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INTRODUCTION GENERALE 0 





Dans 1 'étude des degrés de l iberté de translation e t  de rotation des 
molécules en phase condensée, on distingue généralement quatre phases dif- 
férentes. Les phases 1 iquides présentent un désordre de translation e t  
d'orientation isotrope. Dans 1 es cristaux 1 iquides, à 1 'opposé de ce que 1 'on 
rencontre dans 1 es cristaux plastiques, on observe u n  ordre d'orientation 
e t  u n  désordre de translation. On rencontre enfin des phases ordonnées 
(bri t t l e  phase) dans lesquelles à la fois  1 'ordre de translation e t  d'orien- 
tation sont présents. 

Dans ce travail , nous al ions nous intéresser aux cristaux plastiques. 

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

- ce1 1 e de 1 'ordre à longue portée (structure, positions d'équilibre) 
- ce1 1 e de 1 'ordre à courte portée (corrélations inter-moléculaires) 
- cel le  des mouvements collect ifs  des centres de masse que l ' o n   eut 

t r a i t e r  sous forme -de phonons 
- e t  ce l le  des réorientations des molécules entre les positions d'équi- 

libre q u i ,  bien qu  ' i l  y a i t  des corrélations, sont traitées comme des 
mouvements individuels. 

Les informations sur la dynamique du désordre orientationnel peuvent 
ê t re  obtenues par plusieurs techniques : relaxation diélectrique, diffusions 
Raman e t  incohérente des neutrons, résonance magnétique nucléaire (RMN) . . . . 
Cette dernière technique (RMN),  que ncus avons choisie d 'ut i  1 iser ,  es t  appl i -  
cab1 e quelque so i t  l e  composé étudié à la seule condition qu  ' i l  possède 
des atomes à spin nucléaire non n u l .  

Nous avons choisi d'analyser 1 ' u n  des dérivés monosubstitués de 1 ' ada -  

mantane : l e  f luoroadamantane. De nonbreuses études ayant déjà été effectuées 
sur ce composé, i l  é t a i t  intéressant de lui appliquer les méthodes de l a  RMN 

e t  de comparer ensuite les résultats obtenus par les diverses techniques. 
Le choix de ce composé n 'é ta i t  pas a priori évident, car i l  e s t  bien connu 
en RMN que l a  présence simultanée de protons e t  de fluors engendre des 
interactions importantes entre ces 2 types d'atomes, ce qui nécessite 



1 'utilisation d ' u n  formalisme sophistiqué. Ce document sera structuré de 
la  façon suivante : 

x Dans la  seconde partie,  assez courte, nous procèderons à une étude réca- 
pitulative des diverses propriétés physico-chimiques du fluoroadamantane. 
Nous présenterons entre autre les résultats de calorimetrie, de structures 
obtenues en diffraction des rayons X e t  de diffusion Raman ; 

% La troizième part ie ,  la plus importante, sera entièrement consacrée 3 

la RMN : 

- Après une brève introduction (chap. III-A) nous ferons quelques 
rappels sur l a  RMN (chapitre III-B) 
- Le chapitre III-C sera consacré à la mise au point du forma1 isme 
associé aux interactions croisées 
- Le chapitre III-D concerne le  calcul des fonctions d'auto-corrélation 
des harmoniques sphériques d'ordre 2 u t i  1 isées en RMN 

- Le chapitre III-E rassemblera les divers résultats expérimentaux 
obtenus en RMN du proton e t  du fluor ainsi que leur exploitation 
à 1 'aide d ' u n  modèle de diffusion rotationnel l e  isotrope 

x La partie IV sera consacrée à une comparaison des résultats obtenus en 
19 'H e t  F-RMN, en relaxation diélectrique e t  en diffusion incohérente des 

neutrons ; 

* La partie V sera consacrée B quelques résultats pré1 iminaires en haute 
résol ution : 

- en solution nous expliquerons les divers spectres mesurés sur l e  
proton, l e  fluor e t  le  carbone 13 ; 
- 1 ' e ta t  solide nous montrerons comment obtenir u n  spectre 13c 

haute rés01 ution. Puis nous analyserons les résultats expérimentaux 
e t  théoriques de la relaxation des divers carbones de la  molécule 
de f 1 uoroadamantane. 

x La dernière partie VI servira de conclusion e t  de prospective. 



II - UN EXEMPLE DE MOLECULE PRESENTANT UNE PHASE PLASTIQUE : LE FLUOROADAMANTANE 

A.  Description du f l  uoroadamantane 

B. Structure de la phase plastique de C19H15F 

C. Diffusion Raman 





A .  Descri ~ t i o n  du f 1 uoroadamantane 

Le fluoroadamantane C10H15F es t  obtenu à par t i r  de l'adamantane 

C10ii16 par substitution de l'hydrogène l i é  à un  carbone te r t i a i re  par u n  
fluor (figures 11-1 e t  2 ) .  Le squelette formé par les carbones es t  t rès  
rigide e t  n 'est  certainement pas déformé par cet te  substitution. La 
symétrie moléculaire de ce composé : C g v ,  permet l'existence d ' u n  moment 
dipolaire permanent non nul suivant 1 'axe C-F (tableau II-1), ce q u i  rend 

possible 1 es expériences de relaxation di électrique. 
Les études calorimétriques [ 1 ] montrent que l e  fluoroadamantane suhit 
une transition de phase solide-solide du premier ordre (Tt) bien en dessous 
de la  fusion ( T f )  On remarque sur le  tableau (11-1) que la plupart des 
paramètres décrivant C10H16 e t  C10H15F o n t  des valeurs proches, notamment Tt  

e t  T f .  Cette similitude provient certainement de ce que la substitution d'un 
proton par u n  f 1 uor modifie t rès  peu 1 'enveloppe de Van-der-Waal s mol écu! a i re  
( f ig .  11-3). 

O 2 Tableau 11-1 : JI et J (donnés en UMA x A ) correspondent aux 
1 

moments d'inertie parallèlement et perpendiculairement B l'axe 

moléculaire de plus haute symétrie. 

J, JI 

B Structure de la phase plastique de C10H15F [ 2 1 [ 231 

- 

T t ( 0 K )  

Les raies de Bragg o n t  été enregistrées sur u n  diffractomètre automa- 

295 

295 447 

moment 
dipolaire 

( Debye 
A H t  -1 

(kJ,mole ) 

tique à rayons X (Phillips PW 1100) avec la radiation Mo KG. L'étude des 

densi t é  
(300K) 

extinctions systématiques montre que le réseau c r i s ta l l in  est  f.c.c avec 
O 

Z = 4 e t  a = 9.535 A (295K). A ce réseau de Bravais correspondent 5 groupes 

O 

2.1 

--------------------..----------,--------------------_----------------_----c-------- 

3.4 

1.5 

1.07 

1.18 

- 

54 1 

525 

C10H16 

CIOHISF 

208.6 

221.6 



ponctuels que l a  condi t ion Fo(h ,k ,l ) = F0(k ,h ,l ) tou jours  v é r i f i é e  permet 

de rédu i re  à 3 : m3m, 7i3m e t  432. 

Les facteurs de s t ruc tures expérimentaux Fo ont é té  regroupés e t  moyennes 

a f i n  de n ' i n t r o d u i r e  dans les  affinements que les  valeurs correspondant à 

des ré f lex ions  indépendantes . De plus seules ce1 1 es correspondant à Fo/o 2 3 

on t  été u t i l i s é e s  (o  est  1 ' écar t  quadratique moyen de Fo l .  

Les affinements rsa l i sés  à l ' a ide d'un modèle de Frenkel permettent de 

conclure, comme dans l e  cas de l'adamantane, au groupe spa t i a l  Fm3m. 

Les carbones occupent l e s  mêmes pos i t ions d 'équi 1 i b r e  par rapport  

au réseau c r i s t a l l i n  que dans l'adamantane : ceux t e r t i a i r e s  sur les  axes 

< I l l >  e t  ceux secondaires sur  les  axes <001>. La symétrie t r è s  élevée de l a  

molécule d'adamantane fTd) correspond dans ce cas à seulement deux pos i t ions 

d 'équ i l i b re .  Dans l e  cas du fluoroadamantane, l a  symétrie Cg,, entra ine pour 

l e  moment d i po la i r e  (axe C-F) h u i t  posi t ions d ' é q u i l i b r e  suivant  les  axes 

<11%>. L'axe d i po la i r e  C-F étant  f i x é ,  il n 'ex is te  qu'une seule pos i t i on  

moleculaire autour de ce lu i - c i ,  contrairement au cyano, ch loro  ou brorno- 

adamantane [ 3 1 . 

Les mauvais r asu l t a t s  des affinements réa l i sés  en supposant une 

densite de p robab i l i t é  cy l ind r ique  des o r ien ta t ions  moléculaires autour de 

1 'axe C-F, permettent de penser que l z  r o ta t i on  de l a  molécule autour de 

son axe d i po la i r e  es t  fortement empéchée. CE! f a i t  es t  conf imie par l a  f a i b l e  

valeur de O), nettement i n f e r i eu re  à I 'angle de r o t a t i o n  ent re  2 pos i t ions 

d ' équ i l i b re  : 120'. 

0~ e t  (il1 sont 1 es ampli tudes des 1 i brat ions paral  lèlement e t  perpendiculairement 

à 1 'axe C-F. La f a i b l e  valeur de (ilL montre que l e  f l u o r  e s t  légèrement bloqué 

sur les  axes < I l % > ,  emprisonné dans l a  cage formée par l e s  molécules proches 

voisines. 

Des affinements réa l ises en u t i l i s a n t  des fonctions adaptées aux symétries 

on t  confirmé ces d i f f e ren t s  résu l ta ts .  

L 
Tableau 11-2 : ui est l'amplitude quadratique moyenne isotrope de translation 
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Remarque : La structure de la phase basse température de C10H15F est inconnue 
à ce jour. Le problème expérimental est  rendu très difficile par l a  nature 
destructive de la transition e t  par le  f a i t  qu'elle intervienne à une tem- 
pérature assez basse. Une des solutions envisagées consiste à faire cro'ître 
directement le cristal dans sa phase basse température, puis a le transporter 
en froid sur le diffractometre à rayons X .  Cette opération très dglicate 
n ' a  pour 1 ' instant pas réussi. Des expériences de diffraction neutronique 
sur un  échantillon de poudre ont été effectuées à 1 ' Insti tut  Laue Langevin 
de Grenobl e. Cependant, 1 ' échanti 1 lon de ClOHlSF contenant beaucoup d ' hydro- 
gènes avait une diffusion principalement incohérente q u i  laissait  peu apparaître 
les pics de diffraction. Malgr& t o u t  i l  est certain que le  réseau cristallin 
en-dessous de 221.6 K n'est plus cubique (une raie supplémentafre apparaît 
entre l a  (111) e t  l a  (200)) e t  qu'il ne change pas jusqu'à 4 K. Si le réseau 
cristall in de l a  phase basse température est donc toujours inco~nu, on peut. 
noter cependant que les différents résultats expérTmentaux,prPsentés ci-après, 
permettent de faire quelques hypothèses générales sur l a  structure de cette phase. 

C. 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 mol éculai res, on distingue 
3 domaines de fréquences : 

- x une zone de basses fréquences (0-100 cm l )  dans laquel le on detecte les 
vibrations entre les molecules constituant le cristal .  Ces vibrations sont 
appelées modes externes O U  de réseau. 

x une zone de hautes fréquences (300-3000 cmw') dans laquelle apparaissent 
les vibrations entre 1 es atomes constituant l a  molécule. Ces vibrations sont 
appelées modes internes. 

x une zone intermédiaire (100 à 300 cm-') où 1 ' on  peut voir les raies dues 
à l a  déformation de l a  molécule. 

La zone basses fréquences d 'un cris ta1 mol écu1 aire ordonné est composée 
de quelques raies relativement fines correspondant aux excitations thermiques 
collectives de l a  molécule. 



Lorsque le  cristal e s t  désordonné on observe soi t  une décroissance continue 
de l ' in tensi té  avec la fréquence, soi t  une seule bande très large. Dans 
les deux cas ceci correspond à la multiplicité des env.ironnements possibles 
d'une molécule e t  l e  spectre observé est  l'enveloppe de toutes les fréquences 
autorisées par ces divers envi ronnements locaux. 
Dans le  fluoroadamantane, que.lton soi t  au-dessus ou en-dessous de l a  t ran-  
s i  tion, on observe [ 56 1 des spectres simi laires caractéristiques d'une phase 
désordonnée (figure 11-4). Contrairement à la plupart des cristaux plastiques, 
la phase basse température du fluoroadamantane es t  donc désordonnée ainsi 
que cela a été vérifié en relaxation diélectrique (chapitre IV-A). 



Figure  11-4 : Spectre (VH) à 138 et 253 K. 



Tableau 11-4 : Positions atomiques décrites pour une position d'équilibre 

particulière : le fluor sur l'axe < I l l > :  figure 11-2. 

atomes --------, 

C~ 

C~ 
C~ 

C~ 

Cs 
Cs 
Cs 
Cs 
Cs 

Tableau 11-3 : Positions atomiques décrites dans le repère moléculaire 

O 

--?il Al- 
.88 

.88 

- .88 

-.88 

1 .77  

-1.77 

O 

O 
O 

U 

--!IAl- 
.88 

-.88 

.88 

-.88 

O 

O 

1.77 

-1.77 

O 

O 

--ZlAl-- 
.88 

-.88 

-.88 

.88 

O 

O 

O 

O 

1.77 





III - RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DANS LES CRISTAUX PLASTIQVES 
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A .  Introduction 

B. R.M.N. : Définitions et généralités 

C. Phénomènes de relaxation croisée 

D. Cal cul des fonctions d'auto-corrél ation 

E. Résultats expérimentaux et analyse à 1 'aide 

d'un modèle B.P.P. 





A. Introduction - 

La RMN, dont les premières expériences remontent à une quarantaine 
d'années et une spectroscopie dont le champ d'appl ication en chimie, physico- 
chimie et biologie connait un continuel élargissement. Aujourd'hui grace à 

la zeugmatographie elle a même pénétré le domaine de la médecine. 

La découverte en 1950 du déplacement chimique qui reflète 1 'environ- 
nement électronique des noyaux 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 à l'obtention 
des paramètres moléculaires statiques. Elle peut en effet également fournir 
des renseignements sur les mouvements moléculaires à 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 à transformée de Fourier. 
C'est tout particulièrement cette technique qui va nous intéresser et que 
nous introduirons après avoir rappelé quelques principes de base en RMN. 





B. Déf i  n i  t i  ons e t  général i t é s  

1. Prop r ié tés  c i  nét iques e t  magnétiques du noyau iC 

a. Moments angu la i res  e t  c i né t i ques  

b. A p p l i c a t i o n  d 'un champ magnétique cont inu  fio : p o i n t  de vue quantique 

2. Théor ie de Bloch 

a. Précession de Larmor sans r e l a x a t i o n  

b .  Relaxat ion  nuc léa i re  

c. 1 n t r o d u c t i o n  d 'un champ magnétique r a d i  O-fréquence 

d. Equations de Bloch dans l e  r é f é r e n t i e l  tournant  

e. Equations de Bloch en régime permanent 

a )  S o U o n  d a  équatLonn de Uoch 

6 )  Signaux de hénonance 

f. V a l i d i t é  des équations de Bloch 

al LiyLde/s 

B )  S o a d a  

3. R.M.N. en mode ~ u l s é  

a. Impuls ion r a d i o  fréquence 

b. S igna l  d ' i n d u c t i o n  l i b r e  : F.I.D. 

c. Mesure des temps de r e l a x a t i o n  long i tud inaux 

al Tmpa de ~ e l u x a t i o n  de L' énengie Zeeman : T I  

al ) Methode d ' i n v m i o n  (au n M o n )  - t ~ é c u p é W o n  

a2) Muhode de aa;turation pmgnusive  

8 )  Tmps de u l a x a t i o n  dam Ce &2dérLen tLd  t o ~ n a n t  : 

Y I  Tempn de il&xxation de L'Enwgie dipotaite : T I D  
T l  P 

4. E x ~ r e s s i o n s  des t e m ~ s  de r e l a x a t i o n  dans l e s  so l i des  

a. I n t r o d u c t i o n  

b .  Expressions des Tl homonucléaires, pourdes i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  

c. Modèle de d i f f u s i o n  r o t a t i o n n e l l e  

a) Vé~imXLon 

6)  Appfication aux Zemps de /r&xcu%on 





B. Défi n i  tions e t  générai i tés 

1. Propriétés cinétiques e t  magnétiques du noyau 

a .  Moment angulaire e t  cinétique 

Les particules élémentaires possèdent u n  moment cinétique de spin 1, 

d o n t  Paul i avait prédit 1 'existence dès 1924. Cette grandeur physique 
purement quantique n'a pas d'équivalent classique. Pour u n  noyau quelconque 
A ~ ,  où A représente l e  numéro de masse atomique e t  Z l e  nombre de protons, z 
l e  moment cinétique de spin obéit aux regles suivantes : 

- A impair + 1 = n + 1/2 
- A pair e t  Z impair + 1 = n 

e t  Z pair + 1 = O 

Les valeurs propres associées aux opérateurs moment cinétique de spin e t  
à sa projection sur u n  axe quelconque OZ sont resnectivenent e t  B, qui 
peut prendre (21+1) valeurs discrètes : - I , . . . , I - 1 , I .  

1 Par exemple, au proton ( H )  es t  assocïé u n  spin 1 = 1 / 2 ,  ce q u i  

signifie que les projections sur u n  axe oz du moment cinétique de spin 
ne peuvent prendre comme valeur que : mZ = i 1/2. 

Le noyau chargé électriquement possède aussi u n  moment magnétique 
nucléaire : ; = y Ii t ( h  = Zn h = constante de Planck). Ce moment résulte 

en terme classique d ' une  rotation du noyau sur lui-même. La constante de 
proportionnalité y es t  une caractéristique du noyau considéré appelée 
rapport gyromagnétique. Généralement y est  donné en rd. sec-'. gauss-1. Quelques 

valeurs de 1 e t  de y sont données dans l e  tableau 111-1. 

b. Application d ' u n  champ magnétique continu fio : point de vue 
guantique 

On applique à une assemblée de spins identiques u n  champ magnétique 

continu ifo. Par la suite on supposera que ce champ fio est  toujours appliqué 



Naturai 
abund- Magnctic Magnetogync NhiR 

ance tnomcn~'~'  ratio frequcncy Usual 
 soto ope Spin CI% ~ W N  410' rad r' S" 31MHz reference 

1~ 4 99.985 4.83724 26.7519 1~].000000 MeSi 
Me,sid 

QueXyuu exemplu de pa/tumè&ed 
*H 1 ' 0.015 1.2126 4.1066 15.351 

<el 'H f - 5-1596 28-535 106.664 ~ e ~ i - t  ahaciéb  aux nvyaux que t ' u n  

13c f 1.108 1.2166 6.7283 25.145004 Me.Si R . W .  La &!yuence y ehX donnée 
14N 1 99.63 0.57099 1.9338 7.228 MeNa or 
"N f 0.37 -0.4903 -2.712 10.1367~3) (   NO,^ POU& H O  = 2.34 6 T u L a  . 
1'0 i 0.037 -2.2407 -3.6279 13.561 Hz0 

'v f 100 4.9532 25-181 94.094003 CC28 

=Na f 100 2.86265 7.08013 26.466 Na'aq 

*Al f 100 4.3084 6.9760 26.017 [AKH*0)d1+ 

l9Si f 4-70 -0-96 174 -5.3188 19.867184 MeSi 
"? 1 100 1.9602 10-841 40.480737 85% HsPO, 

-CO I 100 5-224 6.317 23.6 1 rc0ta1)~- 
f 7-58 0.925 5-12 19.071523 MiSe 

I I S ~  f 12-26 -1.0768 -5.9550 22.193173 CdM% 

115n f 8.58 -1.8119 -10-021 37.290662 MeSn 

'"$3 33.8 1.043 5~768 21.414376 [Pt(CMsf - 

su i van t  1 'axe OZ d 'un  t r i è d r e  d i r e c t  f i x e  OXYZ,  que 1 'on appe l le ra  r é f é -  

r e n t i e l  du l abo ra to i re .  L ' hami l t on ien  du système des sp ins  s ' é c r i t  : 

H! = Hami l ton ien  du système des spins non per turbés 

Hz = - h f  yiti= Hami 1 ton ien  de p e r t u r b a t i o n  Zeeman indépendant du temps , 
0 i 

l i é  à 1 a présence du champ HO. 

D'un p o i n t  de vue quant ique, l e  champ fio lève  l a  dégénérescence des 

niveaux d 'énergie du système des spins ( e f f e t  Zeeman). 

Les spins se répa r t i ssen t  a l o r s  s u r  ( 2 I t l )  niveaux d 'énerg ie  d i f f é r e n t s  

su i van t  une d i s t r i b u t i o n  de Boltzmann. S i  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  à l a  temoérature 
+ + 8 ,  l e  nombre de spins su r  l e  n iveau d 'énerg ie  Zeeman EZ = -p Ho e s t  propor- 

z t i o n n e l  à exp (-  ) .  Par exemple pour l e  p ro ton  (1=1/2), on a : 1To 
FIGURE 1 1 7 - 1  : 

Va,&fivn de l f6ne&gie Zeeman 
+- 

J n  ianc%iûn du champ H 
O 



Lorsque l e  système e s t  en équilibre,  i l  apparait  une aimantation 
macroscopique : 

-t 
N 

M o =  I: g 
i =l 

La dis t r ibut ion de Boltzmann favorise les niveaux de plus basse énergie ; 

à l ' équi l ibre  s i  y e s t  pos i t i f ,  i l  y aura donc u n  plus grand nombre de spins 
dans l a  direction du champ fio que dans l e  sens contraire.  Par raison de 

symétrie, 1 'aimantation $ sera paral lè le  au champ fio e t  n'aura donc pas 
de composante dans l e  plan XOY.  La valeur à 1 'équi l ibre  de ce t te  aimantation 
-t 

Mo obéi t  à une loi  de Curie : 

Pour u n  nombre N de spins nucléaire, la suscept ib i l i té  paramagnétique 
s 'exprime par : 

Exempl e : 

- pour les  protons du cyclohexane à 300°K dans u n  champ magnétique 
de 2.35 Teslas (23500 Gauss) Mo = 7.5 . 1 0 ' ~  G -t 

- 10 
$q 

- 10 (CGS). Le para- 
magnétisme nucléaire e s t  donc t r è s  faible .  I l  e s t  généralement masqué par 
l e  diamagnétisme électronique : lxel = 1 0 - ~  à 1 0 - ~ .  

- La détection d ' u n  paramagnétisme nucléaire f a ib l e  en présence d 'sn 
dia-magnétisme intense ne peut se  f a i r e  avec précision qu'en u t j l  isant  le  

principe de 1 a résonance basée sur une interaction rayonnement-mati ère. 

On observera les  phénomènes de Résonance Magnétique Nucléaire lorsque 
l e  champ magnétique extérieur appliqué par l 'opérateur sera capable d ' induire  
des t ransi t ions entre les différents  niveaux d'énergie Zeeman. 
L'écart  entre deux niveaux d'énergie Zeeman consécutifs e s t  donné quelle 
que s o i t  l a  valeur du spin 1 considéré par : 

L'absorption de 1 'onde électromagnétique de fréquence vo aura donc 
l ieu  s i  : 

A E , = y h H o =  h v o  (1 11-B-6) 



w = y Ho e s t  appelée p u l s a t i o n  de Larmor. L ' équa t i on  (III-B-6) e s t  l a  condi- 
O 

t i o n  fondamentale d 'absorp t ion  en RMN. 

Rema rq ue : 

L'excès r e l a t i f  de l a  popu la t ion  d 'un  n iveau d 'énerg ie  par  r a p p o r t  

à sa va leu r  d ' é q u i l i b r e  e s t  t r è s  f a i b l e .  Pour un champ magnétique Ho de 

2,35 Teslas, l a  fréquence de Larmor du pro ton  e s t  vo = 100 MHz, ce q u i  

correspond ii un exces r e l a t i f  de noyaux o r i en tés  dans l e  sens du champ 
-+ 
Ho égal à 16 x IO? Ceci donne une idée de l a  grandeur des signaux 

observés en RMN. 

2 ,  Théorie de Bloch [ 4 1 

a. Precession de Larmor sans r e l a x a t i o n  

D'un p o i n t  de vue c lass ique,  on peut montrer  que 

1 'a imanta t ion  fi placée dans un champ magnétique 
-+ 
Ho s u b i t  l e  couple fi A Ro. S i  on écar te  de sa 

p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  (% su ivan t  OZ) ,  son évolu- 

e s t  donc donnée pa r  : 

d = y w * i f o  at ( I I I  -6-7) 

a s o l u t i o n  de c e t t e  équat ion correspond à une 

précession ~e 1 'a imanta t ion  fi autour  de fio, à l a  

p u l s a t i o n  de Larmor : 
FIGURE I I I - 2  : Qe/~ctcipfiun de -+ -t 
L'aiman&&ic~n cluu t e  46664entkL uo = - y Ho (1 I I -B -8 )  
du LaboacVtC.cne, 

b. Relaxat ion n u c l é a i r e  

Sous i 'ef7e-t du couplage des spins nuc léa i res  e n t r e  eux e t  avec l e  

réseau, l ' a i m a n t a t i o n  fi reprend sa p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  i n i t i a l e  fio dans l a  

d i r e c t i o n  du champ fio (on appe l le  réseaux tous l e s  degrés de l i b e r t é  du 

système excepte ceux des sp ins  nuc léa i res) .  Pour rendre  compte de ce phéno- 

mène, des ternes supplémentaires d i t  "de r e l a x a t i o n "  do i ven t  Gtre i n t r o d u i t s .  

Suivant  1 'hypothèse de Bloch ce r e t o u r  à 1 ' é q u i l i b r e  se f a i t  de manière 

exponent ie l le ,  l a  symétr ie  a x i a l e  du problème (au tou r  de 1 'axe OZ) nécess i te  

a l o r s  l a  d é f i n i t i o n  de deux constantes de temps Tl e t  P2. 



% La constante de temps Tl qui caractérise l e  retour 1 ' équi l ibre  
de l a  composante suivant OZ de l'aimantation e s t  appelée temps de relaxation 
longitudinal ou spin-réseau. Le terme spin-réseau a  é t é  choisi pour rappeler 

que l e  mécanisme de c e t t e  relaxation f a i t  intervenir u n  échange d'énergie 
en t re  les spins e t  l e  réseau. En e f f e t ,  ce t te  relaxation longitudinale 

-+ + correspond à une variation d'énergie Zeeman du système : Ez = -M Ho = -M H 
Z O '  

x La constante de temps T2 caractérise l e  retour des composantes 
transversales de l 'aimantation à leurs valeurs d 'équilibre i n i t i a l e s  nulles. 
T2 e s t  appelé temps de relaxation transversal ou spin-spin. La relaxation 
transversale se  f a i t  sans échange d'énergie avec l e  réseau. 

c. Introduction d ' u n  champ magnétique radio fréquence 

Expérimentalement pour écar ter  l'aimantation fi de sa position 
d'équilibre %, on applique u n  champ magnétique radio frequence fil tournant 
à l a  fréquence v = u/211 dans l e  plan XOY. L'équation de Bloch (valable 
s i  H l  << Ho ) donne 1 ' évolution temporel l e  de 1 ' aimantation dans 1 e réfé- 

-t -k -t rent ie l  du laboratoi re de vecteurs unitaires 1 , J , k : 

E n  pratique on crée l e  champ tournant fil en 
appliquant u n  champ osci 1  1 ant 1 ongi t u d i  na1 

+ 2H1 COS u t ,  q u i  s e  décompose en deux composantes 
tournant autour de à des vitesses angulaires 

1 ' u. Seule la  composante tournant dans l e  même 
+ x  sens que l'aimantation e s t  à prendre en compte, 

FIGURE I l  1 -3  : Décirnp~~i f . ion  du 
t a y a n t  aucun effet  appréciable, 

champ f 

d .  Equations de Bloch dans l e  référentiel  tournant 

I l  e s t  commode d 'é tudier  l e  mouvement de 1 'aimantation en u t i l i s a n t  
u n  système de coordonnées ( o , x ' , y l , z '  = z )  tournant autour de l ' axe  oz 
à l a  fréquence v du champ fil .  Dans ce référentiel  mobile de vecteurs unitaires 
i i  f . 1  + 
i ,J ,k,  1 'équation d'évolution de 1 'aimantation s ' é c r i t  : 



Si on ne t i en t  pas compte des phénomènes de relaxation (on supprime les  

deux derni ers  termes de 1 ' équation 1 II-B-10) , on retrouve 1 ' équation (111-8-7) 

dans laque1 l e  on aura i t  remplacé l e  champ % par u n  champ e f fec t i f  : 

Dans l e  référent iel  tournant 1 'aimantation fi effectue donc u n  mouvement de 
-+ -h 

précession autour de Heff avec la  vitesse angulaire if = -y Heff (III-B-12) 

d 
X 

FIGURE 111-4 : Ve.sai,o;tC~t~ 

dam l e  tQ$ékenLLtL rnobae  

Dans l e  référentiel  f ixe  on doi t  composer 
ce t te  precession avec l a  rotation à l a  
pulsation w autour de OZ. La condition 
de résonance e s t  rempl i e  lorsque la 
pulsation w du champ gl e s t  égale à la 
pulsation de Larmor wo = y Ho ; on a 

-+ 
alors : H e f f  = fil.  A 1 a résonance, tou-  
jours en négligeant l e s  phénomènes de 

relaxation, dans l e  référent iel  tournant, 
l 'aimantation fi précesse autour de fil 

-+ 
à la vitesse angulaire if = -y H l .  

Dans l e  référentiel  tournant, s i  fi, e s t  suivant o x ' ,  l e  champ ef fec t i f  
* 

se trouve toujours dans l e  plan x t O Z .  A la rfsonance (w=wo), l e  champ 
e f fec t i f  s ' a l igne  sur Ox' e t  induit  des t ransi t ions entre  les  niveaux 
d'énergie Zeeman, ce q u i  f a i t  basculer l'aimantation dans l e  plan Y'OZ. 

Expérimentalement, Cu f a i t  de 1 'amplitude des champs u t i l i s é s  ( H o  >> H l )  

l e  champ e f fec t i f  e s t  pratiquement toujours aligné suivant OZ e t  l e  domaine 
de fréquence où l e  champ ef fec t i f  e s t  proche de Ox' e s t  t r è s  é t r o i t  : w # wo. 

Remarque : 

L' image cl assique du mouvement de 1 ' aimantation macroscopique donnee 

par les équations de Bloch e s t  s implif icatr ice.  Ces équations, malgré leurs 
l imites,  sont cependant t r è s  u t i l e s  car e l l e s  permettent de comprendre 
aisément les méthodes u t i l i s ées  pour mesurer les  t e m s  de relaxation. 



e. Equations de Bloch en régime permanent 

a ]  S o U o n  des équations de Bloch [ 15 1 ------------------------------------ 

L'équation (III-6-10) nous permet d ' éc r i r e  1'5volution des composantes 

de l 'aimantation dans l e  référentiel  tournant : 

Avec wl = y  H l ,  uo = y  H o ,  A U  = u - ~ ,  . 
La solution générale de ces équations e s t  la  somme d'exponentielles 

décroissantes e t  d'une solution de ré  ime permanent. La solution de régime 
aM, 1 

permanent, obtenue en faisant-- = 
%M -& = 3 = 0 ,  peut s ' e c r i r e  dans 

l e  référentiel  tournant : 

Avec : 
2 2 2  A = 1 + (Au T2) c y H l  T l  T2 

Ce régime permanent correspond à l a  RMN en balayage continu dans laquelle 
on observe successivement les raies de résonance en faisant  var ier  lentement 
s o i t  l a  fréquence v du champ f f l ,  s o i t  1 ' in tens i té  de $ (donc vo) . 

