N
S

N
A
e

50396
4946

THESE 4l

présentée a

L'UNIVERSITE DES SCIENCFS FT TECHNINIIFS DE LILLE FLANDRES ARTOIS

‘Ne d’ordre : 30

PN

e

~ pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L'UNIVERSITE
en
SCIENCES DES MATERIAUX

par

Régis DECRESSAIN

LES RELAXATIONS DIPOLAIRES CROISEES DANS LES
CRISTAUX PLASTIQUES.
APPLICATION AU FLUOROADAMANTANE

B2 oas

.
s
e

A

Soutenue le 21 mars 1986 devant la Commission d’'Examen

Membres du Jury :

Président : M. FOURET, Professeur a I'Université de Lille |
Rapporteur : M. STRANGE, Professeur a I'Université du Kent-Canterbury
Rapporteur : M. B'NAGY, Professeur & I'Université de Namur '
Examinateur : Mme LAMBERT, Directrice du Laboratoire Léon Brillouin,
Centre d’'Etudes nucléaires de Saclay
Examinateur : M. SERVOZ-GAVIN, Chef du Département de Recherche Fondamentale C.E.N.G. Grenoble
Examinateur : M. SALMER, Professeur a I'Université de Lille |
Examinateur : M. COUTURIER, Professeur a I'Université de Lille |

Examinateur : M. AMOUREUX, Maitre de Conférences a I'Université de Lille |












SOMMATIRE

Page
Chapitre I : Introduction générale .......c.iiiiiiiiiiiiiienenerenennnennnnnn 1
Chapitre II : Un exemple de molécule présentant une phase plastique :
le fluoroadamantane ........iiiieiiiineinnrennennenennansnnnnn 5
A - Description du fluoroadamantane ..........cciiiiinninrenennnn.
B - Structure de la phase plastique de C10H15F ................... 7
C - Diffusion RAaMAN ....iiiriiiiiiiienenennesoeeneeaansonnnsanas 10
Chapitre IIL : Résonance magnétique dans les cristaux plastiques ........... 15
A = IntroduCtion .. i i e e ettt 17
B - R.M.N. : Définitions et généralités .......... .. 0ciiieiienann, 19
C - Phénoménes de relaxation CroiSEE ......eeevrieernrennennennen. 45
D - Calcul des fonctions d'auto-corrélation ..............c.covu... 81
E - Résultats expérimentaux et analyse d 1'aide d'un
1o e L= = O 99
Chapitre IV : Comparaison avec les résultats expérimentaux obtenus
par d'autres techniques ..........ciiiiiniiiiiiiiniineneannann. 123
A - Relaxation di@lectrique .......oniiiiiiintine it iiiienennenann 125
B - Diffusion quasi-&lastique incohérente des neutrons ........... 133
C - RMN du proton et du flUOr ..ttt ittt ieneennens 137
Chapitre V : RMN haute résolution ......iiiiiiiiiiiiii ittt iiinriannnnnnns 157
A - Introduction & la RMN haute résolution ...........ccoiuiiin. 159
B - Analyse des spectres de C10H16 et de ses dérives
monosubstitués en soTution ... ittt 167
C - Obtention d'un spectre 13C en RMN haute résolution,’
Btat SOTide tiii i i et e e 179
D - Relaxation en RMN - 13C haute résolution, état solide ........ 185

Chapitre VI @ ConCluUSTON ..ttt ittt ittt ettt e tenaeanananennnens 197






I - INTRODUCTION GENERALE







Dans 1'étude des degrés de liberté de translation et de rotation des
molécules en phase condensée, on distingue généralement quatre phases dif-
férentes. Les phases liquides présentent un désordre de translation et
d'orientation isotrope. Dans les cristaux liquides,d 1'opposé de ce que 1'on
rencontre dans les cristaux plastiques, on observe un ordre d'orientation
et un désordre de translation. On rencontre enfin des phases ordonnées
(brittle phase) dans lesquelles & la fois 1'ordre de translation et d'orien-
tation sont présents.

Dans ce travail, nous allons nous intéresser aux cristaux plastiques.

La compréhension des cristaux plastiques nécessite plusieurs types
d'analyses : ’

- celle de T'ordre & longue nortée (structure, positions d'équilibre)

- celle de 1'ordre & courte portée (corrélations inter-moléculaires)

- celle des mouvements collectifs des centres de masse que 1'on peut
traiter sous forme de phonons

- et celle des réorientations des molécules entre les positions d'équi-
1ibre qui, bien qu'il y ait des corrélations, sont traitées comme des

mouvements individuels.

Les informations sur la dynamiqua du désordre orientationnel peuvent
8tre obtenues par plusieurs techniques : relaxation diélectrique, diffusions
Raman et incohérente des neutrons, résonance magnétique nucléaire (RMN)... ,
Cette derniére technique (RMN), que ncus avons choisie d'utiliser,est appli-
cable quelque soit le composé étudié & la seule condition qu'il posséde
des atomes & spin nucléaire non nul.

Nous avons choisi d'analyser 1'un des dérivés monosubstitués de 1'ada-
mantane : le fluoroadamantane. De nombreuses études ayant déja été effectuées
sur ce composé&, il était intéressant de lui appliquer les méthodes de 1a RMN
et de comparer ensuite les résultats obtenus par les diverses techniques.

Le choix de ce composé n'était pas a priori évident, car il est bien connu
en RMN que la présence simultanée de protons et de fluors engendre des
interactions importantes entre ces 2 types d'atomes, ce qui nécessite



1'utilisation d'un formalisme sophistiqué. Ce document sera structuré de
la fagon suivante :

=~

% Dans la seconde partie, assez courte, nous procéderons a une étude réca-
pitulative des diverses propriétés physico-chimiques du fluoroadamantane.
Nous présenterons entre autre les résultats de calorimétrie, de structures
obtenues en diffraction des rayons X et de diffusion Raman ;

¥ La troiziéme partie, la plus importante, sera entiérement consacrée a
la RMN :

- Aprés une bréve introduction (chap. III-A) nous ferons quelques
rappels sur la RMN (chapitre III-B)

- Le chapitre III-C sera consacré a la mise au point du formalisme
associé aux interactions croisées

- Le chapitre III-D concerne le calcul des fonctions d'auto-corrélation
des harmoniques sphériques d'ordre 2 utilisées en RMN

- Le chapitre III-E rassemblera les divers résultats expérimentaux
obtenus en RMN du proton et du fluor ainsi que leur exploitation

d 1'aide d'un modéle de diffusion rotationnelle isotrope

=~

% La partie IV sera consacrée & une comparaison des résultats obtenus en
1H et 19F-RMN, en relaxation diélectrique et en diffusion incohérente des
neutrons ;

% La partie V sera consacrée & quelques résultats préliminaires en haute
résolution :

- en solution nous expliquerons les divers spectres mesurés sur le
proton, le fluor et le carbone 13 ;

13
C

haute résolution. Puis nous analyserons les résultats expérimentaux

- & 1'état solide nous montrerons comment obtenir un spectre

et théoriques de la relaxation des divers carbones de la molécule
de fluoroadamantane.

% La derniére partie VI servira de conclusion et de prospective.



IT - UN EXEMPLE DE MOLECULE PRESENTANT UNE PHASE PLASTIQUE : LE FLUORGADAMANTANE

A. Description du fluoroadamantane
B. Structure de la phase plastique de C10H15F

€. Diffusion Raman







A. Descrigtion du fluoroadamantane

e e e e e e et

C1oM16
fluor (
rigide
symétri
dipolai
possibl
Les étu

Le fluoroadamantane CIOHlsF est obtenu & partir de 1'adamantane
par substitution de 1'hydrogéne 1ié & un carbone tertiaire par un
figures II-1 et 2). Le squelette formé par les carbones est trés
et n'est certainement pas déformé par cette substitution. La

e moléculaire de ce composé : C3v’ permet 1'existence d'un moment
re permanent non nul suivant 1'axe C-F (tableau II-1), ce qui rend
e les expériences de relaxation diélectrique.

des calorimétriques [ 1 1 montrent que le fluoroadamantane subit

une transition de phase solide-solide du premier ordre (Tt) bien en dessous
de la fusion (Tf). On remarque sur le tableau (II-1) que la plupart des
paramétres décrivant C10H16 et C10H15F ont des valeurs proches, notamment Tt

et Tf. Cette similitude provient certainement de ce que la substitution d'un
proton par un fluor modifie trés peu 1'enveloppe de Van-der-Waals moléculaire
(fig. II-3).
moment
. ° o AHy dipolaire densité Jy J
Composé | T(°K) | T(°K) | (xa.mote™) | (Debye) (300K) L
C10H15 208.6 541 3.4 0 1.07 295
CIOHlsF 221.6 525 1.5 2.1 1.18 295 ‘447
Tableau I1I-1 : J// et JJ. (donnés en UMA x :\2) corréspondent aux
moments d'inertie paralldlement et perpendiculairement 3 1'axe
molé&culaire de plus haute symétrie.
B Stru

cture de la phase plastique de C10H15F [ 2 1([23]

Les raies de Bragg ont été enregistrées sur un diffractométre automa-

tique & rayons X (Phillips PW 1100) avec la radiation Mo K&. L'étude des
extinctions systématiques montre que le réseau cristallin est f.c.c avec

[=]
Z=4¢eta=9.535A (295K). A ce réseau de Bravais correspondent 5 groupes



ponctuels que la condition Fo(h,k,l) = FO(E,h,l) toujours vérifiée permet
de réduire & 3 : m3m, 43m et 432.

Les facteurs de structures expérimentaux F0 ont &té regroupés et moyennés
afin de n'introduire dans les affinements que les valeurs correspondant &

des réflexions indépendantes. De plus seules celles correspondant 3 Fo/c >3
ont été utilisées (o est 1'écart quadratique moyen de Fo)'

Les affinements réalisés 4 1'aide d'un modéle de Frenkel permettent de
conclure, comme dans le cas de 1'adamantane, au groupe spatial Fm3m.

Les carbones occupent les mémes positions d'équilibre par kapport
au réseau cristallin que dans 1'adamantane : ceux tertiaires sur les axes
<111> et ceux secondaires sur les axes <001>. La symétrie trés é&levée de la
molécule d'adamantane (Td) correspond dans ce cas d@ seulement deux positions
d'équilibre. Dans le cas du fluoroadamantane, la symétrie C3v entraine pour
le moment dipolaire (axe C-F) huit positions d'équilibre suivant les axes
<111>. L'axe dipolaire C~F étant fixé, il n'existe qu'une seule position
moléculaire autour de celui-ci, contrairement au cyano, chloro ou bromo-

adamantane [ 3 ].

Les mauvais résultats des affinements réalisés en supposant une
densité de probabilité cylindrique des orientations moléculaires autour de
1'axe C-F, permettent de penser que la rotation de la molécule autour de
son axe dipolaire est fortement empéchée. Ce fait est confirmé par la faible
valeur de ©,, nettement inférieure 4 1'angle de rotation entre 2 positions
d'équilibre : 120°.

Gy et 0, sont les amplitudes des librations parallélement et perpendiculairement
a 1'axe C-F. La faible valeur de O, montre que le fluor est 1égérement bloqué
sur les axes <111>, emprisonné dans la cage formée par les molécules proches
voisines.

Des affinements réalisés en utilisant des fonctions adaptées aux symétries

ont confirmé ces différents résultats.

composé | T(°k) | AR) | WJA% | e o
295 9.45 049 9.2
C10M16
233 9.34 037 7.8
295 9.53 | .060 | 10.1 | 6.8
Ciot1sF
729 9.36 | .038 88 | 5.5

Tableau II-2 : ui est l'amplitude quadratique moyenne isotrope de translation




Figure II-l

Molécule de CIOH16 sur une de ses
2 positions d'équilibre : carbones

en blanc, hydrogénes en noir.

Figure II-2
Molécule de CIOHISF sur une de ses
8 positions d'équilibre. Le fluor

@

est hachuré.

Figure II-3

Enveloppe de Van der Waals

de la molécule de CIOHISF'
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Remarque : La structure de la phase basse température de C10H15F est inconnue

i ce jour. Le probléme expérimental est rendu trés difficile par la nature
destructive de la transition et par le fait qu'elle intervienne d une tem-
pérature assez basse. Une des solutions envisagées consiste & faire crofitre
directement le cristal dans sa phase basse température, puis & le transporter
en froid sur le diffractométre & rayons X. Cette opération tré&s délicate

n'a pour 1'instant pas réussi. Des expériences de diffraction neutronique

sur un échantillon de poudre ont été effectuées & 1'Institut Laue Langevin

de Grenoble. Cependant, 1'échantillon de CIOHISF contenant beaucoup d'hydro-
génes avait une diffusion principalement incohérente qui laissait peu apparaitre
les pics de diffraction. Malgré tout i1 est certain que le réseau cristallin
en-dessous de 221.6 K n'est plus cubique (une raie supplémentaire apparait
entre la (111) et la (200)) et qu'il ne change pas jusqu'd 4 K. Si le réseau
cristallin de 1a phase bhasse température est donc toujours inconnu, on peut-
noter cependant que les différents résultats expérimentaux,présentés ci-aprés,
permettent de faire quelques hypothéses générales sur la structure de cette phase.

€. Diffusion Raman

La diffusion Raman dans les cristaux est une diffusion inélastique des
photons faisant intervenir un ou plusieurs phonons optiques.
Dans 1'étude par diffusion Raman des cristaux moléculaires, on distingue
3 domaines de fréquences :

% une zone de basses fréquences (0-100 cm‘l) dans laquelle on ddtecte les
vibrations entre les molécules constituant le cristal. Ces vibrations sont
appelées modes externes ou de réseau.

¥ une zone de hautes fréquences (300-3000 cm'l) dans laquelle appnaraissent

les vibrations entre les atomes constituant la molécule. Ces vibrations sont
appelées modes internes.

% une zone intermédiaire (100 & 300 ;m'l) od 1'on peut voir les raies dues
d la déformation de la molécule.

La zone basses fréquences d'un cristal moléculaire ordonné est composée
de quelques raies relativement fines correspondant aux excitations thermiques
collectives de 1a molécule.
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Lorsque Te cristal est désordonné on observe soit une décroissance continue
de 1'intensité avec la fréquence, soit une seule bande trés large. Dans

les deux cas ceci correspond & la multiplicité des environnements possibles
d'une molécule et le spectre observé est 1'enveloppe de toutes les fréquences
autorisées par ces divers environnements locaux.

Dans le fluoroadamantane, que' 1'on soit au-dessus ou en-dessous de la tran-
sition, on observe [56] des spectres similaires caractéristiques d'une phase
désordonnée (figure II-4). Contrairement & la plupart des cristaux plastiques,
la phase basse température du fluoroadamantane est donc désordonnée ainsi

que cela a &té vérifié en relaxation diélectrique (chapitre IV-A).
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?Intensité
T=138 K
Ve
0 20 40 60 80 100
Diem-1)
T T T Y )

0 20 40 60 80 100

Figure II-4 : Spectre M(VH) 3 138 et 253 K.
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_atomes_|__x(A)_|__Y(A)_|__z(A)__ _atomes_|__x(R)__|_Y(R)__|_z(R)___
CT .88 .88 .88 HT -1.501 | -1.501 1.501
CT 88 ~.88 ~-.88 HT -1.501 1.501 -1.501
CT -.88 .88 -.88 HT 1.501 | -1.501 | -1.501
CT -.88 -.88 .88 HS 2.393 | -0.623 0.623
CS 1.77 0 HS 2.393 0.623 | -0.623
CS -1.77 0 HS -2.393 0.623 0.623
CS 0 1.77 0 HS -2.393 | -0.623 | -0.623
CS 0 -1.77 0 Hs -0.623 2.393 0.623
Cs 0 0 1.77 HS 0.623 2.393 | -0.623
CS 0 0 -1.77 HS -0.623 | -2.393 0.623

HS -0.623 | -2.393 | -0.623
HS 0.623 | -0.623 2.393
F 1.674 | 1.674 | 1.674 HS -0.623 0.623 2.393
HS 0.623 0.623 | -2.393
HS -0.623 -0.623 | -2.393

Tableau II-4 : Positions atomiques décrites pour une position d'&quilibre

particulilre : le fluor sur l'axe <111>: figure II-2.

-.atomes_|__x(R)_|__Y(A)_|__z(A)_ atomes_|__x(R)__|__v(Ry__|__z(R).__
CT 0 0 1.52 HT -1.73 -1.73 -0.87
CT -1.01 | -1.01 -0.51 HT -0.64 2.37 -0.87
CT -0.37 1.38 | -0.51 HT 2.37 -0.64 -0.87
CT 1.38 | -0.37 | -0.51 HS 1.63 -1.41 1.36
CS 1.39 | -0.37 1.02 HS 2.12 0.40 1.36
CS -1.39 0.37 | -1.02 HS -2.40 0.65 -0.60
CS -0.37 1.39 1.02 HS -1.35 0.36 -2.14
CS 0.37 | -1.39 | -1.02 HS ~-1.41 1.53 1.36
CS -1.02 | -1.02 1.02 HS .40 2.12 1.36
CS . 1.02 1.02 | -1.02 HS .65 -2.40 -0.60

HS .36 -1.35 -2.14
HS -0.71 -2.03 1.36
F 0 0 2.9 HS -2.03 -0.71 1.36
HS 1.76 1.76 -0.60
HS 0.98 0.98 -2.14

Tableau II-3 : Positions atomiques d8crites dans le repére moléculaire






- 15 -

I1I - RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DANS LES CRISTAUX PLASTIQUES

A. Introduction
B. R.M.N. : Définitions et généralités
Phénoménes de relaxation croisée

Calcul des fonctions d'auto-corrélation

m o O

Résultats expérimentaux et analyse & 1'aide
d'un modéle B.P.P,







- 17 -

A. Introduction

La RMN, dont les premiéres expériences remontent a une quarantaine
d'années et une spectroscopie dont le champ d'application en chimie, physico-
chimie et biologie connait un continuel élargissement. Aujourd'hui grace a
la zeugmatographie elle a méme pénétré le domaine de la médecine.

La découverte en 1950 du déplacement chimique qui refléte 1'environ-
nement é&lectronique des noyéux a révolutionné la chimie organique en permet-
tant une analyse incomparable des fonctions chimiques moléculaires. Ces
études ont été facilitées par 1'étalement des spectres, obtenu par 1'augmen-
tation du champ magnétique extérieur appliqué. Aujourd'hui des champs
statiques de 14 Teslas sont possibles. La RMN ne se limite pas & 1'obtention
des paramétres moléculaires statiques. Elle peut en effet également fournir
des renseignements sur les mouvements moléculaires & partir des temps de
relaxation.

La mesure de ces temps de relaxation a été grandement facilitée par 1'intro-
duction en 1966 de la RMN & transformée de Fourier.

C'est tout particuliérement cette technique qui va nous intéresser et que
nous introduirons aprés avoir rappelé quelques principes de base en RMN,
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B. Définitions et généra]ités

1. Propriétés cinétiques et magnétiques du noyau

a. Moments angulaires et cinétiques
b. Application d'un champ magnétique continu ﬁo : point de vue quantigue

2. Théorie de Bloch

Précession de Larmor sans relaxation
Relaxation nucléaire
Introduction d'un champ magnétique radio-fréquence
Equations de Bloch dans le référentiel tournant
Equations de Bloch en régime permanent
a) Solution des Equations de Bloch
8) Signaux de résonance
f. Validité des équations de Bloch
a) Liguides
B) Solides

o QO O U w

R.M.N. en mode pulsé

fle

a. Impulsion radio fréquence o
b. Signal d'induction libre : F.1.D.
c. Mesure des temps de relaxation longitudinaux
al Temps de relaxation de £'énengle Zeeman : i,
al] Méthode d'inversion (ou saturation)-récupiration
a?) Méthede de saturation progressdive
8) Temps de nelaxation dans Le rZférentiel Zournant : T,
v! Temps de relaxation de £'Znergle dipolaire : TID

p

4. Expressions des temps de relaxation dans les solides

a. Introduction
b. Expressions des T1 homonucléaires, pourdes interactions dipolaires
c. Modéle de diffusion rotationnelle

a) Déginition

B) Application aux temps de relaxation
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B. Définitions et généralités

e ——

1. Propriétés cinétiques et magnétiques du noyau

a. Moment angulaire et cinétique

Les particules élémentaires possédent un moment cinétique de spin I,
dont Pauli avait prédit 1'existence dés -1924. Cette grandeur physique
purement quantique n'a pas d'équivalent classique. Pour un ndyau quelconque
QX, 00 A représente le numéro de masse atomique et Z le nombre de protons,
1e moment cinétique de spin obé&it aux régles suivantes :

- A impair > 1 =n+ 1/2
- A pair et Z impair > I

[}]
o

et Z pair -1

Les valeurs propres associées aux onérateurs moment cinétique de spin et
d sa projection sur un axe quelconque 0Z sont resnectivement /I(I+1) et m, qui
peut prendre (2I+1) valeurs discrétes : -I,...,I-1,I.

Par exemple, au proton (lH) est associé un spin I = 1/2, ce qui
signifie que les projections sur un axe oz du moment cinétique de spin
ne peuvent prendre comme valeur que : m, = r1/2.

Le noyau chargé électriquement posséde aussi un moment magnétique
nucléaire : 1=y h T (h = 21 h = constante de Planck). Ce moment résulte
en terme classique d'une rotation du noyau sur lui-méme. La constante de
proportionnalité y est une caractéristique du noyau considéré appelée
rapport gyromagnétique. Généralement y est donné en rd.sec‘l.gauss'l.Quelques
valeurs de I et de vy sont données dans le tableau III-1.

b. Application d'un champ magnétique continu ﬁo : point de vue
quantique

=

On applique & une assemblée de spins identiques un champ magnétique
continu ﬁo‘ Par la suite on supposera que ce champ ﬁo est toujours appliqué
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f:;un:;x.l Magnetic Magnetogyric NMR
ance moment'™® ratio frequency Usual
Isotope  Spin Cl% wun 4107 rad T~* ™! Z=/MHz reference
electron - -3.18392%10°  ~-1.76084x 10* (6-582x 10*] -
n:uz.ron : — ~3.31362 ~183257 {68-50] - TABLEAU 111~
H i 99.985 4.83724 26-7519 100-000000 MeSi Quel ques exemp fos de paame thes
Yy 1 0015 12126 41066 15-351 Me,Si-d -
H i o 5-1596 28-535 106-664 Me.,Si-t assocdés aux noyaux que L'on
Li -58 420394 10-3975 38-866 Li“aq
'; : zjz 3-4708 8-5843 32:089 Et,0.BF, rencontre Le plus souvent en
uc 1-108 1-2166 67283 25-145004 Mec.:i RUN. La gréquence y est donnée
™ 99-63 0-57099 1.9338 7228 MeNO, or
“: : 0-37 -0-4903 -2712 10-136783} { (NO,I" pour Ho = 7.348 Teslas.
o H 0-037 ~2:2407 -3-6279 13-561 H.0
g i 100 4:5532 25-181 94-094003 CQF
BNa 100 2-86265 7.08013 26-466 Na*aq
Al i 100 4-3084 6-9760 26-077 [AJ(H, 0N
»gj 3 470 -0-96174 -5:3188 19-867184 Me.Si
np b 100 1-9602 10-841 40-480737  85% H,PO,
®c  § 100 5-234 6:317 23-61 [Co(CNYF~
TSe 4 7-58 0925 512 19-071523 Me,Se
wscd i 12-26 ~1-0768 -5-9550 22-193173 CdMe,
g, 8-58 -1-8119 -10-021 37-290662 Me.Sa
Wipy i 33-8 1-043 5768 21414376  [PUCNYI*"

suivant 1'axe 0Z d'un triédre direct fixe 0XYZ, que 1'on appellera réfé-
rentiel du laboratoire. L'hamiltonien du systéme des spins s'écrit :

H, =H +H,

01

(II1-B-1)

= Hamiltonien du systéme des spins non perturbés

1ié & la présence du champ HO

D'un point de vue quantique,

-
le champ Ho

Y1T1- Hamiltonien de perturbation Zeeman indépendant du temps,

1éve la dégénérescence des

niveaux d'énergie du systéme des spins (effet Zeeman).
Les spins se répartissent alors sur (2I+1) niveaux d'énergie différents
suivant une distribution de Boltzmann. Si 1'échantillon est & la température

= -u H est propor-

(- F_ ). Par exemple pour le proton (I=1/2), on a :

FIGURE T1I-1
Variation de £'énergie Zeeman
on fonction du champ ﬁo

0, le nombre de splns sur le niveau d'énergie Zeeman E u
% Ezh onnel & exp
,————"“Z=’V2
}
Eo Ho
>
AE, = VhH,
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Lorsque le systéme est en équilibre, il apparait une aimantation

macroscopique : N
M= & % (I11-B-2)
o - X K
i=l

La distribution de Boltzmann favorise les niveaux de plus basse énergie ;
~d 1'équilibre si y est positif, i1 y aura donc un plus grand nombre de spins
dans la direction du champ H que dans le sens contraire. Par raison de
symétrie, 1'aimantation M sera paralléle au champ H et n'aura donc pas
de composante dans le p]an X0Y. La valeur & 1' equ111bre de cette aimantation
ﬁo obéit 3 une Toi de Curie :

> > .
fy = Xeq Mo (111-B-3)

Pour un nombre N de spins nucléaire, la susceptibilité paramagnétique

s 'exprime par : 2 .2
Yoq = N LI 5 g (111-8-4)
9 3ke
ExemE]e :

- pour les protons du cyclohexane & 300°K dans un champ magnétique
de 2.35 Teslas (23500 Gauss) M, = 7.5 . 107 ¢ ~ Xeq * 10719 (c6s). Le para-
magnétisme nucléaire est donc trés faible. I1 est généralement masqué par
le diamagnétisme &lectronique : [x,| = 107° 3 107°

- La détection d'un paramagnétisme nucléaire faible en présence d'un
dia-magnétisme intense ne peut se faire avec précision qu'en utilisant le
principe de la résonance basée sur une interaction rayonnement-matiére.

On observera les phénoménes de Résonance Magnétique Nucléaire lorsque
le champ magnétique extérieur appliqué par 1'opérateur sera capable d'induire
des transitions entre les différents niveaux d'énergie Zeeman.

L'écart entre deux niveaux d'énergie Zeeman consécutifs est donné quelle
que soit Ta valeur du spin I considéré par :

AE =yh Hy (I11-B-5)
L'absorption de 1'onde é&lectromagnétique de fréquence v_ aura donc

0
Tieu si :

BE, =yt = hoy (111-B-6)
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wy =Y HO est appelée pulsation de Larmor. L'é&quation (III-B-6) est la condi-
tion fondamentale d'absorption en RMN.

Remaggue :

L'excés relatif de la population d'un niveau d'énergie par rapport
d sa valeur d'équilibre est trés faible. Pour un champ magnétique H0 de
2,35 Teslas, la fréquence de Larmor du proton est Vo = 100 MHz, ce qui
correspond a un exc@s relatif de noyaux orientés dans te sens du champ
ﬁo égal a4 16 x 10-5. Ceci donne une idée de la grandeur des signaux
observés en RMN.

2. Théorie de Bloch[4 ]

a. Precession de Larmor sans relaxation

D'un point de vue classique, on peut montrer que

z 1'aimantation M placée dans un champ magnétique

- > . > > . . >

He H, subit Te couple M A Hy+ Si on écarte M de sa

s position d'équilibre (ﬁo suivant 0Z), son évolu-
3M tion est donc donnée par :
' M _
; y$ F-YMAH (111-B-7)

*"JMT La solution de cette équation correspond a une
X 0

- . \ . . v ™ =
précession e 1'aimantation M autour de Ho’ a la

pulsation de Larmor :

FIGURE 111-2 : Descupticn de N .

LTacmantation dans fe néjérentiel Wy = =Y Ho (I11-B-8)
du Laboratcine.

b. Relaxation nucléaire

Sous i‘effet du couplage des spins nucléaires entre eux et avec le
réseau, 1'aimantation M reprend sa position d'équilibre initiale ﬁo dans la
direction du champ ﬁo- (on appelle réseaux tous les degrés de liberté du
systéme excepté ceux des spins nucléaires). Pour rendre compte de ce phéno-
méne, des termes supplémentaires dit "de relaxation" doivent &tre introduits.
Suivant 1'hypothése de Bloch ce retour 3 1'équilibre se fait de maniére
exponentielle, 1a symétrie axiale du probléme (autour de 1'axe 0Z) nécessite
alors la définition de deux constantes de temps Tl et T2.
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% La constante de temps T1 qui caractérise le retour & 1'équilibre
de la composante suivant 0Z de 1'aimantation est appelée temps de relaxation
longitudinal ou spin-réseau. Le terme spin-réseau a été choisi pour rappeler
que le mécanisme de cette relaxation fait intervenir un échange d'énergie
entre les spins et le réseau. En effet, cette relaxation longitudinale
correspond a une variation d'énergie Zeeman du systéme : EZ = -M ﬁo = -MZ Ho’

% La constante de temps T2 caractérise le retour des composantes
transversales de 1'aimantation & leurs valeurs d'équilibre initiales nulles.
T2 est appelé temps de relaxation transversal ou spin-spin. La relaxation
transversale se fait sans échange d'énergie avec le réseau.

¢c. Introduction d'un champ magnétique radio fréquence

Expérimentalement pour écarter 1'aimantation M de sa position
d'équilibre ﬁo’ on applique un champ magnétique radio frequence ﬁl tournant
d la fréquence v = w/2Il dans le plan XOY. L'@quation de Bloch (valable
si }11<< Ho) donne 1'évolution temporelle de 1'aimantation dans le réfé-
rentiel du laboratoire de vecteurs unitaires T,F,E :

X

- - [4 (I111-B-9)

> +
1) M +‘§y3 MZ - Mo
0 T2 L]

En pratique on crée le champ tournant ﬁl en
appliquant un champ oscillant longitudinal

2H1 cos wt, qui se décompose en deux composantes
tournant autour de ﬁo d des vitesses angulaires
T . Seule la composante tournant dans le méme

sens que 1'aimantation est & prendre en compte,
FIGURE 111-3 : Décempasition du '

- 1'autre n'ayant aucun effet appréciable.
champ H]

d. Equations de Bloch dans le référentiel tournant

I1 est commode d'étudier le mouvement de 1'aimantation en utilisant
un systéme de coordonnées (o,x',y',z' = z) tournant autour de 1'axe oz
d la fréquence v du champ ﬁl' Dans ce référentiel mobile de vecteurs unitaires
T.3.K, 1'équation d'évolution de 1'aimantation s'écrit :
> M T+M L TOM
Y

M
=y MA@ +ﬁ1+$) - X -2 0% (111-B-10)

0 Ty B}

g,
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Si on ne tient pas compte des phénoménes de relaxation (on supprime les
deux derniers termes de 1'équation III-B-10), on retrouve 1'équation (III-B-7)
dans laquelle on aurait remplacé le champ ﬁo par un champ effectif :

Aope = A, + Hy + w/y (I11-B-11)

Dans le référentiel tournant 1'aimantation M effectue donc un mouvement de

précession autour de ﬁeff avec la vitesse angulaire Q= -y ﬁeff (I11-B-12)
z4 24*_’
A HO
nﬁ; w Dans le référentiel fixe on doit composer
Mok < 1% cette precession avec la rotation a la
v . b pulsation w autour de 0Z. La condition
1 Hetf” de résonance est remplie lorsque la
N : y AV pulsation w du champ ﬁl est &gale i la
%;i?;‘.‘::’ ! o _3;' pulsation de Larmor w, = y Hj ; on a
x"(,/ ’a_) Mxy y’ , '__’ alors : -ﬁeff = ﬁl.A la résonance, tou-
‘i ' %«" H1 jours en négligeant les phénoménes de
FIGURE 111-4 : Descrintion de L'almantation relaxation, dans le référentiel tournant,
dans Le né4érentiel mobiLe (0,X',V',Z7). 1'aimantation M précesse autour de ﬁl

a la vitesse angulaire Q= -y ﬁl’

Dans le référentiel tournant, si ﬁ, est suivant ox', le champ effectif
se trouve toujours dans le plan x'0Z. A la résonance (w=wy), le champ o
effectif s'aligne sur Ox' et induit des transitions entre les niveaux
d'énergie Zeeman, ce qui fait bascuier 1'aimantation dans le plan Y'OZ.

