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RÉSUME

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 des données. Le second chapitre décrit d'une manière détaillée l'algorithme de cette

méthode et présente les résultats de son application à des signaux synthétiques. Le troisième

chapitre est entièrement consacré à l'application de cette méthode à des problèmes concrets.

Les exemples présentés se rapportent à différents domaines de la RMN: analyse quantitative

de données ID, 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 à 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 illustrée 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 à mettre en oeuvre.

MOTS-CLEF:

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) , Traitement du Signal, Prédiction Linéaire,

méthodes SVD (Singular Value Decomposition), Gradients de Champ Radiofréquence,

Spectroscopie de Corrélation, Suppression du Solvant.
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Introduction

Le travail qui a été réalisé durant cette thèse comporte des aspects divers liés aux

nombreuses activités du laboratoire de méthodologie RMN.

La première partie de ce travail a trait au traitement du signal en RésonaIlce

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: l'analyse complète des signaux de précession libre. Le

travail réalisé a abouti à l'élaboration d'une méthode (HD) dérivée d'une méthode

d'analyse déjà existante (HSVD). Le premier chapitre replacera cette méthode dans un

contexte théorique général et établira sa validité. Nous aborderons ensuite les aspects

techniques qui sont relatifs à sa mise en oeuvre et à son intégration dans un logiciel plus

général de traitement des données RMN. Le troisième chapitre présentera des

applications concrètes et s'efforcera de montrer à la fois l'intérêt et les limitations de

cette méthode 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 à leurs développements de deux manières différentes. Tout

d'abord d'un point de vue numérique en proposant une résolution des problèmes

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 à l'emploi des gradients de champ statique.
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Chapitr~ 1

Traitement des Signaux de précession libre:
aspect.J.héorique.



Ce chapitre a pour objet de présenter de manière théorique les méthodes de

traitement du signal utilisées actuellement en Résonance Magnétique Nucléaire (RI\1N)

impulsionnelle. Nous décrirons en premier lieu le signal et ses caractéristiques puis

nous reviendrons en détail sur la transfonnée de Fourier (TF). Nous décrirons ensuite

les méthodes qui peuvent se substituer à la transformée de Fourier ayant pour objectif

d'extraire le maximum d'informations par une analyse appropriée du signal

LI Le si~nalenRésonance Magnétigue Nucléaire,

Une expérience de RMN impulsionnelle consiste à perturber un système de
....

spins placé dans un champ magnétique intense Bo au moyen d'un champ
~

radiofréquence alternatif BI sous la forme d'une séquence d'impulsions plus ou moins

compliquée. Dans tous les cas la mesure physique associée à la réponse du système 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'être 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 à une fréquence de référence (la

fréquence d'émission).

- une amplification basse fréquence.

- un filtrage analogique.

- une conversion analogique-numérique.

- un stockage dans la mémoire du calculateur.

Bobine d'émission-réception

!-11 Am li, p

J B.F.._---

i 1

i-i Démodulateur
1 i
1 ,

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

1::1-! !! ,
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Ac ! Emetteur 1 Synthétiseur

1 j
~I Ampli

t~_~.1 • R.F,
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1 Echantillon

1
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1.1.1 Forme dusignaI.

La fonne du signal RMN peut s'appréhender assez facilement en considérant le

modèle vectoriel dans le repère tournant. Avant que le système soit perturbé,

l'aimantation macroscopique est représentée par un vecteur colinéaire au champ
~

statique intense Bo (figure 1.2.). L'impulsion d'excitation amène tout ou une panie de

l'nl·man.."t~'"'n· dnfllS le "..,1" ..... (-v v\ "" ...1" .... d'" me"'uT'" T 'a'm"ntat;"'TI "a prpr-e·,;;"''''''' a""our.lai _,,,",...a A,.VA.(.i.J,.' _ jJ-,-o..U.. d'J 1 VU YAUA-A . _ .8. >JI _ """,,, A-J A.A Q.J. .lv.l if A. ...... "" uoJ\;J. '. y!.- _'

~

de Bo à une fréquence vo proche de la fréquence d'excitation Vr. Son mouvement crée

en retour une tension de faible intensité aux bornes de la bobine de détection et sa

précession explique la nature sinusoïdale du signal détecté. Son amortissement est

l'expression du retour à l'équilibre du système régi par les différents phénomènes de

relaxation.

x

z
Aimantation

>y

Repère tournant

90"

