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CHAPITRE I
INTRODUCTION GENERALE







La R.M.N. est une spectroscopie basée sur le fait que la plupart des noyaux

des éléments de la table périodique possédent un spin nucléaire I multiple de 1/2.

77 % de ces noyaux ont un spin supérieur & 1/2 et sont appelés : noyaux
quadrupolaires. En comparaison avec les noyaux de spin I = 1/2 (dipolaires), le

spectre RMN des noyaux quadrupolaires contient 2 nouvelles caractéristiques

1) Plusieurs transitions sont possibles.

2) Les différences d'énergie entre ces transitions sont déterminées non seulement
par l'interaction entre le moment magnétique des noyaux et le champ magnétique
statique (effet Zeeman), mais aussi par l'interaction entre le moment
quadrupolaire électrique du noyau et les gradients de champ électrique qu'il subit

(effet quadi’upolaire).

L'information chimique qu'un spectre RMN d'un noyau quadrupolaire
offre n'est pas limitée au déplacement chimique, mais un tel spectre peut aussi
fournir les paramétres qui décrivent l'interaction quadrupolaire. Ces paramétres
dépendent de la symétrie locale autour du noyau considéré, ce qui apporte des

informations structurales directes.

Auparavant, les paramétres d'interaction quadrupolaire &taient déterminés
par la RQN (Résonance Quadrupolaire Nucléaire). Les avantages que présente la
RMN sur la RQN (gain en sensibilité trés élevé et le fait de ne pas avoir & chercher
au hasard les transitions) sont tels que cette derniére technique a pratiquement

disparu.

La description du spectre RMN des mnoyaux quadrupolaires dépend
fortement du spin (entier ou semi-entier) du noyau étudié et de l'intensité des
interactions Zeeman et quadrupolaire. Cette interaction quadrupolaire est souvent
prépondérante devant les autres interactions (dipolaire et d'anisotropie de
déplacement chimique), ce qui élargit fortement les raies de résonance associées 2

ces spins.

Une nouvelle technique d'affinement des raies de résonance utilisée avant
pour les noyaux de spin 1/2 est maintenant wutilisée pour les noyaux

quadrupolaires : la rotation rapide de 1'échantillon.



Ceci nécessite la mise au point de tous les formalismes permettant de
calculer la forme, la position et l'intensité des raies de résonance pour les noyaux
quadrupolaires, quelque soient l'angle et la vitesse de rotation de I1'échantillon,
ainsi que les programmes informatiques y afférant. Dans ce travail, nous
supposerons que le champ magnétique statique est élevé et que les interactions
quadrupolaires sont faibles devant celle Zeeman (hypoth&se valable pour les 3/4
des noyaux quadrupolaires sur un spectrométre moderne a trés haut champ). La
contribution anisotropique de l'interaction quadrupolaire a celle Zeeman peut

alors étre calculée par une théorie de perturbation.
Ce document sera structuré de la fagon suivante

* Le chapitre II sera consacré a des rappels sur les méthodes d'analyses par RMN
de la dynamique d'un solide lorsque les interactions mises en jeu sont de type

dipolaire ou d'anisotropiec de déplacement chimique.

* Le chapitre III concernera exclusivement l'interaction quadrupolaire.
- La partie 1 sera consacrée a une introduction de base sur l'interaction
quadrupolaire.
- Dans l'hypothése de champ magnétique intense (partie II), nous
donnerons quelques exemples de spectres de poudre calculés pour un
échantillon statique (partie III) ou en rotation de vitesse "infinie" 2
l'angle magique (partie IV).
- La partie V sera consacrée au calcul des bandes de rotation en tenant
compte de la vitesse limitée de rotation.
- Les spectres calculés dans ce travail sont observables sur un spectrométre
a balayage continu ou un spectromeétre pulsé de puissance RF (radio-
fréquence) infinie. Les formes de raies observées sur un spectrométre
pulsé réel (partie VI) doivent tenir compte de la durée non nulle des

impulsions radio-fréquences.

* Le chapitre IV sera consacré a l'analyse de la forme de raie des noyaux quadru-
polaires en fonction de l'angle 6 et de la vitesse de rotation du spinner : technique
V.A.S.

- La partie I comportera des généralités sur la technique V.A.S.

- Dans la partie II, nous verrons l'intérét de l'angle magique pour les

transitions centrales ou non et des angles 8 = 43.5° et 60° < 0 < 70° pour les

spins semi-entiers ou seule la transition centrale est observable, ceci en



supposant une vitesse de rotation "infinie".

- L'hypothése d'une vitesse de rotation infinie n'est pas toujours vraie
expérimentalement. Les effets consécutifs & cette vitesse de rotation limitée
seront décrits dans la partie III pour les transitions non centrales et dans

la partie IV pour la transition centrale des spins semi-entiers.

* Le chapitre V concerne un exemple de noyau quadrupolaire a spin entier : le
deutérium.
- L'observation de la forme de raie d'un tel noyau par les méthodes
d'analyses usuelles (partie I) est quasi-impossible. La méthode des échos
quadrupolaires est alors utilisée.
- Dans la partie II, nous décrirons succinctement le formalisme qui régit
I'observation des spectres par une telle méthode que nous appliquerons au
cas d'un méthyl deutéré.
- Pour éviter les limitations expérimentales de cette méthode d'écho
quadrupolaire, une nouvelle approche utilisant la rotation de ['échantillon

a l'angle magique est décrite dans la partie III
* Le chapitre VI servira de conclusion et de prospective.
* Les annexes (I & VI) sont des annexes techniques contenant le maximum de

formules concernant les formalismes RMN ainsi que les méthodes de traitement du

signal utilisées dans les programmes de simulation.
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I - INTRODUCTION

Du point de vue de la R.M.N,, a l'état solide, 2 grandes catégories de noyaux

existent

* Ceux a spin nucléaire I = 12- dans lesquels seules sont importantes les
interactions dipolaires magnétiques et de C.S.A. (Chemical Shift Anisotropy),

* Ceux 2 spin I>;— dans lesquels, en plus des 2 interactions précédentes,
interviennent des interactions quadrupolaires é&lectriques trés souvent prépondé-
rantes.