Expérimentalement, du fait de 1'amplitude des champs utilisés (H0
le champ effectif est pratiquement toujours aligné suivant 0Z et le domaine

>> Hl),

de fréquence ol le champ effectif est proche de Ox' est trés étroit : w # Wy

Remarque :

L'image classique du mouvement de 1'aimantation macroscopique donnée
par les équations de Bloch est simplificatrice. Ces équations, malgré leurs
limites, sont cependant trés utiles car elles permettent de comprendre
aisément les méthodes utilisées pour mesurer les temps de relaxation.
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e. Equations de Bloch en régime permanent

a) Solution des Equations de BLoch [15]

W D e . . ow S A S W A TV WE D R NS T WS WS e b D 4 -

L'équation (III-B-10) nous permet d'écrire 1'avolution des composantes

de 1'aimantation dans le référentiel tournant :

M., M,
X _ . X
3t = TZ + Aw Myl
M, Mo
_J - . - .
=T Aw M T2 Wy M
oM M_-M

T T U Ny T

Avec Wy =Y Hl’ Wy =yHo, Aw = w-w, .

(111-B-13)

La solution générale de ces équations est la somme d'exponentielles
décroissantes et d'une solution de reg1me permanent La solution de régime

aMy,
permanent, obtenue en faisant
le référentiel tournant :

at = at = at

=
[}

2
M0 Aw vy H1 T2/A
Moo= My v Hy T,/A
M= H_[1+ (dwT,)21/A
0 2

Avec : A=1+ (Aw TZ)Z + YZ H;f

T, T

= 0, peut s'écrire dans

2

(I11-B-14)

Ce régime permanent correspond & 1a RMN en balayage continu dans laquelle
on observe successivement les raies de résonance en faisant varier lentement
soit 1a fréquence v du champ ﬁl’ soit 1'intensité de ﬁo (donc vo).

Dans le référentiel du laboratoire, les composantes transversales de
1'aimantation sont fonction du temps et peuvent donc induire dans une bobine
réceptrice placée dans le plan xoy une force électromotrice & la pulsation w :

M

H

X M

M
Y X M

Mx' cos wt - M, sin wt

M., sin wt + M, cos wt

(111-8-15)
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=

Expérimentalement, grace d une détection synchrone & Wys ON observe deux
signaux en quadrature de phase & la fréquence w=wy oun de dispersion U

et un d'absorption V proportionnels a Mo et My..

Peptuy= DAt A T TR A

x Lorsque la saturation est négligeable (YZ H% T1 T2 << 1), 1'absorption

-

-B- i = 2 i-
(III-B-14) est une Lorentzienne L(Aw,Tz)— TTTCEB—TETZ de largeur & mi-hauteur
en fréquence :

1
5 = 111-8-16
T ( )
V(w) o My.(w) =y Hy My L(Aw,TZ) (I11-B-17)

On remarque de plus que Mz(w) # M,

% Lorsque la saturation n'est pas négligeable, on a :

M Hl Mo
V(w) a M (w) = L (8w, T)) (111-B-18)
Y \/1+Y2 HZ T, T
1T T2
, 2 2 -1/2 '
Avec Ty =T, (1+yS H T, T)) / (111-B-19)

En présence de saturation, 1a courbe d'absorption est donc une Lorentzienne

élargie donc le maximum est observé a wy

yH M T
V(w,) o T (111-B-20)
Ce maximum est maximorum pour H?pt = (y /Tl lz)'1 (I11-B-21) et vaut :
M /T
0 2
Vmax(wo) a = 'l ' (I11-B-22)

% La courbe de dispersion U(w) o Mx.(w) a une allure trés différente
de celle d'absorption V(w) : c'est une fonction impaire de Aw s'annullant

donc & la résonance. Elle posséde 2 extrema (lUmaxl = YH; M, 15/2) (111-B-23)
A2 W2 T, T,
correspondant a w=w, t (I1I1-B-24)

T2
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Si H1 augmente, ‘Umaxl croit de fagon monotone (contrairement a V(wo))
et tend vers Vmax(wo)'
phénoméne de saturation est appliqué en RMN pour découpler un spin d'un
autre (chap. V).

Parallélement MZ décroit contindment vers zéro. Ce

f. Validité des équations de Bloch

-t s o wmam s wn o wn o —— -

équations de Bloch, il résulte que la largeur de raie lorsqu'il n'y a pas
saturation est théoriquement reliée & T2 (I1I-B-16). Expérimentalement

cette largeur de raie comporte 2 contributions, 1a premiére est consécutive
aux inhomogénéités du champ ﬁo et la seconde liée aux mouvements moléculaires
(ITI-C-66) décroit continuement lorsque la température augmente.

-

moléculaires, introduit une contribution statique & laquelle correspond une
évolution par paliers de la Targeur de raie. La courbe d'absorption peut
alors avoir une allure quelconque, mais qui peut cependant souvent é&tre
approximée par 2 types de forme de raie :

-

¥ Gaussienne, Par exemple lors de 1'étude d'un noyau & y élevé (lH)
d basse température lorsque les mouvements sont bloqués ;

% Lorentzienne. Ce cas, pour lequel on peut définir un T2 comme dans
les liquides, est rencontré pour des novaux :

13C

+ de vy &levé en présence d'un mouvement rétrécissant la raie.

+ de y petit, en trés faible concentration isotopique :

Si la description exacte de la forme de raie dans les solides est impossible
on peut cependant aller plus loin grace & la méthode des moments. On définit
le moment d'ordre n en nulsation (Mn) d'une courbe d'absorption V(w) par :

f (w-wo)n V (w) dw
M = (ITI-B-25)

" JV(w)dm

Trés souvent, le composé étudié est constitué de plusieurs spins différents,
par exemple I et S. Les contributions au second moment, 1iées au couplage



(6]
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v

~Vmax(wo)

FIGURE T1I-V :

a) courbe d'absonption et de dispe
sLon sans saturation

\,"ZHZT T, << 1
712

b) Varation de La Largeur du spect
d'absorption Vi) en {enctlon de

Lhintensité du champ H

——

¢ Variation de L'intensits d'absor
tion maximale Viw ! e fonction
o

du champ H 1

d) Varilation de L'intensité de La
dispersion maximale Ve &

X
gonction du champ Hye
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=

dipolaire entre spins I et S sont additives & un facteur %—prés. C'est ainsi
que lorsque 1'on analyse la raie 3 la fréquence de Larmor Vrs son second

moment est :
4
M21 = M2 (I-1) +-§ M2 (s-1) (I1I-B-26)

Pour 1 échantillon de npoudre (k,1€ I, p €S) dans lequel les molécules
sont fixes, les seconds moments en pulsation précédents s'écrivent [15] :

Wy (I-1) = 34} 02 1(141) £ r)S

kAT (111-B-27)
- 3.2.2.2 -6
My (S-1) = 2 v2 v n% s(s+1) kzp s

Par la suite, les valeurs correspondant & un échantillon de poudre seront
toujours surmontées d'une barre.

Dans les cristaux moléculaires, les interactions dipolaires peuvent étre
décomposées en deux catégories : intra et inter moléculaire, suivant que les
2 spins considérés appartiennent ou non & la méme molécule :

Mn(total) = Mn(intra) + Mn(inter) (I11-B-28)

-

En général, le calcul du second moment est trés difficile a effectuer, mais
dans le cas des adamantanes substituds, la rigidité de la molécule permet

le calcul précis du terme intra-moléculaire. Seul celui inter moiéculaire
nécessite un calcul approché. Les mouvements des spins dans 1'&chantillon ont
pour effet de moyenner les champs locaux, ce qui correspond & un rétrécissement
de la raie d'absorption. Lorsque la température augmente, la courbe M2 = f(T)
décroit par paliers plus ou moins marqués (figure III-6). Chacun des paliers
correspond au déblocage d'un mouvement. La diminution consécutive du second
moment (AMZ) permet donc une étude qualitative des réorientations moléculaires.

Dans le cas du chloroadamantane, on distingue parfaitement (fig. III-6)
les 3 paliers correspondant a :

% des réorientations endosphériques (T > 244 K) : phasé plastique
cubique

x des rotations uniaxiales (150 K < T < 244 K) : phase ordonnée
des molécules fixes (T < 150 K) : phase ordonnée.
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C10

Hy5CL

Ty (244°K)

J

: e o

T(or

P

50

FIGURE T11T1-65

100

‘iEB»

Lorsque la température augmente,
vement (diminution de Mz) intervient Torsque la fréquence de celui-ci devient
supérieure 3 T'interaction dipolaire correspondante exprimée en fréquence :

-%ﬁ namg , Ce qui correspond environ 3 104 Hz dans les adamantanes substitués.

150 200 250

300

le rétrécissement de 1a raie par le mou-

10815

Molécule M2(1ntra) M2(1nter) Mz(tota1)
fixe 16 5 21
en rotation
uniaxiale 4 1.2 5.2
en réorientation 0 0.8 0.8
endosphérique ) ’
Tableau ITI-2 : Seconds moments calculés en G2 de C Cl F3]

: Bvolution en température du second moment M de La nale d'absorption
du ChLchoadamantane.
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L'étude du second moment est donc une méthode en "tout ou rien”. En effet
elle ne peut mettre en évidence 1'existence d'un mouvement de réorientation
que si la fréquence de celui-ci est supérieure & 10 kHz environ. Elle ne
permet pas de mesurer cette fréquence elle-méme.

3. RMN en mode pulsé

T
e

a. Impulsion radio fréquence

En mode pulsé, on place brutalement le systéme des spins hors d'équi-
1ibre et on observe son retour & 1'état initial sous 1'effet des différents
couplages. En pratique cette opération est réalisée par application suivant
0X' d'une impu]éion (bréve devant T2) d‘un champ magnétique radio fréquence

intense (H1 = 50 G) & la pulsation de résonance w_ = vy HO des spins analysés.

0

L'aimahtation M précesse autour de ce champ ﬁl dans le plan y'oz.
En un temps At' 1'aimantation tourne dans ce plan d'un angle a = vy H1 At
(figure III-7).

S De fagon plus générale, on définit une

=

impulsion par la donnée de deux angles
a et ¢. o référe 1'angle dont bascule
y’ 1'aimantation par rapport & oz (= champ
ﬁo) et ¢ indique la direction par rapport
a ox' autour de laquelle se fait le
x’ basculement (= direction du champ ﬁl).

o st

~d

S

I'd
L e e i e A

FIGURE 111- 7 . Descrdption du basculement de £'aimantation dans Le
néjfernentiel mooile.

Remarque : Pour le proton, le temps pendant lequel on applique le champ H1
pour une impulsion (zuw) est de 1'ordre de 1 us pour les spectrométres RMN

destinés & 1'état solide.
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b. Signal d'induction libre : F.I.D.

b Z

o ?

s
®

Ainput output
pulse signal

¥ v

© @

FIGURE T1I-§8 : (a) basculement sur QY' de
LT admantation apnes une impulsion (m/2,0) (c].
(d) observation du FID.

o

On applique 3 1‘aimantation

My une impulsion du type (%,O).
A 1'instant précis ou 1'aiman-
tation est alignée avec oy’

on arréte le champ radio fré-
quence. Les spins précessent
alors librement (sans champ
radio frequence), d'ol le nom
d'induction 1ibre que 1'cn donne
au signal observé. Par suite

de la perte de cohérence de
phase des moments magnétiques
dans le plan x'oy', 1'aimantation
que 1'on détecte dans ce plan
relaxe avec la constante de
temps To. On peut alors observer
la décroissance du signal d'in-

duction libre v(t) : en anglais "Free induction decay ou F.I.D.". De fagon géné-

rale, on montre que le signal d'absorntion V(w) non saturé et le F.I.D. se

correspondent par transformée de Fourier. Cette correspondance avait déja été

montrée au chapitre (III-B-2) dans le cas particulier des écuations de Bloch od
a une relaxation transversale exponentielle correspondait une courbe

d'absorption Lorentzienne.

Expérimentalement, pour obtenir la courbe d'absorption V(w) d'un
échantillon, on peut denc procéder de deux fagons :

+ soit on effectue un balayage continu lent en fréquence ou en champ
(mode continu chap III-B-2) avec un champ H1 faible (yz Hi T1 T2 << 1)
+ soit on effectue une transformée de Fourier du F.I.D.
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Remarque :

On montre [15] qu'il est possible d'effectuer un développement en
polynomes du signal d'induction libre, faisant intervenir les différents moments
en w de la courbe d'absorption. Pour une raie d'absorption symétrique on

gbtient :
n

t) =2 (-1)" M, - 111-B-29
(6) = £ (1" Wy iy ( )

Théoriquement, 1'observation du F.I.D. permet donc de déduire le second

moment M, de la raie d'absorption. En réalité, les appagei1s utilisés présentent
un temps mort 1ié & 1'électronique (de 1'ordre 4 us en "H pour les CXP Bruker)
entre la fin de 1'impulsion radio fréquence et le début de 1'acquisition du
F.I1.D..La validité de cette méthode de détermination de M2 est donc limitée

au cas ou le temps mort de 1'appareillage est beaucoup plus faible que TZ’
sauf en utilisant une méthode spéciale dite "d'échos" [ € ]. Par exemple,

dans le cas des adamantanes substitués, les seconds moments pour des molécules
en réorientations endosphériques ou isotropes (T2 endos = 30 us) seront
parfaitement mesurables. Par contre pour ces mémes composés, les seconds
moments correspondant aux molécules fixes seront inaccessibles (T2 = 5 ps).

c. Mesure des temps de relaxation longitudinaux

Les temps de relaxation spin-réseau (Tl) sont mesurés en suivant
1'évolution temporelle de 1'aimantation macroscopique longitudinale mise
préalablement hors d'équilibre par des impulsions radio fréquences. Suivant
les conditions expérimentales utilisées, i1 est possible de définir plusieurs
temps de relaxation spin réseau :

a) Temps de nelaxation de L'énergle Zeeman : T
Comme son nom 1'indique, le est le temps de relaxation des niveaux
d'énergie Zeeman, créés par 1'application du champ magnétique ﬁo'

al) Méthode d'énversion (ou saturation)-adcupération [9 ]
On mesure généralement le le en utilisant 1'une des deux séquences
d'impulsions suivantes :

- Saturation-récupération (SRFT) : (%,O), T, (%,O)

- Inversion-récupération (IRFT) : (1,0), 1, (3.0)
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Analysons par exemple la deuxiéme séquence :

La premiére impulsion (I,0) améne 1'aimantation sur 1'axe (-0z) :
+ﬁo - -ﬁo. Sous 1'effet des différents couplages, 1'aimantation relaxe vers
sa valeur initiale (+ﬁo) avec la constante de temps le. Cette relaxation
est suivie en détectant, & des intervalles de temps t différents 1'aiman-
tation Tlongitudinale instantanée (MZ(T)), par une impulsion dite de lecture
(%,O). L'aimantation qui tourne autour de oz & la fréquence de Larmor Vg
induit dans une bobine réceptrice placée dans le plan xoy une force élec-
tromotrice proportionnelle &

-T/T
. ) 1z
M (T) = M (1-2 e

) (I11-B-30)

@ Az

A 4

{

’ (mt='r) — ..'\

Figure III-9

Determination of T, by 180°, r, 90 sequences. (a) M is inverted by a
180° pulse at time 0. (b) After a time r a 90° pulse rotates M to the ¥’ (or —y’) axis. (c)
The initial amplitude of the FID after the 90° pulse, which is proportional to the value
of M at time r, is plotted as a function of r. Note that each point results from a separate
180°, v, 90° sequence. The point corresponding to (b) is indicated by the arrow.

Remargues : ,

- 1'intervalle de temps entre deux mesures de le ou deux accumulations

de spectres, doit étre au moins de 5xT ceci afin qu'entre deux séquences

1z
d'impulsions le systéme des spins ait le temps de relaxer & sa valeur initiale

.

M.
‘0
- I1 est possible, lorsqu'on utilise la séquence (1,0),t, (%,0),

d'obtenir la valeur de le a partir du temps t° caractérisant 1'annulation

de 1'aimantation longitudinale : le = 1°/In2. Cependant, en dépit de sa
rapidité, cette méthode dite du passage & zéro est peu utilisée car imprécise.
En effet si la valeur instantannée de 1'aimantation aprés la premiére impulsion
o)’ ce qui est souvent le cas, la pente du
graphe 1n[Mo-Mz(r)]‘= f(t) donnera une valeur exacte du le, tandis que le

=

passage & zéro donnera une valeur erronée.

n'est pas exactement égale & (-ﬁ
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aZ) Méthode de saturation progressive [ 9 ]

Une impulsion (%,0) améne 1'aimantation transversalement suivant Oy',
ou elle s'annulle trés rapidement (Tz). La composante longitudinale augmente
plus lentement (le) d partir de zéro. Au bout du temps T, une deuxiéme
impulsion (%,O) renvoit alors 1'aimantation longitudinale (inférieure & ﬁo)
sur Oy ' et le processus précédent recommence. Si 1'expérience est répétée
d des intervalles de temps T &gaux, 1'aimantation longitudinale juste avant
1'impulsion évolue vers la valeur stationnaire : MZ(T) = Mo(l - e-T/le).

-

En pratique on commence & accumuler les F.I.D. au bout de quelques
impulsions (3 suffisent pour atteindre 1'état stationnaire), on réalise sa
transformée de Fourier et on recommence pour diverses valeurs de t. Cette
méthode est utilisée pour mesurer des temps Ty, trés longs pour des spins
en faible concentration (13C) car elle évite 1'attente prohibitive entre 2

accumulations (5.Ty,) (séquences IRFT, SRFT).

B) Temps_de refaxation dans Le réferentiel tournant [9 1 _: T;,

Dans ce cas on s'intéresse & la relaxation des niveaux d'énergie
Zeeman, non plus dans le champ H ma1s dans le champ tournant H off = H1
(& la résonance). Une impulsion R F (?, ) a w,» ameéne 1'aimantation sur Oy' :
aussitdt le champ H1 est déphasé de 90° et se retrouve donc aligné avec
1'aimantation. Celle-ci ne subissant aucun couple reste donc suivant Oy'
tant que ﬁl est app1iqué On dit que les spins sont bloqués (spin lock) sur.
Oy' par le champ H1 qui doit étre supérieur au champ local Hp :

2 _ % 2 2

Hp = - << H << H (I11-B-31)

Le fait que les spins soient bloqués n'élimine pas la décroissance de 1'ai-
mantation sous 1'effet des processus de relaxation. Dans ce cas, dans le réfé-
rentiel tournant, ﬁl joue le réle de ﬁo dans le référentiel du laboratoire
lors des mesures de le. C'est pourquoi cette relaxation est caractérisée

par un temps T1 appelé temps de relaxation dans le référentiel tournant.

On ne peut detecter 1'aimantation pendant que H1 est appliqué. De ce fait,

Tlp est déterminé en Eotant la valeur initiale du F.I.D. suivant 1'arrét &
1'instant T du champ Hl‘ En répétant le processus pour différentes valeurs

de 1, 1'amplitude initiale du F.I1.D. en fonction de t donne accés 3 Tlp
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a) b)
4 4—H1
T \\
S T
N 1P
W Hyy \‘Eff
R K/FID
] \« t
0 T >

FIGURE 111-10 : Relaxation de {'aimantation dans Le néférentiel towrnant (Typ).
a) Bascwlement sun 0Y' de £'almantation
b) Observation du FID.

L'énergie dipolaire trés inférieure & celle Zeeman est difficilement
observable : trés faible contribution au FID. Pour mesurer TiD’ on transforme
a 1'aide de la séquence d'impulsions de Jeener, 1'énergie Zeeman en énergie

dipolaire. La détection & des temps t différents de 1'aimantation longitudinale
donne accés & la valeur de T1D

séquence de Jeener : [[(%30),At,(%,%)], T, (%,O)]

‘ : 11]4 g
>

1172 177& ,
X
—

N

1, At =To ' Relaxation : T
|

préparation du impulsion
systéme de lecture

4

Figure III-1l : Déroulement de la séquence de Jeener.
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4. Expressions des temps de relaxation dans les solides

———

a. Introduction

Les principales théories de dynamique des spins nucléaires sont
celles de : - Bloembergen, Purcell, Pound (BPP) [11]
- Kubo - Tomita (KT) [ 12]
- Bloch - Wangness - Redfield (BWR) [ 13]

Ces théories permettent de comprendre les implications physiques des équations
de Bloch et relient les temps de relaxation aux fluctuations moléculaires.

% La théorie B.P.P. la plus ancienne, a été introduite dans 1'étude
du cas particulier de la molécule d'eau, systéme de deux spins 1/2. Le
systéme des spins est traité comme une &volution dans le temps des populations
de spins dans les différents niveaux énergétiques. Cette théorie ne permet
pas de traiter le temps de relaxation spin-spin.

% La théorie K.T a été la premiére 3 présenter le phénoméne de rela-
xation a partir d'une base théorique solide. Son but est de décrire les
équations phénoménologiques de Bloch. K.T. pfoposent des expressions micros-
copiques pour T1 et TZ’ leur formalisme permet aussi la déterminatién des
formes de raie. Cette théorie a rencontré peu de succés probablement & cause
de sa complexité mathématique et de sa limitation aux systémes de spins dans
les champs magnétiques forts.

x La premiére utilisation de la matrice densité en RMN a &té effectuée
presque simultanément par Wangness et Bloch étendue par Redfield, puis reformulée
par Hubbard et Abragam. L'équation du mouvement de 1'opérateur densité du
systéme spin-réseau, décrite dans 1'espace de Von-Neuman-Liouville aboutit
a une matrice de relaxation permettant de calculer T1 et TZ’ Son approche,
de méme que celle K.T. est formulée entiérement dans le cadre de la mécanique
quantique.

b. Expressions des T; homonucléaires, pour des interactions dipolaires

[T existe plusieurs mécanismes permettant la relaxation nucléaire.
Ces mécanismes traduisent le fait que les noyaux ne sont pas isolés, mais
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qu'ils interagissent entre eux et avec le reste du systéme. Dans les solides,
le mécanisme d'interaction le plus efficace est trés souvent celui causé par
les fluctuations des couplages dipolaires. Ceci est particuliérement le

cas pour le fluoroadamantane composé de protons, fluor et carbones, c'est-
d-dire d'atomes sans moments quadripolaires. Nous allons donc ici analyser
exclusivement 1'effet de ces couplages dipolaires entre les atomes k et 1
ayant des spins identiques, sur les temps de relaxation longitudinaux Tl.
L'hamiltonien qui caractérise cette interaction dipolaire peut se mettre

sous la forme d'un produit de 2 opérateurs tensoriels, 1'un fonction des
variables de spin V, 1'autre fonction des variables d'espace U(t) :

Hn(t) =8 22 T C (I11I-B-32)
2 .
Avec : U (8) = (-5 ;é-]- v (Fep) (111-B-33)
m -m ->
m Vij Yo (r)

k .1 k .1 1
0 (I+ I +171, - 415 IZ) / /6 -é? (3 cos @-1)

- -
1 1 i
SRR N o MR S t}/g-g sing coso et
1 _2i0
+2 It I, V—lg‘g’- sino et

Tableau III-3 :

_> . - - » . .
# r(r,0,0) est le vecteur internucléaire joignant les spins k et 1.

® Les Yg (0,¢) sont les harmoniques sphériques d'ordre 2 normalisés :

fvg‘(sz) Q) de = 5, (111-8-34)

mm

La partie de}iD qu1 commute avec}1 ([}10 f{ ] = 0) est appelée partie

séculaire }10 =Hp(t) (m=0) =h £ Ukl( ) VR4
kA1

fiD participe d@ la levée de dégénerescence des niveaux d'énergie Zeeman, et
donc aux largeurs des raies d'absorption.
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La partie}is(t) (m#0), non séculaire, peut induire des transitions entre

ces différents niveaux et donc provoquer la relaxation de ces raies d'absorp-
tion . Les réorientations moléculaires modulent ¥ et 1'opérateur U(t) est
donc une fonction aléatoire du temps qui par sa fluctuation induit la rela-
xation des aimantations. Pour un systéme de spins identiques on obtient :

-1 _2 4.2 : 1 2 o
Tiz =5 vp b I(I+D) k§] [ q(wp) + 4 34 (2w)) ] (111-B-35)
-1_2 4.2 3 .0 5,1 2 )
Jpq(0)
-1 _2 4.2 k1 8 ,1 16 .2

Avec Wy =Yg HO, W = Yp Hl’ M2 = second moment de la raie d'absorption. Les
JE] sont les densités spectrales de la fonction d'auto correlation Gﬂ] de
la fonction aléatoire ft] :

) = Y] (Fq) /v, (111-8-38)
Gyp(t) = < frr(o) foq(t) > (I111-8-39)
Jyp(w) = f: Gyp(t) cos(ut) dt (111-B-40)

En RMN comme dans beaucoup d'autres techniques, la dynamique moléculaire est
toute entiére contenue dans les fonctions d'auto correlation G. En effet la
mesure des temps de relaxation permet par 1'intermédiaire des densités spec-
trales J d'accéder aux temps de résidence microscopiques. Une étude détaillée
de ces fonctions G sera effectuée au chapitre (III-D).

Cc. Modéle de diffusion rotationnelle [ 11]

Ce modéle proposé dés 1948 par Blombergen, Purcell et Pound (B.P.P)

est historiquement le plus ancien & avoir été utilisé pour 1'interprétation
des courbes de relaxation. I1 suppose que la molécule effectue des rotations
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isotropes (ou uniaxiales) d'amplitude aléatoire. Ces réorientations sont
caractérisées par un temps de résidence T (ou ru). Les fonctions d'auto-
corrélation des Yg sont alors mono-exponentielles et les densités spectrales
s'écrivent : ‘

M () = D) o LT -B-

K1 5% TTzz (I11-B-41)

el a1 T+w T

Dans les solides, ce modéle décrit mal les mouvements moléculaires, mais
il est (du fait de sa simplicité) celui que 1'on rencontre le plus dans Tla
bibliographie. En général, on admet de plus que, dans une méme phase,
le temps de résidence varie en fonction de la température O suivant une loi
d'Arrhénius :

_ .0 AH -B-
L'énergie d'activation AH correspond & la barriére de potentiel que la molé-
cule doit franchir pour effectuer ce mouvement. Le facteur préexponentiel

0 .o . . . .
T; n‘a pas de signification physique précise.

i . - - - i 0 . - o - e

On appelle AM2 = M2 (fixe) - M2 (rotation), la variation de 1'inte-
raction dipolaire consécutive au déblocage du mouvement. Dans le cas d'une
molécule composée de spins identiques, effectuant une diffusion rotationnelle,

on obtient :

712 AM, [L{wy,t) + 8L {2w,,T) ] ' (ITI-B-43)
1z = 3 M2 L-\Wrs I’

T =2 oM 13 L2, ,1) + 2 L{weat) + L(200,7) ] (111-B-44)
1p 3% 17 1° 7 Flps I
-1 2 L(o, 8 16

HD‘?MZ[ T +§u%nyhyumrﬂ] (111-B-45)

| 1 +‘§ M2 T

Dans le cas du rétrécissement extréme (er << 1), les temps de relaxation sont

~

inversement proportionnels & t et indépendants de W s donc de ﬁo :

-1, 10 -1
JE MM, T, T # 6 aM, T (111-B-46)

-1,
T 3 M, 10 2

T, # 1
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Dans le cas des longues corrélations (wlr >> 1), les temps de relaxation
sont proportionnels & 1 :

AM AM AM
1 4 2 1 2 1 2
2
Et T'ona : T /f =3 w§ =3 ( EQ )2 (I11-B-48)
' 121 "6 2716 ',
1
Entre ces deux extrémes, les temps de relaxation présentent un minimum :
mi “1
lenz m, pour = 0.6/u; (I111-B-49)
L S 5/w (111-B-50)
lp ~ oW, POUT T =090

14

V6 Mo
TN -ﬂ—ipour t V?“Bmg (111-B-51)

Pour un méme spectrométre, on constate que les minima des différents
temps de relaxation correspondent 3 des températures et a des temps de résidence
T trés différents. Sachant que 1'amplitude de ce minimum permet de déduire
facilement des informations sur la nature du mouvement considéré, on a
intérét d analyser le temps de relaxation longitudinal qui présente un minimum
dans la zone de température accessible expérimentalement.

De plus, de fagon plus générale, on cherche d &tudier le temps de relaxation
Te plus court possible afin de pouvoir négliger 1'effet des autres couplages
ou des erreurs expérimentales.

C'est ainsi que dans les adamantanes substitués, les réorientations sont

trés rapides, ce qui impose souvent 1'étude du le si 1'on veut observer

un minimum. En trés basse température, lorsque les mouvements deviennent lents
on analyse le Tlp ou le TlD' L'avantége du TlD sur le Tlp est que sa mesure
ne nécessite pas le blocage des spins (paragraphes 111-B-3-c-8) qui peut dans
certains cas échauffer 1'échantillon et qui fatigue 1'émetteur R.F. De plus,
Te TlD permet d'étudier des mouvements extrémement lents, car son minimum
(ITI-B-51) ne dépend d'aucune fréquence. L'inconvénient majeur, qui fait

que 1'on rencontre peu de mesures de TlD dans la littérature, est 1a comple-
xité du calcul de sa valeur théorique.
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Dans la zone des mouvements de fréquence moyenne, on peut utiliser les 3
types de Tl’ tout en sachant bien que le est le plus facile & mesurer et
d interpréter.

