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Résumé (~500 - 700 signes) :  
L'utilisation de la résonance magnétique nucléaire à gradient de champ permet de 
mesurer les coefficients de diffusion qui reflètent la dynamique et la structure des 
molécules, macromolécules et assemblages moléculaires. Après avoir rappelé les 
principes, les aspects techniques et pratiques de ces mesures, cet article en présente 
le potentiel analytique et plus particulièrement dans le domaine des nanomatériaux. Il 
sera montré que ces informations permettent de caractériser aussi bien des objets en 
solution (masse moléculaire, agrégation, polydispersité …) que la matière divisée 
(porosité, confinement …).  
Abstract (~500 – 700 signs) :  
The use of field gradient nuclear magnetic resonance makes it possible to measure diffusion coefficients which 
reflect the dynamics and structure of molecules, macromolecules and molecular assemblies. After recalling the 
principles, technical and practical aspects of these measurements, this article presents their analytical potential 
and more particularly in the field of nanomaterials. It will be shown that this information allows to characterize 
both objects in solution (molecular mass, aggregation, polydispersity, etc.) and divided matter (porosity, 
confinement, etc.). 

Mots-clés : 
RMN à gradient de champ ; coefficient d'auto-diffusion ; nanomatériaux ; nanoobjets ; 
polymères ; porosité 
Keywords : 
field gradient NMR ; self-diffusion coefficient ; nanomaterials ; nanoobjects ; polymers ; 
porosity 
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Introduction 
La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une spectroscopie permettant d'obtenir 
de nombreuses informations sur la structure des molécules (déplacements chimiques, 
couplages …) et sur leur dynamique (temps de relaxation, …). Le développement des 
techniques utilisant des gradients de champ magnétique permet en plus d'accéder à 
des informations spatialement localisées : imagerie de résonance magnétique et 
mobilité moléculaire translationnelle. Ces données sont adaptées à l'étude des 
échelles micrométriques et nanométriques. 
Après avoir rappelé les principes de la spectroscopie RMN et en particulier l'apport 
des gradients de champ pour coder la carte de champ magnétique, nous montrerons 
comment cette technique est utilisée pour mesurer les déplacements translationnels 
(macro)moléculaires et en déduire les coefficients d'auto-diffusion associés.  
Deux grands domaines peuvent tirer profit de la RMN à gradient de champ : 
- La caractérisation des solutions : cette technique permet de déterminer la taille ou 
la masse moléculaire d'entités en solution. Cette méthode est adaptée à la 
caractérisation des molécules/objets dont les dimensions sont comprises entre 
quelques Å et plusieurs μm (ou des masses moléculaires entre 102 et 106 g/mol). Elle 
permet de préciser la forme ou la conformation des objets mais également i) de 
séparer spectralement les informations relatives à différentes entités en présence 
et/ou ii) de préciser la distribution de masse de ces objets dans le cas d'un mélange 
polydisperse. Dans le cas d'assemblages moléculaires, de complexes de coordination, 
de micelles, ou de systèmes associatifs, ces données permettent également de 
déterminer les constantes d'équilibre et de caractériser les ligands de surface. Ces 
mesures peuvent être réalisées directement dans le milieu d'intérêt (solvant, pH, force 
ionique, température …). Ces mesures trouvent des applications dans les domaines 
de la chimie, des matériaux, de la chimie colloïdale, des polymères synthétiques et 
naturels, de l'agro-alimentaire, des industries pétrolières, de la formulation, …  
- La caractérisation de la matière divisée (poreux, émulsions, mésophases, ...) : 
cette technique permet de déterminer les coefficients d'auto-diffusion de molécules ou 
de polymères confinés dans des milieux divisés hétérogènes tels que les composés 
poreux ou lamellaires, les réseaux, les émulsions, les mésophases, les gels, les 
coacervats, ... L'analyse de ces données permet de déterminer les interactions entre 
les (macro)molécules confinées et l'espace confinant (ou sa surface) et d'accéder aux 
propriétés de transport dans ces espaces de dimensionnalité réduite. Ces mesures 
trouvent des applications dans le domaine de la catalyse, des matériaux pour l'énergie, 
des matériaux de filtration, de la matière molle et biologique, des biomatériaux, des 
polymères ou des membranes sous gonflement, de la géologie ou de la pédologie, 
des phases orientées, … 
Ces mesures sont non destructives et permettent d'étudier la matière dans une gamme 
variée de conditions physiques et même également in-situ directement dans un 
dispositif d'intérêt (colonne de chromatographie, dispositif électrochimique, rhéomètre, 
réservoirs naturels (eau, pétrole), systèmes biomimétiques, ...). Sur la base des 
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exemples développés, nous montrerons l'apport de techniques complémentaires à la 
RMN à gradient de champ dans le cadre des systèmes nanométriques 
(cryoporométrie, relaxométrie, diffusion élastique et inélastique de la lumière et des 
neutrons). Les mesures de RMN présentent l'intérêt de travailler aussi sur des 
systèmes opaques.  
 
Nota : le lecteur trouvera en fin d’article un glossaire des termes et expressions 
importants de l’article, ainsi qu’un tableau des sigles, notations et symboles utilisés 
tout au long de l’article. 

1 Mobilité moléculaire et macromoléculaire 
1.1 Les différents mouvements d'un objet moléculaire (mouvements 

locaux, diffusion, diffusion forcée) 
 
Les propriétés des molécules, des assemblages moléculaires et des matériaux sont 
liées à leur composition, leur structure et leurs propriétés dynamiques. Ces dernières 
s'expriment au travers de différents modes dynamiques (vibrations, librations, 
rotations, sauts moléculaires, réorientation, respiration, translation, transport, ...) qui 
correspondent à des mouvements qui peuvent être individuels, concertés ou collectifs, 
spatialement localisés ou étendus. La description de ces différents types de 
mouvements nécessite des analyses sur des échelles de temps et d'espace étendues. 
Ce type d'analyse nécessite l'utilisation conjointe de nombreuses techniques 
spectroscopiques, parmi lesquelles la RMN fournit de nombreux outils, voir la figure 1.  
 

  
Figure 1: différents modes de mobilité observables par RMN a) réorientation d'un 
fragment, b) réorientation moléculaire - τ (s), c) diffusion translationnelle - D (m2s-1) 
 
Parmi ces différents types de mouvements, la diffusion correspond à une propriété de 
mobilité translationnelle à longue échelle ; les distances parcourues par les molécules 
s'échelonnent entre quelques nanomètres (on ne pourra parler de diffusion que si la 
molécule a pu explorer une distance supérieure à plusieurs fois sa taille) et plusieurs 
millimètres. Cette propriété s'exprime dans de nombreux domaines scientifiques 
(physique, chimie, biologie, géologie, médecine) avec de fortes implications 
technologiques (cinétique chimique, catalyse, filtration et séparation moléculaire, 
relargage contrôlé, énergie, tribologie, ...). [Notons que dans nombre de ces domaines, 
le mouvement sera forcé par application d'une contrainte extérieure, gradient de 
température, champ électrique, pression, flux - on parlera alors plutôt de transport ou 
d'advection]. La détermination du coefficient de diffusion apporte également des 
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données analytiques sur les systèmes étudiés : taille et masse des molécules, 
macromolécules et assemblages moléculaires, constante d'association de plusieurs 
espèces moléculaires, viscosité d'un fluide, ... 

1.2 Loi de Fick et coefficient de diffusion 
 
La première description mathématique du phénomène de diffusion a été donnée par 
Adolf Fick en 1855. Fick considérait la diffusion d’un soluté dans une solution où la 
concentration était inhomogène dans l’espace. Soit 𝑛(𝒓, 𝑡) la concentration massique 
du soluté en fonction de la position 	𝒓 et du temps 𝑡. Dans une solution inhomogène le 
soluté va diffuser vers les zones de moindre concentration. Soit 𝑱(𝒓, 𝑡)   le flux 
massique du soluté (masse traversant une unité de surface par seconde) dû à la 
diffusion. Fick a constaté que ce flux était simplement proportionnel au gradient de la 
concentration : 
 

𝑱(𝒓, 𝑡) = −𝐷	𝛁𝑛(𝒓, 𝑡) (1) 
 
ici 𝐷 est appelé coefficient de diffusion et caractérise la mobilité des molécules du 
soluté dans un solvant donné.  L’équation (1) est connue sous le nom de première loi 
de Fick. On peut remarquer que si le flux massique total est nul (pas de mouvement 
de convection) alors le flux du soluté doit être contrebalancé par un flux opposé du 
solvant. C’est pourquoi, dans une telle situation où il y a deux sortes de molécules, on 
parle de phénomène de diffusion mutuelle.  
 
La conservation de la masse du soluté implique 	𝛁𝑱 = −𝜕𝑛/𝜕𝑡, en combinant cette loi 
de conservation et l’éq. (1) on obtient  
 

𝜕𝑛(𝒓, 𝑡)
𝜕𝑡 = 𝐷	𝛁𝟐𝑛(𝒓, 𝑡) (2) 

qui est l’équation de diffusion, aussi appelée seconde loi de Fick. 
 
En regardant l’équation (1) on peut avoir l’impression que le gradient 𝛁𝑛 joue le rôle 
d’une force qui déplace les molécules du soluté. Cependant, comme l'a montré 
Einstein dans son travail sur le mouvement brownien de 1905, on peut obtenir les 
mêmes lois de diffusion en considérant simplement l’effet des mouvements thermiques 
aléatoires des molécules. Cette dynamique appelée mouvement brownien a d'abord 
été observée par Jean Perrin (1908), et interprétée théoriquement par Paul Langevin 
et Albert Einstein. Dans un tel raisonnement probabiliste on peut également décrire, 
par les mêmes équations, la diffusion des molécules dans un milieu composé d’un seul 
constituant, phénomène parfois appelé autodiffusion. Ici il n’y a pas de notion de 
gradient de concentration, la grandeur considérée est la probabilité 𝑃(𝒓, 𝑡) qu’une 
molécule subisse un déplacement 𝒓 en un temps 𝑡 (plus précisément il s’agit d’une 
densité de probabilité [1, 2, 3]). La probabilité 𝑃(𝒓, 𝑡)  vérifie aussi l'équation de 
diffusion (2) car l’autodiffusion et la diffusion mutuelle relèvent du même phénomène 
physique résultant du caractère aléatoire des mouvements thermiques des molécules. 
La seule différence est que dans le cas de l’autodiffusion, les molécules étant toutes 
semblables il n’y a pas d’effets macroscopiques directement observables tels qu’une 
variation de concentration. Comme on le verra par la suite, les techniques de RMN 
permettent d’effectuer une sorte de « marquage » des molécules à l’aide des états de 
spin nucléaire, ainsi en RMN on pourra toujours observer une variation de certaines 
grandeurs macroscopiques mesurables, qu’il s’agisse de l’autodiffusion ou de la 
diffusion mutuelle. 
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Mentionnons un cas spécifique dans lequel les molécules sont soumises à un champ 
de force externe en plus des mouvements thermiques, c’est par exemple le cas des 
électrolytes soumis à un champ électrique. On parle alors de diffusion forcée, 
l’équation (1) contient alors un terme supplémentaire dû à la force externe et l’équation 
de diffusion modifiée qui en résulte est connue sous le nom d’équation de 
Smoluchowski [2]. Notons ici qu’il faut faire attention à la terminologie utilisée dans la 
littérature car dans certains ouvrages la diffusion mutuelle apparaît comme assimilée 
à une sorte de diffusion forcée, ce qui est incorrect au vu de la discussion précédente. 
 
Les équations (1) et (2) s’appliquent dans le cas le plus simple où la diffusion est 
isotrope, le coefficient 𝐷 est alors une grandeur scalaire.  Dans le cas général d’une 
diffusion anisotrope (par exemple dans les cristaux liquides) le coefficient de diffusion 
devient un tenseur de rang 2 [1]. 
 
La solution de l’équation (1) avec la condition initiale 𝑛(𝒓, 0) = 𝛿(𝒓) correspondant à 
une concentration localisée en un point est une gaussienne dont la largeur croît avec 
le temps : 

𝑛(𝒓, 𝑡) = (4𝜋𝐷𝑡)"#/%exp	 ;−
𝒓%

4𝐷𝑡< (3) 

La figure 2 montre l’évolution temporelle de 𝑛(𝒓, 𝑡)	representée par l’équation (3) à une 
dimension.  
 

 
Figure 2. Evolution temporelle de 𝑛(𝒓, 𝑡)	représentée par l’équation (3). 
 
Dans le contexte des mesures de diffusion qui seront décrites dans la section 2.4, il 
est intéressant de considérer une condition initiale caractérisée par une modulation 
sinusoïdale de la forme 𝑛(𝒓, 0) = cos	(𝒌𝒓 + 𝜑) . Les fonctions sinusoïdales (ou 
composantes de Fourier) sont les modes propres de l’équation c'est-à-dire qu’elles 
subissent une décroissance sans changer de forme. En effet il est facile de vérifier que 
les solutions seront alors de la forme : 
 

𝑛(𝒓, 𝑡) = cos(𝒌𝒓 + 𝜑) exp(−𝐷𝑘%𝑡) (4) 

1.3 Relation d'Einstein (diffusion / viscosité / taille des objets diffusant - 
rayon hydrodynamique) 

 
On remarque que la largeur de la gaussienne représentée par l’équation (3) varie 
comme √2𝐷𝑡.  On peut obtenir un résultat analogue dans une approche probabiliste 
dite de « marche au hasard » qui a été utilisée par Einstein pour décrire le mouvement 
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brownien.  Dans ce modèle on considère une suite de déplacements unitaires dont la 
direction est aléatoire.  Par exemple, à une dimension on choisit au hasard le signe de 
chaque déplacement consécutif. On peut alors montrer que le déplacement 
quadratique moyen √< 𝑥% >  après 𝑛 sauts est proportionnel à √𝑛. Ceci démontre 
l’équivalence de l'approche de Fick basée sur l’équation de diffusion et celle d’Einstein 
pour décrire le déplacement quadratique moyen qui est donné par : 

𝐿 = H< 𝒓% >	= 	√2𝑑𝐷𝑡 (5) 
où 𝑑 est la dimension de l’espace (c.à.d. 𝑑 = 3	pour un modèle tridimensionnel, etc.).  
 
De façon pragmatique, la longueur 𝐿 définie dans l'équation (5) représente l'espace 
sondé pendant le temps de diffusion t, généralement noté Δ dans des séquences RMN 
PFG. La possibilité de pouvoir répéter les mesures de diffusion avec différents temps 
de diffusion est fondamentale pour sonder la géométrie des espaces confinés (cf. 
section 5.1.). Typiquement, pour un fluide tel que l'eau (D≈2 ×10-9 m2s-1 à 20°C), les 
temps de diffusion entre 2 et 1000 ms pourront souvent être utilisés conduisant à 
	5	𝜇𝑚 < 𝐿 < 	100	𝜇𝑚. Un fluide plus visqueux tel qu'un polymère à l'état fondu (D≈10-

12 m2s-1) permet de sonder des distances aussi faibles qu'une centaine de nanomètres 
[4, 5]. Comme dans la section suivante (section 2.4), une autre approximation de la 
distance sondée consiste à calculer le pas de l'hélicoïde généré par le gradient de 
champ magnétique qui sera utilisé pour les mesures et dont la valeur est  
ℎ		 = 		𝟐𝝅(𝜸𝒈𝜹)−𝟏.  Ces deux façons de calculer donnent des résultats similaires. 
 
Dans le cas où l'on étudie des molécules en solution dans un fluide homogène et 
isotrope, l'équation de Stokes-Einstein permet d'en déterminer le rayon 
hydrodynamique 𝑅&, selon :  

𝐷 =	 '(
)
	= 	 '(

*+,-#
  (6) 

où 𝜉  est le coefficient de friction. La valeur de 𝑓  dépend des interactions entre la 
molécule étudiée et le solvant. Si les molécules étudiées sont suffisamment diluées et 
grandes par rapport à la taille des molécules de solvant, elle est alors égale à 6 
(conditions de "collage"). Dans les autres cas, la valeur de 𝑓  est plus difficile à 
déterminer de façon théorique, une valeur de 4 correspond à des conditions de 
glissement, mais de nombreuses formules empiriques sont également proposées dans 
la littérature, en fonction de la taille des molécules de solvant [6]. Le rayon 
hydrodynamique 𝑅& est bien souvent supérieur au rayon de la molécule 𝑟.  qui 
s'exprime comme   𝑟. 	= 	 T

#
/0
	 1
𝒩
U	3 #4  où V est le volume molaire et 𝒩  le nombre 

d'Avogadro. La différence entre les valeurs de RH et rs provient des molécules de 
solvatation qui diffusent avec la molécule.    
Toutefois, ces expériences nécessitent de mesurer la viscosité de la solution. Si 
plusieurs espèces sont présentes dans la solution, on peut mesurer les coefficients de 
diffusion 𝐷5	𝑒𝑡	𝐷6 et utiliser la relation (7) pour obtenir les rapports des masses 𝑀5 et 
𝑀6 des deux molécules/objets :  

7$
7%
	≈ 	 T8%

8$
U
&
'       (7) 

  
 

À retenir 
- Les propriétés des matériaux sont fortement influencées par une hiérarchie de 

mouvements moléculaires (interne, rotation, translation). 
- La diffusion des molécules correspond à des translations à longue échelle, 

elle peut être isotrope ou anisotrope. 
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- Les coefficients d'autodiffusion peuvent être décrits à partir des lois de Fick ou 
des théories probabilistes d'Einstein et Langevin. 

- Les coefficients d'autodiffusion permettent de remonter aux propriétés 
macroscopiques (viscosité) ou moléculaires (taille des molécules.) 

2 RMN à gradient de champ 
2.1 Principe de la RMN 
 
La RMN s’intéresse à la dynamique des spins (moments cinétiques) nucléaires. Le 
spin d’une particule telle qu’un noyau atomique est de nature quantique, sans 
équivalent classique. Dans le cas général, un traitement rigoureux en mécanique 
quantique est requis, il y a cependant beaucoup de cas où une approche « classique » 
est suffisante, notamment pour un spin ½ lorsque les effets des interactions mutuelles 
entre les spins voisins peuvent être négligés. C’est le cas pour la majorité des 
techniques discutées ici. Dans cette section on présente une approche classique du 
phénomène de résonance, la variable de spin sera donc traitée comme un moment 
cinétique classique, représenté par un vecteur. Cette approche permet d’appréhender 
le principe de la RMN de manière intuitive et un peu moins formelle que l’approche 
quantique. Des parallèles avec l’image quantique seront néanmoins évoqués lorsqu’ils 
seront jugés utiles. 
 
Soit un noyau possédant un moment cinétique (spin) non nul, noté I. Pour une particule 
chargée, l’existence d’un moment cinétique implique un moment magnétique qui sera 
noté M. Le vecteur M est proportionnel au spin c.à.d. 	𝐌 = 𝛾𝐈	  et le rapport de 
proportionnalité 𝛾, dit rapport gyromagnétique, est caractéristique du noyau considéré.  
 
Considérons tout d’abord l’action d’un champ magnétique statique, noté B0. Ce champ 
exerce un couple 𝐌× 𝐁9sur le moment cinétique, et ce couple donne lieu à une 
évolution du vecteur M donnée par :       
 

𝒅𝐌
𝒅𝒕 = 	𝛄𝐌 × 𝐁𝟎 (8) 

D’après l’équation (8) le vecteur M effectue un mouvement de précession décrivant un 
cône autour de 𝐁𝟎.  La vitesse angulaire (pulsation) est donnée par 𝝎𝑵 ≝ 𝜸𝑩𝟎 où l’on 
a défini la pulsation de Larmor 𝝎𝑵. Les fréquences de Larmor 𝟐𝝅𝝎𝑵 sont typiquement 
dans le domaine des radiofréquences (dizaines-centaines de MHz pour les champs 
magnétiques de 1-20T utilisés en RMN).  On remarque qu’il y a deux cas où M reste 
statique : lorsqu’il est parallèle ou antiparallèle à B0. En description quantique ces 
configurations correspondent aux états propres d’énergie, qui sont les états pour 
lesquels l’énergie est bien définie. L’énergie d’interaction champ-moment magnétique 
est donnée par 𝑬 = −𝐌𝐁, pour un spin ½ (I=½ħ). Ces deux états ont donc les énergies 
𝑬< = ½ħ𝝎𝑵 et 𝑬" = −½ħ𝝎𝑵.    

La mesure RMN consiste essentiellement à détecter et caractériser ce mouvement de 
précession à travers une f.é.m. (force électromagnétique) induite dans la bobine de 
détection. L’analyse spectrale de ce signal induit permet ainsi de mesurer les champs 
B0 locaux au niveau des noyaux individuels. Ceci étant, en RMN on ne peut mesurer 
que l’évolution de l’aimantation macroscopique qui correspond à la somme des 
moments magnétiques individuels : 𝐌 = ∑𝐌= . Evidemment, au niveau de 
l’aimantation macroscopique, la précession ne sera détectable que lorsqu’il existe une 
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certaine cohérence de phase entre les mouvements individuels. Par exemple on ne 
détectera pas de signal RMN en état d’équilibre thermodynamique où les phases des 
spins individuels sont aléatoires et non corrélées entre elles, de sorte que le signal 
résultant est nul. L’état d’équilibre étant caractérisé par une distribution de Boltzmann 
𝑒">/'( , il est en effet facile de voir qu’à l’équilibre l’aimantation macroscopique 
moyenne sera forcément parallèle au champ B0 et donc constante (elle sera d’ailleurs 
assez petite car en général 𝐸< −	𝐸" = ħ𝜔? ≪ 𝑘𝑇). La conclusion principale de ce 
paragraphe est que pour observer un signal de précession il nous faut un moyen de 
manipuler l’aimantation macroscopique de manière à l’amener dans une direction 
autre que celle de B0. C’est là que le phénomène de résonance entre en jeu. 
 