Les largeurs de raies correspondant aux interactions dipolaires et de C.S.A.
varient de 1 a 10 kHz alors que celles correspondant aux intéractions quadrupo-
laires sont souvent supérieures a 100 kHz. Dans tous les cas, en R.M.N., deux types
d'analyses existent que l'on associe usuellement a 2 catégories de problémes
scientifiques

* Celle des formes de raies associée & la caractérisation des chimistes.

* Celle des temps de relaxation de ces raies associée aux problémes de
dynamiques des physiciens. Dans ce dernier cas, suivant les techniques utilisées,
les mouvements analysés sont soit rapides : 106 A 1012 Hz (temps de relaxation
Zeeman : Tjpz), soit lents : 103 4 106 Hz (temps de relaxation dans le référentiel

tournant : Tip).

Cependant, cette classification est assez simpliste. En effet, ainsi que nous
le verrons plus loin, il est trés difficile (sinon impossible) de mesurer les
mouvements lents d'une liaison C - H particuliére par la relaxation de ce carbone
ou de cet hydrogéne alors que cela est possible par l'analyse de la forme de raie du

deutérium de cette méme liaison deutérée C - D.

A l'opposé, la mesure des temps de relaxation des divers carbones d'une
molécule facilite fortement leur identification. En effet, lorsque les réorientations
sont assez isotropes, la vitesse de relaxation d'un carbone est 3 peu prés
proportionnelle au nombre d'hydrogénes auquel ce carbone est li€. Ceci permet

donc d'identifier les CH, CHp CH3 et les carbones quaternaires.
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II - R.M.N. EN BALAYAGE CONTINU

1 - Spins _isolés

On place N noyaux identiques isolés les uns des autres, de rapport
gyromagnétique vy dans un champ magnétique continu ]_3)0. Chacun des moments
cinétiques h_I> précesse autour de go a la fréquence de Larmor vy = YBo/2I1 et
une aimantation macroscopique ﬁo apparait :

2,2
- =2 _ Nyh I(+1) 2
Mo = %0 Bo = KT Bo (I1-1I-1)

Xo  est la susceptiblit¢é magnétique, T est la température et k la constante de
Boltzman.
~ . 2. H N
Trés souvent, on applique de plus un champs magnétique B 1 tournant a la
-

radio-fréquence (R.F) v autour de By . Ceci permet de définir 2 référentiels :

_)
* Celui fixe du Laboratoire OXYZ avec B, // 0Z

- -
* Celui tournant avec Bi: 0X'Y'Z (0Z=0Z,B1 // OX') de vecteurs unitaires
- > -

(i',j', k).

2 - Relaxation nucléaire et hypothése de Block {1]

En réalité, les noyaux ne sont jamais isolés et ils interagissent entre eux et
avec ce que l'on appelle "le réseau”. En R.M.N,, le terme "réseau” regroupe tous les
degrés de liberté du systéme a l'exception de ceux concernant les spins nucléaires.
Ces couplages induisent des phénomeénes de relaxation qui raménent l'aimantation
macroscopique 1\—/1) vers sa position d'équilibre 1\—4)0. Suivant l'hypothése de Block, ce
retour a l'équilibre se fait toujours de maniére exponentielle. De part la symétrie

axiale du probléeme, ceci nécessite la définition de 2 constantes de temps T et T2 :

* Tq, caractéristique du retour a 1'équilibre (Mgy) de la composante Mgz, est
appelé temps de relaxation longitudinal (avec }_3)0) ou spin - réseau. Le mécanisme
de cette relaxation fait intervenir un échange d'énergie avec le réseau puisque
I'énergic Zeeman est égal 3 - Mz By. |

* Ty caractérise le retour des composantes transversales de 1_\_/? (par rapport
51?3) o) 2 leur valeur d'équilibre nulle.

Ce temps de relaxation transversal ou spin-spin, T2, est entropique car il ne

fait intervenir aucun échange d'énergie avec le réseau. On peut montrer que T»
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est toujours inférieur ou égal & Ty. En tenant compte de ces hypothéses, dans le

référentiel tournant l'évolution de I'aimantation est donnée par la relation

M Mg i’ + My |' Mz.M
M =2 2  Myi + My Zz-Mo 2
= =M A Befr T - K (11-11-2)
-
- kK =
avec Beff = 2I0 (vg - V) :Y'+B1 (II-11-3)

Expérimentalement, du fait de l'amplitude des champs utilisés (B, >> Bj), le

—)
champs effectif B eff est pratiquement toujours suivant OZ, sauf a la résonance ou

- -
il bascule suivant OX' : Begr =B si v =vy (figure II-1).

) 1

|
|
*—» ar ¥
Bo Y
MZ N /)
oM — /
| Beff
| [ M
! y } y’
|

x

Figure [II-1 : Référentiel tournant Ox'y'z par rapport

au repére fixe du laboratoire Oxyz

3 - Solution des équations de Block en régime permanent [2]

La solution générale de l'équation (II-II-2) est la somme d'exponentielles

-
. . .. oM
décroissantes et d'une solution de régime permanent ( T =0):

U(W) = My = 210 My AvyB1 T3/ A
V(v) « My = yM, B1To/A (I1-11-4)
M; = M [1 + (211 Av T2)2)/A

Avec A=1+ QI AvT2)2+12 BT Ty et Av=v -vg



Av,u(v)
Figure 1I- 1
105
|
p— | | v 27‘(“’-‘10)1'2
-3 -2 _1| 0 1l 2 3 5

| |
—05
l [

Courbe d’absorption et de dispersion sans saturation :
7 BZI TiTr<<1

v<

courbe d'absorption suivant la saturation

Av(Vo)

Vmax(VO) T ———— -

opt
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Ce régime permanent correspond a2 la R.M.N. en balayage continu dans
laquelle on observe la raie de résonance en faisant varier lentement soit la
fréquence v de 31 soit la valeur de 30 (donc vy). Dans le référentiel du
Laboratoire, les composantes transversales de 1'aimantation sont fonction du temps
et induisent donc un signal électrique a la fréquence v dans une bobine réceptrice

placée dans le plan x o y.