x

z

Dispositif
de

~~~~ y Réception

Sinusoïde Amortie

Figure 1.2 : Détection et forme du signal.

Les signaux de précession libre correspondent à une somme de sinusoïdes

exponentiellement amorties de caractéristiques différentes. La tension très est

amplifiée. Pour des raisons de commodité, ces signaux qui ont une fréquence élevée

vont être démodulés.

1.1.2 Démodulation directe du signal et modes d'acquisition.

Le signal est combiné à la fréquence de référence (généralement la fréquence

d'excitation) par un mélangeur pour être transformé en un signal basse fréquence. Cene

démodulation directe permet de travailler de manière relative par rapport à la fréquence

référence. Le même obtenu indirecte,

est alors démodulé à ou phlSllE:Ul:S rl~eque:nct;S intermédiaires. Le signal
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analogique a pour forme à la sortie du dispositif de détection (bobine et circuits

d'accord et de détection):

S(t) =: a cos (2:rrv 1) e-bt

A la sortie du mélangeur il s'exprime par :

S(t) =: a cos(2:rr Cv-vrh) e -bt

S'(t) :;;: a cos(2:rr (v+vr}t) e -bt

où v est la fréquence de résonance>

V-Vr audiofréquence

v+vr radiofréquence

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

inversement proportionnel au temps de relaxation transversale apparent T; et Vr est la

fréquence de référence par rapport à 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 être placée

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

Acquisition en quadrature simultanée.

Le mode d'acquisition en quadrature simultanée des spectromètres modernes

permet de déterminer le signe de la fréquence. Il est obtenu en adjoignant à la chaîne de

réception un système de détection sensible à la phase. Le signal est démodulé

simultanément sur deux canaux à l'aide d'une même fréquence de référence mais

présentant une différence de phase de 90°. Schématiquement l'lL'1 fOlL'T',it le signal en

sinus, l'autre en cosinus. On accède aux signes relatifs des fréquences, la porteuse peut

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

Ce mode d'acquisition amène un gain en sensibilité d'un facteur.y2 par rapport à la

détection simple, la bande passante du filtre basse fréquence correspond alors à 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

Fenêtre spectrale

Repliement
...

détection simple

Bruit

t
Porteuse

détection simultanée

Fenêtre spectrale

Jl
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'échaJltillonnage 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 x/2 à

chaque acquisition d'un point. Ceci conduit à un déplacement apparent de la porteuse

au centre du spectre. Cette méthode est également connue pour les expériences de

RMN à deux dimensions sous le nom de Times-Proportional Phase Increment (TPPI) et

permet d'obtenir des signaux en absorption pure.

1.1.3 Numérisation du si~naL

Après l'opération de filtrage destinée à retenir uniquement les fréquences de la

zone spectrale utile (voir le paragraphe sur la transformée de Fourier) et une éventuelle

amplification basse fréquence, le signal est numérisé par un convertisseur analogique-

numérique. L'opèrzltio,n consiste ft transformer la tension mesurée en un nombre que

l'on stocke dans la mémoire du calculateur. La conversion d'une tension en un nombre

est à son échelle rlV'r1>lfYlirl11P faible intensité rapport à
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des signaux de forte intensité impose que la dynamique du convertisseur soit

importante, en général de 16 bits pour les appareils actuels, La vitesse

d'échantillonnage est égale à l/~t, où ~t est le pas d'échantillonnage (Dwell Time en

anglais). Une relation univoque relie la fenêtre spectrale utile (Spectral Width en

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

Type des données 1Mode d'acquisition fenêtre spectrale utile
1

1 (Hertz) i

réelles simple oà 1/2tlt

complexes quadrature simultanée -1/2tlt à 1/2tlt

réelles quadrature séquentielle -1/4tlt à 1/4tlt

Tableau 1.1 : Fenêtres spectrales accessibles pour un même temps d'échantillonnage ~t

en fonction du mode d'acquisition.

L'opération d'échantillonnage revient à 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 être telle que chaque sinusoïde soit échantillonnée

au moins deux fois par période (théorème de Shannon). Après cette opération les

nombres sont stockés dans la mémoire du calculateur. La même expérience peut être

reproduite n fois et on additionne alors ces nombres en temps réel. Cette accumulation

permet d'augmenter le rapport signal-sur-bruit (S/B) d'un facteur {fi, si le bruit peut

être considéré comme une variable aléatoire indépendante. La figure lA montre w'1.e
-?

analogie schématique entre l'aimantation précessant autour de Ba et le signal de

précession libre numérisé.
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Figure lA : Numérisation du signal, analogie repère tournant - interférograrnme.

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

K

X(
_At') =_ "\:" -im,. (-bk +2irrv,,)n.L'lt
HU - xn = Lake 'f'~e ~

k=l
E.I.l

xn est le point échantillonné au temps OOt. Le nombre total des sinusoïdes amorties est

K et quatre paramètres décrivent chacune d'entre elles, à savoir:

- ak est l'amplitude proportionnelle à la quantité de noyaux présents.

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

- VI< est la fréquence de la sinusoïde.

- q.Jk est le facteur de phase.

Le facteur de phase est inhérent à la détection du signal. Il provient pour une part d'un

temps mort que l'on insère entre la fin de l'excitation et le début de la réception

permettant d'éviter la réception de signaux parasites provenant directement de

l'émetteur et d'autre part du filtre passe-bas utilisé après le mélangeur. Ce facteur de

phase peut être également engendré par la séquence d'impulsions de manière volontaire

(séquence de type DEPT ou APT).



1.1.4 Les signaux réels.

L'expression mathématique précédente est incomplète. 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 EJ.l devient:

K

xn ::;: ICkZ~ + bo
k=l

E.L2

ck est l'amplitude complexe intégrant le paramètre de phase, Zk est un nombre

complexe contenant les informations de fréquence et d'amortissement, enfin bn

représente le bruit qui entache chaque mesure. D'autres facteurs influent sur la qualité

signaL Une mauvaise homogénéité du champ statique dans la région utile de

l'échantillon détériorera à la fois la sensibilité mais aussi et surtout la forme du signal,

celle-ci s'éloignera alors de la pure sinusoïde amortie. Les premiers points de

l'interférogramme peuvent être corrompus par des signaux résiduels provenant de

l'émission mais également par des fréquences parasites. Notre but n'est pas de dresser

une liste exhaustive de ces facteurs ni de décrire les protocoles expérimentaux

permettant de réduire ces phénomènes. Il existe des conditions expérimentales précises

permettant d'obtenir des mesures quantitatives. Cependant, quelles que soient 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 manière la

plus précise possible à une ou à plusieurs des caractéristiques spectrales. Néanmoins

toute modélisation du signal ne pourra être optimale si le modèle est trop éloigné du

signal réel.
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1.2 La transformée de Fourier .1-4

RMN impulsionnelle est étroitement liée il 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.

1.2.1 Définitions et 12ropriétés,

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

F(v):= ff(t)e-2iJtvtdt

elle s'accompagne de la propriété réciproque:

+00

f(t):= fF(v)e2irrvtdv
_00

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

+00 +00

flf(t)1
2
dt = fI F (v)1

2
dv

_00 _00

EJ.3

E.L4

E.L5

La quantité d'informations est identique dans la fonction temporelle et dans sa

transformée, seule la présentation et la lisibilité de cette information diffèrent. De plus

l'intégrale du spectre est telle que:

E.I.6

Nous verrons dans la troisième partie de ce chapitre que cette propriété revêt une

importance toute particulière. La TF n'est pas une méthode d'analyse, en effet, son

résultat ne fournit pas la liste des paramètres spectraux. Néanmoins elle rend possible

de manière simple leur détermination ou leur lecture à partir du spectre. La TF possède

d'autres propriétés mathématiques résumées dans le tableau 1.2.



Fonction temporeJJe

Linéarité

a f(t) + b g(t)

1Transformée correspondante

!

a F(v) + b G(v)

1

f(at)
! lai a 1

l.f{..!.) F(av)
lai 'a

Décalage temporel

f(t-t') F(v) e2ixvt'

Décalage en fréquence

f(t) e-2ixv't F(v-v')

f(t) réel pure F(-v) = F(v)*

f(t) imaginaire pure F(-v) = -F(v)*

Convolution
+00 F(v) G(v)
fHt - t)g(-r)dr

_00

Corrélation
+00 F(v) G(v)*
Jf(t+t)g(t)dT

_00

Tableau 1.2 : Principales propriétés de la TF 2.3.

La corrélation est sans doute la propriété la plus exploitée dans le traitement des

données et conduit aux méthodes de fenêtrage (cf 1.3.1). On définit par spectre de

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

p(v):::: IFCv)!2

M( v) =: ~!F(v)12
E.L7

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

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



Fonction temporelle Fonction transformée

Cosinus o fonction de Dirac

f(t)=cos(2JtvOt} F(v) ::: [ O(v+VO) + o(v-VO) ] 12

Sinus

f(t) =sin(2n:vot) F(v) ::: i [O(v+VO) ~ o(v-VO) ] 12
Nt) = p - i2Jtvot F(v) ::: o(v-vo)A., 1····---- '"

Exponentielle amortie

f(l) =r! t<O
F(v) =:

a 2Jtva2
+i

1+ (2Jtva)2 1+ (2n:va)2
e a t;;:: 0

Créneau Sinus cardinal{l si 0'; ~I:n F(v) ==
sin(2n:vT)

f(t)==
o sinon xv

Peigne de Dirac

IO(t-kM) 1 1- 2>S(v~ lW.v) avec 6.v == -=-
6.t 6.t

Gaussienne ..fi _(:JtV)2

2 2 F(v) =-e a
f(t}=e-at 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 sinusoïdes amorties. En utilisant la multiplication des fonctions

exponentielle complexe et exponentielle réelle décroissante (tableau précédent) on

obtient pour transformée:

.. *2 ( )
( )

_ T Z . 2xTZ v-vO
F v - 2 *2 2 + 1 2 *2 .2

1+4n: T2 (v-VO) 1+4rc T2 Cv-vol
E.I.8

E.L9

donne:la multipJlication de E.I.9avons omis précédemment

La partie réelle de l'expression E.I.8 ou spectre d'absorption A est une fonction de

Lorentz. Ses caractéristiques principales sont représentées sur la figure 1.5. La lisibilité

des paramètres spectraux, quasi immédiate, démontre tout l'intérêt de cette opération en

RMN. La partie imaginaire ou spectre de dispersion D n'amène aucune information

SUIJPl'èmen1tau"e et n'a du phase nous



Partie réelle:

Partie imaginaîre:

Re :::: Ao cosq> - DO sinq>

lm :::;: Ao sin<p+ Do cos<p

La suppression du facteur de phase pour retrouver le spectre d'absorption pure consiste

li trouver l'angle de phase, puis, en combinant partie réelle et imaginaîre issue de la TF

li se ramener à l'expression E.I.9. Ce facteur de phase peut s'éliminer en calculant le

spectre d'amplitude qui n'est autre que rnodule de EJ.8. :

E.LIO

Cette procédure conduit à un élargissement des raies et nuit li la résolution du spectre

qui n'est plus lorentzien. Le spectre de puissance P=M2 est toujours lorentzien mais

l'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 révèle néanmoins nécessaire pour certaines expériences de RMN à

plusieurs dimensions pour lesquelles il n'est pas possible de corriger la phase.
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Partie Réelle

1

Spectre Lorentzien

*H=aT2

Spectre d'Amplitude

~
\1
~

Partie Imaginaire

1

Spectre de Puissance

Figure 1.5 : Le signal de précession libre et sa transformée. Lisibilité et valeurs

caractéristiques spectrales. Comparaisons avec les spectres d'amplitude et de puissance.
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La RMN à 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'u11e expérience 2D est décrit par la figure 1.6.

11 tm

P3P2
~

1
i

Pl

1

~

1-----.. ..
Préparation évolution mélange

(optione!)
acquisition

Figure 1.6 : Représentation schématique d'une expérience de RMN à deux dimensions

Pour chaque valeur de t1 on recueille une expérience associée à un signal dont

la forme la plus générale est:

/
*[IJ / *Pl

( )
±2iJtVltl -11 T ~ -2irrv21Z -12 T? ~

S t1. t2 = e e - e e - E.Lll

Le signe associé à 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.Lll devient alors après

transformée par rapport à t1 puis par rapport à t2 et en utilisant les formalismes A et D:

E.I.12

La partie réelle de cette expression montre clairement que l'on ne pourra pas obtenir des

spectres d'absorption pure. On a recours dans ce cas au spectre d'amplitude ou de

puissance pour éliminer les facteurs de phase. La modulation en tI peut être obtenue de

diverses manières selon les conditions expérimentales. Elle est le résultat d'un cyclage

de phase approprié des impulsions et de l'acquisition. Ces opérations impliquent une

perte d'information sur la phase des signaux. En outre la résolution est altérée de façon

si~~nificative puisque le lorentzien signaux L'expression KL12

correspond à une modulation Il est entendu une
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expérience à deux dimensions comportant une modulation d'amplitude en t}. Dans ce

cas, il faut substituer à E.L12 l'expression ci-dessous:

EJ.13

dont la TF par rapport à t2 nous donne après correction de phase en v2:

EJ.14

En ne conservant que la partie réelle et en effectuant une TF par rapport à t} et une

éventuelle correction de phase en vI nous obtenons:

E.LI5

La modulation d'amplitude conduit à 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 même côté de la porteuse, de manière à éviter les repliements; on

perd ainsi une partie des avantages de la détection en quadrature en t2 puisque l'on doit

choisir une fenêtre 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

States6 et la procédure TPPI 7. La figure de la page suivante représente une expérience

simulée de RMN à deux dimensions et sa double transformée.

Depuis quelques années des expériences de RMN à 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.
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i;::::f,
A1!J

Figure Simulation d'une expérience de RMN à deux dimensions.

Haut: Il expériences unitaires formant le S(t1

·"""'tAu... de
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L'expression E.L3 de la TF s'exprime dans le cas discret par .

N '1 . -1 ...

F~:= - ') x .e-2mrk/N
, L1t.t...J k

k=O

E.I.16

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

fonction f{t) est remplacée par la suite des points échantillonnés à intervalle de

temps constant Llt.

- t est changé en kL1t et Llt :=; TIN où T est le temps total d'acquisition et N le nombre de

points échantillonnés durant cette période.

- la fréquence v se transforme en rL1v avec L1v :=; 1rr.
Plusieurs propriétés découlent directement de la numérisation précédente. La résolution

digitale du spectre sera inversement proportionnelle au temps d'acquisition total Tou,

de manière équivalente, proportionnelle au nombre de points dont on dispose. La

vitesse à laquelle on numérise le signal est un facteur important. D'après le théorème de

Shannon la détermination correcte d'une sinusoïde requiert que l'on dispose d'au moins

deux points par période. L'explication de ce théorème se trouve dans la multiplication

du signal analogique par un peigne de Dirac (Tableau 1.3) qui correspond à une

translation des fréquences dans le spectre. Lorsque l'on observe une zone particulière

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

extérieures à cette zone par translation de ~. Le théorème se traduit en fréquence par
Llt

l'expression de la fréquence critique de Nyquist:

1
VNyquist = 2Llt E.I.17

Les fréquences exploitables sans ambiguïté dans le spectre, c'est à dire dont la

sinusoïde correspondante a été échantillonnée de manière conforme au théorème de
Shannon, seront telles que leur fréquence respecte l'inégalité Ivl:5; VNyquist. La fenêtre

spectrale utilisable sera FS =lr -1 ._l_J pour des données acquises en quadrature
2Llt 2L1t

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

les fréquences se

(fréquence

;JU •.);:HUAÇ; de discerner uneil n'estse trouve dans une Sl!ua·tIon

Les sinusoïdes qui auront été mal numérisées, c'est à dire dont

situeront en dehors de fenêtre FS, seront cette ·f",1"':'t.·",



fréquence propre d'une fréquence "image". Le remède à ce problème est, avant

numérisation, J'insertion d'un filtre analogique passe-bas dont la fréquence de coupure

est ajustée à la fréquence de Nyquist, Pour les données acquises en quadrature ou de

manière séquentielle toutes les ambiguïtés sur les fréquences observées sont levées.

Pour des données acquises en mode simple la fenêtre spectrale exploitable sera de

moîtié puisque l'on ne détecte pas le signe des fréquences (cf tableau LI),

Le calcul de chacun des points du spectre est une opération longue puisque

faisant appel à un grand nombre de multiplications et de calculs trigonométriques.

Cooley et Tukey ont mis au point un algorithme rapideS effectuant cette opération, La

stratégie utilisée repose sur un découpage de l'espace des temps de manière 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

trigonométriques, 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'être une opération conservatrice. Le spectre

contiendra, de manière 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..J. Dans ce cas, la TF est bien évidemment

la méthode la plus efficace et la plus facile à mettre en oeuvre. Dès que l'on ne peut pas,

pour des raisons instrumentales, se placer dans de telles conditions on s'expose à de

nombreux inconvénients. Nous présenterons les principaux artefacts liés à la

transformation de signaux non idéaux et les remèdes classiques que l'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 très étendue ou si l'on ne peut acquérir suffisamment de points, comme

dans les expériences multidimensionnelles, la résolution digitale sera détériorée. La

procédure la plus simple pour remédier à ce problème est d'ajouter des zéros à la fin de

l'interférogramme9. On accroît ainsi la définition de l'échelle des fréquences de manière

significative. Cette technique s'accompagne d'un artefact important si le signal n'est pas

quasiment nul à la fin de l'interférogramme. En effet, cette procédure revient à

multiplier une partie d'une sinusoïde 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

u .....,"",.v ces ph.en0l11erleS,
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c)

d)
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f\

Figure 1.8 : Phénomène de troncature en RMN:

a) Interférogramme non tronqué.

b) Accroissement de la résolution par "zero filling".

Effet de la troncature de l'interférogrwïune.

Interférogramme tronqué et (convolution avec
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1.3 Méthodes et traitements numériQues complémentaires à la
transformée de Fourier.

Nous allons discerner trois types de méthodes complémentaires à la TF En

premier lieu, nous rappellerons les méthodes de fenêtrage ou d'apodisation opérant sur

l'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

"'J.l';r'UJ,L Ensuite nous décrirons les principales méthodes de prédiction 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 théorème de

convoluJion (cf 1.2.1), L'interférogramme va être multiplié par une fonction temporelle