4 (T1sz1va1D) A

M, .

MzﬁTz
T. = 10
2 Hs Myp = 25 G2
T, =5 us
103
~ Z

M2u =6G /T

>

FIGURE T1I-12 : Description de L'évolution en température des Lemps de relaxation

i ; 1 ) 4
Tos Ty, Tlp’ TID et du second moment M, de La raie d absorption.

Pour néalisen cette figune nous avons utilisé un modéle BPP,avec une valeur du

7
second moment pour une molécule fixe MZR': 4w }
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1. Introduction

2. Systéme de 2 spins : I-S
a. Termes de relaxation croisée : définition
b. Interaction dipolaire

3. Expérience réalisée sans découplage sur une molécule Ini Sns dans laquelle
n'existent que des interactions dipolaires
a. Nombre d'interactions croisées

b. Passage relaxation croisée - relaxation classique
c. Evolution temporelle des aimantations
d. Modéle de diffusion rotationnelle isotrope
a) expression des termes d'interaction
B) cas des courtes corrélations (wt << 1)
e. Définition du Ty, en présence d'interactions croisées
f. Application aux interactions proton-fluor dans CigHysF
a) courtes corrélations (wt << 1)
8) longues corrélations (Aw.t >> 1)
y) relaxation vraiment bi-exponentielle
g. Application aux interactions proton-fluor dans le cas général

4. Expérience réalisée avec découplage : effet NOE
a. Origine et définition

b. Facteur Overhauser d'une molécule Ini Sns
¢. Interactions dipolaires et scalaires en haute température
d. Effet NOE maximum

5. Un exemple d'étude : Ammonium fluorg berrylate : (N Ht.)2 BeF4

6. Interactions dipolaires croisées et relaxation transversale dans les liquides

et gaz
a. Systéme d'équations différentielles

b. Résolution du systéme d'équations différentielles
*

a) wy-wg >> T, et 1/T2 s
8) 0<(,u1-(,uS < ]./T2 et l/T2
Y) Wy = Wg

c. Comparaison avec les équations d'Abragam

7. Interactions dipolaires croisées et Tlp
a. Systémes d'équations différentielles

a) wi-wg < largeurs de raies intrinsdques
B) wj-wg >> largeurs de raie
b. Application aux interactions proton-fluor dans CIOHISF

8. Unité utilisée en RMN pour exprimer My et T,
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1. Introduction

L'étude en RMN d'échantillons composés de plusieurs types d'atomes
différents fait intervenir des termes de relaxation croisée entre spins
différents. La définition précédente (III-B-35) du le, ne faisant inter-
venir que des interactions entre spins identiques, ne suffit plus et il
est nécessaire de modifier les équations de Bloch (chap. III-B-2) pour
rendre compte de ces nouvelles interactions.

Dans ce qui précéde nous avons vu que 1'application d'un champ magnétique
continu ﬁo suffisamment intense 1éve la dégénérescence des niveaux Zeeman

et crée des réservoirs d'énergie auxquels on associe une température de

spin ©. Il y a autant de réservoirs Zeeman que de types de spin différents
dans la molécule et ces réservoirs peuvent interagir thermiquement entre eux.
ex : cas de deux ensembles de spins I et S.

FIGURE TII-13 : Réservodns
d'énengie Zeeman, de deux
ensembles de spins 1 et S
en interaction.

L'étude de la relaxation des atomes I doit donc éventuellement tenir
compte, en plus des termes d'interactions classiques entre spins identiques
(I-1), des termes de couplages dits croisés entre spins différents (I-S).

On montre [8] que (sauf cas trés particulier) en RMN de 1'état solide
les fonctions d'inter-correlations faisant intervenir plus de deux spins
ont une influence négligeable dans la relaxation. On ne prendra donc pas en
compte les termes du type S-I-S' ou I-S-I' et on ne considérera que les
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couplages entre spins identiques ou différents pris deux & deux. Ces termes
d'interactions croisées deviennent trés important Torsque la molécule est
composée de fluors et d'hydrogénes, car les fréquences de Larmor de ces
noyaux ne différent que de 6 %.

L‘intérét de la compréhension du mécanisme des relaxations croisées
est donc évident si on veut &tudier par RMN la motécule de fuoroadamantane
(C10H15F)' De plus comme ce composé ne contient qu'un seul atome de fluor,
la relaxation intra~-moléculaire du fluor ne peut se faire que par interaction
croisée avec les hydrogénes. I1 sera donc trés intéressant d'effectuer
conjointement une étude en RMN du proton et du fluor.

Le prolongement naturel de ces travaux sera d'étudier la relaxation
des différents carbones de la molécule. Le spin du carbone 12 étant nul,
en RMN seul le carbone 13 est détecté. La trés faible abondance naturelle
13C (1%) entraine que le terme d'interaction directe 13C-13C
est négligeable devant les termes d'interaction croisés 13C-H et 13C-19F.
Cette &tude en 13C permettrait d'obtenir & chaque température de nombreux
paramétres expérimentaux. C'est ainsi que dans le cas de ClOHISF il existe
4 carbones différents et donc 4 temps de relaxation Zeeman différents (Cha;mv).

des atomes de
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2. Systéme de deux spins : I-S

a. Termes de relaxation croisée : définition

Examinons un systéme composé de deux spins I et S différents
placés dans un champ magnétique ﬁo'

L'énergie Zeeman de ce systéme est :

£,

S[yp ML+ v MR H (111-C-1)

mi et mz représentent les projections sur 1'axe oz des moments cinétiques
de spin. Par la suite dans un souci de simplification, nous supposerons tem-
porairement une valeur identique pour les deux moments cinétiques :
=S = =+ 1
I1=5=1/2 (mZ "?)'

Ce systéme de deux spins 1/2 est donc caractérisé par 4 états et par 4

populations Ni' Nous noterons |+ -> un état pour lequel mi =+ 1/2 et
mi = - 1/2.
_____ stat LN LZE ) frotale
1= |+ 4> Nl -Wy =g Ez - h J/4
2= [+-> | Ny | cuptug | ES+h 0/
3= |- +> N3 wy=tg Eg + h J/4
4= |- -> Ny wpHeg Ei - h J/4

Tableau I1I-4
L'énergie totale (Etot = EZ- fig T §) tient compte de la constante de
couplage J entre les spins [ et S (interaction scalaire faible du premier
ordre).

Le spectre d'absorption RMN ainsi que le diagramme d'énergie de ce
systéme (appelé AX) représentés fig. III-14 se rencontrent couramment dans
les liquides

s
{L'\VV'I‘
3
:ifi///////" - L
w w
(O o3 S I 1
3-4  1-2 /7 2-4 1-3
2 ,
v FIGURE T1I-14 : Ddagramme énergétique et spectre
W i d'absorption d'un systeme AX. .
1



- 50 -

Sur la figure (III-1%) Tes probabilités par unité de temps pour
qu'une transition ait 1ieu entre deux états sont notées:

- w{ (wi) est la probabilité par unité de temps pour que le spin

I(S) change d'état d'énergie, 1'état de 1'autre spin ne variant pas ;
- W, et W, sont les probabilités par unité de temps pour que 1'on

ait respectivement |+ = > < |-+ > 0u |+ + > « |- - > ;

- Solomon a montré [14 ] que 1'équation d'évolution des populations
N* vers leur état d'équilibre Ng peut se mettre sous forme matricielle :

ol - o — - -

Ny “HT-W3-W, W3 Wl W, Ny - NS

s | % Wy R ul Ny = N
at N Wy Wy WIWRN W "INy - NS
N L, W) Wy -y -H]-H, Ny - NS

Tableau III-5

On effectue un changement de variable faisant apparaitre les variables
expérimentalement observables :

% les aimantations macroscopiques Mi et Mi :

Np = (NpH) = (Na#hy) o M (111-C-2a)
Ng = (Np#N3) = {Nytiy) o 4D (I11-C-2b)
% le nombre total de spins du systéme :
Ny = N1 + N, + N3 + N4 (IT1-C-2c)
% la différence d'aimantations entre les 2 raies de chacun des doublets
(assymétrie) : '
Nassym'= (Ny=Np) = (Ng=Ng) = (Ng=N5) - (N3-N1) (ITI-C-2d)
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On obtient :
- 1 — - - _
Nt 0 0 0 0 Nt
I 0
N N i 0 -(2Wy+Hy+W,) W Wy 0 N;-Np
g - S X 0
St NS 0 wo-wz -(2w1+w2+w0) 0 NS-NS
I...S
_Nassym_J __p 0 0 -2(wl+w1).- Nassym

Tableau III-6

On vérifie que le nombre total de spins Nt est constant. La matrice
des paramétres de relaxation est partiellement diagonalisée. On est passé
d'un systéme de 4 équations différentielles couplées & un systéme de trois
équations différentielles partiellement découplées, qui s'écrivent sous la
forme bien connue [15 ] _

I I

S
3 Mz(t):_ aMy AN
ot 1 T
(I111-C-3)
S I S
3 Mz(t):’ AM, oM
at T Tss
Avec : My = M(t) - M)() (111-C-4)
1 _ 0 -C-
S 2w1 + W, + W (ITI-C-5)
ag
L. Loy, - #8ETLS
T'— = T—"— = Wy 0 (OL B ) )
aB Ba

Abragam a démontré que les équations (III-C-3) étaient tout & fait générales
et qu'elles restaient valables quels que soient les spins considérés, égaux
ou non.

I1 apparait donc, sauf cas trés particulier <wo==w2), que Tes aiman-
tations macroscopiques auront une décroissance bi-exponentielle. Par contre
1'assymétrie de chacune des aimantations va décroitre de maniére mono-
exponentielle, avec la constante de temps :

1
T = (I1I-C-6)
assym 2(w1I + wgl) .
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Un systéme de deux spins est donc a priori caractérisé par quatre probabilités

de transition (W{, wi, wo, wz) ou ce qui revient au méme par quatre temps

de relaxation (TII’ TSS’ TIS’ Tassym)' Cependant le paramétre d'assymétrie
Tassym est trés difficilement accessible dans les solides car les raies
observées sont alors trés larges et ne permettent pas de différencier deux

doublets particuliers.

Remarques :
% Une propriété remarquable apparait sur les équations (III-C-3). Les

aimantations des spins I et S sont couplées de telle sorte qu'un champ RF

d la fréquence 2 agit sur Mi et Mi.

% S1 les spins sont tout & fait identiques (I=S, w{zwizwl) une
seule aimantation est alors observable :
ME e MD o (N #NQ) = 2N, - N,) (I111-C-7)
z z 170/ T ST
son évolution est alors donnée par :
2 ML) = -2(0) + ) AML+IE) (111-C-8)

La relaxation de 1'aimantation totale est donc dans ce cas mono-exponentielle

et la vitesse de relaxation est bien évidemment &gale & sa valeur classique
définie (III-B-35) en négligeant les termes de relaxation croisée :

T%"= 204 + Wy) (111-C-9)
% On réserve quelquefois dans la littérature la dénomination "temps

de relaxation croisée" aux seuls termes Tis et TSI‘ Cependant par la suite,

par souci de clarté, nous avons choisi d'appeler "termes croisés" tous

ceux faisant intervenir uniquement des interactions entre spins différents

[ et S et dans ce cas nous mettrons un astérisque pour bien les remarquer :

T?I’ T?s, TgI et T§S' Les termes classiques d'interaction entre spins

identiques seront notés sans astérisque : TII et TSS'

b. Interaction dipolaire

Si 1'interaction est purement dipolaire, on montre [15 ] que les pro-
babilités par unité de temps (wm) sont propotionnelles aux densités spectrales
du méme ordre : wm a J".
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En utilisant des densités spectrales normalisées (III-B-3%) on
obtient alors :

1 2 2 2.2 1 .0 1 2
II

T% = -g- Y% yg ﬁz I(I+1) {2 Jip(wlﬂus) '%‘ ‘]gp(‘”l'“’s) } (I11-C-11)
IS '

Les termes T§S et Tgl s'obtiennent par permutation sur les différents indices.

Remargues :

x* De maniére générale, dans les expressions des temps de relaxation,
on utilisera toujours par la suite les indices k,1 et p,q respectivement
pour les atomes I et S.

% Les temps de relaxation croisés, que nous venons de définir sont

identiques & ceux énoncés par ABRAGAM [45 ], en tenant compte des conditions
de normalisations des densités spectrales :

°er) = 9° (ici)
olaer) = & 9t (ici) (111-C-12)
af(aer) = & 9% (ici)

3. Expérience réalisée sans découplage sur une molécule In; Sn.
dans laguelle n'existent que des interactions dipolaires

a. Nombre d'interactions croisées

L'étude de la relaxation d'une molécule de formule In; Sng, nous

améne d considérer 2 catégories de temps de relaxation:classiques (TII.et TSS)
. 3 * * %

ou croisés (T, Togs Tygs Tgp)-

Dans le cas d'un systéme de spins identiques les expressions des
temps de relaxations s'expriment en fonction de la somme des interactions
agissant sur un noyau moyen. C'est ainsi que dans le cas d'interaction
purement dipolaire on obtient :
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1 2 4.2 " 1 2
sy RO I(Il) T [N (W) + 4 3% (2w) 1 (III-C-13)

Dans Te cas d'un syst@me de spins différents, procéder de fagon
équivalente pour les temps de relaxations croisées en tenant compte & la
fois de n; et de Nes n'est pas a priori, un probléme simple. Nous allons,
pour résoudre cette difficulté, prendre comme exemple une molécule
utopique : I2 56‘

Par souci de simplification, nous allons supposer que les six atomes § sont
fixés aux sommets d'un hexagone plan, les deux atomes I étant situés sur
1'axe de 1'hexagone symétriquement par rapport & celui-ci (fig. III-15).

FIGURE 111-15 : Molécule de
S6

formule IZ

Les aimantations macroscopiques longitudinales vérifient les é&quations
(III-C-3) :

Eﬁ; N Qe St S fiﬂz (I11-C-14)
ot 20T T 1
S I
Mz - AM .
atz - *z - A Mi ( rl' . f%‘ ) (I1I-C-15)
T3 ss T4 |
avec s ML o mil 4 pi2 S o 2 e (111-C-16)
ec Mz = z > Tz z
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sm
MZ

macroscopique Mi de 1'ensemble des noyaux S. A M

représente la contribution de 1'atome S numéro m & 1'aimantation
i = Mi(t) - Mi(w) est la
variation de 1‘'aimantation des atomes S, par rapport & sa valeur d'équilibre
thermique dans le champ ﬁo' Nous allons essayer de relier la somme des
interactions croisées qui s'exercent en moyenne sur un spin aux interactions
unitaires (T*u) s'éxercant entre deux spins individuels. Pour cela nous
allons considérer un atome S particulier, par exemple Sl' La variation

de 1'aimantation de 1'atome 51 1iée @ la présence de 1'atome I1 est donnée

par :
s S I
amzl(xl) Ale Ale
= - - 111-C-17)
*U T*U (
at Tss  Tsy

De méme celle liée a la présence de 1'atome I2 s'écrit :

3 S i
M) aml a2
2 2 .2 2 111-C-18
- XU T2 (111-C-18)
3t Tss  Tsi

la contribution & la relaxation de 1'atome S1 provenant des atomes 11 et 12
est donc donnée par (II1I-C-17 pfus18) :

s S I I 5

Ml oam ! A(MZI+MZZ) 2AMZ1 oMy

e A o T (111-C-19)
ss SI ss s

I1 est facile de vérifier que 1'on obtient des équations analogues
pour les cing autres atomes Sm. En sommant les six équations ainsi obtenues
on obtient :

ami 20M3 M,
= - 0 THE (I11-C-20)
at TSS TSI
AU TRU
. * SS % SI -
ceci montre que : Toe = —, To; = —= I111-C-21
a s S h; ' ISI T g ‘ )

Par un raisonnement identique sur les atomes I, on montre que :

ML GaMl 2
- L . (111-C-22)

at TRU O pRU

I Is
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T*U T*U
et donc : =, ] = -2 (111-C-23)

De maniére plus générale, si on appelle Ca la concentration pour
1'atome a en "bons" isotopes (ex pour le carbone : C(13C) = 1 %) pour
une- molécule de formule In; Sng on aura (B # a £ 1,3) :

* o7e] F 3 aB
T° = T° = (I11-C-24)
o nB CB aB na Ca

Les temps de relaxations intra moléculaires correspondant & la molécule
'&epy .
In; Sns s 'écrivent donc :

1 Cc Ne Ny ng[ 1
2.2 2.2 s's 'r Nsi1 o 1 2 .
T_’fi =5 Y[ Yg B S(S+1) e kzl pil 3 Jyplwpmtog) + Jyp (wp) + 23y (wptug) |
1 C;n, N Ngr
2.2 2.2 1M 2 1.0, L~
TUES he T(I+1) — kzl pil_ZJkp(wI+ws) 3 Jeploy wS)J (111-C-26)
IS s M
1 C Nr
- Eyinf e % [}1](w ) + 4J§,(2w151 (111-C-27)
Ty np k=1 LK .
1#k
On vérifie que : Ciny I(I+1) T?s = Cgng S(S+1) TgI (I111-C-28)
par la suite on posera : 1 .1 + 1 (II1-C-29)

TE 7 T
O of ele ac

b. Passage : relaxation croisée - relaxation classique

{111-C-25)

Prenons 1'‘exemple de la molécule d'hexafluorure d'uranium (UF6) analysée

en détail par Virlet [ S 1. Dans la phase solide i1 existe deux types de fluor

(4 équatoriaux et 2 axiaux) ayant des fréquences de Larmor légérement dif-
férentes (déplacements chimiques). Nous les noterons I(Y’C’"i’wi) et
S(y,C,ns,ws). On observe alors deux raies distinctes (fig. III-16).
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FIGURE T11-16 : Spectres d'absorpiion de UF, : aj T=-30°C, b) T=49°C

6

, Quand la température s'éléve, le spectre se simplifie (fig. III-16) et 1'on

I+ _ 1 S
, = MZ + MZ) au centre de

gravité des 2 rajes observées en basse température. Ceci est 1ié au passage

w'observe plus qu'une seule raie (d'intensité M

rapide des fluors entre les sites axiaux et équatoriaux. Dans ce cas nous
noterons les fluors T(y,C,n=n1+nS,w).

Nous allons montrer que les équations (III-C-14 et 15) écrites en basse
température restent valables & plus haute température. Pour cela considérons

la somme des équations (III-C-14 + 15) :

aM?S [l 1 1 . |
=ML (b ) - A (b ) (111-C-30)
3t Tir Tsg Tss Tr

SS IS

A 1'aide des expressions (II1I-C-25 & 27) on obtient :

ni nj+ng
S+t eyt LT S ol )+ add (aw) (111-C-31)
et " k=1 pe1 <P kp
T Tst
£k
1 1 ng ni+n
S
=iy RiTmn LT e (ol )+ a0l (aw) (II1-C-32)
s Trs Sogsl el W *

Si on appelle Ay, 1'écart par rapport & 1'équilibre thermique de
1'aimantation de chacun des atomes [ et S :

I _ S _ s
AMZ = Ny, AMZ = n A, (III-C-33)
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L'équation (III-C-30) se réécrit :

aMI+S
= 1 1 R 1 1
=ty gy (gt ) e (v ) (I11-C-34)
it 1 Ts Tss  Tis
I+S
oM n; +n ns+n
z 2 4 2 T(T+1)C s s 1 2
== by, (ng+n.) £ T (00, (w)+4d7,(2w)) (I11-C-35)
ot z 57 Ny*Ng a-l g=1 o8 af
#o.
On retrouve donc 1'équation de Bloch usuelle (III-B-35) :
3M§+S AMi+$
= - (I111-C-36)
at le(c1assique)

¢c. Evolution temporelle des aimantations

La résolution des équations (III-C-14 et 15) nous donne 1'évolution
temporelle des aimantations macroscopiques (a # 8 € I,S) :

oMty = RLZAMN et (111-C-37)
Avec L-L.1l+n (I11-C-38)
™ T Tss
D= (4 -4 )2 + 2 (111-C-39)
i1 Tss Tis TsI

Les valeurs Ka dépendent des conditions initialement réalisées lors des expériences
de relaxation (d # e € +,~) :

AMp

[AM"‘ 0) (- -1y +

/D I11-C-40
T }/ ( )

Presque toujours, on envoie initialement une seule 1mpuls1on RF de fréquence
Vyr On a donc AMg(o) = 0, ce qui correspond 3 :

+ -
oM (t) = a(o) [py e T+ (1-p) &7 (I111-C-41)
AME(0) + -
aME(t) = T*Z/_ HT T (I111-C-42)
5

Ba



Avec P =(+-Ly,m (1TI-C-43a)
o Tt T"
ag

L'expression (III-C-41) montre que la relaxation des atomes o est
mathématiquement biexponentielle . Cependant on peut remarquer que si Py,
est proche de 0 ou 1, ou si T" et T™ sont peu différents 1'un de 1'autre
on observera expérimenté]ement une relaxation quasi-monoexponentielle des
atomes «a.
Si ce sont les spins B8 qui sont initialement mis hors d'équilibre, on obtient

=

des équations identiques & celles (III-C-41 & 43a) en intervertissant o et 8.
On vérifie que 1'on a Pg = 1 - Py, [111-C-43b)

d. Modéle de diffusion rotationnelle isotrope

ot — — — —— — w— o — — — —— . —

Lorsque 1'on utilise un modéle de diffusion rotationnelle isotrope
(chap. Il1I-B-4-c), les vitesses de relaxation (III-C-25 & 27) s'écrivent :

T%; - g.ﬁ;;{ L(wpst) + 4 L(2w,1) } (111-C-44)
L 2 (1 2 111-C-45

‘1‘-'; - "3‘ SI ‘3‘ (wI'ws,T) + L((DI ,T) + L((DI'HJ)S,T) } ( II-V— 3)
II

_T.}; = 2M 02 L{uprug,t) - 3 L{wpmugst) } (111-C-46)
IS

Les seconds moments (classiques M ou croisés ﬁi) calculés pour des molécuies
fixes dans des échantillons de poudre s'é&crivent (III-B-2%) :

= _3.4.2 -6

Mpp = 2 ¥p b° [(I#1) C; (ny-1) R - (111-C-47)
% 3.2 2.2 V-6 ’

Mls = = ¥ v§ h° I(I+1) Cp ny RS (111-C-48)

Y]
Rae correspond & la distance moyenne (du point de vue RMN) entre les spins
a et B définie par :
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RS “(“‘1’71 T (111-C-49)
= r L=
14k
~ ni ns
RIS =—— & & o (111-C-50)
iMg k=1p=1 ¥P

Rappel :
% Lorsque 1'on observe le spin I, le second moment expérimental de sa
raie, en présence d'interactions croisées I-S, est donné (III-B-26) par :

vl 4 %
My =M+ g M-

B) Cas des countes comlationd {wt << 1)

Lorsque les mouvements sont suffisamment rapides (wt << 1), on peut
rempiacer les Lorentziennes des équations (III-C-44 & 46) par t. Il est
alors possible de simplifier les équations générales de relaxations croisées
en effectuant un développement limite de /D (III-C-39).

0o 2z vab e~
U= 3373y =5% ‘ , (111-C-51)
o —
C Yo M Y. 2 M
Avec a = CS s b= é éi% =8 IS . ?i =SS
i b v; My i oM
Dans ce cas : /D = -%[3+ 2(a-b)z-3t 11+ U2 (I11-C-52)

En reportant (II11-C-52} dans (III-C-38 et 43) et en supposant de plus que
U2 < 1, si ce sont les atomes I qui sont initialement mis hors d'équilibre
on obtient :

1 1 z v/ab 2
S Tty U+re U™ +
T+ TII I (Ure )
1 1 z v/ab 2
== - e (Uket UL
L 3 I (Ve )
SS

P #1-JY (111-C-53)
a q

Quel que soit 1'atome o€ (I,S) mis initialement hors d'équilibre, la rela-

xation de son aimantation sera dans ce cas toujours mono-exponentielle (Pa#'l)

de constante de temps Tt .
oo
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% La condition U2 < 1 est presque toujours vérifiée, Pour qu'elle
ne le soit pas il est nécessaire que Y; # Ys et que Ci n, N Cs ng- Dans
ce cas, qui peut correspondre 3 une molécule dans laquelle il y a environ
autant de protons que de fluors, la relaxation peut étre biexponentielle

en extréme narrowing.

e. Définition du Ty, en présence d'interactions croisées

Nous avons vu que la relaxation des aimantations d'un systéme de
deux ensembles de spins I et S peut étre bi-exponentielle. Dans ce cas
la théorie de Bloch ne permet plus a priori de définir un temps de relaxation
Zeeman. Cependant, dans certains cas, en tenant compte des erreurs expé-
rimentales, la décroissance des aimantations est quasi-monoexponentielle.

On peut alors définir un T?z, comme la dérivée a t = 0 de 1'aimantation
macroscopique des atomes o mis précédemment hors d'équilibre.

8MC; -AMC; (t=0)
On a AME (t=0) =0 et donc g;— (t=0) = ——— (I11-C-54)
‘ a0
, . f s as a _ +t (=55
D'aprés notre définition le = Taa (ITI-C-55)

Si on admet que les fonctions d'intercorrelation de plus de 2 spins ont
toujours une influence négligeable, cette expression peut facilement se géné-
raliser au cas ol existent plusieurs groupes d'atomes différents :

11 1
— =+ I — (111-C-56)
19, T, gk Ta(9)

Le premier terme Taa est le terme d'interaction classique. Le second
représente 1'ensemble des termes d'interactions croisés, en prenant les groupes
d'atomes deux & deux. Lorsque la courbe de relaxation est effectivement
bi-exponentielle, notre définition devient tout & fait arbitraire. Dans ce
cas, seuls TV et T™ ont un sens et doivent étre calculés & 1'aide d'un modéle
dynamique.

f. Application aux_interactions proton-fluor dans CygHisF

Dans ce cas on a Ia = 1/2, Ca =1, ny = 15, e = 1. Par souci de sim-
plification on ne considére que les termes intramoléculaires et on utilise
un modéle de diffusion rotationnelle isotrope (III-B-4) avec le temps de rési-
dence obtenu sur 1'AM 400 (chapitre III-E) dans la phase plastique de C10H15F :
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14 2429

T = 1.445, 10" "7 exp (—1——) s. La connaissance des distances interatomiques
(tableau II-3) nous permet de calculer les distances moyennes et les seconds

moments intra-moléculaires correspondant aux molécules fixes dans ce composé :

v o —_ 2

Ry = 2.60 A M, = 16.2 G

N o HH ) (111-C-57)
- * =

Ryp = 2.99 A M= 756

On suppose que vy = vF/0.94 = 400 MHz, donc Av = vy~ Vg = 24 MHz.
La figure (III-13) montre que les courbes de relaxation présentent 3 minima,
2 pour T et 1 pour T . Ceux vers-lgg = 4.2 correspondent approximativement
dwr * 1etcelui vers 1%2 = 5.4 3 pw.T = 1.

o) Courntes connélations : wr << 1! (103/T < 3.5)

— o —— —— —— —— ——— . ——t——n | i v, i s

Les valeurs précédentes nous permettent de calculer (III-C-51)
U2 = 0.007. Si les spins a sont initialement mis hors d'équilibre, ils y
retournent mono-exponentiellement avec les constantes de temps : 15 TEH #
TsiazH TW#T siaszF

On a alors T' % T§F, T" % Ty, p, = 0.066 d'aprés (II11-C-43). Les
spins mis initialement hors d'équilibre relaxeront ensuite de fagon bi-
exponentielle. Cependant en tenant compte de la trés faible valeur de Py, et
de 1'imprécision expérimentaie, i1 sera trés difficile de mettre en évidence
cette bi-exponentialité. C'est ainsi que pour le proton, en affinant les
résultats expérimentaux (fig. III-18) avec une seule exponentielle, suivant
1a quantité et la précision des points mesurés aux temps courts, on obtiendra
THH ou THH'

) Relaxation veritablement bi-exponentielle

L'observation d'une relaxation vraiment bi-exponentielle (fig. III-19)
correspond 3 Py de 1'ordr§ de 0.5, c'est-d-dire & une zone en température
trés restreinte (4.5 < l%— < 4.8). Cette zone dans laquelle les 2 exponentielles

ont un poids3équiva1ent est en réalité occultée dans C10H15F par la transition

de phase (1%— = 4.52).
t
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FIGURE 111-17 : Descrdption de £'évolution en température des temps de relaxation

Zeeman (T?Z, T?Z) dans Le cas de Ca molécule de Fluoroadamantane. Les expressLons
wtilisées sont données dans Les paragraphes I11 C 3° d et 4.
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A | t@

.

FIGURE I11-18 : Relaxatign de L'aimantation des protons, dans La zone des
Longues corrnélations (l%~ = 5.2}, avec (AMZ(IotaK)) et sans (AM@) terme
d' internaction cnolsée (voin paragraphe IIT C 3° cf.

@)
\ LI LLE
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AM}ZI (total)
H

Z
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— = 0.57 exp (_—THF)
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FIGURE T11-19 : Exempf,e%(e relaxation fi-exponentielle de L'aimantation des
protons dans C, ,H, F (7—0~— = 4,7).

1075» T
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FIGURE I11-20 : Influence du nombre d'atome de Fluor sun Les temps de relaxation
(7, 7905 No vanie de 12 15,
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g. Application aux interactions proton-fluor, cas général

Afin de simuler le cas général, nous avons étudié une molécule
hypothétique : C10H15an’ dont le nombre de fluor peut varier & volonté.
Lorsque ne = 1, cette molécule correspond au f1goro-agamantane. Nous avons
utilisé les valeurs de (III-C-57) avec de plus RFF = RHH’ ce qui permet
£ (I11-C-47).