ﬁ
Ce signal peut étre décomposé en une composante en phase avec Bj

proportionnelle My, c'est la dispersion U(v) et une composante en quadrature

a
Y
de phase avec B proportionnelle 3 My, c'est l'absorption V(v).

La courbe d'absorption est toujours une Lorentzienne

V(v) <vB1 My L (211 Av, T') ‘ (1I-11-5)

Avec T2=Ty/(1+7* 1312 T T9)1/2 (11-11-6)
T

et L (211 Av,T) = (11-11-7)

1+(2I1 Av.T)2

Tant que la saturation est négligeable : y2 B12 Ty Ty << 1, la largeur de V(v)
est fixe (FEWHM. (v) =

1
T, ) et son amplitude est proportionnelle 4 Bj . Lorsque

I'on sature la raie (B; trop important), V(v) s'élargit et son amplitude , aprés étre
. opt. —_— . s
passée par un maximum pour Blp = 1IyWT; To , décroit puis s'annule. La mesure

correcte de l'absorption, sans élargissement artificiel de la raie, correspond a de
faibles valeurs de Bj et donc du signal électrique.

La courbe de dispersion U(v) a une allure trés différente de celle
d'absorption : c'est une fonction impaire de Av s'annullant 3 la résonance dont
les extrema correspondent & Av =% 1/211 T'5. Lorsque Bj croit, Mgz décroit
continument vers zéro. Ce phénoméne de saturation est appliqué en R.M.N. pour
découpler un type de spin d'un autre type : découplage hétéronucléaire, (figure
11-2).

4 - Validité des équations de Block

Le traitement classique du mouvement de l'aimantation macroscopique par
les équations de Block est trés simpliste. Néanmoins, ces équations sont trés utiles

car elles permettent de comprendre aisément les méthodes utilisées pour mesurer
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les temps de relaxation. Dans les liquides, les équations de Block se sont révélées
fécondes et ont permis de donner une description exacte des propriétés
magnétiques de ces composés. Cependant, il arrive dans les solides que Ia
relaxation transversale ne soit pas toujours exponentielle et que la courbe
d'absorption présente un ou plusieurs maxima non Lorentiziens contrairement aux

prédictions de la théorie de Block.

Dans ce cas une autre méthode dite des moments de la raie d'absorption a

été introduite afin de caractériser les courbes de résonance non Lorentziennes.

5 - Moments dune courbe d'absorption

On définit le moment d'ordre n (Mp) d'une courbe d'absorption V(v), maxi-

mum 4 Vg par :

[ (vvo)m V(v)dv
] vvy dv

My = (11-11-8)

Si V(v) est paire par rapport & vy, Mapy1 = 0. On étudie généralement My
et trés rarement Mg trés difficile 2 mesurer avec précision car une contribution
importante a sa valeur provient des ailes de la courbe ol le rapport signal/bruit
est trés faible.

Lorsque les interactions sont dipolaires (comme en proton), My est
facilement calculable dans I'hypothése de mouvements simples : molécules fixes,
rotations uniaxiales, réorientations endosphériques. Dans les solides, M3y décroit
par paliers lorsque ces mouvements se déclenchent et les points d'inflexion
correspondent 4 une fréquence de la réorientation de l'ordre de 10 kHz. La
diminution consécutive du 2084 moment (AMj) entre 2 paliers permet donc une
¢tude qualitative des réorientations moléculaires. C'est une méthode de tout ou
~rien. Elle ne peut mettre en évidence l'existence d'un mouvement de réorientation
que si la fréquence de celui-ci est supérieure a2 10 kHz environ. Elle ne permet pas
de mesurer cette fréquence elle-méme. Dans le cas du chloroadamantane par
exemple, on distingue parfaitement (figure II-3) les 3 paliers correspondant 2

- des réorientations endosphériques (T > 244 °K) : phase plastique cubique.

- des rotations uniaxiales de fréquence supérieure a 10 kHz : phase

ordonnée ( 150 < T < 244) °K.

- des rotations uniaxiales de fréquence inférieur 4 10 kHz : phase ordonnée

(T < 150°K).
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b

m2(c2)

T (244°k)

50 100 150 200 250 300

III - R.M.N. EN MODE PULSE

La R.M.N. en balayage continu est actuellement abandonnée au profit de la
R.M.N. en mode pulsé. Cette technique qui permet de mesurer en une seule fois tout
le spectre, apporte un gain de temps considérable ce qui améliore nettement le

rapport signal/bruit, tout en évitant les problémes de saturation.

1 - Principe

On envoit sur l'échantillon une impulsion R.F. trés intense (B = 10-2 tesla)

et trés bréve devant T2 (11 = quelques us).

Cette impulsion R.F. de fréquence égale a celle de Larmor du spin analysé permet
d' ‘"irradier" simultanément toute la largeur de la raie par sa briéveté. Celle-ci
permet aussi de négliger les phénomeénes de relaxation pendant ['application de
l'impulsion (équation II-II-2.). Le fait que Vv # v (B)eff # -1-3-)1) montre que pendant
I'impulsion, l'aimantation précesse simplement autour de ?3)1 d'un angle
a=v Bty (fig. I-4).
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Une impulsion R.F. est donc définie par

la donnée de 2 angles : o représente

— l'angle dont bascule l'aimantation par

rapport 4 0Z et ¢ indique la direction de

-
B1 par rapport 3 OX' .

Sur un spectrométre moderne, l'onde R.F. est produite par un oscillateur i quartz,
programmable par pas de 0.1 Hz. Cette tension R.F. sinusoidale est envoyée dans un
circuit déphaseur permettant de disposer & tout moment de 4 tensions sinusoidales
de méme amplitude, déphasées tous les 90°. Ces quatres tensions sont envoyées dans
un ampli R.F. haute puissance (1 kW) par l'intermédiaire de 4 portes commandées
par le générateur d'impulsions, commandé Ilui-méme par l'ordinateur du spectro-
meétre. Suivant que l'on ferme en méme temps une ou deux portes, on dispose donc
a la sortie de l'ampli R.F. d'une tension ayant tous les déphasages ¢ compris entre 0
et 360° par pas de 90° ou 45°. Des programmes (écrits suivant la nécessité de
I'expérience) permettent de sélectionner le nombre et le type de portes devant étre
ouvertes. Le passage de l'onde R.F. sélectionnée puis amplifiée dans la bobine

contenant l'échantillon (dans le plan XOY), permet de créer dans celui-ci le

-
champs R.F. Bj.