ou fenêtre 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 dernière 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 même 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 poLîts aberrants. Nous ne décrirons ici que les

principales fenêtres utilisées en RMN.

Fenêtre exponentielle: f (1) := exp (-ad

C'est sans doute la fenêtre la plus utilisée 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:
*

~ oc AsignalT 2 := A signal

B AbruitT 5 A bruit E.I.18

T désigne le temps total d'acquisition que l'on considère égal à 5T2, valeur qui

correspond au temps minimal à utiliser dans une expérience unitaire pour se soustraire

au phénomène de troncature. La multiplication par une fenêtre exponentielle transforme

T;en T;j(aT; +1) ce qui a pour effet de faire passer la largeur de raie de 1/rrT;à
(aT; + l}/rc T;. A la.vue de ces résultats, il est nécessaire de trouver un compromis

entre la perte de résolution et l'amélioration du rapport SIE. Une solution acceptable est
"d'utiliser une valeur de aégale à l'inverse de T2. La largeur de raie est doublée mais le

rapport est mulltlT)l1è un tac:tellf



{

t < tl

Fenêtre trapézoïdale: f(1):= t1 < t < t2

t > t2

Fenêtre gaussienne: f (1) =: exp (-a2t 2 )

Le but recherché ici est d'augmenter la résolution en bénéficiant du même gain en

rapport S/B que pour une multiplication exponentielle. La forme de raie est un mélange

de gaussienne et de lorentzienne.

E(t} (E(t) "" exp(-at}
Fenêtre TRAFIO: f(1) :=~~-~=~

të(t} = exp(b{t

Cette fonction a pour but d'améliorer à la fois la résolution et le rapport SIR Le résultat

optimal est obtenu pour a=b= \ .
1'2

Fenêtre de Gauss-Lorentz4:f( 1) := exp( at - b2 t 2)
Cette fenêtre permet à 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 à mi-

2( 2 1/2
ln) L . '1' b l 'hauteur est: *. e gam en reso utlOn sera 0 tenu en emp oyant un parametre a
rcTz

égal à~ et un paramètre b bien inférieur à cette valeur.
T2

Fenêtre sinusoïdale: f(t) = sintra 1T)

L'arche de sinusoïde, par laquelle on multiplie les données, permet d'accroître la

résolution au détriment du rapport SIR Les raies ne sont plus lorentziennes et

présentent des légères oscillations à leur base. Un avantage réside dans l'atténuation de

l'effet des premiers points si ceux-ci sont corrompus. Il existe des dérivées de cette

fenêtre qui consistent à décaler l'arche de la sinusoïde. Cette apodisation est bien

adaptée aux signaux dont la forme est un écho.

titI

1
_1_(t_T)
t2 -T

Cette fenêtre a les mêmes propriétés que la fenêtre sinusoïdale. On l'emploie surtout

pour annihiler l'effet des premiers points.

. . sin(rrt 1T)
Fenêtre smus cardmal: Ht};:::; ---­

nt 1T
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Nous proposons l'emploi d'une fenêtre dont le but est d'éviter les effets de troncature

des données sans pour autant nuire à la résolution. En considérant le tableau 1.3 et la TF

inverse, on constate que la transformée de f(t) est un créneau. f(O) vaut 1 ce qui

préserve la quantitativité absolue de l'information, la décroissance de la fonction jusqu'à

f(T) ;:;: 0 réduit les effets de troncature. De plus la convolution d'un créneau avec une

lorentzienne redonne une lorentzienne, la résolution n'est donc pas altérée. La figure 1.9

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

\

a)

1
i1lh

c)

h)

d)

Figure 1.9 : Emploi de la fenêtre sinus cardinal. e)

a) Interférogramme tronqué Effet de la multiplication par sinus cardinal. Spectre

obtenu avec un obtenu à 3.

obte:nu il
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Nous allons dans ce paragraphe nous écarter de la RMN pour présenter de

manière générale les techniques de traitement du signal. L'analyse des signaux et le

filtrage numérique sont de plus en plus employés et prisés dans de nombreux

domaines. Nous dêcrirons quelques points essentiels qui permettront de: i) mieux

comprendre l'origine des équations de prédiction linéaire ii) dégager une certaine unité

entre toutes les méthodes qui ont été proposées en RMN depuis 10 ans.

103.2.1 La transformée en Z.

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

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

+00

TZ{xn}=: L>nz-n
0=-00

E.I.19

{Xo} est une suite de points échantillonnés et z est une variable du plan complexe.

On peut considérer la transformation de Fourier discrète (TFD) comme une transformée

en Z sur le cercle unité (z H e2ÏJtv
t.

t
). La transformée en Z possède des propriétés

équivalentes à la TF, elle est linéaire et transforme un produit de convolution en un

produit simple et réciproquement.

Transformée en Z d'une sinusoïde amortie.

Pour comprendre l'intérêt de cette opération considérons en exemple, une suite

de valeurs complexes représentant une sinusoïde amortie.

(-b+2Jtivo)nt.t >0xn := e pour Ik:

xn := 0 pour n<O

La transformée en Z de {xn } s'écrit

X(z) =: ï[e(-b+2:rcivo)t.t z-lr
n=O

expression qui se simplifie en:

E.I.20

E.L21
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d'amortissement.

Sous cette dernière forme la transformée en Z du signal est une fonction rationnelle

complexe possédant un pôle f3 (nombre annulant le dénominateur), qui contient la

Q.§liQrmfuJiJl",,ÇQnu~~ de la sinusoïde amortie en terme de fréquence et de facteur

nous nous intéressons à une suite réelle, en l'occurence partie

réelle des {xn}:

E.L23

la transformée en Z de cette expression est l'équivalent pour la suite reélle de E.I.22

pour la suite complexe, s'exprime par :

E.I.24

La fonction complexe E.L24 ne contient plus comme E.I.22 un pôle mais deux qui sont

f3 et p* (* note le conjugué complexe du nombre). Tout comme pour la transformée de

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

fréquence.

t
1

2:rt'V cft
-bL1t

e

-1

de tra.ns1formt~e en Z
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Le module de ces pôles caractérise l'amortissement de la sinusoïde et leur angle sa

fréquence. Ils se trouvent à l'intérieur du cercle unité du plan complexe pour des

sinusoïdes amorties. Cette propriété sera mise à profit plus tard.

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

que les {xn} satisfont à une relation de récurrence comme:

xR _ 2e -bt..t cos(2Jtv Lit)xR + e-2bt..txR :::::: 0
o 0 n-l 0-2

où encore, explicité sous une autre fonne que nous retrouverons plus tard:

M
R "" Rxn :::::: - L.J amxn - m

m:::l

avec al :::::: -2e-bilt cos(2JtvoLit) et aZ := e-2b~t

E.I.25

EJ.26

E.I.26 est une équation de prédiction linéaire de longueur M (dans ce cas M=2). On

justifie l'utilisation d'une équation de ce type pour des signaux prédictibles comme les

sinusoïdes amorties. En identifiant le dénominateur de E.I.24 et l'équation de prédiction

E.I.25 on remarquera que les coefficients du polynôme en z ne sont autres que les

coefficients de l'équation de récurrence. Il existe une relation entre les pôles de la

transfonnée en Z et l'équation de prédiction linéaire de la suite temporelle:

M M M

I1 (z -l3rn) H l arnz-rn H l arnxo- rn =0 avec ao=l
m=} rn=O m=O

E.I.27

La transformée en Z est un moyen de représentation des formes d'onde et

présente l'intérêt de dégager facilement les relations de récurrence qui gouvernent le

signal. On peut relier les pôles de cette opération aux coefficients de l'équation de

prédiction du signal et nous généraliserons cette propriété dans le paragraphe 1.2.2.3.

Les méthodes que nous allons décrire utilisent le pont qui existe entre l'équation de

récurrence de la suite temporelle et les pôles de sa transfonnée en Z.
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1.3.2.2 Fonction d'auto-corrélation dusignal et bruit

Fonction d'auto-corrélation.

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

KL28

On remarquera que r(p) :::;; d-p)*. Une définition modifiée de la TF discrète (TFD) peut

se mettre sous la forme :

N
F( v) =:; Lxne -2ilt'Vn~t

n",,~N

E.L29

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

corrélation du système par :

E.L3ü

La fonction d'auto-corrélation apparaîtra de manière naturelle dans les équations que

nous allons mettre en oeuvre.

Bruit.

Le bruit, de quelque nature qu'il soit, sera considéré comme une suite de valeurs

échantillonnées en d'une variable aléatoire et centrée. Il possédera alors les propriétés:

E[en] ::: 0

E[ekel] ::: criôk 1,

EJ.32

E.1.33

E est l'espérance mathématique. cre est l'écart type du bruit. L'équation E.1.3Ü exprime

le fait qu'il n'existe pas de corrélation entre le bruit de deux échantillons distincts et de

manière générale on considérera que le bruit ne peut être corrélé à aUCUl1 signal,

1.3.2.3 Filtre numérique linéaire.

numenque linéaire et statlcIIUl,aÜ"e est un oplérateulr ITlathelma.tlQiue

agJlSsiillt sur une èchant111or1I1É~e" Il peut représenté par une boite



Entrée

Filtre numérique linéaire

Fonction de transfert H

Figure 1.11 : Filtre numérique linéaire-

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

N

xn =: l hiYn-i :;;: h * Y
i=O

Sortie

E.L34

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

convolution discrète. La représentation en Z d'un tel filtre est:

X(z) =H(z) Y(z)

H(z) est la fonction de transfert du filtre et sa transformée en Z par:

et elle peut se décomposer en une fraction complexe:

E.I.35

E.L36

et

p

B(z) =: l bpz-P

p=o
M

A(z)= Iarnz-m

m=O

E.I.37

Les racines du polynôme B(z) sont appelées les zéros du filtre, celles du dénominateur

A(z) les pôles du filtre. Le filtre ainsi exprimé est un filtre RIF/RH (Réponse

Impulsimmelle Finie 1Réponse Impulsionnelle Infinie) et correspond pour les suites

temporelles à une modélisation du signal auto régressive à moyenne mobile ou ARMA

(Auto Regressive Moving Nous ne nous intéresserons dans cet exposé qu'aIL'X
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filtres RIF qui correspond à B(z)=1. Nous allons montrer que le fait que les données

soient prédictibles conduit à réaliser une opération de filtrage linéaire.

Le modèle AR. associé au filtre à Réponse lmpulsionnelle Infinie. Ril

Pour ce filtre l'entrée est un bruit en et la sortie du filtre est constitué du signal

Xn. D'après EJ.34, l'entrée s'exprimera en fonction de la sortie par:

= Lhien~i
i=O

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

1
H(z) =­

A(z)

EJ.38

E.L39

Le filtre ne possède donc que des pôles. La relation d'entrée-sortie EJ.38 du filtre s'écrit

alors en transformée en Z:·

X(z) = E(z)
A(z)

E.L4ü

Considérons maintenant que les données {xn} sont prédictibles de manière

autorégressive (AR) par la relation établie lors de l'étude de la transformée en Z et nous

allons modéliser le signal en introduisant une erreur de prédiction en.

M

xn == - Iamxn_m +en
m==l

E.L41

en sera considéré comme un bruit blanc que l'on ajoute à chaque point Xn. li comporte

l'erreur de prédiction mais comportera également lorsque nous nous intéresserons à des

signaux réels le bruit physique qui entache les mesures expérimentales.

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

~ M ~

Lxnz-n =- I Iamxn_mz-n + Ienz-n

n=-oo n==-oom==l n=-=

se met sous la forme:

E.I.42



00 00 M CO

Lxoz- n
:= - 2: 2:amz-mxn_mz-n+m + Ienz-n

0=-00 n=-= m=l 0=-00

qui en posant ao=1 nous donne:

E.L43

E.L44

EJA4 s'identifie facilement à EJ.40. Il est donc équivalent de considérer un modèle

autorégressif pour le signal ou d'effectuer un filtrage linéaire à l'aide d'un filtre à

réponse infinie et l'on associe toujours le filtre RIF au modèle 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 EJAO ou E.I.44,

le bruit est présent uniquement au numérateur et il y a séparation complète des espaces

signaux et bruit.

Entrée

e
TI

Filtre numérique linéaire

associé au modèle AR

Sortie

-

Figure 1.12: Filtre linéaire associé au modèle AR

Le spectre de puissance du signal peut être obtenu de manière simple en

considérant E.L38 et en opérant sur le cercIe unité:

ce qui correspond en exprimant X(z) par E.L44 à

E.lAS

p( "" 1 E(z)E * (z) 1

1H{z)H * (z)!lzl=l
EJ.46

et abC)utit à



p( v} =: ~---"-----=-

1 M .

I
l + )' a e2mvt"t
~m

ffi""l

E.L47

Ce spectre est relié également à la d'auto-corrélation signal citée

précédemment. Nous disposons maintenant des outils nécessaires à la mise en oeuvre

des opérations filtrage, prédiction et d'analyse stratégie utilisée

dans ces méthodes consiste à conditionner les données de la suite temporelle pour

calculer de la manière la plus efficace possible le jeu des {am}. Pour cela on exploite

l'équation E.L41 en considérant son application à L=N-M points distincts de

l'interférogramme. On établi ainsi un système de L équations linéaires à M inconnues :

les coefficients {am}. Après leur détermination, par des méthodes numériques diverses,

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

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

L'équation E.I.47 permet de reconstruire le spectre du signal à partir des {am}

et, en posant le numérateur égal à un, on obtient un spectre dépourvu de bruit. On

pourra associer au signal un critère, par exemple une densité d'entropie, et rechercher

le jeu des coefficients {am} de telle manière qu'il minimise ou maximise ce critère

(méthode de maximisation d'entropie de type l ou MEMI). En allant plus loin. on

pourra uniquement envisager ce critère et, sans considérer les {am}, rechercher un

nouveau jeu de données {x'n} de telles manières qu'il maximise ce critère tout en

gardant une distance, au sens statistique du terme, raisonnable vis à vis des données

expérimentales (méthode de maximisation d'entropie de type II ou MEMII).

2) Prédiction de points 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 à la fin de l'interférogramme et remplacer

l'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 être corrompus. Le

critère retenu dans le calcul des coefficients {am}, pour ces applications, est de manière

évidente la minimisation de l'erreur de prédiction en .

3) Analyse du signal en termes de composantes spectrales.

po:sseijOrl.s une méthode

pn~dlctlon est identique aux coefficients du polynôme de la fonction de



transfert. Nous avons vu que chaque zéro de ce polynôme (ou pôle de la fonction de

transfert) contient l'information relative à la fréquence et à l'amortissement d'une

sinusoïde présente dans le signal. Il est donc possible par la recherche de ces zéros de

réaliser une analyse spectrale en trois étapes. La première co:r..sistera à résoudre le

système d'équations linéaires établi à partir de E.I.41 en vue de déterminer les

coefficients {am}, puis dans la seconde étape on recherchera les zéros du polynôme

complexe associé nous donneront la fréquence et l'amortissement de chaque

sinusoïde. Il ne restera qu'à résoudre système des équations linéaires formé à

partir de E.Ll dont les inconnues seront les amplitudes complexes. Nous verrons qu'il

sera même possible de s'affranchir du calcul direct des {am} pour réaliser ce type

d'analyse (cf 1.3.4) 0

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

L'introduction de ces méthodes en RMN date de 1981. Sibisil 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 classique: les équations de Yule-Walker.

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

points qui le précèdent) du modèle AR:

M

xk := - Iamxk-m +ek
m=l

E.l.48

"multiplions cette expression par xk_net prenons en l'espérance mathématique, nous

obtenons:

M

E[XkXk-n]= L amE[Xk-mX~_n]+E[ekx~-n]
m=l

Le bruit n'est pas corrélé avec le signal et en utilisant E.L33 et E.I.48:

E.I.49

E.L5ü

autre fonction d'auto-corrélation et



M

:= l amfn- m + 0
2

00,0
ID"'}

EJ.51

A partir de EJ.51 on peut fonner un jeu de L::::N-M équations linéaires: les équations

de Yule-WalkeL Exprimées sous forme matricielle nous obtenons le système suivant:

E.I.52

R a :::: cr

La matrice R a une fonne de Toeplitz et est hermitienne. La résolution de ce système

peut s'effectuer de manière classique par moindres carrés. Un problème réside

néanmoins dans le choix d'une valeur de M optimale. Levinson et Durbin14-15 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 critère statistique. Les critères

les plus connus sont le critère d'Akaïke ou d'erreur finale de prédiction, le critère Ale

issu de la théorie de l'information et enfin le critère MDL ou de description de la

longueur M maximale. Nous expliciterons le critère d'Akaike (Final Prediction Error

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

FPE(M) :::: a2 N + (M +1)
MN -(M+l)

E..I.53

aM 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. l'

Dans cette méthode on considère à la fois une prédiction progressive et une prédiction

rétrograde. Les équations de prédiction avant (ou progressive) et arrière (ou rétrograde)

s'écrivent:



M

- " pxn - - L.. amxn- m + en
m:::::l
M

X o ::::: - l bmxn+m + e~
m:::::}

36

E.L54

E.L55

La méthode utilise l'algorithme récursif de Levinson pour résoudre E.I.54 et E.I.55. Le

critère statistique de détermination du M optimal est la minimisation de la

somme de la puissance des erreurs de prédiction :

E.L56

Les erreurs de prédiction dépendent de l'ordre M choisi et la valeur de M optimale

retenue sera celle qui minimisera EJ.56. Cette méthode est utilisée de manière efficace

en RMN. Elle permet de reconstruire le spectre via les {am} en utilisant la relation

EJ.47 et l'on parle alors de maximisation d'entropie de Burg18 (type MEMl). La

prédiction des points manquants ou corrompus est également possible1 9. Son succès sur

ce dernier point est dû à sa fiabilité et à sa rapidité.
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On désigne par MEMII les méthodes faisant explicitement appel à une fonnulation de

l'entropie du système. En théorie de l'information, une densîté d'entropie peut être

assocîée à un signal aléatoire gaussien:

V
N~

S =: JLog(P(v))dv+-J2n:e

Cette entropie S mesure le degré d'ordre du signal {xn}, si celui-ci était constitué

uniquement de bruit l'entropie serait maximale. Le jeu des coefficients {am} est alors

déterminé sous la contrainte qui consiste à rendre l'entropie maximale. Dans les

méthodes les plus pratiquées en RMN ces coefficients ne sont pas calculés. On préfère

reconstruire un ensemble de données temporelles ou spectrales tel qu'il conduise à

maximiser l'entropie explicitée sous une forme dérivée de E.I.57 et en même temps

qu'il possède une distance statistique minimale au jeu des données expérimentales sous

leur forme temporelle ou spectrale. Il est possible de montrer que ces conditions

reviennent à considérer un vecteur de prédiction de longueur N-l, où N est le nombre

total de données. Différentes méthodes ont été proposées. Elles diffèrent par la

formulation de l'entropie et/ou dans l'expression de la distance statistique. Ce sont des

techniques de double optimisation itérative. Nous proposons de poser les équations de

départ de la méthode de Gull & Danie1l21 , représentative de la mise en forme

numérique de ces méthodes.

Au jeu des N données {xn} 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 {Fp } de P points tel qu'il représente le

mieux possible le spectre réel. Le jeu des {F'p} peut être transformé en série temporelle

{x'n} par TF inverse. La qualité de la reconstruction du spectre peut être appréciée par
2

un test du X sur la série temporelle :

E.L58