Dans l e  référentiel  du laboratoire,  les composantes transversales de 
1 'aimantation sont fonction du temps e t  peuvent donc induire dans une bobine 

réceptrice placée dans l e  plan xoy une force électromotrice à l a  pulsation u : 

Mx = Mx , cos u t  - My' s i n  u t  

M = M x ,  s in  u t  + M cos u t  
Y Y ' 



Expérimentalement, grace à une dé tec t i on  synchrone à wo, on observe deux 

signaux en quadrature de phase à l a  fréquence w-wo : un de d i spe rs ion  U 

e t  un d 'abso rp t i on  V p ropor t ionne ls  à M x ,  e t  M 
Y ' '  

2 2 
t Lorsque l a  s a t u r a t i o n  e s t  négl igeable ( y  Hl Tl TE << l ) ,  l ' a b s o r p t i o n  

2 ( I I I -B-14)  e s t  une Lorentzienne L (Aw,T2) = -2 de la rgeu r  à mi-hauteur 

en fréquence : 

v(w) a M Y , (u) = y Hl Mo L(Aw,T2) ( I I I -B -17 )  

On remarque de p l u s  que MZ(u) # Mo. 

x Lorsque l a  s a t u r a t i o n  n ' e s t  pas nég l igeab le ,  on a : 

Avec - ( I I  1-B-19) 

En présence de sa tu ra t i on ,  l a  courbe d 'absorp t ion  e s t  donc une Lorentzienne 

é l a r g i e  donc l e  maximum e s t  observé à wo : 

I I  I I  

Ce maximum e s t  maximorum pour Hl OPt = ( y  ~ l l ~ 2 ) - '  (III-B-21) e t  vaut  : 

x La courbe de d ispers ion  U(w) a M,,(u) a une a l l u r e  t r e s  d i f f é r e n t e  

de ce1 l e  d 'abso rp t i on  V(w) : c ' e s t  une f o n c t i o n  impa i re  de Aw s 'annul  l a n t  

donc à l a  résonance. E l l e  possède 2 extrema ( / LImax / = yHl Mo y /2)  ( I I I -B -23 )  

d+ y2 H: Tl T2 
correspondant à u S w O f  ( 1  11-8-24) 

T2 



Si Hl augmente, lumax 1 croît  de façon monotone (contrairement à V ( w o ) )  

e t  tend vers V a x ( u 0 )  Para11 èlement MZ décroît continOment vers zéro. Ce 
phénomène de saturation es t  appliqué en RMN pour découpler u n  s p i n  d'un 
autre (chap. V ) .  

f .  Validité des équations de Bloch 

a)  Dana ---------- lu f i g u i d e b ,  - ----- la raie d'absorption e s t  bien Lorentzienne. Des 
équations de Bloch, i l  résulte que la largeur de raie lorsqu'il  n'y a pas 
saturation es t  théoriquement rel iée à T2 (III-B-16). Expérimentalement 
cette largeur de raie comporte 2 contributions, la première e s t  consécutive 
aux inhomogénéités du champ $ e t  l a  seconde l iée aux mouvements moléculaires 
(III-C-66) décroît continuement lorsque la température augmente. 

6 )  Vam L a  a u f i d a ,  la localisation dans 1 'espace des mouvements ---------------- 
moléculaires, introduit une contribution statique à 1 aquel le  correspond une 
évolution par paliers de la Targeur de raie. La courbe d'absorption peut 
alors avo i r  une allure quelconque, mais q u i  peut cependant souvent être 
approximée par 2 types de forme de raie : 

1 x Gaussienne. Par exemple lors de 1 'étude d ' u n  noyau à y élevé ( H) 

à basse température 1 orsque 1 es mouvements sont bloqués ; 

x Lorentzienne. Ce cas, pour lequel on peut définir  u n  T2 corne dans 
les liquides, es t  rencontré pour des noyaux : 

+ de y pet i t ,  en t rès  faible concentration isotopique : 13c 
t de y élevé en présence d ' u n  mouvement rétrécissant la raie. 

S i  la  description exacte de la  forme de raie dans les solides e s t  impossible 
on peut cependant a l l e r  plus loin grace à l a  méthode des moments. On définit  
l e  moment d'ordre n en pulsation ( 4  d'une courbe d'absorption V ( W )  nar : 

- 
*n - ( I I  1-B-25) 

Très souvent, l e  composé étudié es t  constitué de plusieurs spins différents, 
par exemple 1 e t  S .  Les contributions au second moment, l iées au couplage 



FIGURE 111-V : 

dLspe~sic~?max&ide V en max 
&oiiction du champ H i .  



4 d i p o l a i r e  e n t r e  spins 1 e t  S sont  add i t i ves  à un f a c t e u r  près. C 'es t  a i n s i  

que lorsque l ' o n  analyse l a  r a i e  à l a  fréquence de Larmor vI, son second 

moment e s t  : 

Pour l é c h a n t i l  I o n  de poudre (k , l  E 1, p  € S )  dans leque l  l e s  molécules 

sont  fixes, l e s  seconds moments en p u l s a t i o n  précédents s ' é c r i v e n t  [.15] : 

/ Par l a  s u i t e ,  l e s  va leurs  correspondant à un é c h a n t i l l o n  de poudre seront  1 
t ou jou rs  surmontées d'une bar re .  1 
Dans l e s  c r i s t a u x  molécula i res,  l e s  i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  peuvent ê t r e  

décomposées en deux catégor ies : i n t r a  e t  i n t e r  mo lécu la i re ,  su i van t  que l e s  

2 sp ins considérés appart iennent  ou non à l a  même molécule : 

En général,  l e  c a l c u l  du second moment e s t  t r è s  d i f f i c i l e  à e f f e c t u e r ,  mais 

dans l e  cas des adamantanes subs t i tués ,  l a  r i g i d i t é  de l a  molécule permet 

l e  c a l c u l  p r é c i s  du terme i ntra-mol écu la i  r e .  Seul c e l u i  i n t e r  m o i é c ~ l l a i r e  

nécessi t e  un  calcul approché. Les mouvements des spins dans 1  ' Gchanti 1  l o n  o n t  

pour e f f e t  de moyenner l e s  champs locaux, ce q u i  correspond à un rét réc issement  

de l a  r a i e  d 'absorp t ion .  Lorsque l a  température augnente, l a  courbe V2 = f ( T )  

d é c r o î t  pa r  p a l i e r s  p lus  ou moins marqués ( f i g u r e  111-6). Chacun des p a l i e r s  

correspond au déblocage d 'un mouvement. La d im inu t i on  c o n s ~ c u t i v e  du second 

moment  AM^) permet donc une étude qua1 i t a t i  ve des r é o r i e n t a t i o n s  molécu la i res  . 

Dans l e  cas du chloroadamantane, on d i s t i n g u e  par fa i tement  ( f i g .  111-6) 

l e s  3 pal  f e r s  correspondant à : 

x des r é o r i e n t a t i o n s  endosphériques ( T  > 244 K) : phase p las t i que  

cubique 

K des r o t a t i o n s  un iax ia les  (150 K < T  < 244 K) : phase ordonnée 

x des mol écules f i x e s  (T < 150 K) : phase ordonnée. 



Lorsque la température augmente, le  rétrécissement de la raie p a r  l e  mou- 
vement (diminution de M2) intervient 1 orsque la fréquence de celui-ci devient 

supérieure 8 l ' interact ion dipolaire correspondante exprimée en fréquence : 
4 

$ , ce q u i  correspond environ à 10 Hz dans les adamantanes substitués. 

L I L L E  O 

Tableau 111-2 : Seconds moments ca lcu lés  en G2 de C H Cl 1 3  ] 
10 15 

l 
I Fol écu'l e 

f ixe  

/ en rotation 
uniaxial e 

en réorientation 

l endosphérique 

Mp(intra) 
- - - - - - - - O - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - -  

16 

4 

O 

M p  ( in ter)  

5 

1.2 

0.8 

M2(total ) ----------..------------------ 
2 1 

5.2 

0.8 



L'étude du second moment e s t  donc une méthode en " t o u t  ou r i en " ,  En e f fe t  

e l  l e  ne peut  me t t re  en évidence 1 'ex is tence d 'un  mouvement de r é o r i e n t a t i o n  

que s i  l a  fréquence de c e l u i - c i  e s t  supér ieure à 10 kHz envi ron.  E l l e  ne 

permet pas de mesurer c e t t e  fréquence elle-même. 

3. RMN en mode pu lsé  

a. Impul s i o n  r a d i o  fréquence 

En mode pulsé, on p lace brutalement l e  système des spins hors d 'équ i -  

1  i b r e  e t  on observe son r e t o u r  à 1 ' é t a t  i n i t i a l  sous 1 ' e f f e t  des d i f f é r e n t s  

couplages. En p r a t i q u e  c e t t e  opéra t ion  e s t  r é a l i s é e  par  appl i c a t i o n  su i van t  

O X '  d'une impu ls ion  (brève devant Te)  d ' un  champ magnétique r a d i o  fréquence 

in tense (Hl - 50 G)  à l a  p u l s a t i o n  de résonance wo = y Ho des sp ins  analysés. 

L 'a iman ta t i on  fi précesse autour de ce champ fi1 dans l e  p l a n  y ' o z .  

En un temps A t '  1 'a imanta t ion  tourne dans ce p lan  d 'un  angle a = y Hl A t '  

( f i g u r e  111-7). 

De façon p lus  générale, on d é f i n i t  une 

impu ls ion  par  l a  donnée de deux angles 

cr e t  9. a r é f g r e  1 'angle dont  bascule 
Y' l ' a i m a n t a t i o n  pa r  rappor t  à oz ( 5  champ 

-+ 
Ho) e t  o ind ique l a  d i r e c t i o n  par  r a p p o r t  

à ox '  au tour  de l a q u e l l e  se f a i t  l e  

basculement ( d i r e c t i o n  du champ El). 

FIGURE 2 7 5 -  3 : ?esc/?.LpLivn du bacidement de L1aimnn;ta;tivn da~~ri Le 

Remarque : Pour l e  proton, l e  temps pendant lequel  on appl ique l e  champ al 
II pour une impu ls ion  (p ,u )  e s t  de l ' o r d r e  de 1 u s  pour l e s  spectromètres RMN 

dest inés à 1 ' é t a t  so l i de .  



b. Siqnal  d ' i n d u c t i o n  l i b r e  : F.I.D. 

A z  4 X 
On appl ique à 1  'a imanta t ion  

qd~-- x + Mo une impu ls ion  du type (2,0) Ii 
\ 

Y' 
A 1 ' i n s t a n t  p r é c i s  où 1  'aiman- 

t a t i o n  e s t  a l i g n é e  avec oy' 

on a r r ê t e  l e  champ r a d i o  f r é -  

quence. Les sp ins  précessent 

input 
a l  o rs  1  i brement (sans champ 

p u i s e  r a d i o  frequence) , d 'où  l e  nom 

3 ' i n d u c t i o n  1  i b r e  que 1  'on donne 

au s igna l  observé. Par s u i t e  
me 

de l a  p e r t e  de cohérence de 
0 0 

O @ 
phase des moments magnétiques 

dans l e  p lan  x ' o y ' ,  l ' a i n a n t a t i o n  
FIGURE T i r - 8  : ( a )  bacdcmeih  /su& O Y '  ci& que 1  'on dé tec te  dans ce p lan  
l ' a i m a n ~ a n  a ~ t è a  une Am ~ d a i u n  ( I T / ~ . u )  ( c i .  , . 
Idi ab,~mvatiovr' du F ~ U .  re laxe  avec l a  constante de 

temps T2. On peut  a l o r s  observer 

l a  décroissance du signa1 d ' i n -  

duc t i on  l i b r e  v ( t )  : en a n g l a i s  "Free i n d u c t i o n  decay ou F.I.D.". De façon géné- 

r a l e ,  on monbre que l e  si 'gnal d ' abso rp t i on  V ( w )  non sa turé  e t  l e  F . I .D .  se 

correspondent p a r  transformée de Four ie r .  Cet te correspondance a v a i t  dé jà  é t é  

montrée au c h a p i t r e  (111-6-2) dans l e  cas p a r t i c u l i e r  des ésuat ions de 3 loch où 
à une r e l a x a t i o n  t ransversa le  expanen t ie l l e  correspondai t  une courbe 

d 'absorp t ion  Lorentmienne. 

Expérimentalement, pour o b t e n i r  l a  courbe d 'abso rp t i on  V(w)  d ' un  

échan t i l l on ,  on peut  donc procéder de deux façons : 

+ s o i t  on ef fectue un balayage con t i nu  l e n t  en fréquence ou en champ 
,'7 ,'7 

(mode con t i nu  chap. 111-0-2) avec un champ H l  f a i b l e  ( y L  H; T l  T2 << 1) 

+ s o i t  on ef fectue une transformée de F o u r i e r  du F.I.D. 



Remarque : 

On montre [15] qu'il est possible d'effectuer un développement en 
polynomes du signal d' induction 1 ibre, faisant intervenir les différents moments 

en w de la courbe d'absorption. Pour une raie d'absorption symétrique on 
. obtient : 

Théoriquement, 1 'observation du F.I.D. permet donc de déduire le second 
moment M2 de la raie d'absorption. En réalité, les appareils utilisés présentent 
un temps mort lié à 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.I.D..La validité de cette méthode de détermination de M2 est donc limitée 
au cas où le temps mort de l'appareillage est beaucoup plus faible que T2, 
sauf en utilisant une méthode spéciale dite "d'échos" [ 6 1 .  Par exemple, 
dans 1 e cas des adamantanes substitués, 1 es seconds moments pour des molécules 

en réorientations endosphériques ou isotropes (T2 endos = 30 us) seront 
parfaitement mesurabl es. Par contre pour ces mêmes composés, 1 es seconds 
moments correspondant aux molécules fixes seront inaccessibles (T2 = 5 YS). 

c. Mesure des temps de relaxation longitudinaux 

Les temps de relaxation spin-réseau (Tl) sont mesurés en suivant 
l'@volution temporelle de l'aimantation macroscopique longitudinale mise 

préalablement hors d'équi 1 i bre par des impulsions radio fréquences. Suivant 
les conditions expérimentales uti 1 isées, i 1 est possible de définir plusieurs 

temps de relaxation spin réseau : 

a )  Tempa de mtaxaAion de 1' Enagie Zeeman : T -,-------------,--,------------------------lz 
Comme son nom 1 'indique, TIz est le temps de relaxation des niveaux 

d'énergie Zeeman, créés par 1 'appl ication du champ magnétique ifo. 

a l )  Muhode d ' i n v w i o n  (au natwrw2arz)-1~é~upé&an [ 9 ] 

On mesure généralement le TlZ en utilisant l'une des deux séquences 
d'impulsions suivantes : 

rI rI - Saturation-récupération (SRFT) : (7 ,0)  , T, (? ,O)  

- Inversion-récupération (IRFT) : (fl,O) , T, (;,O) 



Analysons par exemple la  deuxième séquence : 

La première impulsion (Ii,O) amène l 'aimantation sur l ' axe  (-oz) : 
+ + 

+Mo - -Mo. Sous 1 ' e f f e t  des différents couplages, 1 'aimantation relaxe vers 
sa valeur i n i t i a l e  ( f i )  avec l a  constante de temps T I Z  Cette relaxation 
e s t  suivie en détectant,  à des interval les  de temps T différents  l'aiman- 
ta t ion  longitudinale instantanée (M,(r)) , par une impulsion d i t e  de lecture 
Ii (l.O). L'aimantation qui tourne autour de oz à l a  fréquence de Larmor vo, 

indui t  dans une bobine réceptrice placée dans l e  plan xoy une force élec- 
tromotrice proportionnel 1 e à : 

Figure 111-9 : 

Dctcrniinatior~ of TI by 180°, r ,  90 scquences. (8) M is invertcd by a 
180" piilsc al' timc O. (b) Aftcr a time r a 90' pulse rotatcs M to tlic y' (or -y') nxis. Cc) 
'J'hc iriitin: ainplitiidc of thc FID aIter the 90" pulse, which is proportional to the value 
of hf at time r, is plottcd as a furrction of r .  Note tiint ench point rcsults from s xpnra!o 
180°, r ,  90" scquence. Thc point corresponding to (b) is iridicnted by the arrow. 

Remarques : 

- l ' i n t e r v a l l e  de temps entre deux mesures de Tl, ou deux accumulations 
de spectres, do i t  ê t r e  au moins de 5xTlZ : ceci a f in  qu'entre deux séquences 
d'impulsions l e  système des spins a i t  l e  temps de relaxer à sa valeur i n i t i a l e  
-P 

- I l  e s t  possible, lorsqu'on u t i l i s e  l a  séquence ( l i , O ) ,  r , (;,O), 

d'obtenir la  valeur de Tl, à par t i r  du temps r0 caractérisant 1 'annulation 
de l'aimantation longitudinale : Tl, = r0/ ln2.  Cependant, en dépit  de sa 
rapidi té ,  cet te  méthode d i t e  du passage à zéro e s t  peu u t i l i s ée  car imprécise. 
En e f f e t  s i  la valeur instantannée de 1 'aimantation après la première impulsion 
n ' e s t  pas exactement égale à ( - 8 )  , ce q u i  e s t  souvent l e  cas, la  pente du 

- 

graphe l n  M 0 M ( )  1 = f ( r )  donnera une valeur exacte du Tl,, tandis que l e  
passage à zéro donnera une valeur erronée. 



012) Méthode de a m o n  p g / t e n a i v e  [ 9 ] 
II Une impulsion (p,O) amène 1 'aimantation transversalement suivant Oy ' , 

où e l l e  s 'annul le  t r è s  rapidement (Te). La composante longitudinale augmente 
plus lentement ( T I Z )  à p a r t i r  de zéro. Au bout du temps r ,  une deuxième 

n impulsion (;?,O) renvoit a lors  1 'aimantation longitudinale (inférieure à $) 

sur Oy ' e t  l e  processus précédent recommence. Si 1 'expérience e s t  répétée 
à des in te rva l les  de temps T égaux, l'aimantation longitudinale juste avant 

1 'impulsion évolue vers la  valeur stationnaire : MZ(r) = Mo(l - e-r/Tlz). 

En pratique on commence à accumuler les  F. 1 . D .  au bout de quelques 
impulsions (3 suff isent  pour at te indre 1 ' é t a t  s ta t ionnai re) ,  on réal ise  sa 
transformée de Fourier e t  on recommence pour diverses valeurs de r .  Cette 
méthode e s t  u t i l i s ée  pour mesurer des temps Tl, t r è s  longs pour des spins 

13 en f a ib l e  concentration ( C )  ca r  e l l e  év i te  l ' a t t e n t e  prohibitive entre 2 
accumulations (5.f lz) (séquences IRFT, SRFT) . 

B )  T m p ~  de heRaxa.tLan danb l e  né@+enticiR ~ u u n n u n t  [ 9 ] : T - - - - - - -  - - - -  - -  - -  - - - - - -  - - -  - -  - -7p 
Dans ce cas on s ' in té resse  à la relaxation des niveaux d'énergie 

+ 
Zeeman, non plus dans l e  champ go mais dans l e  champ tournant Reff al 

n ( à  la résonance). Une impulsion R.F (2,0) à w o ,  amène l 'aimantation sur Oy' : 

auss i tô t  l e  champ fil e s t  déphasé de 90' e t  s e  retrouve donc aligné avec 
1 'aimantation. Ce1 le-ci ne subissant aucun couple res te  donc suivant Oy' 

tant  que fil e s t  appliqué. On d i t  que les spins sont bloqués (spin lock) sur 
Oy' par l e  champ fi1 qui doi t  ê t r e  supérieur au champ local Hl : 

Le f a i t  que les spins soient bloqtiés n'élimine pas la  décroissance de l ' a i -  
mantation sous l ' e f f e t  des processus de relaxation. Dans ce cas,  dans l e  réfé- 

rent ie l  tournant, fil joue l e  rôle de a. dans l e  référent iel  du laboratoire 

lors  des mesures de Tl, C'est pourquoi c e t t e  relaxation e s t  caractérisée 
par u n  temps T appelé temps de relaxation dans l e  référent iel  tournant. 

1 P 
On ne peut détecter 1 'aimantation pendant que fi1 e s t  appl iqué. De ce f a i t  , 

e s t  déterminé en notant l a  valeur i n i t i a l e  du F.I.D. suivant l ' a r r ê t  à 

1 ' instant  T du champ fi1. En répétant 1 e processus pour différentes valeurs 
de r ,  1 'ampl i  tude i n i t i a l e  du F. 1 .D. en fonction de T donne accès à T . 

1 P 



~ ~ G U R E  I l l - 1 0  : RdaxaLLon de l'a*imnXaLLon dann l e  téhéhenti& .toutnunt ( T 3 p ) .  
a) Bancdement n u  OY' de l'aimantation 
b 1 ObnavaLiun du FlV.  

y )  Temp~ d e  /r&xaüon d e  t ' é n q i e  d i p a l a b t e  [ 10 1 . T ............................. -----------------------IV 
L'énergie dipolaire très inférieure à ce1 le  Zeeman es t  difficilement 

observable : t rès  faible contribution au FID. Pour mesurer T I D ,  on transforme 
à 1 'aide de la séquence d '  impulsions de Jeener, 1 'énergie Zeeman en énergie 
dipolaire. La détection à des temps T différents de 1 'aimantation longitudinale 
donne accès à la valeur de TID 

ll II séquence de Jeener : [ [ (:,O) ,At, 1 , T , (+,O)] 

p r é p a r a t i o n  du 
système 

impuls ion 
de  l e c t u r e  

Figure 111-11 : Déroulement de la séquence de Jeener. 



4. Expressions des temps de relaxation dans l e s  solides 

a .  Introduction 

Les principales théories de dynamique des spins nucléaires sont 

ce1 1 es de : - Bloembergen, Purcell , Pound (BPP) [ 11 ] 
- Kubo - Tomita (KT) [ 12 1 
- Bloch - Wangness - Redfield (BWR) [ 13 ] 

Ces théories permettent de comprendre les implications physiques des équations 
de Bloch e t  re l ien t  les  temps de relaxation aux fluctuations moléculaires. 

* La théorie B . P . P .  l a  plus ancienne, a é t é  introduite dans 1 'étude 
du cas par t icu l ie r  de la  molécule d'eau, système de deux spins 1/2 .  Le 

système des spins e s t  t r a i t é  comme une évolution dans l e  t e ~ p s  des populations 
de spins dans les différents  niveaux énergétiques. Cette théorie ne permet 
pas de t r a i t e r  l e  temps de relaxation spin-spin. 

% La théorie K.T a é t é  la  première à présenter l e  phénomène de rela- 

xation à p a r t i r  d'une base théorique solide.  Son b u t  e s t  de décrire  les 
équations phénoménologiques de Bloch. K.T. proposent des expressions micros- 
copiques pour Tl e t  T 2 ,  leur formalisme permet aussi la détermination des 
formes de ra ie .  Cette théorie a rencontré peu de succés probablement à cause 
de sa complexité mathématique e t  de sa l imitation aux systèmes de spins dans 

les  champs magnétiques for t s .  

% La première u t i l i s a t ion  de la matrice densité en RMN a é té  effectuée 

presque simultanément par Wangness e t  Bloch étendue par Redfield, puis reformulée 

par Hubbard e t  Abragam. L'équation du mouvement de i 'opérateur densité du 

systeme spin-réseau, décri te  dans l 'espace de Von-Neuman-Lioüville aboutit 
à une matrice de relaxation permettant de calculer Tl e t  T2.  Son approche, 
de même que ce l l e  K.T. e s t  formulée entièrement dans l e  cadre de la mécanique 

quantique. 

b.  Expressions des Tl  homonucléaires, pour des interactions dipolaires 

I l  ex is te  plusieurs mécanismes permettant la relaxation nucléaire. 
Ces mécanismes traduisent l e  f a i t  que les  noyaux ne sont pas isoTés, mais 



q u ' i l s  i n t e r a g i s s e n t  en t re  eux e t  avec l e  r e s t e  du système. Dans l e s  so l i des ,  

l e  mécanisme d ' i n t e r a c t i o n  l e  p lus  e f f i c a c e  e s t  t r è s  souvent c e l u i  causé p a r  

l e s  f l u c t u a t i o n s  des couplages d i p o l a i r e s .  Ceci e s t  pa r t i cu l i è remen t  l e  

cas pour l e  fluoroadamantane composé de protons,  f l u o r  e t  carbones, c ' e s t -  

à -d i re  d'atomes sans moments quadr ipo la i res .  Nous a l l o n s  donc i c i  ana lyser  

exclusivement 1  ' e f f e t  de ces couplages d i p o l a i r e s  e n t r e  l e s  atomes k e t  1  

ayant des spins ident iques,  sur  l e s  temps de r e l a x a t i o n  long i tud inaux T l .  

L ' hami 1 t o n i  en q u i  c a r a c t e r i  se c e t t e  i n t e r a c t i o n  d i p o l a i r e  peut  se m e t t r e  

sous l a  forme d 'un  p r o d u i t  de 2 opérateurs t e n s o r i e l s ,  l ' u n  f o n c t i o n  des 

var iab les  de sp in  V, 1  ' au t re  fonc t i on  des va r iab les  d'espace U ( t )  : 

2 
H D ( t )  = z uk l ( t )  vkl 

kfl m=-2 

Avec : 

Tableau 111-3 : 

* ;(r,@,v) e s t  l e  vecteur i n t e r n u c l é a i r e  j o ignan t  l e s  spins k e t  1. 

fi Les Y; ( O , @ )  sont l e s  harmoniques sphériques d ' o r d r e  2 normal isés : 

La p a r t i e  deHD q u i  cornrnute avecHz ( [  b ' ,HZ]  = 0)  e s t  appelée p a r t i e  

sécu la i re  : ~ i ( t )  = H D ( t )  (m=O) = h  Z Uf l ( t )  V i l  
k f  1  

H; p a r t i c i p e  à l a  levée de dégénerescence des niveaux d 'énerg ie  Zeeman, e t  

donc aux la rgeurs  des ra ies  d 'absorpt ion.  



La part ieH{(t)  (mfO) , non séculaire,  peut induire des t ransi t ions entre 
ces différents  niveaux e t  donc provoquer l a  relaxation de ces raies d'absorp- 
tion . Les réorientations moléculaires modulent ; e t  l 'opérateur U ( t )  e s t  
donc une fonction aléatoire  du temps q u i  par sa fluctuation i n d u i t  la re la -  
xation des aimantations. Pour u n  système de spins identiques on obtient : 

Avec uI = yI  H o ,  u1 =.yI Hl, M E  = second moment de l a  raie  d'absorption. Les 
Jk1 sont les  densités spectrales de la  fonction d 'auto correlation ~k~ de - 
l a  fonction aléatoire  f';, : 

q1 ( t )  = < fk;(o)  $!(t) > 

ilCl ( Y )  = [ 6F1 ( t )  cos(ut)  d t  

En RMN comme dans beaucoup d 'autres  techniques, la dynamique moléculaire e s t  
toute ent ière  contenue dans les  fonctions d'auto correlation G .  E n  e f f e t  l a  
mesure des temps de relaxation permet par 1 ' intermédiaire des densités spec- 
t r a l e s  J d'accéder aux temps de résidence microscopiques. Une étude dé ta i l l ée  
de ces fonctions G sera effectuée au chapitre (III-D) . 

c. Modèle de diffusion rotationnelle [ 11 ] 

Ce modèle proposé dès 1948 par Blombergen, Purcell e t  Pound ( B . P . P )  

e s t  historiquement l e  plus ancien à avoir é t é  u t i l i s é  pour 1 ' in terprétat ion 
des courbes de relaxation. 11 suppose que la molécule effectue des rotations 



isotropes (ou uniaxiales) d'amplitude aléatoire .  Ces réorientations sont 
caractérisées par u n  temps de résidence r i  (ou T ~ ) .  Les fonctions d'auto- 
corrélation des Y: sont a lo r s  mono-exponentiel les  e t  les  densi t é s  spectral es 
s ' écrivent : 

Dans l e s  solides,  ce modèle décr i t  mal les  mouvements moléculaires, mais 
i l  e s t  ( d u  f a i t  de sa s implici té)  celui que l 'on  rencontre l e  plus dans la  
bibliographie. En général, on admet de plus que, dans une même phase, 
le  temps de résidence varie en fonction de la température O su.ivant une lo i  
dlArrhénius : 

L'énergie d 'activation AH correspond à la barrière de potentiel que la molé- 
cule d o i t  franchir pour effectu-r ce mouvement. Le facteur préexponentiel 
rp n 'a  pas de s ignif icat ion physique précise. 

6 )  A~p&&on aux femnh de k d a x ~ o n  - ---------------- ---------------- 

On appelle AM2 = M, ( f i x e )  - M2 ( ro t a t ion ) ,  l a  variation de 1 ' in te -  
L 

raction dipolaire conséclitive au déblocage du mouvement. Dans l e  cas d'une 
molécule composée de spins identiques, effectuant une diffusion rotat ionnel le ,  
on obt ient  : 

Dans l e  cas du rétrécissement extrême (uI r  << 1). l es  temps de relaxation sont 
inversement proportionnels à r e t  indépendants de wI, donc de fio : 



Dans 1 e cas des 1 ongues c o r r é l a t i o n s  (wlr >> 1)  , l e s  temps de r e l a x a t i o n  

sont p ropo r t i onne ls  à r : 

E t  l ' o n  a : 

1 

Entre ces deux extrêmes, l e s  temps de r e l a x a t i o n  présentent  un minimum : 

min- - -  
T l~  AM2 pour r = 0.6/wI 

min- 4wï T - -  
l p  AM2 

pour r - 0.5/wl 

min- i'6-R- T l D  - * pour r - 
Pour un même spectromètre, on constate que l e s  minima des d i f f é r e n t s  

temps de r e l a x a t i o n  correspondent à des températures e t  à des temps de rés idence 

T t r è s  d i f f é r e n t s .  Sachant que 1 'ampl i tude de ce minimum permet de déduire 

fac i lement  des in fo rmat ions  s u r  l a  nature du mouvement considéré, on a 

i n t é r ê t  à ana lyser  l e  temps de r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l  q u i  présente un minimum 

dans l a  zone de température access ib le  expérimentalement. 

De p lus,  de façon p lus  générale, on cherche à é t u d i e r  l e  temps de r e l a x a t i o n  

l e  p lus  c o u r t  poss ib le  a f i n  de pouvoi r  n é g l i g e r  1 ' e f f e t  des au t res  couplages 

ou des e r r e u r s  expérimentales. 