2 - Signaux d'induction libre : F.I.D

Aprés que le systtme de spins ait été mis hors d'équilibre par l'impulsion
R.F., il y retourne sous l'effet des différents couplages. Le signal enregistré dans la
bobine, correspondant au processus de relaxation de l'aimantation transversale
effectuée librement (sans impulsion) est appelé : signal d'induction libre ou Free
Induction Decay (F.I.D.(t, vy) ) en anglais. Ce signal R.F. d'intensité trés faible (uV)
est amplifié puis transformé en 2 signaux B.F. a l'aide de 2 détections synchrones
sur v. On multiplie F.I.D.(t,vo) par les signaux issus de l'oscillateur a quartz
déphasés de O° et 90°, ce qui permet d'obtenir 2 signaux B.F. : FID.(t, vo - v) et
FID.t, vg -v, II/2). Aprés passage dans un filtre passe-bas (antialiasing), ces deux
signaux B.F. sont échantillonnés puis accumulés. Ces spectres temporels
échantillonnés sont alors transformés en spectres fréquentiels échantillonnés 2

l'aide d'un programme de transformée de Fourier rapide (F.F.T). Cependant,
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I'algorithme correspondant ne permet qu'un nombre N d'échantillons par
puissance de 2 (512, 1024, ...).

Trés souvent, un seul convertisseur analogique - numérique est utilisé sur
les spectrométres et les 2 signaux B.F. sont échantillonnés séquentiellement. Le
temps entre 2 échantillons .consécutifs appelé "Dwell time" est alors DW = 1/(2.5W)
ot SW (Spectral Width) est la largeur spectrale utilisée (Hz). La transmittance d'un
circuit étant la transformée de Fourier de sa réponse impulsionnelle, les 2 spectres
fréquentiels obtenus par la F.F.T. sont combinaisons linéaires de U(v) et V(v), ce

qui permet d'obtenir facilement l'absorption et la dispersion.

3 - "Temps mort” du FID

Les spectrométres présentent un "temps mort" (de l'ordre de 5 ws en proton

sur le C.X.P. 100) pouvant se décomposer en 2 parties :

- la moitié du temps d'impulsion, ce qui correspond & l'origine théorique du

FID. ( =1us en proton).

- le temps pendant lequel 1'électronique de détection est aveuglée ( = 4 us
en proton). Le signal dans la bobine passe en effet de plusicurs centaines de volts

(impulsion) a quelques microvolts (F.I.D.). Les points (aberrants) correspondant

sont alors soit annulés (ordre ZP : zéro point), soit éliminés (ordre LS : Left Shift).

LS.DW
..;_l‘._

Az ﬁz 4 %

F1.D (x 10°

©

A

Les spectres fréquentiels (Uexp, Vexp) obtenus & partir de ce F.I.D. tronqué

sont déformés par rapport a ceux correspondant au F.I.D. entier. On peut corriger
(particllement) cette déformation en appliquant sur chaque échantillon i, la

transformation

t
>
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Veor(d) = Vexp(i) cos 6; + Uexp(i) sin j
(II-1I1I-1)
Ucor(i) = -Vexp(i) sin 8; + Uexp() cos 6
i-1
Avec g = 20 111_1 LS (11-111-2)

N (puissance de 2) est le nombre de points de chacun des F.I.D. basse fréquence et
LS le nombre total de points éliminés sur les 2 F.ID. (Left Shifted) a cause du
“temps mort" = LS.DW.

Expérimentalement, cette correction de phase s'effectue au "feeling” &
I'aide de 2 potentiometres prévus sur le spectrométre pour cet usage. V(v) et
F.I.D.(1) étant reliés par transformée de Fourier, pour une raie d'absorption symé-

trique on obtient [2] :

t2n
FILD.(t) = % (-DB Map 5 (I1-111-3)

(2n)!
L'observation du F.I.D. permet donc, a priori, de déduire le second moment
M, de la raie d'absorption. Cependant, il est évident que cette méthode de détermi-
nation de My est limitée au cas ou le temps mort expérimental est beaucoup plus

faible que Tj, sauf en utilisant une méthode dite d' "écho" [3].

C'est ainsi que dans le cas des adamantanes substitués, en proton, le second

moment pour des molécules en réorientations endosphériques (T = 30 ps) est par-
faitement mesurable par cette méthode sur un spectrometre pulsé. Par contre pour
ces mémes composés, le second moment correspondant aux molécules fixes

(T2 =5 ps) y est inaccessible.

4 - Mesure des temps de relaxation longitudinaux

a) Temps. de relaxation de l'énergic Zeeman [4] . Tiz

Les temps de relaxation spin-réseau sont mesurés en suivant I'évolution
temporelle de l'aimantation macroscopique longitudinale mise préalablement hors
d'équilibre par une impulsion R.F. On mesure généralement T;z en utilisant les 2

séquences d'impulsion suivantes

- Saturation - Récupération (S.R.F.T) : (I1/2, 0), =, (I1/2, 0)
- Inversion - Récupération (L.R.F.T) : (I1, 0), t, (II/2, 0)
Analysons par exemple la deuxieme séquence (Fig. II-6) : La premiére

impulsion (I1,0) améne l'aimantation sur l'axe (-0Z). Cette aimantation relaxe
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_)
ensuite vers sa valeur d'équilibre initiale (+M ) avec la constante de temps Tiz.