La puissanc;e du bruit est considérée comme constante et on 2 n'est autre que 0 2.

contenue dans

N r rer1rèsel1teC sera pn)cv,eest extr,nte

S'3IPpr·èb1encie t,lcl1erne11t : si toute l'mtormaltlo'l1



la distance statistique entre données reconstruites et données réelles. D'autre part Gull

et Daniell expriment l'entropie du système par:

E.L59

Le lecteur pourra se référer al'article de Stephenson22 pour les différentes expressions

de l'entropie proposées en RMN mais également pour une revue complète des

méthodes de prédiction linéaire. La maximisation de l'entropie E.I.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 {Fp } et des nouvelles données

temporelles associées par TF inverse. Lorsque le processus itératif a convergé on

dispose d'un spectre théoriquement 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 discutable22
0



L3A Méthodes d'analyse des sign<l.ll.x,

Ces méthodes ont comme point de départ un modèle AR. Le polynôme associé

au filtre RIF a des coefficients identiques à ceux de l'équation de prédiction qui sont les

{am}. Le calcul des zéros de ce polynôme nous conduira aux caractéristiques

spectrales. La stratégie d'analyse du signal sera:

1) A partir des données {xn} à notre disposition, on le système des N-M

équations de prédiction pour obtenir le jeu des coefficients {am}. Il faut remarquer que

M est un paramètre ajustable de la méthode si 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 polynôme en z et rechercher ses zéros. Cette opération est délicate.

Elle requiert des algorithmes de recherche stable, le polynôme ayant en général un

ordre M élevé.

3) Extraire l'information contenue dans les zéros du polynôme en terme de

fréquence et de facteur d'amortissement

4) Par une méthode d'ajustement appropriée calculer les amplitudes et les phases

des sinusoïdes à 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 à la recherche des zéros du

polynôme et donc de ne pas calculer explicitement les {am}, nous classerons les

méthodes d'analyse en considérant ce critère.

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

La première étape dans l'analyse des signaux consiste à calculer les

composantes du vecteur de prédiction. Nous allons présenter ces équations sous forme

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

M

xn = Iamxn- m
m=l

E.I.60

Par rapport à l'équation AR le signe moins est intégré aux coefficients {am} ainsi que

l'"" ..."",,.. de L E.I.60 s'expriment sous forme matricielle par:



r XM l r:O Xl
XM-Ilr ~~,l
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x(M) ::: X a

1',1 (L,M) M

E.L61

EJ.62

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 MLit: XM.

La matrice X possède 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 à 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 Choleski24.

LPZAR: Levison-Burg25 .

LPSVD: décomposition de la matrice H en valeurs singulières26-27.

Nous allons étudier la méthode LP-SVD proposée par D. Van Ormondt et Coll

en 198526. Cette méthode a servi de base à notre travail et présente un avantage certain

sur toutes les autres car elle permet la détermination du nombre des sinusoïdes

présentes dans le signal. La décomposition en valeurs singulières est une méthode de

résolution des systèmes d'équations linéaires. La matrice X se décompose alors en:

X = UAyt* E.I.63

l'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), à

savoir ses éléments hors diagonaux sont nuls et ses éléments diagonaux, les valeurs

singulières, sont les racines carrées des valeurs propres de XXt*. Le vecteur des

coefficients de prédiction peut être calculé par:

E.I.64



A partir des {am} on forme le polynôme 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 l'équation:

EooL65

ou sous forme matricielle:

avec Z de taille (N-l,K) :

1 1

EJ.66

E.L67

C'est une matrice de Vandermonde dont la structure particulière peut être utilisée dans

l'algorithme de résolution du système. La solution de E.I.66 est au sens des moindres

carrés:

E.I.68

Une première constatation, le vecteur de prédiction a, de longueur M, nous permet de

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

s'assurer que la condition M supérieur ou égal à K soit toujours respectée. L'obser,1ation

des valeurs singulières montre que seulement K sont non nulles dans le cas de l'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 sinusoïde amortie). Le rang de la matrice X

est K. Van Ormondt et Coll. ont démontré cette propriété27a. Nous proposerons sa

démonstration lors de l'exposé de notre méthode. La décomposition en valeurs

singulières 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 singulières

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 LB : Amplitudes des valeurs singulières relatives au bruit et aux signaux.

L'opération de décomposition en valeurs singulières 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 sinusoïdes présentes dans l'interférogramme, et peut

être utilisée comme une bofte noire au sens où elle ne requiert pas d'information a

priori sur le signal, son résultat sera les quatre paramètres spectraux de chacune des

raies.

Après avoir établi le nombre K des sinusoïdes par examen des valeurs

singulières, 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 même on ne prendra en compte que les K

valeurs singulières non nulles. L'équation de E.I.64 devient:

a=

M

VK AK-1t UKt* x(M)

(M,K) (K,K) (K,M) M

E.L69

Les {am} constitueront alors le jeu des coefficients "filtrés" et conduiront à une

détermination plus précise des coefficients du polynôme en z. Les règles de sélection

sur M s'établissent donc par:



EJ.70

Dans ces conditions le système d'équations linéaires de départ n'est pas sous détennL'1é

(système de L équations à M inconnues avec L;;;::N-M) et il est possible de discerner

toutes les composantes des signaux. Ces conditions ne sont pas contraignantes dans le

cadre de la RMN puisque le nombre fréquences contenues dans un spectre est, sauf

exception, bien inférieur à N/2. Bien qu'ayant détenniné le nombre K des sinusoïdes

nous devons rechercher les M zéros du polynôme. Nous disposons après ce calcul d'un

jeu de M fréquences panni lesquelles seulement K sont valides. Les travaux de

Kumaresan et Tufts26b ont montré que parmi les zéros du polynôme, ceux

correspondant aux signaux sont placés à l'intérieur du cercle unité du plan complexe

pour une prédiction progressive(voir 1.3.1) et à l'extérieur de ce cercle pour une

prédiction rétrograde alors que ceux, surnuméraires, relatifs au bruit se placent à

l'intérieur de ce cercle mais de manière aléatoire en fonction de M. Nous disposons ici

de critères pour retrouver les K signaux valides. Les différentes étapes de l'analyse du

signal RMN par LPSVD sont représentées à la figure 1.14.

Des améliorations à ce schéma de base ont été proposées:

- Il a été proposé28 de reconstruire une matrice X à partir de sa décomposition

singulière en excluant valeurs et vecteurs propres correspondant au bruit, tout comme

on le fait pour le vecteur a. On recommence alors ce processus jusqu'à obtenir une

matrice X stable que l'on peut considérer comme "nettoyée de tout bruit". On poursuit

alors la méthode comme indiqué 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:

1
Z 'f =~---progressi Z"

rétrograde

La comparaison des racines progressives et rétrogrades est un test supplémentaire29 sur

la validité des fréquences trouvées. Le bruit étant de nature aléatoire conduira à des

racines toutes aussi aléatoires qui ne vérifieront pas E.I.70.

- Une étape fortement limitante de ces méthodes est la recherche des zéros du

polynôme. Van Onnondt et ColL ont proposé une technique utilisant la décomposition

en valeurs singulières qui permet de se soustraire à ce calcul: la méthode HSVD31

lianKlel ""'LUé''''U.' Value . Elle est du prC)Cham par'aglraphe.
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1.3.4.2 Méthodes d'analyse matricielle du sig;nal: HSvn.lUet HDll.;.

On perçoit dans l'utilisation de la méthode LPSVD que les matrices UK et VK

dont on dispose par décomposition de X contiennent l'information relative aux signaux

et qu'il doit être possible d'extraire cette information d'une manière directe. La méthode

HSVD (Hankel Singular Value Decomposition) est basée sur l'utilisation directe de ces

matrices et permet de s'affranchir du calcul des zéros du polynôme. La méthode HD

(Hankel Diagonalization) que nous proposons est une méthode dérivée de la méthode

HSVD. Les deux méthodes étant très similaires nous ne développerons que la

démonstration de HD et nous nous efforcerons de montrer ce qu'apportent les

modifications de HSVD conduisant à RD.

Considérons l'équation x(O) ::= Z c présentée au paragraphe précédent. En

définissant par Zd la matrice (K,K) suivante:

° Z2

°
E.I.71

on peut écrire la suite des M équations:

x(O) ::: Z (Zd)Oc

x(l) ::= Z (Zd)l c E.L72

Les vecteurs x(k) de longueur L sont les colonnes de la matrice X. Rappelons ici que le

vecteur c contient les K amplitudes complexes ck et que les zk sont définis par:

Ck := Ake -iCPk

_ [(-bk+2ilt'Vk)~t]
zk - e

E.I.73

E.I.74

Si, en lieu et place de X, nous considérons la matrice (L,L) xxt* sa décomposition en

produit vecteurs



M-l
xxt*::: l x(m}x(m}t*

m=O

en exploitant les équations E.I.72 nous pouvons écrire:

M-l
en posant D =: l (Zd)m c ct*( Zdt*)m la décomposition de xxt* devient:

m""O

XXt*=ZD zt*

E.I.75

76

E.I.77

Arrêtons un instant le déroulement de notre démonstration pour nous intéresser à la

structure de la matrice D. C'est une matrice (K,K) dont chaque élément (i,j) peut se

développer en:

E.L78

A partir de E.I.78 on vérifie aisément que D est hermitique et non singulière.

L'expression de sa diagonalisation est:

EJ.79

D étant hermitique il est possible de rendre la matrice de ses vecteurs propres Q de

dimension (K,K) unitaire, dans ce cas Q -1 = Q t*. Dd est la matrice diagonale des

valeurs propres. Ces valeurs sont réelles puisque D est hermitique, et non nulles

puisque D est non singulière. On voit apparaître ici l'explication des K valeurs

singulières non nulles de la décomposition de X (rappelons que les valeurs singulières

sont les racines carrées des valeurs propres de XXt*). La matrice XXt* peut alors

s'exprimer par:

xxt*= Z Dd Qt* zt* E.L8ü



que l'on peut ramener par le biais de transformations unitaires à l'expression de la

diagonalisation de xxt* :

(L,L) (L,L) (L,L)

xxt* :::
(L,L)

u D' {Jt* EJ.81

Sans rentrer dans une démonstration purement mathématique, qUI n'aurait que peu

d'itltérêt ici, on perçoit m.mière intuitive que la partie utile de la matrice D' n'est

autre que Dd. Seulement K valeurs propres de D' sont non nulles. Nous avons donc

proposé de remplacer la première étape de la méthode HSVD, qui est la décomposition

en valeurs singulières de X, par la diagonalisation de la matrice XXt*. La

démonstration qui suit et qui permet d'obtenir les pôles {zk} a été proposée par Van

Ormondt et Coll.

L'expression EJ.81 peut se ramener en ne considérant que les K valeurs propres non

nulles à:

xxt*:;:

(L,L)

UK Dd UKt*
(L,K) (K,K) (K,L)

E.L82

Par comparaison avec E.L80 UK s'identifie à Z Q. On entendra par l'indice t appliqué

à une matrice, cette matrice moins sa première ligne et par l'indice b la matrice moins

sa dernière ligne. On peut alors vérifier que:

EJ.83

en développant ces matrices dans un souci explicatif, E.I.83 s'exprime:

Zl z2 zK 1 1 1 zl
2 Z 2 0zl z2 zK zl Zz zK Zz

:;: EJ.84
0

L-l L-l L-2 L-2
zl zK ~ zl zK zK

(L-l,K) (L-l,K) (K,K)

A partir de E.I.83 on peut exprimer: UKt := ZtQ et UKb = ZbQ, on obtient alors:

UKt :=

(L-l,K)

UKb

(L-l,K)

Z'

(K,K)

E.I.85
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avec Z' := Q-IZdQ. En utilisant la condition des moindres carrés et le fait que Q est

une matrice u..'Ùtaire, Z' s'exprime par:

EJ.86

et l'expression de la diagonalisation de est:

La connaissance de Zd nous pennet d'obtenir les K pôles qui contiennent l'infonnation

de fréquence et d'amortissement des K sinusoïdes. On supprime la recherche des zéros

du polynôme évitant ainsi 1) une opération délicate d'un point de vue numérique ii) le

calcul de M pôles dont seulement K sont valides. Enfin on obtient les amplitudes et les

phases des sinusoïdes par reconstruction de la matrice Z et résolution du système

d'équation E.I.l (même procédure que pour les méthodes du paragraphe précédent).

Nous disposons d'une méthode totalement matricielle d'analyse des signaux. Le modèle

sous-jacent dans cette méthode est celui de la prédiction progressive du signal.

L'utilisation du modèle rétrograde conduit à 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 (1" Tr\ (M,K)L,.I\..J

pôles obtenus Zk 1/zk*

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

La figure suivante présente la comparaison de HD et HSVD.



HSVD HD

1
Formation de X

i .""
1

Formation de XX t* 1

1 1
Décomposition en valeurs

singulières

Diagonalisation

Détermination de K sur les Détermination de K sur les
valeurs singulères valeurs propres

~
Formation de U K

1

Formation de Z'

et Diagonalisation

1

Obtention des fréquences
et des facteurs d'amortissement

1

Obtention des amplitudes
complexes

Figure 1.15 : Organigramme comparatif des méthodes RD et H8VD.

Les deux méthodes sont en termes mathématiques équivalentes. Nous verrons les

différences techniques et algorithmiques au chapitre suivant. Soulignons néanmoins

nous pensons qu'il existe une différence entre l'utilisation de X et de xxt*. Les

la matnc:e correspon,de11t â une felJrése1ntalücm aOD1roc:ne:e la
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Walker. En considérant un bruit blanc et gaussien il est facile de démontrer que seuls

les éléments diagonaux de cette matrice sont entachés de bruit Si nous appelons X e la

matrice définie comme étant la meilleure estimation de X dans le cadre de signaux

bruités alors:

E.1.88

E est la matrice identité. Les éléments hors diagonaux de X X t* sont donc

statistiquement non entachés de bruit. En répercutant E.L88 dans l'équation de

diagonalisation de xxt* il apparaît que seules les valeurs propres de cette matrice

seront corrompues par le bruit. Les vecteurs propres de U seront, statistiquement, ceux

de XeXet*. Puisque la matrice U est la base du calcul des pôles, ceux-ci ne seront pas

biaisés par le bruit. Voilà en quoi nous trouvons cette approche intéressante d'un point

de vue théorique. L'aspect informatique et la mise en oeuvre de cette méthode seront

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

Pour chacun des N points de l'interférogramme nous disposons d'une équation

fonction des paramètres spectraux. On peut alors utiliser une méthode d'ajustement

pour retrouver ces paramètres à partir d'un jeu de valeurs initiales. Reprenons l'équation

E.Ll:

K

x n :;;;: ICkZkn

k=l

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

EJ.89

Plusieurs approches ont été proposées en RMN33-37. Nous ne citerons que deux d'entre

elles: une méthode d'ajustement globa132 et la méthode VARPR034-36.

Ajustement non linéaire. 32

L'algorithme utilise une méthode des moindres carrés non linéaires. Les

paramètres d'ajustement sont les amplitudes complexes ck, les facteurs d'amortissement

bk et les fréquences vk. Les parties réelles et imaginaires des données sont traitées

séparément mais on décompose les amplitudes ck en:

Ck =Re (ck) =ak cos (CPk)

Sk =lm (ck) =ak sin (CPk)

E.L9ü

Le nombre total des paramètres à ajuster est de 4K à savoir: bk, Ck, Sk, vk. La

méthode numérique utilisée est itérative et la convergence est atteinte lorsque E est

inférieur à un seuil prédéterminé. La méthode requiert une connaissance a priori

permettant d'initialiser les paramètres.

Méthode VARPRO (Variable Projection). 34-36

L'équation KI. 1 n'est pas linéaire. Considérons que la partie non linéaire (les

{zk}) est une fonction fk du temps tn et des paramètres du modèle {j'k}. L'équation

KI.l sous matricielle:
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x:=Fc

avec Fij := fj()'j,tI) avec dans le cas d'une sinusoïde amortie)'j = (VjJ~j).

EJ.91

Si nous supposons connus les paramètres non linéaires, le vecteur c est obtenu, au

moyen de moindres carrés linéaires, par l'expression:

c::: [Ft*F pt*x

L'équivalent de l'erreur E précédente, en considérant c obtenu par E.L92, s'exprime par:

E.L93

EJ.93 ne comprend plus, dans l'expression matricielle, de dépendance vis à vis des

paramètres linéaires. La solution de ce problème a été détenninée par Golub et

Pereyra35 . li est nécessaire de recourir à un jeu de paramètres initiaux. Pour résoudre ce

problème certains auteurs ont combiné la méthode VARPRO avec la prédiction

linéaire36. L'avantage de VARPRO est de pouvoir utiliser un modèle quelconque pour

les signaux ainsi qu'un pas d'échantillonnage quelconque des données. L'algorithme de

base de VARPRO peut être amendé pour tenir compte du modèle sinusoïdal amorti et

du pas d'échantillonnage constant. On peut alors utiliser une méthode de Gauss­

Newton36•37 pour résoudre le système ce qui accroît notablement les vitesses de calcul.
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L5 Conclusions

Nous avons passé en revue les principales méthodes numénques utilisées

actuellement en RMN. Leurs principales propriétés sont rassemblées dans le tableau

1.6.

MEMI IMEM2 iLP-XXX LP-QRD HD/HSVD VARPRO VARPRO

1 1 LP-SVD MCNL LP-SVD
1 !

1oui
!

Filtra?e oui OUl oui oui oui OUI

Analvse non non non OUI oui oui oui

Boite noire non non non OUI oui non oui

Vitesse rapide rapide rapide lent movenne rapide movenne

pouvoir de important important moyen moyen moyen important important

résolution

Faible sm oui oui moven moven moyen oui oui

connaissances a aucune aucune aucune faible faible obligatoire faible

priori

modèle des AR non AR AR sinusoïde quelconque sinusoïde

raies sinusoïde amortie (VARPRO) amortie

amortie sinusoïde

amortie

(MeNL)

Maximum - - - non non oui oui

de

Vraisemblance

Tableau 1.6: Tableau comparatif des différentes méthodes. MCLN : Moindres Carrés

Non Linéaires. LP-XXX: Toutes méthodes de prédiction linéaire s'arrêtant au calcul du

vecteur de prédiction.

Commentons ce tableau. Toutes ces méthodes n'ont pas les mêmes objectifs.

Les méthodes de type MEM seront utilisées pour améliorer l'aspect du spectre. Les

méthodes de prédiction linéaire (LP-XXX) se substitueront au "zero-filling" ou

corrigeront des premiers points aberrants. Les autres méthodes ont le même objectif qui

est de déterminer les paramètres spectraux. Il est difficile d'effectuer une comparaison

objective de ces dernières. Il faudrait pour cela pouvoir les caractériser dans les mêmes

conditions (informatiques, données, etc.. ). La dernière ligne de ce tableau correspond

au résultat d'une approche statistique de ces méthodes, faisant intervenir la fonction du

maxirnUlm de vraisemblance, dans l'article36.



Nous allons montrer les performances et les limitations de la méthode HD dans

le nrochain chapitre en essavant de la comparer avec les méthodes LP-SVD et HSVD.
j. 1. ,,' ""
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Cha,pitre Il.

Traitement des silmaux de précession libre:
algorithmes, simulations, logiciel.
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IL1 La méthode RD.

