréquences.

g

Amplification
(émetteur)
I \/
s
o
| Tde
déphaseur
|
Amplification
Spectrométre (émetteur)
I

Bobine classique (selle de cheval)
délivrant des impulsions homogénes et
permetiant la détection du signai

Figure IV.2 : Dispositif expérimental pour la spectroscopie par gradients de champ

radiofréquence.

Pour cela, on dispose de deux séquences comportant chacune une impulsion

sutvie de 'acquisition du signal. La premére de ces séquences utilisera, pour ['émission,
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la bobine de gradient (spire); le seconde utilisera la bobine classique (selle de cheval).
La réception est effectuée dans tous les cas par la bobine classique. On acquiert un
spectre avec chacune de ces deux séquences. Les fréquences des canaux étant
identiques, les deux spectres doivent présenter les mémes caractéristiques si les repéres
mobiles relatifs aux deux sysiémes d'émission coincident. On ajustera donc le déphaseur
d'un des deux canaux jusqu'a obtenir ce résultat. Ce sont les seuls réglages préliminaires
a effectuer. La sumplicité a la fois de conception et de mise en oeuvre de ce systéme est
remarquable, comparé a celu: des gradients statiques qui nécessiie une instrumentation
lourde (donc coiiteuse) et une mise en forme visant & minimiser les courants de Foucault
qu'ils induisent. De plus, les impulsions de gradient de champ statique s'accompagnent
de temps de montée et de descente relativement longs qui requiérent 1'insertion de délais
(temps mort) appropriés. Un autre désavantage des gradients statiques réside dans le fait
qu'ils perturbent le systéme d'asservissement champ-fréquence ("Lock"). Les gradients
de champ radiofréquence ne souffrent pas de ces problémes et semblent constituer une
alternative d'avenir

IV.3 Expériences par gradients de champ radiofréquence.

L'homologue de la séquence IV.1 avec gradients radiofréquences fait appel a
I'équivalence de E.IV.6 et peut étre schématisé comme indiqué ci-dessous (Figure IV.3)
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Figure IV.3 : Séquence COSY par gradients de champ radiofréquence homologue de la
séquence COSY par gradient de champ statique de la figure IV.1.

Il s'avére que l'on peut imaginer une séquence encore plus simple qui conduit au
méme résultat (Figure IV .4).
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Figure IV.4 : La plus simple des séquences COSY par des gradients de champ

radiofréquence avec la quadrature en 1] obienue en un seul passage.

Nous allons analyser cette séquence a l'aide des opérateurs de spin simples et de
ceux d'un systéme de deux spins A et X. On ne retiendra que les quantités conduisant a

des cohérences observables.

(m/2) (g, (g0 1 (x/2), 1
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En reprenant les considérations du paragraphe IV.1 nous constatons que l'expérience
conduit & une détection en quadrature en t] de type N (I'argument de I'exponentielle en
t1 est négatif), plus intéressant, quant a la résolution, qu'une expérience de type P.
L'intensité des pics diagonaux est égale a l'intensité des pics croisés. La carte 2D devra
étre présentée en amplitude puisqu'elle présente un mélange de dispersion et
d'absorption. L'exemple d'un spectre COSY du transcrotonaldéhyde est présenté i la
figure IV.5. On remarquera que le spectre couvre la presque totalité de la gamme de
déplacement chimique du proton, démontrant que l'expérience ne souffre pas de
problémes d"offset" (problémes liés a 1'écart entre la fréquence de résonance et la
fréquence de la porteuse).
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Figure IV.5 : Carte 2D (1024 points x 1024 points) du transcrotonaldéhyde obtenue avec
la séquence de la figure IV.4 . Longueur des impulsions de gradients : 1ms; 1024
expériences en t1; 1024 points complexes en 2 avec un seul passage par valeur de t] et
un temps d'attente (délai de relaxation) de 20s entre deux expériences consécutives. La

carte finale présentée est en amplitude aprés symétrisation.
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Figure IV.6 : Méme expérience que dans la figure IV.5 sur un échantillon de glucose
(0.9M dans 'eau ); 256 valeurs de t] et un temps d'attente de 1s.

Un exemple complémentaire (et peut étre plus probant) est celui de la figure IV.6. 1l
s'agit d'un échantillon de glucose pour lequel les temps de relaxation sont plus courts et
permettent d'utiliser un temps d'attente de seulement une seconde. La durée totale d'une
expérience COSY avec gradients de champ radiofréquence est raccourcie a moins de
cinq minutes, ce qui démontre tout l'intérét de la suppression du cyclage de phase. La
durée d'application des gradients n'est pas un parameétre critique de la séquence, et, elle
peut varier de 500 us a quelques millisecondes sans modifier de maniére notable le
résultat obtenu. En outre, les deux impulsions de gradient étant de longueur identique,
aucun ajustement, visant & compenser d'éventuelles imperfections instrumentales, ne



Y
Y
o0

s'avére nécessaire.