On constate sur la figure (III-20) que 1'introduction d'un nombre important
de fluors modifie 1égérement les amplitudes des minima et surtout transforme

les points d'inflexion en minimum.

d'obtenir ﬁ;% en fonction de n

4. Expérience réalisée avec découplage : effet NOE [16 ]

a. Origine et définition

On considére deux spins couplés I et S dans un fort champ magnétique
continu ﬁo‘ Si on découple les spins I par 1'application d'un champ rf de
fréquence V> les spins S vont ressentir cette perturbation par 1'inter-
médiaire des termes d'interactions croisés. Les raies S s'affinent (M’fS
diminue) et leurs intensités ainsi que souvent leurs vitesses de relaxation varient
Suivant que les spins I et S sont du méme type ou non on parle de découplage
homo ou hétéronucléaire.
i et M;S
des spins I, on définit le facteur overhauser :

Si on appelle M 1'intensité de la raie S sans et avec irradiation

'S S

S UANS TS (111-C-58)

sny T
L'effet NOE (Nuclear Overhauser Effect) est bien connu dans les

liquides. Le formalisme que nous avons précédemment introduit nous permet de
le généraliser facilement aux solides. Les deux seules hypothéses que nous
ayons toujours utilisées concernent 1'absence d'intercorrélation croisées et
le fait que les spins I et S sont faiblement couplés. Dans le cas contraire
les calculs seraient trés compliqués dans les solides et pour 1'instant ils
n'‘ont pas recu de solution. |

b._Facteur Overhauser d'une molécule I, i=Sps

En présence'd'un fort champ RF & Wy les populations des divers niveaux
correspondant aux spins I s'égalisent :
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I Ly o ol
M, (t) = 0 = aM(t) = - M, ()

L'équation (III-C-14) n'est valable que lorsque T'aimantation Mi(t) peut
relaxer librement et ne s'applique donc pas ici. L'équation (III-C-15) nous

donne :
ML) 4 M2 (t) M ()
= - +
t *
ot TSS TSI
I[(I+1)y4¢C:n
or Mi(w) = % L1 Mi(w), donc
S(S+1)Y§C5ns
/
M S'(t) = (14n ) Ms(oo) + cste exp (- t )
y4 s[1] z T
¢ SS (I11-C-59)
I(I+1)YICInI TSS
n =
SUL T s(s41)ygCong T

La constante pré-exponentielle des équations (III-C-59) dépend des conditions
expérimentales initiales. La composante longitudinale des spins S non irradiés
relaxe donc exponentiellement avec la constante de temps Tgs vers sa valeur

, o eyan S/
de pseudo-équilibre : (l'FnS[I]) MZ( ).

c. Interactions dipolaires et scalaires d haute température

Supposons que nous ayons deux types d'interactions :
- la premi&re dipolaire, modulée par un mouvement de diffusion rotationnelle
isotrope rapide : wt << 1 (extréme namowing) ;
- la seconde scalaire, caractérisée par le temps d'échange Ty
En utilisant les équations (III-C-44 i 46) (avec wr << 1) ainsi que celles
homologues pour 1'interaction scalaire, on obtient :

. 1-2 A

1 Y 3 (111-C-60)

R A

trax T hsc
IS
~6
2 R T/t
Avec : Acn = 3 3 e (111-C-61)
~ SC 7 77
: h™ h Y1 Ys 1+ 0»1- ws) T
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Les couplages scalaires et dipolaires sont les seuls donnant des contributions
intervenant au numérateur et au dénominateur de ”S[I]'

Tous les autres mécanismes d'interaction n'introduisent que des termes positifs
supplémentaires au dénominateur de n car ils ne concernent qu'un seul noyau.
Suivant les signes relatifs de Y1 et Yg» ”S[I]eSt positif ou négatif.

d. Effet NOE maximum

On voit facilement sur 1'équation (III-C-60) que nS[I] est maximum
Torsque seule existe 1'interaction dipolaire avec de plus MSS << M?S
Cette derniére condition se produit dans les solides lorsque les atomes
S sont peu nombreux 3 cause de la composition chimique (ex : S = fluor et
I = hydrogéne dans C10H15F) ou d cause de leur faible concentration en

"bons isotopes" (ex : S = Carbone).

Dans ce cas en utilisant un modéle BPP on obtient :

6L (wy + we»T) = L{wg = we,T) Y
nery - Yr 7T L 3 < i (111-C-62)
Ys 6L(wI+ws,T) + L(wI-wS,T)+3L(wS,T) s

Dans les liquides on est toujours en extréme narrowing et 1'on a donc alors |16]

lorsque les corrélations croisées sont négligeables : max. = -l—

S TS[1] T 2

5. Un exemple d'étude [ 17] : Amonium fluoroberyllate ( (NH4)2 BeF4)

e
—

Cette molécule est formée par 3 tétraédres : deux NHZ tournant trés
rapidement et un BeF;' beaucoup plus lentement. L'interprétation des courbes
de relaxation (fig. III-%1) a été réalisée a 1'aide d'un modéle B.P.P.

% T < 250 K. Les réorientations des fluors sont trés lentes et de ce fait

la relaxation des protons et des fluors est exclusivement gouvernée par la
rotation des NHZ. Cette interprétation est confirmée par la faible activation
thermique des temps de relaxation. Les études en onde continue montrent que
M.y est beaucoup plus grand que M:F’ MFH et Mc. Ceci entrafne que les dif-
férents termes d'interaction dans les équations (mr-C.14d15) ont des valeurs
trés différentes ; on observe donc des relaxations mono-exponentielles :

Ti X TFH > TT v THH‘ Les deux tétraédres NHZ tournent & des fréquences

légérement différentes ce qui entraine 1'existence de 2 minima distincts.
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10'

Figure IIT-21

T3 and T, data
for H! and F» in poly-
crystalline (N1I)aBel’y at
42 Mec/sec and =16 G,
versus inverse temperature.
DProtons: T, ©; T, Q.
T for F9: A, X. The solid
curves are calculated
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FIGURE 111-22 : Un exemple de relaxation biexponentielle :
(NH4) Be Fh

2
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% T > 250 K. Les réorientations des protons sont trop rapides pour contribuer

efficacement aux relaxations qui sont alors contrdlées par les rotations

des ions BeF;'. [ M;H et MﬁF ayant des valeurs comparables, les termes
de relaxation (III-C-14 et 15) sont du méme ordre de grandeur, ce qui entraine
1'observation d'une relaxation bi-exponentielle en fluor et proton, de mémes

constantes de temps et T (fig. IIIFﬁi) :

i) e T 4 g t/T

3.8M(t)
F YA S YA
3.4M,(t) N 2e + e
+r\‘ t 'r\, *
Avec T % TFF et T XN THF

(I111-C-63)

L'étude en RMN du fluor du produit deutéré confirme les résultats précédents,

par 1'observation d'une relaxation mono-exponentielle de constante de temps

presque égale & .

% Des mesures en proton du T1p confirment ce qui a été fait précédemment. Les
minima du Tlp sont beaucoup plus faibles que ceux du le et décalés vers les

basses températures (fig. III-21).

% Pour conclure, il est & noter que la structure de ce composé complique singu-
1iérement 1'interprétation des résultats. I1 est en effet impossible 4 cause

de 1'existence de trois boules tournant & des fréquences différentes; d'établir
des modéles dynamiques précis, méme dans le cadre de la diffusion rotationnelle
isotrcpe. De plus, pour la méme raison il est impossible d'évaluer les seconds
moments M:F et ﬁ;H qui doivent tous deux étre déterminés indépendamment 1'un

de 1'autre par affinement.

6. Interactions dipolaires croisées et relaxation transversale dans

les liquides et gaz [ 4]

a. Systéme d'équations différentielles

Trés récemment {18], les équations régissant la relaxation des aiman-

tations transverses d'un systéme de 2 spins I et S ont é&té décrites. Ces

équations ne sont valables que dans les liquides et les gaz lorsque le mou-

vement est la seule cause d'élargissement des raies et lorsque la notion de
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T2 a un sens précis. Nous allons généraliser ce formalisme au cas d'une
molécule Ini Sns en solution ou sous forme gazeuse, dans laquelle ne s'exer-
cent que des interactions dipolaires. Pour ce faire nous utiliserons les
mémes notations que précédemment.

L'amplitude des aimantations transversales décrites dans les repéres mobiles

(comme le rappelle la notation Mx" voir paragraphe III-B-2-d) s'écrit :

oM, Mo, o>, Mo W
= - - , = - - -C-64)
Tt T £ ™ Tt (1=
ot 2,11 '2,1S 8 2,51 12,55
1 1 1
Avec T = t 5 (I11-C-65)
TZ,aa TZ,aa TZ,aa
1 C:; ny njy
—— =y P ) L T E (909,004 15 0py (w) + 6 5 (20) T (111-C-66)
Ty 11 i k=1 1% !
1 C_ni n
1 .2 2.2 s MioNs 0, _ 1 0
T; y =I5 Y] Y A= S(S+1) ﬁ;.kzl pil [ Jkp(wI ws)-+3 Jkp(wI) + 4 Jkp (0)
’ 1 2
+6 Jy () + 6 I (wptug) ] (111-C-67)
1 C. n; n
1 2 2 i MoNs 0 0
= y:vo Ao I(I+1) — T £ [2Jd. (0)+2 J, (wy-we)
™ 5§ Vs s kel pel kp kp'“1™%s
1 1
+3 Jkp(wI) +3 Jkp(ws) 1 (II1-C-68)

L'équation (III-C-28) est donc valable longitudinalement et transversalement.

b. Résolution du systéme d'éguations différentielles

L'équation séculaire de ce systéme s'écrit :

1 1
(wwy) - —— -
I t *
To1 T5.1s
=0
1 1
- i (w-we) -
% s) T X
T2.s1 T2.ss

(111-C-69)
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c'est d dire

UJi wI+wS i . 1 1 + . 1 1 )E 4

= x
Tz 1s72,s1

(111-C-70)

Dans ce cas 1'écart entre les raies est beaucoup plus grand que leur
largeur. En effectuant un développement 1imité de la racine carrée précédente
au second ordre, on obtient :

i

+‘
W s 6 ‘
T 11
, (111-C-71)
1
w —ws Tt +6o+...
2,55

Les 2 raies I et S se rapprochent donc 1'une de 1'autre T1égérement, leur

déplacement chimique & partir de Wy et We est éqal & :

* ¥ -1
So= [wp-ug) T 15 Tp 51 ]
" 1 1
Les largeurs des raies restent &gales & : T et T
T2r 72,88
8 0 < wI S < 7/T et I/T

Dans ce cas 1'écart entre les raies est plus petit ou &gal 3 leur
largeur quand ils sont sans interacticn. On a alors :

4 .1 1 42
x x 7 [‘“I'“’s“( A )}

T5.1572,31 o1 Ta,ss

On peut donc effectuer un développement limité de la racine carrée et on obtient :

s b T i S LI Pr S LI
> * T, Tt ;3 2,1 '2,s1 77 ' ;E Tt
2,11 '2,55 2,11 '2,58
i . .1 1 2
+ = 2 * * + i X
B e g (wymug) \/iZ,ISTZ,SI "3 (Tt s ) \/TZ s 2 st*
T3 157251 2,11 '2,SS

(111-C-72)
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=~

L'amplitude de 1'absorption & w" décroit comme (mI-wS)z, alors que celle

correspondant & w est maximum : on n'observe qu'une seule rafe.

v) Wr= %
Lorsque les spins sont identiques (I =S = T(y,C,n; +ns,w)) quelque s
soit la rapidité des mouvements moléculaires on n'observe qu'une seule raie Pq
En sommant les équations (III-C-64) on obtient :
oML ;1 1 s 1 1
" == M (Tt + = ) - M (Tt + = ) (III-C-73)
2,11 2,S1 2,SS 2,1S
En utilisant les équations (III-C-66 & 68) comme au paragraphe III-C-3-b) on
obtient :
I+S
M. C nij+ng ny+n L
R * 2 T(T+1) D09 92(0) 415 92 (0) 46 92 (20) ]
at nitng  a=l  B#a @ @
(II1-C-74)
T
= - : ‘ (I1I-C-75)
at

T2 classique

On retrouve le terme classique de 1'équation (III1-C-66)

c. Comparaison avec les é&quations d'Abragam

Abragam [45 ] n'avait pas introduit les termes Tg,IS et T;,SI’ ce qui
donnait donc des équations de relaxation non couplées. Cependant, i1 est
facile de vérifier sur la figure (III-23) que ces deux termes de couplage
n'interviennent que lorsque 1'écart en fréquence des raies (wI—ws) est

=

inférieur & quatre fois leurs largeurs individuelles. Les équations d'Abragam

étajent donc valables pour les systémes faiblement couplés.
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~2000
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-1989 Q 12009 28@0 1 T T T [ T T T T v T v T T T
) -1009 2 1028 2900
W=W,{(RAD/SE
of ¢ W= Wu(RAD/SEC)
a) Vasavada & Kaplan b) Abragam

Figure III-23

7. Interactions dipolaires croisées et Tlp {49}

pr—
pe———

a. Systéme d'équations différentielles

a) wewe S zaigeuaé de raies intrinsiques

— o r— eyt it et it it ot

Dans ce systéme fortement couplé, on envoie un champ RF & u% intermé-

diaire entre wy et We > et d'une amplitude suffisante H1 = wl/y pour bloquer

les spins I et S. Dans le repére tournant, les amplitudes des 2 aimantations

transversales bloquées Mi. et M?. suivent le systéme d'@quations différentielles

suivant :
3MI 1 MI 1 MSI
y .. - Y - y (I1I-C-76)
ot T X

1p,11  '1p,IS



- 76 -

M, Mt M,
AR AR (II1I-C-77)
a3t T* T
'16,SI '1p,SS
1 1 1
Avec = + . (I11-C-78)
Tt T *
1p,I1 1p,11 1p,I1

0'Reilly [477] a montré que 1'on déduisait les formules de Ty, de celles
équivalentes de T2 (III-C-66 & 68) en remplagant Jo(o) par J°(2w1).

Lorsque les spins I et S deviennent identiques, on n'observe qu'une seule
raie. En utilisant la méme méthode qu'au paragraphe (III-C-3-b), on retrouve
bien que cette raie relaxe de fagcon mono-exponentielle avec le temps Tlp
usuel.

81 w;-w, >> fargeuns de raie

Dans ce systéme faiblement couplé, on envoie un champ RF & wy - Les
spins I sont donc bloqués mais pas ceux S. Dans ce cas 1'aimantation des spins
I relaxe toujours mono-exponentiellement.

M., M,
Lo (111-C-79)
Jt Tlp,II
* L £ o
Tlp,II et Tlp,II sont alors déduits de T2,II et T2,II en remplacant J- (o)

respectivement par Jo(Zwl) et Jo(wl).

Lorsque 1'on est en extréme narrowing (wiT << 1) que Tle systéme soit faiblement
ou fortement couplé, on retrouve toujours les mémes relaxations des spins
Tocqués que lors d'une mesure de le.

b. Application aux interactions proton-fluor dans C,qH,sF

Dans ce systéme faiblement couplé 1'aimantation a bloquée relaxe e
t

1p,000

Enm utilisant un modéle de diffusion rotationnelle on a :

facon mono-exponentielle, avec la constante de temps T

1
_2 g 1.51 2.57 T -C-
T =3 Maa — + — + — (I11-C-80)
1+4w1°<1' ltw T 1+4‘”aT
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1 _ C 21/3 /6 /2 T T
% ='% §u~ 7zt 2 A B B R Sl 77
Thhaa 1+“L(r I+Aw™ T l+w T 1+w8r 1+(wdm%) T

(111-C-81)
Le minimum du Tlp est observé pour Wy T ~ 1, et 1'on a alors :
1 _ T 4 Méa
¢ i Mw 1+ 4w2 1'2 ' 9 1+ w2 T2 (HH1-C-82)
lp,a0 Ix 1«

En tenant compte du fait que MHH5>» M§H’ le minimum du T,, en proton correspond
3 221K,
Mn

Sur la figure (III-Z4) nous avons représenté les courbes de Tlp et le en

proton et fluor. Les paramétres utilisés correspondent & ceux du paragraphe
ITI-f.
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FIGURE T11-24 : Evolution, en fonction

de £a température, du Tip en présence
d' interaction crnodsée (voin paragraphe
111 C 7°) '
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Annexe au chapitre III :
3) Unité‘utilisée en RMN pour exprimer M, et T

a) La formule (III-B-25) montre que les seconds moments sont homogénes a des
pulsations au carré(rad’/s%).

b) Historiquement, a cause de la faible sensibilité des spectrométres liée
d& 1'impossibilité d'obtenir des champs Ho 8levés, les mesures de RMN ont
longtemps concerné presque exclusivement les interactions proton-proton.

De ce fait, les seconds Qoments ont &té exprimés en Gauss2 en divisant

. 2 2 2
la relation (III-B-27) par vy ( 37 = Hy (Gauss®)) :
H
My (H-H) (67) = M, (H=H) (rad®/s?) /
3.2,2 -6
=z yh I(I+1) T L
avec @ yy = 26 752 (rad/s/G)
h = 1.0546 x 10727 (erg.s)
r en centimétre
ce qui entraine : M2 (H-H) (G2) = 358.1 Z r;? avec r en Angstroém.

Par exemple le second moment correspondant & deux protons distants
de 2 Aest : My (H-H) = 5.6 (67).

Dans ce cas, si on utilise des seconds moments en GZ, 1a valeur du le ,
en seconde est obtenue en multipliant (III-B-43) par Yg :

1 -
2 2
- == vy M, (H-H) | L(wy,t) + 4L(2w,,T)
T, (s) % & o [ v |
rad, 2 2
(G.s) G

Dans 1'exemple précédent, si 1'on suppose que les deux protons sont

animés d'un mouvement de rotation diffusionnelle isotrope (définie chapitre III-B)

-10

avec t = 10 "s,dans la zone de rétrécissement extréme (w, T << 1) Tle TTZ peut

se calculer de la fagon suivante :
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1
0 2

e -13- YG oMy (H-H) .7
T,5 (s) N N —

1Z

(EEQ)Z GZ

, G.s

1 -
—-— =20 (2752)% x 5.6 x 1071
le (s)

H .

TIZ = 0.75 4

c) Interaction homonuciéaire entre des noyaux différents des protons

2

Dans ce cas, il suffit pour obtenir les seconds moments en G-, de

diviser par Y14H 1'expression (III-B-27). On retrouve donc pratiquement le cas

précédent. Exemple (I = 9F) pour 1'hexafluorobenzéne C6F6{
d) Interactions croisées
Dans le cas des interactions croisées entre spins différents (chapitre

III-C), les seconds moments 1iés aux interactions dipolaires I-5 s'écrivent
(I11-B-27) :

3 2 -6
Mo (I-S) = Yr Yo BT I (I+1) Z r
rd2
:;T

Exprimée en G2 cette expression n'est pas a priori évidente. En
effet, faut-il la diviser par y%, Yg ou Y - Yg ?

En pratique, on considére deux cas :
x 1'un des noyaux (I) est un proton

Dans ce cas on exprime usuellement Mé en G2 par rapport au proton en
divisant (TIL-B-29) par yﬁ (comme en a)).

On obtient alors les temps de relaxation ‘croisés” en multipliant
par yﬁ (comme en a)).

% s'il n'y a pas de proton, on doit obligatoirement exprimer les seconds moments
en (radz/sz).
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D. Calcul des fonctions autocorrélation

m—
e —
———

1. Introduction

2. Modéle de Frenkel

3. Fonction F(t) des Yi

a. Description générale
b. Réorjentation autour d'axes fixes

a) expressions génerales

B) len exemple : rotation uniaxiale d'ordre n

y) 22me exemple : molicule de symétrie Td ou Oh dans un
réseau cubdique

c. Réorientations autour d'axes fixes et mobiles

a) expressions générales
8) application : expression du T,, classique

B1) expressions générales

RZ) cas du rétrhecissement extrime : wt << |

B3) notaﬂom uniaxiales statiques

B4) niordlentations cubiques statiques

B5) obtention du modele BPP & partin du modele a

deux mouvements

d. Application au cas du fiuoroadamantane

a) deseripiion du modéle dynamique utilisé
B) expression des temps de relaxation
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1. Introduction

=

Les réorientations moléculaires peuvent étre é&tudiées par différentes
techniques : relaxation diélectrique, diffusion Raman, diffusion incohérente
des neutrons, RMN, etc... Dans tous les cas les résultats expérimentaux
sont toujours 1iés aux fonctions de corrélation F(t) d'une fonction aléatoire
f(?,t) caractérisant 1'état du systéme. L'interprétation précise de ces
résultats expérimentaux nécessite donc le calcul de ces fonctions F(t), ce qui
ne peut se faire que dans le cadre de modéles dynamiques précis.

Ceux-ci sont trés variés, mais ils supposent presque toujours que les temps
de saut sont négligeables devant les temps de résidence.

Nous avons introduit au chapitre (III-B) les modéles de diffusion rotationnelle.
Ceux-ci supposent que les réorientations se font par des petits angles d'am-
plitude aléatoire. Ce modéle qui donne généralement de bons résultats dans les
Tiquides est le plus utilisé car le plus simple. Les fonctions d'autocorrélation
accessibles en RMN s'écrivent alors f11] (te = T 0u T4) :

F(t) = F(o) exp (- % ) (I11-D>1)
A 1'état solide cristallin, la structure n'autorise généralement qu'un
nombre fini de réorientations correspondant aux symétries du réseau cristallin
et (ou) de la molécule. Le modéle de diffusion rotationnelle est souvent
inadéquat et 1'on doit utiliser un modéle de Frenkel. Dans le cadre de ce
modéle, le calcul des fonctions d'autocorrélation ne peut se faire facilement
qu'en utilisant la théorie des groupes.
Dans les cristaux moléculaires on rencontre trés souvent des molécules de haute
symétrie (D3, Cy,5 etc...) qui effectuent dans leur phase plastique 2 types
de réorientations :
% une rotation autour de leur axe principal de symétrie
% un basculement de cet axe suivant différentes directions équivalentes

du réseau cristallin (souvent cubique).

Par la suite nous allons calculer les fonctions d'autocorrélation correspondant
i 1'existence de ces deux types de réorientations. L'évaluation de la
contribution inter moléculaire a &té décrite par Virlet [5 ] mais ses résultats
ne s'appliquent qu'aux structures ordonnées et non aux phases plastiques. Nous
n'étudierons donc que les fonctions d'autocorrélation intramoléculaires, celles
intermoléculaires pouvant &tre approchées & 1'aide d'un modéle de diffusion
rotationnelle. Dans ce qui va suivre, nous avons utilisé les travaux de

Rigny [22], Virlet [5], Quiroga [20] et ceux d'Amoureux et Castelain [49].
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2. Modéle de Frenkel

Considérons un vecteur v 1ié & la molécule, pouvant prendre du fait des
réorientations n positions d'équilibres équiprobables repérées par les angles
polairesQ = (0,¢) dans le référentiel du laboratoire.

Soit f[Q(t)] une fonction aléatoire attachée au vecteur ?, décrivant dans le
>

référentiel du laboratoire 1'état de la molécule & 1'instant t (fi z f(ri)).
Par définition, la fonction d'auto-corrélation associée d f s'écrit :

n
F(t) = < fla(o)l FKra(e) > =< 1 £, P,
n i i

(t) (I111-D-2)
ig=1 ' Y

J

Pij(t) représente la probabilité conditionnelle pour que v = ;j d 1'instant
tsiF=7r at=0.
Si on suppose que les réorientations suivent un processus de Markov

stationnaire, 1'é&volution des probabilités est donnée par :

d Pij(t)

—— = T P.,(t) IO, (I11-D-3)
3t 7 TN

L'expression de la matrice 1 dépend du modéle dynamique considéré. Le

calcul de la fonction d'auto-corrélation, qui passe donc par la resolution de

1'éguation (III-D-3), nécessite quelques hypothéses supplémentaires pour

pouvoir appliquer la théorie des groupes :

% toutes les orientations que prend le vecteur r au cours du temps

se déduisent les unes des autres par des opérations de symétrie d'un
groupe G.

% la probabilité par unité de temps pour qu'une réorientation ait lieu
est identique pour toutes les opérations du groupe appartenant 3 la
méme classe ( hypothése des forces centrales).
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3. application a la R.M.N.: Fonction d'auto corrélation des

harmoniques sphériques Y?

a, Description générale

A 1'état solide la relaxation nucléaire est trés souvent 1iée aux
fluctuations du couplage dipolaire entre les spins (chap. II%hB). Dans ce
cas la fonction caractérisant 1'état du systéme est f(Q,) = .2_§_ﬂ. .

r
Le vecteur internucléaire ¥ est décrit par les coordonnées

polaires Qy = (@H,¢H) dans le référentiel du laboratoire défini avec ﬁo suivant
0z. Par la suite nous supposerons toujours que la molécule est rigide: r = cste
Le calcul de la fonction d'auto corrélation intramoléculaire 1iée au couplage
dipolaire se raméne donc @ celui de la fonction d'auto-corrélation des harmo-

niques sphériques d'ordre 2
mx
FT(t) = < Y3r(o) Yo(t) > (I11-D-4)

b. Réorientations autour d'axes fixes

o) Expressions generales

On considére le cas ol les axes de réorientation de la molécule sont
fixes dans le repére du laboratoire. Un exemple courant est celui des molécules
de symétrie axiale (C3v par exemple) effectuant dans une phase ordonnée
des rotations autour de leur axe moléculaire principal.

Dans le repére du laboratoire on peut écrife [ 20]

D)™ (wy) . YD (2) (111-D-5)

in o1

m
f(QH) = YZ(QH) = o

'==2
% Qf = (@f,wf) repére le vecteur T dans le référentiel fixe (moléculaire ou
cristallin suivant les cas).

% les éléments de la matrice de Wigner Dg'm(wH) représentent dans 1'espace des
Yg 1a rotation d'angle d'Euler Wy = (aH,sH,YH) amenant le référentiel fixe

en coincidence avec celui du laboratoire (fig. III-25).
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Les orientations d'équilibre de la molécule dans le repére fixe sont décrites
par le groupe de symétrie G. I1 est donc possible de décomposer f(Qf) = Yg (Qf)
en une combinaison linéaire de fonctions adaptées a cs groupe G. Ces fonctions

® forment une base de dimension du pour les différentes représentations irré-

ductibles FP du groupe G :

B (%) = _g ag; Ya(0) (111-D-6)
m==2 .

L'indice K qui indique l1a dimension de la représentation irréductible varie de

la du‘ Celui de dégénérescence i qui varie de 1 & n, indique Te nombre de fois

ou la représentation Pu apparait dans la réduction. Les coefficients amH

K,1
sont des caractéristiques propres & chaque groupe de symétrie tabulés dans

la référence [48].
En utilisant (III-D-5 et 6) on obtient donc :

£(oy) = Y5(2) = : BR (wy) 0% () (111-D-7)
u,K, 1 ’
my 2 m'ux m'm
wee B () = T a5 07 ") (111-0-8)

L'expression de la fonction d'auto correlation Fm(t) (I1I-D-4) devient donc :

-t/
m e | mux my U u
F(t) = 3 z [ z B™(, ) 8™ (u,) ] { o (q.) o . (a.) }
0 du i Koi W2 PRG3R [ ¢ TR KLY

(111-D-9)
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n X, (Q,)
Avec Sep 212V (III-D-10)
H VvV v du

*‘Xu(Qv) est le caractére de la classe Q, dans la représentation Fn

% la somme surY est effectuée sur toutes les classes de G

% n est le nombre d'éléments de la classe Qv

% r;‘ est Ta probabilité par unité de temps d'avoir une réorientation de la
classe Qv‘

51 chaque représentation irréductible n'apparait qu'une fois (pas de dégéné-
rescence), la relation (III-D-9) se simplifie :

2

-t/ ,
e T ¥ | oi(a,) (I11-D-11)
i

du

2
F'(t) =3 5 ' BRY () ' P
u K K

Le grand avantage de cette décomposition en fonctions adaptées aux symétries
réside dans le fait que toute 1'information sur 1'orientation de 1'échantillon

par rapport au champ ﬁo est entiérement contenutdans les termes Bzui(wH).

Généralement les études en RMN s'effectuent sur un échantillon de poudre
et dans ce cas il faut prendre la moyenne sur Wy - Les propriétés d'orthogo-
nalité des matrices de Wigner montrent que [10 ]

— 2 | ‘
mux pmu _ 1 m'y _m'ux N
BK,i BK,j =g I A aK,j (I1I-D-12)

m=-2

A partir de maintenant les valeurs se rapportant & un échantillon de poudre
seront toujours surmontées d'une barre. Sur monocristal, les valeurs ne
dépendant pas de 1'orientation du champ ﬁo par rapport au réseau seront aussi
surmontées d'une barre.

% Dans Te cas général Fm(t) est composé de plusieurs exponentielles en nombre
égal, au maximum, au nombre de représentations irréductibles du groupe G,
" moins une. En effet, pour la représentation identité T est infini.

% S1 toutes les réorientations du groupe G ont la méme probabilité, tous les
T, deviennent identiques et Fm(t) devient alors une simple exponentielle. Dans
ce cas le modéle de Frenkel et celui de diffusion rotationnelle conduisent &
1a méme forme mathématique pour Fm(t).

g): ler exemple : rotation d'ordre n

Dans cet exemple, traité en détail par Quiroga [0, page 24 ], Te repére fixe
est celui moléculaire avec 1'axe oz confondu avec celui de la rotation d'ordre n.
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L'auteur montre que pour les groupes Cn(p=2,3,4) une représentation donnée

peut apparaitre plusieurs fois dans la réduction des Yg(ﬂf). Les indices

i et j de 1'expression (III-D-9) peuvent &tre différents de 1, ce qui implique
1'existence de termes "croisés" dans Fm(t), entre fonctions adantées différentes.
Ces termes, notés s" (n=2,3,4) seront exnlicités par la suite (tableau III-9).

Pour les groupes Cn avec n = 5 1'indice i de dégénérescence est toujours
égal 4 1 et on peut utiliser 1'expression simplifiée (III-D-11). Nous ne
donnerons ici que les résultats concernant les échantillons de poudre pour
lesquels on retrouve 1'expression de Boddemberg et Moreno [L4 ]

2 2

8-1) me (11I-D-13)

2

4.FWt) = 3 (sin® 20 e't/T”1 + sin4 0 e't/Trz) + (3cos

@ est 1'angle entre ¥ et T'axe de rotation. Avec (q =1o0u?2)

s1'n2 i}
z (I11-D-14)
rq p Tip
Tmp est le temps que la molécule doit attendre avant d'effectuer une rotation
uniaxiale de t %g-, ol p est 1'ordre d'une des rotations uniaxiales permises

par Tle groupe C . (n et p sont des entiers).

Y) 22me exemple : moLicule de symetrie Td ow 0 dans un r8seau cubique

Cet exemple correspond aux molécules C10H16, C8r4, SiFG;.u~dans Teur

rhase plastique. Dans ce cas le repére fixe est confondu avec les axes d'ordre
4 du réseau cristallin cubique. L'indice de dégénérescence i est toujours

égal 4 1 et on péut utiliser 1'expression simplifiée (III-D-11).

Seules Tles représentations irréductibles Tzet E du groupe cubique 0 (avec les
temps de corrélation Tr et TE) apparaissent dans les fonctions d'auto corréla-
tion des Yg. Celles c¢i se mettent alors sous 1a forme [3 et 507 :

T2,E

F't) = = WA e¥Ta : (111-D-15)
[0
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1 = 24 0 2 .1 24 2
IR I RN ha ] Tl | Bl | Tl
4 2 1, 4 |3
T + + o (1-y.) {12 (1-y.) 8y 2 (3-yy)
B F03y,71) | 6(3y,-1) | 12 (L-y,) | 3 (1+y,)
lea Teo 203

Tableau III -7

¥ Le temps Teg (B = 2,2',3,4) représente le temps que la molécule doit attendre
avant de se réorienter suivant 1'un quelconque des axes appartenant 3 cette
classe 8 du groupe 0.