Par la suite on adopte la convention usuelle où la direction de B0 définit l’axe Oz du 
système d’axes Oxyz, on a donc 𝐁9 ≡ 𝐵9𝒛  avec z un vecteur unitaire dans cette 
direction.  On introduit maintenant un deuxième champ, dépendant du temps, noté B1, 
restant dans le plan Oxy et tournant avec une vitesse angulaire constante notée	𝝎𝒓.   
Dans l’équation du mouvement (8) il faut maintenant remplacer B0 par B0+B1(t).  Il sera 
ici plus facile de raisonner à partir de l’expression de cette équation dans de nouvelles 
coordonnées Oxryrz où les axes Oxr et Oyr tournent de manière synchrone avec 
B1(t).On parle alors de repère tournant. Le champ B1 est donc constant dans ces 
coordonnées et sera noté B1r. On notera Mr le vecteur M transformée dans Oxryrz. La 
nouvelle équation s’écrit : 
 

𝒅𝐌𝐫

𝒅𝒕 = 	𝛄𝐌𝐫 × (𝐁𝟎 −
	𝝎𝒓

𝜸 𝒛 + 𝐁𝟏𝒓) (9) 

Le terme supplémentaire 	− 	D(
E
𝑧  qui apparaît dans l’équation (9) est dû à la 

transformation de coordonnées.  On parle de phénomène de résonance lorsque le 
champ B1 tourne exactement à la fréquence de Larmor c’està dire quand  𝜔F = 𝜔?.  
Dans ce cas, les deux premiers termes se compensent et le vecteur 𝐌𝐫 effectue une 
précession sous l’action du seul champ B1r. Ce qui est important ici c’est qu’on peut 
ainsi manipuler l’aimantation macroscopique : si le champ B1 est appliqué pendant une 
durée 𝜏 (on parle d’impulsion de B1, même si, techniquement parlant, il n’a pas la forme 
d’une impulsion et il s’agit juste de désigner la période pendant laquelle ce champ est 
actif), son effet est de faire tourner l’aimantation d’un angle 𝛾𝐵3𝜃 par rapport à l’axe z. 
On peut donc, en partant de l’état d’équilibre M=M0||B0, amener l’aimantation M 
perpendiculairement à B0 lorsque 𝛾𝐵3𝜃 = 𝜋/2 (impulsion dite 𝜋/2) ou encore l’inverser 
(impulsion 𝜋) en jouant simplement sur la durée 𝜃, et ce aussi petit que soit le champ 
B1, à condition qu’il tourne à la fréquence de Larmor (et dans le bon sens pour être en 
phase avec la précession des spins sous l’effet de B0). La figure 3 montre le schéma 
de l’expérience la plus simple permettant d’enregistrer un spectre RMN.   
 
On remarquera que pour inverser les spins (impulsion π) il faut leur fournir de l’énergie, 
plus exactement la différence E< − E" = ħωG , cette énergie provient du champ 
tournant B1. Inversement, le passage de E<à E"	transfère l’énergie du spin au champ 
tournant. En description quantique ces transitions peuvent être interprétées en termes 
d’absorption et d’émission stimulée de photon. 
De manière pratique, pour simplifier le dispositif, on remplace le champ tournant par 
un champ B1 oscillant - on utilise souvent le terme impulsion radiofréquence (ou RF). 
Le champ oscillant peut être vu comme une superposition de deux champs tournants 
en sens opposés et dans cette superposition une seule composante est en 
résonance : celle qui tourne dans le même sens que les spins. L’action de la 
composante hors-résonance peut être négligée. Ainsi on peut utiliser une seule 
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bobine. C’est d’ailleurs cette même bobine qui sert à créer le champ B1 et à détecter 
ensuite le signal de précession. Le spectromètre comporte en effet un circuit de 
commutation rapide qui permet d’alimenter la bobine en fort courant radiofréquence 
pendant la phase de l’impulsion de B1 et de la connecter au récepteur pendant la 
mesure. 
 

 
 
Figure 3.  Schéma de l’expérience la plus simple permettant d’enregistrer un spectre 
RMN. Partant de l’état d’équilibre M||B0, on commence par la phase d’excitation qui consiste à 
appliquer un champ B1 résonant (tournant ou oscillant à la fréquence de Larmor) pendant un délai 𝜃 =
𝜋/2𝛾𝐵) permettant de faire basculer l’aimantation macroscopique M dans le plan perpendiculaire à B0. 
Dans la phase de mesure on laisse évoluer l’aimantation sous l’effet du seul champ B0 tout en 
enregistrant la f.é.m. induite. La transformée de Fourier de ce signal fournit le spectre des fréquences 
de Larmor présentes. Le mouvement du vecteur M en spirale représente le retour à l'équilibre dû aux 
effets de relaxation (eq. (10)).  

2.2 Aspects statiques et dynamiques, relaxation nucléaire  
 
Dans un matériau, le champ B0 vu par le noyau est légèrement différent du champ 
appliqué extérieur. Ceci traduit simplement le fait d’une susceptibilité magnétique 
locale. On peut écrire formellement : 	𝐁𝟎 = 𝑩HIJ + 𝜹𝑩KLM(𝑡)  où Bext est le champ 
appliqué et  𝛿𝑩KLM(𝑡)  la correction due à la susceptibilité locale, d’ailleurs le plus 
souvent différente pour chaque atome dans une molécule. Les sources de 𝜹𝑩KLM les 
plus fréquemment étudiées en RMN sont : (i) la polarisation des orbitales électroniques 
par le champ appliqué (déplacement chimique) ; (ii) la polarisation des spins 
électroniques dans un paramagnétique ou métal ; (iii) le champ magnétique des spins 
nucléaires voisins (couplage dipolaire ou scalaire conduisant à une structure de 
multiplets). L’effet de polarisation des orbitales électroniques ainsi que du couplage 
entre spins voisins sont à la base de la spectroscopie RMN utilisée comme outil 
analytique en chimie organique [4]. Les différentes raies du spectre correspondent aux 
différents sites moléculaires qui sont alors identifiés par les valeurs de leur 𝜹𝑩KLM 
respectifs (plus exactement les valeurs du rapport 𝜹𝑩KLM/𝑩HIJ, exprimées en ppm, car 
il s’agit d’un effet induit proportionnel au champ appliqué). 
On a insisté sur le fait que 𝜹𝐵KLM est, en général, dépendant du temps. Les raisons de 
cette dépendance peuvent être multiples, en fonction de la nature des perturbations, 
par exemple : (i) rotation des molécules d’un liquide en présence soit d’une 
susceptibilité anisotrope (c’est le plus souvent le cas pour le déplacement 
chimique) soit d’un couplage anisotrope avec les spins nucléaires voisins ; (ii) 
fluctuations thermiques des spins électroniques dans un paramagnétique ou un métal. 
Les fréquences caractéristiques de 𝜹𝑩KLM(𝑡) sont le plus souvent très élevées par 
rapport aux fréquences accessibles en RMN (les largeurs spectrales typiquement 
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observées en RMN sont dans la gamme des kHz). Par exemple dans les liquides, les 
temps caractéristiques des variations de 𝜹𝑩KLM(𝑡) sont ceux des rotations moléculaires 
qui se mesurent souvent en picosecondes et sont donc très courts à l’échelle d’une 
mesure de RMN. La RMN étant une technique très lente à l’échelle des mouvements 
moléculaires ou électroniques, le spectre RMN n’enregistre donc qu’une moyenne 
temporelle	< 𝛿𝑩KLM >.  De plus, lorsque les rotations sont isotropes, cette moyenne ne 
mesure que la composante isotrope des interactions qui sont à l’origine de 𝛿𝑩KLM. 
 
En revanche les fluctuations aléatoires du champ local auront pour effet de faire revenir 
progressivement l’aimantation nucléaire M(t) à l’état d’équilibre thermique. Le temps 
caractéristique de retour à l’équilibre (temps de relaxation) dépendra principalement 
du spectre de bruit associé à 𝛿𝑩KLM(𝑡) (NB : le spectre de bruit d’une fonction aléatoire 
est défini par la transformée de Fourier de sa fonction d’autocorrélation temporelle). 
En regardant l’équation (9) on peut s’attendre à deux effets.  D’une part, les 
composantes spectrales proches de la fréquence de Larmor de la composante de 
𝛿𝑩KLM  dans le plan Oxy vont agir comme une sorte de champ B1 aléatoire 
supplémentaire qui ramènera progressivement l’aimantation M à sa valeur d’équilibre 
thermique M0 parallèle au champ. Le temps de relaxation associé, appelé temps de 
relaxation longitudinal (car il affecte la composante de M parallèle à B0), est noté T1.  
D’autre part, les composantes spectrales de basses fréquences de la composante z 
de 𝛿𝑩KLM (parallèle à Bext) vont introduire un déphasage aléatoire dans la précession 
des spins, ce qui induit une perte progressive de la cohérence de phase entre les spins 
et une diminution du signal RMN par interférence destructive.  Le temps caractéristique 
est appelé temps de relaxation transverse (il affecte les composantes transverses de 
M) et noté T2. Dans un liquide parfait avec des rotations moléculaires isotropes et ayant 
un spectre de bruit blanc, on peut montrer que T1= T2 [4].  Cependant pour les liquides 
réels et visqueux on a le plus souvent T2<<T1 c’est à dire que la relaxation est dominée 
par T2, et dans certains cas la différence peut atteindre jusqu’à deux ordres de 
grandeur. Typiquement, les T1 et T2 peuvent varient entre des secondes (liquides 
isolants et peu visqueux sans impuretés paramagnétiques) et des millisecondes ou 
même des microsecondes (substances paramagnétiques, métaux, systèmes proches 
d’une transition de phase structurale où les fluctuations critiques de basses fréquences 
dominent). 
Les considérations de T1 vs T2 seront importantes pour le choix de la technique d’étude 
de diffusion comme on le verra dans les prochaines sections. 
 
On peut intégrer les phénomènes de relaxation dans l’équation de précession (8). On 
introduira une variable complexe 𝑀NO = 𝑀N + 𝑖𝑀O   pour représenter la composante 
transverse de l’aimantation, cette composante représente en même temps le signal 
RMN mesuré, en amplitude et en phase. L’équation de précession avec les termes de 
relaxation peut s’écrire alors :  
 

𝑑𝑀NO

𝑑𝑡 = 	−𝑖𝛾𝑀NO𝐵9 −
𝑀NO

𝑇%
  

𝑑𝑀P

𝑑𝑡 = 	−
𝑀P −𝑀9

𝑇3
 (10) 

 
où 𝑀9  désigne la valeur de l’aimantation à l’équilibre. Ce système d’équations est 
connu sous le nom d’équations de Bloch [2, 3, 4]. Soit un état initial 𝐌(0) = (𝑀9, 0, 0)	 
qui correspond à la situation après une impulsion 𝜋/2 avec un champ B1r le long de 
l’axe Oyr appliquée à partir de l’état d’équilibre 𝐌𝟎 = 𝑀9𝒛. La solution de (10) est alors : 
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𝑀NO(𝑡) = 𝑀9𝑒
Q"=D*"

&
+,
RS  

𝑀P(𝑡) = 𝑀9(1 − 𝑒
" &
+&
S) (11) 

 
 
En jargon RMN le signal de précession 𝑀NO(𝑡) est appelé FID pour free induction 
decay. Notons que la décroissance de 𝑀NO(𝑡) due au facteur d’amortissement avec T2 
est irréversible. Dans la section suivante on considère un autre facteur qui va 
également occasionner une décroissance progressive du signal RMN, mais cette fois-
ci de manière au moins partiellement réversible. 
 

2.3 RMN en champ inhomogène et écho de spin 
 
Les équations de Bloch (10) correspondent à une situation idéalisée où tous les spins 
voient le même champ B𝟎. En pratique, très souvent la valeur du champ possède une 
distribution spatiale, soit d’origine intrinsèque (c’est à dire une distribution de 𝛿𝑩KLM, 
par exemple dans les solides à l’état de poudre, dû à l’anisotropie du déplacement 
chimique) soit à la suite d’une imperfection de l’appareil expérimental (inhomogénéité 
de Bext). Pour modéliser une telle situation il faut considérer les équations (10) comme 
équations locales où le vecteur M et le champ B0 dépend des coordonnées spatiales. 
L’évolution du signal RMN, donné par l’aimantation transverse 𝑀NO(𝑡) macroscopique, 
s’obtient en intégrant les solutions locales sur les coordonnées spatiales. Les calculs 
de ce genre sont détaillés par exemple dans [1, 2] et dans les ouvrages traitant 
d’imagerie par RMN [4]. Ici on se limitera à quelques raisonnements qualitatifs qui 
suffisent néanmoins pour comprendre les principales idées.  
 
Il est facile de voir qu’en situation d’un champ 𝐵9	inhomogène le signal FID risque de 
décroitre plus vite que le ne prévoit l’équation (11). En effet, les différences de phases 
entre les vecteurs 𝑀NO(𝑡) provenant des différentes zones de l’échantillon vont 
s’accumuler en diminuant l’aimantation 𝑀NO(𝑡) totale par interférence destructive. On 
peut aussi l’expliquer en disant que le spectre RMN reflète alors la distribution du 
champ dans l’échantillon et un spectre élargi signifie un signal temporel amorti. 
 
Ceci étant, tant que les spins restent immobiles, la distribution de fréquences reste fixe 
et donc la situation est réversible. En RMN, il est possible de changer le signe de tous 
les déphasages individuels par l’application d’une impulsion 𝜋 . Par exemple une 
rotation de 𝜋 autour d’un champ B1r le long de l’axe Oxr transforme 𝑀O en −𝑀O dans 
le référentiel tournant (NB : on peut contrôler l’axe du référentiel tournant selon lequel 
se fait cette rotation en jouant sur le déphasage entre les deux impulsions 
radiofréquence dans la séquence). Après une telle impulsion, les spins qui étaient en 
avance de phase se trouvent en retard et vice versa. Ensuite, si on laisse évoluer le 
système sous la même distribution du champ, tous les spins se retrouveront à nouveau 
en phase au bout d’un certain temps. 
Sur la figure 4 on montre la séquence d’impulsions dite d’écho de spin (en version de 
base appelée aussi écho de Hahn) qui met en œuvre ce principe. La première 
impulsion de durée 𝜋 /2 fait entrer l’aimantation en précession. On laisse ensuite 
évoluer les spins pendant un temps 𝜏 et on applique une impulsion 𝜋 qui inverse les 
déphasages accumulés pendant la première période de sorte qu’ils seront ensuite 
refocalisés. L’enveloppe 𝑒"S/(,  indique la perte non réversible de l’amplitude de 
l’aimantation. Le signal reconstruit qui apparaîtra progressivement sera donc 
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équivalent à celui obtenu après une impulsion 𝜋/2 diminué de l’effet de la relaxation 
transversale (T2). Pour obtenir le spectre, on fait la transformée de Fourier du signal 
mesuré à partir du sommet de l’écho c’est à dire après un délai 𝜏 après l’impulsion 𝜋. 
 

 
 

Figure 4.  Schéma d’une mesure « écho de spin » permettant d’enregistrer un signal 
RMN en situation de champ inhomogène.  
 
 
Historiquement, la première application de la technique d’écho avait pour but de 
s’affranchir des limitations liées au temps mort de l'instrument de mesure. En effet, il 
a été noté précédemment que le spectromètre doit commuter entre l’alimentation de 
la bobine en fort courant RF pendant la phase de l’impulsion de B1 et la détection d’un 
courant faible lié à l’aimantation pendant la mesure. Cette commutation n’est pas 
parfaite et le récepteur reste aveuglé par des vestiges de l’impulsion quelque temps 
après la fin de celle-ci, pendant ce temps l’acquisition du signal est impossible. Le 
temps mort est typiquement de quelques microsecondes à quelques dizaines de 
microsecondes, ce qui peut rendre une mesure RMN difficile si le signal est fortement 
raccourci par l’inhomogénéité du champ. 
 
Les séquences d’écho ont aussi d’autres applications et sont aujourd’hui utilisées dans 
de nombreux schémas de mesures RMN, sous forme d’écho de Hahn classique et de 
différentes variantes. Par exemple, en répétant la mesure de la figure 4 pour 
différentes valeurs du délai 𝜏 on peut déterminer le temps de relaxation transverse T2, 
indépendamment des effets d’inhomogénéité de champ. Dans la section suivante, sont 
discutés deux schémas de base élaborés pour étudier la diffusion. 

2.4 Effets de la diffusion, gradients pulsés et séquences de base pour les 
mesures des coefficients de diffusion 

 
On a vu que l’écho de spin permet de refocaliser les spins et restaurer l’amplitude 
initiale de l’aimantation 𝑀NO au facteur d’amortissement 𝑒-

!
"#
. près, indépendamment 

des effets de l’inhomogénéité du champ et de temps mort. On peut maintenant 
imaginer l’effet d’une diffusion dans un champ inhomogène sur l’écho de spin. Un 
déplacement aléatoire dans un champ inhomogène est équivalent à de lentes 
variations aléatoires de la fréquence de Larmor, il s’en suit une « perte de mémoire » 
sur la phase de chaque composante spatiale de	𝑀NO. Cette perte de mémoire signifie 
que l’on ne pourra plus retrouver une situation où tous les spins sont en phase. Ceci 
induira forcément une décroissance progressive de l’amplitude de l’écho qui s’ajoutera 
à celle due à T2. Pour modéliser les effets de la diffusion dans un champ inhomogène 
on considère l’aimantation 𝐌 ainsi que la valeur du champ 𝐵9	comme étant fonctions 
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des coordonnées spatiales. On peut alors adapter les équations de Bloch en ajoutant 
un terme de diffusion en plus (équations de Bloch-Torrey) :  
 

𝜕𝑀NO(𝒓, 𝑡)
𝜕𝑡 = 	−𝑖𝛾𝑀NO𝐵9(𝒓) −

𝑀NO

𝑇%
+ 𝐷∇%𝑀NO  

𝜕𝑀P(𝒓, 𝑡)
𝜕𝑡 = 	−

𝑀P −𝑀9

𝑇3
+ 𝐷∇%𝑀P (12) 

 
La signification physique des termes de diffusion devient claire si l’on se souvient que 
l’aimantation macroscopique est une superposition des moments magnétiques 
individuels. Les composantes du vecteur d’aimantation 𝐌 peuvent donc être traitées 
de la même manière que la concentration dans la loi de diffusion (2). En ce sens l’étude 
de la diffusion par RMN est possible grâce à un « marquage » individuel des atomes 
ou molécules à l’aide de leurs valeurs de 𝑀N, 𝑀O et 𝑀P.  
 
Pour obtenir une procédure expérimentale reproductible et pouvoir modéliser 
l’évolution du signal à partir des équations (12), l’inhomogénéité de champ doit être un 
paramètre contrôlé. Pour simplifier la modélisation, on utilise un champ appliqué BHIJ 
variant linéairement dans l’espace :  
 

BHIJ(𝐫) = BHIJ(𝟎) + 𝐠𝐫 (13) 
où 𝐠 est le vecteur définissant le gradient du champ et 𝐫 la coordonnée dans le champ. 
Pour étudier la diffusion dans les milieux isotropes (liquides) la direction du gradient 
n’a pas d’importance et on utilise en général un gradient dirigé dans la même direction 
que 𝐁𝐞𝐱𝐭 (le long de l’axe z) ce qui est le plus simple techniquement. Les sondes RMN 
utilisées pour les mesures de diffusion (Figure 5.a) sont équipées d’une bobine 
supplémentaire (en général une bobine de Helmoltz en configuration anti-parallèle, cf 
Figure 5.b) permettant de produire un petit champ variant linéairement selon cette loi 
et qui s’ajoute au champ principal. 

 
Figure 5. Mesures RMN PFG a) sonde de mesure avec gradient de champ élevé 
(Bruker) b) détail des bobines de Helmoltz utilisées pour générer un gradient de champ 
(Doty) c) appareil RMN haut champ (Bruker 600 US équipé d'une cryoplateforme)d) 
appareil RMN de paillasse bas champ (Magritek).  
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Il est à noter que le même principe est utilisé en imagerie par RMN (IRM) où le gradient 
permet de « marquer » la position de différents noyaux dans l’espace via le décalage 
de leur fréquence de Larmor qui varie avec la position. Ici il faut trois bobines de 
gradient orientées dans les trois directions de l’espace afin de contrôler la direction de 
g et de pouvoir reconstruire une image en 3D. Notons enfin qu’on peut combiner les 
techniques d’imagerie et de mesure de diffusion, en effet un des schémas appliqués 
couramment en IRM utilise la vitesse de diffusion comme agent de contraste [4]. 
 
Un champ inhomogène pendant la phase d’acquisition est cependant une 
nuisance, car le plus souvent on veut garder les informations spectroscopiques : dans 
un spectre RMN les différents pics peuvent souvent être associés à différentes 
molécules ayant des vitesses de diffusion différentes. On veut donc préserver une 
homogénéité maximale pendant cette phase pour ne pas sacrifier la résolution 
spectrale. Egalement, il est souhaitable d’avoir un champ homogène pendant les 
impulsions de B1 car, en vertu de l’équation (9), un champ B0 inhomogène signifie que 
tous les spins ne peuvent pas être en résonance en même temps. On peut corriger 
partiellement ce défaut en augmentant l’amplitude de B1 et en réduisant sa durée, de 
sorte que l’écart à la résonance ne créé pas un déphasage significatif pendant 
l’impulsion. Cependant il y a des limitations techniques à l’amplitude du champ B1. En 
même temps, comme on l’explique plus loin, il y a un avantage à utiliser des gradients 
les plus forts possibles. L’écart à la résonance risque donc de poser problème. 
 
Pour ces deux raisons, la plupart du temps on utilise les techniques dites de gradients 
pulsés (PFG pour pulsed field gradients) qui permettent d’appliquer le gradient 
seulement pendant certaines phases de la séquence et de l’éteindre pendant les 
impulsions RF et l’acquisition. Le reste de cette section est consacrée aux séquences 
PFG. Une technique utilisant un champ inhomogène statique (STRAFI) sera 
brièvement discutée plus loin. 
 
Les deux séquences de base sont montrées sur la figure 6. La première séquence 
(figure 6a) appelée PFG-SE est une séquence d’écho (voir figure 4) dans laquelle sont 
insérées deux impulsions de gradient. Dans cette figure on montre, au-dessus du 
schéma de la séquence, la distribution de l’aimantation selon la position dans la 
direction de gradient (on représente la situation d’un gradient orienté selon l’axe Oz) 
lors de différentes phases de la séquence. Après la première impulsion de gradient qui 
suit l’impulsion	𝜋/2, la distribution des déphasages est linéaire en z et donne une 
distribution de l’aimantation sous forme d’hélicoïde. Après	l’inversion des déphasages 
par l’impulsion 𝜋 , l’hélice se redresse sous l’effet d’une deuxième impulsion de 
gradient, identique à la première. En absence de diffusion on retrouve, au sommet de 
l’écho, la même amplitude que celle obtenue en absence de gradient, atténuée 
seulement par le T2 (équation (11)). Toute atténuation supplémentaire peut être 
attribuée aux effets de diffusion qui empêche une refocalisation parfaite suite aux 
mouvements des entités. Notons que, comme on l’a mentionné à la fin de la section 
1.2, une modulation sinusoïdale étant un mode propre de l’équation de diffusion, elle 
est atténuée sans changer de forme. Ainsi la modélisation et l’analyse des effets de 
diffusion sur les spectres RMN seront relativement simples dans le cas d’une 
distribution hélicoïdale de l’aimantation et justifient donc l’utilisation d’une modulation 
linéaire de champ donnée par l’équation (13). 
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Figure 6. Deux schémas de mesures avec gradients pulsés (PFG). 
a) Séquence d’écho de Hahn (PFG-SE) ; b) séquence d’écho stimulé (PFG-STE). 
Les diagrammes au-dessus des séquences montrent la distribution de l’aimantation 
selon la position lorsque le gradient est orienté selon l’axe Oz. 
 
