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QU’EST-CE QUE LA RMN?
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RMN ET IRM AUJOURD’HUI
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AUTRES BESOINS EN DEHORS DU LABO
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AUTRES BESOINS EN DEHORS DU LABO
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Energie

Défense EnvironnementHeritage 
(non destructive analysis)

Espace

Santé

Nano-quantités

Miniaturisation !

NMR MRI
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MATÉRIAUX ISOTROPES
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Les spectres sont fins, et l’information est visible
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EXEMPLES : SPECTRES 1D ET 2D
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On doit pouvoir discriminer des 
fréquences très proches:

La RMN a besoin d’une uniformité 
du champ meilleure que le ppb 
dans le volume de l’échantillon !



SACM - IRFU | 11 Juin 2014

EXEMPLES : SPECTRES 1D ET 2D

8

On doit pouvoir discriminer des 
fréquences très proches:

La RMN a besoin d’une uniformité 
du champ meilleure que le ppb 
dans le volume de l’échantillon !



SACM - IRFU | 11 Juin 2014

MATÉRIAUX HÉTÉROGÈNES
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Poudres, solides, cristaux liquides, matériaux poreux, 
interfaces entre tissus, bio-minéraux, suspensions 

cellulaires etc.

Les spectres sont larges, et l’information chimique cachée
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ET SI ON TOURNAIT ?
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MAGIC ANGLE SAMPLE SPINNING
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ROTATION DE L’ÉCHANTILLON À L’ANGLE 
MAGIQUE
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14 Hz

Déplacement chimique 13C

1
2
(3 cos2 �m � 1) = 0
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échantillon en rotation 
(νr=10 à 60 kHz)(0,1,0)
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LE BESOIN DE LA SENSIBILITÉ : 
MICRODÉTECTEURS EN ROTATION
(RMN DU SOLIDE - HAUT CHAMP)
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MAGIC ANGLE COIL SPINNING
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Diamètre 300 à 700 μm

D. Sakellariou et al., Nature 694, 447 (2007)
J. Jacquinot and D. Sakellariou, Conc. Magn. Reson. A, 38, 33 (2011)
+ 2 international patents.

Wireless (inductive) coupling allows
 for efficient rf-transmission and optimal filling factor reception while 

magic angle sample and coil spinning.

On utilise des microbobines aussi pour caractériser 
les profils du champs magnétique 

des aimants permanents !
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LE BESOIN DE LA PORTABILITÉ :
RMN ET IRM À AIMANTS PERMANENTS
(RMN BAS CHAMP DEDIÉE)
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APPLICATIONS FOR PORTABLE NMR / MRI 
SYSTEMS
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Industrie: Inspection dans conteneurs, exploration pétrolière, 
imagerie en-line, contrôle qualité, rhéologie, matériaux 
radioactifs.

Medical: Scanners mobiles, dans ambulances,  formation et 
éducation,  “cost-effective devices” dédiés, casques etc, possibilité 
d’imagerie multimodale (CT/PET), agents de contraste.

Environnement:  Analyse non-invasive dans le terrain pour 
arbres, sol, micro-organismes

Défense: détecteurs pour explosives (type RQN) et matériaux 
dangereux, analyseurs portatifs pour fluides.

Heritage Culturel: non-destructive “profiling” /  “monitoring”.
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MINI-AIMANTS SUPRACONDUCTEURS ?
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Pas facile ... mais on y travaille !
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AIMANTS PERMANENTS 
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Pas besoin d’électricité / cryogénie

Pas de “quench” (perte de supra-conductivité)

Matériaux terres-rares offrent des champs importants 
(aimants allant jusqu’à: 2T -  fermés, 0.4T - unilatéraux)

Bas champ, moins de problèmes (susceptibilité, RF, SAR)

Possibilités d’explorer des champs autres à 1.5T (IRM 
Clinique) : Développement de nouveaux agents de 
contraste. 