C 'es t  a i n s i  que dans l e s  adamantanes subs t i tués ,  l e s  r é o r i e n t a t i o n s  sont 

t r è s  rapides,  ce qu i  impose souvent 1 'é tude du TIZ s i  1 'on  veut observer 

un minimum. En t r è s  basse température, lo rsque l e s  mouvements deviennent l e n t s  

on analyse l e  T ou l e  TID L'avantage du TID sur  l e  T e s t  que. sa mesure 
1 P IP 

ne nécess i te  pas l e  blocage des spins (paragraphes 111-B-3-C-B) qu i  peut dans 

ce r ta ins  cas échauf fe r  1 'échant i  1 l o n  e t  q u i  f a t i g u e  1 'émetteur R.F. De p lus,  

l e  TID permet d ' é t u d i e r  des mouvements extrêmement l e n t s ,  ca r  son minimum 

( I I I -B-51)  ne dépend d'aucune fréquence. L ' inconvén ien t  majeur, qu i  f a i t  

que 1 'on rencontre peu de mesures de TID dans l a  1 i t t é r a t u r e ,  e s t  l a  comple- 

x i t é  du c a l c u l  de sa va leur  théor ique.  



Dans la zone des mouvements de fréquence moyenne, on peut u t i l i s e r  les  3 

types de T l ,  tout  en sachant bien que T I Z  e s t  l e  plus f ac i l e  à mesurer e t  

à i nterpreter. 

FIGURE 1 1 1 - 1 2  : VeachipZio~  de L ' i v o U o n   YI ZsmpékaLt~e d e n  ;tempn de k&axcteion 

T29 e f  du aecond moment ,M2 de lu m i e  dtabau~pa20n. 

Puun k 6 d L ~ e n  c e t t e  i iguke noun avonn u ~ 2 2 A é  un mudèLe B P P , R V ~ C  une va.te.uk du 
n 

hecond mument pou& une moLécLLee d*xe MZR = 4 @ ' 1 '  



C .  Phénomènes de relaxation croisée 

1. Introduction 
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b. Interaction dipolaire 
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1. Introduction 

L '  étude en RMN d'échanti 1 lons composés de plusieurs types d'atomes 

différents  f a i t  intervenir des termes de relaxation croisée entre  spins 
différents .  La définit ion précédente (1 II-B-35) du T I Z ,  ne faisant  inter- 
venir que des interactions entre  spins identiques, ne s u f f i t  plus e t  i l  
e s t  nécessaire de modifier les  équations de Bloch (chap. 111-8-2) pour 
rendre compte de ces nouvel 1 es interactions . 
Dans ce qui précède nous avons vu que 1 'application d'un champ magnétique 
continu $ suffisamment intense lève la dégénérescence des niveaux Zeeman 
e t  crée des réservoirs d'énergie auxquels on associe une température de 
spin O. 11 y a autant de réservoirs Zeeman que de types de spin différents 
dans l a  molécule e t  ces réservoirs peuvent interagir  thermiquement entre eux. 
ex : cas de deux ensembles de spins 1 e t  S .  

FIGURE 111-13 : R é / ~ ~ i r v v h  

d '6nmg-L~ Z~emavt, de deux 

L'étude de la  relaxation des atomes 1 doit  donc éventuellement t en i r  
compte, en plus des termes d ' interact ions classiques entre  spins identiques 
(1-1), des termes de couplages d i t s  croisés entre spins différents (1-S). 

On montre [ a ]  que (sauf cas t rès  par t icu l ie r )  en RMN de 1 ' é t a t  solide 
les fonctions d' inter-correlations faisant  intervenir p l u s  de deux spins 
ont une influence négligeable dans la  relaxation. On ne prendra donc pas en 

compte les  termes du type S-1-S' ou 1-S-1 ' e t  on ne considèrera que les 



couplages entre spins identiques OU différents pris deux à deux. Ces ternes 
d '  interactions croisées deviennent très important lorsque la molécule e s t  
composée de f l  uors e t  d '  hydrogènes, car les fréquences de Larmor de ces 
noyaux ne diffèrent que de 6 %. 

L i  i nterêt de l a  compréhension du mécanisme des relaxations croisées 
es t  donc évident s i  on veut étudier par RMN la molécule 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 hydrogènes. Il  sera donc très intéressant d'effectuer 
conjointement une étude en RMN du proton e t  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 n u l ,  

en RMN seul le carbone 13 e s t  détecté. La très faible abondance naturel l e  
des atomes de 13c (1%) entraîne aue le  terme d'interaction directe 13c-13c . , 

est  negligeable devant les terme; d'interaction croisés 13c-14 e t  13c-19~. 
1 9  
13 Cette étude en C permettrait d'obtenir à chaque température de nombreux 

paramëtres expérimentaux. C'est ainsi que dans l e  cas de CIOHl5F i l  existe 
4 carbones différents e t  donc 4 temps de relaxation Zeeman d i  fferents (ch a ? v) . 



2. Système de deux spins : 1-S 

a. Termes de r e l a x a t i o n  c ro i sée  : d é f i n i t i o ?  

Examinons un système composé de deux spins 1 e t  S d i f f é r e n t s  - 
placés dans un champ magnétique fio. 
L 'énerg ie  Zeeman de ce système e s t  : 

1 S m, e t  mz représentent  l e s  p r o j e c t i o n s  su r  l ' a x e  oz des moments c iné t i ques  

de spin.  Par l a  s u i t e  dans un souci  de s i m p l i f i c a t i o n ,  nous supposerons tem- 

porairement une va leu r  i den t i que  pour l e s  deux moments c iné t i ques  : 

ï = S = 1 / 2  ( m Z = t L .  2) 
Ce système de deux sp ins  112 e s t  donc c a r a c t é r i s é  par  4 é t a t s  e t  par  4 

7 

populat ions Ni. Nous noterons I +  - > un é t a t  pour leque l  m i  = + 112 e t  
S m = - 112. z  

l é t a t  1 LzEzih 1 E t o t a ~ e  1 -------------- ------ --------- --- t - ----------  

Tableau 111-4 

L 'éne rg ie  t o t a l e  (Etot = Ez- fiJ 7 f )  t i e n t  compte de l a  constante de 

couplage J e n t r e  l e s  spins 1 e t  S ( i n t e r a c t i o n  s c a l a i r e  f a i b l e  du premier 

o r d r e ) .  

Le spec t re  d 'abso rp t i on  RMN a i n s i  que l e  diagramme d 'éne rg ie  de ce 

système (appelé AX)  représentés f i g .  111-14 se rencont ren t  couramment dans 

l e s  1  i qu ides  4 

FIGURE 71L-13 : Dhg,wmrne QnwgQ,ique ex npec;ttLe 
d ' a b ~ o ~ p ~ o n  d'un n y~Xème AX. 



Sur la figure (III-1$) les probabilités par unité de temps pour 

qu'une transition ait lieu entre deux états sont notées: 
1 S - W1 (Ml) est la probabilité par uni té de temps pour que le spin 

I(S) change d'état d'énergie, l'état de l'autre spin ne variant pas ; 

- Wo et W2 sont les probabilités par unité de temps pour que l'on 
ait respectivement 1 +  - > * 1 -  + > ou ( +  + > ++ 1 - - > ; 

- Solomon a montré [ 4 4  1 que 1 'équation d'évolution des populations 

Na vers leur état d'équilibre N a  peut se mettre sous forme matricielle : 

Tableau 111-5 

On effectue un changement de vari ab1 e faisant apparaître les variables 
expérimentalement observables : 

1 S t les aimantations macroscopiques M, et M, : 

n le nombre total de spins du système : 

x la différence d'aimantations entre les 2 raies de chacun des doublets 
(assymétrie) : 

Nassym = (N -N - (N -N = (N4-N2) - (N3-NI) 1 2  3 4 (II 1-C-2d) 



On obtient : 

Tableau 111-6 

On v é r i f i e  que l e  nombre total  de spins N t  e s t  constant. La matrice 
des paramètres de relaxation e s t  par t ie l  lement diagonal isée. On e s t  passé 
d'un système de 4 équations d i f fé rent ie l les  couplées à u n  système de t r o i s  
équations différent iel  1 es partiel  lement découplées , q u i  s 'écrivent sous la  
forme bien connue [ 4 5 ] : 

Avec : 

Abragam a démontré que les équations (III-C-3) étaient  tout â f a i t  générales 
e t  qu 'e l les  restaient  valables quels que soient les spins considérés, égaux 
OU non. 

I l  apparaît donc, sauf cas t r è s  par t icu l ie r  ( W o  = W 2 ) ,  que les aiman- 
tations macroscopiques auront une décroissance bi-exponentiel l e .  Par contre 
l 'assymétrie de chacune des aimantations va décroître de manière mono- 
exponentielle, avec la  constante de temps : 

T - - 1 
as sym 

2(w:+ w:) 
( I I  1 4 - 6 )  



Un système de deux spins e s t  donc a pr ior i  caractér isé  par quatre probabilités 
1 S de t ransi t ion (W1, W1, W o ,  W 2 )  ou ce qui revient au même par quatre temps 

de relaxation (TI I ,  TSS, T I S ,  Tassym ) . Cependant l e  paramètre d'assymétrie 

Tassyrn e s t  t rès  difficilement accessible dans les  solides car les  raies  
observées sont a lo r s  t rès  larges e t  ne pemettent  pas de différencier  deux 
doublets particul i e r s .  

Remarques : 

x Une propriété remarquable apparait  sur  les  équations (III-C-3). Les 
aimantations des spins 1 e t  S sont couplées de t e l l e  sor te  q u ' u n  champ RF 

1 S 
à la fréquence vI a g i t  sur M, - e t  M,. 

x Si les spins sont t o u t  à f a i t  identiques 1 z S,  WC W: o çll) une 
seule aimantation e s t  alors observable : 

son évolution e s t  alors donnée par : 

S I S a (MI + M,) = -2(Wl + W 2 )  A(M, + M,) x fl 

La relaxation de 1 'aimantation to ta le  e s t  donc dans ce cas mono-exponentiel l e  
e t  la vitesse de relaxation e s t  bien évidemment égale à sa valeur classique 
définie (III-B-35) en négligeant les termes de relaxatiorl croisée : 

( I I  1-C-9) 

x On réserve quelquefois dans la  l i t t é r a t u r e  la dénomination "temps 
de relaxation croisée" aux seuls termes TiS e t  T S I .  Cependant par la  su i t e ,  

par souci de c l a r t é ,  nous avons choisi d'appeler "termes croisés" tous 
ceux fa isant  intervenir  uniquement des interactions entre spins différents  
1 e t  S e t  .dans ce cas nous mettrons un astérisque pour bien les remarquer : 

% T ; ~ ,  T ; ~ ,  TSI e t  T&. Les termes classiques d ' interact ion entre spins 

identiques seront notés sans astérisque : T I I  e t  TSS. 

b .  Interaction dipolaire 

Si 1 ' interact ion e s t  purement dipolaire ,  on montre [ I  5 1 '  que les  pro- 
babi 1 i tés  par u n i  t é  de temps (W,) sont propotionnell es aux densi tés  spectrales 

m du même ordre : Wm a J . 



En u t i l i s a n t  des densi tés  spec t ra les  normalisées ( I I I -B -36 )  on 

o b t i e n t  a l o r s  : 

% Les termes TSS e t  T:~ s 'ob t iennent  par  permutat ion su r  l e s  d i f f é r e n t s  i nd i ces .  

Remarques : 

x De manière générale, dans l e s  expressions des temps de r e l a x a t i o n ,  

on u t i l i s e r a  tou jou rs  par  l a  s u i t e  l e s  i nd i ces  k, l  e t  p,q respect ivement 

pour l e s  atomes 1  e t  S .  

Les temps de r e l a x a t i o n  c ro isés ,  que nous venons de d é f i n i r  sont  

ident iques  à ceux énoncés par ABRAGAM [ . t s  ] , en tenant  compte des cond i t i ons  

de normal isa t ions  des densi tés spec t ra les  : 

24 JO ( i c i )  J'(ABR) = 

1 J (ABR) = JI ( i c i )  ( I I  1-C-12) 

2  l6 J~ ( i c i )  J  (ABR) = 

3. Expérience r é a l  i sée  sans découplage sur  une molécule IniSns - 
dans l a q u e l l e  n ' e x i s t e n t  que des i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  

a. Nombre d ' i n t e r a c t i o n s  cro isées 

L 'é tude  de l a  r e l a x a t i o n  d'une molécule de formule Ini SnS, nous 

amène à cons idérer  2 catégor ies de temps de re laxa t ion :c lass iques (TI1 e t  TSS) 
X X X X  ou c ro isés  (TII, TSS, TIS, TSI). 

Dans l e  cas d 'un  système de spins ident iques  l e s  expressions des 

temps de r e l a x a t i o n s  s 'expr iment  en fonc t ion  de l a  somme des i n t e r a c t i o n s  

ag issant  s u r  un noyau moyen. C 'es t  a i n s i  que dans l e  cas d ' i n t e r a c t i o n  

purement d i p o l a i r e  on o b t i e n t  : 



Dans le cas d ' u n  système de spins différents,  procéder de façon 

équivalente pour les temps de relaxations croisées en tenant compte à la 

fois de n i  e t  de n s ,  n 'est  pas a priori ,  u n  problème simple. Nous allons, 
pour résoudre cet te  diff iculté,  prendre comme exemple une molécule 
utopique : I2 S6. 

Par souci de simplification, nous allons supposer que les six atomes S sont 
fixés aux sommets d ' u n  hexagone plan, les  deux atomes 1 étant situés sur 
l 'axe de l'hexagone symétriquement par rapport à celui-ci ( f ig .  111-15). 

FIGURE 111 - 1 5  : l U u l i c d e  de 

i u m u e e  IZS1 

Les aimantations macroscopiques longitudinales vérifient les équations 

S aM, A M; 
- = - -  1 
a t - A M :  &+- Tss TSs ) 

T; 1 

11 12 b 
avec : M: = M~ + M~ , M = z M:~ m= 1 



MSm représente la  contribution de l'atome S numéro m à 1 'aimantation z S S S macroscopique M: de 1 'ensemble des noyaux S. A MZ = MZ(t) - Mz(m) e s t  la  
variation de l 'aimantation des atomes S ,  par rapport à sa valeur d 'équilibre 
thermique dans 1 e champ fio. Nous allons essayer de rel i e r  la somne des 
interactions croisées q u i  s 'exercent en moyenne sur un spin aux interactions 
unitaires (TXU) s 'fixersant entre deux spins individuel S .  Pour cela nous 
allons considérer un atome S par t icu l ie r ,  par exemple SI. La variation 
de l 'aimantation de l'atome S1 l i ée  à l a  présence de l'atome I l  e s t  donnée 
par : 

De même ce l l e  l i é e  à l a  présence de l'atome 1, s ' é c r i t  : 

( I I  1-C-18) 

la  contribution à la relaxation de l'atome S1 provenant des atomes I l  e t  I2 
e s t  donc donnée par (1 II-C-17 p f G ~  18) : 

11 e s t  fac i le  de vér i f ie r  que 1 'on obtient des équations analogues 
pour les cinq autres atomes Sm. En sommant les  six équations ainsi  obtenues 
on obtient : 

ceci montre que : ' ss ' S I  

Par un raisonnement identique sur les  atomes 1 ,  on montre que : 



e t  donc : 

De manière plus générale, s i  on appelle Ca la concentration pour 
13 l'atome a en "bons" isotopes (ex pour l e  carbone : C( C )  = 1 %) pour 

une molécule de formule I n i  Sn, on aura (6 # a E 1 ,S) : 

Les temps de relaxations intra moléculaires correspondant à la molécule 

I n i  Sn, s 'écrivent donc : 

1 C n n  n 
- =  2 h 2 S ( S + l ) -  1 2 1 [- 3 Y I  YS n n ' k = l  i p = l  f : ~ ! ~ ( w ~ - w ~ )  Jkp(wI) t 2Jkp(~I+b3)  1 

s 1 -1 
(1 II-C-25) 

On vérifie que : CI" 1(1+1) ~r~ = cSnS s ( s + ~ )  T S ~  (III-C-28) 

par la suite on posera : 1 1 1 - = - + -  (1 II-C-29) 
T é  T 
ad CUX 

T* 
CUX 

b .  Passage : relaxation croisée - relaxation classique 
- 

Prenons 1 'exemple de la molécule d'hexafl uorure d'uranium (UF6) analysée 

en detail par Virlet [ 5 1 .  Dans la phase solide i l  existe deux types de fluor 

( 4  équatoriaux e t  2 ax iaux)  ayant des fréquences de Larmor légèrement dif- 

férentes (déplacements chimiques). Nous les noterons 1 (y ,C , n i  ,wi ) e t  

S ( y , C , n S , ~ s ) .  On observe alors deux ra,ies distinctes ( f ig .  111-16). 



FIGURE 111-16 : Specfitilen d1absokpLion de UFg : al T=-30°C,  b )  T=49'C 

# Quand l a  température s'élève, le spectre se simplifie (fig. 111-16) et 1 'on 
7 S n'observe plus qu'une seule raie (d'intensité M:" = Mi + M,) au centre de 

gravité des 2 raies observées en basse température. Ceci est l i é  au passage 
rapide des fluors entre les sites axiaux e t  équatoriaux. Dans ce cas nous 
noterons 1 es fluors T(y ,C ,n=ni+ns ,w) . 
Nous allons montrer que les équations (III-C-14 et 15) écrites en basse 
température restent valables à plus haute température. Pour cela considérons 
l a  somme des équations (III-C-14 + 15) : 

a ~ f + ~  1 1 1 1 
- 3  

1 AMz ( f t - )  - 4 4  ( - + - )  
a t T~~ T;I TYS 

A l 'aide des expressions (III-C-25 à 27) on obtient : 

Si on appel 1 e &pz 1 'écart par rapport à 1 'équi 1 ibre thermique de 
l'aimantation de chacun des atomes 1 et S : 

(1 II -C-33) 



L'équation (III-C-30) se r é é c r i t  : 

On retrouve donc 1 'équation de Bloch usuel l e  (III-B-35) : 

a t Tlz(cl  assique) 

c. Evol u t ion temporel l e  des aimantations 

La résolut ion des équations (III-C-14 e t  15) nous donne 1 ' évolution 

temporelle des aimantations macroscopiques (a # B € 1 , s )  : 

Avec ( I I  1-C-38) 

Les valeurs K dépendent des conditions in i t ia lement  réal i s ée s  lors  des expéri ences 
a 

de relaxation (d  # e +,-) : 

Presque toujours,  on envoie in i t ia lement  une seule  impulsion RF de fréquence 
B 

va' On a donc AM,(o) = O ,  ce qui correspond à : 



Avec : 

L'expression (III-C-41) montre que la relaxation des atomes a est  
mathématiquement biexponentiel 1 e . Cependant on peut remarquer que s i  pa 
est  proche de O ou 1, ou s i  T+ e t  T- sont peu différents 1 ' u n  de 1 'autre 
on observera expérimentil ement une relaxation quasi-monoexponentiel 1 e des 

atomes ci. 

S i  ce sont les spins q u i  sont initialement mis hors d'équilibre, on obtient 

des équations identiques à ce1 les ( III-C-41 à 43a) en intervertissant a e t  B .  

On vérifie que l 'on a PB = 1 - Pa (III-C-436) 

d .  Modêle de diffusion rotationnelle isotrope 

a )  ------- E ~ p u ~ i o m  den tmu - - -  d ' X m 0 t C i . g  - -  - 

Lorsque 1 'on uti 1 i se un modèle de diffusion rotationnel le  isotrope 
(chap. III-B-4-c), les vitesses de relaxation (III-C-25 à 27) s'écrivent : 

7 Les seconds moments (classiques M o u  croisés M ) calculés pour des rnolécuies 
fixes dans des échanti 1 lons de poudre s ' écrivent (1 II-B-27) : 

'L 

R a ~  correspond à la distance moyenne (du point de vue RMN)  entre les spins 
a e t  B définie par : 



Rappel : 

3 Lorsque l'on observe le spin 1, le second moment expérimental de sa 

raie, en présence d'interactions croisées 1-5, est donné (11143-26) par : - - 
+4z 

M1 II V SI 

8 1 Gad_ d g  ~/tt/ttenenc~~NLE-.&&~nd- (y- 7) 

Lorsque les mouvements sont suffisamment rapides (UT cc l ) ,  on peut 

remplacer les Lorentziennes des équations (III-C-44 à 46) par r .  11 est 
alors possible de simplifier les équations générales de relaxations croisées 
en effectuant un développement 1 imite de (III-C-39). 

Avec a -- Cs n~ b=m, z =  - t = (vi) Y, T G.s Ci " i M~~ MI I 

Dans ce cas : 

En reportant (III-C-52) dans (III-C-38 et 43) et en supposant de plus que 
2 U G 1, s i  ce sont let atomes I qui sont initialement mis hors d'équilibre 

on obtient : 

Quel que soit 1 'atome ac(I ,S) mis initialement hors d'équilibre, la rela- 
xati on de son aimantation sera dans ce cas toujours mono-exponentiel le (Pa# 1) 

t de constante de temps Tm . 



2 x La condition U g 1 es t  presque toujours vérifiée. Pour qu'el le  
ne l e  so i t  pas i l  es t  nécessaire que yi # yS e t  que Ci ni  ?C Cs nS.  Dans 
ce cas, qui peut correspondre à une molécule dans laquelle i l  y a environ 
autant de protons que de fluors, la relaxation peut être biexponentielle 
en extrême narrowing. 

e. Définition du TIZ en présence d'interactions croisées - - .  

Nous avons vu que la relaxation des aimantations d'un système de 
deux ensembles de spins 1 e t  S peut ê t re  bi-exponentielle. Dans ce cas 
l a  théorie de Bloch ne permet plus a priori de définir u n  temps de relaxation 
Zeeman. Cependant, dans certains cas, en tenant compte des erreurs expé- 
rimentales, la décroissance des aimantations e s t  quasi-monoexponentielle. 
On peut alors définir un  T;,, comme la dérivée à t = O de 1 'aimantation 
macroscopique des atomes a mis précédemment hors d 'équi 1 ibre. 

B 
aMO" z - a q  (t.0) 

On a AM, ( t  = O )  = O e t  donc - (t=O) = 
a t T~ au 

t D'après notre définition TfZ = Tm (1 II-C-55) 

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

1 1 1 
- = -  + =  , (1 II-C-56) 

g#a Tw(g) 

Le premier terme Tm est  le terme d'interaction classique. Le second 
représente 1 'ensembl e des ternes d '  interactions croisés, en prenant les groupes 
d'atomes deux à deux. Lorsque l a  courbe de relaxation es t  effectivement 
bi-exponentiel l e ,  notre définition devient tout à f a i t  arbitraire.  Dans ce 
cas, seuls Tt e t  T- o n t  un sens e t  doivent ê t re  calculés à l ' a i de  d'un modèle 
dynami que. 

f. Appl i cation aux interactions proton-fluor dans - C l O I i l 5 ~  

Dans ce cas on a I a  = 1/2, Ca = 1, nH = 15, nF  = 1. Par souci de sim- 
plification on ne considère que les termes intramoléculaires e t  on u t i l i se  
un modèle de diffusion rotationnelle isotrope (111-8-4) avec l e  temps de rési- 
dence obtenu sur 1 'AM 400 (chapitre III-E) dans la phase plastique de C10H15F : 



14 2429 r = 1.445 . 10- exp S .  La connaissance des d is tances in teratomiques 

( tab leau 11-3) nous permet de c a l c u l e r  l e s  d is tances moyennes e t  l e s  seconds 

moments i n t ra -mo lécu la i res  correspondant aux molécules f i x e s  dans ce composé : 

On suppose que vH = ~ ~ 1 0 . 9 4  = 400 MHz, donc Au = v H - v F  = 24 MHz. 

La f i g u r e  (111-13) montre que l e s  courbes de r e l a x a t i o n  présentent  3  minima, 

2 pour  TC e t  1 pour T-. Ceux vers 4.2 correspondent approximativenient 

à UT = 1 e t  c e l u i  v e r s q =  5 .4  à AU.T = 1. 

a )  C o d a  ~ 0 ~ 1 é - e a t i O ~  : UT < I ( 1 O ~ / T  < 3 . 5 )  
- - - - - - - - - L _ - - - - -  

Les valeurs précédentes nous permet tent  de c a l c u l e r  ( I I I -C -51 )  

u2 = 0.007. S i  l e s  sp ins  a sont  i n i t i a l e m e n t  mls hors d ' é q u i l i b r e ,  i l s  y 
4- t re tou rnen t  mono-exponentiellement avec l e s  constantes de temps : T # THH # * THH s i  a z H, T- # TFF s i  a 5 F. 

i t  On a  a l o r s  T' ?: TFF, T- ?: THH, pH = 0.066 d'après ( I I I -C -43 ) .  Les 

spins mis i n i t i a l e m e n t  hors d ' é q u i l i b r e  re laxe ron t  ensu i te  de façon b i -  

exponen t ie l l e .  Cependant en tenant  compte de l a  t r è s  f a i b l e  va leu r  de ph e t  

de 1 ' impréc is ion  expérimentale, i 1 sera t r è s  d i f f i c i l e  de me t t re  en évidence 

c e t t e  b i -exponen t ia l i t é .  C ' e s t  a i n s i  que pour l e  proton, en a f f i n a n t  l e s  

r é s u l t a t s  expérimentaux ( f i g .  111-18) avec une seule exponent ie l le ,  su i van t  

l a  q u a n t i t é  e t  l a  p r é c i s i o n  des p o i n t s  mesurés aux temps cour ts ,  on obt iendra  

y 1 Relaxation v é ~ b & m e n t  6.i- expone&L&e ---- - - - - -  - -  
L 'obse rva t i on  d'une r e l a x a t i o n  vraiment b i -exponen t ie l l e  ( f i g .  111-19) 

correspond à pH de l ' o r d r e  de 0.5, c ' e s t - à - d i r e  à une zone en temperature 
103 t r è s  r e s t r e i n t e  (4.5 < 4 4.8). Cet te  zone dans laque1 l e  l e s  2 exponent ie l  l e s  

o n t  un poids équ iva len t  e s t  en r é a l i t é  occu l tée  dans ClOHI5F par  l a  t r a n s i t i o n  
3  

de phase (4 = 4.52). 
t 
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(TL TL' ; N F  v d e  de 1 à 1 5 .  



9. Application aux interactions proton-fluor, cas général 

Afin de simuler l e  cas général, nous avons étudié une molécule 
hypothétique : CIOH15Fnf, dont l e  nombre de f luo r  peut var ier  à volonté. 
Lorsque nf  = 1, ce t t e  molécule correspond au fluoro-adamantane. Nous avons 

'L 'L 

u t i l i s é  l e s  valeurs de (III-C-57) avec de plus RFF = RHH, ce q u i  permet 
d 'obtenir  en fonction de n f  (III-CL47). 
On constate sur  l a  figure (III-%O) que 1 'introduction d'un nombre important 

de fluors modifie légèrement les  amplitudes des minima e t  surtout transforme 
les points d ' inflexion en minimum. 

4. Expérience réal isée avec découplage : e f f e t  NOE [ 1 6  1 

a .  - - Origine e t  définit ion 

On considere deux spins couplés 1 e t  S dans u n  f o r t  champ magvétique 
-+ 

continu Ho.  Si on découple les spins 1 par 1 'application d ' u n  champ r f  de 

fréquence v I ,  les spins S vont ressent i r  ce t te  perturbation par l ' i n t e r -  
X médiai re des termes d '  interactions croisés.  Les raies  S s 'aff inent  (MIS 

diminue) e t  leurs intensi tés  ainsi  que souvent leurs vitesses de relaxation varient 

Suivant que les spins 1 e t  S sont du meme type ou non,on parle de découplage 
homo ou hétéronucl éaire .  

S Si on appel l e  MZ e t  M:' 1 ' in tens i té  de la  raie S sans e t  avec i r radiat ion 

des spins 1 ,  on dé f in i t  l e  facteur overhauser : 

L 'e f fe t  NOE (Nuclear Overhauser Effect)  e s t  bien connu dans les 
1 iquides. Le forma1 isme que nous avons précédenunent introdui t  nous permet de 

l e  généraliser facilement aux solides. Les deux seules hypothèses que nous 
ayons toujours u t i l i s ées  concernent l 'absence d ' intercorrélat ion croisees e t  
l e  f a i t  que les  spins 1 e t  S sont faiblement couplés. Dans l e  cas contraire 
les  calculs seraient  t r è s  compliqués dans les solides e t  pour 1 ' ins tan t  i l s  
n 'ont pas reçu de solution. 

Facteur Overhauser d'une molécule Ini 

En présence d'un f o r t  champ RF à wI, les  populations des divers niveaux 

correspondant aux spins 1 s 'égal isent  : 



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

donne : 

1 1 (I+l)yfc1n1 S 
M,(m) = M, (m) , donc 

s (s+l)~gc~n~ 

La constante pré-exponentielle des équations (III-C-59) dépend des conditions 

expérimentales initiales. La composante longitudinale des spins S non irradiés 
t relaxe donc exponentiel lement avec la constante de temps TSS vers sa valeur 

S de pseudo-équilibre : (1 + riSII ) Mz(-) .  

c. Interactions dipolaires et scalaires à haute température - -- 

Supposons que nous ayons deux types d'interactions : 

- la première dipolaire, modulée par un mouvement de diffusion rotationnel le 
isotrope rapide : UT << 1 (extrême nanowing) ; 
- la seconde scâlaire,caractérisée par le temps d'échange T ~ .  

En utilisant les équations (III-C-44 à 46) (avec UT << 1) ainsi que celles 

homologues pour l'interaction scalaire, on obtient : 

Avec : 



Les coup1 ages scalaires e t  dipolaires sont les seuls donnant des contributions 
intervenant au numérateur e t  au dénominateur de n 

S U I  ' 
Tous 1 es autres mécanismes d '  interaction n '  introduisent que des termes posit ifs  
supplémentaires au dénominateur de q car i l s  ne concernent qu  ' u n  seul noyau. 
Suivant les  signes re la t i f s  d e y I  e t  yS, ns[ll e s t  positif  ou négatif. 

d. Effet NOE maximum - - 
On voit facilement sur 1 'équation (III-C-60) que n s ZI] e s t  maximum 

lorsque seule existe 1 'interaction dipolaire avec de plus Mss << j;S. 

Cette dernière condition se produit dans les solides lorsque les  atomes 
S sont peu nombreux à cause de la  composition chimique (ex : S z fluor e t  
1 i hydrogène dans CIOHl5F) ou à cause de leur faible concentration en 
"bons isotopes" (ex : S z Carbone). 

Dans ce cas en ut i l i sant  u n  modèle BPP on obtient : 

max - - -  y, 6 L ( u I + ~ s y r )  - L(wI  - usyr)  Y I Q - 
''s[I~ YS ~ L ( w ~  + ussr)  + L ( W *  - o ~ , T )  + 3 ~ ( w ~ , r )  2 y ~  

( I I  1-C-62) 

Dans les 1 iquides on es t  toujours en extrême narrowing e t  1 ' on a donc a l  ors 1 16 / 
max - Y I  lorsque les  correlations croisées sont négl igeables : 'iSïIl - -- . 