Cette relaxation est suivie en détectant a des intervalles de temps t différents
l'aimantation longitudinale instantanée (Mz(t)) par une impulsion (I1/2,0) dite de

~

lecture. Les impulsions de lecture servent a ramener dans le plan XOY de la bobine

~

les aimantations A mesurer. Celles-ci précessent alors autours de 0Z & vy ce qui

induit dans la bobine une force électromotrice proportionnelle a
-T
M =My (1-2 —_—
2(t) = Mo (1- 2 exp (7))

Expérimentalement, l'interval de temps entre deux mesures de T1z ou deux accumu-
lations de spectres doit étre supérieur a 5T1z. Ceci afin qu'entre deux séquences

~

d'impulsions le systtme de spins ait le temps de relaxer & sa valeur d'équilibre.

b) Temps. de relaxation dans le référenticl tournant [4] :Tip

~

Dans ce cas, on s'intéresse a la relaxation des niveaux d'énergie Zeeman,
- . - =
non plus dans le champ B ,, mais dans le champ tournant Beff = B 1 (2 la

résonance). Une impulsion RF (I1/2, 0) 2 v,, améne l'aimantation sur oy'. Aussitlt
9

le champ B est déphasé de 90° et se retrouve donc aligné avec l'aimantation.
. . . =2 « ,

Celle-ci ne subissant aucun couple, reste donc suivant oy' tant que B est appliqué.

..»
On dit que les spins sont bloqués (spin lock) sur oy’ par le champ B qui doit
_)
rester supé€rieur au champ local By :

M
B2 = ._32 <<Bj2 << Bg2 (I1-111-4)

Le fait que les spins soient bloqués n'élimine pas la décroissance de
I'aimantation sous l'effet des processus de relaxation. Dans ce cas, dans le
référentiel tournant gl joue le rdle de —];o dans le référentiel du laboratoire lors
des mesures du Tjz. C'est pourquoi cette relaxation est caractérisée par un temps
T1p appelé : temps de relaxation dans le référentiel tournant. On ne peut détecter

ﬁ
l'aimantation pendant que B est appliqué. De ce fait, T1p est déterminé en notant

Y

-
la valeur initiale du F.I.D. suivant l'arrét a l'instant <t du champs B . En répétant

le processus pour différentes valeurs de 1, l'amplitude initiale du F.ILD. en fonction
de t donne acces 2 T1p. (Fig. II-7).

5 - Modéles dynamiques en R.M.N.

En R.M.N,, les temps de relaxation sont toujours des combinaisons linéaires

des densités spectrales J :
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‘Temps d'attente ' Enregistrement h N 11110}
v 5T, -

du FID de Mz(T)

Figure II-6
Détermination du temps de relaxation spin-réseau Tj,

. i1
par la séquence mw- 7T - 5

ﬁ
a) Systéme en équilibre : M , est suivant Oz

_9
b) On perturbe le systtme par une impulsion (n,0) : M , est renversée
c) Aprés un temps de relaxation t, l'aimantation suivant Oz est Mz(7)

d) Une impulsion (725- , 0) rameéne Mz(t) dans le plan de détection

e) Le signal FID. de Mz(t) est enregistré puis on fait sa transformée de Fourier

f) Période d’'attente pour que le systéme revienne & son état initial
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Figure [II-

Détermination du temps de relaxation spin-réseau
dans le référentiel tournant Tjp

—
a) Systéeme en équilibre : M , est suivant Oz

_9
b) Une impulsion (% , 0) raméne M , suivant Oy’

_ﬁ
c) Un champ de blocage B ] est envoyé suivant Oy’

_.9
d) Pendant le temps t ['aimantation relaxe le long de B
e) Le FID. My'(t) est enregistré, puis on fait sa transformée de Fourier

f) Période d'attente pour que le systéme regagne son état initial
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oo

Jf?d(v) = oj Gmkl(t) cos 2n vt.dt (II-11I-5)

Y& ] YE (]
(0 T o

Grlx(ll(t) = < (I1-111-6)

Comme dans presque toutes les techniques, l'aspect dynamique du systéme
est contenu dans une fonction d'autocorrelation ; celle des harmoniques

sphériques d'ordre 2 en R.M.N.

Par l'intermédiaire de cette fonction G() les temps de relaxation
macroscopiques deviennent fonction des temps de résidence microscopiques.
L'interprétation des courbes expérimentales nécessite donc l'utilisation de modéles
dynamiques plus ou moins élaborés. A 1'état solide ceux-ci peuvent se regrouper

autour de 2 modéles opposés :

a) Le _modeéle B.P.P. [5] proposé en 1948 par Blombergen, Purcell et

Pound, suppose que la molécule effectue des rotations isotropes (ou uniaxiales)

d'amplitudes aléatoires séparées par les temps tj ou 7ty (de résidence). Toutes les

densités spectrales sont alors égales 32 la méme Lorentzienne :
m 6
Jx1 (v) = LQI v, 1 ou Ty)/rki (II-1I1-7)

Ce modéle adapté aux liquides, décrit mal les mouvements moléculaires dans
les solides. Cependant il est, du fait de sa simplicité, celui que l'on rencontre le plus
dans la littérature. Presque toujours, on admet de plus que dans une méme phase,

les temps de résidence varient avec la température 6 suivant une loi d'Arrhénius :
AH
— 0 — - -
T=17 exp 15 (II-I1I-8)

b) Modéle de Frenkel [46] :

A l'état solide cristallin, la structure n'autorise qu'un nombre fini de
positions correspondant aux symétries du réseau et (ou) de la molécule. Le modéle
de diffusion rotationnelle précédent est alors inadéquat et l'on doit wutiliser un

modele de Frenkel prenant en compte ces positions d'équilibres.

Dans le cadre de ce modele, le calcul des fonctions d'autocorrélation ne peut

se faire facilement qu'en utilisant la théorie des groupes. Les densités spectrales
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d'un échantillon de poudre sont alors des combinaisons linéaires de plusieurs

Lorentziennes
m
W) = I 0% LN v, tq) /) (I1-111-9)
o
avec % by =1 (I1-111-10)

Dans leur phase plastique cubique, les cristaux moléculaires de symétrie
moyenne (ni Tg, ni Op, mais possédant au moins un axe de symétrie) peuvent

effectuer 2 types de réorientations

* Une rotation d'ordre n, autour de Il'axe moléculaire de plus haute

symétrie, caractérisée par un temps de résidence Tmp (m = axe moléculaire).