Le champ ne diminue pas avec la taille de 
l’aimant ! (facile à miniaturiser sans perte en 
champ) = Portabilité
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HISTOIRE DES MATÉRIAUX MAGNÉTIQUES
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COURBES D’AIMANTATION
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NOTIONS DE CONCEPTION D’AIMANTS
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(aimants fermés)

Cas Ex-situ
(aimants unilatéraux)
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OSources de Champ 
Magnetique

Région d’Interet
(“sweet spot”)

Le Champ Magnétique peut toujours 
être décrit en Séries d’Harmoniques Sphériques

dans les régions d’espace d'intérêt
(multiples cours de Guy AUBERT ! Grand Merci !)
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DÉVELOPPEMENT EN HARMONIQUES 
SPHÉRIQUES
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CONCEPTS DE SYMÉTRIE AND HOMOGÉNÉITÉ
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Hugon et al, C. R. Chimie, 2010, 13, 388-393
Hugon et al, J. Magn. Reson., 2010, 205, 75-85
Hugon et al, AIP Conf. Proc., 2011, 1330, 105-108
Hugon et al, J. Magn. Reson., 2012, 214, 124-134
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NOTRE MÉTHODOLOGIE EST GÉNÉRALE
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Longitudinal Radial Halbach

Spherical 
Harmonic 
Expansion 

(SHE)

Design

Fabrication/
Testing

Shimming

Library of analytical formulae for 
exact solving

Measurement of SHE terms

Shimming based on analytical 
formulae (dipoles)

Symmetries
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NOTRE TOMOGRAPHE UNILATERAL
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Champ Longitudinal = 0.33T
(~14MHz 1H Larmor)

Gradient* Concomitant
Uniformité <50 ppm

Spécifications

Poids ~40kg

“Sweet spot” à 20mm de
la surface de l’aimant

Gradient = 3.3 T/m

C. Hugon, G. Aubert and D. Sakellariou, AIP Proceedings of MRPM10, 1330, 105 (2011).
C. Hugon, G. Aubert and D. Sakellariou, J. Magn. Reson. 214, 124 (2012).
1 patent application

* Ask me what this exactly means !



SACM - IRFU | 11 Juin 2014

PREMIERS RÉSULTATS: 
RÉSOLUTION SPATIALE
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PREMIERS RÉSULTATS: 
PROFILES EN Z À SCAN UNIQUE
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Verre	  =	  150	  µm

Verre	  =	  150	  µm

Huile	  ≈	  20	  µm

Verre	  =	  150	  µm

Verre	  =	  150	  µm

Huile	  ≈	  20	  µm

Huile	  ≈	  20	  µm

1 cm diamètre

Antenne RF

5 mm

CPMG, τ1=675µs, 80 echoes 

π/2 = 4µs, dwell time = 5µs

2000 scans, 0.3s repetition
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APPLICATION AU LIQUIDES IONIQUES NANO-
CONFINÉS

28

Diffusion coefficient at 25oC (cm2 s-1)

Experiment Literature

Water (2.5+/-0.1) x 10-5 2.299 x 10-5

Ethanol (1.1+/-0.1 x 10-5 1.08 x 10-5

Acetone (4.4+/- 0.1 x 10-5 4.57 x 10-5

D(T=25°C)

10-7cm2s-1

Measured Literature

Cation (2.8±0.1) 2.75

Anion (2.1±0.1) 2.18

Bulk BMIM-TFSI 

K. Panesar et al, Mic. Mat.(2013).
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FESONS NOTRE AIMANT RMN HAUTE RÉSOLUTION !
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LA CONFIGURATION CLASSIQUE : 
DIPOLE DE HALBACH

30

*si infiniment long et continu...
(pour des aimants homogènes à longueur finie 
cette valeur ne peut pas être atteinte)

*

B = Br ln
R

out

R
in

φ

2φ

Μ

Halbach, Nuclear Instrum. Methods, 1980, 169, 1-10 Danieli, et al, Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 4133-4135
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UN ANALYSEUR POUR LE CIMENT

31

Anferova et al , JMR (2007).

Collaboration

G. Papavassiliou

National Lab.
Democritos
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Anferova et al , JMR (2007).

Collaboration

G. Papavassiliou
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Democritos
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Anferova et al , JMR (2007).