La mesure consiste à enregistrer l’amplitude de l’écho en fonction de la durée 𝛿 ou de 
l’amplitude g du gradient. On notera 𝑆(𝑡) le facteur d’atténuation du signal en fonction 
du temps, au sommet de l’écho on a donc |𝐌NO(2𝜏)| = 𝑀9𝑆(2𝜏). La modélisation de la 
séquence PFG-SE à l’aide des équations (12) donne [1, 2] : 
 

𝑆(2𝜏) = exp �−
2𝜏
𝑇%
� exp �−𝛾%𝑔%𝐷𝛿% �∆ −

𝛿
3�� (14) 

 
où les délais 𝜏,	𝛿, et ∆ sont indiqués sur la figure 5, 𝑔 est l’amplitude du gradient et 𝐷 
le coefficient de diffusion que l'on cherche à déterminer. Le premier facteur exponentiel 
traduit le fait que la relaxation transverse (T2) agit tout au long de la séquence de 
mesure. Dans le deuxième terme, la présence du carré du gradient est liée à l’évolution 
d’une composante de Fourier, donnée par l’équation (4). Ce type d’équation qui donne 
l’amplitude de l’écho dans les expériences de RMN PFG est fréquemment nommée 
équation de Stejskal et Tanner, du nom des premiers à les avoir présentées [9]. Dans 
la suite de cet article, nous appellerons indifféremment ce type d'expérience RMN PFG 
ou RMN DOSY 
 
Les deux facteurs exponentiels étant en compétition, on a intérêt à ce que celui dû à 
la diffusion domine devant l’atténuation due au 𝑇% afin d’optimiser la précision de la 
mesure. Lorsque les coefficients D à mesurer sont faibles, il faut augmenter soit 
l’intensité du gradient 𝑔, soit sa durée (mais on a forcément 𝛿 ≤ 𝜏). Cependant, dans 
les cas où à la fois D est petit et 𝑇% court (par exemple des liquides très visqueux) il 
arrive souvent que la technique PFG-SE atteigne ses limites (voir la section suivante 
pour des exemples avec des ordres de grandeurs ainsi que le Tableau 2). 
 
La figure 6b montre une séquence améliorée dite d’écho stimulé (PFG-STE) qui 
permet de pallier ce problème dans le cas où T2<<T1. Ici l’impulsion 𝜋 est en quelque 
sorte divisée en deux moitiés (impulsions	𝜋/2) séparées par un délai (ici noté 𝜏P). 
L’effet de la première « moitié » est de convertir la distribution de déphasages dans 
MNO  en distribution d’intensité de la composante MP  (NB : on perd un facteur 2 au 
passage) et la deuxième convertie à nouveau MP en MNO. Ici l’effet de la diffusion sur 
la distribution de MP pendant 𝜏P se répercutera sur l’intensité du signal de la même 
manière et donc l’idée est de maximiser ce délai pendant lequel le signal n’est affecté 
que par la relaxation longitudinale T1. Le facteur d’atténuation au début de la période 
d’acquisition (𝑡 = 2𝜏NO + 𝜏P) est donné par : 
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𝑆 =
1
2 exp �−

2𝜏NO
𝑇%

−
𝜏P
𝑇3
� exp�−𝛾%𝑔%𝐷𝛿% �∆ −

𝛿
3�� (15) 

 
On prendra donc 𝜏P ≫ 𝜏NO de manière à pouvoir augmenter le délai ∆ sans augmenter 
l’atténuation due au T2, et en profitant du fait que dans de nombreux cas, T1 > T2. 
 
Il est à noter que les expressions (14) et (15) ont été obtenues dans le cas d’une 
diffusion sans restriction dans l’espace. Dans le cas contraire, les approximations 
restent valables seulement lorsque la durée des impulsions de gradient 𝛿 est petite 
devant l’échelle de temps caractéristique du système (par exemple temps de diffusion 
entre parois, etc.). Ces limitations seront discutées dans la section 5. 
 
La section suivante décrit plus en détail les aspects pratiques et techniques quant à 
l'utilisation de ces deux séquences PFG. 
 

2.5 Aspects techniques :  

2.5.1 Spectromètre RMN pour mesurer les coefficients de diffusion 
 Comme nous l'avons vu dans la section 2.4, la mesure des coefficients de 
diffusion nécessite de moduler le champ RMN principal B0 en y ajoutant un gradient 
de champ homogène qui est en général selon la même direction et présente une 
variation linéaire selon l'équation (13) [3, 4]. Ce gradient de champ magnétique peut 
être soit pulsé soit permanent et statique.  
 L'utilisation des gradients de champ magnétique pulsés est de loin la technique 
la plus utilisée pour la mesure des coefficients de diffusion. Les spectromètres RMN 
commerciaux 'haut-champ' basés sur un aimant cryogénique (B0 ≥ 7T, figure 5.c) 
offrent tous la possibilité de générer des gradients de champ magnétique pulsés dans 
la mesure où ces dispositifs ont également permis l’amélioration de séquences RMN 
spécifiques utilisées en chimie analytique (suppression de solvant, corrélations homo 
et hétéro nucléaires COSY, HMBC, HMQC ...). Dans ce cas, la valeur maximum des 
gradients pulsés est de l'ordre de 50-100 G/cm (0.5-1 T/m), et la durée maximale des 
impulsions de gradient ne doit en général pas excéder 2 à 3 ms (nota : pour ne pas 
endommager la sonde de mesure, il est primordial de ne pas dépasser les 
spécifications fournies par le constructeur). Dans les cas favorables, ces appareils 
permettent de déterminer des coefficients de diffusion supérieurs à 10-11 m2s-1 pour les 
noyaux 1H à condition que les temps de relaxation soient suffisamment longs. Ces 
équipements sont en général dotés d'une sonde de mesure multinucléaire ce qui 
permet de mesurer également (dans les cas favorables) des coefficients de diffusion 
pour d'autres noyaux, essentiellement 19F, 31P et éventuellement dans certains cas 
favorables 7Li par exemple. Le Tableau 1 présente les coefficients de diffusion qui 
peuvent être mesurés dans ces conditions de gradients de faible amplitude.  
 L'analyse des équations (14) et (15) décrivant la perte d'aimantation des spins 
nucléaires dans des expériences PFG d'écho ou d'écho stimulé montre que des 
gradients G plus intenses deviennent nécessaires i) lorsque l'on veut mesurer les 
coefficients de diffusion de molécules plus grosses entrainant une diminution de D, 
mais également ii) si le milieu devient plus visqueux (solvants visqueux, basse 
température), iii) si les temps de relaxation T1 et/ou T2 diminuent, iv) si la mesure est 
effectuée sur un hétéroélement (𝛾 plus faible), ou v) s’l est nécessaire d'obtenir un 
coefficient de diffusion pour un temps de diffusion 𝛥 plus court, par exemple dans le 
cas de systèmes en échange ou pour mesurer le comportement des molécules dans 
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un poreux (chapitre 5).  
Dans ce cas, il est nécessaire de doter le spectromètre RMN d'un équipement 
complémentaire (sonde spécifique (Fig 5a et 5b) et amplificateur de puissance pour 
l'alimentation électrique des bobines de gradients) permettant de générer de forts 
gradients de champ magnétique et pour des durées δ pouvant être plus longues. Selon 
les configurations, il est alors possible d'obtenir des gradients pouvant atteindre 1000 
à 3000 G/cm (10-30 T/m). Pour générer ces forts gradients, un courant intense 
traverse les bobines de gradient en dissipant une forte énergie et il devient nécessaire 
de les refroidir avec une circulation d'air ou d'eau. Il s'agit donc là d'un équipement 
spécifique qui peut en général s'adapter sur un appareil de RMN classique. Les 
équipements d'imagerie peuvent en général également être utilisés, ils offrent la 
possibilité de générer un gradient selon toute direction, ce qui permet de préciser le 
caractère anisotrope de la diffusion et de remonter au tenseur de diffusion pour des 
systèmes orientés. Des accessoires sont également proposés pour mesurer des 
coefficients de diffusion dans un échantillon solide en rotation macroscopique à l'angle 
magique (RMN MAS PFG). En éliminant les couplages dipolaires, les expériences 
MAS auront deux conséquences favorables pour les mesures des coefficients de 
diffusion d'espèces confinées dans une matrice solide (cf. chapitre 5). D'une part la 
composante dipolaire du temps de relaxation T2 est supprimée (ce qui permet d'utiliser 
des délais 𝜏NO plus longs dans les séquences), et d'autre part, la résolution spectrale 
est améliorée, ce qui permet de séparer spectralement des espèces chimiques 
différentes. 
On notera également que le développement récent des appareils RMN de paillasse 
(figure 5.d) et des méthodologies associées a conduit les constructeurs à proposer 
des options de gradients de champ pulsés pouvant atteindre 100G/cm (1T/m) ce qui 
rend possible les mesures de coefficient de diffusion. Outre le fait que ces aimants 
permanents ne nécessitent pas l'utilisation de fluides cryogéniques, l'utilisation d'un 
aimant 'bas champ' peut également permettre de s'affranchir de problèmes liés aux 
variations de susceptibilité magnétique dans des milieux hétérogènes. La contrepartie 
est une sensibilité et une résolution spectrale plus faibles.  
 
 Pour les mesures de coefficients de diffusion, une alternative aux gradients de 
champs pulsés est l'utilisation de gradients de champ statiques/permanents. Ces 
expériences peuvent être réalisées soit avec des aimants permanents spécifiques à 
bas champ, soit en effectuant les mesures dans le champ de fuite de l'aimant 
supraconducteur d'un appareil RMN classique. Dans le cadre de cet article, nous ne 
développerons pas la mise en place de ce type d'expériences dont l'acronyme le plus 
courant est STRAFI [4] car elles nécessitent une approche technique dédiée. 
Quelques dispositifs (prototypes ou commerciaux) ont été développés à partir 
d'aimants permanents, et l'idée est de pouvoir faire des mesures de RMN à proximité 
de la surface des objets (par exemple le concept MouseNMR©) ou en utilisant des 
environnements échantillons spécifiques (pression, température, fluidique, gaz, ...). Il 
s'agit de mesures réalisées à bas champ (B0 < 1T) et avec un faible gradient (0,5 à 5 
T/m). Avec une autre perspective, le champ de fuite d'un aimant cryogénique de RMN 
peut également être mis à profit pour réaliser de telles expériences, permettant de 
travailler à plus haut champ et avec des gradients pouvant aller jusqu'à 75 T/m (à 
comparer à 30 T/m obtenus dans les techniques de gradient pulsés). Comme ces 
mesures sont effectuées dans un champ inhomogène, la résolution spectrale des 
signaux RMN est perdue. Associé à la stabilité du gradient, cette technique permet de 
réaliser des mesures de coefficient de diffusion en utilisant des séquences 
d'impulsions basées sur un écho extrêmement courtes. A titre d'exemple, il sera 
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possible de mesurer le coefficient de diffusion de l'eau avec une durée de diffusion Δ 
de l'ordre de 500μs, alors que sur un appareil à gradient de champ pulsé, il est 
difficilement envisageable d'utiliser des valeurs inférieures à 10ms. Le 
raccourcissement de la séquence présente des avantages dans le cas des noyaux 
relaxant rapidement (confinement, quadripolaire, ...), mais également pour décrire la 
diffusion sur une grande latitude d'échelles de temps et d'espace, par exemple pour 
décrire le comportement diffusif dans des matériaux hétérogènes ou poreux (cf. 
Chapitre 5). Les lecteurs intéressés pourront se référer à [4]. 
  

Noyau Propriétés du noyau 
A: abondance naturelle (%), temps de 

relaxation T2 caractéristique, rapport 𝑅/	des 
constantes gyromagnétiques 

 𝑅/ = (𝛾01234 𝛾526718è0:1 ); 

Applications 

1H (A=99,98 ; T2 = 0,02-30 s ; 𝑅E  = 1,0) 
 
toutes les propriétés sont très favorables  

Noyau le plus étudié par RMN PFG. 
Abondant dans la plupart des systèmes 
étudiés. La résolution spectrale peut être 
trop limitée dans certains cas. 

2H (A=1,5 10-2 ; T2 = 0,01-3 s ; 𝑅E= 0,02) 
faible abondance naturelle, faible γ, nécessite des 
composés enrichis, temps de relaxation 
généralement très courts 

Systèmes lyotropes 
eau confinée dans des polymères 

7Li (A=92,6 ; T2 = 0,01-10 s ; 𝑅E  = 0,15) 
propriétés favorables  

Très étudié dans le cadre de la chimie des 
organolithiens et des matériaux pour les 
batteries au lithium (électrodes actives, 
électrolyte, étude in-situ et in-operando). 

13C (A=1,1 ; T2 = 0,05-5 s ; 𝑅E  = 0,06) 
faible abondance naturelle, faible γ, nécessite des 
composés enrichis 

Résolution spectrale importante, 
principalement étudié dans le cas des gaz 
dans les poreux (CO2/CH4/alcanes, 
alcène/aromatiques...) 

17O (A=3,7 10-2 ; T2 = 0,001-0,1 s ; 𝑅E  = 0.02) 
faible abondance naturelle, faible γ, nécessite des 
composés enrichis, temps de relaxation 
généralement très courts 

Etude de l'eau et des électrolytes, étude 
des liaisons hydrogène 

19F (A=100 ; T2 = 0,1-4 s ; 𝑅E  = 0,88) 
 
toutes les propriétés sont très favorables 

Marquages pour suivre des réactions 
enzymatiques et sonde sur des 
nanoparticules 
Etude des fluoropolymères, anion dans 
les électrolytes 
Comportement de SF6 

23Na (A=100 ; T2 = 0,001-0,1 s ; 𝑅E  = 0,07) 
faible γ, temps de relaxation généralement très 
courts 

Milieu physiologique, milieux micellaires, 
verres fondus 

29Si (A=4,7 ; T2 = 0,01-3  s ; 𝑅E  = 0.04) 
faible γ, temps de relaxation très longs, faible 
abondance naturelle 

Polymères à base de silicum (PDMS) 
Agrégation des silicates 

31P (A=100 ; T2 = 0,01-20 s ; 𝑅E  = 0,16) 
toutes les propriétés sont très favorables 

Biologie 
Phospholipides dans les systèmes 
membranaires 
Structures amphiphiles 
Polymetallates 

35Cl (A=75,5 ; T2 = 0,001-0,3 s ; 𝑅E  = 0,01) 
 

Seul ClO4- en solution aqueuse a été 
étudié par RMN PFG 

119Sn (A=8,6 ; T2 = 0,01-1 s ; 𝑅E  = 0,14) 
γ intermédiaire, faible abondance naturelle 

Utilisé en chimie organo-stannique et 
dans l'étude des nanoparticules.  

129Xe/131Xe 129Xe (A=26 ; T2 > 100 s ; 𝑅E  = 0,07) 
131Xe (A=21 ; T2 = 0,1-5 s ; 𝑅E  = 0,006) 
possibilité d'hyperpolarisation pour augmenter la 
sensibilté  

Etude de la diffusion des gazs rares 
dans des matrices poreuses 
(catalyse, séparation) ou dans des 
membranes polymères (packaging, 
énergie) 

133Cs (A=100 ; T2 = 0,1-10 s ; 𝑅E  = 0,017) Complexation, traitement des 



20 
 

faible γ effluents 
 
Tableau 1. Propriétés magnétiques des principaux noyaux utilisés dans des 
expériences PFG pour déterminer des coefficients de diffusion.  
 
En parallèle des mesures de coefficients d'autodiffusion, dans lesquelles la mobilité 
des espèces correspond au mouvement brownien thermiquement activé, la RMN 
permet également de mesurer la mobilité moléculaire lorsque le fluide est soumis à un 
champ de force externe. Par exemple, la circulation d'un fluide pourra être engendré 
par une variation de pression (fluidique), un gradient de température (c'est entre autres 
aussi l'artefact de convection discuté ci-dessous) ou un champ électrique (cf. équation 
16). Ce dernier cas correspond à la RMN électrophorétique, qui est adaptée à l'étude 
de solutions contenant des espèces chargées (ions, colloïdes chargés, surfactants, 
micelles, électrolytes, polyélectrolytes) [3].  
Dans tous ces cas, un déplacement collectif est ajouté au mouvement moléculaire 
aléatoire lié à l'autodiffusion et l'équation d'atténuation du signal devient alors : 

𝐼 = 𝐼9. 𝑒𝑥𝑝�−𝐷= . γ%. δ%. 𝐺P%. (Δ − δ/3)�𝑒𝑥𝑝(𝑖𝜙)            (16) 
avec 𝜙	 = γ𝑔δ𝐸µΔ ou 𝜙 est le terme de déphasage engendré par la translation forcée 
(convection, advection). 
 
 Les mesures des coefficients de diffusion peuvent être réalisées sur de 
nombreux noyaux, (les plus courants étant 1H, 19F, 31P, 7Li, 13C), ce qui permet de 
répondre à de nombreuses questions. La facilité de réaliser les expériences RMN PFG 
est reliée aux propriétés des spins des noyaux (abondance naturelle, rapport 
gyromagnétique, constante quadripolaire, temps de relaxation T1 et T2 ...). Ces points 
sont rappelés dans le Tableau 1 

2.5.2 Description d'une mesure type 
 Les mesures de coefficient de diffusion par RMN à gradient de champ pulsés 
nécessitent une méthodologie rigoureuse afin de pouvoir obtenir des données fiables 
en s'affranchissant d'écueils et d'artefacts bien identifiés [10]. Le but de cette section 
est donc de proposer un cadre de travail pour effectuer ces mesures.  

2.5.2.1 Calibration de l'appareil 
La mesure des coefficients de diffusion par RMN PFG nécessite d'avoir un appareil de 
RMN dont les différents composants sont régulièrement calibrés :  
 - durée des impulsions radiofréquence (expérience de nutation) ; 
 - calibration de la température. Elle est généralement effectuée en utilisant des 
tubes témoins contenant des alcools purs ou en mélange avec un solvant deutéré : 
éthylène glycol entre 20°C et 100°C, méthanol de -80°C et 20°C. La différence de 
déplacement chimique entre les deux signaux provenant de la partie aliphatique et de 
la fonction alcool de la molécule est directement reliée à la température de la solution 
[7]. Ponctuellement, on pourra aussi être amené à confirmer la température dans la 
sonde de mesure en mesurant la fusion d'une substance de référence ou en y plaçant 
un thermocouple. 
 - contrôle de la force des gradients. La force des gradients dépend de la 
géométrie de la sonde et des amplificateurs de puissance. La calibration est effectuée 
soit i) en réalisant des mesures sur des liquides étalons dont les coefficients de 
diffusion sont répertoriés (une liste peut être trouvée dans l'article [8]), soit ii) en 
effectuant une expérience d'imagerie sur un tube de liquide dans lequel est inséré un 
fantôme (ex. une rondelle de plastique) d'épaisseur connue [3]. 
 - réglage des paramètres de fronts de gradients (pre-emphasis), en particulier 
pour les sondes à fort gradient. Ces réglages sont effectués une fois au moment de la 
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mise en service de la sonde. Ils permettent de diminuer les perturbations du champ 
magnétique B0 sous l'effet d'une impulsion de gradient (front de montée des gradients, 
correction des champs et courants induits, ...). 

2.5.2.2 Mesure du coefficient de diffusion 

2.5.2.2.1 Echantillon 
Les sondes RMN PFG pour la mesure de la diffusion utilisent généralement des tubes 
RMN classiques (de diamètre 5mm). Idéalement, la hauteur de l'échantillon ne doit 
pas dépasser la hauteur des bobines de mesure pour éviter les artefacts liés à la 
diffusion des molécules hors du champ de mesure durant le temps de diffusion. Ceci 
conduit généralement à une perte de la résolution spectrale, et on pourra être amené 
à choisir un compromis entre résolution et précision sur la détermination des 
coefficients de diffusion. Dans le cas de l'étude de système de faible viscosité, et 
lorsque des mesures en température sont envisagées, l'échantillon devra être 
préférentiellement conditionné dans des tubes RMN de diamètre inférieur (4mm, 3mm, 
2mm) afin de s'affranchir des problèmes liés à la convection (cf. infra).  