2 Ys 
- 

5. Un exemple d'étude [ 171 : Amonium fluoroberyl late ( ( N H 4 ) 2  B ~ F ~ )  

Cette molécule es t  formée par 3 tétraèdres : deux N H ~  tournant t rès  
rapi dement e t  un B~F;- beaucoup pl us 1 entement. L ' interprétation des courbes 
de relaxation (f ig.  III-LI) a é té  réalisée à l 'a ide d ' u n  modèle B.P.P.  

x T < 250 K. Les réorientations des fluors sont t rès lentes e t  de ce f a i t  
la relaxation des protons e t  des fluors e s t  exclusivement gouvernée par la  
rotation des N H ~ .  Cette interprétation e s t  confirmée par la faible activation 
thermique des temps de relaxation. Les études en onde continue montrent que 
qH es t  beaucoup plus grand que niF, fi*,, e t  MFF. Ceci entraîne que les d i f -  

férents termes d'interaction dans les équations (m-C-14ch5) ont des valeurs 
très différentes ; on observe donc des relaxations mono-exponentiel les : 

F 3 H Tl $ TFH > T l  $ THH Les deux tétraèdres N H ~  tournent à des fréquences 
légèrement différentes ce q u i  entraîne l 'existence de 2 minima distincts. 



Figure 111-21 

TI and TI, data 
for Hl and FI8 in poly- 
crystalline (SIL)tBel:c at 
42 Alc/sx and I l ,  = 16 G, 
vcrsus inverse ternpcrnturc. 
Protolls: TI, O; TI,, o. 
TI for E79: A, X. I'he solid 
curves are cai~ulated 

FIGURE 117-22 : Un exemple de t&xaAian bi-exponeutt iae : 

(NHI 1 Be F,, 



x T > 250 K .  Les réorientations des protons sont t rop rapides pour contribuer 

efficacement aux relaxations qui sont a1 ors  contrôlées par les  rotations 

des ions B ~ F $ - .  MFF, RpH e t  $F ayant des valeurs comparables, les termes 
de relaxation (III-C-14 e t  15) sont du même ordre de grandeur, ce q u i  entraîne 
1 'observation d'une relaxation bi-exponentiel l e  en f l u o r  e t  proton, de mêmes - 
constantes de temps T+ e t  T' ( f i g .  111-22) : 

* Avec T' S T : ~  e t  T- 5 THF 

L'étude en RMN du f luor  du produit deutéré confirme l e s  résu l ta t s  précédents, 
par 1 'observation d '  une relaxation mono-exponentiel l e  de cons tante  de temps 

t presque égale à T . 

* Des mesures en proton du TID confirment ce qui a é t é  f a i t  pr6cédenment. Les 
minima du T sont beaucoup plus faibles que ceux du Tl, e t  décalés vers l e s  

IP 
basses températures ( f i  g. I I  1-21) . 

x Pour conclure, i l  e s t  à noter que la structure de ce composé complique singu- 

1 iërement 1 ' in terprétat ion des résul ta ts .  11 e s t  en e f f e t  impossible à cause 
de 1 'existence de t ro i s  boules tournant à des fréquences différentes;  d ' é t a b l i r  
des modeles dynamiques précis, même dans l e  cadre de l a  diffusion rotationnel l e  

isotrcpe. De plus, pour la même raison i l  e s t  impossible d'évaluer les seconds -* moments nGF e t  MFH qui doivent tous deux ê t r e  déterminés indépendamment 1 ' u n  
de 1 'autre  par affinement. 

6 .  Interactions d i ~ o l a i  res croisées e t  relaxation transversale dans 
les  1 iqui des e t  gaz [ 111 

a.  - - Système d'équations d i f fé rent ie l les  

Très récemment ( 1  8 ] , l e s  équations régissant l a  relaxation des aiman- 
ta t ions transverses d'un système de 2 spins 1 e t  S ont é té  décri tes .  Ces 
équations ne sont valables que dans les liquides e t  l e s  gaz lorsque l e  mou- 

vement e s t  l a  seule cause d'élargissement des raies e t  lorsque l a  notion de 



T a un sens précis. Nous allons généraliser ce formalisme au cas d'une 2 
molécule Ini Sn, en solution ou sous forme gazeuse, dans laque1 le ne s'exer- 

cent que des interactions dipolaires. Pour ce faire nous utiliserons les 
mêmes notations que précédemment. 
L'ampl i tude des aimantations transversal es décri tes dans les repères mobi les 
(comme le rappel le la notation Mx,,  voir paragraphe III-8-2-d) s 'écrit : 

Avec - = - + - 
t X 

T 2 ¶ m  T2,w T2 ,aa 

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

b .  Résolution du système d'équations différentiel les - - 

L'équation séculaire de ce système s 'écrit : 



c ' e s t  à d i re  
I 

Dans ce cas 1 ' écar t  entre  les raies  e s t  beaucoup plus grand que leur  

largeur. En effectuant un  développement l imité  de !a racine carrée précédente 

au second ordre, on obtient : 

Les 2 raies 1 e t  S se  rapprochent donc l 'une de 1 ' au t re  1 égèrement , 1 eur 

déplacement chimique à par t i r  de wI e t  wS e s t  égal à : 

1 1 
Les largeurs des raies  restent égales à : 7 e t  - . t 

T2 ,SS 

Dans ce cas l ' écar t  entre les raies  e s t  plus pe t i t  ou égal à leur 

largeur quand i l s  sont sans interaction. On a alors : 

On peut donc effectuer  un développement l imité  de la  'racine carrée e t  on obtient : 

+ i - - i 1 
' 3 (ui-us)2 $ 1  ' $ i n -  2,1S 2,SI 

(III-C-72) 



t 2 L'amplitude de l',absorption à w décroît  comme (w1-uS) , a l o r s  que ce l l e  

correspondant à w- e s t  maximum : on n'observe qu'une seule ra ie .  

Lorsque les  spins sont identiques (1 z S r T(y,C,n.+n ,a)), quelque 
1 S J.4 

s o i t  l a  rapidi té  des mouvements moléculaires on n'observe qu'une seule ra ie  :M 

En sommant les  équations (III-C-64) on obtient : 

. -. 

En u t i l i s a n t  les  équations (III-C-66 à 68) comme au paragraphe III-C-3-b) on 

obt ient  : 
I+S a#xt C ni+ïis ni+ns 2 - = -  ItS y4 2 

Mx ' h T ( T t 1 )  - c z 19 J O  ( 0 ) + 1 5  J ; , ( W ) + ~  Ja,(2w) 1 
a t ni+" s=l $#a or6 

T2 classique 

On retrouve l e  terme classique de 1 'équation (III-C-66) 

c. Comparaison avec les  équations dlAbraqam - - 
r: X Abragam [15 1 n'avai t  pas introdui t  les termes T2,1s e t  TZ,SI,  ce qui 

donnait donc des équations de relaxation non couplées. Cependant, i l  e s t  
f ac i l e  de vé r i f i e r  sur la figure (111-23) que ces deux termes de couplage 
n '  interviennent que lorsque 1 'écar t  en fréquence des raies ( W ~ - W , - )  e s t  

- - 
infér ieur  à quatre fo is  leurs largeurs individuelles.  Les équations d'Abragam 
é ta ien t  donc val ab1 es pour les  systèmes faiblement couplés. 



a) Vasavada & Kaplan b) Abragam 

Figure 111-23 

7 ;  I n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  c ro isées  e t  Tl,, [ 49 1 

a. Svstème d 'éauat ions d i f f é r e n t i e l l e s  

Dans ce système fortement couplé, on envoie un champ RF à LJo intermé- 

d i a i r e  e n t r e  wi e t  us, e t  d'une ampli tude s u f f i s a n t e  Hl = wl/y pour bloquer 

l e s  spins 1 e t  S. Dans l e  repère tournant ,  l e s  amplitudes des 2 aimantat ions 

t ransversa l  es bloquées MI e t  MS su iven t  l e  système d Idqua t i o n s  d i f f é r e n t i e l  l e s  
Y '  Y '  

su i van t  : 



Avec - - t * 
T l p , ~ ~  T l p , ~ ~  Tlp,l~ 

O'Reilly [ 4 3 ]  a montré que 1 'on déduisait les formules de Tlp de celles 

équivalentes de T2 (III-C-66 à 68) en rempla~ant JO(o) par J0(2wl). 

Lorsque les spins 1 et S deviennent identiques, on n'observe qu'une seule 
raie. En utilisant la même méthode qu'au paragraphe (III-C-3-b) , on retrouve 
bien que cette raie relaxe de façon mono-exponentielle avec le temps T 

1 P 
usuel. 

61 wi - Oh - >> - tmgeum - - - de - m i e  - 

:ans ce système faiblement couplé, on envoie un champ RF à wi. Les 
spins I sont donc bloqués mais pas ceux S. Dans ce cas l'aimantation des spins 
1 relaxe toujours mono-exponentiellement. 

T 
lp,II et T* sont alors déduits de T2,11 et TZyII b , I I  * en remplaçant ~'(0) 

respectivement par J0(2wl) et ~'(w~). 
Lorsque l'on est en extrême na.rrowing (wir << 1) que le système soit faiblement 
ou fortemmt couplé, on retrouve toujours les mêmes relaxations des spins 
locques que lors d'une mesure de Tl, 

b .  - - Application aux interactions proton-fluor dans CI0Hl5f 

D a ~ s  ce système faiblement couplé 1 'aimantation a bloquée relaxe %je 
A. 

façon mono-exponentielle, avec la constante de temps TL 
IP ,aa 

En utilisant un modèle de diffusion rotationnelle on a : 



Le minimum du T e s t  observé pour w g  2 1, e t  l 'on  a alors  : 
1~ 

( I I  1-C-82) 

En tenant compte du f a i t  que fiHH>> l e  m i n i m u m  du T~~ en proton correspond 

Sur 1 a figure ( I I I -  2 4 )  nous avons représenté les courbes de T e t  Tl, en 
1~ 

proton e t  f luor .  Les paramètres u t i l i s é s  correspondent à ceux du paragraphe 





Annexe au c h a p i t r e  III : 

U n i t é  u t i l i s é e  en RMN pour  expr imer  Me e t  Tl 
4 

a )  La fo rmu le  ( I I I - B - 2 5 )  montre que l e s  seconds moments son t  homogènes à des 
2 2 p u l s a t i o n s  au car réCrad  /s 1. 

b )  Histo,r iquement,  à cause de l a  f a i b l e  s e n s i b i l i t é  des spect romètres l i é e  

à 1 ' imposs ib i  li t é  d ' o b t e n i r  des champs Ho é levés,  l e s  mesures de RMN o n t  

longtemps concerné presque exc lus ivement  l e s  i n t e r a c t i o n s  p ro ton-p ro ton .  

De ce f a i t ,  l e s  seconds oments o n t  é t é  expr imés en ~ a u s s '  en d i v i s a n t  
2 1 2  2 l a  r e l a t i o n  (111-6-27) p a r  yH ( = Ho (Gauss ) )  : 

Y H 

- h2 I ( I + l )  C ri- 
- 5 YH 

avec : H = 26 752 (rad/s/G) 

h = 1.0546 x IO-'' (erg .s )  

r en cen t imè t re  

2 
ce q u i  e n t r a i n e  : M2 ( H -  H) (G ) = 358.1 L rkl ' 6  avec r en Angstroëm. 

Par exemple l e  second moment correspondant  à deux p ro tons  d i s t a n t s  
O 2 de 2 A e s t  : M2 ( H - H )  = 5.6 ( G  ) .  

2 Dans ce cas, s i  on u t i l i s e  des seconds moments en G , l a  va leu r  du TIZ 
2 en seconde e s t  obtenue en m u l t i p l i a n t  (111-0-43) pa r  yH : 

r a d  2 
( ~ 3 )  G 

Dans l ' e xemp le  précédent,  s i  l ' o n  suppose que l e s  deux p ro tons  son t  

animés d 'un  mouvement de r o t a t i o n  d i  f f u s i o n n e l  l e  i s o t r o p e  ( d é f i  n i e  c h a p i t r e  II 1-8) 
H avec r = 10-'~s,dans l a  zone de ré t réc i ssemen t  extrème (wH T << 1 )  l e  TlZ peu t  

se c a l c u l e r  de l a  façon  su i van te  : 



rad 2 
(ET) 

c )  I n t e r a c t i o n  homonucl éai r e  e n t r e  des noyaux d i f f é r e n t s  des protons 

Dans ce cas, il s u f f i t  pour o b t e n i r  l e s  seconds monents en GL, d e .  

d i v i s e r  p a r  y l ' e x p r e s s i o n  ( I I I - B - 2 7 ) .  Cn re t rouve donc prat iquement l e  cas 
1  +H 

précédent. Exempl e  ( 1  Z "F) pour 1  l hexaf  1 uorobenzène C6Fg 

d)  I n t e r a c t i o n s  c ro isées  

Dans l e  cas des i n t e r a c t i o n s  c ro isées  en t re  spins d i f f é r e n t s  ( c h a p i t r e  

I I I - C )  , l e s  seconds moments 1 i é s  aux i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  I-S s  ' é c r i v e n t  

(111-0-27) : 

2 Exprimée en G c e t t e  expression n ' e s t  pas a  p r i o r i  év idente.  En 
2 2 e f f e t ,  f a u t - i l  l a  d i v i s e r  par  yI, yS ou yI . yS ? 

En p ra t i que ,  on considère deux cas : 

x 1  'un des noyaux ( 1 )  e s t  un pro ton  

2  Dans ce cas on exprime usuel lement M2 en G par  rappor t  au p ro ton  en 
2 d i v i s a n t  ( a - B - 2 3 )  par  yH (comme en a ) ) .  

On o b t i e n t  a l o r s  l e s  temps de r e l a x a t i o n  " c ro i sés "  en m u l t i p l i a n t  
2  p a r  yH (comme en a ) ) .  

x s ' i l  n ' y  a  pas de proton, on d o i t  ob l i ga to i remen t  exprimer l e s  seconds moments 
2 2 en ( rad  /s  ) .  
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1. Introduction 

Les réorientations moléculaires peuvent ê t r e  étudiées par différentes 

techniques : relaxation diélectrique, diffusion Raman, diffusion incohérente 
des neutrons, R M N ,  e t c  ... Dans tous les  cas les  résu l ta t s  expérimentaux 
sont toujours l i é s  aux fonctions de corrélation F ( t )  d'une fonction a léa to i re  
f (;,t) caractérisant 1 ' é t a t  du système. L ' interprétat ion précise de ces 
résu l ta t s  expérimentaux nécessite donc l e  calcul de ces fonctions F ( t ) ,  ce q u i  

ne peut se f a i r e  que dans l e  cadre de modèles dynamiques précis. 
Ceux-ci sont t r è s  variés,  mais i 1s supposent presque toujours que les temps 
de saut sont négligeables devant les temps de résidence. 

Nous avons introdui t  au chapitre (1114) l e s  modèles de diffusion rotationnel le .  
Ceux-ci supposent que les  réorientations s e  font par des pe t i t s  angles d'am- 
pl i  tude aléatoire .  Ce modèle qui donne généralement de bons résu l ta t s  dans les  

liquides e s t  l e  plus u t i l i s é  car l e  plus simple. Les fonctions d'autocorrélation 
accessibles en RMN s 'écr ivent  alors [II] ( r c  = .ru ou r i )  : 

t F ( t )  = F(o) exp ( -  - ) 
Te 

A l ' é t a t  sol ide c r i s t a l l i n ,  la  s t ruc ture  n'autorise généralement qu'un 
nombre f in i  de réorientations correspondant aux symétries du réseau c r i s t a l  1 in 
e t  (ou) de la  molécule. Le modèle de diffusion rotationnelle e s t  souvent 

inadéquat e t  l 'on d o i t  u t i l i s e r  un modèle de Frenkel. Dans l e  cadre de ce 
modèle, l e  calcul des fonctions d'autocorrélation ne peut se  f a i r e  faci lement 
qu'en u t i l i s an t  la  théorie des groupes. 

Dans les  cristaux moléculaires on rencontre t r è s  souvent des molécules de haute 

symétrie (D3h, C3;. e tc .  . . ) q u i  effectuent dans i eur phase pi astique 2 types 
de réorientations : 

x une rotation autour de leur axe principal de symétrie 

x u n  basculement de cet axe suivant différentes directions équivalentes 

du réseau c r i s t a l  1 i n  (souvent cubique) . 

Par l a  sui t e  nous al 1 ons calculer les fonctions d'autocorrél ation correspondant 

à 1 'existence de ces deux types de réorientations.  L'évaluation de la  
contribution i n t e r  moléculaire a é té  décr i te  par Vir let  [5 ] mais ses r é su l t a t s  

ne s'appliquent qu'aux structures ordonnées e t  non aux phases plastiques. Nous 
n'étudierons donc que les fonctions d'autocorrél ation intramolécul a i res ,  ce1 les  
intermolécul ai res pouvant ê t r e  approchées à 1 'a ide d'un modèle de diffusion 

rotationnelle.  Dans ce q u i  va suivre, nous avons u t i l i s é  les travaux de 

Rigny [ 221,  Virlet  [ 5 1 ,  Quiroga [ 20 1 e t  ceux d'Amoureux e t  Castelain [ 49 1. 



2 .  Modèle de Frenkel 

Considérons u n  vecteur ; 1 i é  à l a  molécule, pouvant prendre du f a i t  des 
réorientations n positions d'équi 1 ibres  équiprobables repérées par les angles 
p la i res i?  = ( 0 , ~ )  dans l e  réferentiel  du laboratoire. 

Soi t  f  [ R ( t ) ]  une fonction aléatoire  attachée au vecteur ;, décrivant dans l e  
référent iel  du laboratoire 1 ' é t a t  de l a  molécule à 1 ' ins tan t  t ( f i  o f  ( F i ) ) .  
Par déf ini t ion,  l a  fonction d'auto-corrélation associée à f  s ' é c r i t  : 

P. . ( t )  représente l a  probabi 1 i t é  conditionnel le  pour que ; = ;. à 1 ' instant  
1 J  * + J 

t s i  r = r i à t = O .  

S i  on suppose que les  réorientations suivent u n  processus de Markov 
s tat ionnaire ,  1 'évolution des probabi 1 i  t és  e s t  donnée par : 

L'expression de l a  matrice j? dépend du modele dynamique considéré. Le 
calcul de la fonction d'auto-corrélation, qui passe donc par la  resolutian de 
l ' é q u a t i o ~  (III-D-3), nécessite quelques hypothèses supplémentaires pour 
pouvoir appliquer la théorie des groupes : 

x toutes les  orientations que prend l e  vecteur au cours du temps 

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

groupe G. 
x la probabili té par uni t é  de temps pour qu'une réorientation a i t  1 ieu 
e s t  identique pour toutes les opérations du groupe appartenant à la 
même classe ( hypothèse des forces centrales) .  



3 .  appl ication l a  R . M . N .  : Fonction d '  auto corrélation des 
m j 

a .  - Description générale 

A l ' é t a t  sol ide la  relaxation nucléaire e s t  t r è s  souvent l i é e  aux 

fluctuations du couplage dipolaire entre les  spins (chap. III-BI.  Dans ce 
ym PH) cas 1 a fonction caractér isant  1 ' é t a t  du système e s t  f(nH) = . 

+ r 3 
Le vecteur internucléaire r e s t  décr i t  par les  coordonnées 

polaires a,, = (oH ,pH) dans l e  référentiel  du laboratoire défini avec Ro suivant 
Oz. Par l a  sui t e  nous supposerons toujours que la  molécule e s t  rigide: r = cste  
Le calcul de la  fonction d'auto corrélation intramolécul a i r e  1 i ée  au couplage 
dipolaire se  ramène donc à celui de la  fonction d'auto-corrélation des harmo- 
niques sphériques b'ùrdre 2 : 

- b . Réorientations autour d ' axes fixes 

On considère l e  cas où  les  axes de réorientation de la molécule sont 
fixes dans l e  repère du laboratoire. Un exemple courant e s t  celui des molécules 
de symétrie axiale ( C J v  par exemple) effectuant dans une phase ordonnée 
des rotations autour de leur axe moléculaire principal.  

Dans l e  repère du laboratoire on peut écri  Te [ '1 O ]  : 

r nf = (Of,qf) repère l e  vecteur J d a n s  l e  référent iel  f ixe (moléculaire ou 
c r i s t a l  1 in suivant les  cas) .  
x les éléments de la  matrice de Wigner D Y ' ~ ( W ~ )  représentent dans 1 'espace des 
Y! l a  rotation d'angle d'Euler wH = (a,(,BH,yH) amenant l e  référentiel  f ixe  

en coïncidence avec celui du laboratoire ( f i g .  111-25). 



Figure 111-25 

A n ~ E e s  d'Euler 

Les o r i e n t a t i  

Yf 
.3.Lp 

ons d ' é q u i l i b r e  de l a  molécule dans l e  repère f i x e  sont  d é c r i t e s  
m 

par  l e  groupe de symétr ie  G. 11 e s t  donc poss ib le  de décomposer f (R f )  = Y 2  ( f i f )  

en une combinaison 1  i n é a i r e  de fonc t i ons  adaptées à CE groupe G. Ces fonc t i ons  

@ forment une base de dimension du pour  l e s  d i f f é r e n t e s  représenta t ions  i r r é -  

d u c t i b l  es P,, du groupe G : 

L ' i n d i c e  K qu i  ind ique l a  dimension de l a  rep résen ta t i on  i r r é d u c t i b l e  v a r i e  de 

1 à du Ce lu i  de dégénérescence i q u i  v a r i e  de 1 à n  i nd ique  l e  nombre de fo i s  
1-i 

où l a  représenta t ion  ï' a p p a r a i t  dans l a  réduc t ion .  Les c o e f f i c i e n t s  
1-i 

sont  des ca rac te r i s t i ques  propres à chaque groupe de symét r ie  tabulés dans 

l a  ré fé rence [ 48 1. 

En u t i l i s a n t  ( I I I -D -5  e t  6 )  on o b t i e n t  donc : 

L m'px m'm 
Avec BK:~(W~)  = , Z  aKyi D2 (aH) 

m=-2 

L 'express ion  de l a  f o n c t i o n  d 'au to  c o r r e l a t i o n  Fm( t )  (111-0-4) devient  donc : 



Avec 

r x ( Q  ) e s t  l e  caractère de la classe Qv dans la représentation r 
IJ v 1-i 

x la somme s u r 9  e s t  effectuée sur toutes l e s  classes de G 

x nu e s t  l e  nombre d'éléments de la  classe Qv 
; x r: e s t  l a  probabili té par unité de temps d'avoir une réorientation de la  

c lasse Qu. 

Si chaque représentation irréductible n 'apparait  qu'une fois (pas de dégéné- 
rescence), l a  relation (III-D-9) se  s implif ie  : 

Le grand avantage de ce t te  décomposition en fonctions adaptées aux symétries 
réside dans l e  f a i t  que toute 1 ' information sur 1 'orientation de 1 'échanti 1 lon 

par rapport au champ Ro e s t  entièrement contenue dans les termes B" (uH).  

Généralement les études en RMN s ' e f fec tuent  sur u n  échantillon de poudre 

e t  dans ce cas i 1 faut  prendre l a  moyenne sur  wH. Les propriétés d'orthogo- 
nal i t é  des matrices de Wigner montrent que [ Zo  ] : 

A p a r t i r  de maintenant les valeurs se  rapportant à u n  échantillon de poudre 

seront toujours surmontées d'une barre. S u r  monocristal, les valeurs ne 
dépendant pas de 1 'orientation du champ go par rapport au réseau seront aussi 
surmontées d ' une barre. 

* Dans l e  cas général ~ ~ ( t )  es t  composé de plusieurs exponentielles en nombre 
égal , au maximum, au nombre de représentations irréductibles du groupe GY 

moins une. En e f f e t ,  pour la représentation ident i té  T es t  i n f in i .  
1i 

x Si toutes les  réorientations du groupe G ont la même probabi 1 i t é ,  tous les  

T deviennent identiques e t  P ( t )  devient a lors  une simple exponentielle. Dans 
Fi 

ce cas l e  modèle de Frenkel e t  celui de diffusion rotationnelle conduisent à 

l a  même forme mathématique pour ~ ~ ( t ) .  

p ) :  ler exemple : rotation d'ordre n - - - -  - - - - - - - -  
Dans cet  exemple, t r a i t é  en détail  par Quiroga [ 20, page 24 ] , l e  repère f ixe  

e s t  celui moléculaire avec 1 'axe oz confondu avec celui de la rotation d'ordre n. 



L'auteur montre que pour les groupes cn(n=2,3,4) une représentation donnée 

peut apparaître plusieurs fois  dans la  réduction des Y ; ( Q ~ ) .  Les indices 

i e t  j de l'expression (III-D-9) peuvent ê t re  différents de 1, ce q u i  implique 

l 'existence de termes "croisés" dans S"(t), entre fonctions adaotées differentes. 
Ces ternes, notés sn ((n=2,3,4) seront explicités par la suite (tableau 111-9). 

Pour les groupes C n  avec n 3 5 1 'indice i de dégénérescence e s t  toujours 

égal à 1 e t  on peut u t i l i ser  l'expression simplifiée (III-D-11). Nous ne 

donnerons ici que 1 es résul t a t s  concernant 1 es échanti 1 lons de poudre pour 
lesquels on retrouve l'expression de Boddemberg e t  Moreno [ r 4  1 : 

O est  1 'angle entre * e t  1 'axe de rotation. Avec (q  = 1 ou 2 )  : 

sin 2 %  
' = 2  - Z P  

r es t  l e  temps que l a  molécule doit attendre avant d'effectuer une rotation 
mP 211 

uniaxiale de ' , où p e s t  1 'ordre d'une des rotations uniaxiales penises  

par le  groupe cn ( n  e t  p sont des ent iers) .  

y )  2Zme exemple : molEciLee de n grnetue Td ou Oh dan6 un haeau cubique - - - - - - -  - - -  - -  - - -  - - - - -  

Cet exemple correspond aux molécules C I O H l 6 ,  CBr4, SiF 6 . . .  .dans leur 

phase plastique. Dans ce cas l e  repère fixe es t  confondu avec les axes d'ordre 
4 du réseau cristal  l in cubique. L'indice de dégénéreicence i e s t  toujours 
égal à 1 e t  on peut u t i l i ser  l'expression simplifiée (III-D-11). 

Seules les représentations irréductibles T2et E du groupe cubique O (avec les 
temps de corrélation TT e t  T ~ )  apparaissent dans les fonctions d'auto corréla- 

1 L 

t i o n  des Y;. Celles ci  se mettent alors sous l a  forme [ 3 e t  501 : 



Tableau IIL -3 

x Le temps r ( B  = 2,Z4,3,4)  représente l e  temps que la molécule doi t  attendre cB 
avant de se  réorienter  suivant l 'un quelconque des axes appartenant à c e t t e  
classe 6 du groupe O .  

% yy (y = r ou h )  = X t Y y t  Zy 4 . ~ e s ~  Z sont les coordonnées réduites 
Y -Yy Y Y '  Y 

par rapport aux axes <001> du réseau c r i s t a l  1 in cubique de fio (yh)  ou de 
-f 

r (Y,). 

n Dans l e  cas d ' u n  échantillon de poudre, on montre successivement que : 
- 3 
Yh = 5 (1 11-0-16) 

c. Réorientations autour d'axes fixes e t  mobiles : qroupes 9 e t  Cn 

Dans 1 a plupart des dérivés monosubsti tués de 1 'adamantane, la syrnstrie 
moléculaire C Z v  ou C3, e s t  responsable de 1 'existence de 2 types do mouvements 
(groupes Cn e t  O )  : 

x Une rotation uniaxiale d'ordre n autour de 1 'axe de symétrie moléculaire. 
Cette rotation e s t  caractérisée par les temps de résidence T 

mP ' 
x Un basculement de 1 'axe de symétrie moléculaire entre  différentes positions 
d 'équi l ibre  respectant la symétrie cubique. Ce basculement e s t  caractér isé  par 
les temps de résidence rcB 



Comme nous venons de l e  f a i r e  ( I I I - y )  on décompose d 'abord  f(R,,) dans l e  

r é f é r e n t i e l  c r i s t a l l i n  (RC = B~,P,) en u t i l i s a n t  des f o n c t i o n s  adaptées à 

l a  symétr ie  du groupe O. Corne nous l ' a v o n s  dé jà  i nd iqué  chaque rep résen ta t i on  

i r r é d u c t i b l e  n  ' i n te rvenan t  qu'une seu le  f o i s  dans l a  réduc t ion ,  1  ' i n d i c e  

de dégénérescence i d i s p a r a i t  de ( I I I - D - 7 )  : 

2 
Avec : (ac)  = L ~z 'QY; '  (ac)  

m'  =-2 

Les d i f f é r e n t s  termes de ces 3 expressions ayant l e s  mêmes s i g n i f i c a t i o n s  

qu 'au  ( I I I - b ) .  

S i  on i n t r o a u i  t maintenant l e s  r o t a t i o n s  un iax ia les ,  l e s  d i f f é r e n t s  

Y!' (Rc) vont à l e u r  t o u r  pouvo i r  s ' exp r imer  en u t i l i s a n t  des fonc t ions  

adaptées au groupe Cn. Les représenta t ions  i r r é d u c t i b l e s  des groupes Cn 

é t a n t  unidimensionnel les ,  1  ' i n d i c e  équ iva len t  à K d i spa ra i  t dans ( I I I - D - 7 ) .  

- RM - (OF13qM) son t  l e s  coordonnées p o l a i r e s  de ; dans l e  r é f é r e n t i e l  molé- 

c u l a i r e .  j e s t  ? ' i ~ d i c e  de dégénérescence donnant l e  nombre de f o i s  où l a  

rep résen ta t i on  X i n t e r v i e n t  dans l a  réduc t i on  du groupe Cn. Pour n  2 5 ,  
X 1 ' i n d i c e  j e s t  tou jours  égal à 1 e t  d i s p a r a i t  donc. Les fonc t i ons  Y .  (R ) 
J M 

son t  l e s  fonct ions adaptées au groupe Cn : 

Les éléments de l a  mat r ice  de Wigner q' (u,) déc r i ven t  dans 1  'espace des Y 2  

l a  r o t a t i o n  d 'ang le  d 'Eu le r  wc = (ac,@, ,y ) amenant l e  r é f é r e n t i e l  

mo lécu la i re  en coincidence avec l e  r é f é r e n t i e l  c r i s t a l  1  i n .  