* Un basculement de cet axe suivant les différentes directions équivalentes

du réseau cubique, caractérisé par un temps de résidence ch (c = axe cristallin),

Dans ce <cas six Lorentziennes (au maximum) existent, dont les

‘D(]il (si n= 5) peuvent s'écrire [11] :
o ki
Oy = Mg Qo (IT-III-11)

%
* L'angle 6x] entre rg) et l'axe moléculaire intervient dans

kil ki a-1 - 2
Mg = Mgs3 = 1Y2  (rkpl (II-111-12)

* L'orientation de l'axe moléculaire dans le réseau cubique (décrite par ses

coordonnées réduites : Xm, Ym, Zm) intervient dans Qg par l'intermédiaire de
4 4 _4
Ym = Xm +Ym+Zm (II'III-13)
. P 1 1 e
* Les vitesses de corrélation T et E caractéristiques des classes T et E

du groupe du cube, sont des combinaisons linéaires des inverses des temps de
résidences ‘tcB.
n . s 1 1 i
* De méme, les vitesses de corrélation —— et —  caractéristiques des
r )
groupes Cp, sont des combinaisons linéaires des inverses des temps de résidences

Tmn-
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o 1 2 3 4 5 6
1 1 1.1 | 1,1 1 1,1 | L 1
Ta T T 7Trl 1T  7Tr2 TE TE Tr1l TE Tr2
Ny 3(1-ym) dym 3-¥m 3ym-1 4(1-ym) 1+ym

8.My | 2(3cos26-1)2 | 3sin226 3sin40 {2(3cos26-1)2| 3sin220 3sin4@

I1-1

IV - INTERACTIONS EN R.M.N.

ﬁ
En plus du champ magnétique permanent B ,, les états quantiques des spins

nucléaires sont affectés par de nombreuses interactions

* L'interaction dipolaire qui provient du fait qu'un moment magnétique
(associé au spin nucléaire) crée au niveau de ses voisins un champ magnétique
_>
B

local qui s'ajoute vectoriellement 2 o

* Le déplacement chimique li€é au champ magnétique créé par les courants

ﬁ
€lectroniques induits par l'application de B : phénoméne d'écrantage.

* L'intéraction quadrupolaire qui provient de l'interaction du moment
quadrupolaire électrique (si I > 2—) d'un noyau avec le gradient de champ

électrique qu'il subit.

* Le couplage indirect (ou scalaire) J qui a lieu par l'intermédiaire des

liaisons chimiques.

* Le couplage avec les ¢électrons célibataires dans les systémes
diamagnétiques

Dans les solides, ces interactions sont anisotropes et décrites par des
tenseurs : les fréquences des raies de résonance dépendent de l'orientation de _};0
par rapport aux axes du réseau cristallin. Dans les échantillons de poudre, toutes
les orientations des cristallites sont distribuées aléatoirement, ce qui conduit 3 des

raies de résonance trés larges enveloppes des raies des divers cristallites.
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Dans les liquides, cette anisotropie est moyennée par les mouvements
rapides de translation et de rotation des molécules, ce qui affine trés fortement les

raies de résonance.

A Tl'état solide, seules les 3 premi€res interactions ont un effet notable et

seront donc analysées.
t ’ Jv '(
2 - Anisotropie du déplacement chimique (C.S. A), MJ AMA‘“‘? g S

L'étude par RM.N. des composés diamagnétiques ne possédant pas de
paramagnétisme électronique, montre qu'il n'existe pas d'interaction directe entre
les moments magnétiques des électrons et des noyaux. Toutefois, les fréquences de
résonance des noyaux engagés chimiquement différent de celles des noyaux isolés.
Ces déplacements en fréquence, nommés déplacements chimiques, proviennent de
la création par les nuages électroniques de champs magnétiques locaux

proportionnels &4 By consécutivement 2 :
rd . Ve ﬁ '
* La précession des électrons autour de B causée par la force de Lorentz.
* La polarisation des orbitales électroniques.

.—)
Dans ce cas, le noyau n'interagit pas avec le champ appliqué B, mais avec
- o
un champ effectif (1 - ) B,. Le déplacement chimique est anisotrope et repré-

- -
senté par le tenseur symétrique de rang 2 & indépendant de l'intensité de B,.

Dans le repére du Laboratoire, l'Hamiltonien exprimant I'écrantage d'un

spin nucléaire par les électrons qui l'entourent s'écrit [6]
> - -
Hs®) = v hBy o) 1 (II-1V-1)

Cette interaction de déplacement chimique est trés faible devant celle Zeeman et
peut donc étre traitée par une théorie de perturbation au ler ordre. Dans la partie
séculaire de cet Hamiltonien (commutant avec celui Zeeman ; ce qui correspond 2

la forme de raie) on ne prend en compte que GZZ :

9{;5(0 # v hBgozz() Iz (11-1V-2)

czz(t) peut s'exprimer par rapport aux valeurs principales opp de G (011 < 032
<a33) [7]:

ozz() = 0f + VpAC { 3cos2B-1+1mg sin2[3cos 2a } (I1-1V-3)
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Avec : 0'1=% % cpp=%- Tr () (I1-1V-4)
voAc = (633 - 67)/2 (I11-1V-5)
Mo = (622 - 611)/2 Ao v (II-1V-6)

ci est le déplacement chimique isotrope, 2A¢ vp est l'anisotropie de déplacement
chimique et Mg (0<Ng < 1) le paramétre d'assymétrie. B(t) et ao(t) sont les angles

- =
polaires décrivant B, par rapport aux axes propres du tenseur & (t).

Lorsque des mouvements rapides existent, la moyenne temporelle de la
formule (II-IV-3) doit étre effectuée. Lorsque ces mouvements sont isotropes
(liquides, solutions, phase plastique) on a < 3 cos2B -1>=<cos 2 o > = 0 et des raies

de résonances étroites sont observées a vo (1 - 09).