2.5.2.2.2 Optimisation des conditions de mesure 
 a)- Les coefficients de diffusion sont très sensibles à la température, et il est 
donc primordial d'effectuer ces mesures avec une température contrôlée et constante 
durant le temps des mesures (ΔT±1°C). Toutefois, la régulation de température peut 
entrainer un gradient de température et de la convection, en particulier dans le cas des 
solvants peu visqueux. Dans ces cas, il apparaitra donc judicieux de couper la 
régulation de température et de travailler à l’équilibre thermique avec l’environnement.  
 b)- Les mesures de RMN PFG doivent être réalisées avec un tube statique ; la 
rotation entrainerait des mouvements de diffusion forcés au sein de l'échantillon. 
 c)- Il est opportun d'estimer les temps de relaxation T1 et T2 des noyaux que 
l'on veut étudier pour choisir les conditions d'enregistrement des expériences PFG (cf. 
section 2.4). La détermination de T1 est également essentielle pour fixer le délai de 
répétition entre les acquisitions (typiquement 5T1). Les temps de relaxation T1 et T2 
conditionnent également la durée des paramètres Δ et δ, afin que le signal RMN reste 
assez important sans application des gradients. 
 d)- Choix de la séquence de mesure. De nombreuses séquences de mesure 
ont été développées pour permettre de réaliser des mesures s'adaptant à des 
problématiques différentes.  
La séquence de mesure la plus simple, consiste en un écho de spin (PFG-SE) (Figure 
5.a). Cette séquence est bien adaptée à des liquides peu visqueux dans lesquels les 
temps de relaxation T1 et T2 sont suffisamment longs - typiquement supérieurs à 25 
ms.  
Une autre séquence très utilisée est la séquence d'écho stimulé (PFG-STE) (Figure 
5.b). Dans cette séquence, l’aimantation est stockée dans la direction z durant le temps 
de diffusion Δ. Il s'agit donc d'une séquence particulièrement adaptée à l'étude des 
systèmes présentant des temps de relaxation T1 > T2. (typiquement T1 > 25ms, T2 > 
5ms). C'est le cas des liquides visqueux, ou lorsque la dynamique locale (rotation, 
conformation) des molécules est restreinte, par exemple à proximité d'une surface ou 
dans un système poreux. 
Ces séquences ont des imperfections, et en particulier une perte de la résolution 
spectrale. Ces défauts peuvent être corrigés par l'addition de gradients dans la 
séquence, par exemple les séquences LED (Longitudinal Eddy curent Delay) qui 
éliminent des perturbations liées aux courants de Foucault, et l'addition de gradients 
bipolaires pour corriger des erreurs de phase. 
 De nombreuses séquences supplémentaires ont été développées pour pallier 
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des artefacts provenant des conditions d'étude ou des matériaux eux-mêmes [1, 3]. 
En particulier, des séquences ont été développées pour éliminer les contributions i) de 
la convection (séquences de double écho stimulé - DSTE) ou ii) celles provenant de 
des gradients de susceptibilité magnétique résiduels qui existent dans le cas des 
systèmes hétérogènes tels que les milieux biphasiques ou les poreux (séquences dites 
à 11 ou 13 gradients). En général, ces séquences sont installées sur les appareils de 
RMN, et sont efficaces au prix d'une phase d'optimisation délicate, et d'une diminution 
conséquente du signal RMN. L'allongement de la séquence d'impulsion peut 
également poser un problème pour les noyaux présentant des temps de relaxation 
trop courts. 
Toutefois, on notera qu'une règle de base pour les mesures RMN PFG consiste à 
toujours privilégier la séquence de mesures la plus simple c'est à dire celle présentant 
le moins d'impulsions. 
 e)- La perte de l’aimantation avec la diffusion moléculaire au cours d'une 
mesure avec gradient de champ pulsé est décrite par les équations (14) ou (15) selon 
la séquence de mesure utilisée (PFG-SE ou PFG-STE, respectivement). Elle dépend 
des paramètres de la séquence 𝛿, Δ et G [11]. Une mesure de coefficient de diffusion 
consiste à effectuer une série d'expériences (en général un minimum de 16) dans 
lequel le gradient de champ G est incrémenté (les paramètres δ, Δ étant gardés 
constant, de façon de maintenir constants les termes liés à la relaxation). Il s'agit de 
déterminer un ensemble de valeur δ, Δ et Gmax, respectivement la durée du gradient, 
le temps de diffusion et le gradient maximal pour lesquels il y a idéalement une 
variation d'au moins une décade sur l'intensité du signal entre le premier et le dernier 
point de mesure (I0/In ≥ 10) (Figure 7a). Pour avoir un signal RMN suffisant, les valeurs 
maximales de 𝛿 et 𝛥 ne devraient pas excéder T2 et T1, respectivement afin de limiter 
la perte d'aimantation résultant de la relaxation.  
 f)- Dans la mesure du possible, il est nécessaire de répéter les expériences 
avec deux valeurs différentes du temps de diffusion Δ afin de vérifier le caractère 
isotrope et gaussien de la diffusion moléculaire : la valeur de D est alors indépendante 
de Δ. Dans le cas contraire, si 'D apparent' augmente avec Δ, il s'agit probablement 
de la signature d'un phénomène de transport par convection prédominant, qui peut 
être éliminé en diminuant le diamètre du tube RMN ou en utilisant des séquences de 
type PFG-DSTE. A l'inverse, si 'D apparent' diminue avec Δ, il s'agit plutôt de la 
signature d'une diffusion restreinte des molécules, comme on peut le trouver dans des 
systèmes hétérogènes, tels que les gels ou les poreux (cf. chapitre 5). 
 g)- L'énergie envoyée dans les bobines de gradient de champ est importante et 
se dissipe par effet Joule. Malgré le refroidissement assuré par la circulation d'un gaz 
ou d'un fluide dans les bobines, il est nécessaire de prévoir un rapport cyclique (duty 
cycle) important pour éviter un échauffement. Il est indiqué par le constructeur, et est 
souvent bien supérieur à 5 x T1, ce qui peut conduire à des expériences assez longues 
dans le cas de l'utilisation de forts gradients (plusieurs heures). 
 

Séquence de mesure utilisée  δ (ms) Δ (ms) Gmax (T/m) Dmin (m2s-1) 
RMN PFG 

1H : étude d'une molécule dans un solvant peu visqueux : T1 et T2 > 500ms 
PFG-SE/PFG-STE 2 500 0.5 9.0×10-11 
PFG-SE/PFG-STE 5 500 0.5 1.5×10-11 
PFG-SE/PFG-STE 2 500 12 1.6×10-13 
PFG-SE/PFG-STE 5 500 12 2.5×10-14 
1H : étude d'une molécule dans un solvant visqueux : T1 > 20ms, T2 < 5ms 
PFG-STE 2 20 0.5 2.2×10-9 
PFG-STE 2 20 12 3.9×10-12 
1H : étude d'une grosse molécule dans un solvant visqueux : T1 < 5ms, T2 < 5ms 
PFG-SE/PFG-STE 2 2 0.5 2.2×10-8 
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PFG-SE/PFG-STE 2 2 12 3.9×10-11 
7Li : ions Li+ dans un solvant ou un matériau nanocomposite : T1 < 5ms, T2 < 200ms 
PFG-SE/PFG-STE 2 200 0.5 1.5×10-9 
PFG-SE/PFG-STE 2 200 12 2.6×10-12 
PFG-SE 2 2 0.5 1.5×10-9 
PFG-SE 2 2 12 2.6 10-10 
13C : T1 > 5ms, T2 > 200ms 
PFG-SE 2 500 0.5 3.6×10-9 
PFG-SE 2 500 12 6.1×10-12 
     

RMN-STRAFI 
1H (Les coefficients de diffusion sont calculés avec l'équation	(19)  

 τ (ms)  Gmax (T/m) Dmin (m2s-1) 
 1  12 4.7 10-10 
 10  12 4.7 10-13 
 1  60 1.9 10-11 
 10  60 2.5 10-14 

Tableau 2. Exemple de valeurs des coefficients de diffusion minimales pouvant être 
mesurées par PFG en fonction i) du noyau considéré, ii) des temps de relaxation T1 et 
T2 du noyau, iii) du gradient maximum accessible sur le spectromètre (appareil 
standard : 0.5T/m ; fort gradient : 12T/m), iv) de la séquence de mesure utilisée. Ces 
valeurs sont comparées avec quelques mesures réalisées en STRAFI. Les Dmin ont 
été calculés en considérant que l'atténuation du signal (I/I0) est au moins égale à 25 
(correspondant à 4% de résiduels). 

2.5.3 Traitement des données de diffusion 
Des programmes de traitement des données pour la détermination des coefficients de 
diffusion par RMN PFG sont disponibles sur la plupart des appareils commerciaux. 
D'autres options sont également proposées par des développeurs académiques ou 
industriels au travers de programmes libres ou commerciaux, gratuits ou payant. Ces 
différentes options permettent d'élargir la panoplie des méthodes de traitement 
disponibles. 
 
L'expérience RMN PFG conduit à une série de spectres, chacun d'eux correspondant 
à une valeur incrémentale de la valeur du gradient de champ pulsé. Il s'agit donc d'une 
expérience que l'on qualifie généralement de "pseudo-2D" comme le sont les mesures 
de T1 ou T2. La première étape consiste donc à effectuer un traitement identique à tous 
les signaux FID de l'expérience de diffusion (apodisation, transformation de Fourier, 
phase, Figure 7a). Cette étape permet d'obtenir une série de spectres RMN haute 
résolution similaires, dont seule l'intensité décroit avec la force du gradient. C'est 
l'analyse de cette décroissance qui permet de remonter au(x) coefficient(s) de diffusion 
du système, et aux caractéristiques de mobilité translationnelle. 
Différentes méthodes d'analyse peuvent être utilisées selon le type de système étudié.  
 



24 
 

 
 

Figure 7. De l'expérience au traitement des données a) série de spectres ; b) variation 
de l’aimantation avec le gradient G ; c) variation du logarithme de l’aimantation avec 
G2 ; d) traitement DOSY.  
 

2.5.3.1 Molécule unique ou molécules simples présentant des spectres bien distincts  
Dans ce cas, le comportement diffusif est obtenu en isolant les signaux de chacune 
des espèces d'intérêt. En général, il sera préférable de déterminer l'atténuation de 
l’aimantation par intégration des signaux plutôt que par la valeur de l'intensité du pic à 
son maximum (Figure 7b). Dans le cas d'une espèce présentant un comportement 
idéal, c'est à dire dont la mobilité est gérée par un seul coefficient de diffusion (régime 
de diffusion normal ou fickien), la valeur de D est obtenue par régression de 
l’aimantation avec le gradient selon les équations (14) ou (15) - Figure 7c). Si la 
régression ne conduit pas à une valeur définie, cela indique que l'espèce étudiée 
présente un régime de diffusion polymodal plus complexe. Il faudra alors essayer 
d'ajuster la courbe d'atténuation avec une fonction qui modélise au mieux le système 
étudié. Ainsi, les modèles généralement utilisés sont : 

  - 1) une somme d'exponentielle. C'est ce qui est obtenu si plusieurs 
espèces de masse moléculaires différentes présentent un spectre RMN identique : 
oligomères et polymères, association par complexation, répartition d'une espèce 
moléculaire entre plusieurs sites (plusieurs exemples seront développés dans les 
sections suivantes). Dans ces cas, la décroissance du signal s'exprime alors 
comme : 
𝑆(𝑡) = ∑ 𝑓=𝑒𝑥𝑝 �−𝛾%𝑔%𝐷=𝛿% T∆ −

W
#
U�X

=Y3 avec 𝑓= 	= 	𝐴=𝑒𝑥𝑝 T−
%Z<=
(,>

− Z?
(&>
U	   (17) 

où les 𝐴=, 𝑇3=, 𝑇%= et 𝐷= sont respectivement les populations, les temps de relaxation 
et les coefficients de diffusion de chacune des espèces dans ce mélange (voir par 
exemple Fig. 8). Raisonnablement, on pourra utiliser cette équation pour deux ou 
trois espèces, et à condition que leur 𝐷=, soient suffisamment différents. On peut 
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se rendre compte également qu'un ajustement d'une courbe d'atténuation pourra 
indiquer facilement les coefficients de diffusion des différentes espèces, mais que 
les proportions relatives des composés correspondent aux paramètres de 
l'ajustement modulés des temps de relaxation. A moins d'avoir déterminé les temps 
de relaxation des signaux des différentes populations dans des expériences 
préalables, il ne sera pas possible de remonter à une information quantitative sur 
les proportions des populations des deux espèces. 
  - 2) Lorsque le système présente une distribution d'espèce plus 
complexe, on peut utiliser la transformée de Laplace. Cette opération 
mathématique complexe (dite mal-posée) permet de décomposer le signal en une 
somme continue de décroissances exponentielles, ce qui permet d'obtenir 
également une distribution des coefficients de diffusion. Différents algorithmes 
(CONTIN [12], "maximum entropy" [13], ...) ont été développés et implémentés 
dans certains des programmes d'analyse. 

S(t)  = 	∫ 𝑃(𝐷)𝑒𝑥𝑝 �−𝛾%𝑔%𝐷𝛿% T∆ − W
#
U�<[

9 𝑑𝐷  (18) 
 
  - 3) Dans le cas des macromolécules en solution, une analyse basée sur 
une distribution de type 'log normal' permet de remonter à la distribution de masse 
moléculaire [14]. Ces analyses nécessitent d'avoir réalisé des acquisitions avec un 
grand nombre de FID et un excellent rapport signal/bruit. 

2.5.3.2 Mélange de composés  
 Dans le cas où la composition du mélange étudié est plus complexe, et où les 
spectres RMN des différentes espèces se recouvrent, on peut représenter le résultat 
de l'expérience sous forme d'une carte bidimensionnelle, c'est ce que l'on appelle une 
représentation DOSY (Fig. 7d). Cette représentation permet de séparer les spectres 
RMN des différentes espèces en fonction de leurs coefficients de diffusion. La 
transformation de Fourier de la série des FID permet de générer la première 
dimension, qui correspond aux spectres RMN 1D classiques (déplacements chimiques 
et couplages). La décroissance observée dans l'autre dimension peut être résolue par 
la méthode de transformation de Laplace inverse. Toutefois, si les spectres des 
espèces sont superposés et leurs coefficients de diffusion trop proches, le pouvoir 
résolutif de cette méthode est trop faible, et il sera alors important d'utiliser des 
algorithmes plus contraignants [15, 16]. De nombreuses méthodes utilisant des 
algorithmes de covariance qui analysent simultanément tout le spectre ont été 
développées (CORE, LOCODOSY, DECRA ...) et sont implémentées dans certains 
logiciels. Ces méthodes ont un haut pouvoir de résolution et permettent également 
d'extraire les spectres d'impuretés (quelques centaines de ppm) au sein d'un mélange 
complexe.  
 

À retenir 
- La mesure des coefficients de diffusion nécessite de coder l'espace avec un 
gradient de champ magnétique superposé au champ magnétique principal. Ces 
mesures peuvent être réalisées sur des spectromètres RMN standards mais la 
détermination des coefficients de diffusion faibles nécessite des accessoires. 

- Les considérations de T1 et T2 seront importantes pour le choix de la technique 
d’étude de diffusion. 

- Les mesures RMN PFG nécessitent une rigueur dans le protocole de mesure 
et d'analyse des données. Elles sont applicables à de nombreux noyaux. 
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3 Sonder les objets nanométriques 
3.1 Nanoparticules inorganiques, métalliques et hybrides organiques-

inorganiques 
Dans le contexte de l’étude des nanoparticules inorganiques ou métalliques, la 

RMN DOSY, ou plus généralement, les expériences d’écho de spin en gradient de 
champ pulsé, constituent une approche analytique particulièrement intéressante et 
riche pour caractériser ces objets directement dans leur état colloïdal [17]. Par 
nanoparticules inorganiques ou métalliques, juste dénommées nanoparticules par la 
suite, nous entendons un fragment de solide, cristallisé ou amorphe, dont les 
dimensions vont du nanomètre à la centaine de nanomètres. Les « quantum dots », 
qui constituent un sujet d’étude très développé de par leurs propriétés optiques 
remarquables dues au confinement quantique, en sont de bons exemples. Les 
nanoparticules sont à différencier des nanoclusters qui, même s’ils peuvent présenter 
des tailles comparables, correspondent à des entités moléculaires définies. Les 
polyoxométallates constituent un exemple typique de nanoclusters. 

Même si elles sont constituées d’éléments facilement observables par RMN, les 
nanoparticules, de par leur nature de fragment de solide, ne donnent généralement 
pas, quand elles sont analysées par RMN liquide à l’état de suspension, de signaux 
fins et définis ayant des caractéristiques compatibles avec des expériences d’écho de 
spin à gradient de champ pulsé. La caractérisation des nanoparticules par RMN DOSY 
utilise donc les signaux RMN, le plus souvent des protons, des ligands organiques qui 
sont présents à leur surface. Ces derniers confèrent aux nanoparticules une stabilité 
colloïdale basée sur la répulsion stérique. Ce recours aux signaux des ligands n’est 
en rien une limitation puisqu’un grand nombre de questionnements sur ces 
nanoparticules tourne autour de la nature et de la dynamique des ligands de surface. 

Il existe une grande variété de ligands de surface, mais ils sont généralement 
constitués d’un groupe fonctionnel présentant une forte affinité pour la surface de la 
nanoparticule et d’une ou plusieurs chaînes qui peuvent être hydrophobes ou 
hydrophiles et vont, par effet stérique, éviter l’agrégation et assurer la mise en 
suspension des nanoparticules dans le milieu de synthèse ou d’application. Les 
ligands de surface les plus courants sont les amines, les phosphines, les thiols, les 
acides carboxyliques, les acides phosphoniques ou phosphiniques. Les ligands de 
surface hydrophobes utilisent généralement des longues chaînes alkyles (CnH2n+1, 
n>12) ou monoalkènyle (ex. oléyle). Les ligands de surface hydrophiles sont souvent 
basés sur des chaînes de polyoxyde d’éthylène (POE) ou sur des polyélectrolytes. 
Des polymères peuvent également être utilisés comme ligands de surface. Ils 
contiennent généralement des groupes ou des fragments qui interagiront 
préférentiellement avec la surface des nanoparticules et d’autres qui assureront la 
compatibilité avec le milieu de dispersion. La présence de ligands de surface sur 
beaucoup de nanoparticules inorganiques et métalliques confèrent à ces entités un 
net caractère de systèmes hydrides organiques-inorganiques. 

L’accrochage du ligand à la surface d’une nanoparticule, même quand celle-ci 
ne fait que quelques nanomètres, a certaines conséquences sur sa signature RMN. 
La distribution des environnements au niveau du point d’accrochage et la perte de 
mobilité rotationnelle, qui va entrainer une diminution du temps de relaxation 
transversale (T2), vont conjointement conduire à un élargissement des signaux du 
ligand. Cet effet est d’autant plus important que le site considéré est proche de la 
surface. Généralement, les signaux du premier, voire second, voisin de la fonction 
d’accrochage, sont tellement élargis qu’ils disparaissent dans la ligne de base. La 
preuve du greffage d’un ligand sur une nanoparticule ne pourra donc généralement 
pas s’appuyer sur la modification des déplacements chimiques des sites à proximité 
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de la fonction d’accrochage, comme cela est classiquement fait en chimie moléculaire. 
La confirmation du greffage sur la nanoparticule ou, plus généralement, de l’interaction 
avec sa surface sera plutôt recherchée dans la modification du comportement diffusif 
du ligand. En effet, quand ce dernier interagit avec la surface, il va diffuser comme la 
nanoparticule, c’est-à-dire plus lentement que le même ligand libre en solution. Cette 
information sur la diffusion du ligand pourra être obtenue via des signaux associés à 
des sites plus éloignés du point d’accrochage, donc moins élargis, comme par 
exemple le signal du méthyle en bout de chaîne ou le signal des protons alkènes situés 
au milieu d’une chaîne oléyle. 

Il est important de rappeler que la RMN n’est pas une technique très sensible. 
De plus, les mesures de coefficients de diffusion étant basées sur l’atténuation 
progressive du signal quand l’intensité du gradient est augmentée, il est nécessaire 
que les signaux d’intérêt dans le spectre initial présentent un bon rapport signal sur 
bruit. Idéalement ce dernier, tel qu'estimé par les logiciels de traitement de la RMN, 
doit être au-delà de 100. Ainsi, des concentrations en nanoparticules de l’ordre de 
quelques µM sont généralement requises pour effectuer les mesures. 

L’utilisation de la RMN DOSY pour la caractérisation de nanoparticules en 
suspension permet d’accéder à trois types d’informations : (i) la taille hydrodynamique 
des objets, (ii) la différenciation entre ligands liés et ligands libres, (iii) la dynamique 
des ligands à la surface des nanoparticules. 
 

3.1.1 Mesure de la taille hydrodynamique de nanoparticules. 
 Le coefficient de diffusion, mesuré par RMN à gradient de champ pulsé, permet 
de remonter, via la relation de Stokes-Einstein, à la taille hydrodynamique des objets 
en suspensions. Pour que cette mesure soit significative, il faut que les ligands de 
surface soient liés de façon permanente à la surface des nanoparticules ou, tout du 
moins, en équilibre lent avec la forme libre (voir plus loin les équilibres lents ou rapides 
en RMN PFG). 
Pour des nanoparticules sphéroïdales dépassant les 1-2 nanomètres, la formule de 
Stokes-Einstein « classique » (Eq (6)) (f=6) s’applique parfaitement et la taille calculée 
correspond assez bien à celle du cœur, telle qu’il peut être visualisé par microscopie 
électronique, augmentée de l’épaisseur de la couronne de ligands. Pour des 
nanoparticules non-sphéroïdales (ex. ellipsoïdes prolates ou oblates, cubes, 
plaquettes, cylindres, …), la formule de Stokes-Einstein (Eq (6)) permet seulement de 
remonter à la taille hydrodynamique équivalente. C’est-à-dire au rayon de la sphère 
qui diffuse avec le même coefficient de diffusion que la nanoparticule. Diverses 
relations (cf. Tableau 3), basées sur le calcul du coefficient de friction 
hydrodynamiques [18], ont été proposées pour calculer la taille équivalente en fonction 
des dimensions physiques des nanoparticules (en tenant compte des ligands de 
surface). Ces relations sont telles que la connaissance de la forme et des dimensions 
de la particule permet de calculer la taille équivalente, mais que la seule connaissance 
de la taille équivalente ne permet généralement pas de remonter aux dimensions des 
particules de façon univoque. Par exemple, un ellipsoïde allongé (prolate) avec un 
demi grand axe de 25nm et un demi petit axe de 5nm aura la même taille équivalente 
qu’un ellipsoïde aplati (oblate) ayant un demi grand axe de 13,7nm et un demi petit 
axe de 5nm. 
 
Tableau 3. Rayons hydrodynamiques équivalents pour quelques objets non-
sphériques (RV est le rayon de la sphère présentant le même volume que l’objet) [18] 
Forme et dimensions rayon hydrodynamique équivalent (𝑅\) 



28 
 

Ellipsoïde de révolution prolate (demi 
grand axe = a, demi petit axe = b et r = 
a/b) 
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Ellipsoïde de révolution oblate (demi 
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Le passage du coefficient de diffusion à la taille hydrodynamique requiert de 

connaitre la température et la viscosité du milieu. Il est donc important de rappeler que 
la viscosité des solvants deutérés, qui sont quasi-systématiquement utilisés en RMN 
1H, n’est en générale pas égale à celle de leurs analogues non deutérés [19]. 