Nous allons détailler dans ce paragraphe de quelle manière l'algorithme original

(HD) décrit au chapitre 1a été mis en oeuvre. Nous testerons ensuite la méthode à partir

de simulations numériques. Tous les calculs seront réalisés en double précision

complexe.

Le déroulement de ce programme comporte plusieurs étapes distinctes. Le

traitement du signal RMN par ces méthodes n'est pas un processus simple. La 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 XXt* .
Nous utilisons la structure de Hankel de la matrice X. Chaque élément (i,j) peut

s'exprimer en fonction d'un point de l'interférogramme par :

ie [O,L[ et j E [O,M[ E.n.l

L 1 1 d L2 "1" d XX t * .... L(L+l) "1" "d"'e ca cu es e ements e •. se redmt a è èments en conSI erant la
2

structure hermitienne de cette matrice. En se référant à E.n.l, chacun d'eux s'exprime

par:

M-l
(XXt*\ .. ~ "'x v'"Il,J - LA i+m"'j+m

m=O

E.II.2

Ceci conduit à effectuer 7M opérations arithmétiques par élément complexe (2M

additions et 4M multiplications pour chaque produit xi+mx*j+m). Pour réduire le

nombre de calcul, nous exprimerons l'élément (XXt*)i,j en fonction de l'élément

(XXt*}j_l,j_l par:

E.II.3

Le calcul de l'expression E.IL3 ne requiert que 4 opérations par élément si l'on a

préalablement pris soin de calculer totalement première ligne de la matrice. On passe

de à cas ""'-""--..I.'W'V
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sans utiliser E.n.3, on aurait effectué 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 être obtenue pour la formation de la matrice Xt*X correspondant li une prédiction

rétrograde des données.

Diagonalisation de xxt*.
Cette opération est la plus onéreuse en temps de calcul. Les données sont, en

général, sous forme complexe. Il existe de nombreux algorit.~mes 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 à des temps de calcul importants. Actuellement, nous utilisons

deux procédures de diagonalisation de la bibliothèque ESSL39 fournit par mM pour ses

ordinateurs. La première méthode diagonalise de manière complète la matrice XXt*.
Les temps de calcul sont bien inférieurs à ceux obtenus avec les procédures équivalentes

d'EISPACK ou de NAG. Ce n'est pas seulement la qualité des algorithmes utilisés qui

explique une réduction aussi importante du temps de calcul. La bibliothèque

mathématique ESSL est optimisée en fonction du processeur de l'ordinateur. Ceci

suggère une remarque. Il est à notre sens très important en calcul numérique de trouver

la bonne méthode nU1Tlériçwe nour autant qu'elle soit adantée de manière optimale au

matériel que l'on utilise. L'autre méthode conduit à 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

ceu.x relatifs au bruit Nous allons utiliser cette procédure de diagonalisation partielle en

apportant une information a priori sur le signal, Ke, qui correspond à un majorant du

nombre de sinusoïdes présentes dans le signal. Nous verrons comment choisir ce

nouveau paramètre plus loin.

Dans un but comparatif avec la méthode HSVD, nous avons effectué les mêmes

calculs, en double précision, en utilisant la décomposition en valeurs singulières de X, la

diagonalisation complète de XXt* et sa diagonalisation partielle (tableau ILl). 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 générations de stations de travail. La diagonalisation partielle

n'est pas intéressante dans les calculs effectués sur une petite matrice, en revanche elle

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

effet pas comme

dècolnpos·itje)D en valeurs



singulières conduit à des temps de calcul et à une utilisation de la mémoire nettement

plus importants puisqu'elle opère sur une matrice (L,M). Il faut néanmoins relativiser

ces conclusions. Nous ne disposons pas d'une procédure de décomposition partielle telle

que celle qui li été mentionnée par V. Ormondt et ColL40.

Diagonalisation

Partielle

Diagonalisation

Complète

Décomposition en

valeurs singulières

L temps Mo temps Mo temps Mo

(8) (8) (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 4,45 194,9 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 **** ****
800 219,7 7,03 933,6 15,96 **** ****
900 298,4 8,55 **** 20,05 **** ****

1000 398,4 10,23 **** **** **** ****
1500 **** 21,03 **** **** **** ****

Tableau il.1: Comparaison des temps de calcul de la diagonalisation partielle, totale et

de la décomposition en valeurs singulières.

- Mo: Mégaoctets.

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

diagonalisation partielle.

- **** signifie 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 modèle 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 La réalité est

autre. En effet, lorsque le signal est bruité ou qu'il est composé d'un mélange de signaux

diffêrent:es, il est déterminer un seuil coupure approprié.

Préférant utiliser la diagonalisation , la valeur de (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 être

éliminés à une étape ultérieure de l'algorithme.

Formation de Z'.

Cette opération est rapide, elle utilise l'expression:

Un point délicat est l'inversion de (UKb UKbt*). 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 particulière 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, l'opération n'est pas pénalisante en temps de calcul.

Calcul des fréquences et des facteurs d'amortissement

Chaque élément de la matrice Zd obtenue par la diagonalisation précédente sera

tel que:

E.II.S

On sélectionnera à cette occasion uniquement les nombres complexes qui sont:

~ à l'intérieur du cercle unité pour une prédiction progressive.

- à l'extérieur pour une prédiction rétrograde.

Calcul des amplitudes et des phases.

Le calcul des amplitudes et des phases est obtenu directement à partir de

l'équation EJ.66 en appliquant la condition des moindres carrés linéaires:

EJI.6

structure p~u:ticuhère Z nous pelTIH:t Zet san.s
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avoir à stocker la matrice entière.. Chaque élément de Z a pour expression :

iE [0, N-l)

et

(Z)' .1,]

(Z)i+1,j;:: Zj *' Zi+j

j E [0, Ke] E.II.7

E.It8

Selon les cas, on pourra utiliser soit l'une soit l'autre de ces formulations pour résoudre

l'équation EJL6. La mise il la puissance i de Zj peut se faire en utilisant la célèbre

formule de Moivre, en ayant exprimé le nombre complexe par le doublet angle et

module:

E.II.9

Il n'est pas nécessaire d'utiliser les N équations E.I.65 à notre disposition. On

considérera un nombre d'équations Nmc inférieur au nombre N. Nmc sera choisi en

accord avec la décroissance que l'on observe sur l'interférogramme (il peut être

préjudiciable de considérer des points qui contiennent essentiellement du bruit). De plus,

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.II.6

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

11.1.2 Dêtermination des paramètres.

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

- L nombre de lignes de X.

- M nombre de colonnes de X.

- Ke évaluation du nombre de sinusoïdes.

- Nmc nombre de points à considérer pour le calcul des moindres carrés (E.II.6).

Les deux premiers paramètres (L, M) seront choisis conformêment à l'étude

statistique41 -44 de la méthode HSVD (ou States Space proposée dans la littérature

spécialisée). Les valeurs proposées dans ces articles conduisent à se placer à un

minimum de la courbe d'erreur sur l'estimation des paramètres. Si nous considérons un

nombre de points N, on aura, selon les auteurs de la référence41 , un minimum de
. L Pl' 2N 3N , d" " . L FI' 2Nvanance pour ega a - ou - en pre lctton progressIve, et ega a - en

555

progression rétrograde, ou selon les auteurs de la référence42 , L égal à N . Rappelons
3

que L étant détenniné, M sera égal à (N-L). Actuellement, il nous est difficile pour des

matériel de une valeur 1500 L. Dans les études

nous avons sur l'ernpliOl de ces pat:arrlétr'es, le choix L pas cntlque.
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valeur doit être largement supérieure au nombre de sinusoïdes si le rapport S/B est

faible, Ke sera choisie à la vue d'une première TF du signal et telle que Ke soit

surévaluée. Nmc peut être pris par défaut égal à L+M ou à N. On peut, comme nous

venons de le mentionner, le choisir en fonction de la décroissance apparente de

l'interférogramme et du nombre Ke de sinusoïdes.

TI.1.3 Simulations.

Nous avons choisi, pour effectuer ces simulations, un interférogramme

synthétique de 4096 points complexes contenant dix sinusoïdes amorties sous forme de

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

S/B =5

518=10

S/B infini

1

Jl
200.UUi

Jl
lOU.Oui

1
J~

Mûi

HERTZ

j
-100.00 Î 0.(,,00.00*
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Nous avons constitué trois jeux de données correspondant respectivement à des

rapports S/B: infini, 10 et 5, en se référant au signal le plus intense. Ceci correspond

pour le pic le moins intense à des rapports S/B: infini, 2 et, 1. Nous avons appliqué HD

à ces trois interférogrammes en considérant la prédiction progressive et la prédiction

rétrograde. Nous ne présentons pas les résultats correspondant à l'interférogramme de

S/B infini puisque ceux-ci sont fort heureusement identiques aux caractéristiques

utilisées pour la simulation et ceci même en utiliSfu"lt des valeurs minimales pour les

paramètres L et M. Le tableau de U.2 contient les caractéristiques des raies utilisées pour

ces simulations.

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 II.2 : Caractéristiques des raies utilisées pour construire les interférogrammes

tests.

Résultat du traitementpar BD en prédiction progressive.

Le tableau II.3 contient les résultats obtenus par HD en prédiction progressive

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

S
-=10
B

r L = 800

J M = 1600

l Ke = 50

lNMC:= 1000

r L =: 1000

i"I' M =: 2000
Ke= 50

lNMC=
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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 opération nous permet de visualiser le résultat pour le comparer aux

spectres initiaux.

, 1Fréquence 1
! 1

1
Raie S/B relatif -Largeur 1 Amplitude 1 Phase

Î ,
1 (Hertz) (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 II.3 : Résultats de HD en prédiction progressive sur les simulations en présence

de bruit. La première ligne de chaque cellule correspond aux résultats du traitement de

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

Nous remarquons que les caractéristiques spectrales sont retrouvées avec une

bonne précision pour un rapport SIE égal à 10. Pour le jeu de données SIE égal à 5,

l'erreur sur la largeur des signaux intensités (pour lesquels nous

rappelons que est à 1) est et à une erreur sur l'amplitude
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et la phase. Néanmoins ces signaux sont identifiés en tennes de fréquence ce qui aurait

été difficile â la seule lecture du spectre. Comme on le constate sur la figure II.2 les

signaux dont les intensités sont faibles peuvent être caractérisés ce qui n'était pas le cas

sur le spectre original. La méthode démontre ici ses possibilités d'analyse même dans

des situations où les signaux sont en recouvrement avec un S/B faible.

Il

S/B=5

Figure II.2 : Spectre reconstruit à partir des résultats de RD en prédiction progressive et

agrandissement de la reconstruction du pic le moins intense pour S/B=5. On remarquera

que le nombre des sinusoïdes est peu différent de Ke.

Nous n'avons pas indiqué dans le tableau ll.2 tous les résultats obtenus. Sur les

cinquante résonances que nous pourrions avoir (Ke := 50) quarante deux sont valides, à

savoir à l'intérieur du cercle unité. Nous les avons représentées sur la figure 11.2. Leur

amplitude est inférieure ou égale à l'écart type du bruit ce qui les rend facilement

identifiable. La position des racines du bruit est intérieure au cercle unité en prédiction

progressive22~26. Ceci est un point gênant si l'on désire exploiter des expériences de

rapport S/B faible. On pourrait ajouter un test qui consisterait à éliminer toutes les

sinusoïdes amorties dont l'amplitude est inférieure à l'écart type du bruit. Dans ce cas, si

un signal a une amplitude comparable à cette valeur, il pourrait être éliminé ce qui serait

inacceptable. D'une manière plus judicieuse on utilisera, dans les cas extrêmes, une

:m1'onma.tlcln a priori pour ne fréquences exemple

connaissance des chimiques). avec pre;Ch(:tlOnpr02;re~;si''''e
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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 (II.3) et une figure (IL3) 0 Les paramètres de calculs sont identiques à ceux de

la prédiction progressive.

Raie S/B relatif Fréquence Largeur Amplitude 1 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 lIA : Résultats obtenus par HD en prédiction rétrograde sur les simulations en

présence de bruit.

La détermination des paramètres spectraux est aussi précise pour les deux

prédictions. En prédiction rétrograde, les pôles du signal se trouvent à l'extérieur du

cercle unité et ceux relatifs au bruit restent à l'intêrieuL Le test permettant de

différencier signal et bruit est donc opérant. La figure 11.2 montre qu'une ou deux raies

surnu'meralres persistent. rétrograde est donc plus performante et devra, en

règle générale, être retenue.
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1

~1 Il1

\--LJ ~l Jl )\.

S/B=5

Figure TI.3 : Spectre reconstruit à partir des résultats de HD en prédiction rétrograde. On

remarquera que contrairement à la prédiction progressive, la prédiction rétrograde a

permis de filtrer les sinusoïdes surnuméraires.

Nous pensons avoir démontré l'intérêt de ces méthodes en analyse spectrale. La

détermination des paramètres expérimentaux est précise même 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 à la TF. La

méthode HD devra être utilisée dans les cas où la TF ne permet pas d'accéder de

manière assez précise à l'information désirée. Les applications réelles de la méthode

nous éclaireront sur l'emploi judicieux que l'on peut faire de cette méthode.
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11.2 Traitement des si&"naux issus des expériences de microscopie par
gradients de chamD radiofr~uence"45.49

Le signal n'est pas toujours constitué de sinusoïdes amorties en RMN. Nous

allons nous écarter de la méthode HD pour entrer dans un domaine spécifique au

laboratoire de méthodologie RMN où une technique originale de microscopie ou micro­

imagerie par RMN est développée. Comme pour toute nouvelle technique, les

nombreuses modifications qui l'ont fait évoluer, ont conduit également à des problèmes

numériques nouveaux à la résolution desquels nous avons participé. Nous allons

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

rr.2.1 Ima~erie par gradients Qe ch3mp ri!Qiofréquenc~.

Cette méthode originale utilise un dispositif expérimental particulier (Figure

lIA). Les gradients de champ statique de l'imagerie classique sont remplacés par un

gradient de champ radiofréquence produit par une bobine en forme de spire. Cette spire

crée un gradient de champ uniforme dans la zone de l'échantillon et permet ainsi

d'effectuer un marquage spatial de l'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 été discutés49.

radiofréquence.



Le gradient délivré par la spire entraîne la nutation de l'aimantation et son

marquage spatiaL Le signal est un pseudo interférogramme dont la TF correspond â la

projection de la densité de spin dartS la direction imagée (Figure n.5).

1

l'

2000.(("

0.01 ;

4OOO.Uùl

U.Uii

&JOOXKJ' 8000.00·

0.02*

:sECONDS

{lM

0.021

liOOU.OO'

O.u3 1i

16000.00'

Figure ILS : Micro-imagerie li une dimension. Profil ou projection d'un tube de Smm

rempli d'eau.

Le schéma général de l'expérience permettant d'obtenir ces profils est représenté sur la

figure II.6. Pour passer li l'imagerie à deux dimensions, il est nécessaire soit de disposer

d'un second gradient orthogonal au premier, soit d'effectuer une rotation de l'échantillon

par pas. La première de ces deux solutions est difficilement réalisable d'un point de vue

matériel. Elle impliquerait de placer une troisième bobine qui serait alors couplée

fortement li la bobine de réception. La seconde solution a donc été retenue. Une image à

deux dimensions est le résultat obtenu en effectuant n expériences à 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(tl,t2) spectroscopiques, restituera la densité de

spins en chaque point de l'échantillon. Le résultat sera représenté graphiquement par une

image pour laquelle l'intensité de chaque point correspondra â la densité de spins.
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Figure n.6 :Schéma d'Wle expérience de micro-imagerie.

L'expression analytique du signal résultant du processus d'imagerie est:

S(k,a) =: IfQ(X, Y)cos[2:n:k(Xcoso: + Ysin0: + D)]dXdY E.ILIO

- g représente la densité de spins au point de l'espace (X,Y).

k = yglt où y est le rapport gyromagnétique du noyau observé et gl la valeur du
2n;

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

distances.

- D est la distance qui sépare le centre de rotation de l'échantillon et le point virtuel où

le champ radiofréquence s'annule.

Nous savons, par ailleurs, qu'il existe Wle méthode de projection reconstruction (FBP)SO

efficace qui permet de reconstruire la densité de spins cl partir d'un signal dont

l'expression analytique est:

S(k,O:) = Ifg(X,Y)exp[2n;ik(Xcosa+ Ysina)]dXdY E.n.ll

Notre travail consistera à partir des données sous la forme E.n.IO à nous ramener

à l'expression EJLll bénéficier pleinement de la méthode FBP.
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II.2.2 Correction automatique de la phase des pseudo interféro~rammes.

Le dispositif expérimental comporte deux bobines distinctes émettant à la même

fréquence via deux canaux séparés. L'acquisition du signal RU.IO est effectuée en

quadrature. Si l'ajustement de phase des deux canaux était parfait, les deux repères

tournants associés seraient identiques. Dans la pratique. il existe une différence (j) entre

le repère tournant lié à l'émetteur (x,y) et celui de la bobine de réception (x'

kiéme point du signal s'exprime alors par:

xk ::::: cosq:> x'k + sinq:> Y'k

Yk :::: -sinq:> x'k + cosq:> Y'k

E.n.12

les xk ne sont pas soumis au processus d'imagerie. En effet la direction x du repère

tournant de l'émetteur coïncide avec l'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 l'on considère les phénomènes 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 être minimale. Nous disposons ici d'un critère suffisant

dans la recherche et l'élimination de l'angle de phase. La variance des xk s'exprime par:

En dérivant la variance E.II.13 par rapport à l'angle q:> et en cherchant les points

où cette dérivée s'annule nous obtenons:

EJI.14

E.U.14 conduit à deux solutions qJ et cp+Jt/2. On ne retiendra que la solution

conduisant au minimum de EJL13. On applique la correction de phase aux équations

EJL12. La partie réelle conduit à la composante continue et on retiendra uniquement la

imligiJrlaire résultant processus d'imagerie (Figure
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Partie réelle Partie imaginaire

Signal composante continue

Figure n.7: Application de la correction de phase automatique des interférogrammes