Cette premiére expérience souffre néanmoins de deux défauts i) elle ne permet
pas d'obtenir une carte en absorption pure qui permettrait une mesure précise des
constantes de couplage ii) elle ne comporte aucun filtrage et, comme on le constate sur
la figure IV.6, le pic du solvant ainsi que les "trainées" dans les deux dimensions
peuvent nuire a la lecture de la carte. Nous avons donc cherché a combiner des
impulsions de gradients radiofréquences de mani€re a obienir l'équivalent d'une
expérience COSY filtré DQF (Double Quantum Fiiter)34. La séquence obtenue a &té
baptisée COSY-GR (GRadients) :

Z)
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Figure IV.7 : Séquence COSY filtrée avec gradients radiofréquences (équivalent de
COSY DQF) sans cyclage de phase.

Le résultat de la suite d'impulsions (g1)x(2gl)y sur les opérateurs de spins est:

Iy =01y =01, -0

2 s (121X 2105 2

2101 =0

212F 50

21A1X > (2IATX + 2121K 4+ 2180F + 2121 /4 ) /2 /2 EIV.14
2105 > (201X + 2101%) /4

211X (2180 —2021X - 21prX 4 220X [+ 2101 /2

Les seules observables sont les réponses anti-phases I;’,\‘I;( ,donnant un pic
diagonal, et I?I;,( conduisant & un pic croisé correspondant au transfert de A vers X.
Toute cohérence & un quantum représentée par (Ix,Iy), notamment celle correspondant
au pic du solvant, est en principe éliminée. On ne bénéficie pas ici de ia quadrature en
11, elle sera obtenue en augmentant la phase de la premiére impulsion de (/2) & chaque
expérience en 11 (méthode TPPI). La carte 2D obtenue est une carte en absorption pure.

Un gagne un facteur 4 en temps par rapport a une expérience de COSY-DQF classique
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puisque celle-ci implique un cyclage de phase comprenant au moins 4 pas. On perd, en
revanche, un facteur deux en sensibilité par rapport a ceite derniére. Les figures
suivantes présentent la comparaison des cartes 2D obtenues pour I'une avec la séquence
COSY-GR et pour l'autre avec la séquence classique COSY-DQF.
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Figure IV.8 : En haut : carte (1024 points x 1024 points) COSY-DQF obtenue a
200MHz; 800 valeurs de t] avec quatre accumulations correspondant au cyclage de

phase de base de la séquence. La procédure TPPI” employée permet d'obtenir une carte
en absorption pure. Les pics associés aux réponses positives sont représentés en trait
plein, celles associées au pics négatifs en trait discontinu. En bas : expérience COSY-
GR obtenue dans les mémes conditions expérimentales mais avec une seule acquisition

pour chagque valeur de t1.

-200.00 -300.00

-100.00

0.00

Hertz

Henz



[y
[\8]
e

Hertz
-312.00 -320.00 ~32800
i b b b

- 8

. 00
w

8
@2

-

- &

”Q

9

- 8

Hertz
-304.00 -312.00 -320.00 -328.00
RENNENEEEEEEEN NN NN NN

g
o0
b
8
g
g3
5

-30.00

-24.00

“IHlHHHHI;IHIIHHlllll”l”}!!lllHI!!H]

Figure IV.9 : Détails d'un pic croisé des cartes précédentes. On remarquera une
meilleure résolution dans le cas de COSY-GR.

L'expérience COSY-GR a été effectuée en utilisant une durée de gradient de
1006us pour la premiére impulsion et de 2005us pour la seconde. L'amplificateur

délivrant les impulsions de gradient n'étant pas tout a fait constant en amplitude il a été
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nécessaire d'ajuster trés 1égérement la durée de la seconde impulsion pour obtenir des
transferts maximaux ainsi qu'une meilleure élimination du pic de I'eau. Le nombre
d'accumulations et la sensibilité de I'expérience COSY-DQF lui conférent en principe
par rapport 8 COSY-GR un gain de 8 pour ce qui est du rapport signal-sur-bruit. On peut
constater que ce gain semble assez illusoire et que l'expérience par gradienis
radiofréquences permet d'éliminer le pic du solvant de maniére au moins égale, et cela
en 4 fois moins de temps. La suppression umparfaite de la résonance du solvant provient
ceriainement de facteurs instrumentaux comme la géomeéine des bobines employées et

un léger décalage de la phase de 1'émetteur qui produit les impulsions de gradient.