 
Les mesures de tailles par RMN à gradient de champ pulsé reposent sur des 

mesures de coefficients de diffusion. L’approche est donc assez similaire à celle suivie 
en diffusion dynamique de la lumière (DLS pour Dynamic Light Scattering) [20]. Il y a 
cependant quelques différences qui trouvent leurs origines dans la nature du signal 
qui est exploité. En DLS, l’intensité diffusée dépend de la puissance 6 de la taille de 
l’objet. En RMN DOSY, l’intensité du signal dépend de la quantité de ligands liés à 
l’objet. Dans l’hypothèse raisonnable d’une densité de ligand indépendante de la taille 
des objets, l’intensité variera seulement comme le carré de la taille. Ainsi, en cas de 
mélange de différentes tailles ou plus simplement de distribution de taille, les objets 
les plus gros contribueront plus au signal DLS qu’au signal de RMN DOSY. Les valeurs 
moyennes obtenues par les deux techniques seront donc différentes. Une distinction 
notable entre DOSY et DLS est aussi que la première technique peut tirer profit de la 
dimension spectroscopique de la RMN. Ainsi, dans un mélange de nanoparticules, si 
certaines possèdent à leur surface des ligands particuliers avec au moins un signal 
RMN spécifique, ces nanoparticules pourront être analysées indépendamment des 
autres en utilisant le coefficient de diffusion obtenu avec ce signal spécifique. 

Avec un spectromètre RMN équipé de gradient standard (~0.5 T/m), le 
coefficient de diffusion minimum qui peut être mesuré, compte tenu des limitations sur 
la durée des impulsions, est de l’ordre de 10-11m2s-1. Le rayon hydrodynamique 
maximum accessible dépend du solvant, via sa viscosité. Pour du D2O à 25°C 
(h=1,1cp), ce rayon hydrodynamique maximal vaut ~20nm. La RMN DOSY est donc 
plutôt adaptée à la caractérisation de petites nanoparticules. Avec des équipements 
capables de générer de forts gradients (~12 T/m), le coefficient de diffusion minimum 
accessible est abaissé à ~2 10-14m2s-1. Toujours dans D2O à 25°C, le rayon maximum 
atteindrait 6µm. Cependant, différents effets (raccourcissement du T2, rotation de la 
particules, …) font que de telles tailles ne sont pas accessibles. 
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Figure 8 :  
Partie supérieure : Intensité de l'écho (ln vs g2) pour le signal des méthyles (~0.9ppm), à gauche, et carte 2D DOSY, 
à droite, pour une suspension, dans le toluène, de nanoparticules de CdSe de 6 nm stabilisées par de l'oxyde de 
trioctyle phosphine (TOPO). Les deux représentations mettent en évidence la présence de TOPO libre (D = 7,9 10-
10 m2s-1, correspondant à un diamètre hydrodynamique de 1 nm) et de TOPO lié aux nanoparticules (D = 1,1 10-10 
m2s-1, correspondant à un diamètre hydrodynamique de 7 nm). Dans le tracé ln vs g2, les deux comportements 
diffusifs sont visualisés par des lignes droites pointillées (libre : vert, liée : bleu). 
Partie inférieure : A gauche est présentée l'intensité de l'écho (ln vs g2) calculée pour différents temps de diffusion 
(Δ) dans une situation d'échange intermédiaire (D1 = 1,0 10-9 m2s-1, τ1 = 0,15 et D2 = 1,0 10-10 m2s-1, τ2 = 0,05). A 
droite sont présentés en fonction de Δ, les couples de coefficients de diffusion apparents, DA et DB, qui sont obtenus 
par ajustement (visualisés par des traits pleins) des profils d'atténuation par une somme de deux contributions de 
type Stejskal et Tanner. Quand D est petit devant τ1 et τ2, DA et DB sont comparables à D1 et D2 (l'échange devient 
lent vis-à-vis de la mesure de diffusion). Quand Δ est grand devant τ1 et τ2, DA et DB se rapprochent de la moyenne 
pondérée de D1 et D2 (7,75 10-10 m2s-1) car l'échange devient rapide vis-à-vis de la mesure de diffusion. 
 

3.1.2 Différenciation entre ligands libres et ligands liés 
 Il peut arriver que dans une suspension de nanoparticules, différents types de 
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molécules pouvant jouer le rôle de ligands soient simultanément présents. La 
différenciation spectroscopique de ces molécules, qu’offre la RMN quand chacune 
présente au moins un signal caractéristique, associée à la mesure des différents 
coefficients de diffusion par des expériences à gradient de champ pulsé, vont 
permettre de distinguer celles qui interagissent avec les nanoparticules de celles qui 
restent libres en solution. Un ralentissement de la diffusion, comparativement à celle 
de la même molécule dans le même solvant, sera généralement la preuve d’une 
interaction avec les nanoparticules. Pour comparer la diffusion d’une même molécule 
dans différents mélanges, il peut être judicieux d’avoir recours aux coefficients de 
diffusion réduits, qui correspondent aux rapports des coefficients de diffusion 
considérés sur le coefficient de diffusion d’une molécule de référence [21]. Les 
coefficients de diffusion réduits permettent de compenser d’éventuelles variations de 
la viscosité entre les différents mélanges. 
Le TMS (tétraméthylsilane), la référence de déplacement chimique en RMN 1H, est 
une molécule intéressante comme référence pour le calcul des coefficients de diffusion 
réduits. Son déplacement chimique à 0 ppm, dans une zone des spectres 
généralement peu encombrée, sa forme compacte, sa faible polarisabilité ainsi que sa 
faible tendance à interagir avec d’autres molécules en font un bon candidat. D’autres 
composés à base de silicium, comme l’octamethylsilsesquioxane, (MeSi)8O12 (CAS : 
17865-85-9), ou l’octakis (trimethylsilyloxy)silsesquioxane), (Me3SiOSi)8O12 (CAS : 
51777-38-9), sont également intéressants comme références de diffusion pour leurs 
déplacements chimiques proches de 0 ppm et leur forme globulaire. Dans l’analyse de 
mélange de ligands, il est également important d’envisager d’éventuelles interactions 
entre molécules, indépendamment des nanoparticules. En effet des phénomènes 
comme la formation d’entités supramoléculaires conduiront aussi au ralentissement 
des molécules impliquées. La comparaison de la taille hydrodynamique dérivée du 
coefficient de diffusion avec la taille des nanoparticules peut aider à trancher. 
 Une situation assez classique dans les suspensions de nanoparticules est la 
présence simultanée d’un même ligand sous sa forme liée aux nanoparticules et sous 
sa forme libre. C’est par exemple le cas quand l’excès de ligand utilisé pendant la 
synthèse n’a pas été totalement éliminé lors de l’étape de purification ou quand la 
dilution de la suspension entraine le relargage d’une partie des ligands de surface. Si 
les ligands libres et liés peuvent être différenciés spectroscopiquement, leurs signaux 
respectifs sont facilement attribués sur la base de la diffusion. Les deux formes 
peuvent alors être quantifiées par intégration de leurs signaux RMN. En suivant cette 
méthodologie, l’isotherme d’adsorption de l’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) sur des 
nanoparticules de phosphure d’indium (InP) a pu être déterminée. Un meilleur accord 
avec une isotherme de type Fowler, plutôt que Langmuir, a permis de montrer le 
caractère non-négligeable des interactions inter-chaînes [17]. 

Cependant, la dimension spectroscopique peut ne pas être assez discriminante 
pour différencier la forme libre de la forme liée. Comme mentionné précédemment, les 
sites près de la surface qui pourraient le mieux renseigner sur le greffage sont le plus 
souvent non détectés. Quant aux sites éloignés de la fonction d’accrochage, ils sont 
peu, voire pas du tout, spectroscopiquement différents entre les ligands liés et les 
ligands libres. Dans les cas favorables, la confirmation de la présence simultanée des 
deux formes du ligand pourra se faire sur la seule base du comportement diffusif 
(Figure 8). Par cas favorable, on entend des situations où les ligands libres et liés ne 
sont pas en échange ou seulement en échange lent au sens de la diffusion (vide infra). 
Il faut également que les coefficients de diffusion de la forme liée et de la forme libre 
diffèrent suffisamment pour permettre leur détermination correcte à partir d’une seule 
courbe d’atténuation. Un facteur de l’ordre de 2-3, classique pour des nanoparticules 
et leurs ligands, est généralement suffisant avec des données ayant un rapport signal 
sur bruit d’au moins 100 [22]. Une différence plus petite est envisageable, mais 
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nécessite des données ayant un rapport signal sur bruit de plus en plus élevé à mesure 
que la différence se réduit. De plus les effets de non-homogénéité du gradient devront 
être corrigés. 

Dans la situation où la distinction entre les ligands libres et les ligands liés ne 
se fait que sur la base de la diffusion (ie. absence d’une résolution spectroscopique 
suffisante), la quantification des deux formes devient extrêmement délicate, voire 
impossible. Différentes approches ont été proposées pour exploiter de façon 
quantitative les courbes d’atténuation obtenues en PGSTE [23]. Elles requièrent de 
tenir compte des effets de la relaxation (T1 et T2) dans l’intensité des échos [Eq (17)]. 
 

3.1.3 Étude de la dynamique des ligands 
 Dans ce qui précède, nous avons considéré des situations où les ligands greffés 
à la surface des nanoparticules ne présentent pas de dynamique d’échange avec les 
ligands libres ou une dynamique lente aux regards des mesures de diffusion. C’est-à-
dire des situations où le temps de diffusion (D dans les équations (14) ou (15)) est 
court devant les temps de vie des différentes formes. Dans ces conditions, la très 
grande majorité des ligands gardera son état libre ou lié pendant le temps de diffusion. 
Les coefficients de diffusion de la forme libre et de la forme liée pourront alors être 
déterminés. A l’inverse, quand les temps de vie sont courts comparés au temps de 
diffusion, les coefficients de diffusion des ligands libres et des ligands liés ne peuvent 
plus être discernés et la mesure donne une valeur unique qui est la moyenne pondérée 
par les proportions respectives des deux formes. 
 

𝐷 = 𝑥𝐷3 +	(1 − 𝑥)𝐷% 
 

Dans cette situation, D1, qui correspond au coefficient de diffusion des ligands 
liés, peut être estimé, via la formule de Stokes-Einstein, à partir de la taille 
hydrodynamique des nanoparticules, c’est-à-dire la taille tenant compte de la couronne 
de ligand. D2, qui correspond au coefficient de diffusion des ligands libres, peut être 
mesuré indépendamment en utilisant une solution de ce ligand dans le même solvant. 
Pour tenir compte d’une éventuelle variation de la viscosité liée à la présence des 
nanoparticules, il est recommandé de faire cette mesure indépendante en présence 
d’une référence comme pour la mesure des coefficients de diffusion réduits. Ainsi la 
détermination de D dans la suspension de nanoparticules, l’estimation de D1 à partir 
de la taille et la mesure indépendante de D2, permettent de remonter à x, qui 
correspond à la fraction molaire de ligands en interaction avec les nanoparticules. 
 

𝑥 =
𝐷 − 𝐷%
𝐷3 − 𝐷%

 

 
Ce type d’approche est à utiliser quand le coefficient de diffusion mesuré 

apparait trop petit pour correspondre à celui du ligand parfaitement libre, mais conduit 
à une taille trop petite comparée à celle des nanoparticules. Elle a par exemple permis 
de remonter aux isothermes d’adsorption de différents tetraalkylammonium sur des 
nanoparticules de silice [24]. 

Si le ligand libre est en large excès, le coefficient de diffusion moyen mesuré 
est peu différent de celui du ligand libre. La détermination de x devient alors 
problématique et, surtout, l’existence d’une interaction entre les ligands et les 
nanoparticules peut ne pas être identifiée. Dans ce cas, des expériences de RMN 
NOESY peuvent permettre de confirmer si effectivement le ligand interagit, même de 
façon très transitoire, avec la surface des nanoparticules [17]. 
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 Entre ces deux cas extrêmes, i.e. l’échange lent et l’échange rapide, l’analyse 
par RMN DOSY de nanoparticules via leur couronne de ligands devient beaucoup plus 
complexe. En effet, les profils d’atténuations, établis par Johnson [25], ne 
correspondent plus à l’équation de Stejskal et Tanner standard. L’aimantation de 
chaque site s’écrit comme la somme de deux exponentielles où les deux coefficients 
de diffusion (D1 et D2), les deux fréquences de saut (k1 = 1/t1 et k2 = 1/t2) et l’intensité 
du gradient (g) interviennent dans les arguments et les pré-facteurs : 
 

𝑀3 = °
𝑀3
9

2 −
𝜆𝑀3

9 − 𝑘%𝑀%
9

2Θ ² exp[(−𝜎 + Θ)Δ] + °
𝑀3
9

2 +
𝜆𝑀3

9 − 𝑘%𝑀%
9

2Θ ² exp	[(−𝜎 − Θ)Δ] 

 

𝑀% = °
𝑀%
9

2 +
𝜆𝑀%

9 + 𝑘3𝑀3
9

2Θ ² exp[(−𝜎 + Θ)Δ] + °
𝑀%
9

2 −
𝜆𝑀%

9 + 𝑘3𝑀%
9

2Θ ² exp	[(−𝜎 − Θ)Δ] 

avec 

𝜎 =
1
2
[𝑘3 + 𝑘% + 𝐷3(𝛾𝛿𝑔)% + 𝐷%(𝛾𝛿𝑔)%] 

𝜆 =
1
2
[𝑘3 − 𝑘% + 𝐷3(𝛾𝛿𝑔)% − 𝐷%(𝛾𝛿𝑔)%] 

 
Θ = H𝜆% + 𝑘3𝑘% 

 
 Bien que leur formulation soit plus complexe, les fonctions d’atténuation de 
chaque signal, ou du signal moyen si l’échange est également rapide d’un point de 
vue spectroscopique, présente une allure semblable à la somme de deux contributions 
de type Stejskal et Tanner « standard ». Il peut donc être tentant d’ajuster ces 
atténuations par une formule du type : 
 

𝑀 = 𝑥gexp[−𝐷g(𝛾𝛿𝑔)%Δ′] + 𝑥hexp[−𝐷h(𝛾𝛿𝑔)%Δ′] 
 
Cependant les valeurs DA et DB extraites de ces ajustements ne seront pas les vraies 
valeurs D1 et D2 (voir Figure 8) 
 Pour reconnaitre une situation d’échange intermédiaire, on peut noter que les 
coefficients de diffusion DA et DB qui sont extraits d’un ajustement utilisant une somme 
de deux exponentielles standards présentent une évolution avec le temps de diffusion 
(D). A l’inverse, dans le cas d’un échange lent, les coefficients de diffusion DA et DB 
n’évoluent pas avec le temps de diffusion. L’évolution observée en cas d’échange 
intermédiaire est cependant différente de celle liée à une situation de convection. Pour 
la convection, les deux valeurs augmentent avec D, alors que dans le cas d’un 
échange, DA et DB ont tendance à converger vers leur moyenne pondérée, puisque 
l’augmentation de D fait apparaitre l’échange comme plus rapide. 
 Pour clore cette partie sur les situations d’échange intermédiaire, on peut noter 
qu’étant donnée la gamme classiquement accessible pour les temps de diffusion 
(50ms < D < 1000ms), il est le plus souvent impossible de passer d’un échange lent à 
un échange rapide en modifiant le temps de diffusion de l’expérience. 
 

3.2 Micelles et émulsions 
 
 Les composés tensioactifs sont des molécules amphiphiles capables de 
modifier la tension de surface. En solution, au-delà d’une certaine concentration 
appelée concentration micellaire critique (cmc), ils vont se regrouper sous forme de 
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petits agglomérats sphéroïdaux dénommés micelles, dont la taille, qui dépend du 
composé, du solvant et de la température, varie du nanomètre à la centaine de 
nanomètres. Juste au-dessus de la cmc, les micelles sont en équilibre avec des 
tensioactifs libres dont la concentration correspond à la cmc. Quand la concentration 
augmente encore, la forme et la taille des micelles vont évoluer. A des concentrations 
encore supérieures, les micelles pourront s’organiser entre elles, voire se brancher, 
pour donner lieu à des structures plus complexes. 
 La cmc représente une grandeur physico-chimique importante pour caractériser 
un composé tensioactif. Cette grandeur peut être déterminée par RMN à gradient de 
champ pulsé via la mesure du coefficient de diffusion pour différentes concentrations 
en agent tensioactif. Au-dessous de la cmc, les molécules de tensioactif se trouvent 
uniquement sous forme isolée et leur coefficient de diffusion est donc indépendant de 
la concentration. En revanche, à partir de la cmc, des micelles se forment et sont en 
équilibre avec des molécules de tensioactifs isolées dont la concentration est égale à 
la cmc. L’échange entre les tensioactifs dans les micelles et les tensioactifs libres étant 
rapide, le coefficient de diffusion mesuré est alors la moyenne pondérée du coefficient 
de diffusion des tensioactifs isolés (DTen) et du coefficient de diffusion des tensioactifs 
dans les micelles (DMic) [26], avec C la concentration totale en tensioactif. 
 

𝐷 =
𝑐𝑚𝑐
𝐶 𝐷(iX + T1 −

𝑐𝑚𝑐
𝐶 U𝐷8=M 				pour	𝐶 > 𝑐𝑚𝑐 

 
Les micelles étant plus grosses qu’un tensioactif isolé, DMic est plus petit que DTen. Le 
tracé de D en fonction de la concentration montrera donc une cassure au niveau de la 
cmc (voir Figure 9). L’expression de D peut aussi être réécrite pour montrer sa 
dépendance linéaire avec 1/C. 
 

𝐷 =
𝑐𝑚𝑐
𝐶

(𝐷(iX − 𝐷8=M) + 𝐷8=M 				pour	𝐶 > 𝑐𝑚𝑐 
 
Le tracé de D en fonction de 1/C conduit à deux droites qui se coupent à cmc-1 et dont 
les ordonnées à l’origine donnent DTen et DMic (voir Figure 9). Cependant, les systèmes 
micellaires sont souvent très encombrés. C’est-à-dire que la diffusion y est ralentie par 
des phénomènes d’obstruction dus aux micelles. Pour des fractions volumiques de 
micelles (F) allant jusqu’à 40%, des formules ont été proposées pour relier le 
coefficient de diffusion en présence d’obstruction à celui en l’absence d’obstruction 
(D0). Pour une petite molécule, comme par exemple le solvant, on aura : 
 

𝐷 = 𝐷9
1

1 + j
%

		 

 
Pour les micelles qui ressentent leur présence mutuelle, l’effet sera plus important : 
 

𝐷 = 𝐷9
1

1 + 2Φ		 
 
Une limite pour ce type de mesure de la cmc peut être la difficulté à mesurer 
correctement le coefficient de diffusion sur des solutions très diluées, ce qui est 
nécessaire quand la cmc est très faible. 
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Figure 9. Evolution du coefficient de diffusion du dodécylsulfate de sodium dans D2O (cmc = 0,2 
%masse; DTen = 4,3 10-10 m2s-1; Dmic = 0,3 10-10 m2s-1). A gauche, tracé du coefficient de diffusion (échelle 
log) en fonction de la concentration totale en tensioactif. A droite, tracé du coefficient de diffusion en 
fonction de l'inverse de la concentration totale en tensioactif. La rupture de pente correspond à la cmc 
(à gauche) ou à l'inverse de la cmc (à droite). 
 
 La mesure des coefficients de diffusion par RMN à gradient de champ pulsé est 
également intéressante pour la caractérisation des émulsions [15]. Ces mélanges, 
homogènes à l’échelle macroscopique mais hétérogènes à l’échelle microscopique, 
sont constitués de deux liquides non-miscibles et d’un ou plusieurs émulsifiants. 
Suivant les proportions, un des liquides est dispersé sous forme de gouttelettes dans 
une phase continue de l’autre (émulsions « huile dans l’eau » ou « eau dans l’huile ») 
ou les deux liquides forment des phases continues. La comparaison des coefficients 
de diffusion de chaque constituant dans l’émulsion avec ceux obtenus pour les liquides 
purs renseigne sur la nature de l’émulsion. En effet, le constituant de la phase 
dispersée présente un coefficient de diffusion notablement réduit par rapport au liquide 
pur. En revanche, pour la phase continue le coefficient de diffusion reste comparable 
à celui du liquide pur. De la même manière, dans les structures bicontinues, les deux 
coefficients de diffusion restent comparables à ceux des liquides purs. 
 En suivant sélectivement la diffusion d’un agent tensioactif secondaire, la RMN 
DOSY permet également de mieux comprendre le positionnement de ce dernier dans 
une microémulsion et ses interactions avec les micelles [27]. 
 