* Yy (y = rouh)= Xi + Y3 + Zi. Les Xy, YY’ ZY sont les coordonnées réduites
par rapport aux axes <001> du réseau cristallin cubique de ﬁo (yh) ou de

r oy,

% Dans le cas d'un échantillon de poudre, on montre successivement que :

— 3
7 =3 (111-D-16)
=1 (111-D-17)
Ym
m e _ -t/T
Fi(t) = £ &, e T (111-5-18)
a

C. Réorientations autour d'axes fixes et mobiles : groupes 0O et Cp

— e e ——— . —— ———— —

Dans la plupart des dérivés monosubstitués de 1'adamantane, la symdtrie
moléculaire C2V ou C3V est responsable de 1'existence de 2 types de mouvements
(groupes Cn et 0) :

% Une rotation uniaxiale d'ordre n autour de 1'axe de symétrie moléculaire.

Cette rotation est caractérisée par les temps de résidence Tmp.

% Un basculement de 1'axe de symétrie moléculaire entre différentes positions
d'équilibre respectant la symétrie cubique. Ce basculement est caractérisé par

les temps de résidence Teg
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Comme nous venons de le faire (III-b-y) on décompose d'abord f(QH) dans le
référentiel cristallin (QC = @C,wc) en utilisant des fonctions adaptées &

1a symétrie du groupe 0. Comme nous 1'avons d&ja indiqué chaque représentation
irréductible n'intervenant qu'une seule fois dans la réduction, 1'indice

de dégénérescence i disparait de (III-D-7) :

T2,E du
@) = Y5 () = = T B (w) of (2) (11I-D-19)
r K=l
u 2 my m' '
Avec = o (a) = I ) ay H Yo () (111-D-20)
m'=-
mu 2 mux m'm
m'=-

Les différents termes de ces 3 expressions ayant les mémes significations
qu'au (III-b).

‘ Si on introduit maintenant les rotations unjaxiales, les différents
Yg (QC) vont & leur tour pouvoir s'exprimer en utilisant des fonctions
adaptées au groupe Cn. Les représentations irréductibles des groupes Cn
étant unidimensionnelles, 1'indice équivalent & K disparait dans (III-D-7).

Y‘g () = =

(w.) bm"k* A
C A om" j
»g M

2 e’ 7] wj («

[ e B RS
L]

» (111-D-22)

-2

Qy = (@M,wm) sont les coordonnées polaires de ¥ dans le référentiel molé-
culaire. j est 1'indice de dégénérescence donnant le nombre de fois ol la
représentation A intervient dans la réduction du groupe Cn. Pour n > 5,

1'indice j est toujours égal & 1 et disparait donc. Les fonctions W?(QM)

sont les fonctions adaptées au groupe Cn :

2
v (ay) = 1

ml? D

"

“k
b? Y2 (9y) ? (111-D-23)

ol

Les éléments de 1a matrice de Wigner dgm (wc) décrivent dans 1'espace des Y2

Ta rotation d'angle d'Euler w_ = (uc,sc,yc) amenant le référentiel

c
moléculaire en coincidence avec le référentiel cristallin.
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En tenant compte de (III-D-19,20,22) la fonction f«lﬁ) s'écrit donc :
2Edu

£(2y) = 5 () = I L BRM(wy) R“}‘ () w (%) (I11-D-24)
u K=1 A,J
pA 2 m'u 2 m'm', . m"Ax
Avec Ry (w )= I ay z D2 (wc) b (ITI-D-25)
mz-2 m"=-2 J
Les REAJ (wc) sont les fonctions rotateurs adaptées aux symétries 0 et Cn.

La fonction d'auto-corrélation peut alors étre écrite [ 0] sous la forme :

5 r | R (e REM ()
A du.dx g, k{2 »d

. ) {w}‘(gm) w??(czM)} (111-D-26)

On constate sur la formule précédente que toute la dépendence de
1'échantillon par rapport a ﬁo a été concentrée dans le premier terme auquel
(III-D-12) s'applique dans le cas d'un échantillon de poudre. La description

. P - - - » P
du vecteur internucléaire r dans le repére moléculaire est concentrée dans
A A%

la derniére parenthése (WJ WJ ). La parenthése intermédiaire avec les rotateurs

décrit 1'orientation du repére moléculaire par rapport au repére cristallin

cubique. Lorsque 1a rotation uniaxiale est d'ordre supérieur & 4 (n > 4) les

indices de dégénérescence j et j' disparaissent et 1'on obtient 1'équation

simplifiée :

2 X 2 A 2 e oA

\ r s ]R“ (wc)l I ‘ - - (111-D-27)
ALK du d\

E
¢ty = T s ‘BYQ'Ew :
u K

Quel que soit 1'ordre n de l1a rotation uniaxiale, on peut finalement &crire :

6 —

FT(t) = < YoX(0) Ya(t) > = z Hy (, Ty + Sg) et/ (111-D-28)



% les HY décrivant 1'orientation de ﬁ; par rapport & 1'échantillon

monocristallin sont décrits dans le tableau III-7# HT = Hg = Hg = H?L

et H? = Hg = Hg = Hg. Lorsque 1'échantillon est en poudre on a
Hg =1 Ymoa.

% Les termes ﬁ; = ﬁ;+3 = |Y%°1(?)|2 décrivent le vecteur internucléaire
¥ dans le repére moléculaire.

¥ L'orientation de 1'axe moléculaire dans le réseau cubique est décrite

par les termes.ﬁ; <Yy = X; + Yﬁ + Zi avec Xm, Ym’ Zm les coordonnées

réduites de 1'axe moléculaire par rapport.aux axes <001> du réseau
cubique. —_— N
% Les termes Sg proviennent de la dégénérescence des fonctions Y.

‘décrivant les groupes Cn lorsque n < 4. I1s sont donnés dans le tableau

II1-9 pour les directions particuliéres intéressantes de 1'axe molé-
culaire : <001>, <111> et <110> ou de fagon équivalente Yo = 1, % ou
%. Les termes Sg pour o = 4 s'obtiennent & partir de ce tableau par

la relation : gz - gz:3 (I111-D-29)
_‘_fi__ -_‘-E --------- 2 _ N 3 4 5 6
o [ EE ERSN [ N
20, | 3(1l-y,) 4y 3y, 3y, -1 4(1-y) 4y,
8.ﬁ; 2(3cosze-1jl 3sin®20 | 3sin’e 2(3cosze-1)2 | 35in®20 3sinto

Tableau III - %
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v% sin2®K1—3cosze) cos 2y 3 2
2 1/2 3 ? *3 sin 20 cosy 0
+ 7 sin"0 cosde ]
3 1/3 0 _»%2_?_' sin3@ COSO €OS3p ¢ ——|-3 =
1 0 +~% sin4® cosdy 0
4
g .4
1/2 0 -7 sin'e cosde 0

Tableau III -3

O et ¢ dans les tableaux (III-9 et III-3 ) décrivent r dans le repére
moléculaire : Sy = (Gy.oy)

0 est 1'angle entre ¥ et 1'axe moléculaire et ¢ est 1'angle azimuthal de r
autour de cet axe moléculaire. Comme le tableau (III-9) est donné exclusivement
pour 1'axe moléculaire suivant les directions particuliéres (001), (111) et
(110), ¢ est défini & partir du plan (110) contenant les 3 directions précé-

dentes.
Pour le groupe C2’ Ty =

Pour le groupe C3,¢=O ou I pour r respectivement suivant (110) et (001).
A partir des relations précédentes on retrouve bien le fait que Fm(t) est
identique pour ?(@,w) et -r (M-0,0+I).

8) Application : expression du T, 4intra-molicufaine classique
B1) expressdion générale

Rappelons que 1'expression du le classique pour un systéme de spins I
identiques (III-C-27%) :

122 40 e ©o(oti(w

2
< 4 37, (2 ]
1z°5Y 4y 1 + 4 d55 wo)

o)
La molécule étant rigide, pour le terme intra-moléculaire on peut écrire :

-6
JTj(w) = f: cos (wt) FTj (t) dt

Y‘1J
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Daws e cas En utilisant 1'expression (III-D-28), on obtient :

-1 2 4.2 6 1 2 I+ sh
Ty (intra) = & ¥ 0 T(I+1) I [H, Llugsty )+ 4Hg L(20g,7 )] "y % ; i
a=1 1]
"ij
(111-D-30)

En introduisant le second moment intra moléculaire sur poudre ( I[II-B-27) on

trouve 1'expression simple suivante :
6 —

-1,. 2 . 1 2 -D-

le(1ntra) =3 M, (I-I,intra) ail Y, [Ha L(wo,Ta) + 4H L(Zwo,ra)] (I11-D-31)
T i = -

Avec lyd. -1§J [M I 7 Qog + So( 1 ] / z Y'_i? (III-D-32)

1£]
6 —

et I ¥y =1 (111-D-33)

a=1

Pour un échantillon de poudre, 1'équation (III-D-31) se simplifie (HZ =

pt
~—
.o

173 (intra) = $ W, (I-I,intra) z w fl L)+ oL, a)] (111-D-34)

B2) Cas du nétrnécissement extréme : w, T, << |

On peut remplacer L(w,ra) par T, dans (ITI-D-31) :

-1,
1z

10 5~

> (I-L,intra) & ¥ 1 (111-D-35)
1

o

T, (intra) =

nNo
o1 on

La comparaison des équations (III-D-35) et (III-D-34) pour Wy Ty << 1, montre

que le le(intra) est alors identique sur poudre et sur monocristal. Dans la
zone du rétrécissement extréme, une expérience sur monocristal n'apporte donc
pas plus de renseignements qu'une expérience sur poudre.

B3) Rotations uniaxiales Atatiques

Considérons le cas ol dans une certaine gamme de température, les
rotations uniaxiales deviennent trés lentes :

Tl T T T T T Ty RT3 Tt et =Ty =T = T

A partir de (III-D-31) on obtient donc :



Ti;(intra) = 223
.3
Avec C = I ?a
a=1
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-
-

(I-I,intra) L% Ly L(wO,TT)+ (3-yh) L(ZwO,TT)]

(1) Lwgtg) + (14yy) L(2ugore) 1]

(111-D-36)

Cette relation est analogue 3 celle que 1'on obtiendrait dans le cas d'un
groupe cubique simple (IT -D>-44) , mais moyennée sur tous les vecteurs

se déduisant les uns des autres par symétrie moléculaire Cn’

B4) Réorndientations cubdiques statiques

Dans le cyanoadamantane {ﬁS], en-dessous de 250 K, les réorientations

cubiques deviennent suffisamment lentes pour ne plus influencer le :

1
Tr et Tg >>'6;
I11-8 :

Tp'=Tg = T 8L T3 = T5 = T

. On peut alors écrire Tp = Tp =, et donc d'aprés le tableau

L'expression du le est alors identique & celle obtenue dans le cas d'une
rotation uniaxiale simple (IO -D - 13 ) Torsque 1'effet d'orientation de
1'axe moléculaire par rapport au réseau cristallin n'intervient pas. C'est-

i-dire sur poudre ou en extréme narrowing pour la rotation uniaxiale.

% poudre :

B - 1 . _
T12(1ntra) =

wlro

.ﬁ; (I-I,intra) [k?é+—%)(L(mo,Tr1)4-4L(2w0,rr1))

+ (\y3+\y6) (L(wo,‘rrz) + 4L(2wo,1‘r2))]

% cas du rétrécissement extréme : w_ T, << 1

o r

T-l 10 v

1, =5 Mp(I-Iintra) l}w24-v5) T+ (¥3+¥) rrz]

(111-D-37)

(IT1-D-38)

En reportant les expressions de_ﬁ;, 6& etiggbdonnées par les tableaux III-8
et I1I1I-9 dans (III-D-32) on vérifie que :

— — 3 . 2 -6 -6
Yo+ ¥ = $ sin“20., . r../ T r_,
2775 T F s W13 445 W
- = 3 . 4 . -6 -6
¥+ = £ sin O.. . r../ L r..
376~ 1 i£3 ij 0 gy 1
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B5) Obtention des modéles BPP 4 parntin du modéle & 2 mouvements

Les rotations diffusionnelles isotrope <Ti) ou uniaxiale (ru) peuvent

-

étre facilement obtenues d partir_du modéle précédent a 2 mouvements dans
le cas d'échantillons de poudre (Hg =1).

% cas de la rotation diffusionnelle isotrope
Le remplacement de T, (a = 1 6) par T, dans

¢'&quation (II1-D-31) permet de retrouver la relation classique

- 2 ,
71;. = LMy (1-1) [L(wo,fi) + 4L(2wo,r1-)] (111-D-39)

% cas de la rotation diffusionnelle uniaxiale. On annulle les deuxlvitesses
. . . -1 -

de corrélation relatives exclusivement au groupe cubique (Tl =T = 0) et

on égale les quatre autres :

A partir de 1'équation (III-D-31), on obtient alors 1'équation classique :

evm———
-

T1Z = -3» (wz + 11)3 + lJ,)‘5 + LPG) MZ(I-I)[L((DO,TU) + 4L(2wO’TU)} (III'D‘40)

Avec (@2+-@3+ @5*'@6) N 3/4

d. Application au cas du fluoroadamantane

o) Description du modele dynamique wtilisg
L'analyse de la structure de la phase plastique (chap. II) a montré que
1'axe moléculaire C-F est suivant les directions <111> du réseau cristallin

cubique : Y = 1/3.
Les réorientations se décomposent donc en 2 catégories :

x des rotations uniaxiales de * %? autour de 1'axe dipolaire C-F
2Tm3
Tl = %2 T T3
% Un basculement de cet axe C-F suivant les directions <111>. Nous
supposerons (en accord avec 1'hypothése des forces centrales) que
le fluor ne saute que vers des positions <111> proches voisines .,

Les réorientations C4 du groupe cubique sont donc les seules qui existent :

3
T 57 s Te = Tes
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B) Expressions des temps de relaxation

Les fonctions d'auto-corrélation se mettent donc sous la forme d'une
somme de 4 exponentielles (7., = Tpp)

Fh(t)

o=1

4 - -
X

+ Sy J A

(111-D-41)

I1 existe 2 catégories de termes W (chap. III-C), ceux faisant intervenir les
interactions proton-proton (WﬂH) et ceux faisant intervenir les interactions
proton-fluor (WﬂF)
o 1 2 3 4
1 4 4 +.3 1 L, 3
Ta 3Tcq ey Tipg Tcd Tea 23
- -3 2 2 251n4@+sin22@+ sin4@+2$in226
4(Ma J'Sa) (3cos™0-1) 3 0 3
4/2 sin”0cosOcosde -4/Z sin”0cosOcos3y
g 0.252 0.460 0 0.288
e £0 0.575 0 0.425

Tableau III-10

Les valeurs W ont été calculées d 1'aide des coordonnées atomiques du tableau
(II-1). WHF depend presque exclusivement (95 %) des 6 interactions F-H, entre
le fluor et ses 6 hydrogénes proches voisins. F H2 est presque a 109° de

1'axe moléculaire, ce qui explique la quasi-nullité de W?F

Lorsque 1'on calcule les termes W il est trés important d'introduire les
/‘*\ >
valeurs de © et ¢ correspondantes_e et non par exemple @( ) et olr) ce qui

invertirait les contributions de Sg et Sz

Pour ce faire, lorsque le fluor est suivant 1'axe particulier (111), 11

suffit d'appliquer au vecteur r(x,y,z) les relations :

2,2 52
. - - - SxXy=X2-v2Z
cos © = KL | cogy, - (xty-22)(2 -2x -2y +OXy-XZ-yz) (111-D-42)
r 2(X"+y +27=xy-x2-yZ)

les valeurs de sin4@, sin22@, sin3@ et cosZG

ne souffrent d'aucune ambiguité.

O étant compris entre 0 et II,
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En utilisant (III-D-32 et 41) ainsi que les expressions (III-C-25 a 27) et
(I1I-C-47 et 48) on obtient pour les termes intra-moléculaires :

L2 hy © Bkl + 4 H2L(2
Tan 3 o, Yo U Rty o H(2upsTy) ] (111-D-43)
Loz 3 Lo, - ol L o2 (111-0-44
T:H 3P, e 3 e weaTy) +Hy Llugay) + 2y Lwptop,t) ]
45 é‘ P2 W L+ iy (11'1-0-45)

T:F 3 HF o= o o wh wf’Ta) '§ a (wh'wf,Ta) ]
_..l_. -.2. v - sHF 2 1.0 e

T;H =3 Mgy §>1W“ [ 2 Hy Llwgtwe,t,) - 3 Hy Llupmwety) ] (I1I-D-46)
L2 gryHF[lHO,_ - n 2

T?F 3 , “HF a1 o 3 a (wh wf,l'a) + o (wf,'l'a)‘i' 2 HU. L(whﬂuf,‘ta) ] (III“D"47

VTgp = 0

X
Avec (I11-C-28) : Mie = 15 Mgy

Si on &tudie un échantillon en poudre, les formules (III-D-43 & 47) se simpli-
. . oM
fient (ha = 1).
On peut rapreler celles déduites du modéle de diffusion
rotationnelle isotrope le plus général, comportant des interactions intra
(repérées par M et 1) et intermoléculaires (repérées par M' et t') qui nous

servirons par la suite :

1 - 2 'Y 2 o' \ i
m =3 Myl Llwp,t) + 4wy, ,1) 1+ 3 Myl Llwpst') + 4w, ,t') (11I-D-48
1 2 % 1
HH ‘
2 L L mwett) + Lw,tt) 2L '
3 Ml 3 Llupgrugs Wpott) 2 (upreg,T') ]

Do L2 R ol tent) - L L(emugt) 14 2 BT 2L (mtoet') - Lo w1
X073 R e T) T3 Heeet) 1t g el 2 {preet) - 3 Lisyee )
1 2 =x 1
-1-_-?:—{— =3 MHF[ 3 L(wh-wf,r) + L(wf,‘c) + 2L(wh+mf,r) ]

F

2 ‘*l 1 ] ] | 1
t3 Ml 5 L(wh-wf,r ) + L(west') + 2L (wptwe,t') ]

1 _2 g : 3 —
== Mool L{west') + 4Lew,,t') ] -C- M X o X
T "3 M £ £T) Avec (III C-28) = Mic = 15 My,
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E. Résultats expérimentaux et analyse
e e mel
d 1'aide d'un modéle BPP

e

1.7Ragge1 des résultats obtenus en RMN 3 balayage continu

2. Conditions expérimengales en RMN pulsée

a. CXP-200
b. CXP-100
c. AM-400

3. Exploitation des mesures de le

a. Evaluation des seconds moments
b. Phase plastique
c. Phase basse température
o) analyse {indZpendante de T?z et T?Z

8] analyse simltange de T et Tt
T x
81) My = 15 . Mgy
BZ) M # 15 . ﬂ’;;

4, Exploitation des mesures de T?p

5. Conclusion
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1. Rappel des résultats obtenus en RMN & balayage continu [ 3 ]

L'étude de 1'évolution en température du second moment des atomes
d'hydrogéne du fluoroadamantane montre que (figure III-26) :

- Au-dessus de 200 K, la molécule effectue des mouvements endosphériques.
Le fait que ces mouvements rétrécissent la raie, nous indique que leur

fréquence est supérieure & celle correspondant & 1'interaction dipolaire
(v 10 kHz). '

- En-dessous de 200 K, les mouvements de la molécule se ralentissent
progressivement pour disparaitre aux environs de 80 K.

- La transition de phase (Tt = 221.6°K) ne change pas qualitativement
les mouvements de la molécule du point de vue des largeurs de raje. Ce com-
portement est similaire & celui de 1'adamantane (figure III-27) mis & part
le fait que dans ce cas le blocage des molécules en dessous de Tt est plus

rapide.

D'aprés la structure de ClOHlsF dans sa phase plastique (II-B) nous
savons que deux types de mouvements peuvent exister : une rotation uniaxiale
autour de 1'axe dipolaire et une réorientation endosphérique de cet axe.

Le fait que 1'on observe une croissance lente du second moment, et non pas

un palier correspondant & la rotation uniaxiale pure (cas de C10H15C1,

figure III-6) nous indique que dans la phase basse température, les deux
mouvements coexistent toujours. La transition ne correspond donc pas au
blocage de 1'un des mouvements, tout au plus doit elle modifier les fréquences
des réorientations.
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4+M2(G?)

20

A(KHZ)A

3

15
12
1C

3 AN il =~ . - e e—— e -
2. Tt(22‘l.6°K)
],_4 .l [ PY
- = - s gean b SRR
5.
- o
< T°K
50 100 150 200 250 300 350
FIGURE I11-26 : Evolution en température du second moment My et de Za Largeur &
2 mi-hauteun de La haie d'absorption de CqoHjsF.
+M2(G?)
20 —% 3
10
5]
3.
B
LILLE
4‘
.5 TOK
i I L 1 L 1 ¥ b
50 100 150 200 250 300 350

FIGURE TII-77 : Evolution en température du second moment My de La rale d'absorption
de £'adamantane (C70H76}'
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2. Conditions expérimentales en RMN pulsée

Les temps de relaxation spin-réseau ont &té mesurés sur trois
spectrométres RMN Bruker : CXP (100 et 200) et AM (400).

Les chiffres entre parenthéses indiquent les fréquences de Larmor
du proton sur ces spectrométres.

a. CXP 200

Les premiéres expériences réalisées sur cet appareil dés 1983 nous
ont permis de nous initier & 1'utilisation d'un appareil moderne. Les temps
de relaxation spin réseau le ont &té mesurés en fluor et en proton respec-
tivement par les séquences ( %,r,%) et (H,r,g). L'utilisation d'une sande
spécialement adaptée au proton a grandement facilité les mesures de le.
Cependant en-dessous de 200 K, les mesures ont été compliquées par 1'élargis-
sement progressif des rajes d'absorption (figure III-26) qui nécessite un
réglage continu de 1'accord (Tuning).
Les mesures en fluor ont &té effectudes avec la méme sonde dont les cables
coaxiaux en teflon introduisaient un signal parasite important. Heureusement

ce signal "de téte", 1égérement décalé en fréquence, relaxait trés rapidement

quelque soit la température (raie d'absorption déja maximale pour T = 1 ms).
Pour 1'éliminer nous avons enregistré un spectre aprés un temps T trés

court (donc composé presque exclusivement du signal "de téte") que nous
avons ensuite soustrait & tous les autres. Cette soustraction nous a permis
d'obtenir uniquement la raie correspondant au fluoroadamantane (figure III-28).



Figure T11-28 : CXP-200. Rale de ndsonance du 4Luon (263°K)
a) signal de tite aprés 1 ms
bl T = 200 ms : sdignal de tite + CootfisF
c) = b) - al : naie de nésonance de C,,H,.F

- “10"15
b. CXP 100

‘9KHz

A 4

L'arrivée de cet appareil (ainsi que 1'AM 400) et sa mise a disposition
est trés récente (Janvier 1985). De plus le manque relatif d'équipement ne
nous a pas permis d'effectuer toutes les expériences envisagées. Par exemple
la seule téte large bande dont nous disposons s'est révélée tout a fait
inadaptée en fluor. En effet 1'insert adapté & cette gamme de fréquence,
entidrement constitué de téflon, donne pratiquement autant de signal avec
et sans échantillon. En proton, les temps de relaxation le et T’lp ont é&té
mesurés en utilisant respectivement les séquences d'inversion-récupération
et de spin lock (décrites au chapitre III-B) sur des échantillons de poudre

placés dans un tube de 1 cm de diamétre.
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Sur cet appareil des mesures enregistrées sur des échantillons placés
dans un tube scellé sous azote se sont révéléesd toute température jdentiques
d celles obtenues en utilisant des tubes non scellés. Ce résultat permet
de démontrer la validité des mesures réalisées sur les autres appareils
avec des tubes classiques.

c. AM 400

Cet appareil est concu pour 1'étude d'échantillons liquides. De ce
fait le générateur d'impulsion délivre une puissance radio fréquence plus
faible (100 W) que celle des CXP (= 1 kW). En solide une puissance trés
importante est nécessaire lorsque les raies sont trés larges (50 kHz). Cepen-
dant dans le cas de CIOHISF la largeur 3 mi-hauteur de la raie d'absorption
dans la phase plastique n'est que de 12 kHz en proton et de 9 kHz en fluor.
Avec de telles valeurs, en utilisant le générateur d'impulsion au maximum
de sa puissance on obtient un temps de basculement ( 1I/2) de 1'ordre de 7 us
(= 1 pus sur CXP). En ajoutant le temps mort, 1ié & 1'électronique (= 6 us),

-

on arrive a un total de 13 us qui reste inférieur au T2 (30 us) et permet

R

donc des mesures correctes de le dans la phase plastique.

En dessous de 200 K, la raie s'élargit (figure m-26) et les 13 us ne sont plus
négiigeables par rapport a T2 qui décroit continuellement pour atteindre 5 us
a8 100 K[ 3 ]. De plus 1'optimisation des réglages est rendue difficile par
le gel aux basses températures de la tige d'accord de la sonde. De ce fait,

en dessous de 200 K les valeurs expérimentales sont surement entachées d'une
erreur non négligeable de 1'ordre de 10 & 20 %.

Cet appareil 8tant trés bien équipé, nous avons pu utiliser deux
sondes : 1'une spécialement adaptée au proton et 1'autre au fluor.
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3. Exploitation des mesures de le, a T'aide d'un modéle BPP

-~

Les termes inter-moléculaires H-H et H-F étant difficiles & évaluer
avec précision, nous avons choisi de les négliger. Cette simplification ne
change pratiquement pas les amplitudes des minima de le et peut faire
varier le temps de résidence d'environ 20 % au maximum.

Nous n'avons jamais observé de relaxation vraiment bi-exponentielle. La

zone, trés restreinte, de température ol celle ci aurait pu 8tre observée
(voir paragraphe III-C-3-f) est en effet occultée par la transition de phase
(Tt = 221.6 K). L'analyse des résultats peut donc étre effectuée en utilisant
la définition du paragraphe (III-C-3-e) : a & H,F

M)t )t (t* 7! (I11-E-1)

ac

a. Evaluation des seconds moments

3 Les minima observés (figure III-29) & 200 et 400 MHz en proton
Ql$~ 4.2) nous permettent de déterminer MHH (voir paragraphe III-B-4-c).
Celui observé (figure III-31) en fluor (lT— 5) ne dépend que de T2
(MFF(1ntra) = 0), ce qui permet de fixer MHF

FF

Avec ces deux valeurs de MHH et MHF 1'accord entre les courbes expérimentales

est bon mais pas parfait. C'est_ainsi que dans la zone du rétrécissement

F
extréme (wt << 1), on obtient —%— =z 2.62, alors qu'expérimentalement ce
rapport vaut = 2.15. Tl

Ce désaccord provient certainement de 1'interaction fluor-fluor que nous
avons complétement négligée puisque nous n'avons pris en compte que les
termes intra-moléculaires. Nous avons donc introduit un terme supplémentaire
d'interaction inter-moléculaire fluor-fluor (III-D-48).

Le second moment inter moléculaire M%F peut a priori changer & la transition
de phase. Cependant ce changement, s'il.existe,est certainement négligeable,
car invisible sur la raie du fluor. Nous supposerons que t'(inter) = at(intra)
avec o = 1 si les dipoles ont des mouvements d'engrenage totalement corrélés
et a = 0.5 s'ils sont indépendants les uns des autres. Dans la zone du
rétrécissement extréme (wt << 1) ceci correspond & :

Fom 2
Tz _ Mt 3 M (111--2)

1z M+ 3 Mye
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Cette équation, ainsi que 1'amplitude des minima de sz et Tf; permet &
1'aide de 1'expression (III-C-48) de déterminer les seconds moments

expérimentaux :

— —* —|
en G2 Min M hr Mrr TABLEAU TT1-11
intra intra inter Comparaison entre
Lesb Agcondé moments
théorique 16.2 7.6 ? Sl &
1.8 (&=1)
expérimental 14.8 8.7
3.6 (4=.5)

Les valeurs théoriques ont &té& calculées d 1'aide des coordonnées atomiques
du tableau (II-3) et des relations (III-C-47et 48). L'accord est excellent,
surtout si 1'on se souvient que les seconds moments étant proportionnels i

r 7, une variation des distances de 1 % correspond a une variation des M2 de 62 .

b. Phase plastique

Nous avons supposé que le temps de résidence T du modéle BPP suit
une loi d'Arrhénius dans toute la phase plastique. Nous avons effectué un
affinement simultané des 5 courbes expérimentales (155 points expérimentaux)
en utilisant les expressions (III-C-55, III-C-44 et45). Les résultats
obtenus sont :

¥ o =1 : mouvements d'engrenage des dipoles (figure III-29)

e 2
My = 15.12 (15) 6
vt 2
Mie = 9.14 (8) 6
M= 2.6 (8) G
T =1.70 (14) 1072 exp (2320 (B)y ¢
. T
% o = 0.5 : mouvements des dipoles non corrélés (figure II1I1-30)
= 2
My, = 14.61(15) G
W= 9.33( 8) 6
Mee = 3.5 (9) 62 |
-14 exp (2366 (21§) s

T = 1.94 (15) 10
-
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FIGURE I11-29 : Ajfinement simultané des résultats expérimentaux (77 F) de La
phase plastique, a €'aide d'un modéfe BPP. Pour

/‘," y‘. /. /L'.‘T‘ =T *
weal.isen cet affinement nous avons wtilisé inten intha

’
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T1z
i 'H: O = aM 400
A = CXP 200
O = CXP 100
-
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- :courbe calculée
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FIGURE T11-30 : Ad{inement simubtand |H, OF) des résultats expérimentaux (T2 )

de Za phase plastique a L'alde d'un modéfe BPP. L'dvaluation des terames Iz
intermoléculaines a été néalisée en utilisant : Tinten - 0’5'T'ntna' On obsenve
une Légene amélionation de 2'accond (surtout en RUN du ™ Feuon) pan

rapport & La gigure précédente.
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On constate sur les figures (III-29-30) que 1'accord entre les points
expérimentaux et ceux calculés est toujours parfait, sauf en fluor [(a=1)

pour les valeurs mesurées sur 1'AM 400 entre 225 et 244°K (4.1 < l%— < 4.45).
Les valeurs de ﬁ;h et'ﬂﬁf obtenu avec ces 2 affinements sont trés cohérentes
entre elles et avec celles théoriques (tableau III-11). De plus Tes valeurs
de T sont absolument identiques .aux erreurs d'affinement prés. La qualité

de 1'affinement obtenu avec o = 0.5 étant parfaite, nous garderons toujours
par la suite 1'hypothése de mouvements dipolaires non corrélés.

c. phase basse température

a)&@ﬁﬁgém@@%nMEEQfﬂ__

Si on affine les deux courbes indépendamment 1'une de 1'autre, les
accords sont relativement bons :

- m— 2
% en fluor (figure I11-31) : Mg = 9.4 (3) 6° W% = 3.5 67
t = 2.3 (9) 10712 exp (§l§3?£91)) S
. = 2 T% 2
% en proton (figure ITI-32) : My, = 19 (4) G Mip = 3 (2) G
(171)

T=(2.3%2.2) 10

B exp (@O—IT )
On constate que les valeurs des seconds moments cbtenues en protons sont
trés mal définies.