Dans le cas d'échantillons de poudre contenant des atomes fixes, toutes les valeurs

de B et a sont équiprobables et la raie de résonance i la forme ci-dessous :

|
| .
1 8 T —>
lﬂ——-{ 2A6 gi-C
/' -1 _]
ch Ac [f [
Figure II-8

Lorsque l'on fait tourner l'échantillon autour d'un axe incliné par rapport

_)
ABy de "l'angle magique" 6y = Arc cos (:/'1—'3-) = 54.74°, on parle de M.A.S. : Magic

Angle Spinning. Lorsque la fréquence vR de rotation du M.A.S. est plus grande
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que 2voAG, nous verrons que l'anisotropie du déplacement chimique est éliminée

comme dans les liquides.

V -R.M.N. DU PROTON : INTERACTIONS DIPOLAIRES HOMONUCLEAIRES

1 -Hamiltonien

L'Hamiltonien dipolaire correspondant a I'nteraction magnétique entre 2
- >
noyaux k et 1, de spins nucléaires respectifs I et S s'écrit :

2 o~ = QRSRL)

Y1 YS AN ki N k]

Hp =———5— {1k.sl-3 > }
Rk1 Rkl

(II-V-1)

Notons que l'interaction dipolaire est coaxiale avec l'axe internucléaire
> -
R k1 et qu'elle est indépendante de B . Elle peut étre représentée par un tenseur
%
uniaxial de trace nulle dont l'axe principal est suivant R gj. Cette interaction

dipolaire étant proportionnelle i R-3, seuls les spins proches voisins interagis-

sent.

La partie séculaire (forme de raie) de l'interaction dipolaire homo-

nucléaire (spins k et 1 similaires) s'écrit :

, 2h2 (22 S
Hp =2 (I¥11 .32} 3 cos? Bxi- D (11-V-2)
Ri1

S - o
Bkl est l'angle (Bo, Rgl).

Celle non séculaire (ne commutant pas avec 1'Hamiltonien Zeeman)

correspond aux temps de relaxation (T1z et T1p) de cette raie vers l'équilibre.

2 - Expressions du Tjz et Ti1p.

Pendant trés longtemps, les seules mesures R.M.N. de 1'état solide ont
concerné le proton (ou plus rarement le fluor). Dans ce cas, le signal est en effet
tr¢s important et peut é&tre détecté facilement. En R.M.N. du proton les scules
interactions sont celles dipolaires homonucléaires proton - proton et les temps de

relaxation peuvent s'écrire [3,8]

U

1 1 2
o v BRI I [Ja®o) +4 T 2vo) ] (I1-V-3)
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0 1 2
ORI T 03 @) +3 T o) +id @ve) ] (I1-V-4)

YN

L
Avec 2MIvog= Yy Bg ¢t 21 vy =v, By

Les courbes de Tiz et Tip représentées sur la figure (II-9) ont été
calculées avec un modéle de diffusion rotationnelle (B.P.P.) [5]. De fagon générale
en RM.N,, on cherche toujours & mesurer le temps de relaxation le plus court afin
de pouvoir négliger l'effet sur la relaxation des autres couplages, des impuretés ou

des erreurs expérimentales. De plus, lorsque la fréquence du mouvement analysé
est de l'ordre de grandeur de celle de Larmor, il faut mieux mesurer TiZz que T1p

(plus dangereux expérimentalement). En tenant compte des valeurs de vq (10 & 600
MHz) et de vi (10 a 100 kHz), les mouvements rapides ( > 1MHz) doivent étre
analysés par le Tjz et ceux lents ( < 1 MHz) par le T1p.

3 -RM.N, "large bande” du proton.

Les raies individuelles des différents protons sont trés proches les unes des
autres car les déplacements chimiques sont trés faibles : quelques p.p.m. De plus
chaque raie individuelle est trés large (de 1'ordre de 10 kHz) car les interactions

dipolaires proton - proton sont trés fortes.

On n'observe donc que l'enveloppe des différentes raies individuelles. II est
donc trés difficile en R.M.N. du proton d'obtenir une vue détaillée de la dynamique
moléculaire puisqu'a chaque température ne correspond qu'une valeur expéri-
mentale. Ceci est entre autre impossible lorsque les molécules sont déformables. Le
seul cas ou. I'on puisse obtenir un renseignement précis est celui d'une molécule
rigide effectuant soit une rotation uniaxiale soit deux mouvements de fréquences

trés différentes.

a) Tri-éthylénediamine : N - (CH> CH2)3 - N

Ce composé posséde 2 phases solides : une phase ordonnée en dessous de

70°C et une phase plastique cubique de 70°C a 150°C. La molécule de symétriec D3y
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Figure [I-9

Temps de relaxation spin-réseau Tj, et Tj p en fonction du

temps de corrélation dans le cas d'une réorientation isotrope
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posséde un axe d'ordre 3 et les seules réorientations possibles dans la phase

ordonnée sont donc des rotations uniaxiales d'ordre 3 de temps de résidence Tp3.

A partir du T1z mesuré a 100 MHz (figure II-10), nous avons obtenu :

tm3 = 0.59 (3) exp(‘m—loTJlQl) (fs) (II-V-5],

b) Cyanoadamantane [9] : Ci0.Hi5.CN

A l'état solide ce composé de symétrie C3, peut exister en phase cubique
quelque soit la température. Dans ce cas la dynamique est décrite par 2 temps de
résidence : Tm,, Ppour la rotation uniaxiale et Tcy pour le basculement de l'axe
moléculaire. Suite a2 un empéchement stérique trés important, le basculement de
I'axe n'intervient qu'a haute température prés de la fusion. Les 2 mouvements
étant visibles a des températures trés différentes (figure II-11) sont accessibles

tous les 2 dans l'affinement :

Tmy, = (3.9 %.6) 10714 exp 1206T L ) (s)

= (3,4 = 1.9) 1015 exp (147_0wa )

(II-V-6)

TC3

4-RMN. h résolution roton R.A.M.P

Pour distinguer les raies individuelles des protons et non simplement leur
enveloppe globale, on doit annuler (si possible) I'influence des couplages
dipolaires proton - proton sur les formes de raie. Cette diminution, qui n'affecte

pas les temps de relaxation Tj, peut exister dans 3 cas :

a) Liquides ou _Solutions

Dans ce cas, les mouvements Browniens moyennent I|'hamiltonien
séculaire (II-V-2)

<3cos2Bpi-1>=0=Hp (11-V-7)

b) Solides avec M.A.S.