Les solutions micellaires (directes ou inverses) et les émulsions sont également des 
solvants intéressants pour la RMN DOSY assistée par matrice (MAD pour Matrix-
Assisted DOSY) [28]. Le principe de cette technique est de moduler la diffusion des 
molécules à analyser via les interactions qu’elles peuvent avoir avec le milieu dans 
lequel elles ont été solubilisées. L’approche est globalement assez semblable à celle 
de la chromatographie, où les interactions des molécules à analyser avec le support 
vont moduler leur temps de rétention dans la colonne. En MAD, des molécules ayant 
des volumes hydrodynamiques similaires dans un solvant classique, et donc des 
coefficients de diffusion très proches peu propices à leur analyse par RMN DOSY, 
pourront être différenciés sur la base de leur comportement diffusif si elles 
interagissent différemment avec des entités plus grosses présentes dans le milieu, 
comme des micelles. Mancin et coll. ont étendu cette approche en utilisant des 
suspensions de nanoparticules d’or comme milieu [29]. Les interactions plus ou moins 
fortes des petites molécules à analyser avec les ligands de surface des nanoparticules 
permettent d’améliorer la capacité de différenciation de la RMN DOSY. 
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3.3 Chimie supramoléculaire 
 La chimie supramoléculaire est un domaine de la chimie qui vise à construire 
des édifices plus ou moins complexes basés sur des liaisons non covalentes comme 
les interactions de van der Waals, la liaison hydrogène, les interactions coulombiennes 
ou la coordination métal-ligand [30]. Elle procède par association de molécules ou par 
encapsulation d’ions ou de molécules au sein d’une autre molécule ou d’un 
assemblage supramoléculaire. Ces différentes stratégies de construction conduisent 
généralement à la modification de la taille d’au moins un des partenaires. Ainsi, les 
coefficients de diffusion, qui sont liés à la taille des entités, sont des grandeurs souvent 
plus intuitives que la variation de déplacement chimique pour suivre la formation 
d’entités supramoléculaires. La RMN DOSY est donc un outil très pertinent dans ce 
domaine de recherche [31]. 
 Les complexes de type hôte/invité sont des objets emblématiques de la chimie 
supramoléculaire. Dans le cas simple d’une stœchiométrie 1:1, leur formation peut être 
décrite par la réaction 𝐻 + 𝐼	 ⇌ 𝐻𝐼 dont la constante d’équilibre est définie comme 
𝐾5 =

[𝐻𝐼]
[𝐻][𝐼]À  où [𝐻], [𝐼] et [𝐻𝐼] sont respectivement les concentrations de l’hôte 

seul, de l’invité libre et du complexe hôte/invité. Dans le cas d’un échange rapide par 
rapport au temps caractéristique de la mesure de diffusion (i.e. D dans l’équation de 
Stejskal et Tanner), le coefficient de diffusion observé pour l’espèce invitée correspond 
à la moyenne pondérée des coefficients de diffusion de sa forme libre (𝐷`a) et de sa 
forme complexée (𝐷ka ) : 

𝐷 = 𝑥𝐷ka + (1 − 𝑥)𝐷`a  
 
𝑥, qui correspond à la fraction molaire de la forme complexée, peut s’exprimer en 
fonction des coefficients de diffusion : 
 

𝑥 =
𝐷`a − 𝐷
𝐷`a − 𝐷ka

 

 
En posant 𝐻9 = [𝐻] + [𝐻𝐼]  et 𝐼9 = [𝐼] + [𝐻𝐼] , il vient [𝐻𝐼] = 𝑥𝐼9et [𝐼] = (1 − 𝑥)𝐼9  et 
l’inverse de la constante d’équilibre peut alors s’écrire [32] : 
 

1
𝐾5

=
(1 − 𝑥)𝐼9(𝐻9 − 𝑥𝐼9)

𝑥𝐼9 =
𝐷 − 𝐷ka

𝐷`a − 𝐷
𝐻9 +

𝐷 − 𝐷ka

𝐷ka − 𝐷`a
𝐼9 

 
𝐷`a  pouvant être mesuré sur une solution de la molécule invitée seule, au besoin en 
tenant compte d’une variation de viscosité liée à la présence de l’hôte, la seule 
inconnue dans l’expression de 1 𝐾5Á  est 𝐷ka . Dans le cas, assez fréquent, où la 
molécule invitée est beaucoup plus petite que la molécule hôte, alors le volume 
hydrodynamique du complexe hôte/invité sera très similaire à celui de l’hôte seul et 𝐷ka  
pourra être remplacé par le coefficient de diffusion de l’hôte (𝐷&). Ce dernier peut 
généralement être mesuré dans une expérience indépendante. Dans cette situation, 
une bonne approximation de 𝐾5 pourra donc être obtenue à partir d’une seule mesure 
sur un mélange des deux partenaires de concentrations 𝐻9 et 𝐼9. Dans le cas où la 
taille du complexe hôte/invité diffère notablement de celle de l’hôte seul, 
l’approximation 𝐷ka ≃ 𝐷&ne tient plus et des mesures pour une courbe complète de 
titration devront être réalisées. D’une façon générale, la mesure des coefficients de 
diffusion par RMN permet de déterminer des constantes d’équilibre allant de 10 à 
105 M-1. 
 La formation de paires d’ions est également un phénomène qui peut être révélé 
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au travers de la mesure des coefficients de diffusion [33]. Pour une paire d’ions en 
solution, les coefficients de diffusion des deux partenaires seront identiques et plus 
faibles que les coefficients de diffusion des ions libres. Ce qui est intéressant dans ce 
type d’analyse c’est qu’en plus du 1H, plusieurs autres éléments actifs en RMN 
peuvent, dans les cas favorables, être utilisés pour suivre la diffusion de différents 
ions. Parmi ces éléments et les ions qui leurs sont associés, on peut citer : 7Li (Li+), 
11B (B(OH)4-, BF4-, BPh4-), 19F (F-, F3CCO2-, F3CSO3-, BF4-, PF6-), 23Na (Na+), 31P (PO43-

, RPO32-, R2PO2-, PF6-, PR4+), 35Cl (ClO4-). Cette approche basée sur la mesure de la 
diffusion permet aussi de mettre en évidence la réorganisation en solution de paires 
d’ions en compétition [34]. Ainsi, en mélangeant dans un solvant peu dissociant 
(C6D6/DMSO-d6 85:15 v:v) un équivalent du composé {(BuSn)12O14(OH)6}2+(pTS-)2 et 
deux équivalents du composé [N(CH3)4+][Ph2PO2-], la mesure des coefficients de 
diffusion a clairement établi que les espèces se réarrangeaient pour former les 
nouvelles espèces suivantes : {(BuSn)12O14(OH)6}2+(Ph2PO2-)2 et [N(CH3)4+][pTS-]. 
Une telle démarche permet d’estimer les affinités relatives de différents contre-ions 
pour un ion particulier. 
 

À retenir 
- C'est en général via l'étude des ligands de surface que les mesures de RMN 

PFG permettent de déterminer la taille et la forme des nanoparticules en 
solution, typiquement entre 1nm et quelques centaines de nm. 

- La RMN PFG permet également de mettre en évidence l'interaction entre les 
ligands et les nanoparticules (différenciation entre ligands libres et ligands liés). 

- La RMN PFG peut aussi donner accès à la dynamique des ligands en interaction 
avec des nanoparticules. 

- La RMN PFG permet de caractériser les équilibres micellaires. 
- La RMN PFG permet d’étudier la formation ou l’évolution de composés 

supramoléculaires 

4 Polymères 
Les polymères synthétiques ou d’origine biologique ainsi que leurs mélanges et 

solutions constituent une large classe de systèmes de la matière molle. Les polymères 
seuls ou mélangés à d’autres matériaux sont à l’origine de nombreux objets de la vie 
courante (pneumatiques, colles, textiles, emballages…). Les polymères synthétiques 
et biologiques sont les composants essentiels d’objets complexes, naturels ou 
artificiels tels que la cellule biologique ou les matériaux composites. Les propriétés 
physiques et notamment mécaniques dépendent de nombreux paramètres physico 
chimiques. La température est le paramètre essentiel qui définit l’état physique 
(liquide, caoutchoutique ou solide) dans lequel se trouve un matériau polymère. 

La macromolécule la plus simple, encore appelée chaîne polymère, est 
constituée d’un enchainement régulier et linéaire d’un même motif chimique appelé 
monomère. Il est possible de complexifier cet arrangement en modifiant l’architecture 
de la chaîne (polymères cycliques, en étoile…) ou en mélangeant plusieurs motifs 
chimiques (copolymères réguliers ou irréguliers). A l’état liquide (fondu polymère) ou 
solide amorphe, une chaîne polymère linéaire, modélisée par une marche aléatoire 
tridimensionnelle est appelée chaîne gaussienne. Dans le cadre de ce modèle simple, 
la dimension 𝑅 d’une chaîne constituée de N segments de longueur 𝑎 librement joints, 
est donnée par 𝑅 = 𝑎𝑁

&
, . Cette approche permet de mettre en évidence l’origine 

entropique de l’élasticité d’une chaîne polymère seule ainsi que celle des réseaux ou 
gels polymères formés par un ensemble de chaînes interconnectées. Il est important 
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de noter que pour 𝑁  suffisamment grand, les chaînes sont interpénétrées et leur 
dimension 𝑅 varie de quelques nanomètres à plusieurs dizaines de nanomètres. 

4.1 Dynamique dans un fondu polymère 
La mise en œuvre des matériaux polymères par extrusion ou soufflage requiert 

systématiquement le passage à l’état liquide de la matière. C’est pourquoi la 
compréhension des propriétés physiques des fondus est importante tant du point de 
vue fondamental qu’appliqué. L’étude de la dynamique des chaînes au sein d’un fondu 
continue de faire l’objet de nombreuses études expérimentales et théoriques. Les 
polymères à l’état fondu sont des liquides visqueux ou viscoélastiques dont les 
propriétés mécaniques dépendent à la fois de la température, mais surtout de la 
longueur des chaînes (Figure 10). 

 
Figure 10. Comportement des chaînes de polymère dans un fondu polymère 
 

Pour un fondu (T>Tf>Tg) (où Tf et Tg sont respectivement les températures de 
fusion et de transition vitreuse, les mouvements locaux des segments de chaînes sont 
suffisamment rapides, comme pour un liquide simple, et les chaînes peuvent diffuser 
librement. Pour comprendre la dynamique d’une chaîne au sein d’un fondu, il est 
important d’introduire la notion d’enchevêtrement, à l’origine de la viscoélasticité des 
fondus polymères. Les chaînes étant interpénétrées, chacune d’entre elles est 
confinée par les autres macromolécules de sorte que les points de contacts entre 
chaînes, appelés enchevêtrements, forment des obstacles infranchissables. 
L’ensemble de ces points d’enchevêtrements matérialise un tube formant une gaine 
qui confine la chaîne. Le nombre moyen 𝑁i 	de segments le long de la chaîne entre 
deux points d’enchevêtrements successifs permet de distinguer deux régimes. 

4.1.1 Régime non enchevêtré (𝑵 < 𝑵𝒆) 
𝑁i  étant de l’ordre d’une centaine d’unités, on est en présence de petites 

chaînes non enchevêtrées. Le fondu est visqueux mais non élastique. La dynamique 
des chaînes est décrite par le modèle de Rouse (1953) [35, 36]. La chaîne est décrite 
comme une succession de billes-ressorts plongées dans un milieux visqueux 
caractérisé par un coefficient de friction 𝜉  sans considération de volume exclu. Le 
mouvement brownien de l’ensemble est décrit par l’équation de Langevin [35, 36]. Ce 
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modèle conduit à l’établissement de modes dynamiques appelés modes de Rouse 
dont les temps caractéristiques 𝜏m sont donnés par : 

𝜏m = 𝜏n T
?
m
U
%
  

où 𝜏n = 5,)
#+,'(

 est le temps de relaxation le plus court (p=N). A l’opposé, pour le mode 
p=1, on obtient le temps de relaxation le plus long appelé temps de relaxation de 
Rouse : 𝜏- = 𝜏3 = 𝜏.𝑁% . Pour 𝑡 ≫ 𝜏- , on définit le coefficient d’auto-diffusion de la 
chaîne de Rouse : 

𝐷- =
𝑅%

6𝜏-
=
𝜋%𝑘𝑇
2𝑎%𝜉𝑁 

4.1.2 Régime enchevêtré (𝑵 > 𝑵𝒆) 
Soumis à une contrainte constante, l’écoulement d’un fondu se fait en deux 

temps. Au cours de la première phase élastique, les enchevêtrements jouent le rôle 
de nœuds transitoires d’un réseau tridimensionnel, empêchant l’écoulement du fondu. 
Au bout d’un temps appelé temps terminal 𝝉𝒕, apparait la phase visqueuse où le fondu 
s’écoule librement. 

Au cours de son mouvement dû à l’agitation thermique, une chaîne ne peut 
s’échapper latéralement de son tube, mais peut par contre en sortir par ses extrémités, 
mimant le mouvement d’un reptile parmi ses congénères. Cette analogie est à l’origine 
du terme de reptation utilisé par de Gennes, Doi et Edwards pour décrire la 
dynamique translationnelle d’une chaîne dans un fondu [35, 36]. 

Le mouvement brownien à une dimension de la chaîne le long de son tube de 
longueur 𝐿( = 𝑁𝑎  permet de définir un temps caractéristique 𝝉𝒕  ou temps de 
reptation au bout duquel la chaîne aura quitté son tube initial. Le coefficient de diffusion 
à une dimension le long du tube étant donné par 𝐷S =

'(
%+,?5

 , où 𝜂 est la viscosité du 
liquide de monomères, la relation 𝐿(% = 𝐷S𝜏S  nous donne l’expression du temps 
caractéristique 𝜏S =

%+,?'5'

'(
= 2	𝜏n	𝑁#  où 𝜏n = 5,

b7F
 est le temps caractéristique du 

monomère, lié à son coefficient de diffusion 𝐷n = '(
b+,5

. Le coefficient d’autodiffusion 
𝐷. de la chaîne dans le fondu est donné par : 
 

𝐷. =
𝑅%

6𝜏S
=

3𝑎%

𝜏n𝑁% 

Dans le cas des fondus de très haut poids moléculaire (𝑁~10# − 10/), le temps 
de reptation est compris entre 10"#𝑠 < 𝜏S < 1	𝑠 . Ce temps de reptation ou temps 
terminal qui augmente fortement avec N (𝜏S~	𝑁#), est bien plus grand que les temps 
moléculaires observés dans les liquides simples (monomères ou oligomères) ou 
même le fondu non enchevêtré. 

4.2 Dynamique des fondus polymères et RMN 
 La mesure des temps de relaxation transverse (T2) et longitudinale (T1) dans 
les fondus polymères, nous renseignent sur l’ensemble des modes ou mouvements 
des chaînes à l’état liquide. La relaxation longitudinale est dominée par les modes 
rapides de fréquence proche de la fréquence de résonance. A contrario, la relaxation 
transverse est en plus sensible aux modes dynamiques lents, de sorte que T2 est 
toujours inférieur à T1. Dans les fondus enchevêtrés de haut poids moléculaire, les 
interactions nucléaires ne sont plus moyennées par les mouvements et la relaxation 
transverse est dominée par ces interactions nucléaires résiduelles. Cet effet, lié à 
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l’anisotropie des mouvements des segments de chaînes peut fortement affecter la 
relaxation transverse. L’effet des caractéristiques (N, polydispersité, architecture…) 
des chaînes polymères sur les processus de relaxation nucléaires a fait l’objet de 
nombreuses études [37]. Bien que ces études sortent du cadre de cet article, il est 
important de mesurer ou du moins d’estimer ces temps avant de mesurer des 
coefficients de diffusion par RMN.  

Les expériences de diffusion par gradient de champ pulsé réalisées sur les 
polymères liquides requièrent de se placer au-dessus de la température de fusion (Tf) 
dans le cas des polymères semi-cristallins et bien au-delà de la température de 
transition vitreuse (Tg) dans le cas des polymères amorphes. Lorsque la relaxation 
transverse est trop rapide (typiquement T2<100 ms), il convient d’utiliser la séquence 
d’écho de spin stimulé (PFG-STE). Dans tous les cas, il est important que le temps de 
relaxation transverse soit suffisamment long pour vérifier que le coefficient de diffusion 
ne dépende pas du temps de diffusion	Δ. Afin d’étudier proprement l’effet de la masse 
molaire sur le coefficient de diffusion, il est important d’utiliser des polymères 
monodisperses. En effet, la polydispersité se traduit par une distribution de coefficients 
de diffusion du centre de masse des chaînes, entrainant une décroissance multi 
exponentielle de l’amplitude de l’écho de spin dans la séquence PFG (équations (17) 
et (18)).  

Les premières études de diffusion dans les polymères par RMN en présence 
de gradients statiques (STRAFI [38]) ou pulsés (PFG [39, 40, 41, 42, 43]) datent des 
années 1980. Les polymères les plus étudiés sont le polyoxyéthylène (POE), le 
polyethylène (PE) et le polydiméthylsiloxane (PDMS). L’ensemble de ces études [37] 
corrobore l’existence des deux régimes de Rouse (𝑁 < 𝑁i) et de reptation (𝑁 > 𝑁i).  

 
• Pour 𝑁 > 𝑁i , la relation 𝐷 ∝ 𝑁"%  est bien vérifiée sur l’ensemble des 

systèmes étudiés comme le montrent les graphes de la figure 11. Ces résultats 
confirment le modèle de reptation dans le cas des chaînes enchevêtrées. Certaines 
mesures par RMN PFG donnent un exposant légèrement supérieur à 2. Une revue 
générale sur ce sujet compilant différentes techniques de mesure du coefficient de 
diffusion [44] montre que 𝐷 ∝ 𝑁"%.#±9.3. Un raffinement du modèle de reptation prenant 
en considération les fluctuations de position des obstacles formant le tube ainsi que 
les fluctuations de la longueur du contour de la chaîne donnent également	𝐷 ∝ 𝑁"%.#. 

Il est important de noter qu’au cours de ces expériences, le temps de diffusion 
Δ doit être supérieur au temps de reptation 𝜏S . Cette situation n’est pas forcément 
réalisée pour les polymères de haut poids moléculaire pour lesquels la relaxation 
nucléaire est rapide. 
 

• Pour N < Ne, la relation 𝐷 ∝ 𝑁"r avec 𝛼 = −1	dérivant du modèle de Rouse 
n’est pas systématiquement vérifiée et dépend fortement de la terminaison des 
chaînes. Pour les petites masses molaires des fondus de la figure 11, on a 𝛼 = −1 
pour le polyoxyethylène terminé OH [40] et 𝛼 = −2 pour le polyethylène terminé CH3 
[42]. Cet effet est à nouveau observable sur la figure 12 [43] où sont représentées les 
évolutions de 𝐷 en fonction de 𝑁 pour trois polyoxyéthylène différents : le premier est 
terminé OH (LPOE), le second est cyclique (CPOE) et le troisième est terminé par des 
groupements méthyle (LPOEDE). Si conformément au modèle de Rouse, 𝛼~ − 1	pour 
les POE linéaires ou cycliques, ce n’est plus le cas pour le LPOEDE pour lequel 𝛼 =
−2.01. Cet écart est attribué aux effets de volumes libres associés à la terminaison de 
la chaîne. On retrouve le comportement prédit par Rouse une fois les corrections de 
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volume libre effectuées. On retiendra que dans le régime de Rouse, la diffusion est 
sensible à la topologie et aux terminaisons de chaînes. 
 

 
Figure 11. Évolution du coefficient de diffusion en fonction de la masse molaire des 
polymères. (a) polyoxyethylène  T=100° C [d'après 40] ; (b) polyethylène T=110° C 
[d'après 42]. 

4.3 Mélanges de polymères  
Dans de nombreuses applications, les polymères sont mélangés à d’autres 

espèces qui peuvent être des liquides (solvants ou polymères), des particules solides 
(charges minérales) ou des ions (électrolytes polymères). 

4.3.1 Mélange polymère solvant 
Les polymères en solution se rencontrent dans de nombreux systèmes naturels 

pour lesquels le solvant est l’eau, mais également en solvant organique apolaire dans 
le cas des polymères synthétiques. En présence de solvant, la dimension d’une chaîne 
polymère est donnée par 𝑅 ∝ 𝑎𝑁s où 𝜈 est l’exposant de Flory. La conformation de la 
macromolécule résulte d’une compétition entre l’énergie élastique de la chaîne et 
l’énergie d’interaction monomère/solvant. Dans un bon solvant, 𝜈 = '

G, la chaine est 
gonflée. Dans un mauvais solvant 𝜈 < &

,, la chaîne se contracte en expulsant une 
grande partie du solvant. La structure d’une solution polymère dépend de la fraction 
volumique	Φ en polymère ainsi que de la qualité du solvant. On notera 𝜙∗ ∝ 𝑁#s"3 la 
fraction volumique de recouvrement des chaînes en solution. 
 

• Régime semi dilué (Φ > 𝜙∗): les chaines polymères sont interpénétrées. Un 
modèle similaire au modèle de reptation donne pour le coefficient d’autodiffusion :  
𝐷. ∝ 𝑁"%Φ(%"s) (3"#s)⁄ . Cette dépendance en fonction de	𝑁, validée par des mesures 
de diffusion par PFG [45], est la même que celle observée dans les fondus 
enchevêtrés.  

• Régime dilué (Φ < 𝜙∗): en régime très dilué, les chaines sont isolées et le 
coefficient d’autodiffusion est donné par la loi de Stokes-Einstein 𝐷. =

'(
b+,-H

 où 𝑅\est 
le rayon hydrodynamique de la chaîne avec 𝑅\ ∝ 𝑎𝑁s. 𝐷. est donc directement relié à 
N : 𝐷. ∝ 𝑁"s . On peut donc écrire 𝐷. = 𝐾𝑀x

"s où K est une constante tabulée 
dépendant du couple polymère/solvant. Cette méthode permet de déterminer par PFG 
la masse molaire moyenne ainsi que la distribution de masse d’un échantillon 
polymère donné à partir de la distribution de coefficients de diffusion (cf. section 
2.5.3.1) [14]. Cette méthode est une alternative fiable aux méthodes classiques de 
chromatographie moléculaires (SEC). 
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Figure 12. Évolution du coefficient de diffusion en fonction de la masse molaire de trois 
différents polyoxyéthylènes de petites masses molaires [d'après 43]. 
 

4.3.2 Mélanges polymère-nanoparticules. 
 Les propriétés rhéologiques des fondus polymères peuvent être profondément 
modifiées par l’ajout de particules solides. Les nombreuses études sur le sujet 
montrent que ces changements sont souvent la conséquence d’une altération de la 
dynamique à l’échelle des chaînes polymères. Les études par RMN montrent que la 
dynamique à l’échelle locale ainsi que la diffusion dépendent non seulement de la taille 
et la forme des particules mais surtout de la fraction volumique occupée par ces 
dernières [42, 46]. Des effets de taille associés à la limite du régime enchevêtré ont 
clairement pu être mis en évidence par des mesures de diffusion par PFG. De même, 
les interactions polymères particules ont également une influence considérable sur les 
propriétés dynamiques à l’échelle macromoléculaire, mais aussi rhéologiques du 
mélange. 
 
 

À retenir 
- La mesure des coefficients de diffusion des polymères par RMN PFG permet de 

déterminer la taille des chaînes macromoléculaires aussi bien en fondu qu'en 
solution dans un solvant 

- Les mesures à l'état fondu permettent de mesurer les interactions entre chaînes 
de polymères, et en particulier les seuils d'enchevêtrement.  

5 Sonder les espaces nanométriques 
5.1 Porosité, généralités 
 Un matériau poreux est un matériau rempli d'espace vide et la porosité est 
définie comme l'ensemble des vides de ce matériau. Outre la valeur du volume poreux 
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(Φ = fIJ(KL
fMJM$N

), la porosité se caractérise également par la taille, la forme et la connectivité 
des pores. Ceux-ci peuvent être tous identiques (porosité monomodale) ou présenter 
une distribution de taille (porosité polymodale, hiérarchique) et/ou de géométrie. Ces 
pores peuvent être connectés ou non, et la topologie de connectivité entre ces espaces 
vides est également un élément déterminant pour les propriétés de ces matériaux. 
Selon l'IUPAC, la porosité peut se préciser selon la taille des pores de la façon suivante 
(la méthode de référence pour la détermination de la taille des pores est l'adsorption 
d'azote [47]) : 

• microporosité : le diamètre des pores n'excède pas 2 nanomètres ; 
• mésoporosité : le diamètre des pores est compris entre 2 et 50 nanomètres ; 
• macroporosité : les pores ont un diamètre supérieur à 50 nanomètres qui peut s'étendre 

jusqu'à plusieurs dizaines de μm. 

 Les matériaux poreux peuvent être d'origine naturelle ou synthétique et 
présentent une grande diversité de composition chimique (inorganique, organique, 
organo-minéraux, composites, ...). Ils possèdent des propriétés intrinsèques 
(mécanique, thermique, acoustique ...), mais bon nombre de leurs applications sont 
reliées à la possibilité de remplir les pores par des systèmes moléculaires sous forme 
gaz, liquide ou solide, à des fins aussi diverses que : catalyse, filtration, séparation, 
stockage, dépollution, et aussi dans les domaines de l'énergie, de l'environnement ou 
de la santé. 
 