En RMN du fluor les résultats expérimentaux sont cohérents entre eux 3
(figure III-31) : Tiz varie comme Hg en longue corréiation (Aw.T >> 1, l$~=>
et comme H, au minima du fluor (19— = 5). Par contre en proton il n'en est
pas de méme (figure III-32). En effet on remarque que les mesures

effectuées en longue corrélation pour les champs HO les plus intenses

(f, = 200, 400 MHz) ne correspondent plus & TSy mais & T,,. Ce résultat
dépend comme nous 1'avons montré au paragraphe (III-C-3-f-8) de la précision

des mesures effectuées aux temps trés courts.

Par 1a suite nous n'analyserons que les valeurs expérimentales mesurées en
proton sur le CXP 100 et en fluor sur le CXP 200, car ce sont les plus complétes
en températures et les plus précises car les plus petites. Nous pourrons donc
toujours utiliser 1'expression (III-E-1).
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FIGURE 111-31 : Affinement a L'aide d'un modafe BPP, des points expérimentaux
obtonus en RMN du Fluon [AMroo, CXP200) dans fa phase basse
température.
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0.05

4.4

FIGURE TTT-37 :

Afginement a £'aide d'un modéfe BPP, des résultats expérimentaux
obtenws en RMN du proton (T*{Z] dans La phase basse température.
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H F
___________ 12-9;—112

B1) g = 15, Mgy,

On obtient dans ce cas une description qualitative correcte
(figure III-33) des résultats expérimentaux avec des seconds moments trés
plausibles (tableau III-11). Cependant 1'accord quantitatif n'étant pas
excellent, Tt est trés mal déterminé :

— 2 -4
— G -
My = 15.1(9) 6 W = 9.4 (8) G

a8t 1008 e (2260T(130)) S

2 2

MFF=2.66

Y ik
BZ) MHF_# 155 Mz,

comme cela est souvent le cas dans la littérature,

Nous allons."oublier" ¢ t :
liant M* et M* et affiner simultanément ces
H

la relation (II1-C-28 et 48)
deux paramétres, on obtient :

=
hy o4

H
—t
©
[9)]
——~
WO
o
o

e =l
-
]
Vo)
O
——~
—
o
g

=i
u
o
O
——~
fo )
S .
[p] o [ep]

5
! FH

MFF = 3.5

T =(9%6) 10714 exp (Z}QQTLlQQL) S

L'accord (figure I1II-34) est alors meilleur qu'en 31)mais il n'est cependant

toujours pas excellent (t est toujours trés mal déterminé). De p1us.ﬁ§H

a triplé par rapport a sa valeur théorigue.
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FIGURE T11-33 : Affinement simultané proton-Fluor, & £'aide d'un modéle BPP, des
nesultats expénimentaux de La phase basse température. Les seconds

moments croisés vénifient La nelation Mie = 15 ME

FH®
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0.1

!

I

FIGURE I111-34 : Phase basse templrature, a4ginement simultand ((H- “r Ty, des
nésultats expérimentaux en wtilisant un modéle BPP, Les seconds
ont 8t afginés séparndment ; L'équation M—:{F =15 :V;’_EH n'est plus
venigide.
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4. Exploitation des mesures de T*fp i 1'aide d'un modale BPP

Les mesures de Tlp ont été effectues en proton entre 140 et 300 K
sur le CXP 100. Nous avons utilisé 3 champs de blocage :
w 3
=__l= 0 10 H
Hy T 5,10 et 20 Gauss. Pour T > 180 K (7~ <5.6) on a wyT << 1et
Tlp est bien indépendant de Hl‘ Au dessus de la transition, dés que W T << 1

(T > 233 K, 1%3 < 4.3), on observe (figure III-35) comme cela avait &té

prédit au paragraphe (III-B-3-c-8) que : T;p = T?Z.

En basse température (T < 170 K), les minima du Tlp ne sont pas parfaitement
proportionnels & Hl' Ceci est certainement consécutif & 1'é@largissement des
raies dans cette zone de température (figure III-26) ce qui correspond au

fait que les champs Tocaux (III-B-31) ne sont plus négligeables devant le
champ de blocage Hl lorsque celui-ci vaut 5 ou 10 Gauss. La courbe

log (Tlp) = f(103/T) présente 1'aspect insolite d'un V dissymétrique ne pouvant
s'interpréter dans le cadre d'un modé&le BPP avec un temps de résidence unique
suivant une Toi d'Arrhénius. En utilisant les équations (III-C-44 & 45 et

80 a 81) et en supposant que 1'interaction dipolaire modulée est la méme
(mouvements endosphériques ; second moments donnés par le tableau III-11)

on montre que les minima du TTZ (mg)Het du TTp(wq) sont reliés par la

relation : TH

1p,Min

w
= 20G) = 1 H =
1 ;OJ) m x le,Min (47000 G) 200 us. Le
minimum du Tlp est donc environ 1.9 fo?s trop élevé.

3
Le minima ainsi que l1a dissymétrie de la courbe log (Tlp) = f(lg—) ne peuvent

s'interpréter que par une multiplicité des temps de résidence. En effet,

dans cette phase coexistent (paragraphe IV-A) 3 temps de résidence (distribués
ou non) : un pour la rotation uniaxiale et 2 pour les basculements de 1'axe

C-F parallélement et perpendiculairement a 1'axe d'ordre 4 du réseau proba-
blement quadratique. Ces trois temps de résidence différent d'autant plus

que la température décroit, ce qui donne la méme allure pour la courbe

Log T, = f(l%L) qu'une distribution unique continue [ 25 ] de largeur croissant

1p
Torsque la température diminue.

A défaut d'un modéle mathématique précis et d'un nombre suffisant de données
expérimentales indépendantes, nous avons choisi d'utiliser le modéle BPP i
temps de résidence unique, en multipliant les seconds moments expérimentaux

(tableau I1II-11) par un coefficient &<1 afin de rendre compte de T1p min®
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Ce modele, qui ne peut nous apporter une description dynamique précise, a &té
affiné sur toutes les valeurs expérimentales de T1p dans la phase basse tempéra-

ture correspondant a H1 = 20 G :

% 4.5 < 10%/T < 6.2 (figure III-35)

§ = 0.53 (9)
T = 2.24 (30) 10714 exp (2212_(160),
x 4.5 < 105/T (figure 111-36)
5 = 0.55 (9)
T = 1.10 (40) 10714 exp (2235 (180),



“‘TH}§~1H

nllxl

TS D W

H(s) - 118 -

Tt
FIGURE T11-35 : Afginement des résultats
expérnimentaux, comprnis entre 200 K et
160 K, de T‘;{o pour un champ de tlocage
Hy = 20 (modete BPP).
¥
X
i
T, ¢ g CXP 100
Ty, Y =206
* H1 = 10 G
* H =56
it : courbe calculée




- 119 -

A TH (ms)
T1p(ms
11{
Tt
Ty D*¢ H =206
* H1 = 106G
%* H1 = 5¢
e :courbe calculée
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01 , , alni >
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FIGURE 111-36 : Affinement dans fa phase basse température des temps de relaxation

dans Le néférentiel towwant mesunés pour un champ de blocage H ;= e
(Mod2Le BPP).
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5. Conclusion

La validité des résultats expérimentaux a &té vérifiée en utilisant
trois spectrométres : pour un méme spin les temps de relaxation longitudinaux
sont indépendants de H0 dans la zone du rétrécissement extréme (wt << 1),
proportionnels & Hg en basse température(ﬁwx >> 1) et ont des minima pro-
portionnels & Ho‘ Cgci montre que la relaxation liée & 1'anisotropie chimique,
proportionnelle & Ho méme pour wt << 1, est négligeable dans ClOHlsF‘ Comme
il n'y a pas de noyau quadripolaire dans cette molécule, nous avons eu raison
de considérer que la relaxation se faisait uniquement par interaction
dipolaire entre les spins.

En phase plastique le modéle BPP conduit & des résultats satisfaisants.
Ceci est normal car les deux temps de résidence existant dans cette phase (T4
et T3 ) sont alors trés rapides (donc peu distribués) et proches 1'un
de 1'autre puisque presque exclusivement 1iés aux moments d'inertie molécu-
laires. Ce résultat a déja été mis en évidence en diffusion neutronique
incohérente [26 ]. La validité du modéle mathématique décrit au chapitre
III-C est démontré par la qualité de 1'accord, avec les résultats expérimentaux,
obtenu pour des seconds moments correspondant aux valeurs théoriques (tableau
I11-11).

En phase basse température, le modé&le BPP donne une description

=

qualitative correcte, mais 1'accord quantitatif laisse i désirer. C'est ainsi
H

que les valeurs du temps de résidence obtenues en affinant le et Tlp

différent d'un rapport 3 (figure III-37).

De fagon plus générale, nous avons montré 1'intérét d'effectuer des
mesures avec des fréquences de Larmor différentes. Ceci permet de vérifier la
qualité des résultats expérimentaux et de négliger certains mécanismes de
relaxation. De méme nous avons montré qu'il est nécessaire de mesurer plusieurs
temps de relaxation longitudinaux (le et Tlp par exemple) sur plusieurs spins.
Dans le cas contraire le modéle BPP apparait toujours bon alors que c'est
rarement le cas, surtout en longues corrélations lorsqu'il existe plusieurs
temps de résidence.
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FIGURE T11-37 : Temps de résidence #dsultant de 2'analyse par un modéle BPP.
Dans La phase basse température, L'analyse de T?O condudt @ des résultats thes
dighenents (IT11-E-4°) sulvant Les hypothlses retenues pour réalisen Les

afginements.
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IV - COMPARAISON AVEC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX
OBTENUS PAR D'AUTRES TECHNIQUES

A. Relaxation diélectrique

B. Diffusion quasi-é&lastique incohérente des neutrons

(]

RMN du proton et du fluor
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A. Relaxation diélectrique [27]

1. Conditions expérimentales

2. Ana]xsé statique : ordre local

3. Analyse dzggmique

a. Généralités
b. Interprétation des résultats expérimentaux
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1. Conditions expérimentales

L'étude des propriétés diélectriques du fluoroadamantane est rendue
possible par 1'existence dans ce composé d'un moment dipolaire permanent.
Sa valeur en phase gazeuse u, a &té obtenue en mesurant la constante diélec-
trique statique d'une solution diluée de C10 H15 F dans un solvant non polaire
(C C14) Py s (2.1 £ .1) Debye.

- Les mesures de relaxation diélectrique ont é&té analysées sur une
trés large gamme de fréquence (0.5 & 3. 109 Hz) et pour des températures
comprises entre 103 et 395 K.

- L'expression générale de la permitivité complexe s'écrit [29] :
eX(w) = e'(w) - 1 e"(w) (IV-A-1)

Dans une phase de symétrie cubique, cette expression est isotrope et
peut donc étre mesurée sur poudre.

- Les mesures ont &té effectuées sur des &chantillons (Cy4 Hyg F + air)
de trés haute compacité : © = 0.95. Dans ce cas on montre [ 28] que les propriétés
diélectriques dynamiques sont décrites par la loi de B&ttcher [29] :

XL * XX _
_EKE;__A = 0 ___;____5; | (1V-A-2)
3 Eexp 2 eexp+
¥ et X sont respectivement les permitivités complexes du cristal compacte

exp
et du mélange homogéne. EA est celle du m111eu ambiant (eA (air) = 1). Quelle

que soit la température, la valeur de ¢ (w) aux trés hautes fréguences est
constante : ¢_ = 2.4, ce qui conduit & un indice de réfraction n trés plau-

o]

sible : n {:;g 1.5. Le terme correctif 1.05 obtenu par BGttcher et al [29]

rend compte de la polarisation électronique. Ceci montre que toutes les réorien-
tations du dipole permanent (axe C-F) sont comprises dans la gamme de fréquence
analysée.

2. Analyse statique : ordre local

Dans les liquides la théorie de Kirkwood-Frghlich([30-31] relie les

paramétres moléculaires & la constante diélectrique statique € !



- 127 -

=¥
v
f

14+ % <cos B.. >
! j#i 1

9 VKT (2 85*'€m)(55*'€m)

i > > (IV-A-3)
Ty My 55(2*'5m)
Bij est 1'angle entre les dipoles, N est le nombre de dipoles permanents

contenus dans le volume V. Le facteur diélectrique statique g ne tient compte
que des interactions & courtes portées entre molécules. Si localement
1'arrangement des dipoles est (anti) paralléle, g > 1 (g < 1). En 1'absence
de corrélations ou si les corrélations arrangent les moments dipolaires de
maniére perpendiculaire, g = 1. Bordewijk [32] a montré que (IV-A-3) pouvait
se généraliser aux solides de symétrie cubique. La valeur expérimentale de

g (figure IV-1) montre que dans les deux phases solides de ClO H15 F existe

un ordre local antiparalléle (g < 1).

4cs 49
10 *
] .85
g—
.80
9.
.75
.70
8
1 .65
1.60
7]
.55
9— .50
LR - . —— .46
-160-150 -100 -50 o 50 100 120

1/°c

Figure tv.1 The static susceptibility ¢, (A) (deduced from the Cole-Cole plots) and the
Kirkwood Frohlich g correlation factor (@) versus T (°C). The lines are only as
guides for the eye.
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3. Analyse dynamique

a. Généralités

La théorie de Debye qui utilise entre autres hypothéses un modéle
de diffusion rotationnelle isotrope, prévoit pour le diagramme e" = f(e')
un demi-cercle centré sur ¢' = LE§§521 , €' = 0. Ce résultat n'est jamais
parfaitement vérifié expérimentalement, méme pour les liquides. Les valeurs
expérimentales sont alors approchées par des formules phénoménologiques
dont les deux plus utilisées sont celles de Cole et Cole [ 33] et celle de
Cole et Davidson [34] :

x s 7 e :
c&cC e (w) =g + (IV-A-4)
1+ (1w 1py)®
x € = €
C&D: e w) =¢_+ : (IV-A-5)
(1+i w TM) '

Ces équations correspondent 3 un modéle de diffusion rotationnelle
isotrope & temps de résidence distribué. La largeur & mi-hauteur de la dis-
tribution augmente lorsque o ou B décroit et est nulle pour a = 8 =1 ; on

retrouve alors le modéle de Debye.

Dans 1'équation (IV-A-4) on montre que la distribution est symétrique
logarithmiquement par rapport a Ty Si on appelle FC la fgéquence critique
correspondant au maximum de ", on a alors Ty = (2 1 Fc) . la courbe
e" = f(e') correspondante est un demi-cercle excentré en ¢' = 55553 , €' <0
(figure IV-4). Cependant, en tenant compte des incertitudes expérimentales,
cette équation (IV-A-4) peut aussi décrire un composé & plusieurs temps de
résidence non distribués suffisamment proches les uns des autres (rapport

1 3 10 environ {51}).

Lorsque les temps de résidence deviennent trés différents les uns
des autres, on obtient [49] une courbe €" = f(¢') & plusieurs bosses (figure
Iy-2). Agh

2 CN-20 C1-80

293 K

1
/\/\ 8’
o ] || ! I 1 4 1 1 i 1 »
o) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
FIGURE IV-2 : Exemple de diagramme & plusieuns vosses : mélange Cyano-adamanitane

(20%), Chloro-adamantane (§0%).




b. Interprétation des résultats expérimentaux

L'évolution en température (figure IV-3) de la fréquence critique

Fe (" maximum) peut se décrire par :
Fo=2.48. 107 exp (- L) w2 si T > 2216 K
~ (IV-A-6)

_ 14 .
| FC =2.09 . 107 exp (- -1r—) Hz si T < 221.6 K

Dans la phase plastique, de symétrie cubique, 1'interprétation des
résultats expérimentaux ne pose pas de probléme particulier. Nous avons vu
(chapitre II) que 1'axe dipolaire C-F posséde 8 positions d'équilibre distinctes
qui se déduisent les unes des autres par les rotations d'ordre 4 du cube
caractérisées par un temps de résidence Tey .

Dans la phase basse température, le probléme est plus complexe,
car la structure de cette phase (non cubique) est inconnue. Cependant la varia-
tion de FC a la transition (219 - 31 MHz) ainsi que 1'enthalpie associée
(AHt = 1.5 kd mo]e'l), nous améne & penser que le réseau cristallin ne s'écarte
que légérement du réseau cubique en dessous de Tt’ devenant probablement
quadratique comme dans Ci0M16 (21 . La continuité de g (figure IV-1) & la
transition proviendrait du fait que 1'axe dipolaire C-F aurait encore 8
positions d'équilibre se partageant en deux groupes de gquatre positions
équivalentes par 1'axe d'ordre 4 du réseau quadratique. La seule différence
par rapport & la phase plastique étant que 1'angle entre deux positions d'équi-
libre ne serait plus exactement de 70°53'. Nous aurions donc a priori deux
temps de résidence différents pour le fluor correspondant 3 sa réorientation
autour ou perpendiculairement d 1'axe d'ordre 4 du réseau quadratique. Cette
1égére variation du "packing", consécutive certainement 3 un racourcissement
d'un des axes <001> du réseau cubique (comme dans 1'adamantane), augmenterait
lorsque la température diminue. Ceci correspond au fait (fig. IV-4) que
(IV-A-4) au dessus de 130 K et (IV-A-5) en dessous donnent une bonne description
phénoménologique des résultats expérimentaux. Au fur et a mesure que 1'on
descend en température, la différence entre les 2 temps de résidence s'accentue.
Dans cette phase, au dessus de 130 K, le réseau reste donc proche du réseau
cubique et 1'interprétation des résultats expérimentaux a été effectuée
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Figure IV-3 F, (A) and (2n7)”' (@) versus 10°/T. Values of (277y) ! have only been
cepresented when they differ significantly from F, at low temperatures.
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0 ¢
2 3 4 5 [ 7 8 9
E.
2
T«201.6K
1] - (x=08
Y
0 £

2 3 4 5 6 7 8

Figure 1V-4{ Two different Cole—Cole plots measured in the low temperature phase. The
continuous lines correspond to z = 0-08 (equation (4)) at 201-6 K and to # = 0-65
(equation (5)) at 121-7 K. The frequencies are indicated in Hz at 121:7K and in
MHz at 201-6 K.
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avec le modéle cubique précédent': Tege En dessous de 130 K, cette approxi-
mation n'est plus valable, mais faute de mieux, Amoureux et al [27] ont
continué & 1'utiliser.

L'interprétation des mesures de relaxation diélectrique se fait en
utilisant les fonctions d'intercorrélation des harmoniques sphériques d'ordre
1 décrivant les dipoles moléculaires. On peut ramener ce calcul des fonctions
d'intercorrélation & celui des fonctions d'auto-corrélation en utilisant
le facteur de corrélation g décrivant 1'ordre local [55]. En introduisant
de plus 1'hypothése du champ interne de Glarum [35] et Cole [36], on obtient :
285+-eco 1
Teg = (IV-A-7)

365 ZIIgFC

Cette expression conduit aux valeurs suivantes :

teg = 3.6 x 107 ep (EBBE)s 1> 221.6% (1V-A-8)
Tep = 9.7 x 107 exp (3%)s 1 < 221.6%K (1V-A-9)

La barre sur ?C4 signifie que dans cette phase, nous n'obtenons qu'une valeur
moyenne des divers temps de résidence.

Lorsque 1'on utilise le champ interne décrit par Fatuzzo et Mason [37] les
temps de résidence précédents sont multipliiés par = 1.27 .
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B. Diffusion quasi-élastique incohérente des neutrons [26]

———

P et
P

1. Fonction de diffusion $(Q,w)

2. Résultats expérimentaux et affinements
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1. Fonction de diffusion sgﬁ,w)

La section efficace incohérente du proton est trés grande (U;nc =
80 barns ) devant les sections efficaces de tous les autres éléments. De
ce fait, si le nombre d'hydrogénes dans la molécule est suffisamment
important, on peut ignorer la présence des autres atomes et considérer que
la diffusion des neutrons est celle purement incohérente provenant des

protons.

-~

La fonction de diffusion incohérente des neutrons relative a& un proton
s'écrit [38] :

A; @ Liwsty) (1v-8-1)

M —
—

s @) = A0 S() + 7

% 6 est le vecteur de diffusion

¥ 1 le nombre de Lorentziennes dépend du modéle utilisé

% les facteurs de structure incohérents Ai(§)<é1astiques (i=0) et
quasi-élastiques (i#O))sont reliés entre eux :

J

I A (@) =1 V3 (IV-B-2)
i=0
Le coefficient Ao(ﬁ) encore apgg]é E.I.S.F. (Elastic Incoherent Structure
Factor) nous renseigne sur les positions d'équilibre attsintes par la molécule
lors de ses réorientations : description statique. Ce terme est nul lors de
mouvements de self diffusion importants : liquides. Il est obtenu expérimen-
talement directement en mesurant pour chaque valeur de 4 1a proportion de
neutrons diffusés de fagon purement élastique.

Le second terme de (IV-B-1) est un terme purement quasi-é&lastique qui par
1'intermédiaire des Lorentziennes nous renseigne sur la dynamique des réorien-
tations moléculaires. Il correspond & un élargissement des spectres expéri-
mentaux d'autant plus important que les probabilités de saut seront grandes.
‘Les spectres expérimentaux‘présentent donc généralement 1'aspect d'un pic
élastique étroit dont la largeur est celle de la fonction d'appareil superposé
d une composante quasi-élastique d'allure Lorentzienne.
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2. Résultats expérimentaux et affinements

Les expériences ont &té réalisées sur le spectrométre a temps de
vol IN5 de 1'Institut Laue Langevin (I.L.L.) & Grenoble. La phase plastique
de C10 H15 F a été étudiée sur un é&chantillon plan de poudre 3 253, 273,
303, 333, 373 et 413°K. La longueur d'onde du faisceau de neutrons incidents
était Ay = 10 & et la résolution instrumentale en énergie de 17 ueV (F.W.H.M.).

Les E.I.S.F. expérimentaux et théoriques représentés sur la figure (IV-5)
montrent qu'a 253 et 273°K, seul demeure visible le mouvement de rotation
uniaxiale d'ordre 3 (rm3). Au-dessus de 273 K les 2 mouvements (TC4 et rm3)
deviennent tous deux visibles.

1 en fonction de

Les courbes représentant S{Q,w) sont données pour Q = 1.08 K'
la température (fig. IV-6) et pour différentes valeurs de Q & 373 K (fig. IV-7).
Dans les 2 cas la courbe en trait plein est le résultat de 1'affinement réalisé
d 1'aide du modéle précédent et la courbe en pointillé représente la contri-

bution purement é&lastique.

En ne considérant que les temps de résidence Tey et Tmz> ON obtient
les résultats suivants :
-15 2960

Teq = 9.3 .10 exp (—7r—) S
X -13 1560 (1V-8-3)
my = 5.9 . 10 exp (—1r—) s

On peut alors déduire les valeurs de rzi a 253 et 273°K : respectivement 0.6
et 1.5 peV. Celles-ci sont effectivement trés inférieures & la résolution
instrumentale (17 ueV), ce qui confirme que ce mouvement était inobservable

d ces températures.

Un modéle de diffusion rotationnelle isotrope a été é&galement utilisé. Mais
les affinements ont montré que ce modéle n'est applicable ici pour la diffusion
neutronique incohérente qu'au-dessus de 330 K (fig. IV-8).



136 - EISF
0.8+
L a 253K
* 273K
0.6 S303 K
0)333K 1 )
X 3 (373 K 0=1.0
413K A Q=103
0.4 e N=3 s VSN, Q=096
X ] v
i . 0=0.82
Fig. IV-5 02 ., N=3 + Q=0.72
—_— o0 0=0.62
L bascu—- inf//}//
7T T T lement e -1 1 -7 .
’ &5 i \5 ~_‘ﬂ¢) < . 0-032 & Figure IV~7
o/ &™ 22-01 0 01 02 03 04 p/mev
Détermination du E.I.S.F. expéri- "S(Q,w) pour différentes valeurs de Q. La courbe
mental 3 différentes températures. continue résulte d'un affinement avec le modéle
Les 2 courbes correspondent 2 une d 2 types de réorientations. La courbe en
rotation uniaxiale d'ordre 3 avec ou pointillés indique la séparation élastique.
sans basculement de l'axe C~F suivant
les axes <I111>, r’f
L T=273K T=413K
-
A
z ‘
= e
> Y T T K T
a4
=1
ot -
= T=253K T=303K
¢4
ot
oL L
z
=
o]
g ! | L
. , |
1 | 1 1 i ! I T 1 T T T T 1 i 1 1 1
-02-01 0 01 02 03 -02-01 0O 01 02 03 -02-01 0 01 02 03
hew/meV
Figuref/-6 Temperature evolution of the INS energy spectrum at Q?I-OS A-1. The
full curve is the result of the fit of jump model allowing reorientations ‘around l?oth
BU molecular and crystalline axes. The dashed line is the elastic separation obtained
LILLE from refinement.
2 A A
2 I
aF -
100 — C
- ]
80 = 10
60 '
40 — I : i

Figure IV-8

Lo dalad

CORRELATION TIME/s

}
et
T 1

N WSS O

i

b

ROTATIONAL DIFFUSION CONSTANT

-

] { | o
. 3.
2.5 3.0 5 103K/T

Constante de diffusion rotationnelle en fonction de la température

avec leur barre d'erreur.



- 137 -

C. RMN du proton et du fluor

. Généralités

. Comparaison avec les résultats de relaxation diélectrique

a. Phase plastique
b. Phase basse température

. Comparaison avec les résultats de diffusion incohérente des neutrons

. Expérience de RMN sur monocristal

. Conclusion
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1. Généraliteés

Nous allons maintenant comparer, en utilisant un mod&le de Frenkel
(chapitre I1I-D), les différents résultats expérimentaux. Les temps de
relaxation seront calculés en introduisant dans les expressions (III-D-43 &
47) les seconds moments suivants (III-E) :

— _ 2

MHH = 14.6 G

—% —% 2
= ~ 2

MFF = 3.5G

[1 faut noter que le nombre de paramétres & déterminer (2 énergies
d'activation et 2 facteurs pré-exponentiels ) est plus important que le nombre
de données expérimentales indépendantes d& notre disposition. Il est donc
impossible de déterminer, en méme temps Tegq et Tmgs uniquement par affinement
des résultats de RMN. C'est pourquoi nous nous contenterons soit de calculer

les temps de relaxation 3 partir des données fournies par les neutrons, soit

de fixer t¢, & sa valeur mesurée par relaxation diélectrique (rég)) et de déter-

. _(D+RMN
miner Lm3 ) .

2. Comparaison avec les résultats de relaxation diélectrique

La précision sur les mesures expérimentales de la permitivité complexe
s*(w) est de 1'ordre de 5 %. Cependant 1'obtention de réz)é partir de ces
données nécessite des hypothéses sur le champ interne et sur les corrélations
entre dipoles qui font que les valeurs calculées peuvent différer d'environ
30 %. Leur évolution en température (énergie d'activation) est plus précise
(10 %). En utilisant TéD) nous allons, par affinement des résultats de RMN,

pouvoir déterminer T£2+RMN).

a. Phase plastique

Les résultats des différents affinements réalisés (tableaux IV-1 et 2
et figures IV-9 & 13) nous permettent d'effectuer les commentaires suivants :

x 1'hypothése de mouvements non corrélés conduit, comme précédemment
(III-E-3) & un meilleur accord avec les résultats expérimentaux (figures IV-9
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et 10). Ceci semble indiquer que les dipoles sont relativement indépendants

les uns des autres. Cette hypothése est d'ailleurs confirmée par la valeur

du facteur didlectrique statique g (g > 0.5 ; figure IV-1) qui indique que
T'ordre local est moins anti-paralléle que dans le cas du CN-ADM [ 7]

(0.2 < g < 0.5). Par la suite, nous conserverons donc 1'hypothése de mouvements
non corrélés (a = 0.5).

% 1'énergie d'activation du mouvement de rotation uniaxiale, indépendante
des hypothéses de champ interne, a été& déterminée avec une bonne précision :

M (tpy) = 2851 * 160 K

Par contre, le facteur préexponentiel 133 est trés imprécis. En fixant
les énergies d'activation et en affinant uniquement les deux facteurs préex-
ponentiels (Tég)o et rﬁB) on obtient sur ceux-ci une meilleure précision
(tableau [V-2). Cependant, dans le cas de 1'hypothése de champ interne de
Fatuzzo et Mason, cette améiioration entraine une variation impbrtante de
réz)o (15 %). Dans tous les cas,.1'accord avec les points expérimentaux est
satisfaisant et 1a RMN ne permet donc pas de trancher entre 1'une ou 1'autre
des deux hypothéses de champ interne utilisée en relaxation diélectrique.