Collaboration

G. Papavassiliou

National Lab.
Democritos
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VERS LA SPHÈRE DE HALBACH

32

B

M

*Ceci est encore une fois théorique. 
Les réalisations pratiques homogènes
sont moins efficaces.

B =
4

3
Br ln

R
out

R
in

*

Zijlstra, Philips J. Res., 1985, 40, 259-288 WO2011/023912
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LA CONCEPTION MAGNÉTIQUE

33

Homogène à l’ordre 12:
(offre un “sweet spot” qui fait la moitié du tube) 
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PROFILES DU CHAMP MAGNÉTIQUE
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B0 = 0.65µ0Μ

B0 = 0.9Τ avec Br=1.3T

Champ de Fuite



SACM - IRFU | 11 Juin 2014

AIMANT PERMANENT HAUTE-RESOLUTION

35

       Spécifications 

0.9 Tesla (38MHz 1H Larmor)

54mm bore (standard NB), 20mm DSV

0.05ppm  résolution (échantillon 
tournant)
0.5ppm  résolution (échantillon statique)

Echantillons liquides de diamètre 5mm 
ou 10mm (rotation verticale)

Echantillon solides 7mm MAS

Fourreau de shims standard

Bobines de gradients standards pour 
IRM etc.
Poids 50 kg

50kg
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LIQUIDS ISOTROPES EN HRMAS

36

1 scan : Ethanol

Echantillon pur
rotor de diamètre 7mm

1 scan : Ibuprofen

Echantillon 0.5M
rotor de diamètre 7mm

Résolution 0.05ppm
Excellente Sensibilité

Déplacement Chimique / ppm

Le “shimming” implique les bobines 
suivantes: 

Z1, X 
(1st order at the MAS frame)

X2-Y2, ZX 
(2nd order at the MAS frame)

Z3,Z2X, Z(X2-Y2), X3 
(3rd order at the MAS frame)

comme pour toute sonde HRMAS.
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APPLICATION AUX GRAINES

37
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GRAINES : COMPOSITION ET STRUCTURE

38

Eau + Composés “Solides”

Cellulose
(polymère rigide 

signaux 1H larges)

Triglycérides
(chaines hydrophobes mobiles)

Protéines
(structures rigides
signaux 1H larges)



Lipides/huiles 
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ANALYSE RMN HAUT CHAMP:
MEASURE DE SIGNATURES SPECTROSCOPIQUES

39

Huile d’Olive (400MHz)
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ANALYSE RMN BAS CHAMPS:
MEASURE DU RAPPORT SFC (SOLID FAT CONTENT)

40

Weat (lipic content ~2%)

Colza (lipic content ~35 to 45%)



SACM - IRFU | 11 Juin 2014

ANALYSE RMN DES HUILES DANS LES GRAINES

41A. Soleihavoup et al, submitted.

La préparation de l’échantillon peut 
être un problème: 

RMN sur matière première

Déplacement Chimique 1H (pas calibré) / ppm

Gain en résolution ~10
Rotor de diamètre 7mm

Fréquence de rotation échantillon 
entre 300 et 600 Hz 

Spectre 1H NMR de graines de colza
1 scan
8 sec
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APPLICATIONS ÉNERGIE FOSSILE 

42
Kleinberg, R. L.; Sezginer, A.; Griffin, D. D. & Fukuhara, M.
Novel NMR Apparatus for Investigating an External Sample
J. Magn. Reson., 1992, 97, 466-485
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VERS DES ÉTUDES HAUTE RÉSOLUTION MAS
POUR LES ROCHES PÉTROLIFÈRES

43A. Soleihavoup et al, submitted.

Fréquence de rotation de l’échantillon 
entre 300 et 400 Hz

Rotor de diamètre 7mm 

Spectre 1H NMR 
de roche poreuse + pétrole + eau

1 scan
8 seconds

Etude RMN MAS à haut-
champ (aimant supras)

de Swiet et al, J. Magn. Reson., 1998, 133, 385-387



SACM - IRFU | 11 Juin 2014

VERS DES ÉTUDES HAUTE RÉSOLUTION MAS
POUR LES ROCHES PÉTROLIFÈRES

43A. Soleihavoup et al, submitted.