La matière confinée dans des pores possède des propriétés physiques 
modifiées par rapport à la même matière étudiée en volume. Ces modifications sous 
confinement proviennent simultanément de la division de la matière dans des 
domaines dont la taille peut se rapprocher des dimensions moléculaires et des fortes 
interactions entre les molécules confinées et la surface des pores. 
En particulier, il en découle : 
• Une modification des températures de transition des fluides confinés. C'est l'effet 
Gibbs-Thomson qui se caractérise par une dépression de la température de fusion des 
cristallites Δ𝑇n avec la taille de ceux-ci. Dans le cas d'un confinement dans des pores 
cylindriques de rayon 𝑟 , Δ𝑇n 	= 	𝑇nh

/yLNML.z
&O	{LF

	 où 𝑇nh , 𝜎.K , 𝜙 , 𝐻*  et 𝜌.  sont 

respectivement la température de fusion du solide en masse, l'énergie interfaciale 
liquide-solide, l'angle de mouillage, l'enthalpie de fusion et la densité du solide. Ces 
variations de température de transition peuvent être déterminées par cryoporométrie 
RMN [48]. Le signal RMN du fluide liquide confiné (largeur de raie 50-500 Hz) se 
transforme en un signal de type solide (largeur de raie 10 kHz-200 kHz) lorsque la 
mobilité du fluide diminue (cristallisation ou vitrification). La variation de l'intensité du 
signal RMN liquide avec la température permet de remonter à la taille des pores (nm-
μm) et leur distribution dans le cas d'un système à porosité hiérarchique. 
 
• Des interactions entre les molécules remplissant les pores et la surface du matériau 
poreux. Celles-ci se développent au travers de liaisons plus ou moins labiles et fortes 
(liaisons hydrogène, dipole-dipole, van der Waals, liaisons π, relation d'épitaxie ou de 
commensurabilité avec les parois et auto-organisation) et peuvent conduire à la 
formation de couches d'adsorption aux interfaces, à l'orientation spécifique des 
molécules sur la surface et la structuration du liquide. Ceci peut induire un 
comportement biphasique pour les fluides confinés, avec une fraction des molécules 
proches des parois, et une autre qui se trouve au centre de l'espace confinant. Ces 
couches peuvent souvent être identifiées à partir de leurs propriétés thermiques ou 
dynamiques. Macroscopiquement, ces effets aux parois se traduisent par une 
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longueur de glissement des fluides au voisinage des surfaces et un ralentissement de 
la dynamique des fluides confinés. La RMN à gradient de champ pulsé permet de 
mesurer ces effets au travers de la détermination des coefficients d'auto-diffusion. 
Notons que la taille des domaines de confinement et les phénomènes qui se déroulent 
aux parois peuvent également inhiber la cristallisation de tout ou partie du liquide 
confiné. 
Enfin, il faut noter que selon les combinaisons choisies, le matériau composant le 
squelette poreux peut être plus ou moins apte à absorber le fluide confiné et un cas 
extrême consiste en un réseau de polymères qui peut gonfler avec un fluide. C'est par 
exemple le cas des gels.  
 

5.2 Porosité et RMN PFG 
 Comme cela a été montré dans les sections précédentes (sections 2.4 et 2.5), 
la détermination des coefficients de diffusion par la technique RMN PFG s'appuie sur 
des séquences d'impulsions qui permettent de déterminer le libre parcours moyen des 
molécules sondées pendant le temps de diffusion ∆. Typiquement, cette durée est 
comprise entre 10 et 1000ms (la limite inférieure étant reliée aux séquences 
d'impulsions choisies et la limite supérieure aux temps de relaxation nucléaires T1 et 
T2). L'espace sondé par les molécules pendant ce temps de diffusion correspond à un 
déplacement quadratique moyen √< 𝒓% > qui est typiquement compris entre 50nm et 
50μm selon le coefficient de diffusion des espèces confinées (〈𝑟%〉 = 2𝑑𝐷𝑡) (équation 
(5)). Si le milieu apparait comme totalement homogène à l'échelle d'espace de la 
mesure, la valeur du coefficient de diffusion D est constante quelle que soit la durée 
du temps de diffusion. Au contraire, dans le cas où les molécules évoluent dans un 
milieu inhomogène, tel qu'un poreux, on mesurera un coefficient de diffusion apparent 
𝐷5mm,∆ dépendant de ∆. 
 
 L'information apportée par les expériences de RMN PFG va dépendre du 
rapport 𝜁 entre le déplacement quadratique moyen sondé √< 𝒓% >	pendant le temps 
∆, et la taille caractéristique des pores du matériau, 𝑙 (𝜁 = }F,~

K,
 ) (cf. Figure 13). 

• si 𝜁	 ≪ 	1  , les pores sont très grands devant le déplacement quadratique 
moyen, et le coefficient de diffusion mesuré correspond à celui de la phase 
confinée (Fig. 13-A.1). On est dans le cadre de la diffusion moléculaire pour 
laquelle la mobilité des espèces est gouvernée par des chocs entre les 
molécules de la phase confinée. La contribution de l'interaction entre les 
molécules et les parois des pores devient plus importante quand le rapport entre 
la surface des pores et le volume poreux augmente (Fig. 13-B.3).  

• si 𝜁	 ≫ 	1, les pores sont petits devant le déplacement quadratique moyen des 
molécules (Fig. 13-A.3), et le coefficient de diffusion mesuré reflète alors 
essentiellement les interactions entre les molécules confinées, la surface et 
l'architecture du réseau de pores (tortuosité, ...). Selon la forme des pores et 
leur connectivité, différents cas de figure peuvent encore être rencontrés : i) 
mesurer la diffusion moléculaire dans le cas de pores interconnectés et dont au 
moins l'une des dimensions est grande devant les objets sondés (10nm - 
100nm), ii) se trouver dans un régime de diffusion de Knudsen si la mobilité des 
molécules est essentiellement gérée par les chocs avec les parois des pores 
(Fig. 13-B.2), ou iii) ne pas pouvoir mesurer de mobilité dans le cas d'un réseau 
de pores trop tortueux ou mal connectés entre eux. Un cas extrême consiste en 



44 
 

un pore très anisotrope dans lequel les molécules avancent en file indienne 
(Fig. 13-B.1). 

• si 𝜁	~	1, la taille du pore est comparable à l'espace sondé par la molécule 
pendant le temps de diffusion Δ (Fig. 13-A.2). La réponse à une expérience 
RMN PFG apportera une information composite qui concerne à la fois la 
mobilité des molécules et la géométrie des domaines de confinement dans 
lesquels les molécules vont se déplacer. Typiquement, ce régime peut se 
rencontrer pour des pores dont la taille est comprise entre 0,5 et 5μm. 

Une description exhaustive de la mobilité translationnelle d'un fluide confiné dans un 
poreux nécessite donc de réaliser une série de mesures pour balayer 𝜁 sur la plus 
grande amplitude possible. D'un point de vue expérimental, c'est ce qui peut être 
réalisé en effectuant une série d'expériences RMN PFG avec différentes valeurs du 
délai de diffusion ∆. Des expériences réalisées à différentes températures et/ou divers 
taux de remplissage du poreux peuvent également permettre de séparer les 
contributions liées au transport de celles liées à l'aspect géométrique. Les coefficients 
d'auto-diffusion étant des phénomènes thermiquement activés, < 𝑟% >  et donc 𝜁 
augmentent avec la température (pour un ∆ constant). Il est alors possible de passer 
par les différents types de régimes de diffusion décrits ci-dessus. De façon 
intéressante, on peut remarquer que du fait de la taille des pores il n’y a pas de 
convection dans les poreux. Les études en température en sont donc facilitées. 
 

 
Figure 13. A : Influence du temps de diffusion sur l'espace sondé; B : Différents 
régimes de diffusion (1-single file, 2-régime de Knudsen, 3-diffusion moléculaire, 4- 
diffusion de surface. 
 
 Cependant, plusieurs effets peuvent également affecter les mesures des 
coefficients de diffusion par RMN PFG de fluides confinés dans des systèmes poreux 
et conduire à des artefacts dans les mesures ou leurs interprétations. Ces effets sont 
reliés au caractère biphasique de ces systèmes dans lesquels deux phases de nature 
chimique différente (le fluide et la matrice de confinement) coexistent, via une surface 
de contact très développée (jusqu'à plusieurs milliers de m2g-1). D'une part, ces deux 
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phases de composition chimique différente sont caractérisées par des susceptibilités 
magnétiques différentes, ce qui génère un gradient de champ magnétique permanent 
localisé dans la zone interfaciale. D'autre part, au niveau de cette interface, les 
molécules du fluide peuvent avoir tendance à interagir fortement avec certains sites 
spécifiques de la surface et prendre une orientation préférentielle par rapport à la 
surface induisant une forte composante dipolaire (Fig. 13-B.4). Ces effets s'expriment 
par :  

• Une augmentation importante de la largeur spectrale des signaux reliée à 
l'inhomogénéité de champ et aux couplages dipolaires. Ceci conduit à une 
diminution de la résolution spectrale et une augmentation de la contribution de 
la relaxation dues à l'inhomogénéité de champ (T2*) ; 

• Une diminution notable des temps de relaxation nucléaires, T2 étant plus 
fortement affecté que T1 ; 

• Une composante d'atténuation du signal lié à la diffusion des espèces dans le 
gradient de champ statique permanent existant à l'interface. 

Il est important de souligner que ces variations qui affectent l'allure des spectres et les 
temps de relaxation nucléaires ne sont pas obligatoirement corrélées à des 
modifications importantes des coefficients de diffusion. Toutefois, une méthodologie 
adaptée et une optimisation spécifique des paramètres des expériences RMN PFG est 
alors requise pour mesurer des coefficients de diffusion dans ces milieux. En 
particulier, il est nécessaire de réduire les temps caractéristiques des séquences de 
diffusion et plus particulièrement ceux qui sont liés au T2. A cet effet, on préfère utiliser 
une séquence de type écho stimulé et des gradients courts et intenses. Les 
expériences de mesure de coefficient de diffusion dans des poreux nécessitent donc 
des appareils de RMN équipés spécifiquement pour les mesures RMN PFG et 
permettant de délivrer des gradients d'intensité supérieure à 1000G/cm (10 T/m). 
En outre, l'inhomogénéité du milieu et la présence de gradients permanents aux 
interfaces peut conduire à des mesures erronées, et on pourra alors être amenés à 
utiliser des séquences dites à "13 intervalles" qui compensent ces effets. Mais 
évidemment l'optimisation et l'utilisation d'une telle séquence est plus complexe, mais 
également rajoute des temps supplémentaires pendant lesquels la relaxation a 
également lieu. 
Pour pallier ces inconvénients et élargir les possibilités de mesures, d'autres 
techniques de RMN plus spécifiques ont été développées. 

5.2.1 RMN PFG couplée à la rotation à l'angle magique (RMN MAS) 
La rotation de l'échantillon à l'angle magique permet de moyenner les effets liés 

aux couplages dipolaires et à l'anisotropie de déplacement chimique, ce qui permet 
d'obtenir des spectres RMN mieux résolus et de s'affranchir de la réduction drastique 
des temps de relaxation. Ces expériences nécessitent un appareillage spécifique à 
savoir une sonde de RMN MAS et la possibilité d'utiliser des gradients de champ 
pulsés. Ceux-ci peuvent en général être générés par un assemblage de bobines qui 
permet de choisir la direction du gradient de champ pulsé comme dans les expériences 
d'imagerie RMN. Ce type d'expérience doit être préférentiellement utilisé quand il s'agit 
de séparer le comportement diffusif de différentes espèces confinées dans un solide 
poreux.  

5.2.2 RMN PFG à bas champ 
Les effets liés à la susceptibilité magnétique sont proportionnels au champ 

magnétique externe. L'utilisation d'un appareil de RMN bas champ permet donc de 
limiter les effets liés à l'hétérogénéité des matériaux poreux. Dans cette optique, 
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l'utilisation d'appareils commerciaux basés sur des aimants permanents et dotés d'un 
accessoire de gradient de champs peut être une alternative intéressante. Toutefois la 
diminution du champ s'accompagne d'une diminution du signal et également des 
temps de relaxation T1 et T2, ce qui peut alors poser des problèmes pour les mesures.  

5.2.3 Mesure RMN dans le champ de fuite de l'aimant (STRAFI) 
Un fort gradient de champ permanent existe dans tous les aimants supraconducteurs 
utilisés en RMN. Typiquement, au centre de l'aimant où sont réalisées les mesures, il 
y a un champ de 10 à 20T, alors qu'aux extrémités, il reste quelques centaines de mT. 
Le gradient dans le canon de l'aimant atteint donc couramment 60T/m et peut être 
utilisé pour faire des mesures de coefficients de diffusion par des méthodes dans le 
champ de fuite de l'aimant, appelées STRAFI. Elles consistent à enregistrer la 
décroissance du signal de l'écho RMN en fonction de la durée de celui-ci. Comme ces 
expériences ne consistent qu'en des impulsions radiofréquence, les temps d'écho 
peuvent varier entre quelques dizaines de μs et plusieurs centaines de ms. L'avantage 
de cette approche est de pouvoir faire des mesures de coefficients de diffusion avec 
des séquences très courtes. Les inconvénients sont, d'une part, une mise au point 
délicate de ces expériences (étalonnage du champ, dispositif de positionnement précis 
de la sonde, ...) et, d'autre part, la perte de la résolution spectrale de la RMN. Des 
appareils de RMN bas champ utilisant cette méthodologie ont été développés, 
essentiellement pour effectuer des mesures à la surface des matériaux (ciment, 
caoutchouc, bois, ...) (concept NMR MOUSE développé chez Bruker puis Magritek 
permettant de sonder entre 5 et 25mm sous la surface des échantillons avec des 
résolutions comprises entre 10 et 100μm).  

5.3 Taille des objets poreux 
 En fait, la première difficulté pour caractériser la diffusion d'espèces confinées 
dans un système poreux par RMN PFG concerne certainement la forme sous laquelle 
le matériau poreux est disponible. Outre quelques études sur des monocristaux ou des 
monolithes pouvant présenter des dimensions de l'ordre du millimètre ou du 
centimètre, les matériaux les plus souvent disponibles se présentent sous forme de 
poudres ou d'agglomérats plus ou moins densifiés (céramiques, ...). La taille des grains 
individuels de ces systèmes a une influence majeure pour l'interprétation des résultats 
des mesures RMN PFG. En effet, pour pouvoir interpréter ces mesures en termes de 
diffusion interne au poreux, il est primordial que la taille caractéristique des grains 
individuels de cette poudre soit suffisamment importante pour pouvoir négliger les 
effets liés aux limites physiques des grains. Typiquement, il sera nécessaire d'utiliser 
des poudres dont la taille des grains est nettement supérieure au déplacement 
quadratique moyen sondé par l'objet durant le temps de la mesure et comparable à 
l'hélicité du gradient de champ ( 𝛾𝛿𝐺 ). Cela correspond à des grains dont les 
dimensions sont typiquement de l'ordre du μm.  
 Toutefois, dans le cas d'une poudre et même si les grains sont suffisamment 
grands, une fraction importante du volume de l'échantillon peut se situer autour du 
poreux et être également remplie par le fluide. Les mesures par RMN PFG apporteront 
alors simultanément une information sur le fluide confiné dans les pores et sur celui 
qui se trouve autour du matériau poreux, mais également sur les phénomènes 
d'échange entre les macrodomaines. La courbe de décroissance de l’aimantation sera 
donc complexe et des traitements mathématiques rigoureux pour ces systèmes 
multimodaux ont été proposés, en particulier par Kärger [49]. Cependant, pour un 
grand nombre d'expériences réalisés dans ces milieux, on pourra utiliser l'équation 
(17) avec une approche bimodale pour obtenir les coefficients de diffusion du fluide 
dans le poreux et celui à l'extérieur des grains. 

Toutefois comme les temps de relaxation du fluide confiné sont fortement 
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réduits par rapport à ceux du fluide en masse, la contribution de la composante liée au 
fluide confiné sera diminuée. Dans certains cas, des valeurs du temps de relaxation 
du fluide confiné peuvent être bien inférieurs à quelques ms ce qui devient rédhibitoire 
pour déterminer le coefficient de diffusion dans le milieu confiné. 

Dans certains cas, et afin de simplifier l'analyse et l'interprétation des résultats, 
la composante liée au fluide à l'extérieur des pores peut être éliminée en profitant de 
l'effet Gibbs-Thomson. Pour cela, l'échantillon doit être étudié à une température qui 
permet de geler le fluide autour des grains tout en conservant liquide celui qui est 
confiné dans la matrice poreuse. 

5.4 Diffusion restreinte, problématiques 
 Comme il a été souligné ci-dessus, les expériences de RMN PFG permettent 
l'étude du comportement de nombreux fluides, dans une grande diversité de matériaux 
poreux et dans de larges gammes de température et/ou de pression, à condition 
d'avoir un environnement échantillon compatible. Associé à la possibilité de conserver 
une bonne résolution spectrale, les mesures RMN PFG permettent d'obtenir des 
informations quantitatives sur de nombreux systèmes. Les problématiques étudiées 
sont le plus généralement reliées à des applications des matériaux poreux dans les 
domaines de la catalyse, la séparation des fluides ou des matériaux cimentaires. Dans 
une approche similaire, la mesure des coefficients de diffusion par RMN PFG permet 
de sonder la diffusion restreinte dans des systèmes organiques qui ont des 
implications dans le domaine de la matière molle ou des sciences du vivant (médecine, 
biophysique). 

5.4.1 Sonder la géométrie de confinement 
 La possibilité d'utiliser la RMN à gradient de champ pour caractériser la 
géométrie de confinement des systèmes poreux remonte aux prémices de la 
technique ; à titre d'exemple, des systèmes aussi variés que des émulsions, des 
systèmes modèles ou biologiques (levure, pulpe de fruits ...) ont été étudiés [50]. Il est 
nécessaire de réaliser une série d'expériences en utilisant différents temps de diffusion 
pour moduler l'espace exploré par les molécules sondes. Ces courbes de diffusion 
peuvent se décrire à partir des équations de Bloch-Torrey et du propagateur de 
transport ou d'un calcul de type Monte-Carlo. Plus récemment, ce type de mesure a 
également permis de caractériser des systèmes confinants de géométries bien 
définies (sphères, sphères concentriques...), avec des courbes d'atténuation du signal 
qui peuvent présenter une succession d'arches. Ce phénomène est appelé diffusion-
diffraction et correspond à une diffusion restreinte dans des domaines dont les 
dimensions caractéristiques sont de l'ordre de grandeur du vecteur d'onde associé 
(𝑞 = 𝛾𝛿𝐺), donc en général dans le domaine 0,1-5μm. Le choix du fluide confiné et de 
la température de travail permet de faire varier le domaine d'exploration des molécules 
sondes. Une option consiste à utiliser des molécules ayant peu d'interactions avec le 
substrat, comme des gaz nobles (129Xe, 4He). Dans un milieu poreux moins organisé 
comme les matériaux granulaires, les mousses, les roches réservoirs, ou les tissus 
biologiques tels que les poumons [51], l'analyse conduit à une mesure de la tortuosité. 
Ces techniques sont essentiellement adaptées à des pores ou des espaces 
interparticulaires de taille micrométrique. 

La RMN PFG s'avère également une méthode performante pour l'étude des 
systèmes confinés anisotropes de géométrie 2D (membranes, smectiques) ou 1D 
(canaux, nanotubes, colonnaires). Si ces systèmes peuvent être orientés 
macroscopiquement, il est alors possible de mesurer directement le coefficient de 
diffusion selon un axe préférentiel en orientant les canaux par rapport au gradient de 
champ. Ce type de mesures peut être utilisé pour analyser de façon rigoureuse le 
comportement d'un polymère à l'interface avec un poreux inorganique [52]. Il est 
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également possible d'explorer tous les axes de symétrie d'un système plus complexe 
(et de déterminer le tenseur de diffusion) en utilisant une sonde RMN avec des 
gradients 3 axes ou un système d'imagerie. Dans le cas d'un système non orienté, on 
parle alors souvent d'un système de poudre, on obtient alors une moyenne de ce 
tenseur, et éventuellement les valeurs parallèle et orthogonale des coefficients 
d'autodiffusion. 

La mobilité intra-cristalline peut être fortement affectée par des défauts 
structuraux (macles, ...). La diminution du coefficient de diffusion avec le déplacement 
quadratique moyen permet également d'identifier et caractériser ces barrières intra-
cristallines [53]. 
 

5.4.2 Étude des mélanges 
Comme nous l'avons présenté sur la Figure 7, la résolution spectroscopique de 

la RMN permet de caractériser sélectivement chacun des composés d'un mélange. 
Cela s'applique également dans le cas de fluides confinés, par exemple les 
constituants d'un mélange d'hydrocarbures (alcanes, alcènes ...), un mélange de CH4 
et de CO2, ou les différents composants dans des électrolytes tels que ceux qui sont 
étudiés pour des applications dans des dispositifs électrochimiques (supercapacités, 
batteries). D'une part, il est possible d'étudier séparément chacun des éléments 
contenus dans le système en utilisant les différents noyaux contenus dans le mélange 
(1H, 13C, 19F, 7Li, ...), mais également de les séparer par leur déplacement chimique. 
En général, dans les milieux confinés, les signaux sont élargis et ont tendance à se 
superposer, et une solution consiste à utiliser la RMN PFG du 13C. Sa faible abondance 
naturelle (~1%) peut être compensée par des réactifs enrichis en 13C. Une autre 
solution pour augmenter la séparation des différents signaux, consiste à combiner la 
rotation à l'angle magique avec les gradients de champ pulsés [54]. Il est à noter que 
dans certains cas, l'augmentation de la résolution spectrale par rotation à l'angle 
magique permet également de séparer directement les composantes provenant du 
milieu confiné de celles du milieu extérieur [55]. 
 