radiofréquence.
Des études effectuées au laboratoire dans le domaine de la sélectivité par
gradients radiofréquences ont abouti 4 une séquence DEBOG85 (Dante Elimination by

B-One Gradient) permettant I'élimination du pic du solvant. Cette séquence peut étre

schématisée comme suit:

[(gl)x‘f}n (%)v EIV.15

o

L'impulsion de gradient utilisé ici est de faible durée, typiquement quelques micro
secondes, T est un temps de précession. L'impulsion homogéne est une impulsion de
lecture. L'élimination du pic du solvant est réalisée en une seule acquisition. La figure
suivante provenant de la publication ayant a trait a 1'élimination8% montre l'efficacité de
cette séquence sur I'échantilion de glucose précédent. On pourra comparer ce résultat a
celui obtenu par traitement du signal au chapitre III. Il est cependant préférable que
I'élimination du pic de solvant soit réalisée physiquement. Les signaux d'intérét pourront
étre acquis dans des conditions optimales de gain 4 la réception et de conversion
analogique-numérique, puisque le signal du solvant aura été supprimé, on bénéficiera
ainsi d'une augmentation spectaculaire du rapport signal-sur-bruit.



et
[\¥]
o

400 300 200 6o 0 ~100 -200 -300 100

400 0o 200 100 0 <100 -200 -300 400

Figure IV.10 : En haut : spectre obtenu avec une simple impulsion . En bas : spectre
obtenu avec la séquence DEBOG (gl=3ps, 1=1.5ms, n=600).

La séquence DEBOG agissant sur l'aimantation longitudinale nous avons pensé a
l'utiliser dans les expériences COSY précédentes en l'appliquant préalablement a
chacune de ces séquences. En effei, on ne peut pas l'insérer a un autre endroit de la
séquence car elle pourrait détruire alors les transferts de cohérence. Ces séquences
modifiées ne nécessitent toujours qu'une seule acquisition par valeur de 1. La phase de
I'impulsion de gradient dans DEBOG a été modifiée pour respecter la phase de la
premiére impuision des expériences COSY.
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Figure IV.11 : Expériences COSY simple et COSY-GR par gradients radiofréquences
avec suppression préalable du pic du solvant par DEBOG.

La carte de 'expérience COSY simple obtenue avec cette nouvelle séquence est
présentée 4 la figure IV.12. Par comparaison avec la figure IV.6 on constate que la
lisibilité de la carte est grandement améliorée; le résidu du solvant est minime mais
proportionnellement plus intense que dans I'expérience DEBOG a une dimension. En
effet, la séquence d'élimination étant effectuée avant la séquence 2D, l'aimantation
relative au solvant se reconstruit par relaxation durant le temps t1. Si le nombre de
valeurs de t] est important, les mesures, correspondant a8 un temps t] long, seront
affectées d'un résidu du pic de solvant. Dans la pratique, cela ne constitue pas un
obstacle majeur car l'objectif d'une telle séquence étant la rapidité, le nombre de valeurs
de t] est nécessairement limité.
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Figure IV.12 : Expérience COSY simple par gradients radiofréquences avec élimination
du pic du solvant par DEBOG.

L'insertion de la procédure DEBOG avant la séquence COSY-GR doit nous conduire a
une élimination quasi totale du pic du solvant puisque, de par sa nature, cette séquence
défocalise les cohérences a un quantum et doit étre & méme de supprimer 1'aimantation
résiduelle qui aurait pu se reconstruire durant t]. Les figures 1V.13 et IV.14 résultent de
I'application de DEBOG-COSYGR. On pourra comparer le facteur d'élimination du
solvant a celui obtenu en IV.8.
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Figure IV.13 : Carte 2D (1024 points par 1024 points) COSY-GR du glucose 0.9M dans
I'eau avec suppression préalable du pic du solvant par DEBOG (gl=3.5us, 1=2.4ms
n=500); 512 expériences en t1 en utilisant la méthode TPPI, une accumulation par
expérience; le filtre DQF [(g1)x(2g1)y] a été appliqué avec gl=650us; Le temps de
répétition est de 2s.
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records. Nous disposons d'un éventail d'expériences COSY incluant une expérience
robuste ne nécessitant pas d'ajustement particulier des parametres et d'une expérience
COSY-GR, plus délicate & mettre en oeuvre mais conduisant & des cartes haute-
résolution en absorption pure. Ces deux expériences peuvent étre complétées par I'ajout
de DEBOG conduisant 2 une élimination efficace du pic du solvant. La connaissance et
la pratique de la spectroscopie multidimensionnelle ont pu étre mises a profit dans le
développement du logiciel RMNY-X, conférant a son interface et & ses fonctionnalités

les qualités que souhaite trouver un expérimentateur dans ce type de produit .