En tenant compte de (III-D-19,20,22) la fonction f ( 3 )  s ' é c r i t  donc : 

T2,E 
f ( aH)  = Y; (a,) = r z r B ? ( u ~ )  ~ K l ~ ( w ~ )  yJ(fiM) 

1-i K = l  X , j  

2 2 m''A3 Avec R K ^ ~  (uc) = L a ~ ' ~  r D;"~ '  (wc)  b j  
ms-2 m1'=-2 

Les ~ i t ~  (ac) sont les fonctions rotateurs adaptées aux symétries O e t  C n .  
La fonction d'auto-corrélation peut alors ê t re  écr i te  [ 10 1 sous la forme : 

.J 

On constate sur l a  formule précédente que toute l a  dépendence de 
l 'échantillon pa r  rapport à fio a été concentrée dans l e  premier terme auquel 
(TI 1-D- 12) s 'appl ique dans le  cas d ' u n  échanti 1 lon de poudre. La description 
du vecteur internucléaire È dans le  repère moléculaire es t  concentrée dans 

X Ax la dernière parenthèse ( Y .  Y . ,  ) . La parenthèse intermédiaire avec les rotateurs 
J J  

décrit  1 'orientation du repère mol éculai re par rapport au repère cristal 1 i n  

cubique. Lorsque la rotation uniaxiale e s t  d'ordre supérieur à 4 ( n  2 4)  les 
indices de dégénérescence j e t  j '  disparaissent e t  1 'on obtient 1 'équation 
simplifiée : 

Quel que so i t  l 'ordre n de l a  rotation uniaxiale, on peut finalement écrire : 



4 
rt les HZ décrivant 1 'orientation de Ho par rapport à 1 'échantillon 

m m m m  monocristallin sont décrits dans le  tableau I I I - ?  : H l  = H z  - - H3 = HTL 
m m m e t  H4 = H g  = H6 - - - HE. Lorsque 1 'échanti 1 lon e s t  en poudre on a 

H~ = 1 V m,a. a 
- 

f Les termes = Ma+3 = 1 Y;-' (;) 1 décri vent 1 e vecteur i nternucl éai re 
-+ 
r dans le repère moléculaire. 

x L'orientation de 1 'axe moléculaire dans l e  réseau cubique es t  decrite - 4 4 4 par  les termes Qa.ym = Xm + Y, + Zm avec X,, Y,, Zm les coordonnées 
rédui tes de 1 ' axe mol écu1 a i re  par rapport aux axes <001> du réseau 

cubique. - 
x Les termes S: proviennent de la dégénérescence des fonctions Y 

X 
j 

décrivant les groupes C, lorsque n G 4.  I l s  sont donnés dans le  tableau 
111-9 pour les directions particulières intéressantes de l 'axe molé- 

1 culaire : <001>, - < I l l >  e t  <110> ou de façon équivalente y, = 1, ou 

Les termes S: pour CI 2 4 s'obtiennent à par t i r  de ce tableau par 7. 
la relation : - - 

sn = -  n 
a sa+3 

Tableau  III - 8 

a ------- 
1 - 

'a 

2% 

8 . q  

1 -------------- 
1 - 

'T 

3 ( I-Y,) 

2(3cos20-1f 

2 ---------- 
1 1 - + -  

T 'ri 

4ym 

3sin 2 20 

3 ---------- 
1 1 - + -  

'T 'r2 

3-Y, 

3sin 4 O 

6 ----------- 
- f -  1 1 
'E T r ~  

1+ym 

3sin 4 O 

4 -------------- 
1 
T~ 

3y,- 1 

2(3cos 2 O-1)' 

T 

5 ---------- 
- 1 + -  1 
'E T r i  

4(1-ym) 

3sin 2 28  



Tableau III - j 

O e t  p dans les tableaux ( I I I -  8 e t  III-  4 ) décrivent F dans le  repère 
moiécuiaire : nM = (OM,qM)  

O e s t  1 'angle entre ; e t  1 'axe moléculaire e t  .p est  1 'angle az imutha l  de ; 
autour de cet axe moléculaire. Comme l e  tableau ( I I I - ?  ) est  donné exclusivement 
pour 1 'axe moléculaire suivant les directions particulières (001) , (111) e t  
(110), q e s t  défini à partir du plan (110) contenant les 3 directions précé- 

dentes. 
Pour le  groupe C 2 ,  T~~ = CO 

n ------ 

2 

3 

4 

Pour  l e  groupe C 3 , q = O  ou iï pour  ; respectivement suivant (110) e t  (001). 
A par t i r  des relations précédentes on retrouve bien le f a i t  que S"(t) est  
identique pour F ( o a )  e t  -? (iï-o,q+n). 

" m ----- 

1/2 

1/3 

1 

1/ 2 

- 
s f .............................. 

' E 2 sin 0 1-3cos 0) cos 2v -â 
sin% cos& j 

+ 4 

O 
, 

O 

O 

Rappelons que l'expression du T l Z  classique pour u n  système de spins 1 

identiques (1 II-C-27) : 

La molécule étant rigide, pour l e  terme intra-moléculaire on peut écrire : 

- 
2 ......................... 

s i n ' ~ ~  c o s ~ ~  * 8 

JT sin 3 0 cos0 c o s 3  c- - 2 

sin40 cos* ' 8  
4 sin 0 cos* -32 

m Jij(w) = r i: [ cos ( u t )  qj ( t )  d t  

- 
S: ------ 

O 

-+ = 

O 

O 



D ~ I  c? En u t i l i s a n t  1 'expression ( 1 1 - - 2  , on obtient : 

En introduisant l e  second moment in t ra  moléculaire sur poudre (III-B-27) on 

trouve 1 'expression simple suivante : 

- 
Pour u n  échantillon de poudre, 1 'équation (III-D-31) se simplifie (H' = 1) : 

ci 

1 6 - 
T;, ( i n t r a )  = 5 M; (1-1 , i n t r a )  C Ya F ( U ~ . T ~ )  + 4L(2w0,ra)] 

a= 1 

BZ 1 Cas du iretiréuh~ement ert>réme : wo T~ << I 

On peut remplacer L(o,ra) par ra dans (111-0-31) : 

( I I  1-D-34) 

La comparaison des équations (111-0-35) e t  (111-0-34) pour wo ra << 1 ,  montre 
que l e  Tlz(intra) e s t  alors identique sur  poudre e t  sur nonocristal. Dans la 
zone du rétrécissement extrême, une expérience sur monocri s ta1 n 'apporte donc 
pas plus de renseignements qu'une expérience sur poudre. 

Considérons l e  cas où dans une certaine gamme de température, les  

rotations uniaxial es deviennent t rès  1 entes : 

A p a r t i r  de (111-0-31) on obtient donc : 



3 
Avec = Z Fa 

a= 1 

Cette relation e s t  analogue à cel le  que 1 'on obtiendrait dans l e  cas d'un 
groupe cubique simple (RI - D - 6) , mais moyennée sur tous les vecteurs 

se déduisant les uns des autres par symétrie moléculaire Cn .  

Dans le cyanoadamantane [46], en-dessous de 250 K y  les réorientations 
cubiques deviennent suffisamment lentes pour ne plus influencer T I Z  : 

3 

1 
TT e t  rE >> - . On peut alors écrire TT = T~ = a, e t  donc d'après le tableau 

w, 

L'expression du Tl, es t  alors identique à celle obtenue dans le  cas d'une 
rotation uniaxiale simple (IIT- D - 13 ) lorsque 1 ' e f fe t  d'orientation de 
1 ' axe mol écu1 a i re  par rapport au réseau cristal  1 in n ' intervient pas. C'est- 

à-dire sur poudre ou en extrême narrowing pour la rotation uniaxiale. 

* poudre : 

* cas du rétrécissement extrême : w, T, << 1 

- - 71 E n  reportant les expressions de Ma, Qa e t  Sa données par les tableaux 111-8 
e t  111-9 dans (III-D-32) on vérifie que : 

- - 2 -6 
L sin 2 o i j .  r / L re6 Y 2 + Y 5  = 71. 
i # j  iJ  i # j  

i j  



8.5) UbXention da madUu BPP à pmu% du modèle à 2 mauvemm 

Les r o t a t i o n s  d i f f u s i o n n e l  l e s  i s o t r o p e  (ri) ou u n i a x i a l e  ( ru )  peuvent 

ê t r e  fac i lement  obtenues à p a r t i r  - du modèle précédent à 2 mouvements dans 

l e  cas d 'échant i  1  lons  de poudre (HZ = 1 ) .  

x cas de l a  r o t a t i o n  d i f f u s i o n n e l l e  i s o t r o p e  

Le remplacement de (a = 1 à 6 )  par ri clans 

e '  équat ion ( I I  1-0-31) permet de re t rouve r  l a  r e l a t i o n  c lass ique 

x cas de l a  r o t a t i o n  d i f f u s i o n n e l l e  u n i a x i a l e .  On annu l l e  l es  deux v i t esses  
-1 -1 

de c o r r é l a t i o n  r e l a t i v e s  exclusivement au groupe cubique ( r l  = r4 = O) e t  

on égale l es  qua t re  au t res  : 

A p a r t i r  de 1  'équat-ion (III-D-31), on o b t i e n t  a l o r s  1  'équat ion c lass ique : 

Avec ( Y 2  t F3 + q5 + F6) ?i: 314 

d. A p p l i c a t i o n  au cas du fluoroadamantane - 

a )  D ~ c t ~ c ~ f i o n  - -- du modèle dynamique - -- util.&& 

L 'ana lyse  de l a  s t r u c t u r e  de l a  phase p l a s t i q u e  (chap. I I )  a  montré que 

1  'axe molécu la i re  C-F e s t  su ivant  l e s  d i r e c t i o n s  <Il l> du réseau c r i s t a l l i n  

cubique : y, = 113. 

Les r é o r i e n t a t i o n s  se décomposent donc en 2 ca tégor ies  : 

2 rI 
% des r o t a t i o n s  un iax ia les  de 2 ?, autour  de 1  'axe d i p o l a i r e  C-F 

* Un basculement de ce t  axe C-F su ivan t  l e s  d i r e c t i o n s  < I l l > .  Nous 

supposerons (en accord avec 1  'hypothèse des fo rces  cen t ra les )  que 

l e  f l u o r  ne saute que vers des p o s i t i o n s  < I l l >  proches vo is ines  . 
Les r é o r i e n t a t i o n s  C4 du groupe cubique sont  donc l e s  seules q u i  e x i s t e n t  : 



Les fonctions d'auto-corrélation se  mettent donc sous la forme d'une 

somne de 4 exponentiel les ( T ~ ~  = Tr2) : 

I l  ex is te  2 catégories de termes a (chap. III-C),  ceux fa isant  intervenir les  
'HH interactions proton-proton (Y, ) e t  ceux faisant  intervenir  1 es interactions 

'HF proton-fluor (Y, ) 

Les valeurs Ya ont é t é  calculées à 1 'aide des coordonnée$ atomiques du tableau 
(11-1). iHF dépend presque exclusivement (95 % )  des 6 interactions F-H, entre  

1 

a  

1 - 
Ta 

4 ( ~ ; + 5 ~ )  a a  a  

' HH 
Ya 

-HF 
Ya 

__3. - 
l e  f luor  e t  ses 6 hydrogènes proches voisins. F H, e s t  presque à 109' de 

L 'HF 1 'axe moléculaire, ce q u i  explique la quasi-nulli té de Y1 

Tableau 111-10 

1 

4 - 
3Tc4 

2 2  COS@-1) 

O .  252 

# O 

Lorsque 1 'on calcule les termes sa i l  e s t  t rès  important d ' introduire  les 
valeurs de O e t  q cor respondan tes~ t  n o D a r  exemple O(;) e t  pi-;) ce q u i  

3 3 i n v e r t i r a i t  les contributions de S2 e t  S, à 5. 
Pour ce f a i r e ,  lorsque l e  f luor  e s t  suivant l ' axe  par t icu l ie r  ( I l l ) ,  i l  
s u f f i t  d'appliquer au vecteur ; ( X , ~ , Z )  les relations : 

2 2 2  (x+y-2z)(z -2x -2y +5xy-xz-yz) - 22% , COÇj$, = COS O - (111-0-42) 
~5 r 2 (x2+y2tz2-xy-xz-yz) 3/2 

2 

4 - 3 
3Tc4 + % 

4 2 2sin &sin 20+ 

4 a  s i  n30cos0cos& 

O .  460 

0.575 

4 2 3 2 
O é tan t  compris entre  O e t  TI, les  valeurs de sin O ,  s in  20, s in  O e t  cos O 

ne souffrent d'aucune ambiguitë. 

3 

1 - 
Tc4 

O 

O 

O 

4 

1 - 3 +- 
Tc4 2Tm3 

4 2 s in  Ot-2sin 20 

- 4 Q  sin 3 OcosOcos3p 

O. 288 

0.425 



- 98 - 
En utilisant (III-D-32 et 41) ainsi que les expressions (III-C-25 à 27) et 

(III-C-47 et 48) on obtient pour les termes intra-moléculaires : 

1 7 4 - =: z %% 1 2 
3 "HF ~l: 3 qgF[ : H: L(u~-w~.T~) + Ha L(wf srCl) f 2 Ha L(wh+wf .%) ] (III-D-47 

UTFF = O 

- * - X Avec (III-C-28) : MHF = 15 MFH 

S i  on etiidie un échantillon en poudre, les formules (III-D-43 à 47) se simpli- 
fient (H3  = 1). 

On peut rappeler celles déduites du modèle de diffusion 

rotationnelle isotrope le plus général, comportant des interactions intra 
(repérées par M et T) et intemoléculaires (repérées par Y '  et T') qui nous 
servirons par la suite : 

i * i Avec (III-C-28) : MHF = 15 MFH 



E. Résul t a t s  expérimentaux e t  analyse 
à l ' a ide  d'un modèle BPP 

1. Rappel des résul ta ts  obtenus en RMN à bala,yaqe continu 

2 .  Conditions expérimentales en RMN pulsée 

a.  CXP-200 

b.  CXP-100 

c .  AM-400 

3 .  Exploitation des mesures de Tl, 

a. Evaluation des seconds moments 
b .  Phase plastique 
c. Phase basse température 

ff F a )  andyde indépendante de TI,  et T I =  
H 8 )  andyae nhuRtanée de T I ,  et TYZ 

4. Exploitation des mesures de T H 
1 P 

5. Conclusion 





1. Rappel des résul ta ts  obtenus en RMN à balayage continu [ 3 ] 

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

- Au-dessus de 200 K ,  l a  molécule effectue des mouvements endosphériques. 

Le f a i t  que ces mouvements rétrécissent  la  raie ,  nous indique que leur 
fréquence e s t  supérieure à ce l le  correspondant à l ' in te rac t ion  dipolaire 

(3  10 kHz).  

- En-dessous de 200 K ,  les  mouvements de la  molécule se ralentissent 

progressivement pour disparaître aux environs de 80 K. 

- La transi tion de phase ( T t  = 221.6OK) ne change pas qua1 i t a t i  vement 
les mouvements de la  molécule du point de vue des largeurs de raie .  Ce com- 

portement e s t  s imilaire  à celui de l'adamantane (figure 111-27) mis à part  

l e  f a i t  que dans ce cas l e  blocage des molécules en dessous de T t  e s t  plus 
rapi de. 

D'après l a  structure de CIOHISF dans sa phase plastique (11-0) nous 
savons que deux types de mouvements peuvent ex is te r  : une rotation uniaxiale 

autour de 1 'axe dipolaire e t  une réorientation endosphérique de cet  axe. 
Le f a i t  que 1 'on observe une croissance lente  du second moment, e t  non pas 
u n  pa l ie r  correspondant à la rotation uniaxiale pure (cas de C l O H I S C 1 ,  

f igure 111-6) nous indique que dans la  phase basse température, les  deux 
mouvements coexistent toujours. La t ransi t ion ne correspond donc pas au 
blocage Se l 'un  des mouvements, tout au plus doit  e l l e  modifier les fréquences 
des réorientations.  



A(KH~)+  

- 

-31 

-2 

1; 

-1: 

,1C 

FIGURE 111-27 : €vuluXion en XernpétrcLtuhe. du 5e.cond moment M2 de. La /&e dfabsu&pLLun 
de Lfadumantane (CtOHt61. 



2. Conditions expérimental es en RMN pu1 sée 

Les temps de relaxation spin-réseau ont é té  niesurés sur t r o i s  
spectrometres RMN Bruker : CXP (100 e t  200) e t  AM (400). 

Les chiffres  entre  parenthèses indiquent les  fréquences de Larmor 
du proton sur  ces spectromètres. 

a .  CXP 200 

Les premières expériences réalisées sur cet  appareil dès 1983 nous 
ont permis de nous i n i t i e r  à l ' u t i l i s a t i o n  d'un appareil moderne. Les temps 
de relaxation spin réseau T ont e t é  mesurés en f luor  e t  en proton respec- 

lZ, rI tivement par les  séquences ( 7,~.7) e t  L 'u t i l i sa t ion  d'une sonde - I I  

spécialement adaptée au proton a grandement f a c i l i t é  les  mesures de T;,. 
Cependant en-dessous de 200 K ,  les mesures ont é t é  compliquées par 1 'é largis-  
soment progressif des raies d'absorption (f igure 111-26) q u i  nécessite u n  
réglage continu de 1 'accord (Tuning) . 
Les mesures en f luor  ont é t é  effectuées avec la  mëme sonde dont les cables 
coaxiaux en teflon introduisaient u n  signal parasite important. Heureusement 
ce signal "de tê te" ,  1 égèrement décalé en fréquence, re laxai t  t r è s  rapidement 

quelque s o i t  l a  température ( r a i e  d'absorption déjà maximale pour T = 1 ms). 
Pour l 'é l iminer  nous avons enregistré u n  spectre après u n  temps T t rès  
court (donc composé presque exclusivement du signal "de t e t e " )  que nous 
avons ensuite sous t ra i t  à tous les autres.  Cette soustraction nous a permis 
d'obtenir uniquement 1 a raie correspondant au f l  uoroadamantane (figure I I  1-28). 



F i g u e  111-28 : CXP-ZOO. Raie de iraonance du j&on (263°K) 

a )  a i g d  de $&te a p è a  7 f i  

b )  r = 200 m : s i g n d  de eéfe + C I O H I 5 F  

c)  = 6 )  - a : m i e  de tihunance de C I O H 1 5 F  

L'arrivée de cet appareil (ainsi que 1 ' A M  400) e t  sa mise à disposition 

e s t  très récente (Janvier 1985). De plus l e  manque re la t i f  d'équipement ne 
nous a pas permis d'effectuer toutes les expériences envisagées. Par exemple 
la seule tê te  large bande d o n t  nous disposons s ' e s t  révélée tout à f a i t  
inadaptée en fluor. E n  effet 1 ' inser t  adapté à cette gamme de fréquence, 
entièrement constitué de téflon, donne pratiquement a u t a n t  de signal avec 
e t  sans échantillon. En proton, les temps de relaxation TIZ  e t  T ont été 

1 P 
mesurés en u t i  1 isant respectivement les séquences d '  inversion-récupération 
e t  de spin lock (décrites a u  chapitre 111-8) sur des échantillons de poudre 

placés dans u n  tube de 1 cm de diamètre. 



S u r  cet appareil des mesures enregistrées sur des échantillons placés 

dans u n  tube scellé sous azote se sont révéléesà toute température identiques 
à celles obtenues en ut i l i sant  des tubes non scellés. Ce résultat  permet 
de démontrer la validité des mesures réalisées sur les  autres appareils 
avec des tubes classiques. 

Cet apparei 1 e s t  conçu pour 1 'étude d'échanti 1 lons liquides. De ce 
f a i t  le  générateur d'impulsion délivre une puissance radio fréquence plus 

faible (100 W )  que celle des CXP (- 1 kW). En solide une puissance très 
importante e s t  nécessaire lorsque les raies sont t rès larges (50 kHz) .  Cepen- 
d a n t  dans l e  cas de C10H15F la largeur à mi-hauteur de la  raie d'absorption 
dans la phase plastique n 'es t  que de 12 kHz en proton e t  de 9 kHz en fluor. 
Avec de te l les  valeurs, en ut i l i sant  le  générateur d'impulsion a u  maximum 
de sa puissance on obtient u n  temps de basculement ( n/2)  de l 'ordre de 7 us 
( -  1 us sur C X P ) .  En a j o u t a n t  l e  temps mort, l i é  à 1 'électronique ( -  6 us) ,  
on arrive à u n  total de 13 vs qui reste inférieur au T a  (30 us) e t  permet 

donc des mesures correctes de Tl, dans la phase plastique. 
En dessous de 200 K ,  la raie s ' é la rg i t  (figure DI-26) e t  les 13 us ne sont plus 
négligeables par rapport à T2 qui décroît continuellement pour atteindre 5 us 

à 100 K [ 3 1 . De plus 1 'optimisation des réglages e s t  rendue d i f f i c i l e  par 
le  gel aux basses températures de la tige d'accord de 1 a sonde. De ce f a i t ,  
en dessous de 200 K les valeurs expérimentales sont surement entachées d'une 
erreur non négligeable de l 'ordre de 10 à 20 %. 

Cet appareil étant t rès  bien équipé, nous avons pu uti 1 i ser  deux 
sondes : 1 'une spécialement adaptée au proton e t  1 'autre au fluor. 



3. E x p l o i t a t i o n  des mesures de Tl,, à l ' a i d e  d'un modèle BPP 

Les termes i n te r -mo lécu la i res  H-H e t  H-F é t a n t  d i f f i c i l e s  éva luer  

avec préc is ion ,  nous avons c h o i s i  de l e s  nég l i ge r .  Cet te  s i m p l i f i c a t i o n  ne 

change pratiquement pas l e s  amplitudes des minima de Tl, e t  peu t  f a i r e  

v a r i e r  l e  temps de résidence d 'env i ron  20 % au maximum. 

Nous n'avons jamais observé de r e l a x a t i o n  vraiment b i -exponen t ie l l e .  La 

zone, t r è s  r e s t r e i n t e ,  de température où c e l l e  c i  a u r a i t  pu ê t r e  observée 

( v o i r  paragraphe I I I - C - 3 - f )  e s t  en e f f e t  occu l tée  pa r  l a  t r a n s i t i o n  de phase 

(Tt = 221.6 K ) .  L 'ana lyse  des r é s u l t a t s  peut  donc ê t r e  e f fec tuée  en u t i l i s a n t  

l a  d 6 f i r i i t i o n  du paragraphe ( I I I -C-3-e)  : a € H,F 

a. Eva lua t ion  des seconds moments 

Les minima observés ( f i g u r e  111-29) à 200 e t  400 MHz en pro ton  
l a 3  iT - 4.2) nous permet tent  de déterminer M;iH ( v o i r  paragraphe II 1-8-4-c) . 

X Ce lu i  observé ( f i g u r e  111-31) en f l u o r  (y= 5 )  ne dépend que de TFF 

( F F ( i n t r a )  = O )  , ce q u i  permet de f i x e r  fi;F. 

Avec ces deux va leurs  de MHH e t   RE^ 1  'accord e n t r e  l e s  courbes expérimentales 

e s t  bon mais pas p a r f a i t .  C 'es t  a i n s i  que dans l a  zone du rét réc issement  

extrême (UT << 1) , on o b t i e n t  2.62, a l o r s  qu'expérimentalement ce 

rapport vaut 2 2.15. ;A Iz  

Ce desaccord p r o v i e n t  certainement de 1 ' i n t e r a c t i o n  f l  u o r - f l  uor  que nous 

avons complètement nég l igée puisque nous n'avons p r i s  en compte que l e s  

termes i ntra-mol écu1 a i  res.  Nous avons donc i n t r o d u i t  un terme supplémentaire 

d ' i n t e r a c t i o n  i n te r -mo lécu la i re  f l u o r - f l u o r  ( 1 1 1 4 - 4 8 ) .  

Le second moment i n t e r  mo lécu la i re  MiF peut  a p r i o r i  changer à l a  t r a n s i t i o n  

de phase. Cependant ce changement, s  'il ~ e x i s t e , e s t  certainement négl igeab le ,  

c a r  i n v i s i b l e  s u r  l a  r a i e  du f l u o r .  Nous supposerons que  inter) = a - r ( i n t ra )  

avec a = 1 s i  l e s  d ipo les  o n t  des mouvements d'engrenage tota lement  c o r r é l é s  

e t  a = 0.5 s ' i l s  sont  indépendants l e s  uns des au t res .  Dans l a  zone du 

rét réc issement  extrême (UT << 1) ceci  correspond à : 



Cet te  équat ion, a i n s i  que 1 'ampl i tude des minima de T ! ~  e t  TL permet à 

1 ' a ide  de 1 'expression (II 1-C-4 8) de déterminer 1 es seconds moments 

expérimentaux : 

TABLEAU 1 7 7 - 1 7  : 

Cumpa&an en&e 
Leb deconah mumena2 
~ é a t u q u u  et 
exp@hen&zux. 

Les va leurs  théor iques on t  é t é  ca lcu lées  à l ' a i d e  des coordonnées atomiques 

du tab leau (11-3) e t  des r e l a t i o n s  (1114-47 e t  48). L 'accord  e s t  excel l e n t ,  

s u r t o u t  s i  1  'on se souvient  que l e s  seconds moments é t a n t  p ropor t ionne ls  à 

r une v a r i a t i o n  des d is tances de 1 % correspond à une v a r i a t i o n  des M2 de 6 2 .  

b. - Phase p l a s t i q u e  

Nous avons supposé que l e  temps de résidence r du modèle BPP s u i t  

une l o i  d lArrhénius dans t o u t e  l a  phase p las t i que .  Nous avons e f f e c t u é  un 

a f f inement  simul tané des 5 courbes expérimentales (155 p o i n t s  expérimentaux) 

en u t i  1  i s a n t  l e s  expressions (1 II-C-55, III-C-44 et 45). Les r é s u l t a t s  

obtenus son t  : 

x a = 1 : mouvements d'engrenage des d ipo les  ( f i g u r e  111-29) 

2396 23 r = 1.70 (14) 10-14. exp (2) s 
T 

* a = 0.5 : mouvements des d ipo les  non co r ré lés  ( f i g u r e  111-30) 
- 2 
M~~ = 14.61(15) G 

= 9.32( 8) G2 
- M;~= 3.5 ( 9 )  G' 

r = 1.94 (15) 10-l4 exp (- 
T 

1 



(H : O = AM IO0 

A = CXP 200 

(9 = CXP 100 

19i: @ = A M I O O  

A = 2.,= 200 

- : courbe  ca lculée  

F 
FIGURE I l  2 - 2 9  : Aiiinement a*nuL&né d u  t é ~ ~ R , t a t j  e x p g h e n t a u x  (y: d e  t a  

p h u e  p luLique ,  ci L'aide d'un modète RPP. Puua 
<zid,inet CU a 6 & ~ n e M . t  noua avvn/~ u u é  r = ,- 

i n t e t  i m k u '  



A = CXP 200 

O = CXP 100 

"F : = AM 400 

A = CXP 200 

FIGURE 111-30 : Addinement nimuletané ( 'H ,  " F  1 deo ténula2.A eupélvnen,tuux ( f i F  1 
de La phae  p l a ~ t i q u e  ù L'aide d'un mad2Le B P P .  L 'evduat iun deo Xemen 
.CvttetunuLicd&e~ a i X @  t t é d i ~ i e  e.n u U a n t  : .r = 0,5.-r On ubaekve 
une LPg2te ctrné~uuu2un de L1accuttd (buduuX en RYN du in'tka' Fluut) pat 
t ~ c l p p u h t  ù La dicjuke ~3n-6cPdenXe. 



On constate sur l e s  figures (111-29-30) que 1 'accord entre  l e s  points 
expérimentaux e t  ceux calculés e s t  toujours pa r fa i t ,  sauf en f luor  p = l )  

10 pour les valeurs mesurées sur 1 'AM 400 entre  225 e t  244OK (4.1 < T < 4.45). 
Les valeurs de qh e t  obtenu avec ces 2 affinements sont t r è s  cohérentes. 
en t re  e l l e s  e t  avec ce l les  théoriques (tableau 111-11). De plus l e s  valeurs 
de r sont absolument identiques .aux erreurs d'affinement près. La qua1 i t é  
de l'affinement obtenu avec a = 0.5 étant  par fa i te ,  nous garderons toujours 
par 1 a sui t e  1 ' hypothèse de mouvements di pol a i  res non corrélés.  

5. phase basse température 

S i  on af f ine  les  deux courbes indépendamment 1 'une de 1 'autre ,  l es  
accords sont relativement bons : 

2 x en f luor  (figure 111-31) : = 9.4 (3) G ,M& = 3.5 G 2 

2161 (67) ) r = 2.3 (9) 10-l3 exp ( 

- 2 -* x en proton (f igure 111-32) : MHH = 19 (4) G MHF = 3 (2) G 
2 

,2001 (171) r = (2.3 f 2 . 2 )  10-l3 exp (--)s 
T 

On constate que les  valeurs des seconds moments obtenues en protons sont 
t r è s  mal définies. 
En RMN du f luor  les  résu l ta t s  exoérimentaux sont cohérents entre  eux 

2 loJ > varie comme H en longue corrélation (8w.r >> 1, 7 (figure 111-31) : Tlz  
- - 20 

e t  comme Ho au m i  nima du f luor  (y = 5 ) .  Par contre en proton i 1 n ' en e s t  
pas de même (f igure 111-32). En e f f e t  on remarque que les  mesures 
effectuées en longue corrélation pour les  champs Ho les plus intenses 

t (5, = 200, 400 MHz) ne correspondent plus à THH mais à THw Ce résu l ta t  
dépend comme nous 1 'avons montré au paragraphe (III-C-3-f-B) de la précision 

des mesures effectuées aux temps très courts. 

Par 1 a sui te  nous n 'analyserons que les  valeurs expérirrienta1 es mesurées en 
proton sur l e  CXP 100 e t  en fluor sur l e  CXP 200, car ce sont les  plus complètes 
en températures e t  les plus précises car  les  plus pe t i tes .  Nous pourrons donc 
toujours u t i l i s e r  1 'expression (III-E-1). 





FIGURE 7 7 7 - 3 2  : Ad&ine.ment à L'aide  d'un mudèLe BPP, den  t r 6 n L L e W  expQ&evLtaux 

obXenlih en RMN du puXun ( ~ 7 ~ )  dann lu phane basne tempéira*me. 



On obtient dans ce cas une description qualitative correcte 
(figure I I  1-33) des résultats expérimentaux avec des seconds moments très 
plausibles (tableau 111-11). Cependant l'accord quantitatif n'étant pas 
excel lent, r es t  t rès  mal déterminé : 

Nous allons"oub1ier" comme cela e s t  souvent l e  cas dans l a  l i t téra ture ,  

la relation (III-C-28 e t  48) l i a n t ?  e t  if e t  affiner simultanément ces HF FH 
deux paramètres, on obti ent : 

15 M:,, = 29 (6)  G2 

TiF = 3.5 G~ 

2300 130 r = ( 9  2 6 )  10-l4 exp (+) s 

L'accord (figure 111-34) es t  alors meil leur qu'en $1) mais i l  n ' e s t  cependant 

toujours pas excellent (r est  toujours t rès  mal déterminé). De plus 
a t r ip lé  par rapport à sa valeur théorique. 



F I G U R E  117-33 : Ad&inement d.imu-etané pko;ton-Fluok, à t ' a i d e  d'un modèle B P P ,  d u  

k é d d w  exp6tLunentdux de lu phase basae Xmpétrcctuke. L u  aeconh 

mumenah ccilod6n véhi@mt t a  s d i z t i o n  qF = 15 q,. 



1 70 
FIGURE 17 7 -34  : Phaae budde .tmp@mtune, a6dinemen-t &imuRtani ( H- 'F - T ,  dea 

1 L 

m h L t d ~  expétUmentaux en uAiL&un.t un modele B P P .  Leb aecond~ 
- - 

un* 6x6 ad dinia a épmémen.t ; 1 ' équation M i F  = 1 5 n' ut plud 

v éiUdi6 e. 