d'imagerie. (haut) Interférogramme complet (bas) Interférogramme après correction de

phase.

II.2.3 Recherche de la distance D.

Les données dont nous disposons, répondent maintenant à l'expression analytique

E.II.I0. Nous allons appliquer à ces interférogrammes une transformée de Fourier réelle

suivi d'u-ne transformée inverse complexe. Cene opération est permise puisqu'il n'existe

pas d'ambiguïté sur le signe des fréquences, k étant strictement positif. On obtient alors:

S(k,a) :: exp(2i1tkD)JI g(X, Y)exp(2i:rr:k(Xcosa + Y sina»)dXdY EJI.15

La multiplication par l'exponentielle complexe en D correspond à un

déplacement en fréquence de l'image (cf tableau 1.2). L'évaluation de D peut se faire en

considérant les couples d'interférogrammes à a et :rt+a.. Pour l'angle Jt+a nous obtenons:

S(k,a + = exp(2in:kD)fI Q(X, y) exp(2btk(-Xcosa ~ y sina»)dXdYE.II.16

D *
ils correspondent tous â la la dells11te de au



signe près puisque l'objet a effectué une rotation de ::rI:. Le calcul de D peut être réalisé

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

G(a,d) := exp(2i:n:kd) S(k,a) - exp(-2i:n:kd)S(k,a+:n:)*. E.II.17

Cette fonction sera minimale pour d égal il D. La recherche de cette valeur sera

effectuée en utilisant la condition des moindres carrés et l'ensemble des couples

d'expériences a, a+rc La fonction il. minimiser sera alors:

a
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La correction du facteur D revient à faire coïncider le zéro en fréquence avec le centre

de rotation de l'échantillon. Pour y parvenir, on fera en sorte que deux profils, dont

l'aimantation diffère d'un angle p, soient symétriques par rapport à l'origine des

fréquences, ce qui est explicité dans l'équation EJl17.

L'expérience nous a montré qu'il est difficile d'utiliser des algorithmes de

recherche de zéros d'une fonction pour calculer D. Les interférogrammes ayant une

structure compliquée et le rapport S/B pouvant être faible, la seule méthode fiable à ce

jour est de balayer l'espace de [."dmax, +dmax] correspondant à l'intervalle des

fréquences [-vmax,+vmaxl . La figure IL8 présente pour un couple d'angle (a, a+Jt) les

différents profils obtenus avant et après correction du facteur D. Après la détermination

de D, chaque profil sera corrigé par multiplication de la quantité exp(2iJtkD).

IT.2.4 Reconstruction de l'image deux dimensions.

Après les traitements indiqués précédemment, les données répondent à l'équation

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

2:rr 00

Q(X,y) = f{ JS(k,a)kexp[2btk(Xcosa + Ysina)]dk }da

o 0

E.II.19

La première étape de la constîUction de l'image est la multiplication du signal par

k , qui est, rappelons-le, proportionnel à t, puis d'effectuer plusieurs "zero filling" pour

accroître la résolution numérique. Cette multiplication va accentuer le phénomène de

troncature comme le montre la figure II.9. Nous employons pour remédier de manière

efficace il ce problème le filtre sinus cardinal décrit en 1.3.1. Il conserve l'aspect

quantitatif de l'image et préserve celle-ci des phénomènes de troncature (Figure II.9

bas).



sans sinus cardinal

~
f"" 1f' -.,,$-,.'-..+ 'J. \J._~ il"'"

20.00 40.00 60.00 110.00 100.00 120.00 1600.00 0.00 01600.00 0,200.00
l'où... Hem:

avec sinus cardinal

20.00 40.00 60.00 80.00 100.00 120.00 1600.00 0.00 -1600.00 -3200.00
foin.. Hem:

Figure II.9 : Effet de la multiplication par k de l'interférogramme avec et sans utilisation

du filtre sinus cardinal. Les profils correspondent à l'image des capillaires qui sera

présentée plus loin.

La seconde étape de la reconstruction consiste à prendre la TF de chaque profil

par rapport li k. Le calcul de la densité au point (X,Y) est le résultat d'une sommation

discrète sur Ct. Les figures de la page suivante présentent l'image d'un fantôme (tube

test) de sept capillaires remplis d'eau, immergés eux même dans un tube de 5mm de

diamètre. 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.
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c)

Figure II.IO : Image d'un fantôme constitué de sept capillaires.

a) Effet d'un écart de l % sur D

b) Effet de la troncature

c) Image reconstruite avec un D corrigé et un filtrage préalable par sinus cardinaL
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II3 RMNY~X:unJogiciel de RMN adapté au besoin du laboratoire.

Il existe actuellement de nombreux logiciels commerciaux de traitement des

données RMN. lis 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 à des

traitements non standards des données comme en témoignent expériences de micro­

imagerie. Nous avons donc développé un logiciel de traitement des données sur station

de travaiL Il fait suite et complète un logiciel pour la RMN à 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 l'objectif premier de notre

travail mais un outil nécessaire à sa réalisation. Nous le décrirons donc de manière

sommaire.

11.3.1 Cahier des charges.

Il a été important de définir un cahier des charges. L'informatique et les logiciels

évoluant de manière rapide. un produit informatique peut être figé rapidement dans son

développement. Nous avons construit ce logiciel sur la base de grand standard

informatique. Il est écrit en C autour d'un interprète de commande sans visualisation

graphique. Ceci permet 1) de pouvoir adapter ce noyau facilement sur tous les systèmes

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 être accessible en mode graphique à partir

d'autres ordinateurs (micro-ordinateur PC, Macintosh J pour peu qu'ils disposent d'une

émulation X-Window, la station de travail étant alors un serveur de logiciel.

II.3.2 Description.

Le logiciel est composé de trois programmes. Le programme principal contient le

module traitement des données et de manière indépendante l'interface graphique.

avons â la manière

car nous avons que RMNY-X ne dépende pas de



bibliothèques non standards comme ESSL. Pour la même raison la conversion des

fichiers de données issus des spectromètres est réalisée à 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 ILll

montre l'aspect du logiciel et de son interface. Il comprend de haut en bas: une barre de

menu, une fenêtre graphique, une fenêtre contenant des boutons programmables que

l'utilisateur pourra configurer à sa guise.
S B~
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Figure II.II : Présentation du logiciel RMNY-X. Agrandissement d'un spectre ID.

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 à une et deux dimensions.
""

Module spécifique d'imagerie et de traitement du signal par HD.



Caractéristiques techniques et pratiques:

- Écrit en langage C.

- Interface X-Window/MOTIF personnalisable.

~ Langage de commandes et de macro-commandes.

- Menus déroulants.

Facilité d'emploI.

- Pas de limitations mémoires (si ce n'est celle l'ordinateur).

Sortie papier au tonnat Pos:tcr!.pt

Traitements de l'interférogramme:

- Correction de ligne de base.

- Décalage de l'interférogramme â droite et â gauche (Left Shift, Right Shift).

- Fenêtre exponentielle, gausssienne, arche de sinus, trapézoïdale, lRAF, sinus

cardinaL

- Zero-filling.

- Décalage en fréquence (cf traitement des expériences d'imagerie II.2.2).

- Transformée de Fourier rapide pour tout mode d'acquisition.

- Transformée de Fourier inverse.

li
flle F.LD.~ Spt(ttllJIl Integtlldon Peak 3D Inlaglng l'lot DJspJay + -

"--~--------
i i ! Iii
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ZOOM DISPLAY

Figure H.12 : Zoom d'un spectre protonique avec courbe intégrale et reconnaissance des

caractéristiques des pics sont rangées dans une table annexe que peut

une fenêtre sep1aree.



Traitements des spectres:

- Corrections de la phase de manière automatique, interactive et manuelle.

- Recherche automatique des pics et gestion de la liste de pics. (Figure 11.12)

- Module d'intégration classique.

- Correction de ligne de base.

RMN à deux dimensions.

Le traitement s'effectue par les mêmes procedures que pour RMN à 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 être

effectuées de manières 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 n.13 : RMN à deux dimensions. Agrandissement d'une ca..-te 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.

TTTTTTTI 1 1 1 1 1 [ Il [TT 1 1 l , 1 Il [ 1 1 l'Tri 1 Il 1 1 1 1 1 lTT1T

4200.00 2800.00 1400.00 0.00

""

4201J.(JIJ 2800.QO.... 1.00,00 0.00

'ize' 256 x 256 ca 7h Thu Oct 7 12'51-18 1993

4200.CO 2800.00 1400,00 0.00....

.œJ ~.§:I~ d ~.!:J~ ~!l!!J!!!J!W!!:!JS~ n:I E JmI~~.m.I SJe ~m~mJe
ZOOM DlSPIAY .r-

Figure 11.14 : Module d'imagerie. Image de sept capillaires en densité de points avec

observation interactive des coupes.

Graphisme:

Palette de couleurs modifiables. Trois palettes pré-programmées.

- 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 ll.15 : Affichage de la carte 2D de la figure ll.12 en perspective simple.

Figure II.16 : A"ffichage de l'image des sept capillaires de la figure

avec faces cachées.

en perspective
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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 l'imagerie â trois dimensions. Ce

logiciel sert actuellement aux chercheurs du laooratoire pour le traitement des données.

li progressera grâce à leurs remarques et idées car il doit être avant tout un outil simple

et efficace dans le développement méthodologique en RMN. Tous les traitements de

données et les figures présentées dans cet exposé ont été réalisés avec ce logiciel.
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Chapitre III..

Traitement des signaux de précession libre:
!!I!plications de la méthode RD en RMN.
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Bien que d'une utilisation routinière au laboratoire et bien que sa mise en oeuvre

soit devenue extrêmement simple, la méthode HD ne peut pas se substituer totalement il

la transformée de Fourier. On ne recourt à un traitement du signal sous une fonne plus

élaborée que lorsque les conditions d'acquisition du signal rendent suspect le spectre

obtenu après TF.

Nous allons présenter un certain nombre d'applications de la méthode HD qui

correspondent à 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 problèmes qui peuvent se

poser au quotidien.

IlL! Faisabilité de RD : spectre protonique de l'éthano1.31

Nous avons choisi de démontrer la faisabilité sur un spectre protonique simple :

l'éthanol. Le signal a été obtenu à 200MHz sur 8192 points complexes. Un premier

traitement a été effectué avec les paramètres L=lOO, M=300, Ke=50 (prédiction

rétrograde). Les signaux les plus intenses sont identifiés facilement par HD et leur

intensité relative est parfaitement respectée. li s'agit là des huit raies principales: le

proton hydroxylique, le triplet du méthyle et le quadruplet du méthylène. En regardant

les paramètres des autres raies reconstruites nous nous sommes aperçu que i) les

satellites du 13C n'étaient pas tous reconstruits et pour ceux qui l'étaient, leurs

para.-nètres étaient mal détermiIlés, ii) des ba.'1des de rotation étaient reconstruites de la

même manière que les raies protoniques. Ce deuxième point est compréhensible. Les

bandes de rotation interviennent dans l'interférogramme sous la même fonne que les

signaux. Elles seront donc également reconstruites par HD. Le premier point est plus

gênant. Nous avons donc effectué de nouveaux calculs en augmentant conjointement L

et M. La totalité des signaux satellites Be est reconstituée de manière correcte à partir

de L=700, M=1400 (Figure m.l).
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Figure m.l : Spectre protonique de la région du méthyle de l'éthanol montrant les

satellites 13C (en bas) et la similitude obtenue par reconstruction du spectre li partir des

résultats de l'analyse par HD.

En examinant les 150 premières valeurs propres et leurs vecteurs propres

associés, on s'aperçoit que certaines valeurs propres correspondant à du bruit sont

situées hiérarchiquement avant celles relatives li des signaux de faible intensité

(satellites l3e). Ce fait nous conforte dans notre approche de la méthode. Il est

préférable de reconstruire plus de raies qu'il n'en existe li première vue de manière à être

sûr 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 à 700 bien que ces signaux soient détectés par la méthode à partir de Légal

ft 200. Nous pouvons en conclure qu'il sera toujours nécessaire d'utiliser toutes les

données il notre disposition, ce qui dans ce cas nous conduirait à une valeur de L de

Hélas les caractéristiques matérielles de nos actuels ne permettent pas

d'atternlOre une telle en la de diagOllalllsation
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III.2 Détermination du temps de relaxation lQn~iludimll~ du phosphore 31
par lamèth()de

o
SUFIR.

Le laboratoire a mis au point une expérience permettant de mesurer le temps de

relaxation longitudinale (Tl) de manière rapide: SUFIR51(SUper Fast Inversion

Recovery). La séquence (Figure I112) a pour résultat d'amener le système dans un état

d'équilibre stationnaire il partir duquel il sera possible de mesurer TL On acquiert dans

le premier bloc un signal dit de référence (8) et dans le second bloc un signal

"partiellement relaxé" (SR), le système de spins ayant été soumis, pour ce deuxième

signal, à une impulsion d'inversion.

II HI

90 180

't 't

Figure Ill2 : Schéma simplifié de la séquence SUFIR. Les deux premières réponses sont

éliminées car elles ne correspondent pas encore à un état stationnaire. L'impulsion

d'inversion (180°) est une impulsion composite permettant d'éliminer les imperfections

du champ radiofréquence. t est un paramètre de la séquence qui doit être choisi entre

O,STI et 3Tl pour que l'incertitude sur Tl soit inférieure à 5%. Le choix optimal pour t

est 1,3 Tl.

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

la relation:

E.IILI

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

utilisé est du TPPO dans un méla..11ge : 50% acétone, 50% eau distillée 0 Trois séries

d'expériences SUFIR ont été effectuées avec des valeurs de t de 4,5 et 6 secondes. Le

spe:::tre du TPPO en phosphore~31 se d'une seule (Figure
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Figure ID.3 : Spectre expérimental du TPPO dans 50% acétone 50% eau distillée mesuré

li 121 MHz.

Le spectre présente des anomalies dues à l'emploi de médiocres conditions

expérimentales. L'inhomogénéité du champ principal n'a été que partiellement corrigée,

ce qui conduit il une dissymétrie du pic et à l'apparition des bandes latérales de rotation.

Nous allons comparer le traitement de ces expériences par trois méthodes:

1) la 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 à obtenir de manière précise.

2) la méthode des moindres carrés non linéaires que nous avons présentée dans

ses grandes lignes au paragraphe I.4.1. Les paramètres initiaux seront obtenus à partir

d'une oremière TF du si.e;n.al.. -
3) la méthode HD en prédiction rétrograde.

Comme nous l'avons fait remarquer, la raie n'est pas lorentzienne. Le résultat du

traitement par RD ne fournit pas une raie unique pour le phosphore mais plutôt six raies

dont les fréquences se situent dans la région d'intérêt. Le spectre reconstruit à partir de

ces paramètres (représenté à la figure nIA) montre que la méthode est capable de

reconstruire un signal non lorentzien à l'aide d'une superposition de lorentziennes.

Pijnappel et collaborateurs40 ont présenté des résultats analogues pour un signal de

sodiurn23 reconstruit par HSVD.
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Figure mA : Reconstruction d'un signal non lorentzien par une somme de lorentziennes

déduites de la méthode RD.

déduite par HD, ne permettent d'atteindre le

cette

rellLXl1Îllon Tl de
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façon suffisamment précise. En revanche la reconstruction du signal obtenu au moyen

de la superposition de lorentziennes conduit li un signal dont les caractéristiques sont

fiables et permettent de calculer Tl de façon précise par la formule EJIL1 (Figure Ill.5).

li
1

--~~----------
1 g 1 l' 1 1

1136.00
1 1 Iii i i 1 i i i i i 1

1120.00 1104.00
Hertz

i i i 1 1 1 1

1088.00

j J 1

Figure ill.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 sinusoïdes le constituant, soit :

nOinOI:'e de signaux

K
Atotal :::: l: Akcos(CPk)

k=l

qu'appréhendé sous une

,nt'>nJ'l""...t lors de l'application de la méthode des moindres "'....."...."'.

EJll.2



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. Il est possible d'introduire des raies supplémentaires pour essayer de se

ramener li une approche similaire à HD. Ceci est rendu très difficile par le fait qu'il est

alors nécessaire de définir des paramètres initiaux et cette approche n'a pas pu être

retenue.

Les valeurs du temps de relaxation longitudinale obtenues par les traitements

précédents sont résw'1lées dans le tableau !III.

't (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 TILl: Détermination du temps de relaxation longitudinale pour différentes

valeurs de 't par FT, LS, lID.

TF : par mesure de la hauteur du pic. LS : avec l'amplitude obtenue par l'ajustement

d'une seule raie. HDa: avec l'amplitude du signal principal. HDb : en utilisant la formule

E.llI.2 en considérant toutes les signaux représentés â la figure InA.

La dispersion des rêsultats est similaire par TF ou HD utilisée au moyen de

l'équation E.ill.2. Les méthodes LS d'une part et HD d'autre part qui ne font appel qu'à

la composante principale conduisent à des valeurs plus dispersées. Nous sommes ici

dans une situation où les méthodes de traitement du signal échouent. Cela n'a rien

d'étonnant, le signal que l'on désire caractériser s'éloigne fortement du modèle lorentzien

pris en compte dans ces méthodes. L'ajustement par plusieurs signaux est correctement

effectué par HD et moyennant l'utilisation de E.ill.2, on se ramène à une détermination

correcte des Tl. Néanmoins on s'éloigne à la fois du but recherché par HD car, mis à

part l'amplitude totale de la zone considérée, on ne peut relier aucun des autres

paramètres aux grandeurs physiques, fréquence et largeur de raie, qui auraient dû être le

résultat de cette analyse. Il faudra donc utiliser ces méthodes dans des contextes où le

signal ne s'éloigne pas de manière trop importante du modèle retenu.

Nous avons vérifié que l'application de HD aux expériences SUFIR, dans des

bonnes conditions d'homogénéité, aboutissait à des résultats au moins aussi précis que

ceux obtenus par TF. Mais même dans ces circonstances, la précision sur les résultats

étant similaire, il n'y a pas d'intérêt â remplacer la TF par une méthode d'analyse plus

êlaborée et su..1:out lourde à mettre en oeuvre.
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I1L3 Détermination précise du tem12s de relaxation transversale de raie
large, détermination de la largeur de raiede l'azote-14)i2

La largeur de raie d'un noyau quadrupolaire est, en solution, directement reliée il

la mobilité moléculaireS3 (mobilité rotationnelle). La relation est directe si on connaît la

valeur de la constante de couplage et si toutes les transitions composant le signal

interviennent à la même fréquence et présentent le même temps de relaxation

transversale. Ces conditions sont réalisées pour des noyaux de spin 1 et pour tous