Fréquence de rotation de l’échantillon 
entre 300 et 400 Hz

Rotor de diamètre 7mm 

Spectre 1H NMR 
de roche poreuse + pétrole + eau

1 scan
8 seconds

Etude RMN MAS à haut-
champ (aimant supras)

de Swiet et al, J. Magn. Reson., 1998, 133, 385-387
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LE BESOIN DE LA RÉSOLUTION :
RMN ET IRM À CHAMP B0 TOURNANT
(RMN BAS CHAMP TOURNANT)
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SPECTROSCOPIE LOCALISÉE HAUTE
RESOLUTION EN MAS ?
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TOURNER À L’ANGLE MAGIQUE 
UNE SOURIS VIVANTE !

46

Souris
Statique

Souris
Tournante

Rotation = 4 Hz
Electroaimant = 2T
VOI: 8x8x8 mm3

R. Wind et al. Magn. Reson. Med. 2006
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TOURNER À L’ANGLE MAGIQUE: 
L’ÉCHANTILLON OU LE CHAMP ?

47

B0#

Sa
m
pl
e# θm#

Sa
m
pl
e# θm#

B0#

* l’équivalence est proprement valide lorsque la fréquence de rotation est faible devant la fréquence de Larmor !
(régime adiabatique)

*

R. Andrew and R. G. Eades, Discuss. Faraday Soc. 34, 38 (1962).  



SACM - IRFU | 11 Juin 2014

ROTATION DU CHAMP

48

Rotation Electromagnétique Rotation Mécanique

Meriles et al, J. Magn. Reson. 169, 13 (2004).
Sakellariou et al, Magn. Reson. Imag. 23, 295 (2005).
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COMMENT DESSINER UN AIMANT MAGIQUE ?
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LE PREMIER PROTO MAGIQUE !

50

Champ Incliné = 0.22T
(9.8 MHz 1H Larmor)

Homogénéité:
~20ppm DSV 1mm

Spécifications

Poids < 1kg

Cout : Très Faible !

30mm diamètre libre

D. Sakellariou et al. "Permanent Magnet Assembly producing a Strong Tilted Homogeneous 
Magnetic Field: Towards Magic Angle Field Spinning NMR and MRI", 
Magn. Reson. Chem., 48, 903 (2010).
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Défis: Les deux composantes doivent être homogènes
et avoir un rapport bien précis
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MESURES DES COMPOSANTES
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� = 54.7o

|B|=0.22 Tesla

Défis: Les deux composantes doivent être homogènes
et avoir un rapport bien précis
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MODULATION DU CHAMP MAGNÉTIQUE
NOUS SOMMES SUR LA TERRE !

52
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TABLE TOURNANTE

53

Composants non-magnétiques

Stabilité > 0.1%

Spécifications

Poids < 100kg

Rotation <= 50 Hz

Sécurité: contrôle mieux que 
10 µm de déplacement

Paliers pneumatiques

Bruit: moteur “ mu-Shielded” ou turbine

Accélération: 0 à 50Hz dans < 50s, (50kg charge).
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EPPUR SI MUOVE ...
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RMN EN CHAMP TOURNANT 
SUR UNE CRYSAL LIQUIDE NEMATIC (5CB)

55

Champ Statique
1H NMR @9.8MHz
capillaire i.d. 2mm  
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PROTOTYPE IRM PRÉ-CLINIQUE

56

Spécifications:

1.0T @ angle magique, avec Br =1.3T
168 pièces magnétiques collées

200 kg de NdFeB
150 kg Mecanique de structure / 

ajustement
Fréquence de rotation < 5 Hz
75 mm diamètre (trou libre)

B0 = 1.0 T @ 54.7o

Bx = 0.8164 T
Bz = 0.5773 T

Conception mécanique : IRFU
Fabrication et réalisation aimant: Vacuumschmeltze
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UNE STRUCTURE COMPLIQUÉE

57
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PREMIERS RÉSULTATS RMN
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RESONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE
EN CHAMP INCLINÉ
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