4. E x p l o i t a t i o n  des mesures de TH il 1 ' a ide  d 'un modèle BPP 
10 

Les mesures de T o n t  é t é  e f fec tuées en p ro ton  e n t r e  140 e t  300 K 
1 P 

s u r  leuCXP 100. Nous avons u t i  1 i s é  3 champs de blocage : 
un 103 H 

H = -1 = 5,10 e t  20 Gauss. Pour T > 180 K (T < 5.6) on a U ~ T  1 e t  
l YH 

l p  
e s t  b i e n  indépendant de Hl. Au dessus de l a  t r a n s i t i o n ,  dès que uhr << 1 

103 (T > 233 K, < 4.3), on observe ( f i g u r e  111-35) comme c e l a  a v a i t  é t é  

p r é d i t  au paragraphe ( I I I -B-3-c -8)  que : T l p  = T;,. 

En basse température (T < 170 K), l e s  minima du T ne son t  pas par fa i tement  
1 P 

propor t i onne ls  à Hl. Ceci e s t  certainement consécu t i f  à 1 ' é l  a r g i  ssement des 

r a i e s  dans c e t t e  zone de température ( f i g u r e  111-26) ce q u i  correspond au 

f a i t  que l e s  champs locaux ( I I I - B - 3 1 )  ne sont  p lus  nég l igeab les  devant l e  

champ de blocage Hl l o rsque c e l u i - c i  vaut 5 ou 10 Gauss. La courbe 
3 l o g  (Tlp) = f ( 1 0  Il') présente 1 'aspect  i n s o l i t e  d 'un  V d issymétr ique ne pouvant 

s ' i n t e r p r é t e r  dans l e  cadre d 'un modèle BPP avec un temps de résidence unique 

s u i v a n t  une l o i  d lArrhénius.  En u t i l i s a n t  l e s  équations (III-i-44 à 45 e t  

80 à 81) e t  en supposant que l ' i n t e r a c t i o n  d i p o l a i r e  modulée e s t  l a  même 

(mouvements endosphériques ; second moments donnés par l e  tab leau 111-11) 
H H H on montre que l e s  minima du TYZ  et du TID(ul) sont r e l i é s  par  l a  

H (Hl = 206) - uï r e l a t i o n  : T l p   i in TH -0.27 W  ̂ lz,Min (47000 G) = 200 ps. Le 

minimum du Tlo e s t  donc env i ron  1.9 f o l s  t r o p  élevé. 

103 Le minima a i n s i  que l a  d issymét r ie  de l a  courbe l o g  (TID) = f(T) ne peuvent 

s ' i n t e r p r é t e r  que par  une m u l t i p l i c i t é  des temps de résidence. En e f fe t ,  

dans - c e t t e  phase coex i s ten t  (paragraphe IV-A) 3 temps de r é s i  dence ( d i s t r i b u é s  

ou non) : un pour  l a  r o t a t i o n  u n i a x i a l e  e t  2 pour l e s  basculements de 1 'axe 

C-F para l lè lement  e t  perpendicula i rement  à l ' a x e  d 'o rd re  4 du réseau proba- 

blement quadrat ique. Ces t r o i s  temps de résidence d i  f f è r e n t  d 'au tan t  p l  us 

que 1 a température déc ro î t ,  ce qu i  donne l a  même a l l u r e  pour  l a  courbe 

Log T l  = f($) qu'une d i s t r i b u t i o n  unique cont inue [ 25 1 de l a rgeu r  c ro i ssan t  

lo rsque l a  température diminue. 

A dé fau t  d 'un  modèle mathématique p r é c i s  e t  d 'un  nombre s u f f i s a n t  de données 

expérimentales indépendantes, nous avons c h o i s i  d ' u t i l i s e r  l e  modèle BPP à 

temps de résidence unique, en mu1 t i p l  i a n t  1 es seconds moments expérimentaux 

( tab leau 111-1 1 )  par un c o e f f i c i e n t  6<1 a f i n  de rendre compte de Tlp,min. 



Ce modèle, qui ne peut nous apporter une description dynamique précise, a été 

affiné sur toutes les valeurs experimentales de Tl@ dans l a  phase basse ternpéra- 

ture correspondant a H l  = 20 G : 

t 4.5 c 1 0 3 / ~  G 6.2 (figure 111-351 

6 = 0.53 ( 9 )  
2919 160 r = 2.24 (30) 10-l4 exp (,+) s 

S = 0.55 ( 9 )  
2555 180 r = 1.10 (40) 10-l4 exp (+)s 



FIGURE 177-35 : Ad&inement d u  , t ë d W  

wpéhimentaux, camp&.& 200 K a 
160 K ,  d e  <p un champ de b l o c a g e  

H I  = 2 0  ( m o d è l e  8PP) .  

: O CXP 100 

*P L I  : * H i  = 20 G 

- : c o u r b e  c a l c u l é e  



- : courbe ca l cu l ée  

L I L L E  
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FlGURE 11 1-36 : Addinement dam l a  phan e b a b e  temp@&atut~e d u  t e m p b  de h&xa,tiun 

dam Le t~édé t~ent ic t  tomnant  menm@leo pouk un champ de blocage H I  = 20 c 

(Mudgle BPP) . 



5. Conclusion 

La v a l i d i t é  des r é s u l t a t s  expérimentaux a  é t é  v é r i f i é e  en u t i l i s a n t  

t r o i s  spectromètres : pour un même sp in  l e s  temps de r e l a x a t i o n  long i tud inaux 

sont  indépendants de Ho dans l a  zone du rét réc issement  extrême (wr << l ) ,  
2 p ropor t ionne ls  à Ho en basse température@ux >> 1) e t  on t  des minima pro- 

po r t i onne ls  à Ho. Ceci montre que l a  r e l a x a t i o n  l i é e  à l ' a n i s o t r o p i e  chimique, 
2 p ropo r t i onne l l e  à Ho même pour wr << 1, e s t  nég l igeab le  dans ClOHl5F Comme 

il n ' y  a  pas de noyau quadr ipo la i re  dans c e t t e  molécule, nous avons eu r a i s o n  

de considérer  que l a  r e l a x a t i o n  se f a i s a i t  uniquement par  i n t e r a c t i o n  

d i p o l a i r e  en t re  l e s  spins.  

En phase p l a s t i q u e  l e  modèle BPP condu i t  à des r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  

Ceci e s t  normal c a r  l e s  deux temps de résidence e x i s t a n t  dans c e t t e  phase ( T ~ ~  

et 'm3 ) sont a l o r s  t r è s  rapides (donc peu d i s t r i b u é s )  e t  proches 1  'un 
de l ' a u t r e  puisque presque exclusivement l i é s  aux moments d ' i n e r t i e  molécu- 

l a i r e s .  Ce r é s u l t a t  a  dé jà  é té  mis en évidence en d i f f u s i o n  neutronique 

incohérente [ I d  1 .  La v a l i d i t é  du modèle mathématique d é c r i t  au c h a p i t r e  

I I I - C  e s t  démontré p a r  l a  qual i t é  de 1 'accord, avec l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux, 

obtenu pour des seconds moments correspondant aux valeurs théor iques ( tab leau 

111-11). 

En phase basse température, l e  modèle BPP donne une d e s c r i p t i o n  

qual i t a t i v e  cor rec te ,  mais 1  'accord quant i  t a t i f  l a i s s e  à a é s i r e r .  C ' e s t  a i n s i  

que l e s  valeurs du temps de résidence obtenues en a f f i n a n t  Tlz e t  T~ 
1 P 

d i f f è r e n t  d 'un r a p p o r t  3 ( f i g u r e  111-37). 

De façon p l u s  générale, nous avons montré l ' i n t é r ê t  d ' e f f e c t u e r  des 

mesures avec des fréquences de Larmor d i f f é r e n t e s .  Ceci permet de v é r i f i e r  l a  

qual i t é  des r é s u l t a t s  expérimentaux e t  de n é g l i g e r  c e r t a i n s  mécanismes de 

r e l a x a t i o n .  De même nous avons montré q u ' i l  e s t  nécessaire de mesurer p lus ieu rs  

temps de r e l a x a t i o n  long i tud inaux (T lz  e t  Tlp par  exemple) sur  p lus ieu rs  spins. 

Dans l e  cas c o n t r a i r e  l e  modèle BPP appara î t  t ou jou rs  bon a l o r s  que c ' e s t  

rarement l e  cas, s u r t o u t  en longues c o r r é l a t i o n s  l o rsqu '  i 1  e x i s t e  p l u s i e u r s  

temps de résidence. 



LILLE @ 

FIGURE 111-37  : T m p n  de ténidence trésuRtant de l'analyse pa4 un modPRe BPP. 

Vann La pliase base te.mpémAut~e, t ramdyne  de f p  cundu*n à den n é n W  Xkê.3 ' 

d,iah@trevLtJ ( 7 1  1 - E - 3 ° )  nLuvant L u  hyputhPnu rrdenuu  pou4 4 é d h a  L u  

ad ~ inmen; tn .  
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I V  - COMPARAISON AVEC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

OBTENUS PAR D ' AUTRES TECHNIQUES 

A. Re1 axation d i é l ec t r i que  

B. D i f f us i on  quasi-é last ique incohérente des neutrons 

C. RMN du proton e t  du f luor  





A.  Relaxation diélectrique [ 27 1 

Conditions expérimentales 

2 .  Analyse statique : ordre local 

3.  Analyse dynamique 

a -  Généralités 

b. Interprétation des résultats expérimentaux 



1. Conditions expérimentales 

L ' étude des propriétés diélectriques du f 1 uoroadamantane e s t  rendue 
possible par 1 'existence dans ce composé d'un moment dipolaire permanent. 
Sa valeur en phase gazeuse uV a é t é  obtenue en mesurant l a  constante diélec- 
tr ique statique d'une soluti.on diluée de CIO H15 F dans u n  solvant non polaire  
( C  Cl4) : pv = ( 2 . 1  f .1) Debye. 

- Les mesures de relaxation diélectrique o n t  é t é  analysées sur une 
9 t rès  large gamme de fréquence (0.5 à 3.10 Hz) e t  pour des températures 

comprises entre 103 e t  395 K. 

- L 'expression générale de 1 a permi t i v i  t é  complexe s ' é c r i t  [ '291 : 

E*(u) = E ' ( w )  - i E.(W) (TV-A-1) 

Dans une phase de symétrie cubique, ce t te  expression e s t  isotrope e t  

peut donc être  mesurée sur poudre. 

- Les mesures ont é t é  effectuées su r  des échantillons ( C I O  H15 F + a i r )  

de t r è s  haute canpaci t é  : O = 0.95. Dans ce cas on montre [ 281 que les propriétés 
diélectriques dynamiques sont décrites par la  loi  de 86ttcher [ 29 1 : 

e t  du  mél 
que s o i t  

P 
sont respectivement les  permitivités complexes du c r i s t a l  compacte 

ange homogène. E! e s t  ce l le  du milieu ambiant ( c i  ( a i r )  = 1 )  Quel le  
1 a température, la  valeur de E*(w) aux t r è s  hautes fréquences e s t  - 

constante : E, = 2.4, ce q u i  conduit à u n  indice de réfraction n t res  plau- 
P 

s ib l e  : n = s5 = 1.5 .  Le terme correctif  1.05 obtenu par Bottcher e t  al [ 291 
rend compte de l a  polarisation électronique. Ceci montre que toutes les rëorien- 
tations du dipole permanent (axe C-F) sont comprises dans l a  gamme de frëquence 
analysée. 

2.  Analyse s tat ique : ordre local 

Dans les l iquides la  théorie de Kivlcwood-Frohlich[30-311 r e l i e  les  

paramètres mol écu1 a i  res à l a  cons tante di électrique s tat ique E, : 



9 VkT (2 ES + cm) (Es + cm) 

= E S ( 2 +  u" 

B . .  e s t  l 'angle entre les dipoles, N est  l e  nombre de dipoles permanents 
1 J  

contenus dans l e  volume V. Le facteur diélectrique statique g ne t i en t  compte 
que des interactions à courtes portées entre molécules. Si localement 
1 'arrangement des dipoles e s t  (anti)  parallèle, g > 1 (g < 1) .  En 1 'absence 
de corrélations ou s i  les corrélations arrangent les moments dipolaires de 
manière perpendiculaire, g = 1. Bordewijk 1321 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 C10 H15 F existe 
u n  ordre local antiparallèle (g  c 1) .  

t c s  
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FigurelV-1 The static susceptibility e, (A) (deduced from the Cole-Cole plots) and the 
Kirkwood Frohlich g correlation factor (a) versus T (OC). The lines are only as 
guides for the eye. 



a.  Généra 1 i tés  

La théorie de Debye q u i  u t i l i se  entre autres hypothèses u n  modèle 
de diffusion rotationnelle isotrope, prévoit pour l e  diagramme s" = f(c. ') 

s+E, u n  demi-cercle centré sur s '  = , E"  = O .  Ce résultat  n'est jamais 
parfaitement vérif ié  expérimentalement, même pour les liquides. Les valeurs 
expérimentales sont al ors approchées par des formul es phénoménol ogiques 
dont les deux plus ut i l isées sont celles de Cole e t  Cole [33]  e t  celle de 
Cole e t  Davidson [34]  : 

Ces équations correspondent à u n  modèle de diffusion rotationnelle 
isotrope à temps de résidence distribué. La largeur à mi-hauteur de l a  dis- 
tribution augmente lorsque ct ou B décroît e t  e s t  nul le  pour a = B = 1 ; on 
retrouve alors l e  modèle de Debye. 

Dans 1 'équation (IV-A-4) on montre que l a  d i s t r i  bution e s t  symétrique 
logarithmiquement par rapport à TM* Si on appelle Fc la fréquence critique 
correspondant au maximum de E", on a alors rM = (2 lï F ~ ) - ' .  la courbe 

E +cm 
E"  = f ( c l )  correspondante e s t  u n  demi-cercle excentré en E '  = -5 , s"  <O 

(figure IV-4).  Cependant, en tenant compte des incertitudes expérimental es,  
cet te  équation (IV-A-4) peut aussi décrire u n  composé à plusieurs temps de 
résidence non distribués suffi samment proches les uns des autres (rapport 
1 à 10 environ [ 511). 

Lorsque les temps de résidence deviennent t rès  différents les uns 
des autres, on obtient [ 491 une courbe s" = f ( c l )  à plusieurs bosses (figure 
IV-2). A &Il 

i 

FIGURE IV-2 : ExmpLe de diug/uunme à p & , ~ i c m ~  D U / J A ~ ~  : mélange Cyana-adamavttane 

( 2 0 % ) ,  Ckeat~o-adamantane ( 8 0 % ) .  



b. Interprétation des résultats expérimentaux 

L'évolution en température (figure IV-3) de la fréquence cri tique 

Fc (E" maximum) peut se décrire par : 

12 2069 Fc = 2.48 . 10 exp (- T) Hz s i  T > 221.6 K 

14 3470 Fc = 2.09 . 10 exp ( -T)  Hz si T < 221.6 K 

Dans la phase plastique, de symétrie cubique, l ' interprétation des 
résultats expérimentaux ne pose pas de problème particulier.  Nous avons vu 
(chapitre I I )  que l 'axe dipolaire C-F possède 8 positions d'équilibre distinctes 

q u i  se déduisent les unes des autres par les rotations d'ordre 4 du cube 
caractérisées par un  temps de résidence  TC^ . 

Dans la phase basse température, l e  problème es t  plus complexe, 
car la structure de cet te  phase (non cubique) e s t  inconnue. Cependant la varia- 
tion de Fc à la transition (219 -+ 31 MHz) ainsi que l 'enthalpie associée 

. (AHt  = 1.5 kJ mole"), nous amène à penser que le  réseau cr is ta l  lin ne s 'écarte 
que légèrement du réseau cubique en dessous de T t ,  devenant probablement 
quadratique comme dans CIOt i l 6  [ 2 1 . La continuité de E, (figure IV-1) à la 

transition proviendrait du f a i t  que l 'axe dipolaire C-F aurait encore 8 

positions d'équilibre se partageant en deux groupes de quatre positions 

équivalentes par 1 'axe d 'ordre 4 du réseau quadratique. La seule différence 

par rapport à la phase plastique étant que l 'angle entre deux positions d'équi- 
l ibre ne se ra i t  plus exactement de 70'53'. Nous aurions donc a priori deux 
temps de résidence différents pour le  fluor correspondant à sa réorientation 

autour ou perpendiculairement à 1 'axe d'ordre 4 du réseau quadratique. Cette 
1 égère variation du "packi ng" , consécutive certainement à u n  racourcissement 
d ' u n  des axes <001> du réseau cubique (comme dans 1 'adamantane), augmenterait 
lorsq"e la température diminue. Ceci correspond au f a i t  ( f ig .  IV-4) que 
(IV-A-4) au dessus de 130 K e t  (IV-A-5) en dessous donnent une bonne description 
phénoménologique des résultats  expérimentaux. Au fur  e t  à mesure que 1 'on 
descend en temperature, la diffërence entre les 2 temps de résidence s'accentue. 
Dans cette phase, au dessus de 130 K ,  le  réseau reste donc proche du réseau 
cubique e t  1 ' interprétation des résultats expérimentaux a é t é  effectuée 



Figure IV-3 F, (A) and (2~7,)~' (e) versus 103/T. Values of (2~7,)-' have only been 
iepresented when they differ significantly from F, at low temperatures. 

Figure IV-4Two different Cole-Cole plots measured in the iow temperature phase. The 
continuous Iines correspond to z 0.08 (equation (4)) at 201 6 K and to 8 = 0.65 
(cquation (5) )  ac 121.7 K.  The frequencies are ind~cated in Hz a< 121.7 K and in 
SIHz at 201 6 K.  



avec l e  modèle cubique précédent : T ~ ~ .  En dessous de 130 K ,  ce t te  approxi- 

mation n ' e s t  plus valable, mais faute de mieux, Amoureux e t  al [271 o n t  
continué à 1 ' u t i l i s e r .  

L ' interprétat ion des mesures de relaxation diélectrique se  f a i t  en 
u t i  1  i  sant 1 es fonctions d '  intercorrélation des harmoniques sphériques d ' ordre 
1 décrivant les dipoles moléculaires. On peut ramener ce calcul des fonctions 

d i  intercorrélation à celui des fonctions d'auto-corrélation en u t i l  i san t  
l e  facteur de corrélation g décrivant l 'o rdre  local [55 ] .  En introduisant 
de plus l'hypothèse du champ interne de Glarum [ 3 5 ]  e t  Cole [ 3 6 ] ,  on obtient : 

Cette expression conduit aux valeurs suivantes : 

14 2282 
Q4 = 3.6 x 10' exp (T)s T > 221.6OK 

- - 16 3502 Tc4 = 9.7 x 10 exp c T ) ~  T < 221.6OK (IV-A-9) 

La barre sur  Tc4 s ign i f i e  que dans ce t te  phase, nous n'obtenons qu'une valeur 

moyenne des divers temps de résidence. 

Lorsque 1 'on u t i  1 i s e  1 e  champ interne décr i t  par Fatuzzo e t  Mason [ 37 1 les  

temps de résidence précédents sont mu1 t i p l  iés par = 1.27 . 





B. Diffusion quasi-élastique incohérente des neutrons [ 261 
* 

1. Fonction de diffusion s ( ~ , u )  

2 .  Résultats expérimentaux e t  affinements 



1. Fonction de diffusion ~ ( 8 , w ~  

inc - La section efficace incohérente du proton e s t  t r è s  grande (oH - 
80 barns ) devant les sections efficaces de tous  l e s  autres éléments. De 
ce f a i t ,  s i  le  nombre d'hydrogènes dans la  molécule e s t  suffisamment 

important, on peut ignorep l a  présence des autres atomes e t  considérer que 
l a  diffusion des neutrons e s t  cel le  purement incohérente provenant des 
protons. 

La fonction de diffusion incohérente des neutrons re la t ive  à u n  proton 

s ' é c r i t  [ 3 8 ]  : 

1 1 
sinc(6,u) = A0(d) & ( a )  + g E Ai  ( a )  L(u,Ti ) 

i = l  

x 6 es t  l e  vecteur de diffusion 
x 1 l e  nombre de Lorentziennes dépend du modèle u t i l i s é  

x les facteurs de s t ructure incohérents Ai  (6) (el as t iques (i=O) e t  
quasi-él astiques ( i # 0 ) )  sont rel iés  entre eux : 

Le coefficient ~ ~ ( 6 )  encore appelé E .  1 .S. F. (El a s t i c  Incoherent Structure 
e ,  

Factor) nous renseigne sur l e s  positions d 'équi l ibre  a t te in tes  par la  tnolécule 
lors  de ses réorientations : descriptton s tat ique.  Ce terme e s t  nul lo r s  de 
mouvements de s e l f  diffusion importants : liquides. 11 e s t  obtenu expérimen- 
talement directement en mesurant pour chaque valeur de 6 la proportion de 
neutrons diffusës de façon purement élastique. 

Le second terme de (IV-0-1) e s t  u n  terne purement quasi-élastique qui par 
l ' intermédiaire des Lorentziennes nous renseigne sur  la dynamique des réorien- 

ta t ions mol écu1 a i r e s .  11 correspond à un élargissement des spectres expéri- 
mentaux d'autant plus important que les probabili tés de saut seront grandes. 
Les spectres expérimentaux présentent donc généralement l ' aspec t  d ' u n  pic 
é last ique é t ro i t  dont la largeur e s t  ce1 l e  de l a  fonction d'apparei 1 superposé 

à une composante quasi-élastique d ' a l lu re  Lorentzienne. 



2. Résul tats  ex~érimentaux e t  affinements 

Les expériences ont é té  réalisées sur le  spectromètre à temps de 

vol IN5 de l ' I n s t i t u t  Laue Langevin (I.L.L.) à Grenoble. La phase plastique 
de CIO H15 F a été étudiée sur u n  échantillon plan de poudre à 253, 273, 
303, 333, 373 e t  413°K. La longueur d'onde du faisceau de neutrons incidents 
é t a i t  A0 = 10 A e t  la résolution instrumentale en énergie de 17 peV (F.N.H.M.). 

Les E. 1 .S. F. expérimentaux e t  théo~iques représentés sur la figure (IV-5) 

montrent qu'à 253 e t  273"K, seul demeure visible l e  mouvement de rotation 
uniaxiale d'ordre 3 ( T ~ ~ ) .  Au-dessus de 273 K les 2 mouvements ( T ~ ~  e t  rm3) 

deviennent tous deux visibles. 

Les courbes représentant S(Q,w) sont données pour Q = 1.08 A" en fonction de 
la température ( f ig .  IV-6) e t  pour différentes valeurs de Q à 373 K ( f ig .  IV-7). 

Dans les 2 cas l a  courbe en t r a i t  plein e s t  le résultat  de l'affinement réal isé 
à l ' a ide  du modèle précédent e t  la courbe en pointi l lé  représente la contri- 
bution purement élastique. 

En ne considérant que les temps de résidence rc4 e t  Tm on obtient 3 ' 
les résultats suivants : 

2960 Tc4 = 9.3 . 1 0 - l ~  exp 5 

1560 
T m j  = 5. 9 . 10-13 exp 5 

On peut alors déduire les valeurs de r t i  à 253 e t  273°K : respectivement 0.6 
e t  1.5 ueV. Celles-ci sont effectivement très inférieures à la résolution 

instrumentale j 17 peV-) , ce q u i  confirme que ce mouvement é t a i t  inobservable 
à ces températures. 

Un modèle de diffusion rotationnelle isotrope a é té  également u t i l i sé .  Mais 

les affinements o n t  montré que ce modèle n 'est  applicable ic i  pour la diffusion 
neutronique incohérente qu'au-dessus de 330 K ( f ig .  IV-8). 
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C. RMN du proton e t  du f luor  

1. Général i tés  

2. Comparaison avec les résu l ta t s  de relaxation diélectrique 

a .  Phase plastique 
b.  Phase basse température 

3 .  Comparaison avec les  r é su l t a t s  de diffusion incohérente des neutrons 

4. Expérience s e  RMN sur monocristal 

5 .  Conclusion 



1. Généra 1 i tés  

Nous allons maintenant comparer, en ut i l i sant  u n  modele de Frenkel 
(chapitre III-D), les différents résultats expérimentaux. Les temps de 

relaxation seront calculés en introduisant dans les expressions (III-D-43 à 

47) les seconds moments suivants (III-E) : 

11 faut noter que l e  nombre de paramètres à déterminer ( 2  énergies 
d'activation e t  2 facteurs pré-exponentiels ) es t  plus important que le nombre 
de données expérimentales indépendantes à notre disposition. 11 es t  donc 
impossible de déterminer, en même temps rc4 e t  T , ~ ,  uniquement par affinement 

des résul tats de RMN. C'est pourquoi nous nous contenterons so i t  de calculer 
les temps de relaxation à par t i r  des données fournies par les neutrons, so i t  
de f ixer  TC, à sa valeur mesurée par relaxation diélectrique (rC4 ) e t  de déter- 
miner -(D+RMN) . 

Im3 

2 .  Comparaison avec les résultats de relaxation diélectrique 

La précision sur les mesures expérimentales de la pemitivi té  complexe 

E'(w) es t  de l 'ordre de 5 %. Cependant 1 'obtention de r!;)à part ir  de ces 
donnees nécessite des hypothèses sur le  champ interne e t  sur les corrélations 

entre dipoles q u i  font que les valeurs calculées peuvent différer d'environ 
30 %. Leur évolution en température (énergie d'activation) es t  plus précise 
(10 %).  E n  ut i l isant  TL:) nous allons, par affinement des résultats de R M N ,  

pouvoi r détemi ner T ( D + ~ M N )  
3 

a .  Phase olastiaue 

Les résultats des différents affinements réalisés (tableaux IV-1 e t  2 

e t  figures IV-9 à 13) nous permettent d'effectuer les commentaires suivants : 

x 1 ' hypothèse de mouvements non corrél és conduit , comme précédemment 
(III-E-3) à u n  meilleur accord avec les résultats expérimentaux (figures IV-9 



e t  10). Ceci semble indiquer que les  dipoles sont relativement indépendants 

les  uns des autres.  Cette hypothèse e s t  d ' a i l l eu r s  confirmée par la valeur 
du facteur diélectr ique s tat ique g (g > 0.5 ; figure IV-1) qui indique que 
1 'ordre local e s t  moins anti-para1 l è l e  que dans l e  cas du CN-ADM [ 7 1  

(0.2 < g < 0.5) .  Par la  su i t e ,  nous conserverons donc l'hypothèse de mouvements 

non corrél és (a = 0.5) .  

m l 'énergie  d 'activation du mouvement de rotation uniaxiale, indépendante 
des hypothèses de champ interne, a é t é  déterminée avec une bonne précision : 

Par contre, l e  facteur préexponentiel rm3 e s t  t r è s  imprécis. En f ixant  
les  énergies d 'act ivat ion e t  en affinant uniquement les  deux facteurs préex- 
ponentiel s ( rc4 e t  T # ~ )  on obtient sur ceux-ci une meilleure précision 
(tableau IV-2). Cependant, dans l e  cas de l'hypothèse de champ interne de 
Fatuzzo e t  Maçon, ce t te  amélioration entraine une variation importante de 

(15 %) . Dans tous les cas ,. 1 'accord avec les points expérimentaux e s t  Tc4 
sa t i s f a i san t  e t  l a  RMN ne permet donc pas de trancher entre  l 'une ou l ' a u t r e  
des deux hypothèses de  champ interne uti l isée en relaxation diélectrique. 

F 
% Comme précédemment ( I I I - ) ,  on constate que les mesures de T I Z  sur 

CXP (200) d i f fè rent  légèrement des valeurs théoriques. Cette différence, 
minime s i  on considère que l ' e r r eu r  expérimentale e s t  de l ' o rd re  de 5 %, 

F e s t  certainement l i é e  à l a  façon dont nous avons procédé pour mesurer Tl* 

sur ce t  appareil (paragraphe 1 1 1 4 ) .  

b. Phase basse température 

La s t ructure de la  phase basse température n'ayant pu ê t r e  déterminée, 

nous ne pouvonsétablir u n  modèle dynamique précis dans ce t te  phase, Les mesures 
de relaxation diélectrique ayant montré que l e  réseau c r i s t a l l i n  reste  proche 
d'un réseau cubique (surtout au-dessus de 170°K) nous pouvons essayer de 
continuer l ' i n t e rp ré t a t ion  des courbes de relaxation avec l e  modèle u t i l i s é  
dans la phase plastique. 



Tableau IV-1 : Résultats dans la phase plastique des affinements effectués 
à 1 'aide d'un modèle de Frenkel. 

@ ri:) en utilisant l'hypothèse de champ interne de Glarum et Cole 

@ ri:) en utilisant 1 'hypothèse de champ interne de Fatuzzo et Mason 

a le paramètre a dépend de 1 'hypothèse 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 modèle BPP utilisé pour évaluer la 
contribution intermoléculaire TFF. 



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 - I V - 9  : A6&i.m.men.t d e s  p o i n A  eupéb-x de {f ciam k k  phhase p h f i q u e  pan 
D un modèle à deux mouvements (T~,, ; T D+RMN~ . Peuh évdue? l a  eaconttLiblLtion uitehmolécu- 

m3 
l a i t e ,  n o u  avonh huppohé un mouvemeM;t d'  evlgaevtage d a  dipuLes. 



D FIGURE I V - 1 0  : Aa&i.nement ;iéae*aé en un modèle à deux mouvements ( T ~ ~  ; T D+RMNI et 
m3 

WI ~uppobant un mouvement non cornélé d u  &puLa. L'accond u.t m&ewt que c d u i  

de La &p.te phécédente. 
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Ch 

a 'améeiohe noZabLement 

( v u h  AabLeaux I V -  1 et 2 )  et L'accahd en;t Xouj'awrn ac&iknt. 
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L'examen du tableau (IV-3) ainsi que celui des figures (IV-14 e t  15) 
nous permet de f a i r e  la constatation suivante : 

n Quelque s o i t  1 'hypothèse de champ interne u t i  1 i sée,  les affinements 
simultanés proton-fluor ne conduisent qu'à une description qua1 i t a t ive  des 
courbes expérimentales. Ce résu l ta t  confirme 1 'existence de plusieurs temps 
de résidence dans ce t t e  phase ( t r o i s  s i  on suppose u n  réseau quadratique) 
e t  donc l ' inadaptation du modèle u t i l i s é .  