noyaux de spin supérieur â 1 dans l'hypothèse du rétrécissement extrême. Le signal de

précession libre est alors une sinusoïde amortie unique et le temps de relaxation sera

proportionnel â la largeur de raie il mi-hauteur dans le spectre transformé:

Décroissance exponentielle
1

b~-·-
Tz

Largeur de raie il mi-hauteur
1l:iv = _._-

xTz

La mesure de l:iv pour des signaux larges posent certains problèmes:

(1) Il 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) Il existe un biais inhérent à la TF54.

(3) Les phénomènes résultant de la présence de signaux transitoires55 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

très difficile.

Un moyen de résoudre ces problèmes est de reporter la mesure du temps de

relaxation transversale dans le domaine des temps. Les problèmes (1) et (2) liés à l'étude

dans le domaine des fréquences disparaissent. Le modèle considéré pour le signal

(sinusoïde amortie) assure la sélection des réponses valides; la déconvolution de raies en

recouvrement est réalisée de manière automatique.

Les tests ont été réalisés sur la quinoline. Cette molécule possède une seule

résonance en azote 14 et est l'objet d'une étude en fonction de la température pour ses

propriétés remarquables à l'état liquideS'. Nous présenterons l'analyse de trois

expériences à des températures différentes (285, 291, et 334 K) représentatives de

l'étude complète qui a été réalisée. Les largeurs de raies varient de 2000 Il 500 hz.

Les ont sur un MSL300 Hnlkt~r

est ces spectres est présenté â la figure



ill.6 ainsi que sa reconstruction par HO. Nous avons comparé le traitement des données

la méthode HD et la méthode de moindres carrés non linéaires32 (LS).

l\

JOOO Hz

Figure III.6 : (haut) : TF d'un interférograrnrne de 4K points correspondant à 320

accumulations du signal de l'azote-14 de la quinoline à 285K. Un temps mort de 300 !J.S

secondes a été inséré entre la fin de l'impulsion et le début de l'acquisition.

(bas) : reconstruction du spectre à partir des paramètres calculés par RD.

Les phénomènes d'''acoustic ringing" (réponse des matériaux constituant la

sonde aux impulsions radiofréquences) sont très 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 très

rapide, nous ne disposions que d'une trentaine de points significatifs. Il est difficile de

choisir le nombre de point â supprimer "Left Shïit" au début de l'interférogramme

pennettant de minimiser l'effet des phénomènes acoustiques. Nous avons donc réalisé

une étude systématique en fonction du nombre de points supprimés. L'analyse par HD

est effectuée avec et et une

resc:nance a l'arlplJcatlOll de méthode trois
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tableaux suivants présentent les résultats obtenus.

~'- '-,,- "'"

nombre de points LS HD

supprimés Largeur en Hertz Lar.geur en Hertz

4 1851 1950

5 1831 1884

6 1951 1786

7 1742 1750

8 1632 1818

9 1778 1830

10 2196 1842

Tableau ITI.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 â

l'expérience effectuée à 285K. La valeur moyenne déterminée est 1854±171 Hertz pour

la méthode LS et 1837±65 Hertz pour HD. La largeur de raie mesurée sur le spectre

après FT est de 1876 Hertz.

nombre de points LS RD

supprimés 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 li.3 : Largeurs de la raie 14N déterminées par les méthodes HD et LS en

fonction du nombre de points S'.lpprimés au début de l'interférogramme correspondant à

l'expérience effectuée à 291K. La valeur moyenne déterminée est 1505±70 Hertz pour la

métl'1ode LS et 1497±27 Hertz largeur de ntie mesurée sur le spectre après

est
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nombre de points LS HD

supprimés Lar~eur 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 IlIA : 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 à

l'expérience effectuée à 334K. La valeur moyenne déterminée est 569±13 Hertz pour la

méthode LS et 569±2 Hertz pour HD. La largeur de raie mesurée sur le spectre après 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 l'une ou l'autre méthode, la méthode LS étant

plus critique que HD. En calculant la moyenne et l'écart type des résultats, on montre

très clairement que HD est supérieure à LS. La dispersion des résultats obtenus par HD

est faible comme le montre la figure rn.6. Le but ultime de cette étude est de déterminer

une précise à laquelle se une de phase quinoline. Les

résultats obtenus ont ceux par
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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

pennet d'obtenir une mesure précise de largeurs de raie importantes et devrait pouvoir

être étendue au cas de plusieurs résonances en recouvrement.

n

"Ieft shifts Il9 1087

LS

654
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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.



IlIA Analyse quantitatiy~de l'effet Overhauser d'expériences
hidimensionnelles hétéronucléaires par la méthod~ 57

Nous désirons ici obtenir l'amplitude des signaux en RMN à deux dimensions.

Différentes approches du traitement des expériences 2D ont déjà été proposées par LP33

appliquée à l'ensemble des données de la carte 2D. Nous avons choisi une approche

différente. HD sera appliquée uniquement une fois sur la première expérience en pour

obtenir de manière 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

manière proposée par Manassen5 8. Le résultat obtenu sera constitué d'un

interférogramme en t1 pour chaque résonance détectée dans le domaine des fréquences

v2·

Reconstruction des spectres à une dimension par RD.

La constatation faite à propos du phosphore 31 nous incite Il vérifier que les

signaux soient bien purement lorentziens, au moins dans une bonne approximation. La

figure rn.8 montre la précision obtenue sur la reconstruction d'un spectre à partir des

résultats de RD, quand les raies répondent au modèle lorentzien. n s'agit du spectre du

carbone-13 (découplé du proton) de l'octanoate de sodium 2M sous forme micellaire. On

remarquera que tous les paramètres, 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 à 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 fenêtre spectrale est limitée aux

résonances de la chaîne carbonée), les autres signaux détectés par HD sont attribuables à

des distorsions de la ligne de base ou à des pics surnuméraires de très faible amplitude.
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a)

b)

c)
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Figure ill.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 à partir de l'analyse par BD 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 sinusoïdes et d'effectuer à nouveau le

traitement. Les résultats présentés sur la figure II19 ont été obtenus pour même

échantillon d'octanoate de sodium mais Il 50 MHz. La détermination des résonances

différence

même précision que pn~cÉ~de:mlrnent.

<;:'l'Y'f'tI·p expérimental aPI)anlis~;ent intactl~s

présente

rotation pfl~ente~s
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entre le spectre reconstruit et le spectre expérimental. Le résidu observé est comparable

(sauf pour les bandes de rotation) il, la différence de deux expériences identiques. Nous

démontrons ainsi la faisabilité de la méthode pourvu qu'eUe soit employée de façon

judicieuse.

3,)

Jl-) L.--J j

b) Il 1

1

c)

"fil" . '1~ ~. >41, 11 "
. ..

d)

'h *4$'. "-'l' .., J "t , ,
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Figure Ill.9 : (a) spectre 13C de l'octanoate de sodium à 50 MHz. (b) Spectre

reconstruit à partir des résultats de l'analyse par HD, L=410 M=61O 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 résidu.o;; c et d sont comparables).

{}1Jt~rhlZu."I~r H'été,ronucié(UJre EOR.59.61

Le problème est
1

mesure prÉ~cl~le



Overhauser Effect Spectroscopy) consistent li inverser sélectivement l'aimantation du

proton, et après un temps de mélange approprié. li mesurer l'aimantation transférée vers

le carbone par effet Overhauser. schéma de l'expérience est présenté il la figure

m.lO.

A=

13
x= c

180 saturatïon 90 ±

_I~~~~

Figure ULlO Séquence d'impulsions de l'expérience HOESY en RMN à 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 a. Il est relié aux interactions dipolaires

et est inversement proportionnel li r6, r étant la distance carbone~proton. Il est également

fonction de la mobilité moléculaire perçue 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 être obtenue à partir d'expérience à une dimension. La carte 2D de

l'octanoate de sodium 2M dans l'eau lourde (figure III.11) montre clairement qu'il existe

des corrélations inattendues, au moins pour les carbones 3, 4, 7 et 8 provenant des

protons de méthylènes voisins. Une étude complète en RMN à deux dimensions est

donc tout li fait justifiée ainsi que son exploitation quantitative dont le but sera le calcul

des termes de relaxation croisée. La quantification d'une expérience HOESY â deux

dimensions pose deux problèmes majeurs i) la détermination précise du volume des

pics, ii) l'existence d'une référence permettant de déterminer le pourcentage

d'aimantation transférée. Cette référence n'existe pas pour les expériences

hétéronucléaires contrairement aux expériences homonuc1éaires où 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 upjquement du proton durant l'acquisition, ne pas faire

intervenir 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 à une dimension

résultant d'un traitement approprié des interférogrammes issus de l'expérience il deux

dimensions. En effet, on ne peut pas comparer l'aire du spectre de référence au volume

de pics de corrélation de la carte 2D. La méthode que nous proposons pennet de

résoudre ce dilemme et d'obtenir les grandeurs désirées (termes de relaxation croisée).
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Figure lllll : Carte 2D HOESY de l'octanoate de sodium 2M dans l'eau lourde pour un

temps de mélange de 15 à 50 MHz. Les flèches indiquent les corrélations inattendues.

Traitement des données dans dimension

premier interférogramme de la carte 2D, correspondant il la première valeur

co]nsldél~e comme dépourvu de tout au début

l'expérience à deux dimensions, du champ principal
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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 à

vis de l'analyse spectrale est le faible nombre de signaux à analyser (un seul signal par

carbone puisqu'on opère en découplant le proton). Nous avons montré précédemment les

capacités de la méthode RD à déterminer précisément les paramètres de ces signaux et

nous allons analyser ce premier interférogramme dans les mêmes conditions (K=7

L=410, M=610, NMC=1024). Il comporte deux caractéristiques qui resteront constantes

dans toute l'expérience à deux dimensions : la largeur de faie des carbones-13 (dans la

mesure où l'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 paramètres qui seront déterminés dans la seconde étape de la méthode

RD par moindres carrés linéaires. La stratégie d'analyse de l'expérience ROESY peut

être à présent résumée:

(1) Analyse complète du premier interférogramme par RD"

(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 t 1.

(3) à partir de la liste des amplitudes et en considérant leurs modulations décrites par la

liste des phases on reconstruit un interférogramme dans la dimension t1 (figure IIL12),

et ce pour chacune des résonances du carbone 13 .



101

a)
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c)
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Figure m.12 : (a) Interférogramme de 64 points reconstruit dans la dimension t1 par la

méthode décrite dans le texte. (b) TF de (a). (c) Spectre reconstruit à partir des

paramètres spectraux de l'analyse par HD de (a) avec L=22, M=42 et K=10.

avantages de cette procédure sont nombreux. L'information utile est

regroupée en un nombre restreint de données. D'autre part, les amplitudes des signaux

sont directement comparables â l'expérience de référence mentionnée

prê:cèl:1enil.m1ent, ce qUlll11tl1tler ces rèsult:ats.
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éventuelles de l'homogénéité du champ principal (la durée totale de ces expériences est

longue) est compen.sé de manière optimale par la procédure des moindres carrés.

Traitement des données dans la dimension t1 .

Les interférogrammes reconstruit dans cette dimension comporte entre 64 et 128

points suivant les expériences. Ils sont composés d'un ou de deux signaux. On pourrait

obtenir l'aire de ces signaux en utilisant la TF. Nous avons choisi d'utiliser HD car ici le

paramètre à déterminer est l'amplitude du signal et la mesure de hauteu.r ne peut pas la

remplacer comme dans le cas du phosphore 31. Les signaux étant tronqués et le bruit

pouvant être important , ils ont été retrouvés par la méthode RD sous la forme d'une ou

plusieurs résonances (cf le cas du phosphore 31). L'amplitude est obtenue alors par la

formule E.III.2.

20

15

Hl

5

1.0 1.5 2.0 2.5 tCs)

Figure m.13 : Courbe d'édification reconstruite à partir du traitement de six expériences

HOESY pour des temps de mélange différents. L'axe vertical représente ie 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

paramètres sont obtenus par ajustement des données expérimentales.

La précision sur la détermination quantitative de l'amplitude peut être jugée à

l'aide de la courbe d'édification de l'effet Overhauser (figure IIL13). Les termes de

relaxation croisée calculés à partir de ces courbes sont en accord avec des mesures

effectuées à partir d'expériences de RMN à une dimension (inversion sélective et

saturation). Ils complètent ces résultats montrant que deux types de protons distincts

contribuent à l'effet Overhauser du carbone considéré. L'exploitation de l'ensemble des

résultats en termes de structure moléculaire et de mobilité est détaillée dans un article

de'VaIlt paraître prochainement62. La méthode permet une anfLlv~,e quarltit:ati're

été difficile d'effectuer et démontre sa en



lItS Suppression du pic du solvant~.

De nombreuses expériences de RMN sont réalisées dans des conditions où

l'amplitude du pic du solvant est, de plusieurs ordres de grandeur, supérieure à celle des

résonances que l'on désire étudier. L'exemple le plus classique est l'étude des composées

d'intérêt biologique en milieu aqueux; il existe des méthodes expérimentales permettant

de supprimer le signal du solvant, nous y reviendrons au dernier chapitre. TI n'est pas

toujours possible de recourir à ces méthodes qui sont susceptibles de perturber le

système de spins de manière indésirable (s'il existe par exemple des phénomènes

d'échange). Des travaux ont déjà été publiés63-64 sur l'utilisation de méthodes de

traitement du signal en vue d'éliminer par le calcul la résonance intense du solvant Nous

avons voulu vérifier que RD était capable de réaliser cette opération. L'échantillon est

une solution de glucose 0.8M dans un mélange 80% eau légère 20% eau lourde. Le

spectre obtenu â 200MHz est présenté à la figure m.14.

., , ,6.00 i ' , i , i ' ,5.~oi ' , , , • , , •4.601

PPM

, , , , , '4.20' ' , , , , , , '3.601 '

Figure m.14 : Spectre du glucose 0.8M dans 80% H20 et 20% D20 à 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 à la

valeur propre la plus intense de XXt*(cf chapitre 1). La recherche de quelques valeurs

propres dans la méthode HD (de 1 il 10) est une opération rapide même pour des

matrices de taille importante. Nous avons utilisé ici L=600, M=1200, NMC=1000 et

Ke=10. A partir des paramètres spectraux reconstruits par HD, nous sélectionnons la ou

les résonances dans la zone spectrale où se trouve le solvant et nous construisons

l'1niterféI'ogralnrrle correspondant avec caractéristiques identiques il

nous le il Le résultat
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de cette différence est présenté à la figure ill.lS.

, • , • • , '6.001 ' • , • , , '5.40' i j , » 6 &

PPM

'4.50' • , • • • • '420' ' • ,

Figure m.IS : Spectre de la figure ill.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 à la

fréquence zéro, peut être entaché d'un signal parasite transitoire. L'élimination effectuée

pennet d'accéder plus facilement au spectre de la molécule à étudier. Une extension de

cette application aux expériences à deux dimensions a été envisagée sur le modèle 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 détenninés dans la région où apparaît le solvant. On calcule par moindres carrés

les amplitudes et les phases des signaux de cette zone pour toutes les expériences en tl.

La dernière étape consiste à soustraire l'interférogramme reconstruit avec les fréquences

présentes dans la zone du solvant à l'interférograrnme expérimental pour chaque valeur

de tl. La figure m.16 compare la carte 2D COSY du glucose dans l'eau avant et après ce

traitement.
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Figure m.16 : Carte COSY (1024 points par 1024 points) du glucose avant (haut) et

après (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, = et NMC=300 HD au premier interférogramme.
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Figure ill.17 : détail de la carte présentée à la figure m.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 à la RMN à deux

dimensions comme cela a été fait pour HSVD ou d'autres méthodes. Nous avons montré

que l'on peut traiter les expériences à deux dimensions d'une manière détournée mais

qui est efficace et astucieuse. HD est donc un puissant moyen d'analyse des signaux en

RMN. Il ne faut pas pour autant essayer de résoudre tous les problèmes par cette

méthode, sa limitation intrinsèque étant le modèle qui est imposé aux signaux.
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Chapitre IV

Spectroscol!Î!tPar gradients de chamn
radiofréguence..



Le laboratoire s'intéresse depuis quelques années aux possibilités d'utilisation des

gradients de champ radiofréquence en RMN. En plus d'un intérêt théorique évident, les

principales applications sont: la mesure des coefficients de diffusion65, la spectroscopie

localisée66, la micro-imagerie4S-49 et enfin la spectroscopie de corrélation. En effet, le

dispositif instrumental mis au point le cadre d'expériences de micro-imagerie s'est

avéré également intéressant en spectroscopie conventionnelle; il est logique, qu'après

nous être investis des données de micro-imagerie, que nous nous

soyons intéressés aux applications potentielles des gradients radiofréquences en

spectroscopie traditionnelle. La première 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 dernière 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

spectromètre permettant de réaliser ces expériences ne possède pas, à ce jour, une

informatique suffisante pour effectuer leurs traitements. A ce titre, l'obtention et le

traitement de ces expériences s'intègrent parfaitement à l'ensemble du travail présenté

dans ce mémoire.

IV.I Utilisation des gradients en spectroscopie.

Il Ya trois ans, Hurd67 a introduit le concept de spectroscopie par gradient. Cette

nouvelle forme de spectroscopie est très attirante pour l'expérimentateur. Cette

technique décrite précédemment par plusieurs auteurs68•70 a été appliqué en RMN in

vivo71 •75 et en RMN multidimensionnelle76•S1 . Une séquence multi-impulsionnelle

comportant à la fois des impulsions de gradient statique et des impulsions