L'efficacité de la méthode de traitement du signal que nous avons mise au point a été
clairement démontrée tout au iong de ce texte. Moyennant un allongement des temps de calcul,
qui reste néanmoins raisonnable, 1a méthode HD peut de se substituer de maniére efficace a la
transformée de Fourier et permet d'obtenir avec précision les caractéristiques spectrales des
signaux de précession libre. On peut noter que pour certaines expériences de RMN a deux
dimensions, notamment celles mentionnées au chapitre III, elle est déja employée en routine au
laboratoire. Une premiére extension de cette méthode pourrait étre le traiterent des expériences
de RMN a deux dimensions dans leur globalité, ce qui nécessiterait une refonte des équations
de base. Les améliorations possibles de cette méthode sont a classer en deux catégories 1) des
améliorations purement algorithmiques permettant de réduire les temps de calcul et notamment
celui de la diagonalisation 1i) des améliorations plus fondamentales permettant de séparer de
maniére plus efficace les espaces relatifs au signal d'une part et au bruit d'autre part. Pour ces
derniéres, il est envisageable d'utiliser les améliorations déja proposées dans la littérature pour
les méthodes LPSVD et HSVD. D'autre part il serait intéressant de coupler 1a méthode HD avec
une méthode de moindres carrés non linéaires (Il a déja été proposé de coupler LPSVD ou
HSVD avec la méthode VARPRO).

La spectroscopie par gradients de champ radiofréquence s'avére étre une méthode
d'avenir. Elle permet d'ores et déja un gain de temps plus qu'appréciable dans les expériences
de type COSY et ne souffre pas des difficultés de mise en oeuvre des gradients statiques. Les
applications possibles sont difficiles mais on peut imaginer qu'elles concernent l'ensemble des
expériences multidimensionnelles. Nous avons déji commencé a nous intéresser a des
procédures de sélectivité. Les applications des gradients radiofréquences devraient s'étendre
logiquement aux spectroscopies de corrélation de type HOHAHA et TOCSY mais également a
des expériences de type NOESY pour lesquelles 1'élimination du pic du solvant pose encore
quelques problémes. Un domaine d'application inexploré est celui des expériences de
corrélation hétéronucléaire.

Nous mentionnerons finalement le logiciel de traitement qui refléte I'ensemble du travail
que nous avons réalisé durant cette thése. Un tel logiciel doit étre évolutif, il a été écrit de
maniére a pouvoir étre perfectionné en fonction des nouvelles expériences et des nouveaux
traitements numériques qui seront développés ou mis au point au laboratoire. Enfin, il devra
rester un outil pour le spectrocopiste et conserver ses qualités de convivialité sans que ses

performances et ses fonctionnalités en soient altérées.
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RESUME

Le travail décrit dans ce manuscrit a trait au traitement du signal en RMN et aux
experiences de spectroscopie de corrélation par gradients de champ radiofréquence, Le
premier chapitre présente l'ensemble des méthodes de traitements du signal utilisées
actueliement en RMN et propose une nouvelle méthode de traitement basée sur la prédiction
lineaire des données. Le second chapitre décrit d'une maniere détaillée l'algorithme de cette
meéthode et présente les résultats de son application a des signaux synthétiques. Le troisieme
chapitre est entierement consacré a l'application de cette méthode a des problémes concrets.
[Les exemples présentés se rapportent a différents domaines de la RMN: analyse quantitative

de donnees 1D, détermination du temps de relaxation longitudinale, détermination précise de
largeur de raie importante, quantification des expériences HOESY, élimination numérique du

pic du solvant. Le dernier chapitre est consacrée a la spectroscopie de corrélation par
gradients de champ radiofréquence. Cette technique nouyelle est comparée aux méthodes
utilisant des gradients de champ statique. Un ensemble de séquence est proposée incluant des
expériences utilisant un filtre de cohérence et une pré-élimination du pic du solvant. Chaque
sequence est illustree par des résultats expérimentaux. L'utilisation des gradients
radiofréquences permet un gain en temps d'expérimentation appréciable par rapport aux

- experiences classiques tout en restant simple a mettre en oeuvre.

MOTS-CLEE:
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), Traitement du Signal, Prédiction Lingaire,
méthodes SVD (Singular Value Decomposition), Gradients de Champ Radiofréquence,-

Spectroscopie de Corrélation, Suppression du Solvant.
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