% Comme précédemment (III-E), on constate que les mesures de TEZ sur
CXP (200) différent 1&gérement des valeurs théoriques. Cette différence,
minime si on considére que 1'erreur expérimentale est de 1'ordre de 5 %,
est certainement liée & la fagon dont nous avons procédé pour mesurer Tiz

sur cet appareil (paragraphe III-E).

b. Phase basse température

La structure de la phase basse température n'ayant pu étre déterminée,
nous ne pouvons établir un modéle dynamique précis dans cette phase. Les mesures
de relaxation diélectrique ayant montré que le réseau cristallin reste proche
d'un réseau cubique (surtout au-dessus de 170°K) nous pouvons essayer de
continuer 1'interprétation des courbes de relaxation avec le modéle utilisé
dans la phase plastique. |
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a © 1 0.5 0.5
14 (D)
1077 x ¢’ (s) 2282 2282
N “4 3.6 exp —4— 4.75 exp ——
ixé
14 o + +
107" g (s) 8t .5 3.71 2.6 1.4t .4
D+RMN
Tm3
affiné
AHps (K) 3254 (162) 2837 (177) 2865 (83)
14 BPP @ 2396 2366
0t (B () 1.7 exp 2% 1.9 exp 2388
Figure IV 9 10 12

Tableau IV-1 : Résultats dans la phase plastique des affinements effectués

d 1'aide d'un modéle de Frenkel.
(:) rég) en utilisant 1'hypothése de champ interne de Glarum et Cole
(:) rég) en uti]isanf 1'hypothése de champ interne de Fatuzzo et Mason

(:) le paramétre o dépend de 1'hypothése utilisée pour 1'évaluation de
la contribution inter-moléculaire :

a = 0.5 mouvement non corrélé des dipoles

a = 1 mouvement d'engrenage. des dipoles

(:) temps de résidence déduit du modéle BPP utilisé pour évaluer la

contribution intermoléculaire TFF’
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champ interne G&C F&M
D)o 14
%% 101 (s) 3.6 + 0.1 4.0 +0.2
affiné
o) (5)
BH 4 (°K) 2282
fixé
(D+RMN)o .14
T <1077 (s)| 3.7+ 0.9 1.9 + 0.2
affiné
< (DHRHN) (s
BHp3(K) 2837 2865
fixé
Figure IV 11 13
BU
‘LILLE

Tableau IV-2 : Affinement des facteurs préexponentiels (avec a = 0.5),
les énergies d'activation étant fixées aux valeurs du tableau IV-1.
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FIGURE IV-9 : Afginement des points expérimentaux de
un modele a deux mouvements (Tgh,; T

D+RMN)
mz ' °

T?;F dans La phase plastique par
Poun évaluern La contribution intermolfécu-

Laire, nous avons supposé un mouvement d'engrenage des dipoles.
PP g g 1o
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FIGURE IV-10 : Agginement rnéalisé en un modele a deux mouvements (TCh 5 g ) et

en supposant un mouvement non corndlé des dipoles. L'accord est meilleur que celul
de La figure précédente.
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FIGURE IV-11 : Affinement, dans Les mémes conditions que celles de La figure 1V-10,
du facteurn préexponentiel Tévlo. La précision sur TZ+RMN s'améliore notablement

{voin tableaux IV-1 et 2) et £'accond est toufours excellent.
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FIGURE TV-12 : Agginement des points expérnimentaux par un modéle @ deux mouvements en
wtilisant La valeur de TgH caleulée & L'alde de L'hypothése de Fotuzzo et Mason
(Tg_ s 4,75.10_74 expgz—f_—- ). Nous avons de plus Aupposé un mouvement non corrnélé

des dipoles.
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FIGURE IV-13 : Dans Les mémes conditions que celles utilisées powr obtenin La Figure

IV-13, on obtient une meilleure précision en agfimant Le gacteur préexponentiel
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(Vo.in tableaux IV-1 et 2).
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L'examen du tableau (IV-3) ainsi que celui des figures (IV-14 et 15)
nous permet de faire l1a constatation suivante

% Quelque soit 1'hypothése de champ interne utilisée, les affinements
simultanés proton-fluor ne conduisent qu'a une description qualitative des
courbes expérimentales. Ce résultat confirme 1'existence de plusieurs temps
de résidence dans cette phase (trois si on suppose un réseau quadratique)
et donc 1'inadaptation du modéle utilisé.

champ interne G&cC F&Mm
14 (D) 3502 3502
10 x-rc4 (s) 97.3 exp —g— 124 exp T
fixe
14 420(150 2408(150
10 réi*RMN) (s) | (5.3%4.7) exp L2AIS0) | (5.414.7) exp 2408{150)
affiné
Figure IV 14 15

Tab]eau IV-3 : Affinement simultané 4H-19F réalisé dans la phase basse

température en utilisant 1'hypothése de mouvement non corrélés pour 1'évaluation

. . . - - -13 2161
du terme inter moléculaire (a = 0.5) et Tinter(s) =1.15.10 exp —y— .

3. Comparaison avec les résultats de diffusion incohérente des neutrons

Nous allons limiter cette comparaison & la gamme de température
correspondant a celle utilisée en diffusion neutronique : 2.6 < X=¥9§ < 3.6
Si on néglige les contributions intermoléculaires , les valeurs de T?%F
calculéesen utilisant réz) et rég) (V-B-3) différent d'environ 30 % des
résultats expérimentaux (fig. IV-16). L'introduction du terme TFF (inter)
(Tinter = Tintra (PP)/2 = 1.15. 107 exp (2221 5) conduit & un resuitat
satisfaisant pour le (figure IV-16). Par contre, en proton le fait de rajouter
un terme THH(inter) ne permet pas d'améliorer 1'accord. De plus, dans 1'étude
faite au paragraphe (III-E-3-b) cette contribution a déja été prise en compte

par 1'intermédiaire du second moment "total". N
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FIGURE 1V-14 : Phase basse templrature, nésultat d'un afpinement simultané proton

év’ (Glarum € Cole) ; o TN,
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FIGURE TV-15 : L'utilisation, dans Les mémes conditions que celles retenues pour

realisen La figure précédente, de Tg calewle en utilisant L'hypothese de Fatuzzo

et Mason n'améliore pas L'accond entﬁe Les nésultats expérimentaux et théorniques.
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FIGURE TV-16 : Résultats expérimentaux et théorniques obtenus, a L'aide d'un modele

a deux mouvements, en utilisant Tg et TZ3 (N = neutron). On remarque £'excellent

4
accond obtenu en RMN du fLuon aprés nthoduction du tewme (nteumoliculaire. En RMN du
protan, Les valeurns expérnimentales et caleulées digferent d'environ 5%.
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FIGURE IV-17 : Représentation des différents temps de nésdidence mesunés dans La phase
plastique. La combinaison des difgérentes hypothéses et L'ernreun expérimentale nows
a condult a utilisern des zones hachurées pour reprisenten Tc4 et Tms. Nows avons
précise, entrne parentheése, s04t, dans Le cas d'un modéle composé, £'ornigine des

. données (N = neutron ; D = DLéKacanqde ; D#RMN = Diélectrique + RMN), sodt, Le

“modele utilisé (BPP) pour affiner Les résultats de RMN.
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L'accord entre les résultats de RMN et de diffusion neutronique est satis-
faisant compte-tenu de la précision sur les mesures de le (5 %) et sur les
temps de résidence réﬁ) et rég) (20 %). Cependant, comme le montre la figure
(IV-17), les temps de résidence mesurés en diffusion neutronique, en relaxation

diélectrique et ceux déduits de la RMN différent 1égérement.

Sur la figure (IV-17) nous avons placé une indication donnant 1'équivalent
en ueV des temps de résidence. On constate que rEi(N) et Taé(N) étaient
toujours (sauf & 373 et 413 K) inférieurs & la résolution instrumentale

(17 ueV). I1 ne serait donc pas é&tonnant dans ces conditions que les valeurs
de TCH(N) et rm3(N) obtenues simultanément par affinement des spectres S(Q,w)
soient entachés d'une grande imprécision. Nous pensons donc qu'il est plutét
préférable de considérer que TC4(N) et rm3(N) sont compris dans la zone
hachurée de la figure (V-17), ce qui ne change rien pour 1'accord consécutif
obtenu avec TTZ et le.

4. Expérience de RMN sur monocristal _

Comme nous ne disposons pas de 1'é@quipement nécessaire, ce type de
mesure est pour 1'instant impossible & réaliser. Cependant, les résultats
que nous avons obtenus sur poudre dans la phase plastique vont nous permettre
d'évaluer, & 1'aide du modéle établi au chapitre III-E, ce que 1'on obtiendrait
sur monocristal. Par comhodité, nous fixerons la fréquence du proton & 400 MHz
(Ho = 9.7 T) car dans ce cas nous avons observé sur poudre un minimum en fluor
et un proton (fig.IV-9). Les courbes calculées en utilisant les résultats du para-
graphe III D 3 d et des tableaux III-11 et IV-1 (x=0.5), sont représentées sur la
figure (IV-18) pour les trois directions suivantes du champ Ho : (001),(111),(110).

Dans la zone du rétrécissement extréme on retrouve les résultats du paragraphe
(ITI-E-c-B2) : & savoir que le glz est identique sur poudre et sur monocristal.
Aux environs des minima (X=-y%— = 4.2) on constate une trés 1é&gére variation
des valeurs de le en fonction de 1'orientation du champ ﬁo appliqué. Cependant,
si on tient compte de la contribution intermoléculaire quasi isotrope que
nous avons négligée et de 1'incertitude expérimentale sur les mesures de 715
(5 %), 1] apparait qu'une étude RMN de C10 H15Fsur monocristal n'apporterait

pas de renseignements supplémentaires dans la phase plastique.'
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FIGURE TV-18 : Evaluation, pour trols directions du champ Ho’ du T]7 que £'on
obtiendralt du monocristal. Les paramdtrnes utilisés sont :

-14 22812 -14 2837

Tey " 3,6.10 exp ——== (S) T, = 3,7.10 exXp (S)

La contrnibution intermoléculaire a éxé totalement négligée.
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FIGURE TV-19 : Représentation des digférents temps de résidence obtenus dans La
phase plastique et dans La phase basse température. Comme précédemment pour Lenir
compte des diggérentes incertitudes, nows avons prépéné utilisern des zones hachurées.
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5. Conclusion

L'utilisation de différentes données expérimentales (diffusion des
neutrons, RMN, relaxation diélectrique) nous a permis de déterminer dans la
phase plastique le temps de résidence du mouvement de rotation uniaxiale
(thB). La qualité des résultats expérimentaux ainsi que la validité du for-
malisme décrit dans les paragraphes III-B et C ont ainsi &t& démontrées.

Les différents temps de résidence déduits de ces expériences sont représentés
sur la figure (IV-19). On constate que, dans la phase plastique, le modéle
BPP conduit & un temps de résidence toujours inférieur a t¢, et tps.

Dans la phase basse température, les temps de résidence ne sont repré-
sent8s sur la figure (IV-19) qu'd titre indicatif &tant donné leur imprécision.
11 semble cependant que le modéle B?g+§agguise pgur le et T1p respectivement
d un temps de résidence proche de Tm3 et ré4) pour des températures
inférieures a 165 K. Ces résultats demandent toutefois a étre confirmés par
une analyse plus détaillée. Celle-ci ne pourra d'ailleurs étre effectuée
qu'a la condition de connaitre la structure de cette phase. Peut-étre pourrons
nous alors comprendre pourquoi 1'analyse des courbes de relaxation dans la

phase basse température pose autant de problémes.

De ce point de vue, on peut avancer quelques hypothéses :

% interprétation simpliste de la contribution inter-moléculaire,

% utilisation de modéle dynamique inadapté,

% négligence de termes d'interaction pouvant avoir une importance
en solide : scalaire, spin-rotation,

% utilisation d'un temps de résidence obtenue par relaxation diélectrique
(rég)) trop imprécis,

% existence, jamais observée expérimentalement, d'une relaxation
bi-exponentielle et probléme en résultant : définition du le ;

existence de plusieurs valeurs, de plus en plus différentes d@ mesure
que la température diminue, de le (THH’ TﬁH)‘
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V. RMN haute résolution

. Introduction & la RMN haute résolution

. Relaxation en RMN-

. Analyse des spectres de C10H16 et de ses dérivés
monosubstitués en solution

13

. Obtention d'un spectre ““C en RMN haute résolution,

état solide

13C haute résolution, état solide
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A. Introduction & la RMN haute résolution

1. Généralités

2. Interaction dipolaire

a) Liquides ou solutions
b) solides

a) MAS
B) découplage par irradiation

3. Interaction de d&placement chimique

a) liquides, solutions et cristaux plastiques
b) solides en poudre
c) solides en poudre avec MAS
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1. Généralités

Lorsqu'un systéme de spins est plongé dans un champ magnétique extérieur
ﬁo’ 1'interaction Zeeman (III.B.1.b) est de loin 1'interaction la plus impor-
tante qui s'exerce sur les spins nucléaires. Nous avons vu que ce terme
n'était pas le seul et qu'il existait d'autres mécanismes d'interaction
qui contribuent entre autre & modifier 1'aspect des spectres RMN :
dipolaire entre spins nucléaires (III.B.4.b) ;
scalaire (III.C.4.c) ;

interaction de déplacement chimique (H__dd & 1'effet d'écran des

couches électroniques qui entourent le noyau) ;

quadripolaire provenant de 1'interaction du moment quadripolaire
nucléaire (s'il existe) avec le gradient de champ électrique.
Suivant 1'état du composé que 1'on étudie,certains de ces mécanismes vont

avoir un effet visible ou non sur les formes de raijes.

Ainsi la différence essentielle entre les spectres obtenus a 1'état solide

et & 1'état liquide provient du fait que dans un solide les interactions
spécifiques aux spins sont anisotropes. Dans un liquide ou une solution,
1'anisctropie de ces interactions est moyennée par les mouvements rapides de
translation et de rotation des molécules. Dans un solide ces mouvements
n'existent pas usuellement et 1'anisotropie des interactions entre spins pro-
voque des champs locaux, donc des fréquences de Larmor Vo qui dépendent de
1'orientation de 1'échantillon par rapport & ﬁo. Dans le cas d‘un échantillon
en poudre, la courbe d'absorption est donc large car elle correspond &
1'enveioppe de toutes les fréquences de Larmor des différents cristallites
pris un a un.

13C RMN on n'observe

C'est ainsi que dans 1a plupart des cas, en 4 oy
qu‘une seule raie de résonance regroupant les raies é&largies correspondant
aux différents protons ou carbones. Par rapport a 1'état liquide dans lequel
on observe les différentes raies séparées, on perd donc une‘grande quantité
d'informations 3 1'état solide. Pour remédier & cet inconvénient, on utilise
différentes techniques que nous allons introduire dans le cas de 1'interaction

dipolaire et de 1'interaction de déplacement chimique.
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2. Interaction digolaire

La partie sécu]aire}{b de 1'Hamiltonien dipolaire, qui correspond i la
forme de la raie observée, a déja ét& donnée (C-I1I-28) pour des spins identiques

2
! h- 2 k+1 k 1 2 3
fiD(t) = >y k§1 (TT" - 315 1,)(3 cos® g,y = 1) / 1 (V-A-1)
@kl est 1'angle entre ;kl et ﬁo' Pour 2 spins différents on a [39 ]
(V-A-2)

' 2 2 3
Hy(t) = - vy yg 8" 1S, (3 cos® ;¢ - 1) / rig

}16(t) peut s'annuler dans 3 cas :

a. Liquides ou solutions

Dans les liquides (ou solutions) 1'interaction dipolaire est moyennée

par le mouvement Brownien :

< cos2 @kl > . =1/3 et donc :}16 = 0.

Le couplage dipolaire, qui n'a donc alors aucun effet sur 1'allure

spectrale (F{b(t) = 0), influe seulement les temps de relaxation longitudinaux

(Ha(t))-

b. Solide

Pour retrouver des formes de raies analogues 3 celles obtenues en phase

liquide, on doit diminuer ou annuler 1'influence des couplages dipolaires. Pour
cela on dispose de 2 techniques expérimentales : le M.A.S. et le découplage

par irradiation.

a) M.A.S.

—

On fait tourner 1'échantillon autour d'un axe incliné d'un angle 8
Wy
. Dans ce cas on montre {40}

> = -
par rapport au champ H , & une fréquence V. = %

que :
(V-A-3)

- 1 3 : ] °
COS Oy 1 = €0s B COS Q4 + sin B sin 9, cos(wrt+-¢k1)
ol @é] est 1'angle entre Fk] et 1'axe de rotation ; et ¢§] 1'angle azimuthal
Fpd t=0.
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La substitution de (V-A-3) dans (V-A-1) révéle que F%b(t) est constitué
de 2 parties : la premiére constante 6 et la seconde périodique a valeur
moyenne nulle f*b(t) - F{é [40]

22
Hp = 2= (3 cosle-1) = (11'-31% 1))(3cos? oy, - 1) / v (v-a-2)

k<1
. 30,2
Hp(t) -Hp = =7~

k =1 k .1 3
Z (T 1 - 31, 1) / ;g

(V-A=5)

x [sin28 sinZGQ] cos(wrt+ ¢§1)-+sin28 sinzei'(1 cos(2wrt+-2¢§])]

f+6 (V-A-4) s'annulle & "1'angle magique" B = 54°.44', ce qui a pour conséquence
de rétrécir la raie en éliminant les couplages dont 1'énergie exprimée en
fréquence est inférieure & V. La seconde partie (V-A-5) donne lieu a des "bandes
de rotation” séparées de la raie de résonance principale par des multiples

de v _.
& V.

Si 1'on veut é&liminer 1'influence du couplage homonucléaire dipolaire
sur les formes des raies de résonance, la fréquence de rotation Vi doit donc
étre plus grande que la largeur des raies lorsque 1'échantillon est statique.
Par exemple, si on examine des protons, la largeur de raie "statique", due &

1H-lH est en solide de 1'ordre de plusieurs dizaines

1'interaction dipolaire
de kHz. Ce qui veut dire que pour &liminer F{é 1'échantillon doit tourner &

une fréquence au moins égale & cette valeur. Ceci n'est malheureusement pas
possible car dans les spectrométres actuels cette fréquence de rotation ne peut
guére dépasser 8 kHz.

~ Pour ce qui est du couplage hétéronucléaire (V-A-2) un résultat identique [43]
peut étre obtenu pour des fréquences Vi plus petites que la largeur de la raie
sans rotation (voir paragraphe C-1). Si on examine des atomes & faible con-
centration (13C), leur couplage homo-nucléaire est négligeable et la largeur

de la raie "statique" 1iée au couplage hétéronucléaire est faible. I1 est alors

facile d'éliminer F%é(t) avec un M.A.S.

Dg fagon générale, le M.A.S. agit sur la partie séculaire F{é (forme de raie)
mais n'affecte que trés peu la partie nor séculaire F{B (relaxation). La
présence du M.A.S. n'est pas ressentie par le le, qui n'est influencé que par
les mouvements rapides. Le Tlp peut &tre influencé si la fréquence des mouvements
moléculaires analysés est de 1'ordre de grandeur de Ve Trés récemment [44}

on a montré que Tié varie proportionnellement & Ve '
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iy v oty —— et

L'élargissement dipolaire peut aussi é&tre éliminé en découplant les
spins par irradiation. Cette technique permet de supprimer 1'effet du
tenseur dipolaire en gardant par exemple le tenseur d'écran (5) observable.
Deux cas sont & distinguer :

% Découplage hétéronucléaire (exemple : 1H découplé, 13C observé). On
découple les spins I (= 1H) d 1'aide d'un champ R.f. intense appliqué 3 la
fréquence de Larmor 2 (chapitre III-B). On égalise alors les pOpu1a¥ions
des niveaux d'énergie Zeeman des spins I, ce qui revient § annuler Mz' Dans
ce cas, la raie des spinsS(z 136) observés n'est plus &largie par les interactions
dipolaires croisées I-S. Cette technique est trés facile @ mettre en oeuvre

dés qu'une puissance suffisante peut &tre délivrée par 1'ampli du spectrométre.

% Découplage homonucléaire (exemple lH-lH, 19F-19F)

Ce découplage se réalise par une combinaison d'impulsions R.F. qui
vont rendre dépendant du temps les opérateurs de spins de 1'équation (V-A-1)
[43,20] . Ces séquences, dont les plus connues sont : “WAHUHA",  "MERV 8", sont
expérimentalement difficiles 3 mettre en oceuvre car elles nécessitent un
réglage trés précis des phases relatives des impulsions.

3. Interaction de déplacement chimique

L‘Hamiltonien exprimant 1'écrantage des spins nucléaires par les
électrons qui les entourent s'écrit [41]

Hég) -nf T oy, é(t) 1k (V-A-6)
é%t) est le tensiur de déplacement chimique de 1'atome k dans le référentiel
du laboratoire (Ho // OZ). '
Cette interaction est trés faible par rapport & celle Zeeman et en conséquence
peut étre traitée par une théorie de perturbation au ler ordre : seul ng est
pris en compte :

H® wnn : K (1) 1 (V-A-7)
czz(t) peut s'exprimer par rapport aux valeurs principales Gpp (p=1,2,3) du
tenseur o(t) [43 ] ‘

(t) _ Yani 2

. 2
Oy7° = T4g0 * —-7—{ 3cos @h— 1+'Gassy sin” o, cos2 ¢h~} (V-A-8)
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Avec Oico * % g obp = % Tr (;) (V-A-9)
%ani = 933 7 Tiso (V-A-10)
Tassy ~ (02 = 911) / Fap; (V-A-11)

Tiso est le déplacement chimique isotrope, Oani est 1'anisotropie de déplacement

chimique et ¢ le paramétre d'assymétrie. @h(t) et ¢h(t) décrivent ﬁo par

assy
rapport aux axes principaux du tenseur c(t) Nous avons supposé 611S;°22$;033

et nous avons supprimé 1'indice k repérant 1'atome, par simplicité.

a. Liquides, solutions, phases plastiques

Dans ce cas, les molécules effectuent des rotaticns isotropes rapides

et 1'on a :
2

< cos” 9 > = 1/3, < cos 2 ¢ > = 0, donc a,, = 0.,

Les raies de résonance sont étroites et sont observées a la fréquence :

(1 -0, (V-A-12)

O 150)

¥

En phase liquide isotrope, on peut donc accéder & la constante
Oisg = % Tr(G). Contrairement & 1'interaction dipolaire, 1'interaction de

déplacement chimique modifie, en liquide, 1'allure des spectres (position).

b. Solides en poudre

Dans le cas d'échantillons en poudre, toutes les orientations possibles
des cristallites sont présentes et toutes les valeurs de ozz(t) correspon-
dantes (V-A-8) sont observées simultanément. La figure (V-1) montre que
les raies de résonance sont élargies. Les différentes raies de résonance
peuvent se chevaucher, ce qui rend les spectres RMN difficilement interprétables.
FIGURE V-1 : Interaction de déplacement
chimique. Exemple pour deux valeurs de

o assy, de spectre obtenu en RMN de £'état
solide sun poudre.

/'}‘—_-’*} Tani

Oani- Oassy
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c. Solides en poudre avec MAS

De 1a méme fagon que précédemment on montre que [43]

0,5(t) = 0,5 + (0,,(t) - 0,;)
3

2
-1
B ) pil opp cos xp

2 2

1
Bciso * s (3 cos

=3
GZZ = °2' sin
o, (t) - o,, = A coswt+ B sin w.t + Ccos 2wt +Dsin2wt

Les x., sont les angles entres 1'axe de rotation du MAS et les axes
principaux de o. A, B, C et D sont des constantes dépendant des Xp et cpp[53l
Pour B = 54°44', on a czz(t) =g, =0
On observe alors comme dans les liquides une raje étroite a vo(l"oiso) avec
la possibilité de quelques petites bandes latérales supplémentaires si la
fréquence de rotation V. n'est pas suffisante, due au terme czz(t) -0, -

On peut donc conclure que 1'élargissement di & 1'anisotropie de déplacement
chimique peut étre &liminéepar le MAS dans 1a mesure od w,. sera grand devant

Tani multiplié par la fréquence de résonance [54].
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2-fralyse des spectres de Fyofie &

de ses dérivés monosubstitués en solution

. Déplacement chimique

. Couplage scalaire

. Spectres obtenus en RMN du proton

. Spectres fluor de CIOHISF

a. proton découplé

b. proton non découplé

. Spectres carbone 13C
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Les enregistrements ont été effectués sur le spectrométre AM 400 Bruker
avec des so]ut&sns 0.5 normales dans CD Cl5 + TMS ou dans DZO pour C..H NDE,CT7.

10015773
Sur la figure (V-2) nous avons représenté
Figure V-2 une molécule de l-adamantane substitué :

C10H15M. Par la suite nous présenterons les
résultats pour différents substituants :
o  M=CN, I, Br,Cl,F, ND§, H (adamantane).

Les carbones sont numérotés de 1 3 10
et nous appellerons H2 et Hé les 2 protons
9 - 1iés au carbone CZ‘ '

En solution les interactions dipolaires

3 et quadripolaires n'influent pas sur la
position des raies de résonance qui est

donc exclusivement liée aux déplacements

s chimiques et aux couplages scalaires.

N
4
’//,/’//AL 1. Déplacement chimique

Les déplacements chimiques proviennent des phénoménes d'écrantage de

ﬁo au niveau des noyaux 1ié & leur environnements électroniques. Ils sont
proportionnels & Ho (eq.V.f.i1) et sont donc donnés en valeur relative (10~
ou ppm) par rapport d la fréquence de Larmor du noyau considéré. Comme leurs

6

valeurs sont trés faibles et donc difficilement mesurablesavec précision, on
Tes définit par rapport d une référence et on les note alors §. Cette réfé-
rence est toujours enregistrée en méme temps que 1'échantillon, ce qui permet
une mesure relative aisée et précise des déplacements chimiques §. Pour le
proton et le carbone on utilise comme référence le T.M.S (tétra méthyl silane :
»Si(CH3)4). Celui-ci posséde entre autres avantagesde n'avoir en proton et
en carbone qu'une raie de résonance de fréquence de Larmor trés stable en
température et trés différente de toutes celles habituellement mesurées.
Lorsque sur le Bruker AM 400 on dit que le déplacement chimique d'un noyau
particulier est de 1 ppm, cela signifie que sa fréquence de Larmor est 400 Hz
(ou 100 Hz) plus élevée que celle du proton (ou carbone) du T.M.S suivant

le fait que le noyau observé est un proton ou un carbone.
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Les déplacements chimiques des protons sont toujours trés faibles (inférieurs
a 20 ppm) mais ceux des carbones peuvent étre importants : jusqu'd 600 ppm.

2. Couplage scalaire

Les couplages scalaires J proviennent des interactions des différents
noyaux entre eux via les liaisons chimiques. I1s sont indépendants de H0
et sont donc donnés en Hz. Aves les spectrométres modernes & trés haute
résolution, on peut mesurer des couplages entre 2 noyaux séparés par S ou 4
liaisons chimiques (JS ou J4), on parle alors de couplages hyperfins.
Considérons 2 noyaux I et S couplés scalairement (J).

Spectre A X FIGURE V-3 : Reprdsentaticn
J J schématique des spectres ob-
v senvés pourn deux noyaux 1 et S
' I r > couplés scalairement,
UI VS
J J
— - 1%
e Y
Spectre A, b S
Spectre AB
D
UI=DS

Lorsque Vg = vp >> J, on observe 2 doublets : 2 ensembles de 2 raies identiques
séparés de J Hertz. On dit alors que 1'on a des noyaux faiblement couplés
et un spectre AX.

Lorsque Vg = Vi ~ J, les 2 doublets sont trés proches, les rajes du centre
augmentent au détriment de celles extérieures. On a alors des noyaux fortement
couplés et un spectre AB.

Lorsque Vg = Vi, On observe une seule raie, on a des noyaux identiques, et un
spectre A2. Les couplages entre noyaux identiques sont invisibles.

Si 1'on analyse n noyaux I identiques couplés & m noyaux S identiques,
on parle de spectres An Xm ou An Bm.
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Les couplages H-H et H-F sont toujours petits : inférieurs d 15 Hz. Ceux b-H
et C-F peuvent aller jusqu'a 400 Hz, mais ils ne sont visibles que sur les
carbones, car la concentration naturelle de 13C est trop faible (1 %).

Les couplages C-C varient de 0 & 40 Hz mais ils ne sont pas visibles naturel-
Tement car les interactions C-C proportionnelles 3 (1 %)2 sont pratiquement
négligeables. De fagon générale, les couplages scalaires compliquent beaucoup
1'interprétation des spectres expérimentaux et ils sont &liminés en découplant

les spins non observés au moment de 1'acquisition du F.I.D.

3. Spectres obtenus en RMN du proton

La molécule d‘adamantaneicloHls, de symétrie Td, ne posséde que 2
types différents d'hydrogénes : 12 "secondaires" (du type H, et Hé) et 4
"tertiaires” (du type H3). On n'observe donc en proton que 2 raies (fig.
V-6-a).

Les molécules de l-adamantane substitué C10H15M (symétrie C3V) possédent
4 types différents de protons : 6 "secondaires" (type H2 et Hé), 3 "secondaires"
(type Hy)s 3 "secondaires" (type H&) et 3 "tertiaires" (type H3).

Les hydrogénes H4 et H& sont presque identiques et ils forment donc un spectre
AB fortement couplé. De plus ils sont opposés dans la molécule au substituant
M et leur déplacement chimique reste toujours approximativement égal & sa
valeur dans C;qHyp : 1.75 ppm.

Dans C10H15F, la raie des protons "secondaires" (type Hy, Hé) centrée vers -
1.88 ppm présente une structure hyperfine & 4 raies. Le couplage HZ—F donne
a priori 2 raies, mais celies-ci se redécomposent grace au couplage HZ'H3
en 4 raies espacées de 3.2, 3.3 et 3.2 Hz. On a alors 2 hypothéses suivant
lesquelles les couplages JSZ-F et ng_H3 valent 6.5 et 3.2 Hz (a) ou inver-
sement (b) :
FIGURE V-4 : Intenprétation de
La structure hypergine & 4

naies observée dans CpoHysF
(4igure V-6-b) pour 8=1.88ppm

5. .
al Jy,p = 6:5 Hz

3
J .
H2~H3 = 3,7 Hz
b) JHZ-F = 3.2 Hz
73
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Le choix entre ces 2 hypothéses pourrait étre effectué en enregistrant le

méme spectre en découplant le fluor. Dans ce cas on n'observerait que 2

raies pour ces hydrogénes H2 séparées par 3.2 Hz (a) ou 6.5 Hz (b). Cependant,
on sait que JHZ M diminue avec 1' e]ectronegat1v1te de M qui est maximum

23

pour le fluor. Pour M= Br, I, ND3 (J Hz—M tend vers 0) on n'observe plus
pour ces protons H, que 2 raies séparées de 3H, (Jg H ) environ. Ce qui
montre que 1'hypothése (a) est certainement la bonne.

La raie centrée sur 1.623 ppm présente elle aussi une structure hyperfine.

' Si 1'on ne tient compte que des protons

; du type H4 et H& on obtient un spectre
0.3Hz

Tihe hypengine de La raie de CyoysF centrée
sun 1,623 ppm.

i
1
i
!
[ AB fortement couplé (4 raies en
1.6Hz { ’ 1.6 Hz  ivva . .
e ——te pointillé). Si de plus on tient compte
{ i : : des protons H3 proches voisins on
1 . .
| l | [ | ! Observe les 8 rafes en trait plein,
] ! ! ] /L }
i 25 Hz 7/ I N ce]]es latérales étant confondues
i : (spectre ABX). Suivant le substituant
FIGURE V-5 : Interprétation de La struc- M, ce spectre AB est plus ou moins

proche d'un spectre A,. Dans le cas
ol M = ND;, C17, le spectre AB est
parfaitement résolu (fig. V-5 et V-7).