radiofréquences homogènes, permet de sélectionner un chemin de cohérence sans avoir

recours à un cyclage de phase. Une mesure ne requiert qu'une seme 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 l'expérience et une sensibilité accrue aux imperfections

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

Effet d'un impulsion de gradient.

Une impulsion de gradient provoque la rotation d'un angle e des opérateurs de

spin autour de son axe d!application. une impulsion gradient
~



109

gradient radiofréquence82oS3, notée gl' polarisée selon x ou y (en fonction de la phase

imposée à l'émetteur) provoque une nutation d'angle edans les plans respectifs (y,z) ou

(x,z).

Considérons l'opérateur Iz et appliquons une impulsion de gradient g1 selon l'axe

x du repère mobile:

cos(8) +1" sin(8)
;J

nutation dans le plan (y,z)

Une impulsion go sur Ix aura pour effet:

rotation dans le plan (x,y)

Bien que les gradients statiques et les gradients radiofréquences conduisent â des

évolutions en principe similaires, ils sont très différents dans leurs modalités. Une

impulsion go ne peut avoir comme axe d'application que l'axe z, une impulsion gl

pourra intervenir soit selon x, soit selon y. Les phénomènes de relaxation notamment ne

se manifesteront pas de la même manière dans les plans de nutation que dans le plan

perpendiculaire. Si l'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
~ ~

l'hétérogénéité de Bo créée par le gradient statique, soit de l'homogénéité de Boet de
~

l'hétérogénéité du champ radiofréquence (BI) appliqué. La résultante globale sur

l'échantillon se calculera en prenant en compte la moyenne des quantités dépendantes de

e sur tout l'espace. Prenons l'exemple de l'effet de deux impulsions gl consécutives de

phases respectives x et y appliquées à Iz:

qui se traduit globalement par:

E.IV.2

E.."l considérant les moyeI'...nes sur toutes les valeurs possibles de 8, notées entre les

symboles < >, on obtient:
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Ces moyen.l'les ont pour valeurs:

(cas(O»):: (sin(8»):= (cos(28»):::: (sin(20») =.... = 0

(C05
2 (8») := {sin2(8»):=!

2

,3 devient finalement:

EJVA

E.IV.5

Pour que l'on puisse exprimer ces moyennes, il faut que le temps d'application du

gradient soit assez long. TI existe des relations d'équivalence entre une impulsion go et

un mélange d'impulsions homogènes et d'impulsions de gradient radiofréquence gl- Les

expressions conduisant à un nombre minimal d'impulsions sont:

go =(;l (gl)y(;)_x =(;)x (glty (;)_x

,. (;)y(gl)x(;t ,,( ~)y (gltx(~)y E.IV.6

Ces expressions se comprennent facilement pour une aimantation située

initialement selon z que l'on amène à l'aide d'une impulsion homogène selon un axe du

repère mobile, puis on applique une impulsion de gradient selon cet axe et on ramène la

résultante suivant z. Ces considérations se généralisent en fait à toutes les composantes

de l'aimantation nucléaire. Nous disposons maintenant des outils nécessaires à la

description d'un séquence arbitraire faisant intervenir des impulsions de gradient.

Première expérience COSYpargradient de champ statique.

Cette expérience (figure IV.l) proposée par D.M. Freeman et reprise par Hurd

est intéressante à 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 tl, en permettant la détection en quadrature dans cette dimension. En effet, la

séquence génère directement la quadrature dans cette dimension.
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Figure IV.l : Séquence COSY par gradient statique permetta.'1t d'obtenir une observation

en quadrature selon t1 de martière directe.

Pour expliquer l'obtentîon de cette quadrature considérons les composantes Mx

et My de l'aimantation avant la première impulsion de gradient:

{
Mx 0(; Cl :=:: coS(2xvltl)

My oc SI:= sin(2xvltl)

la première impulsion go a pour effet la rotation d'un angle edes composantes:

JMX oc Cl cos e+ SI sin e
l My oc slcose - Cl sin e

l'impulsion homogène suivante a pour effet :

{
Mx oc Cl cos8+ SI sine

MyocO

KIV.7

E.IV.8

E.IV.9

Le résultat de la séquence après la dernière impulsion de gradient statique et en prenant

les moyennes des quantités en 8 est:

{

Mx oc Cl (C05
2 e) + SI (sinecos 1) )

My oc -Cl (sin e cos e) - SI (sin28)

le résultat final est, en considérant E.IV.4:

2

E.IV.IO

EJV.ll



L'acquisition du signal est effectuée en quadrature physique et l'on obtient alors:

EJV.12

On obtient la quadrature selon tl' mais la carte résultant de la double TF de

KIVo12 sera un mélange d'absorption et de dispersion (cf chapitre 1); il sera nécessaire

de présenter le résultat final en spectre d'amplit,J.de. Nous voyor.s concrètement l'L'1térêt

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 très différente.
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IV.2 Dispositif ex~rjrn~ntal et mise enoeuvre de gradient radiofréguence.

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

la figure IV2. Les sondes, conçues au laboratoire, contiennent deux bobines différentes.

La première, en forme de selle de cheval, est utilisée classiquement en RMN. Elie

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

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

gradient radiofréquence uniforme. Le spectromètre devra être équipé de deux émetteurs

que possède la plupart des appareils modernes. Les réglages préliminaires à l'utilisation

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

même fréquence sur les deux canaux. Après avoir déterminé la zone spectrale à étudier,

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

phase pour que les repères tournants associés soient identiques.

Bobine particulière (spire) délivnmt
les impulsions de gradients radiofréquences.

Bobine classique (selle de cheval)
délivrant des impulsions homogènes et

..-~- permettant la détection du signal.-----I----~nyAmplification
(émetteur)

TI

Spectrométre
Amplification
(émetteur)

1

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

radiofréquence.

séquefJ,ces cornpclrtant CJ1aCune uneon dispose de

de l'ai:qtll.sition du La première de ces séquences IULU",";la,
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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 mêmes caractéristiques si les repères

mobiles relatifs aux deux systèmes d'émission coïncident. On ajustera donc le déphaseur

d'un des deux canaux jusqu'à obtenir ce résultat. Ce sont les seuls réglages préliminaires

à effectuer. La simplicité à la fois de conception et de mise en oeuvre de ce système est

remarquable, comparé il celUI des gradients statiques qui nécessite une instrumentation

lourde (donc coûteuse) et une mise en fonne visant à 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 requièrent l'insertion de délais

(temps mort) appropriés. Un autre désavantage des gradients statiques réside dans le fait

qu'ils perturbent le système d'asservissement champ-fréquence ("Lock"). Les gradients

de champ radiofréquence ne souffrent pas de ces problèmes et semblent constituer une

alternative d'avenir

IV.3 Expériences COSY par gradients de champ radiofréquence.

L'homologue de la séquence IV.I avec gradients radiofréquences fait appel à

l'équivalence de E.IV.6 et peut être schématisé comme indiqué ci-dessous (Figure IV.3)

(1f-) (~) (~) (~)
2 x tl 2 x 2 x 2 -xI__m~

Figure IV.3 : Séquence COSY par gradients de champ radiofréquence homologue de la

séquence COSY par gradient de champ statique de la figure IV.I.

Il s'avère que l'on peut imaginer une séquence encore plus simple qui conduit au

même résultat (Figure IVA).



Figure IV.4 : La plus simple des séquences COSY par des gradients de champ

radiofréquence avec la quadrature en 11 obtenue en un seul passage.

Nous allons analyser cette séquence à l'aide des opérateurs de spin simples et de

ceux d'un système de deux spins A et X. On ne retiendra que les quantités conduisant à

des cohérences observables.

Ix
(:rt/2) y

JIz
(g1)x (g1)y 1 (;(/2)" 1

~ 2 Iz ).2 I y

I y
(:rt/2)y

)Iy
(g1)x (g1)y 1 (:rt/2) " 1

) Ix ) 1
2 2 x

E.IV.13
IAIX (:rt/2)y

) rArX (g1)x (g1)y
) .!.IArX (:rt/2) " ) l IA1X

x z z x 2 y z 2 z y

rArX (:rt/2)y
) rArX (g1)x (gl)y

) 1 rArX (;rJ2) x ) 1 rArX
y z y x 2 y x 2 z x

En reprenant les considérations du paragraphe IV.l nous constatons que l'expérience

conduit à une détection en quadrature en tl de type N (l'argument de l'exponentielle en

11 est négatif), plus intéressant, quant à la résolution, qu'une expérience de type P.

L'intensité des pics diagonaux est égale â l'intensité des pics croisés. La carte 2D devra

être présentée en amplitude puisqu'elle présente un mélange de dispersion et

d'absorption. L'exemple d'un spectre COSY du transcrotonaldéhyde est présenté â 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

problèmes d"'offset" (problèmes liés â l'écart entre la fréquence de résonance et la

fréquence de la porteuse).
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Figure N.S : Carte 2D (1024 points x 1024 points) du transerotonaldéhyde obtenue avec

la séquence de la figure NA . Longueur des impulsions de gradients: 1ms; 1024

expériences en tI; 1024 points complexes en t2 avec un seul passage par valeur de tl et

un temps d'attente (délai de relaxation) de 208 entre deux expériences consécutives. La

carte finaie présentée est en amplitude après symétrisation.
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Figure IV.6 : Même expérience que dans la figure IV.5 sur un échantillon de glucose

(0.9M dans l'eau); 256 valeurs de tl et un temps d'attente de Is.

Un exemple complémentaire (et peut être plus probant) est celui de la figure IV.6. Il

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 à moins de

cinq minutes, ce qui démontre tout l'intérêt de la suppression du cyc1age de phase. La

durée d'application des gradients n'est pas un paramètre critique de la séquence, et, elle

peut varier de 500 I-ls â quelques millisecondes sans modifier de manière notable le

résultat obtenu. les impulsions de longueur identique,

aucun visant à d'éventuelles ne
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s'avère nécessaire.

Cette première expérience souffre néanmoins de deux défauts i) elle ne permet

pas d10btenir une carte en absorption pure qui permettrait une mesure précise des

constantes de couplage il) elle ne comporte aucun filtrage et, comme on le constate sur

la figure IV.6, le pic du solvant ainsi que les "traînées" dans les deux dimensions

peuvent nuire cl la lecture de la carte. Nous avons donc cherché â combiner des

impulsions de gradients radiofréquences de manière â obtenir l'équivalent d'une

expérience COSY filtré (Double Filter)84 obtenue a été

baptisée COSY-GR (GRadients) :

(~)
x

1
Figure IV.7 : Séquence COSY filtrée avec gradients radiofréquences (équivalent de

COSY DQF) sans cyclage de phase.

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

Ix ~ O;Iy ~ O;Iz ~ 0

2IA IX ~ (2IA IX + 2IA IX )/2xx xx zz

2IA IX ~ 0x y

2IA IX ~ 0x z

2IAIX ~ (2IA IX + 2IAIX + 2IA IX + 2IA IX )/4 +(2IA IX
)'/2yy xx xy yx zz yy

2IA IX ~ (2IA IX + 2IA I X )/4yz yz zy

2IA IX ~ (2IA IX
_ 2IAI X

_ 2IA IX + 2IA IX )!4+(2IAI X )/2zz xx xy yx zz yy

E.IV.14

Les seules observables sont les réponses anti-phases I~I: ,donnant un pic

diagonal, et I~I~ conduisant â un pic croisé correspondant au transfert de A vers X

Toute cohérence li un quantum représentée par Ox'!y), notamment celle correspondant

au pic du solvant. est en principe éliminée. On ne bénéficie pas ici de la quadrature en

t1, eUe sera obtenue en augmentant la phase de la première impulsion de ('Jt/2) Il chaque

eXlJèn,en<:e en t1 TPPI)" La carte obtenue est une carte en abS;OnJtlcm

On un facteur 4 en temps par r'''·''''....,rl à une ex~>érienc:e
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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 à cette dernière. Les figures

suivantes présentent la comparaison des cartes 2D obtenues pour rune avec la séquence

COSY-GR et pour l'autre avec la séquence classique COSY-DQF.
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Figure N.8 : En haut: carte (1024 points x 1024 points) COSY-DQF obtenue à
200MHz; 800 valeurs de t1 avec quatre accumulations correspondant au cyclage de
phase de base de la séquence. La procédure TPp:[7 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 mêmes conditions expérimentales mais avec mle seule acquisition
pour chaque valeur t1.
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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

1 et 20051ls la seconde, L'amplificateur

l"I';'liurllnt les Imj::ml:sl0I1S tout à constant en amplitudle il a
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nécessaire d'ajuster très légèrement la durée de la seconde impulsion pour obtenir des

transferts maximaux ainsi qu'une meilleure élimination du pic de l'eau. Le nombre

d'accumulations et la sensibilité de l'expérience COSY-DQF lui confèrent en principe

par rapport à 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 gradients

radiofréquences pennet d'éliminer le pic du solvant de manière au moins égale, et cela

en 4 fois moins de temps. La suppression imparfaite de la résonance du solvant provient

certainement de facteurs instrumentau."'i: comme la géométrie des bobines employées et

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

IV.4 COSY et suppression du pic du solvant par gradients de champ
radiofréquence.

Des études effectuées au laboratoire dans le domaine de la sélectivité par

gradients radiofréquences ont abouti à une séquence DEBOG85 (Dante Elimination by

B-One Gradient) permettant l'élimination du pic du solvant. Cette séquence peut être

schématisée comme suit:

E.IV.15

L'impulsion de gradient utilisé ici est de faible durée, typiquement quelques micro

secondes, t est un temps de précession. L'impulsion homogène 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 à l'élimination85 montre l'efficacité de

cette séquence sur l'échantillon de glucose précédent. On pourra comparer ce résultat à

celui obtenu par traitement du signal au chapitre III. Il est cependant préférable que

l'élimination du pic de solvant soit réalisée physiquement. Les signaux d'intérêt pourront

être acquis dans des conditions optimales de gain à 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
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Figure IV.l0 : En haut : spectre obtenu avec une simple impulsion _En bas : spectre

obtenu avec la séquence DEBOG (gl::::31lS. 't=1.5ms, n=600).

La séquence DEBOG agissant sur l'aimantation longitudinale nous avons pensé à

l'utiliser dans les expériences COSY précédentes en l'appliquant préalablement à

chacune de ces séquences. En effet, on ne peut pas l'insérer à 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 tl. La phase de

l'impulsion de gradient dans DEBOG Il modifiée pour respecter la phase de la

pf€:rnière impulsion des COSY.
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Figure IV.1l : Expériences COSY simple et COSY-GR par gradients radiofréquences

avec suppression préalable du pic du solvant par DEBOG.

La carte de l'expérience COSY simple obtenue avec cette nouvelle séquence est

présentée â 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 l'expérience DEBOG à 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 tI. Si le nombre de

valeurs de t1 est important, les mesures, correspondant à un temps tI 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 tI est nécessairement limité.
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Hertz

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 à

une élimination quasi totale du pic du solvant puisque, de par sa nature, cette séquence

défocalise les cohérences à un quantum et doit être â même de supprimer l'aimantation

résiduelle qui aurait pu se reconstruire durant tl. Les figures IV.13 et IV.14 résultent de

l'application de DEBOG-COSYGR. On pourra comparer le facteur d'élimination du

solvant à celui obtenu en IV.S.
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Figure N.B: Carte 2D (1024 points par 1024 points) COSY-GR du glucose 0.9M dans

l'eau avec suppression préalable du pic du solvant par DEBOG (gl:3.5/-ls, t=2.4ms

n=500); 512 expériences en tl en utilisant la méthode TPPI, une accumulation par

expérience; le filtre DQF [(g})x(2g1)y] a été appliqué avec gl=650/-ls; 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 paramètres et d'une expérience

COSY-GR, plus délicate à mettre en oeuvre mais conduisant à des cartes haute~

résolution en absorption pure. Ces deux expériences peuvent être complétées par l'ajout

de DEBOG conduisant à une élimination efficace du pic du solvant. La connaissance et

la pratique de la spectroscopie multidimensionnelle ont pu être mises il. profit dans le

développement du logiciel RMNY-X, conférant à son interface et il. ses fonctionnalités

les qualités que souhaite trouver U.Tl expérimentateur ce type produit
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CQISCLUSI,Q.,NS .ET. fERSfEC.T.lYES

L'efficacité de la méthode de traitement du signal que nous avons mise au point a été

clairement démontrée tout au long de ce texte. Moyennant un allongement des temps de calcul,

qui reste néanmoins raisonnable, la méthode HD peut de se substituer de manière efficace à la

transfonnée 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 à deux

dimensions, notamment celles mentionnées au chapitre III, elle est déjà employée en routine au

laboratoire. Une première extension de cette méthode pourrait être le traitement des expériences

de RMN à deux dimensions dans leur globalité, ce qui nécessiterait une refonte des équations

de base. Les améliorations possibles de cette méthode sont à classer en deux catégories 1) des

améliorations purement algorithmiques permettant de réduire les temps de calcul et notamment

celui de la diagonalisation li) des améliorations plus fondamentales pennettant de séparer de

manière plus efficace les espaces relatifs au signal d'une part et au bruit d'autre part. Pour ces

dernières, il est envisageable d'utiliser les améliorations déjà proposées dans la littérature pour

les méthodes LPSVD et HSVD. D'autre part il serait intéressant de coupler la méthode HD avec

une méthode de moindres carrés non linéaires (Il a déjà été proposé de coupler LPSVD ou

HSVD avec la méthode VARPRO).

La spectroscopie par gradients de champ radiofréquence s'avère être une méthode

d'avenir. Elle permet d'ores et déjà 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 déjà commencé à nous intéresser à des

procédures de sélectivité. Les applications des gradients radiofréquences devraient s'étendre

logiquement aux spectroscopies de corrélation de type HOHAHA et TOCSY mais également à

des expériences de type NOESY pour lesquelles l'élimination du pic du solvant pose encore

quelques problèmes. Un domaine d'application inexploré est celui des expériences de

corrélation hétéronucléaire.

Nous mentionnerons finalement le logiciel de traitement qui reflète l'ensemble du travail

que nous avons réalisé durant cette thèse. Un tel logiciel doit être évolutif, il a été écrit de

manière à pouvoir être 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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