5.4.3 Influence du taux de remplissage et comportement aux interfaces.  
 La RMN PFG permet également de suivre l'évolution des coefficients 
d'autodiffusion dans les poreux en fonction du taux de remplissage. De nombreux 
systèmes poreux-fluide ont été étudiés, mais aucun comportement universel n'a été 
mis en évidence, et selon les cas, on peut mesurer une augmentation ou une 
diminution de D, avec ou sans saturation lorsque le taux de remplissage atteint une 
valeur seuil. Ces comportements variés reflètent des interactions respectives des 
molécules du fluide avec la surface du poreux et entre elles, et différents régimes de 
diffusion peuvent coexister ou se substituer. En général à faible taux de remplissage, 
les molécules vont commencer par s'adsorber à la surface et la diffusion a lieu par un 
mécanisme de saut entre sites d'adsorption. Le coefficient de diffusion de surface 
s'exprime alors comme 𝐷	 = 	 〈𝑙

%〉
6𝜏Á  où 〈𝑙%〉 et 𝜏  sont respectivement les distances 

carrées et durées entre deux sauts. Quand le taux de remplissage augmente, le 
coefficient de diffusion commence généralement par augmenter car la diffusion des 
molécules dans un espace relativement vide est peu contrainte [56]. Par exemple 
l'étude du 1-octène dans un catalyseur Pd(1%)/Al2O3 permet de séparer une diffusion 
de surface d'une diffusion dans les pores en distinguant deux coefficients de diffusion 
et leur évolution avec le temps de diffusion Δ. Ces expériences permettent également 
de déterminer un temps d'échange de 150ms entre les deux populations. La 
modification de la surface des pores permet de montrer les interactions moléculaires 
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aux interfaces. Par exemple, la silanisation permet de mettre en évidence l'importance 
des hydroxyles à la surface de l'alumine [57]. La diffusion de surface peut être 100 fois 
plus faible que la diffusion en masse. 
 

5.4.4 Matériaux mous 
 La "matière molle" est un champ d'investigation qui rassemble des matériaux 
présentant une réponse forte lorsqu'ils sont soumis à de faibles sollicitations externes 
(température, pression, force ionique, pH, lumière, excitation électrique, ...). Ces 
matériaux mous ont souvent des compositions et des architectures complexes, qui 
allient plusieurs phases de nature chimique différente, par exemple un réseau de 
polymère gonflé par un solvant, un système lamellaire lyotrope, membranaire ou 
micellaire, des pâtes ou des gels, ... Les différentes composantes de ces systèmes ont 
en général des dynamiques très distinctes - en général une des phases a une 
dynamique très restreinte et rigidifie le système alors que l'autre s'apparente plutôt à 
celle d'un fluide. Elles peuvent alors facilement être sélectionnées dans des 
expériences RMN sur la base de leurs temps de relaxation. Cette sélection sera très 
efficace dans le cas des mesures RMN PFG pour lesquelles seuls les signaux de la 
phase mobile seront observés, les autres ayant un temps de relaxation trop court et 
aucune mobilité translationnelle à grande échelle. Dans le cas des matériaux 
présentant des phases organiques ou de l'eau, il sera également possible de procéder 
à des substitutions isotopiques 1H ↔ 2H pour pouvoir mesurer le comportement de 
chacune des composantes. 
 

 
Figure 14. Diffusion de molécules sondes dans un réseau de type gel, influence du 
rapport entre la taille des molécules et le maillage.  
 
 Comme dans le cas des poreux 'traditionnels' (matrice de confinement rigide), 
les coefficients d'autodiffusion mesurés reflètent simultanément la géométrie de 
l'espace de confinement et les interactions entre les molécules confinées et le réseau. 
Dans le cas d'un hydrogel (réseau de polymère hydrophile gonflé par de l'eau), et si 
les molécules sondes ont peu d'interaction avec le réseau, leur coefficient de diffusion 
D peut s'exprimer par la relation 7

7D
	= 	𝑒𝑥𝑝 T− FL

)
U , où D0 et rs sont respectivement le 

coefficient de diffusion des molécules sondes et leur rayon, et 𝜉  la dimension du 
maillage (Fig. 14). Dans le cas d'un hydrogel obtenu par (co)polymérisation radicalaire, 
et pour une composition donnée, 𝜉 dépend du taux de réticulation lié à la quantité 
d'initiateur radicalaire utilisé, et s'établit en général entre 1 et 100nm. La mesure des 
coefficients de diffusion de plusieurs sondes moléculaires dont les rayons 
hydrodynamiques entourent le maillage permet de remonter à une estimation précise 
de sa valeur, en accord avec la rhéologie ou l'équilibre de gonflement [58]. 

Réciproquement, la mesure des coefficients de diffusion de plusieurs sondes 
au sein d'un matériau permet d'évaluer les interactions entre les molécules mobiles et 



50 
 

le réseau confinant. C'est par exemple ce qui a été réalisé en mesurant les coefficients 
de diffusion d'un solvant (eau) et d'un soluté (polyoxometallates) dans un système 
lamellaire. Le comportement spécifique de chaque espèce permet de séparer les 
phénomènes liés à la friction (exprimé par le modèle de Faxen 𝐷/𝐷9 =	T1 − 2

-#
�P
U, où 

D0 est le coefficient de diffusion dans le bulk, RH, le rayon hydrodynamique de la 
particule et dw la distance entre les plans) de ceux qui sont reliés à des interactions 
moléculaires spécifiques [59]. De telles mesures ont été réalisées sur des phases 
lyotropes macroscopiquement orientées par le champ magnétique. Dans ce cas, on 
peut montrer la forte anisotropie du transport, en comparant les composantes 𝐷∥ et 𝐷⟂ 
dans les directions parallèle et orthogonale au champ. Un rapport de l'ordre de 100 a 
été mesuré démontrant une organisation lamellaire parfaite et pratiquement exempte 
de défauts.  
 

La détermination des coefficients de diffusion a été utilisée dans de nombreuses 
autres problématiques, et pour en montrer la diversité, on pourra citer par exemple :   
 - la localisation de protéines intra ou extracellulaires, 
 - le comportement de gaz (SF6) dans des caoutchoucs (couplé à de l'IRM), 
 - les mécanismes de transport dans des membranes pouvant être utilisées dans 
des piles à combustible (par exemple le Nafion™), et en particulier l'influence de la 
quantité d'eau ou de la température sur les mécanismes de conductivité protonique. 
 - l'étude des fluides dans dans des polymères gonflés, des ionomères ou des 
gels pour déterminer les géométries de confinement et les interactions matrice-solvant 
 - les propriétés de diffusion de l'eau et du méthane dans les cellules du bois et 
l'anisotropie structurale ...  
 

À retenir 
- La dynamique des fluides confinés dans les matériaux poreux peut être décrite 

à partir des mesures de RMN PFG. Il est nécessaire d'avoir des échantillons de 
taille micrométrique 

- L'interprétation des données de RMN PFG permettra de mesurer le 
comportement du fluide ou de décrire la géométrie du poreux selon le 
coefficient de diffusion et le temps de diffusion utilisé 

- Ces mesures permettent également de déterminer l'influence du taux de 
remplissage sur le mécanisme de diffusion 

- Les mesures RMN PFG sont également très utiles dans le domaine de la 
Matière Molle. 

6 Conclusion 
 Cet article présente les concepts généraux et des applications à la 
détermination des coefficients de diffusion mesurés par des expériences de RMN avec 
gradient de champ dans le domaine des matériaux, des colloïdes et de la matière 
molle. Ces expériences permettent de caractériser des assemblages moléculaires en 
solution, des polymères en fondu ou en solution et des fluides confinés dans des 
matériaux poreux et sont particulièrement informatives aux échelles nanométriques.  
 Le principe de ces mesures consiste à déterminer le déplacement carré moyen 
des molécules étudiées par RMN en fonction du temps de diffusion imposé par la 
séquence de mesure. La modélisation de ces données peut permettre d'obtenir le 
coefficient d'autodiffusion des molécules dans un fluide, le rayon hydrodynamique ou 
la masse d'un assemblage moléculaire, d'une macromolécule, d'un agrégat, d'un objet 
colloïdal ou d'une micelle, ou bien une information topologique sur la géométrie d'un 
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matériau poreux. Ces mesures permettent également de sonder les interactions entre 
les fluides et les surfaces ou entre les différentes molécules/objets d'un mélange et de 
mesurer les constantes d'association et/ou les vitesses d'échange dans le cas d'un 
système à l'équilibre. Ces mesures sont particulièrement adaptées à l'étude des 
systèmes nanométriques, et leur potentiel analytique couvre des domaines aussi 
variés que la chimie, la science des matériaux, la catalyse, la biophysique, l'énergie, 
l'industrie alimentaire ou pharmaceutique, la pédologie, les industries cimentaires, ... 
 Dans les cas les plus simples (par exemple des petites molécules dans un 
solvant peu visqueux), les mesures peuvent être effectuées avec un appareil de RMN 
standard mais l'acquisition d'un équipement complémentaire permettant de générer 
de forts gradients de champ devient nécessaire pour parvenir à des informations sur 
les systèmes plus complexes (molécules ou objets plus gros, viscosité élévée, 
hétéronoyaux de bas 𝛾 ). Il est intéressant de noter que ce type de mesure peut 
également être effectué avec des appareils RMN de paillasse équipés d'un module de 
génération de gradients de champ magnétique.  
 A condition d'avoir accès à des instruments et des échantillons adaptés, les 
mesures RMN PFG peuvent être réalisées sur des échantillons gazeux, liquide ou 
solide, dans de larges gammes de température (quelques dizaines de K à 1500K [60]), 
de pression, et/ou des atmosphères contrôlées, ce qui permet d'aborder de 
nombreuses thématiques liées au transport des espèces moléculaires. La RMN à 
gradient de champ permet d'observer de nombreux noyaux, mais également de 
profiter de la haute résolution spectrale qui permet de séparer les signaux provenant 
des différents sites d'une molécule, et à fortiori ceux provenant de différentes 
molécules sur la base de leurs déplacements chimiques. Cette spécificité peut être 
mise à profit pour identifier le comportement de différentes espèces d'un mélange, soit 
au travers de l'étude des signaux individuels, soit en choisissant une méthode 
numérique pour identifier les différents composants du mélange (Fig. 7). 

La RMN PFG est également un outil sophistiqué pour aborder la physicochimie 
de la matière, en donnant accès à des données reliées au transport des espèces au 
sein d'un fluide (coefficients de diffusion). Moyennant quelques aménagements 
instrumentaux, il est également possible de mesurer le transport d'espèces chargées 
(polymères, colloïdes, ions) soumises à un champ électrique par RMN PFG 
électrophorétique [3].  
 Pour obtenir des résultats et des interprétations fiables sur un échantillon, il est 
nécessaire d'adopter un protocole de mesure, de traitement et d'interprétation des 
données rigoureux. Par exemple, il est fondamental d'enregistrer plusieurs fois les 
expériences en modifiant les paramètres d'acquisition, en particulier le temps de 
diffusion, Δ, qui détermine les échelles de temps et d'espace qui vont être sondées par 
les molécules. Dans les systèmes les plus simples, la courbe d'aimantation reste 
invariante avec Δ , et il est alors possible de déterminer de façon univoque les 
propriétés de transport des espèces étudiées en termes de coefficient(s) d'auto 
diffusion. Dans les systèmes plus complexes, les courbes d’aimantation peuvent varier 
avec le temps de diffusion Δ ce qui indique alors que les espèces étudiées sont en 
échange ou se déplacent dans un milieu confiné. Il est alors souvent nécessaire de 
recourir à des expériences complémentaires ou à des modélisations pour caractériser 
ces systèmes. En particulier les expériences RMN PFG peuvent être souvent 
associées à des techniques donnant des informations dynamiques (relaxation RMN, 
diffusion quasi-élastique des neutrons, diffusion inélastique de la lumière, rhéologie) 
ou structurales (microscopie électronique, isothermes d'adsorption, diffusion élastique 
de la lumière, des rayons X ou des neutrons, ...). Ces techniques complémentaires 
permettent par ailleurs d'obtenir un panorama plus large en termes d'échelles de 
temps et d'espaces sondés, ce qui est généralement nécessaire pour décrire de façon 
plus approfondie le comportement de la matière complexe.  
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 En outre, afin d'améliorer le champ des applications des mesures de diffusion, 
différentes approches instrumentales et méthodologiques méritent d'être évoquées : 
 1- Les expériences RMN PFG multidimensionnelles 

Comme cela a été détaillé ci-dessus, les expériences RMN PFG permettent 
d'identifier des espèces qui auraient une structure chimique relativement similaire, 
mais des coefficients de diffusion différents. Dans le cadre des petites molécules, des 
expériences couplant DOSY et expériences de RMN bidimensionnelle (COSY 
homonucléaire, HMBC ou HMQC hétéronuclaire) ont été développées [61]. Dans les 
systèmes micellaires ou les fluides confinés dans un poreux à structure hiérarchique, 
les temps de relaxation T1 et T2 sont également affectés par les variations dynamiques 
et l'utilisation d'expériences bidimensionnelles corrélant ces grandeurs (cartes 
bidimensionnelles 2D T1-D, T2-D et D-D) permet de mieux identifier les différentes 
populations [62, 63].  
 2- Élargir la plage des temps de diffusion accessibles.  

Les expériences RMN PFG nécessitent des séquences d'impulsion dont les 
temps caractéristiques sont conditionnés par les caractéristiques des équipements 
utilisés, et une grande limitation provient de la perturbation temporaire du champ 
magnétique induite par les gradients pulsés (courants de Foucault). Cela conduit à des 
séquences d'impulsion qui peuvent difficilement être plus courtes qu'une dizaine de 
millisecondes. Ces valeurs peuvent s'avérer du même ordre de grandeur, voire 
supérieures aux temps de relaxation des noyaux étudiés (noyaux quadripolaires, 
systèmes confinés, …), ce qui exclut alors de mesurer un coefficient de diffusion par 
la méthode RMN PFG. Deux alternatives sont proposées, i) l'utilisation d'expériences 
RMN PFG en rotation à l'angle magique et ii) la mesure des coefficients de diffusion 
dans le champ de fuite de l'aimant RMN (STRAFI). Ces méthodes ont été brièvement 
discutées dans le cadre de cet article. Dans le premier cas, la suppression des 
couplages dipolaires conduit à un temps de relaxation plus long et une amélioration 
de la résolution spectrale. Il peut être utilisé dans le cas des systèmes poreux. Dans 
le second cas, en plaçant l'échantillon hors du centre magnétique de l'aimant ou au-
dessus d'un aimant de surface [64], une simple séquence d'écho permet de mesurer 
le coefficient de diffusion. Cette méthode permet d'étudier des systèmes liquides ou 
solides, mais la résolution spectrale est perdue et il n'y aura alors qu'un seul signal 
pour tous les noyaux d'un isotope. Outre l'étude des systèmes avec un temps de 
relaxation très court, cette méthode peut également être utilisée pour tous les 
systèmes, et elle permet d'élargir considérablement la plage des temps de diffusion 
étudiés - typiquement entre quelques centaines de μs et quelques secondes. Cette 
méthode s'avère donc également particulièrement intéressante pour sonder la 
structure multi-échelle des matériaux poreux. 
 3- Le couplage de la RMN PFG et de l'imagerie RMN. 
 Une expérience de RMN PFG décrit le comportement diffusif d'un fluide dans 
tout un échantillon dont les dimensions caractéristiques sont à minima de l'ordre de 
quelques mm3. Il s'agit d'une information moyennée qui peut devenir trop réductrice 
dans le cas de matériaux présentant des hétérogénéités spatiales à l'échelle de 
quelques centaines de μm. Dans ce cas, un complément d'information peut être 
apporté en établissement une cartographie pondérée par la diffusion à partir de la 
mesure locale du coefficient de diffusion sur des volumes élémentaires (voxel). Ces 
expériences peuvent être réalisées sur les spectromètres d'imagerie RMN avec une 
résolution spatiale pouvant atteindre 50×50×50μm3. Ce type de mesures s'avère tout 
particulièrement intéressant pour mesurer des systèmes possédant des 
hétérogénéités ou des gradients de composition ou de concentration : polymères, 
poreux, composites... Il faut noter que ces appareils permettent également d'imposer 
le gradient dans toutes les directions de l'espace, ce qui permet de remonter à 
l'anisotropie de diffusion et la détermination du tenseur de diffusion. Ces analyses 
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s'appliquent tout particulièrement aux systèmes macroscopiquement anisotropes, et 
ces techniques sont également très utilisées dans le domaine médical pour l'évaluation 
clinique de la connectivité cérébrale (tractographie) ou le diagnostic précoce 
d'accidents vasculaire cérébraux.  

7 Glossaire 
RMN 
Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 
 
PFG (Pulsed Field Gradient) 
Gradient de champ pulsé 
 
PFG-SE (Pulsed Field Gradient-Single Echo) 
Séquence de RMN gradient de champ pulsé-écho de refocalisation 
 
PFG-STE (Pulsed Field Gradient-STimulated Echo) 
Séquence de RMN gradient de champ pulsé-écho stimulé 
 
PFG-DSTE (Pulsed Field Gradient - Double Stimulated Echo) 
Séquence de RMN gradient de champ pulsé-double écho stimulé 
 
FID (Free Induction Decay) 
Signal de précession libre.  
 
STRAFI (STRAy FIeld - champ de fuite) 
Champ magnétique inhomogène 
La décroissance de l'aimantation d'une expérience STRAFI est donnée par l'équation 

	
𝑆(2𝜏) = exp T− %Z

(,
U exp T− %

#
	𝛾%𝑔%𝜏#𝐷U								(19) [3] 

où 𝜏 est le délai dans une mesure "echo de spin" (Figure 4) et [63] 
 
RMN de paillasse 
Spectromètre RMN construit autour d'un aimant permanent. Les alliages magnétiques 
à base de terres rares (Nd/Fe/B ; Sm/Co) permettent d'obtenir des champs jusqu'à 2T 
(fréquence de Larmor 1H correspondante : 80MHz). L'homogénéité magnétique de ces 
aimants permet d'obtenir des spectres haute résolution. 
 
DOSY (Diffusion Ordered Spectroscopy) 
Représentation bidimensionnelle des résultats des mesures de coefficient de diffusion. 
Les spectres des différentes espèces chimiques sont édités en fonction de leurs 
coefficients de diffusion.  
 
DECRA (Direct Exponential Curve Resolution Algorithm) 
CORE (Component REsolution) 
MCR (Multivariate Curve Resolution) 
LOCODOSY (LOcal Covariance Ordered DOSY) 
Méthodes mathématiques basées sur la covariance et utilisées pour séparer les 
espèces d'un mélange sur la base de leurs coefficients de diffusion dans des 
expériences RMN PFG.   
 
COSY (COrrelation SpectroscopY) 
HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) 
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HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) 
Méthodes RMN bidimensionnelles permettant d'associer les signaux provenant des 
différents sites d'une molécule. Les COSY sont en général homonucléaire. Les deux 
autres expériences permettent de corréler les protons et des hétéronoyaux liés par 
une liaison ou au travers de plusieurs liaisons.  
 
MAS (Magic Angle Spinning - RMN à l'angle magique) 
Les expériences de RMN en rotation à l'angle magique sont utilisées pour les 
matériaux solides et présentant des anisotropies de déplacement chimique et des 
couplages dipolaires importants. La rotation à l'angle magique moyenne ces 
interactions et permet d'obtenir des spectres bien mieux résolus.  
 
IRM Imagerie de Résonance Magnétique 
 
Rh :  rayon hydrodynamique 
Rayon d'une sphère théorique qui aurait le même coefficient de diffusion que la 
particule considérée. Dans le cas d'une pelote polymère, ce rayon correspond au 
rayon d'une sphère dans laquelle le solvant ne pénètre pas. Le rayon hydrodynamique 
d'une molécule ou d'une particule intègre la couche diffuse ou les couches de solvant 
et est donc surestimé par rapport à celui obtenu par microscopie ou diffusion de 
rayonnement. 
 
RMN PFG / RMN DOSY 
acronyme utilisé pour désigner les expériences de RMN avec gradient de champ 
utilisées pour mesurer des coefficients de diffusion. 

8 Sigles, notations et symboles 
 
Symbole Description Unité 

𝑇3 temps de relaxation longitudinal (spin réseau) s 
𝑇% temps de relaxation transverse (spin spin) s 
𝛾 rapport gyromagnétique rad.s-1.T-1 

𝛥 temps de diffusion séparant les deux pulses de gradient s 
𝛿 durée du pulse de gradient de champ magnétique s 
𝐷 coefficient d'auto diffusion m2.s-1 

𝐺, 𝑔 gradient de champ magnétique 
(il est souvent exprimé en G.cm-1, 1T.m-1 = 100G.cm-1) 

T.m-1 

𝑅\  rayon hydrodynamique Å ou nm 
𝐵9 champ magnétique statique de l'aimant RMN T 
𝑘	 constante de Boltzmann (1.380649 x 10-23) m2.kg.s-2.K-1 

𝜂 viscosité kg.m-1.s-1 

𝜃 durée des impulsions radiofréquence  s 
𝜏 délai entre les impulsions radiofréquence dans les 

expériences d'écho 
s 
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Normes et standards 

IUPAC project : Diffusion in nanoporous solids, 2015-002-2-100   
https://iupac.org/project/2015-002-2-100 

Annuaire 

Constructeurs – Fournisseurs – Distributeurs (liste non exhaustive) 

Bruker : https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/mr.html 
 Gamme étendue d'appareils pour faire des mesures RMN PFG : RMN de 
paillasse, RMN haut champ, sondes haute résolution avec différentes gammes de 
gradient, sondes cryo avec gradients de champ, sonde avec gradients de champs 1D 
et 3D, RMN-MAS-PFG, imagerie RMN, Logiciel de traitement des données 
 
Jeol : https://www.jeol.fr/portfolio_category/resonance-magnetique-nucleaire/ 
 spectromètre RMN équipés de sondes liquides et sondes liquides cryogéniques 
équipés de gradient de champ.  
 
Magritek : https://magritek.com 
 appareils RMN de paillasse avec la possibilité d'avoir un accessoire pour avoir 
des gradients pulsés de 100G/cm. Sonde multinucléaire. 
 
Oxford Instruments : https://nmr.oxinst.com 
 appareils RMN de paillasse, et appareils basse résolution pour analyse 'time-
domain 
 
Doty Scientific : https://dotynmr.com 
 sondes RMN avec gradients de champ 
 
Mestrelab Research :  https://mestrelab.com/download/mnova/ 
 programme de traitement des données Mnova pouvant utiliser les données de 
la plupart des spectromètres 
 
GNAT : https://www.nmr.chemistry.manchester.ac.uk/?q=node/430 
 programme de traitement des données RMN PFG. programme libre / gratuit.  

Organismes – Fédérations – Associations (liste non exhaustive) 
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Groupement d'Etudes de Résonance Magnétique (GERM) : https://germ-asso.fr 
 
Infranalytics : https://infranalytics.fr 