Tableau IV-3 : Affinement simultané 'H-"F r éa l i sé  dans la phase basse 

température en u t i  1 i  sant 1 'hypothèse de mouvement non corrél és pour 1 ' évaluation 
du terme i n t e r  moléculaire ( a  = 0.5) e t  T~~~~~ ( s )  = 1.15.10 - 13 e x p T .  2161 

champ interne ..................... 
1 0 ~ ~ ~ ~ ( ~ )  ( s )  

C4 f ixé  

10 14 (D+RMN)  ( S I  
Tm3 

af f iné  

Figure IV 

3. Comparaison avec les résul ta ts  de diffusion incohérente des neutrons 

Nous allons l imiter ce t t e  comparaison à l a  gamme de température 
103 correspondant à ce l l e  u t i l i s ée  en diffusion neutronique : 2.6 X=- 4 3.6 

T~ F Si on néglige les  contributions in tenolécula i res  , les valeurs de Tl; 

calculéesen u t i l i s a n t  ri:) e t  (Y-B-3) d i f fè rent  d'environ 30 % des 

G & C 
- - - - - - - - O - - - - - - - - - - - - - - - -  

97.3 exp 3502 

2420 150 (5.3t4.7) e x p - f l  

14 

résu l ta t s  expérimentaux ( f ig .  IV-16). L i  introduction du terme TFF ( i n t e r )  
- ( B P P ) / Z  = 1.15.  1 0 - l ~  exp (T) 2161 s )  conduit à u n  résu l ta t  (Tin ter  - ' intra 

F & M ......................... 
124 exp - 3502 T 

2408 150 (5.424.7) exp- 

15 

sa t i s fa i sant  pour T ; ~  (figure IV-16). Par contre,  en proton l e  f a i t  de rajouter  

u n  terme THH(inter)  ne permet pas d'améliorer 1 'accord. De plus, dans 1 'étude 
f a i t e  au paragraphe (III-E-3-b) ce t te  contribution a déjà é t é  prise en compte 
par 1 ' intermédiaire du second moment " to ta l" .  \ 



F I G U R E  IV- 14 : Phane b u n e  Xempéhatwe, tiénd2a.t d'un ada*nement nUnlLetané p4oXon 
( D l  dXuo4 à l ' a i d e  d'un modèle à deux mouvemenh (T (Glaum t Cole) ; T D+RMN l 
c4  m3 
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L'accord entre  les r é su l t a t s  de RMN e t  de diffusion neutronique e s t  s a t i s -  
fa i sant  compte-tenu de la précision sur les  mesures de Tl, (5 %) e t  sur les  
temps de résidence r i $ )  e t  (20 %). Cependant, comme l e  montre la figure 
(IV-17), les  temps de résidence mesurés en diffusion neutronique, en relaxation 
diélectrique e t  ceux déduits de la  MN diffèrent  légèrement. 

Sur l a  figure (IV-17) nous avons placé une indication donnant 1 'équivalent 
en ueV des temps de résidence. On constate que r , i ( ~ )  e t  T ~ : ( N )  é ta ien t  
toujours (sauf à 373 e t  413 K )  infér ieurs  à la résolution instrumentale 
(17 ueV). 11 ne s e r a i t  donc pas étonnant dans ces conditions que les  valeurs 
de T~~ ( N )  e t  rmî(N) obtenues simultanément par affinement des spectres S(Q,w) 
soient  entachés d'une grande imprécision. Nous pensons donc q u ' i l  e s t  plutôt 
préférable de considérer que zc4(N) e t  rm3(N) sont compris dans la  zone 

hachurée de la figure (V-17), ce q u i  ne change rien pour 1 'accord consécutif 
H F obtenu avec T I Z  e t  Tl, 

4. Exoérience de RMN sur monocristal 

Comme nous ne disposons pas de l'équipement nécessaire, ce type de 
mesure e s t  pour l ' i n s t a n t  impossible à réa l i ser .  Cependant, l es  résu l ta t s  
que nous avons obtenus sur poudre dans la phase plastique vont nous permettre 

d 'évaluer,  à l ' a ide  du modèle é t ab l i  au chapitre III-E, ce que l 'on  obtiendrait  
sur  monocristal. Par commodité, nous fixerons la fréquence du proton à 400 MHz 
(Ho = 9.7 T )  car dans ce cas nous avons observé sur poudre u n  minimum en f luor  
e t  u n  proton ( f  ig. IV-9). Les courbes calculées en u t i l  isant l e s  résul ta ts  du para- 
graphe I I I  O 3 d e t  des tableaux 111-11 e t  IV-1 (a=0.5),  sont représentées sur la  
figure (IV-18) pour les  t r o i s  directions suivantes du champ qo : ( 0 0 1 )  , (111) , (110) .  

Dans la zone du rétrécissement extrême on retrouve l e s  résu l ta t s  du paragraphe 
(III-E-c-62) : à savoir que l e  Tl, e s t  identique sur poudre e t  sur  monocristal. 

103 Aux environs des minima ( X z T  - 4.2)  on constate une t rès  légère variation 
des valeurs de Tl, en fonction de 1 'or ientat ion du champ ifo appliqué. Cependant, 
s i  on t i e n t  compte de la  contribution intermoléculaire quasi isotrope que 

nous avons négligée e t  de l ' i nce r t i t ude  expérimentale sur les mesures de Tl, 

(5 %) , i l  apparai t q u  'une étude RMN de CIO H15Fsur monocristal n 'apporterait  
pas de renseignements supplémentaires dans la  phase plastique. ' 





FIGURE I V -  1 9  : Rep~éaw&~LLom d u  ci46i4eM;tJ tempa  de 4éaiderzce obXwun dam l a  

phacsc- p1acs;tiyue & dam l a  phctne b a a e  a2mpémXutre. Comme pnicédanmenX puun Xe& 

compte d u  diaddkeden h c e h t L t ù d a ,  nvun avom ptréaétré WUL d u  zonen hachunéu. 



5. Conclusion 

L 'u t i l i sa t ion  de différentes données expérimentales (diffusion des 

neutrons, RMN, relaxation diélectrique) nous a permis de déterminer dans l a  
phase plastique l e  temps de résidence du mouvement de rotation uniaxiale 
rmg). La qual i té  des résul ta ts  expérimentaux ainsi  que la  va l id i té  du for-  
malisme décr i t  dans l e s  paragraphes 111-0 e t  C ont a insi  é t é  démontrées. 
Les différents temps de résidence déduits de ces expériences sont représentés 
sur  la figure (IV-19). On constate que, dans la phase plastique, l e  modèle 
BPP conduit à u n  temps de résidence toujours infér ieur  à rc4 e t  Tm3. 

Dans la  phase basse température, les  temps de résidence ne sont repré- 

sentés sur la  figure (IV-19) qu'à t i t r e  indicat i f  é tan t  donné leur imprécision. 

11 semble cependant que l e  modèle BPP conduise pour TIz  e t  T respectivement 
1~ 

à u n  temps de résidence proche de rm3 e t  ri:) pour des températures 
inférieures à 165 K. Ces résu l ta t s  demandent toutefois  à ê t r e  confirmés par 
une analyse plus dé ta i l l ée .  Celle-ci ne pourra d ' a i l l eu r s  ê t r e  effectuëe 
qu'à la condition de connaître la  s t ructure de c e t t e  phase. Peut-être pourrons 

nous alors comprendre pourquoi 1 'analyse des courbes de relaxation dans la 
phase basse température pose autant de problèmes. 

De ce point de vue, on peut avancer quelques hypothèses : 

x interprétation simpliste de la contribution inter-moléculaire, 
x u t i l i s a t ion  de modèle dynamique inadapté, 

x négligence de termes d ' interact ion pouvant avoir une importance 
en solide : scalaire ,  spin-rotation, 

2 u t i l i s a t ion  d ' u n  temps de résidence obtenue par relaxation diélectrique 

(ri:) ) t r o p  imprécis, 
x existence, jamais observée expérimentalement, d'une relaxation 

bi-exponentielle e t  problème en résul tant  : définit ion du T I Z  ; 

existence de plusieurs valeurs, de plus en plus différentes à mesure 
t que la température diminue, de TIZ (THHy T H H ) ,  
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A. Introduction à la RMN haute résolution 

1. Général i tés 

2. Interaction dipolai re 

a) Liquides ou solutions 

b) solides 

a) MAS 
B )  découpl age par irradiation 

3. Interaction de déplacement chimique - 
a) liquides, solutions et cristaux plastiques 
b) solides en poudre 

c) solides en poudre avec MAS 



1. Ggnéra 1 i tés 

Lorsqu'un système de spins es t  plongé dans u n  champ magnétique extérieur 
+ 
Ho ' l ' interact ion Zeeman (III.B.1.b) e s t  de loin l ' interaction la plus impor- 
tante qui s'exerce sur les spins nucléaires. Nous avons vu que ce terme 
n ' é t a i t  pas le  seul e t  q u '  i 1 exis ta i t  d'autres mécanismes d'interaction 

q u i  contribuent entre autre à modifier 1 'aspect des spectres RMN : 

- dipolaire entre spins nucléaires (III.B.4.b) ; 
- scalaire (III.C.4.c) ; 
- interaction de déplacement chimique ( H D G d û  à l ' e f f e t  d'écran des 

c~uches électroniques qui entourent le noyau) ; 
- quadripolaire provenant de 1 ' interaction du moment quadripolaire 

nucléaire ( s ' i l  existe)  avec le  gradient de champ électrique. 
Sc;! vaii t  1 ' état  du composé que 1 ' on étudie ,certains de ces mécanismes vont 
avoir u n  effet  visible ou non sur les formes de raies. 

Ainsi la différence essentiel le  entre les spectres obtenus à 1 ' é t a t  sol ide 
e t  à l ' é t a t  liquide provient du f a i t  que dans u n  solide les interactions 
spécifiques aux spins sont anisotropes. Dans u n  liquide ou une solution, 
1 'anisctropie de ces interactions es t  moyennêe par les mouvements rapides de 
transiat'on e t  ae rotation des molécules. Dans un solide ces mouvements 
n ' e x i s t e ~ t  pas usuel lement e t  1 'anisotropie des interactions entre spins pro- 
voque des champs locaux, donc des fréquences de Larmor vo qui dépendent de 
1 'orientation de 1 'échanti 1 lon par rapport à $. Dans le  cas d ' u n  échanti 1 lon 
en poudre, l a  courbe d'absorption est  donc large car e l l e  corresnond à 

l'enveioppe de toutes les fréquences de Larnior des différents c r i s ta l l i t e s  
pris u n  à ! in .  

1 C'est ainsi que dans la plupart des cas, en H ou 13c RMN on n'observe 
qu'une seule raie de résonance regroupant les raies élargies correspondant 
aux différents p r ~ t o n s  ou carbones. Par rapport à l ' é t a t  liquide dans lequel 
on observe les différentes raies séparées, on perd donc une grande quantité 
d'informations à l ' é t a t  solide. Pour remedier à cet inconvénient, on u t i l i se  
differentes techniques que nous allons introduire dans le cas de 1 'interaction 
dipolaire e t  de 1 'interaction de déplacement chimique. 



2. Interaction dipolaire 

La partie sécuiaireHb de 1'Hamiitonien dipolaire, qui correspond à la 
forme de la raie observée, a déjà été donnée (C-11-28) pour des spins identiques : 

Bk, est l'angle entre Fkl et $. Pour 2 spins diffërents on a 139 1 : 

Hb(t) peut s'annuler dans 3 cas * :  

a. Liquides ou solutions 

Dans les liquides (ou solutions) l'interaction dipolaire est moyennée 
par le mouvement Brownien : 

2 c cos Bkl > = 1/3 et donc :He = 0. 

Le couplage dipolaire, qui n'a donc alors aucun effet sur l'allure 
spectrale (H,!,(t) = O), influe seulement les temps de relaxation longitudinaux 

(&(t)). 

b. Solide 

Pour retrouver des formes de raies analogues à celles obtenues en phase 
1 iquide, 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. 

On fait tourner 1 'échantillon autour d'un axe incliné d'un angle B 
par rapport au champ fio, à une fréquence vr = 3 . Dans ce cas on montre [ 401 

que : 

cos Okl = cos cos Bi1 + sin 6 sin O;, cos(wrtt $e l )  (V-A-3) 

où Okl est l'angle entre Fkl et l'axe de rotation ; et $El l'angle azimuthal 
-f 
rkl à t = o. 



La substitution de (V-A-3) dans (V-A-1) révèle que Hb(t) e s t  constitué 
de 2 par t ies  : l a  première constante H,!, e t  la  seconde périodique à valeur 
moyenne nulle Hb(t) - HA [ 4 0 ]  : 

2 2 x [si n26 s i  n2@kl cos (wrt t $ci ) + sin B s in  @il COS (2urt  t 2$kl ) ]  

HA (V-A-4) s 'annulle à "1 'angle magique" B = 54".44', ce qui a pour conséquence 
de r é t r é c i r  la ra ie  en éliminant les couplages dont l 'énergie exprimée en 
fréquence e s t  inférieure à vr. La seconde part ie  (V-A-5) donne 1 ieu à des 'bandes 
de rotation" séparées de l a  ra ie  de résonance principale par des multiples 
de vr .  

Si 1 'on veut éliminer 1 ' influence d u  couplage homonucléaire dipolaire 
sur les fomes des raies de résonance, l a  fréquence de rotation vr doit  donc 
ê t r e  plus grande que la  largeur dss raies  lorsque 1 'échantillon e s t  statique. 
Par exemple, s i  on examine des protons, l a  largeur de raie  "s tat ique",  due à 

1 ' in teract ion dipolaire lti-'~ e s t  en sol ide de l 'o rdre  de plusieurs dizaines 
de kHz. Ce q u i  veut dire  que pour 61 iminer Hb 1 ' échanti 11 on d o i t  tourner à 

une fréquence au inoins égale a ce t te  v a l e ~ r .  Ceci n ' e s t  malheureusement pas 
possible car dans les  spectromètres actuels  cet te  fréquence de rotation ne peut 
guère dépasser 8 kHz. 

Pour ce qui e s t  du couplage hétéronucléaire ( V - A - 2 )  u n  résu l ta t  identique [ 431 
peut ê t r e  obtenu pour des frëquences vr plus peti tes que la largeur de la ra ie  
sans rotation (voir  paragraphe C-1). Si on examine des atomes à fa ib le  con- 

13 
centration ( C ) ,  leur couplage homo-nucléaire e s t  négligeable e t  la  largeur 
de l a  ra ie  "statique" l iée  au couplage hétéronucléaire e s t  f a ib l e .  11 e s t  a lors  
f ac i l e  d'éliminer Hb(t) avec u n  M.A.S. 

De façon générale, l e  M.A.S. a g i t  sur la par t ie  séculaire Hb (forme de r a i e )  
mais n 'affecte  que t r è s  peu la par t ie  norl séculaire Ho ( r e l axa t ion ) .  La 
présence du M.A.S. n ' e s t  pas ressent ie  par l e  T I L ,  q u i  n ' e s t  influencé que par 
les  mouvements rapides. Le Tlp  peut ê t r e  influencé s i  la  fréquence des mouvements 
moléculaires analysés e s t  de 1 'ordre de grandeur de vr. Très récemment [44] 
on a montré que T;; varie proportionnel lement à vr .  



6)  E c o u p l a c ~  par -_. - - -  i r radiat ion 

L'élargissement dipolaire peut aussi ê t r e  éliminé en découplant les  
spins par i r radiat ion.  Cette technique permet de supprimer l ' e f f e t  du 

tenseur dipolaire en gardant par exemple l e  tenseur d'écran ( z )  observable. 
Deux cas sont a distinguer : 

x Découpl age hétéronucl éai re (exemple : 'H découplé, 13c observé). On 
1 découple les  spins 1 ( z  H )  à 1 'aide d'un champ R.f .  intense appliqué à l a  

fréquence de Larmor vI (chapitre 111-0). On égalise alors l e s  populations 
1 des niveaux d'énergie Zeeman des spins 1 ,  ce q u i  revient à annuler M,. Dans 

ce cas, la ra ie  des spinsS(i  13c) observés n ' e s t  plus élargie  par les  interactions 
dipolaires croisées 1-S. Cette technique e s t  t r è s  fac i le  a mettre en oeuvre 
dès qu'une puissance suffisante peut ê t r e  dé1 ivrée par 1 'ampl i du spectromètre. 

19 19 t Découpl age homonucl éai re (exemple ' H - ~ H ,  F- F) 
Ce découplage se  réal ise  par une combinaison d'impulsions R.F. q u i  

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 d i f f i c i l e s  à mettre en oeuvre car e l l e s  nécessitent un  

réglage t r è s  précis des phases relat ives  des impulsions . 

. . 3 .  Interaction de déplacement - chimique 

L 'Hami 1 toni en exprimant 1 ' écrantage des spi ns nucl éai res par les 
électrons q u i  les entourent s ' é c r i t  [41] : 

:k e s t  l e  tenseur de déplacement chimique de 1 'atome k dans l e  référentiel  
( t ) 

du laboratoire (fio / /  O Z ) .  

Cette interaction e s t  t r è s  fa ib le  par rapport à cel le  Zeeman e t  en conséquence 

peut ê t r e  t r a i t é e  par une théorie de perturbation au l e r  ordre : seul obZ e s t  
pris en compte : 

O z z  
( t )  peut s'exprimer par rapport aux valeurs principales a ( p  = 1,2,3) du P P 

tenseur a ( t )  [ 4 3  1 : 

'ani 2 ( t )  = aiso +-7{ 3cos O h -  l + o  2 
O z z  assy s in Oh cos2 $h - 1 



- 1 Avec oiso - 4 - l Tr ( G )  "pp - 3 
P 

- 
",ni = "33 "iso 

"i so e s t  l e  déplacement chimique isotrope, oani e s t  1 'anisotropie de déplacement 
chimique e t  oassy l e  paramètre d'assymétrie. O h ( t )  e t  $ h ( t )  décrivent fio par 
rapport aux axes principaux du tenseur g ( t ) .  Nous avons supposé a 1 1 a ~ E 2 ~ 0 3 3  
e t  nous avons supprimé 1 ' indice k repérant 1 'atome, par simplicité.  

a. Liquides, solutions,  phases plastiques 

Dans ce cas ,  les  molécules effectuent des rotations isotropes rapides 

e t  l 'on  a : 
2 < cos Oh > = 1/3, < cos 2 $h > = O ,  donc oz, = niSo 

Les raies de résonance sont é t ro i tes  e t  sont observées à l a  fréquence : 

En phase l iquide isotrope, on peut donc accéder à la constante 
~ r ( a ) .  Contrairement à 1 ' interaction dipolaire,  1 ' interaction de "iso = 3 

déplacement chimique modifie, en liquide, 1 ' a l lu re  des spectres (posi t ion) .  

b. Solides en poudre 

Dans le  cas d'échantil lons en poudre, toutes les  orientations possibles 
des c r i s t a l l i t e s  sont présentes e t  toutes les  valeurs de oz,(:) 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 q u i  rend les spectres RMN difficilement interprétables.  

FIGURE V - l  : 1ateracLLon de d6pLacement 
chh,igue. ExempLe pou4 deux v c d e m  de 
a aaa y ,  de apeot/re abXenu en Wtu' de 1' QAdt 
hofide AUIL pvuc!!e. 

0.6 = Ga,,y 

O =  *assy 

I I I 
oiso-O * 



c. Sol ides en poudre avec MAS 

De l a  même façon que précédemment on non t re  que [ 431 : 

3 2 1 2 3 

ozz = s i n  Boiso + T  ( 3  cos 8 -  1) E o cos 2 x 
p= 1 P P P 

Ozz ( t )  - oz, = A cos w r t  + 6 s i n  wrt t C cos 2wrt + D s i n  2wrt 

Les X, sont  l e s  angles en t res  1 'axe de r o t a t i o n  du MAS e t  l e s  axes 

p r i nc ipaux  de g. A, B, C e t  D sont  des constantes dépendant des x e t  o [ 531 
- P P P 

Pour B = 54"44', on a oz,(%) - - 'zz - ' iso* 
On observe a l o r s  comme dans les l i q u i d e s  une r a i e  é t r o i t e  à vo( l-oiso) avec 

l a  possi  b i  1 i t é  de quelques p e t i t e s  bandes l a t é r a l e s  supplémentaires s i  l a  

fréquence de r o t a t i o n  vr n ' e s t  pas s u f f i s a n t e ,  due au terme o z z ( t )  - ozz  . 
On peut  donc conclure que 1'é:argissement dû à l ' a n i s o t r o p i e  de déplacement 

chimique peut  ê t r e  é l i m i n é r p a r  l e  MAS dans l a  mesure où wr sera grand devant 

'an i mu1 t i p l  i é  par  1 a fréquence de résonance [ 54 1. 





B .  Analyse des spectres de C I O H l o  g - 
de ses dérivés monosubsti tués en solution 

1. Déplacement chimique 

2 .  Coup1 aqe sca la i re  

3 .  Spectres obtenus en RMN du proton 

4. Spectres f luor  de C10H15F 

a .  proton découplé 

b. proton non découplé 

5 .  Spectres carbone 13c 



Les enregistrements o r t  é té  e f fec tués  s u r  l e  spectromètre AM 400 Bruker  

avec des so lu t i ons  0.5 normales dans CD C l 1  t TMS ou dans D20 pour c ~ ~ H ~ ~ N D ~  ,CI-. 

PM Sur l a  f i g u r e  (V-2)  nous avons représenté 

Figure V-2 une molécule de 1-adamantane s u b s t i t u é  : 

ClOHISM Par l a  s u i t e  nous présenterons l e s  

r é s u l t a t s  pour d i f f é r e n t s  subs t i  t uan ts  : 
t 

2 M E CN, 1, Br,  C l ,  F, ND3, H (adamantane). 

Les carbones sont  numérotés de 1 à 10 
8 e t  nous appe l le rons  H2 e t  H i  l e s  2 protons 

l i é s  au carbone C2. 

En s o l u t i o n  l e s  i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  

3 e t  q u a d r i p o l a i r e s  n ' i n f l u e n t  pas s u r  l a  

p o s i t i o n  des r a i e s  de résonance qu i  e s t  

donc excl  u s i  vement 1 i ée aux déplacements 

chimiques e t  aux couplages sca la i res .  

Les dépl acements chimiques prov iennent  des phénomènes d ' écrantage de 
-f 
W, au niveau des noyaux l i é  à l e u r  environnements é lec t ron iques.  I l s  sont  - 
~ m p o r t i o n n e l s  à Ho (eq .V i l . i l )  e t  sont  donc donnés en va leur  r e l a t i v e  ( 1 0 ' ~  

ou ppm) par- r a p p o r t  à l a  fréquence de Larmor du noyau considéré. Comme l e u r s  

va leurs  sont t r è s  f a i b l e s  e t  donc d i f f i c i l e m e n t  mesurablesavec p rec i s ion ,  on 

l e s  d é f i n i t  par r a p p o r t  à une référence e t  on l e s  no te  a l o r s  6. Cet te r é f é -  

rence e s t  tou jours  en reg i s t rée  en même temps que 1 ' échan t i  1  lon ,  ce qu i  permet 

une mesure r e l a t i v e  aisée e t  p réc ise  des déplacements chimiques 6 .  Pour l e  

p ro ton  e t  l e  carbone on u t i l i s e  comme référence l e  T.M.S ( t é t r a  méthyi s ' i lane : 

Si(CH3)4). C e l u i - c i  possède e n t r e  au t res  avantagerde n ' a v o i r  en pro ton  e t  

en carbone qu'une r a i e  de résonance de fréquence de Larmor t r è s  s t a b l e  en 

température e t  t r e s  d i f f é r e n t e  de tou tes  ce1 l e s  hab i  tue1 lement mesurées. 

Lorsque sur  l e  Bruker  AM 400 on d i t  que l e  déplacement chimique d 'un  noyau 

p a r t i c u l i e r  e s t  de 1 ppm, c e l a  s i g n i f i e  que sa fréquence de Larmor e s t  400 Hz 

(ou 100 Hz) p lus  élevée que ce1 l e  du p ro ton  (ou carbone) du T.M.S su i van t  

l e  f a i t  que l e  noyau observé e s t  un p ro ton  ou un carbone. 



Les déplacements chimiques des protons sont toujours très faibles (inférieurs 
à 20 ppm) mais ceux des carbones peuvent être importants : jusqu'à 600 ppm. 

2 .  Couplage scalaire 

Les couplages scalaires J proviennent des interactions des différents 
noyaux entre eux via les liaisons chimiques. Ils sont indépendants de Ho 
e t  sont donc donnés en Hz. Aves les spectromètres modernes a très haute 
ri?solution, on peut mesurer des couplages entre 2 noyaux séparés par 5 ou 4 

5 4 liaisons chimiques (J ou J ) ,  on parle alors de couplages hyperfins. 
Considérons 2 noyaux 1 e t  S couplés scalairement (J). 

Spectre  A x FIGURE V - 3  : Rep'r2isct~Xaficn 

ft,,ft! 
achdmg5que dcs ; y : ~ ( - . - t t e ~  ob- 
a mvéa puutr deux noyaux 1 PA S 
cuupXé4 a c~tk,c,zor~eri t . 

"1 "s 

Lorsque vS - vI >> J ,  on observe 2 doublets : 2 ensembles de 2 raies identiques 
séparés de J Hertz. On d i t  alors que 1 'on a des noyaux faiblement couplés 
e t  u n  spectre AX.  

S p e c t r e  A 2  

Lorsque vS - vi 5 J ,  les 2 doublets sont très proches, les raies du centre 
augmentent au détriment de celles extérieures. On a alors des noyaux fortement 
couplés e t  u n  spectre AB. 

"s 

S p e c t r e  A B 

Y * 

Lorsque vs = v I ,  on observe une seule raie, on a des noyaux identiques, e t  un  
spectre A2. Les couplages entre noyaux identiques sont invisibles. 

v, = O* 

Si 1 'on analyse n noyaux 1 identiques couplés à m noyaux S identiques, 
~ 

on parle de spectres An Xm ou An Bm. 



Les couplages H-H e t  H-F sont toujours pe t i t s  : infér ieurs  à 15 Hz, Ceux C-H 

e t  C-F peuvent a l l e r  jusqu'à 400 Hz, mais i l s  ne sont visibles que sur les 
carbones, car l a  concentration naturelle de 13c e s t  trop fa ib le  (1 %).  

Les couplages C-C varient de O à 40 Hz mais i l s  ne sont pas vis ibles  naturel- 
2 lement car les interact ions C-C proportionnelles à (1 %) sont pratiquement 

négl i geabl es. De fason générale, les couplages scalaires  compl iquent beaucoup 
1 ' interprétation des spectres expérimentaux e t  i 1s sont éliminés en découplant 

les  spins non observés au moment de l ' acquis i t ion  du F.I.D. 

3. Soectres obtenus en RMN du proton 

La molécule diadamantane C10H16, de symétrie Td,  ne possede que 2 

types différents d'hydrogènes : 12 "secondaires" (du type H2 e t  H i )  e t  4 
" t e r t i a i r e s"  (du  type H3).  On n'observe donc en proton que 2 raies ( f i g .  
V-6-a). 

Les molécules de 1-adamantane substitué CIOH15M (symétrie Cgv) possèdent 
4 types différents de protons : 6 "secondaires" (type H2 e t  H i ) ,  3 "secondaires" 
(type H 4 ) ,  3 "secondaires" (type Hi) e t  3 " t e r t i a i r e s "  (type H g ) .  

Les hydrogenes H4 e t  H i  sont presque identiques e t  i l s  forment donc u n  spectre 

AB fortement couplé. De plus i l s  sont opposés dans la  molécule au substi tuant 
M e t  legr déplacement chimique resre toujours approximativement égal à sa 
valeur dans C I O H I o  : 1.75 ppn. 

Dans ClOHlSF,  l a  ra ie  des prctons "secondaires" (type Hz, Hi) centrée vers 
1.88 ppm présente une s t ructure hyperfine à 4 ra ies .  Le couplage H2-F donne 
a pr ior i  2  ra ies ,  nais celles-ci  se redécomposent grace au couplage Hz-H3 

en 4 raies espacées Je 3 . 2 ,  3 . 3  e t  3.2 Hz. On a a lors  2 hypothèses suivant 
3 valent 6.5 e t  3 . 2  Hz (a )  ou inver- lesquel les les couplages JH2-F e t  JH2-H3 

sement (b )  : 

FIGURE v-4  : In,tw~hikahion dc I I 



Le choix e n t r e  ces 2 hypothèses pourra i t  ê t r e  e f fec tué  en enreg is t ran t  l e  

même spec t re  en découplant l e  f luor .  Dans ce cas on n 'observerai t  que 2 

ra i  es pour ces hydrogènes H2 séparées par 3.2 Hz ( a )  ou 6 . 5  Hz (b)  . Cependant, 
3 

on s a i t  que J;~-,, diminue avec l ' é l e c t ronéga t i v i t é  de M qui e s t  maximum 

pour 1 e f l uo r .  Pour M - Br, 1 ,  ND3 + (JHpM tend vers O )  on n'observe plus 
3 pour ces protons Hz que 2 r a i e s  séparées de 3H, ( JH ) environ. Ce qui 

2- 3 montre que l 'hypothèse ( a )  e s t  certainement l a  bonne. 

La r a i e  cen t rée  su r  1.623 ppm présente e l l e  aussi une s t ruc tu r e  hyperfine. 
1 

I 

1 I Si 1 'on ne t i e n t  compte que des protons 
I I du type H4 e t  Hi on ob t ien t  un spectre  

AB fortement couplé (4  r a i e s  en 
1.6 HZ 

I I p o i n t i l l é ) .  Si de plus on t i e n t  compte 
I des protons H3 proches voisins on 
1 

observe les  8 ra ies  en t r a i t  p le in ,  

i, 
l e s  l a t é r a l e s  é t an t  confondues 

2s Hz 
i 4 ( spec t re  A B X ) .  S u i v a ~ t  l e  subst i tuant  
FIGURE V - 5  : I d ~ t ~ p n i W o n  d e  La d;tucc- --- -- M y  ce spectre  AB e s t  plus ou moins 
*&te S r y p m 6 u i e  de l a  m i e  d e  C I 0 H I 5 F  centrie 
,ut 7 . 6 2 3  ppm. proche d'un spectre  A 2 .  Dans l e  cas 

+ où M = ND,, C I - ,  l e  spectre  AB e s t  
J 

parfaitement résolu ( f i g .  V-5 e t  V-7). 

Tableau V - 1  : Dépi acements chimiques des protons pour d i f fé ren t s  substi  tuants  M 

1 

subs t i tuan t  

M --------------- 
H 

adamantane 

F 

N ~3 
Cl- 

C 1 

Br 

1 

CN 

W2) PPm W4) PPm 
.................... 

1.870 

2.227 

2.160 

2.134 

2.105 

1.950 

2.010 

t 

6(H3) PPm 
----------- ----..--- -------------------- 

1.750 

1 

1.894,l .  886 

1.878,1.870 

1.876 

1.869 

2.134 

2.370 

2.362 

2.646 

2.654 

2.038 

1.658,1.628,1.624 

1.622,1.618,1.588 

1.7557,1.7244 

1.6697,l.  6403 

1.676 

1.738,1.730 

1.722 

1.832,1.800 

1.768 

1.701,l .  733 

1.765 



FIGURE V-6 : Spe&e pkuton en b0&fi0n de : cc) C 1 0 t i 1 6  

b )  C I 0 H l 5 F  

C I  c ~ ~ H ~  S ~ ~ ;  ce- 



FIGURE V - 7  : S,oeotle p&o+ton en  ~ a . h . ü u n  de : a] C ,OfII 5CC 

b l  CIOH75gk 

C70H15' 
dl CIOHI5Cn 



4. Spectres f luor  (T = 293OK) de CIOH15F - 
Puisqu'il n 'ex is te  q u ' u n  f luor par molécule, on n'observe qu'une 

seule ra ie  en 19F s i  1 'on découple les  protons au moment de 1 'acquisit ion 

du FID. La largeur intrinsèque de ce t te  r a i e ,  l ige aux nouvernents e s t  cuasi- 

nulle puisqu'i l  n 'ex is te  qu'un seul f luor  par molécule. La largeur expéri- 

mentale de ce t te  r a i e  correspond à l a  résolution instrumentale. El l e  e s t  

de 3.3 Hz sur CXP 200 ' ( f ig .  V-8-a) e t  de 0.6 Hz sur AM 400. 