Tableau V-1 : Déplacements chimiques des protons pour différents substituants M
substituant 5(Hy) ppm 5(Hy) ppm 5(Hg) ppm
M
H
1.750 1.870
adamantane
F 1.894,1.886 1.658,1.628,1.624 5 297
1.878,1.870 1.622,1.618,1.588
.
ND?% 1.876 1.7557,1.7244 2160
c1- 1.869 1.6697,1.6403
C1 2.134 1.676 2.134
Br 2.370 1.738,1.730 2.105
2.362 1.722
I 2.646 1.832,1.800 1.950
2.654 1.768
CN 2.038 1.701,1.733 2.010
1.765
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a) CioHis

I (WA

2.3 2.2 241 20 1.9 1.8 1.7 1.6

b) CioHys F

Wi

5(ppm) | | | 1) K\ ‘//J

BU C) CIO HIS N D; Cz-
LILLE)

i ]

1.7 1.6

§(ppm) ////\\\\ ,//)
‘ R} I ] 1 1 1
2.3 2.2 21 2.0 19 1.8
FIGURE V-6 : Spectre proton en sclution de : a) Cyohy,
hy C, H,.F

1015
¢) CqoHy D CL
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§(ppm)
« T 1 1 1] 1 . L | 4 L L B | § T
2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 2.1 2.0 1.9 1.8 1.7
m b)Cyo HIS Br
$(ppm)
‘» 1 T ') k + ] H L LJ T ¥
2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 21 2.0 1.9 1.8 1.7
3(ppm) V\
<+ ¥ L T T ) T L T T 1
2.6 2.5 24 2.3 2.2 21 2.0 1.9 1.8 1.7
d)CioHysCN
&(ppm)
& 1 ] H 1 1 H A 1 1 ¥
’ 2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 241 2.0 1.9 1.8 1.7
FIGURE V-7 : Spectre proton en solution de : a C70H15C£
' b) CwH]SBz‘L
e} Coptlyst
d) CYOHISC”
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4. Spectres fluor (T = 293°K) de CIOHISF

Puisqu'il n'existe qu'un fluor par molécule, on n'observe qu'une
seule raie en 19F si 1'on découple les protons au moment de 1'acquisition
du FID. La largeur intrinséque de cette raie, 1i2e aux mouvements est cuasi-
nulle puisqu'il n'existe qu'un seul fluor par molécule. La largeur expéri-
mentale de cette raie correspond & la résolution instrumentale. Elle est
de 3.3 Hz sur CXP 200 (fig. V-8-a) et de 0.6 Hz sur AM 400.

Nous avons vu que le fluor est couplé scalairement aux hydrogénes
proches voisins. Lorsque nous ne découplons pas les protons, nous observons
donc, si on ne considére que 1'interaction scalaire avec les 6 hydrogénes
du type HZ’ un spectre AX6, composé de 7 raies séparées de Ja F Sur le
CXP 200 compte tenu de la largeur des 7 raies individuelles on n'observe
globalement qu'une seule raie de largeur A = 23 Hz (fig. V-8-b). En tenant
compte des intensités relatives des 7 raies ((1+1)6 = 1,6,15,20,15,6,1),
on obtient (fig. V-8-b) JSZF = 7.0 (5) Hz, ce qui corrobore la valeur

(6.5 Hz) déduite de 1'analyse des spectres protons.

Un spectre pris dans les mémes conditions sur 1'AM 400 (fig. V-8-c)

confirme la largeur de raie globale (2 3 Hz) et révéle de nombreux détails

devant permettre d'accéder aux couplages hyperfins du type J:3F et Ja £ Ces

couplages sont de 1'ordre du Hz, et &taient donc invisibles sur Te CXP 200.

5. Spectres carbone 13.

La molécule de ClOHISF présente 4 types de carbones différents :

3C, et 3C,.

lCl, 3C2, 3 4

a) Proton découplé (§ig. V-9-a)

Dans ce cas seuls interviennent encore les couplages avec le fluor.
Ceux-ci sont d'autant plus importants que le nombre de liaisons chimiques
reliant le carbone considéré au fluor est petit. Chacun des 4 types de
carbone donne donc 2 raies de résonance plus ou moins approchées. Sur l1a
f;gure (V-9-a), les couplages Cl-F et CZ-F sont visibles (Jé _F=183.4 Hz ;
JCZ_F=17 Hz) mais pas ceux C3-F et C4-F qui sont trop faib]es(dg3_F = 9.9 Hz,

I
Ig4-p = 2-1H2).
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a)
Q
 23Hz
A 2
3 A
JH,F \
J70Hz
i )
2]
_ ol -] "
T T ki 1 )
-30 =20 -10 0 10 20 30
b)
> 3.3Hz
Hz
10 0 10 >

FIGURE V-§ : Spectres de C70H75F en solution obtenus en RMN du Fluor sur CXp(200)

avec k) et sans découplage (b} des protons. Un spectre {c) enregistrné sur AM{400)

névile de nombreux détadlls devant permettre d'accéder aux couplages hyperfins du
4 5
Lype JH3-F et JH4-F .
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®
LILLE/

HERTZ
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Figure V-8-c
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b) Proton non découpls (f4ig. V-9-b)

On constate que le carbone C1 est pratiquement exclusivement couplé
au fluor. Les 6 groupes CH2 forment des systéTes AX2 et leurs raies de
résonance correspondent 3 3 pics séparés de JCH’ d'intensité relative 1-2-1.
Les 3 groupes CH forment des systémes AX et Teurs raies de résonance corres-

- pondent & 2 pics identiques séparsds de JéH. Pour Tes 3 types de carbones,
on a environ JCH =~ 130 Hz.

substituant
M 6C1 6C2 6C3 6C4
H
adamantane 28.4 37.7 (126.7) | 28.4 (131.6) | 37.7 (126.7)
F 92.2 42.7 (126.0) | 31.5 (136.5) | 35.9 (127.5)
ND
C1§ 52.4 40.0 (133.2) | 28.9 (133.4) | 35.1 (127.9)
Cl 68.2 47.4 (131.8) | 31.5 (133.3) | 35.4 (127.5)
Br 66.4 49.2 (131.6) | 32.4 (132.8) | 35.4 (126.5)
I 50.5 52.2 (132.3) | 32.8 (133.6) | 35.4 (127.2)
CN 29.5 39.2 (130.6) | 26.4 (135.3) | 35.0 (127.7) :
(BU >
\;uLLE

Tableau V-2 : Déplacements chimiques des carbones (& = + 0.1 ppm) pour
différents substituants M. Les couplages scalaires JCH sent
donnés entre parenthéses (& = * 1.0 Hz).
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e WLV
‘17THz
- Helframe
a)
- +___183.4Hz
IS
1 .
RLitl
VoroAdsy Homhpytngliamiatinpaatshbiinssicpntrtiv st ipomgpriasommmetinni oA “‘:.-...“*J LN’W
Cq Ca2 €4 C3
¢ (ppm)
+— T T - T T T y T T T ' J ' !
90 80 70 60 50 40 30
FIGURE V-9 : Spectres ]SC, a 50 MHz, de C,,H, .F en solution, avec (a) et sans (b)

X 1015
découplage des protons.
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C. Obtention d'un spectre

13

C en RMN

S—

haute résolution, état solide

re——

&)
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L Ciofie

Nous avons choisi de commencer nos expériences de RMN é&tat solide
haute résolution par le composé test:1'adamantane. Lorsque sur ce composé
on analyse 1'absorption du carbone 13, on n'observe qu'une seule raie
d'aspect Lorentzien, de largeur (FWHM) : A = 1020 Hz. Les 2 raies des carbones
tertiaires et secondaires sont tellement élargies par les interactions
dipolaires croisées C-H, qu'elles sont confondues. Pour séparer ces 2 raies,
nous disposons de 2 techniques : le MAS et le découplage du proton.
Les 2 raies sont observables (fig. V-10) avec une largeur A égale d 150 Hz
si 1'on découple les protons et & 65 Hz avec le MAS (vr = 3500 Hz). En uti-
lisant conjointement ces 2 techniques on obtient A = 1.95 Hz.
Pour un spectrométre fixé (vo), 1'intensité d'une raie est constante et son
amplitude est proportionnelle & 1/A. Si 1'on compare des mesures faites avec
un rapport signal sur bruit fix&, le temps d'accumulation correspondant est
donc proportionnel & l/Az. Nous avons donc gagné un facteur temps 250 000
par rapport aux mesures effectuées sans MAS ni découplage. Ceci indépendamment
de la tres grande amélioration de la qualité des résultats, puisque maintenant
on observe les raies séparément et non globalement.
Si on utilise la technique de polarisation croisée (condition de Hartmann-
Hann [43]) on multiplie par 4 environ 1'amplitude des rajes en 13C, avec la
méme largeur A =1.95 Hz, ce qui fait donc globalement gagner un facteur
temps 4.106 par rapport & 1'expérience sans découplage ni MAS.

2. C10H15F

Le spectre 13C obtenu & 100 MHz (AM 400) sans MAS ni découplage ne
permet de distinguer (fig. V-11-a) que 2 raies au lieu de 4. Lorsque 1'on
effectue un faible (20 Watts) découplage R.F en irradiant de t 2 kHz
autour de 400 MHz, les 4 carbones deviennent visibles (fig. V-11-b). Sur
la fig. V-1l-c est représenté le spectre mesuré & 50 MHz (CXP 200) en utili-
sant le MAS (v, = 3500 kHz) et un découplage de t 2 kHz autour de 200 MHz
d'environ 50 Watts. Dans ce cas la largeur des rajes A = 6 Hz est supérieure
i celle mesurée sur 1'adamantane : A= 1.95Hz.Cet élargissement supplémentaire
provient des interactions dipolaires avec le fluor, qui bien que faibles,
ne sont pas découp]éesl De méme le couplage scalaire Jél-F = 183 Hz n'est
pas annulé par le découplage du proton. Dans le cas d'une expérience sur
solide en poudre avec MAS on retrouve bien les résultats du paragraphe (A-3-c)
d savoir que le déplacement chimique des carbones est identique & celui observé

dans les liquides 6 = o, De fagon générale, une puissance RF de découplage

iso’
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FIGURE V-117 Spectres de CIOHISF solide en poudne enregistrnés a 100 MHz avec (b) et sans

(a) découplage des protons. A 50 Mz, en wtilisant simultaniment Le M.A.S. et Le découpla-
ge des protons, on obtient a figure {c]).
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faible (< 50 Watts) est nécessaire dans les cristaux hlastiques. Ceci est
11é au fait que ces composés sont dans un état intermédiaire entre 1'état
solide et 1'@tat liquide. Dans le cas de "vrais" solides, ol la largeur
de la raie en proton atteint plus de 50 kHz, il est nécessaire d'utiliser
une puissance RF de découplage beaucoup plus importante (= 1 kW).
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13

D. Relaxation en RMN-""C haute résolution, &tat solide

1. Application des relaxations croisées au carbone 13

a) T], et effet NOE

c
b) Tlp

c
2. Mesures du le

a) CioM1s

c N
3. Mesures de Tlo sur ClOHISF d 296 K
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1. Application des relaxations croisées au carbone 13

c
a. le et effet NOE

Nous pouvons appliquer le formalisme général des relaxations croisées
(chap. III-C) au cas particulier des interactions dipolaires proton-carbone :
I = lH et S = 13C. Par la suite, dans ce chapitre, pour alléger 1'écriture
nous ne mettrons souvent que C au lieu de 13C. Si 1'on considére la faible
abondance naturelle (1 %) des carbones 13, les équations (III-C-25 & 27)
montrent que :
1

X
TuH

1
cC

1

*
TeH

gl s 1 4o (V-D-1)

T

Téé peut toujours étre négligé, sauf dans le cas [45 ] ol dans le composé
existe un mouvement de grande amplitude suffisamment lent (self diffusion

en basse température par exemple) pour que 1'on ait bwe T N L. Awe est alors
1'écart des fréquences de Larmor correspondant & 2 carbones différents et T
est le temps de corrélation du mouvement lent considéré. En tenant compte
de (V-D-1) on obtient & partir des équations (III-C-14 & 15) :

5 M (1) A M ()

= - (V-D-2)
at Tee
oM (1) aM() e (b
= - - - (V-D-3)
at Ty Tuc
L'équation (V-D-2) montre que 1'aimantation longitudinale des 13C (avec ou
sans découplage des protons) relaxe monoexponentiellement :
MM (1) # 8 M (o) exp (- =) (V-D-4)
Tee

1H-RMN : A 1'instant initial on met hors d'équilibre 1'aimantation des
protons : A Mg (0) =0 #4A Mg (t). L'aimantation longitudinale des carbones
n'évolue donc pratiquement pas de sa position d'équilibre et celle des protons

est insensible & la présence des carbones :

a Ml () = a Ml (o) exp ( - Tﬁ;) (V-D-5)
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13CoRMN : On a alors A Mg (o) = 0 et on obtient :
C -
A M. (o) - P
(e - ) T
THH T%c HC

L'aimantation des protons varie autour de sa position d'équilibre.

=~

Cependant cette variation proportionnelle 3 A Mg (o) est pratiquement négli-
geable du fait de la faible concentration (1 %) en carbone 13.

13C

b

CIOHISF : Dans le fluoroadamantane les interactions dipolaires entre

19F,IH sont les seules efficaces. La relaxation longitudinale des protons

(V-D-5) et des fluors est indépendante de celle des carbones qui est mono

exponentielle (V-D-4) de constante de temps TEZ :
1 1 1
moninibe Sl (V-0-7)
Tz Tec M) Tee (F)

Si on découple les protons, nous avons vu que 1'aimantation des carbones

est multipliée par (1 + e [H]) (effet NOE, III-C-4°) . Si les interactions
dipolaires 13C-IH étaient les seules efficaces, dans la zone du rétrécissement
extréme, on aurait (III-C-62) :

Max ™, L
En réalité, i1 faut aussi tenir compte des interactions 13C-lgF et
le facteur overhauser ne [H1 donné par 1'expression (III-C-59) varie alors

entre 0 et ngax [H], suivant le fait que le carbone considéré est trés proche

ou trés &loigné du fluor et que sa relaxation est caractérisée par la constante

R S *
de temps (V-D-7) : ch(r) ou ch(H)'

b
En RMN—13C, le temps de relaxation dans le triédre tournant ; TE (III-A)
est particuliérement intéressant. En principe il doit permettre d'analyser

au niveau de chacun des carbones les mouvements lents des chaines polymériques.

Les mouvemenis rapides (rotations des méthyls par exemple) étant eux aussi
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analysés au niveau de chacun des carbones, mais & 1'aide du ng. Les mémes
mesures (qu et TTZ) effectuées en proton ne donnent presque toujours qu'une
information globale moyenne correspondant & la seule raie observée. I1 est
en effet beaucoup plus difficile d'effectuer des expériences de RMN haute

-

résolution & 1'état solide en proton qu'en carbone 13.

Trés récemment [ 42 ] un schéma thermo-
dynamique trés simple (fig. V-12) a &té
proposé pour décrire les processus de

- T
}?C: < CD . D

relaxation du 13C dans le triédre

“ tournant.
Tiﬁ Tu)(vr) Sur la figure (V-12) 12
voir Zeeman décrit dans le triédre

Ci est le réser-

tournant, | D | est le réservoir dipolaire
principalement déterminé par les spins

FIGURE V-17 : Schéma décrivant Les processws abondants protons et fluors. La valeur

de nefaxation du '°C duns Pe trizdre towwant expérimentalement observée Tgp,exp

- C :
dépend donc de Tlp’ TCD’ TID (Vr) et de

RESEAU

Ta capacité calorifique du réservoir dipolaire. Plus précisément dans le triédre
tournant, les carbones relaxent par les mouvements moléculaires 1ents}(Tgp)

et par les fluctuations des spins abondants (lH, 19F
mutuelles statiques. Le temps de relaxation de 1'énergie dipolaire TlD(vr)

) liées aux interactions

dépend des mouvements moléculaires lents (chap. III-A, TlD (\)r = 0)) ainsi
que de la fréquence de rotation (Vr) du MAS [ L1]

-1 -1 2
Tip () = Typ (v = 0) @ vy (V-0-9)

Avec les fréquences de rotation du MAS usuelles (vr = quelques QHZ), TID(VP)
est souvent trés court (quelques 10'5 s) et 1T'on a alors :

C

1/Tlo,exp

C
# UT] + YTy " (V-D-10)

Si on suppose que la fonction de corrélation de la fluctuation des spins

abondants (1H, 19F) est lorentzienne, on obtient [ 42 ]

1 c

T = Aexp (- wy - TD) (V-D-11)
cD

Tp est le temps de corrélation de la fluctuation dipolaire dont la valeur

est a priori différente du temps de résidence moléculaire défini précédemment.

L'amplitude du champ de blocage des spins 13C est wg = Ye Hg, et A est une
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constante d'intégration. Pour chaque type i de carbone on a donc :

. 1
16t o s A exp (<u 1) (V-D-12)
lp,exp = 1C,i 1D
lp
Agn (T1cp , exp) Si le champ H‘lz est suffisamment

intense le terme 1/T,, (V-D-11) est
négligeable devant 1/T§51. Le temps
de relaxation expérimental

. (T§51exp = T§51) est alors, si les
b b
Tf;'nmuvements moléculaires étudiés ne

sont pas trop lents (wa T << 1), indé-
pendant du champ Hi (v-D-14). Par
contre pour de faibles valeurs du
champ Hf, le terme }/TCD devient pré-
pondérant et TES:exp dépend alors
fortement du champ HJ (V-D-11). Pour
chaque type de carbone, la courbe

) en fonction

représentant (T§p exp
de wg aura 1'allure de la figure (V-13).
Si le schéma thermodynamique de la

figure (V-12) est exact, la valeur

wy
>

FIGURE V-13 . Evoluticon du TC

To en gonction

C e a s
du champ de blocage o de Tl,p qui décrit les mouvements

moléculaires lents n'est observée
que pour les champs de blocage suffisamment intenses pour atteindre le palier
de la figure (V-13).

13,13

Dans ce cas, toujours en nég]igeant les interactions ““C-""C, et en utilisant
un modéle BPP (III-A) 1'expression (III-C-81) du Tlo devient :

L .2 ; yix [ 2 E N %_ T , 1 T
c,i 3 8 3 2 T2t T T 72 2
Tlp1 8=H,F ¢ 3 1+(w§r) 1+(w8-mc) T 2 1+wC T
T T (
+ + - V-D-13)
72 2 ]
1+w6r 1+(w8+wc) rz

Ce qui dans le cas du rétrécissement extréme (war << 1) correspond pour chaque
type i de carbone § :

1 20 x ., .
=7 T T M M) (V-0-14)
1p :
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2. Mesures du le

Les temps de relaxation ng ont &té mesurés sur CXP 200 en utilisant
le MAS et en effectuant un découplage des protons durant 1'acquisition du
FID.

3. Ciofhye
Pour chacune des 2 raies les facteurs Overhauser expérimentaux sont

maxima, ce qui permet de vérifier que seules existent des interactions dipo-
13, 1

laires "“C-"H et que 1'on est en extréme narrowing 3 la température ambiante :
”Ci [H] = 1.95 % .05
ne, [H] = 1.94 ¥ .06
2

On a de plus vérifié que le retour vers 1'équilibre de 1'aimantation des
carbones est mono exponentielle avec une constante de temps ng indépendante
de la présence ou non de découplage des protons (V-D-4) pendant le temps de
relaxation. A 296 K les valeurs des le sont les suivantes :

T,.(C,) = 2.072 (21) s

lz( 1)
le(CZ) = 1.117 (11) s

Les temps de relaxation sont donc approximativement inversement proportionneis
au nombre d'hydrogénes auquel le carbone considéré est 1ié. Cependant, méme
en tenant compte des barres d'erreurs, cette 1oi n'est pas parfaitement suivie.

Les facteurs Overhauser mesurés 3 296 K sont les suivants :

ne. [H] = 0.28 (19)
1

ne [H] = 1.84 (3)
2

ne [H] = 1.75 (4)
3

g, [H1 = 1.78 (8)

On retrouve le fait dé&ja visible sur la figure V-9, que le carbone C1 est
surtout couplé au fluor alors que les autres carbones sont surtout couplés
aux protons. La relaxation des carbones est comme prévue purement mono
exponentielle et les valeurs de ng mesurées d 296 K sont 1es‘suivantes :



- 191 -

Ty, (C]) = 2.55 (8) s
Ty, (C,) = 0.683 (20) s
T, (C3) = 1.191 (37) s
Ty, (Cq) = 0.595 (18) s

ng est donc encore approximativement inversement proportionnel au
nombre de protons proches voisins d'un carbone : T1z (C3) = 2 le (CZ) = 2Tlz (C4).
Le fait que le (Cl) soit environ 4 fois plus long que le (C2) et le(c4)
est 118 au fait que la distance CIF est supérieure & celles C2H2 = C4H4. En
utilisant la valeur moyenne (le(CZ) + le(c4))/2 = 0.64 s, on obtient une
distance ClF tout a fait classique :

°755

ClF ::C2H2 0~ 1.26 C2H2 #1.35 A

o
- Si on tient compte du fait que la distance Cl-H2 #2.19 A, on voit que 1la

contribution & TlZ(Cl) liée aux 6 protons proches voisins est environ

(%;%%)6/6 = 3 fois inférieure & celle 1iée au fluor.

On retrouve donc bien le fait que le carbone C1 est surtout 1ié au fluor,

=

ce qui correspond bien d& la faible valeur de nCl [H].

“Remarque :

Trés récemment, des mesures de ng effectuées sur AM 400 sans MAS
ont confirmé, pour au moins deux des carbones (CI,C'), d 296°K Tes résultats
précédents :

Tf(cl>= 2.58 (5) s
Ti(C2>= 0.70 (10) s

A cause de la faible puissance du découpleur, nous n'avons pu mesurer sépa-
rément les temps de relaxation des carbones C3 et C4 pour lesquels nous avons
obtenu un temps de relaxation global : T%Z (C3+C4) = 0.89 (15) s ; qui
correspond exactement a la demi somme de TEZ(C3) et ng(c4) mesurés sur

CXP 200. Ces résultats que nous comptons poursuivre en température montrent
que pour les carbones nous sommes dans la zone du rétrécissement extréme

d la température ambiante. Ces mesures nous ont permis en plus de vérifier

que 1'utilisation du MAS ne modifie en rien la valeur de ng (paragraphe V-A-2).
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C N
3. Mesures de Tlp sur C10H15F a 296 K

Nous ne nous sommes intéressé&s qu'aux 3 carbones CZ’ C3 et C4. En
effet, comme nous sommes en extréme narrowing a 296 K, ceci correspond &

C - .+ _ <C _
un Tlp trop long expérimentalement pour le carbone C1 : Tlp = le = 2.55 s.
De plus, le fait de ne pas s'intéresser & C1 permet de placer la fréquence -

de Larmor du champ RF H% entre C2 et C4 vers 39 ppm, ce qui permet de bloquer

faciiement les 3 carbones C2, C3 et C4 selon ﬁg.

Nous n'avons fait que quelques mesures préliminaires, pour des champs H%
variant entre 1 et 24 Gauss. Les résultats que nous avons obtenus (figure V-14)
confirmentle shéma thermodynamique de la figure V-12. Les paliers correspcndants

a Tio exp = Tip ont &té atteints pour un champ Hi de 1'ordre de 16 G. De plus
nous'évons vérifid que, aux erreurs expérimentales prés Tio L ng (tableau V-3)
ce qui confirme qu'd 296 K nous sommes dans la zone du rétrécissement extréme
(wc T << 1)
TABLEAU V-3 : Valeurns expé- C C C C
. iy C emmem 1= S S A SR SN S 4___
nimentales de 77 et T,
D - c
pour Les carbones LZ’ c3 et Tle(ms) 620 1079 569
Cq e CpgftysF- 1 683 1191 | 595
1z(ms)

S oieas R : ¢
Pour des champs hl inférieurs & 10 G, les trois valeurs de Tlp/exp

deviennent quasi identiques (aux erreurs de mesures prés). Ceci est normal
car TCD n'a que peu de raison de dépendre du carbone considéré. Cependant,
i1 faut constater qu’ aux temps inférieurs & quelques millisecondes, la
relaxation des carbcnes cans le référentiel tournant n'est pas purement
exponentielle (figure V-15). Ce phénoméne disparait (figure V-16) lorsque
les TS 1

1p,exp
probléme est 1ié & un mauvais blocage par le champ Hi aux temps trés courts.

deviennent différents (HC > 16 G). On peut donc penser gque ce
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é'ﬁ p(c)
ms
103 1 C3
1 C2
. t Csq
102
10 ]
1 Hy(G)
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FIGURE V-14 : Evolution & 296 K du T?p en gonction du champ de blocage H]. L'existence

de paliens pour H

? > 156 est clairement mise en dvidence.
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VI - CONCLUSION
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Le but de notre travail a été la mise au point des méthodes d'analyse en RMN
des mouvements moléculaires par 1'utilisation simultanée des temps de relaxation
de spins différents.

Lorsque des spins différents ont une intéraction dipolaire les uns avec
les autres, les équations différentielles décrivant le retour & 1'équilibre des
aimantations correspondantes ne sont plus indépendantes, mais 1iées. On parle
alors de phénoménes de relaxations croisées. ‘

Les équations différentielles décrivant les relaxations longitudinales (T1z)

sont connues depuis longtemps et nous n'avons fait que les reprendre de facon

détaillée.

Le formalisme régissant les relaxations transversales (Tp) a &té mis au point

trés récemment pour 2 spins différents [18]. Nous 1'avons généralisé. Nous avons

ensuite utilisé ce formalisme (Tp) pour obtenir les valeurs de Ty, caractériéﬁmm\x
ol

Dans les équations précédentes, les mouvements moléculaires sont pris en

tiques des systémes fortement ou faiblement couplés.

compte par des fonctions d'autocorrélation des harmoniques sphériques d'ordre 2.

En utilisant la théorie des groupes nous avons calculé ces fonctions d'autocor-
rélation dans le cas de rotations uniaxiales, de réorientations cubiques ou des
deux mouvements simultanément. Dans ce dernier cas nous avons obtenu des expres-
sions‘somposées de trois types de termes. Les deux premiers décrivent 1'orientation
de Hp et de 1'axe moléculaire par rapport au réseau cristallin cubique. Le
troisiéme terme décrit les vecteurs internucléaires dans le repére moléculaire.
Cette description des fonctions d'autocorrélation permet d'obtenir facilement les
temps de relaxation correspondant & des monocristaux.

Nous avons appliqué les calculs théoriques précédent au cas particulier
de la molécule de fluorocadamantane. Ce choix a é&té dicté par 1'abondance des
résultats préliminaires concernant ce composé, par-le fait que la molécule rigide
ne contient pas de moments quadripolaires mais seulement des moments dipolaires
(protons et fluor), ce qui provoque on le sait des effets de relaxation dipolaires
croisées importants. Nous avons mesuré les temps de relaxation longitudinaux (T17)
en proton et en fluor sur trois spectrométres RMN différents (CXP100 et 200 et
AM400). Comme nous ne disposons pas d'une téte spécifique fluor, le Tlp n'a été
mesuré qu'en proton (CXP100).
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Dans la phase plastique les valeurs relatives de TTZ et qu correspondent
exactement a celles déduites du formalisme général décrit précédemment. C'est
ainsi que les valeurs des intéractions dipolaires (seconds moments) théoriques
et expérimentales sont quasi-identiques. Dans cette phase plastique coexistent
deux types de mouvements : une rotation uniaxiale autour de 1'axe dipolaire
(tm3) et un basculement endosphérique de cet axe dipolaire (TC4). Par suite d'un
manque de données expérimentales indépendantes (T?Z et ng sont 1i&s) nous n'avons
pu déterminer séparément les temps de résidence T3 et Teq Nous avons donc du
utiliser les résultats expérimentaux obtenus par d'autres techniques : relaxation
diélectrique et diffusion incohérente des neutrons. Les valeurs des temps de rési-
dence (1) ou des temps de relaxation (le) déduites de ces trois techniques se
correspondent parfaitement. Ceci montre la validité des formalismes utilisés
ainsi que la complémentarité de ces trois techniques expérimentales.

Dans la phase basse température, du fait de 1'ignorance de Ta structure,
nous n'avons erfectué qu'une analyse qualitative des temps de relaxation longi-
tudinaux I?Z R ng et TTP . Cependant Tes diverses courbes expérimentales
T1= f(103/T) sont bien décrites par les formalismes précédents. Ces résultats con-
firment 1'existence d'un désordre dynamique de 1'axe dipolaire, déjid mis en évi-
dence en diffusion Raman, en relaxation diélectrique et en RMN & balayage continu.
La transition de phase du fluoroadamantane ne correspond pas d un blocage de 1'axe
dipolaire comme dans les autres dérivés monosubstitués de 1'adamantane.

L'examen des courbes d'absorption (IH,lgF et 130) de 1'adamantane et de ses
dérivés substitués en solution nous a permis d'introduire les différentes notions

-~

nécessaires a la compréhension des spectres haute résolution & 1'état Tiquide ou

13C 1'intérac-

solide. A 1'état solide nous avons montré 1'intérét d'éliminer en
tion dipolaire 13C-lH en utilisant soit un M.A.S. (Magic Angle Spinning), soit
un découpieur, soit ces deux techniques concomittamment. Dans ce dernier cas on
obtient des raies d'absorption dont Ta finesse est comparable & celles obtenues

dans les liquides, sauf lorsqu'il existe un moment quadripolaire.

A la température ambiante nous avons effectué sur les 4 différents types
de carbones de la molécule 1a mesure du le et 1'analyse du Tlp en fonction du
champ de blocage Hi . Cette derniére analyse a permis de vérifier le schéma ther-
modynamique proposé par Akaseka & al [42] .
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Nous pensons prolonger ce travail dans deux directions.

x Dés que nous disposerons d'un M.A.S. & température variable et d'un découpleur
nous reprendrors les mesures en carbone 13 (le et Tle)'

A chaque temperature nous disposerons donc de 6 valeurs expérimentales de TlZ :
une en proton, une en fluor et quatre en carbone. Ceci nous permettra d'obtenir
directement une vue deta111ee des deux mouvements moléculaires T 4 et T.5.

Les analyses des Tlp ( C) nous permettront d'effectuer une analyse trés fine
du schéma thermodynamique supposé.

Nous comptons ensuite utiliser ces deux méthodes d'analyse des carbones

(T 17 et Tlp) au probléme important des polyméres. Le le (130) permettra de
mesurer au niveau de chacun des carbones les mouvements rapides (riéthyles par

exemple) et le T ( C) ceux lents des chaines polymériques.

% Avec les autres der1ves de 1'adamantane (C10H15—c@,8r,1) nous comptons ensuite
aborder les problémes trés complexes de la relaxation quadripolaire 2 ,Br,I) et
de son couplage avec Ta relaxation dipolaire des carbones. Ceci du point de vue
des temps de relaxation et du point de vue des formes de raie. En effet la forme
des raies observées lors de 1'irradiation par impulsion d'un spin supérieur a
1/2 n'est pas actuellement complétement élucidée.

La compréhension de ce phénoméne revét cependant une grande importance écono-
mique car elle conditionne la qualité des synthéses de nombreux produits chimi-
ques. C'est ainsi que dans la fabrication des zéolithes il est nécessaire de
suivre au cours de la synth&se la quantité ainsi que le type (tétraédrique ou
octaédrique) d'aluminium incorporés dans les cages. Ceci peut se faire par

RMN de 1'aluminium 3 condition d'étre sur de savoir quantifier ce que 1'on
observe.
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