Nous avons vu que l e  fluor e s t  couplé scalairement aux hydrogènes 

proches voisins. Lorsque nous ne découplons pas les protons, nous observons 

donc, s i  on ne considère que l ' in te rac t ion  scalaire  avec les 6 hydrogènes 

du type H Z ,  un spectre A X ~ ,  composé de 7 ra ies  séparées de J ipF. sur l e  

CXP 200 compte tenu de l a  largeur des 7 raies  individuelles on n'observe 

globalement qu'une seule raie  de largeur A = 23 Hz ( f ig .  V-8-b). En tenant 

compte des intensi tés  relat ives  des 7 ra ies  ( ( 1 + 1 ) ~  = 1,6,15,20,15,6,1), 

on obtient ( f ig .  V-8-b) J~ = 7.0 ( 5 ) Hz, ce qui corrobore la  valeur 
H2F 

(6.5 Hz) déduite de l 'analyse des spectres protons. 

Un spectre p r i s  dans les mêmes conditions sur 1 ' A M  400 ( f ig .  V-8-c) 

confirme l a  largeur de ra ie  globale ( 2  3 Hz) e t  révèle de nombreux dé ta i l s  
4 Ces devant permettre d'accéder aux couplages hyperfins du type JH3F e t  JHqF. 

couplages sont de l ' o rd re  du Hz, e t  é t a i en t  donc invisibles sur  l e  CXP 200. 

5 .  Spectres carbone 13c 

La molécule de C10H15F présente 4 types de carbones différents  : 

l C 1 ,  3C2. 3C3 e t  3C4. 

Dans ce cas seuls interviennent encore les couplages avec l e  flüûi-. 

Ceux-ci sont d 'autant  plus importants que l e  nombre de l iaisons chimiques 

re l ian t  l e  carbone considéré au fluor e s t  pe t i t .  Chacun des 4 types de 

carbone donne donc 2 raies de résonance plus ou moins approchées. Sur la  

figure (Y-9-a), les  couplages Cl-F e t  C2-F sont visibles (J: -F=183.4 HZ ; 
1 3  -17 Hz) mais pas ceux C3-F e t  C4-F qui sont trop  faibles(^^^-^ % 9.9 H Z ,  J ~ 2 - ~ -  

J~ 2 2 . 1 H z ) .  Cq-F 



FIGURE V - 8  : Specahthen de C I O H 1 5 F  en ~ ~ l e " t i n  obienun en RhiN cfu Flua* suri CX,o(ZOO] 

avec 5 )  e t  dnnd "couplage ( b ]  des pnaLuMn. Un dpec;tre ( c )  ey1~.egL5&i 6~ A M ( 4 0 0 )  



HERTZ 

F i g u r e  V-8-c 



b)  Prroton non découplé ( b i g .  V-  9 -  b )  

On constate que l e  carbone C l  e s t  prat iquement exclusivement couplé 

au f l u o r .  Les 6 groupes CH2 forment des systèmes AX2 e t  l e u r s  r a i e s  de 

résonance correspondent à 3 p i c s  séparés de J:~, d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  1-2-1. 

Les 3 groupes CH forment des systèmes AX e t  l e u r s  r a i e s  de résonance cor res-  
1 pondent à 2 p i c s  ident iques  séparGs de JCH. Pour l e s  3 types de carbones, 

on a env i ron  JCH = 13 Hz. 

1 s u b s t i t u a n t  

H 
adamantane 

Tableau V - 2  : Déplacements chimiques des carbones ( à  2 + 0 . 1  gpm) pour 

d i f f é r e n t s  subs t i t uan ts  ?l. Les couplages sca la i res  JCH sent 

donnés en t re  parenthèses (à = + 1.0  Hz). 
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FIGURE V - 9  : Spec.t>iu 1 3 c ,  à 5 0  U H z ,  d e  CI,,,HI5F e H  ,uûctcun, avec (al et nau ( b )  

d é c o u p l a g e  d e ,  p t o - t o u .  



C .  Obtent ion d 'un  spec t re  13c en RMN 

haute r é s o l u t i o n ,  é t a t  s o l i d e  

L i  L L E  0 



Nous avons choisi de commencer nos expériences de RMN é ta t  solide 
haute résolution par l e  composé test:ltadamantane. 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 
ter t ia i res  e t  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 e t  l e  découplage du proton.  
Les 2 raies sont observables ( f ig .  V-10) avec une largeur A égale à 150 Hz 
s i  1 'on découple les protons e t  à 65 Hz avec l e  MAS (vr = 3500 Hz). En u t i -  

l i sant  conjointement ces 2 techniques on obtient A = 1.05 Hz. 

Pour un  spectromètre fixé ( v ) ,  l ' in tensi tg  d'une raie es t  constante e t  son 

amplitude est proportionnelle à l / A .  S i  l 'on compare des mesures fa i tes  avec 
u n  rapport signal sur bruit fixé, le  temps O'accumulation correspondant e s t  
donc proportionnel à l / n2 .  Nous avons donc gagné u n  facteur temps 250 000 
par rapport aux mesures effectuées sans ,YAS ni découplage. Ceci indépendamment 
de l a  très grande amélioration de la qualité des résultats,  puisque maintenant 

on observe les raies séparément e t  non globalement. 
Si on ut i l i se  la technique de polarisation croisée (condition de Hartmann- 
Hann [ 431) on mu1 t i p l i e  par 4 environ 1 'amplitude des raies en 13C, avec la 

mëme 1 argeur A = 1.95 Hz, ce qui f a i t  donc globalement gagner u n  facteur 
6 temps 4.10 par  rapport à 1 'expérience sans découplage n i  MAS. 

Le spectre 13C obtenu à 100 MHz ( A M  400) sans lnAS ni découplage ne 
permet de distinguer ( f ig .  V-11-a) que 2 raies au 1 ieu de 4.  Lorsque 1 'on 
effectue u n  faible (20 Watts) découplage R.F en irradiant de t 2 kHz 

autour de 400 MHz, les 4 carbones deviennent visibles (f ig.  V-11-b). S u r  

la f ig.  V-11-c e s t  représenté le spectre mesuré à 50 MHz (CXP 200) en u t i l i -  
sant l e  MAS (vr = 3500 kHz) e t  un découplage de t 2 kHz autour de 200 MHz 
d'environ 50 Watts. Dans ce cas la largeur des raies A = 6 Hz es t  supérieure 
à celle mesurée sur 1 'adamantane : A =  1.95 Hz. Cet élargissement supplémentaire 

provient des interactions dipolaires avec le f luor,  qui bien que faibles, 
= 183 H m  n 'es t  ne sont pas découplées. De même le couplage scalaire JC1-F 

pas annulé par l e  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) 
à savoir que l e  déplacement chimique des carbones e s t  identique à celui observé 
dans les liquides 6 = u i s 0  De façon générale, une puissance RF de découplage 
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FlGURE V -  1 l : Spechen de C l  5F b o l i d e  en pourCze enkegb-tttnén à 1 0 0  1h4Hz avec ( b  1 e t  ban, 

[a) découplage. den ptroXon~. A 5 0  , ! i ! l t ,  er, L L t u a n t  ~h~*nii;lent Le 1b4.A. S .  ~2 Le découpLa- 

ge ded p 4 o X v n ~ ,  on abfient t a  diguke i c ) .  



faible (g 50 Watts) est nécessaire dans les cristaux plastiques. Ceci est 
1 ié au fait que ces composés sont dans un état intermédiaire entre 1 'état 
solide et 1 'êtat 1 iquide. Dans le cas de "vrais" solides, où la largeur 
de la raie en proton atteint plus de 50 kHz, i l  est nécessaire d'utiliser 
une puissance RF de découplage beaucoup plus importante ( -  1 kW). 





D. Relaxation en RMN-"C haute résolution, é ta t  solide 

1. Application des relaxations croisées au carbone 13 

a )  TE, e t  e f fe t  NOE 

C 2 .  Mesures du Tl, 

3. Mesures de TC suv C H F à 296 K l p  -10 15 



1. Aoo l i ca t i on  des r e l a x a t i o n s  cro isées au carbone 13 

a. TE, e t  e f f e t  NOE 

Nous pouvons app l iquer  l e  formalisme général des r e l a x a t i o n s  cro isées 

(ckap. I I I - C )  au cas p a r t i c u l i e r  des i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  proton-carbone a 

I I 'H e t  S E 13c. Par l a  s u i  t e ,  dans ce chap i t re ,  pour a l  l é g e r  1 ' é c r i t u r e  
1 -l 
1 J nous ne mettrons souvent que C au l i e u  de C. S i  l ' o n  considère l a  f a i b l e  

abondance n a t u r e l l e  ( 1  %) des carbones 13, l e s  équat ions ( I I I -C-25 à 27) 

montrent que : 

TC: peut  tou jours  ê t r e  nég l igé ,  sauf  dans l e  cas [ 45 ] où dans l e  composé 

e x i s t e  un mouvement de grande ampli tude suf f isamnent  l e n t  ( s e l f  d i f f u s i o n  

en basse température pa r  exemple) pour que l ' o n  a i t  AuC r 1: 1. AuC e s t  a l o r s  

1 ' é c a r t  des fréquences de Larmor correspondant à 2 carbones d i f f é r e n t s  e t  r 
e s t  l e  temps de c o r r é l a t i o n  du mouvement l e n t  considér6. En tenant  compte 

de (V-0-1) on o b t i e n t  à p a r t i r  des équat ions ( I I I -C -14  à 15) : 
P n 

a HZ ( t )  - A M! ( t )  A M: (1) - - - 

L 'équat ion  (V-D-2)  montre que 1 'a imanta t ion  l o n g i t u d i n a l e  des 13c (avec ou 

sans découplage des protons)  r e l a x e  monoexponentiellement : 

'H-RMN : A 1 ' i n s t a n t  i n i t i a l  on met hors d ' é q u i l i b r e  1 'a imanta t ion  des 
C C protons : A M, ( O )  = O # A M, ( t ) .  L ' a iman ta t i on  l o n g i t u d i n a l e  des carbones 

n 'évolue donc pratiquement pas de sa p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  e t  c e l l e  des protons 

e s t  i nsens ib le  à l a  présence des carbones : 

H H A M ,  ( t )  = A M ,  (O)  exp ( - 



: On a alors A M! ( O )  = O e t  on obtient : 

A r4; ( O )  
A f ( t )  = ie 1 1 (- - - 

T~~ ~t~ Ti& 

L'aimantation des protons varie autour de sa position d'équilibre.  
C Cependant ce t te  variation proportionnel l e  à A ML (O)  e s t  pratiquement négl i- 

geable du f a i t  de l a  fa ib le  concentration (1 %) en carbone 13. 

CIOHISF : Dans l e  f l  uoroadamantane les interactions dipolaires entre 13c, 

-sont les seules efficaces.  La relaxation longitudinale des protons 
(V-D-5) e t  des fluors e s t  indépendante de ce l le  des carbones qui e s t  mono 

f i  

exponentiel l e  (Y-D-4) de constante de temps T;, : 

Si  on découple les protons, nous avons vu que l 'aimantation des carbones 
e s t  mu1 t i p l i é e  par ( 1  t nC [ Hl) (e f fe t  NOE, III-C-4") . Si l e s  interactions 
dipolaires 1 3 c - l ~  é t a i en t  les seules eff icaces,  dans la  zone du rétrëcissement 
extrême, on aurai t  (III-C-62) : 

En r éa l i t é ,  i 1 faut aussi tenir  compte des interactions 13c-19~ e t  
l e  facteur overhauser nC [ Hi donné par 1 'expression (III-C-59) varie a lors  
entre  O e t  ,Px [ Hl, suivant l e  f a i t  que l e  carbone considéré e s t  t r è s  proche 
ou t rès  éloigné du f luo r  e t  que sa relaxation e s t  caractérisée par la constante 

X X de temps (V-D-7) : Tcc(F)  ou T c c ( H )  . 

(III-A) En R M N - ~ ~ C ,  l e  temps de relaxation dans l e  t r i èd re  tournant ; Tlp 

e s t  parti  cul ièrement intéressant.  En principe i  1 doi t  permettre d'analyser 
au niveau de chacun des carbones les mouvements lents  des chaines polymériques. 

Les mouvements rapides (rotations des méthyls par exemple) é tant  eux aussi 



C analyses au niveau de chacun des carbones, mais à 1 'aide du T I Z .  Les mêmes 
H H mesures ( T l p  e t  Tl,) effectuées en proton ne donnent presque toujours qu'une 

information globale moyenne correspondant à la seule raie observée. 11 es t  

en effet  beaucoup plus d i f f i c i l e  d'effectuer des expériences de RMN haute 
résolution à 1 ' é t a t  sol ide en proton qu'en carbone 13. 

Très récemment [ 42 ] u n  schéma thermo- 
dynamique t rès  simple (fig. V-12) a é t é  

proposé pour décrire les processus de 
relaxation du 13c dans le trièdre 
tournant. 

) Sur la figure (V-12) 13c es t  l e  réser- 
voir Zeeman décrit  dans e trièdre 

tournant, 

4 
est  le  réservoir dipolaire 

principalement déterminé par les spins 

FIGURE V -  7 2 : Sehima déc tL i vad  .eu p k u c u a u  abondants protons e t  f l  uors. La valeur 
C 

de . r eLarc~on  du 1 3 ~  dnub Pe . th ièd ie  t o ~ m a n t  expérimentalement observée Tlp ,exp  
C dépend donc de T TC-, TID (vr) e t  dc IP '  

1 a capaci té  cal ori f i  que du réservoir d i  po1 ai re. Pl us précisément dans 1 e trièdre .. 
L tournant, les carbones relaxent par les mouvements moléculaires lents ( T l p )  

1 e t  par les fluctuations des spins abondants ( H ,  "F) l iées aux interactions 

mutuel les statiques. Le temps de relaxation de 1 ' énergie dipolaire TID(vr) 
depend des mouvements moléculaires lents (chap. III-A, T I D  (vr = O ) )  ainsi 
que de la  fréquence de rotation (vr) du M4S [ 4L ] : 

Avec 1 es fréquences de rotation du MRS usuel les (vr = quelques fl Hz) , TID(vr) 

es t  souvent très court (quelques 1 0 - ~  s )  e t  1 'on a alors : 

Si on suppose que l a  fonction de corrélation de la fluctuation des spins 
1 abondants ( H ,  "F) es t  lorentzienne, on obtient [ 42 1 : 

1 = A exp ( -  w; . 5 T ~ )  

TD est  l e  temps de corrélation de l a  fluctuation dipolaire dont la valeur 
es t  a priori différente du temps de rési dence moléculaire défini précédemment. 

C L'amplitude du champ de blocage des spins 13c e s t  wl = yC H:, e t  A es t  une 



constante d'intégration. Pour chaque type i de carbone on a donc : 

c,  i 1 - C - - + A exp (-wl rD)  l/Tïp,exp .c,i 

Si le  champ H; es t  suffisamnent 
intense l e  terme l /TCD ( V - - 1 )  e s t  

négl igeable devant 1 /~ ; ;~ .  Le temps 
I de relaxation expérimental 

c , i  2 T C A )  
(Tip,exp i p  es t  alors,  s i  les 
mouvements mol écul ai res étudiés ne 
sont pas trop lents (wu r << l ) ,  indé- 
pendant du champ H: (Y-D-14). Par 

i / contre pour de faibles valeurs du 

champ H;, l e  terme l /TCD devient pré- 
pondérant e t  dépend alors 

l 0 , p p  
fortement du champ Hl (V-D-11). Pour 

chaque type de carbone, la courbe 
représentant (Tlp ,exp ) en fonction 

C de w1 aura l ' a l l u r e  de la figure (V-13) .  

01 Si le schéma thermodynamique de la 

F I G U R E  V - 1 3  : E u u û L t i o r i  d& T' en 6unction figure (V-12) es t 'exact ,  la valeur 
l ?  

du champ de blucag e H . de T' qui décrit  les mouvements 
1 ,? 

mol écul ai res 1 ents n ' es t  observée 
que pour les champs de blocage suffisamment intenses pour atteindre le palier 
de la figure (Y-13). 

Dans ce cas, toujours en négligeant les interactions 13c-13c, e t  en ut i l isant  
u n  modèle BPP (III-A) 1 'expression (III-C-81) du T l p  devient : 

(V-D- 13) 

Ce qui dans l e  cas du rétrécissement extrême (our cc 1) correspond pour chaque 
type i de carbone à : 



2. Mesures du T i z  

Les temps de r e l a x a t i o n  T i z  o n t  é t é  mesurés su r  CXP 200 en u t i l i s a n t  

l e  MAS e t  en e f f e c t u a n t  un découplage des protons durant  l ' a c q u i s i t i o n  du 

FID. 

Pour chacune des 2 ra ies  l e s  fac teu rs  Overhauser expérimentaux sont  

maxima, ce qu i  permet de v é r i f i e r  que seules e x i s t e n t  des i n t e r a c t i o n s  dipo- 

l a i r e s  1 3 c - l ~  e t  que 1 'on  e s t  en extrême narrowing à l a  température ambiante : 

On a de plus v é r i f i é  que l e  re tou r  vers 1 ' é q u i l i b r e  de 1 'a imanta t ion  des 

carbones es t  mono exponent ie l  l e  avec une cons t a n t e  de temps T i z  indépendante 

de l a  présence ou non de découplage des protons (V-D-4) pendant l e  temps de 

re laxa t i on .  A 296 K l e s  va leurs  des Tl, sont  l e s  suivantes : 

Les temps de r e l a x a t i o n  sont  donc approximativement inversement p ropo r t i onne ls  

au nombre d'hydrogènes auquel l e  carbone considéré e s t  l i é .  Cependant, même 

en tenant  compte des ba r res  d 'e r reurs ,  c e t t e  l o i  n ' e s t  pas par fa i tement  s u i v i e .  

Les fac teu rs  Overhauser mesurés à 296 K sont  l e s  su ivants  : 

On ret rouve l e  f a i t  dé jà  v i s i b l e  su r  l a  f i g u r e  Y-9, que l e  carbone Cl e s t  

s u r t o u t  couplé au f l u o r  a l o r s  que l e s  au t res  carbones sont  s u r t o u t  couplés 

aux protons. La r e l a x a t i o n  des carbones e s t  comme prévue purement mono .. 
exponent ie l le  e t  l e s  va leu rs  de T ; ~  mesurées à 296 K sont  l e s  suivantes : 



C Tlz  e s t  donc encore approximativement inversement proportionnel au 

nombre de protons proches voisins d ' u n  carbone : T I Z  (Cg) = 2 T l z  (Ce) = 2TlZ (C4). 
Le f a i t  que T I Z  ( C l )  s o i t  environ 4 fo is  plus long que Tl, ( C 2 )  e t  Tlz(C4) 
e s t  l i é  au f a i t  que la distance CIF e s t  supérieure à ce1 les  C2H2 = C 4 H 4 .  En 
u t i l i s a n t  la valeur moyenne (TlZ(C2) + T l z ( C 4 ) ) / Z  = 0.64 s ,  on obtient une 
distance CIF tout à f a i t  classique : 

O 

Si on t i e n t  compte du f a i t  que l a  distance Cl-Hz  X 2.19 A ,  on voit que la 
contribution à TlZ(C1)  l i é e  aux 6 protons proches voisins e s t  environ 
2.19 6 /6 = 3 fo is  infér ieure à ce1 l e  1 iée au f l  uor. 

On retrouve donc bien l e  f a i t  que l e  carbone C l  e s t  surtout l i é  au f luo r ,  
ce qui correspond bien à la fa ib le  valeur de q [ H l .  

C l  

Remarque : 

Très récemment, des mesures de T;, effectuées sur AM 400 sans MAS 
ont confirmé, pour au moins deux des carbones (C1,C2), à 296°K les résu l ta t s  

précédents : 

A cause de la fa ib le  puissance du découpleur, nous n'avons pu mesurer sépa- 

rément les temps de relaxation des carbones C3 e t  C4 pour lesquels nous avons 
C obtenu u n  temps de relaxation global : Tl, (C3+C4) = 0.89 (15) s ; qui 

correspond exactement à l a  demi somme de T & ( c ~ )  e t  T tZ(c4)  mesurés sur 
CXP 200. Ces résu l ta t s  que nous comptons poursuivre en température montrent 

que pour les carbones nous sommes dans la zone du rétrécissement extrême 
il l a  température ambiante. Ces mesures nous ont permis en plus de v é r i f i e r  

que 1 'u t i l i sa t ion  du MAS ne modifie en rien la valeur de TF, (paragraphe V-A-2). 



Nous ne nous somnes in té ressés  qu'aux 3 carbones C2, C3 e t  C4. En 

e f f e t ,  comme nous sommes en extrême narrowing à 296 K, cec i  correspond à 
C 

1~ 
= 2 . 5 5  S .  un T' t r o p  l o n g  expérimentalement pour l e  carbone Cl : Tlp = TIZ 

De p lus,  l e  f a i t  de ne pas s ' i n t é r e s s e r  à CI permet de p l a c e r  l a  fréquence 
C de Larmor du champ RF Hl e n t r e  C2 e t  C4 vers 39 ppm, ce q u i  permet de b loquer  

C f a c i  lement l e s  3 carbones C2, Cj e t  C4 selon A l .  
C 

Nous n'avons f a i t  que quelques mesures p r é l i m i n a i r e s ,  pour  des champs Hl 
v a r i a n t  e n t r e  1 e t  24 Gauss. Les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus ( f i g u r e  V-14) 

conf i rmentl e shéma thermodynamique de l a  f i g u r e  V-12. Les pa l  i e r s  correspc:ndan%s 

à Tc - on t  Bté a t t e i n t s  pour  un champ H; de 1 ' o r d r e  de 1 6  G. De p l u s  io,exp = T i p  c 
nous avons v é r i f i é  que, aux e r reu rs  expérimentales près TID z  TE^ ( tab leau V-3) 

ce qu i  conf i rme qu 'à  296 K nous sommes dans l a  zone du rét réc issement  extrème 

TABLEAU V-3 : L'cJeub~ u p 6 -  

Pour des champs K: i n f é r i e u r s  à 10 G, l e s  t r o i s  va leurs de TC 
10, exp 

deviennent quasi  ident iques (aux e r reu rs  de mesures p rès ) .  Ceci e s t  normal 

c a r  TCD n ' a  que peu de r a i s o n  de dépendre du carbone considéré.  Cependant, 

i l f a u t  cons ta te r  qu ' aux temps i n f é r i e u r s  à quelques m i  11 i secondes, l a  

r e l a x a t i o n  des carbones dans 1 e r é f é r e n t i e l  tournant  n ' e s t  pas purement 

exponentiel  1 e ( P i g u r t  V-15). Ce phénomène d i s p a r a i  t ( f i g u r e  V-16) lorsque 

l e s  T' ID ,exp 
deviennent d i f f é r e n t s  (H: > 16 G ) .  On peut  donc penser que ce - 

problème e s t  1 i é  à un mauvais blocaqe par  l e  champ H; aux temps t r è s  cour ts .  



L I L L E  @ 













Le b u t  de notre travai 1 a é t é  l a  mise au point des méthodes d'analyse en RMN 

des mouvements mol éculaires par 1 ' uti 1 i s a t i  on simu? tanée des temps de relaxation 
de spins différents .  

Lorsque des spins différents ont une intéraction dipolaire les  uns avec 
les  autres, les équations d i f fé rent ie l les  décrivant l e  retour à l ' équi l ibre  des 
aimantations correspondantes ne sont plus indépendantes, mais l i é e s .  On parle 
alors de phénomènes de relaxations croisées. 
Les équations différent iel  les  décrivant l e s  relaxations longitudinales ( T i  Z) 

sont connues depuis longtemps e t  nous n'avons f a i t  que les reprendre de façon 
détai l lée .  
Le formalisme régissant les  relaxations transversales (T2) a é t é  mis au point 
t r è s  récemment pour - 2 spins différents Cl81 . Nous 1 'avons généralisé. Nous avons 
ensuite u t i l i s é  ce formalisme (T2) pour obtenir les valeurs de T l p  caractér. 
tiques des systèmes fortement ou faiblement couplés. 

Dans les équations précédentes, les  mouvements moléculaires sont pris en 
compte par des fonctions d'autocorrélation des harmoniques sphériques d'ordre 2 .  

En u t i l i s an t  l a  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 composées de t r o i s  types de termes. Les deux premiers décrivent 1'orientat.ion 

+ 
de e t  de 1 'axe moléculaire par rapport au réseau cr i s ta l  1 in cubique. i e  
troisième terme déc r i t  les vecteurs internucléaires dans l e  repère molécülaire. 

Cette description des fonctions d'autocorrélation permet d 'obtenir facilement les 
temps de rel axation correspondant à des monocri staux. 

Nous avons appliqué les calculs théoriques précédent au cas par t icul ier  
de l a  mo1écu1e de fluoroadamantane. Ce choix a é té  dicté  par l'abondance des 
résul ta ts  préliminaires concernant ce composé, par . le  f a i t  que l a  molécule rigide 
ne contient pas de moments quadri polaires mais seulement des moments dipolaires 
(protons e t  f luor)  , ce q u i  provoque on 1 e s a i t  des e f f e t s  de relaxation dipolaires 
croisées importants. Nous avons mesuré les  temps de relaxation longitudinaux ( T ~ z )  
en proton e t  en f luor  sur t ro i s  spectromètres RMN différents (CXP100 e t  200 e t  
AM400). Comme nous ne disposons pas d'une t ê t e  spécifique fluor,  l e  T l p  n'a é t é  
mesuré qu'en proton (CXP100). 



H F 
Dans l a  phase p l a s t i q u e  l e s  va leurs  r e l a t i v e s  de TlZ e t  TIZ correspondent 

exactement à c e l l e s  déduites du formalisme général d é c r i t  précédemment. C ' e s t  

a i n s i  que l es  va leurs  des i nté rac t i ons  d i p o l a i r e s  (seconds moments) théoriques 

e t  experimentales sont quasi - ident iques.  Dans c e t t e  phase p l a s t i q u e  coex i s ten t  

deux types de mouvements : une r o t a t i o n  u n i a x i a l e  autour  de l ' a x e  d i p o l a i r e  

('m3) e t  un bascul ement endosphérique de c e t  axe d i p o l a i r e  ( T ~ ~ ) .  Par s u i  t e  d 'un 
H F manque de données expérimentales indépendantes (TIZ e t  TIZ son t  l i é s )  nous n'avons 

pu déterminer séparément l e s  temps de résidence rm3 e t  rc4. Nous avons donc dCi 

u t i  1 i ser  les  r é s u l  t a t s  expérimentaux obtenus par  d 'au t res  techniques : r e l  axa t ion  

d i é l e c t r i q u e  e t  d i f f u s i o n  incohérente des neutrons. Les va leurs  des temps de r é s i -  

dence ( r )  ou des temps de r e l a x a t i o n  (TIZ)  déduites de ces t r o i s  techniques se 

correspondent par fa i tement .  Ceci montre l a  v a l i d i t é  des formalismes u t i l i s é s  

a i n s i  que l a  complêmentari t é  de ces t r o i s  techniques expérimentales. 

Dans l a  phase basse température, du f a i t  de l ' i g n o r a n c e  de l a  s t ruc tu re ,  

nous n'avons e f f e c t u é  qu'une analyse q u a l i t a t i v e  des temps de r e l a x a t i o n  l o n g i -  
u F 

tudinaux T i 7  , TIZ e t  T~ . Cependant l e s  diverses courbes expérimentales - L 1 P 
' Tl= f ( l o 3 / ~ )  sont  bien d é c r i t e s  par l e s  formalismes précédents. Ces r é s u l t a t s  con- 

f i r m e n t  l ' e x i s t e n c e  d'un désordre dynamique de l ' a x e  d i p o l a i r e ,  déjà mis en év i -  

dence en d i f f u s i o n  Raman, en r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  e t  en RMN à balayage cont inu.  

La t r a n s i t i o n  de phase du fluoroadamantane ne correspond pas à un blocage de 1 'axe 

d i p o l a i r e  comme dans l e s  au t res  dér ivés  monosubsti tués de 1 ' adamantane. 

L'examen des courbes d 'abso rp t i on  ('H,"F e t  13c) de 1 'adamantane e t  de ses 

dér ivés subs t i tués  en s o l u t i o n  nous a permis d '  i n t r o d u i r e  1 es d i f f é r e n t e s  no t ions  

nécessaires à !a compréhension des spectres haute r é s o l u t i o n  à 1 ' é t a t  l i q u i d e  ou 

so l i de .  A 1 ' é t a t  s o l i d e  nous avons montré I ' i n t é r ê t  d ' é l i m i n e r  en 13c 1 ' i n t é r a c -  
1 

t i o n  d i p o l a i r e  l 3 c - & H  en u t i l i s a n t  s o i t  un M.A.S. (Magic Angle Spinning),  s o i t  

un découpleur, s o i t  ces deux techniques concomittamment. Dans ce de rn ie r  cas on 

o b t i e n t  des r a i e s  d 'absorp t ion  dont l a  f inesse e s t  comparable à c e l l e s  obtenues 

dans l e s  1 iqu ides ,  sauf l o r s q u ' i l  e x i s t e  un moment q u a d r i p o l a i r e .  

A l a  température ambiante nous avons e f f e c t u é  sur  l e s  4 d i f f é r e n t s  types 

de carbones de l a  molécule l a  mesure du TIZ e t  1 'analyse du T en f o n c t i o n  du 
1 P 

champ de blocage H: . Cette dern iè re  analyse a permis de v é r i f i e r  l e  schéma ther -  
J. 

modynamique proposé par Akaseka & a l  [ 42 1 . 



Nous pensons prolonger ce travail dans deux directions. 

x Dès que nous disposerons d'un M.A.S. à température variable e t  d'un découpleur 
nous reprendmm les mesures en carbone 13 (TIZ e t  T ) .  l e  
A chaque temperature nous disposerons donc de 6 valeurs expérimentales de TIZ : 

une en proton, une en fluor e t  quatre en carbone. Ceci nous permettra d'obtenir 
directement une vue détai 1 lée des deux mouvements moléculaires -rC4 e t  -rm3. 

13 Les analyses des Tll, ( C )  nous permettront d'effectuer une analyse très fine 

du schéma thermodynamique supposé. 
Nous comptons ensui te u t i  1 i ser ces deux méthodes d ' analyse des carbones 

13 (TIZ  e t  Tlp)  au problëme important des polymères. Le TIZ ( C )  permettra de 
mesurer au niveau de chacun des carbones les mouvements rapides ( raithyles par 

13 exemple) e t  le  T ( C )  ceux lents des chaines polymériques. 
1 P 

* Avec les autres dérivés de l'adamantane (CIOHIS-~Q,B~,I) nous comptons ensuite 
aborder les problèmes très complexes de la relaxation quadripolaire C R  ,Br, 1) e t  

de son couplage avec la relaxation dipolaire des carbones. Ceci du point de vue 
des temps de relaxation e t  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 à 

1/2 n'est pas actuellement complètement élucidée. 
La compréhension de ce phénomène revêt cependant une grande importance écono- 
mique car e l le  conditionne la qualité des synthèses de nombreux produits chimi- 

ques. C'est ainsi que dans la fabrication des zéolithes i l  est nécessaire de 
suivre au cours de l a  synthèse la quan t i t é  ainsi que le type (tétraédrique ou 
octaédrique) d'aluminium incorporés dans les cages. Ceci peut se faire par 

RMN de 1 'aluminium à condition d'être sûr de savoir quantifier ce que 1 'on 
observe. 
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