Dans ce cas lorsque l'axe du spinner est incliné d'un angle 6 par rapport a

B, on montre que [13] :
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A
T1z(5)
] o, Figure [I-1
- Temps de relaxation Tp, dans la triethylenediamine$ CXP=100
. ..
3
27 (k)

] . . >
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Figure [I-11

Temps de relaxation Tj, et T1p dans le cyanoadamantane solide
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2
H b =—7—3hz (K11 -31F 12) [ 3 cos?e-1) 3 cos? Byi - 1)
2Rk1

R R
+3 [sin 2 0 sin 2 B cos (2T VR 1) + sin2 0 sin? By cos 4 Tvre] |  (I-V-8)

R - i
Bx1 est l'angle entre Rk] et l'axe du spinner.

Lorsque 1la rotation s'effectue & l'angle magique 64 = 54.74° avec une
fréquence @ vR  beaucoup plus grande que la largeur des raies de 1'échantillon
statique , H D(t) = 0. Si vr n'est pas suffisante, des "bandes de rotation" séparées de
la raie principale par des multiples de vrR  apparaissent. Les éviter est actuellement
impossible car la fréquence maximum de cette rotation et la largeur des raies

statiques sont du méme ordre de grandeur = 10 kHz.

c) Découplage homonucléaire 1H - 1H.

Shnn'

Ce découplage se réalise par une combinaison d'impulsions R.F. qui
rendent dépendant du temps les opérateurs de spin [7]. Ces séquences sont de mise
en oeuvre trés difficile, car elles nécessitent un réglage trés précis des phases des
impulsions. Les plus connues sont "Wahuhua-4", "MREV-8" et "BR-24" ; le chiffre
correspond au nombre d'impulsions par cycle entre 2 é&chantillonnages du FID.
Lorsque les 2 techniques précédentes sont mises en oeuvre simultanément, on
parle de technique C.R.AM.P.S : Combined Rotation And Multiple Pulses Sequence
(figure II-12) [12,13].

VI -R.M.N. DU CARBONE : INTERACTIONS DIPOLAIRES HETERO-
NUCLEAIRES

Les techniques de R.M.N. haute résolution décrites précédemment (II-V-4)
sont trés faciles & mettre en oeuvre lorsque le noyau observé a un spin 15 une
faible abondance naturelle et un faible v; 1!3C ou 29S; par exemple. Cest ainsi
que pour le !3C, Tlabondance naturelle est de 1 % et 7y, = 4 yc. Dans ce cas les
interactions dipolaires 13C - 13C  sont négligeables et les seules interactions 2
prendre en compte, pour les largeurs de raies comme pour les temps de relaxation,
sont celles dipolaires entre les carbones et les noyaux "forts" : trés souvent les

protons. Dans ce cas la partie séculaire de 1'Hamiltonien dipolaire s'écrit :

/ C H 3
HbD=-v v B Iz Sz (3 cos? BSH-I)/RCH (II-VI-1)
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DIMETHYLBENZOPHENONE ACIDE DIMETHYL-BENZOIC
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Figure [I-]12
Combined rotation and multiple pulse sequence (CRAMPS.) :
vy =55 MHz, vg = 3 kHz,E' = 1.7 us, 0 ppm = HyO
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Ces interactions hétéronucléaires étant plus faibles que celles homonucléaires, les
largeurs des raies statiques ne sont de l'ordre que du kHz. La technique M.A.S. et
donc alors facilement applicable, car pour les interactions hétéronucléaires il
suffit que la vitesse de rotation soit de l'ordre de grandeur de la largeur de raie

statique.

~

De méme, le découplage hétéronucléaire est trés facile 2 mettre en oeuvre,
car il suffit d'irradier le proton pendant que l'on observe le carbone. Sur
I'adamantane CjgH 16, on passe en carbone d'une seule raie de 1020 Hz de large
(sans M.A.S. ni découplage) a2 2 raies de 2 Hz de largeur : 150 Hz avec découplage,
65 Hz avec MAS, 2 Hz avec MAS + découplage (figure I1I-13).

C10 H16

1020H2

T T t
50 40 377 30 4.4 20 10

Figure II-13
1 - Relaxations croisées : 13C - 1H,

L'étude en R.M.N. d'échantillons composés de 2 types différents d'atomes
en interaction dipolaire I et S fait intervenir les phénomenes de relaxations
croisées [14]. Ceci signifie que le retour vers 1'équilibre des deux types

d'aimantations est décrit par un systéme d'équations différentielles couplées

oMl 1 1 AMS
—_— - AMI — —— | — - -
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oMS 1 1 AMI
T = AMS (m—— +— ) - 11-VI1-3
o ( Ts ¥ T's ) g ( )

avec AM(t) = M) - M(x).

Les termes Typ et Tgs  représentent les temps de relaxations classiques

homonucléaires et les autres (T*) sort liés 2 la prise en compte des relaxations

hétéronucléaires dipolaires.

On peut particulariser ce formalisme des relaxations croisées au cas
d'intéractions dipolaires entre noyaux forts (!H , 19F) et noyaux "faibles" (petit y

et faible concentration C : 29S;, 13¢C, ..).

Dans ce cas le syst¢me d'équations différenticlles précédent se simplifie :

H H
81;: 4 - ATl\;Im (11-VI-4)
C
agfc # - ,Arﬂgc (I1-VI-5)

La relaxation des protons est insensible & la présence ou non de carbones.

2 - Effet NOE_ [15]

Lorsque 1'on irradie le proton, on annulle "de force" son aimantation et

I'équation (II-VI-4) n'est plus valable :

H H Yh Ch C
AMZ ='MZ (oo) = - %‘ . a’ . MZ (oo) (II'VI'6)

Considérons 1'équation relative aux carbones

C C C C
oMz s o Ch Mz Mz (1) - M7 ()
ot Yo G T'g T

(I1-VI-7)

-1
*

ch)

= MF() = Mg () [1 + M) + B exp (

La valeur de pseudo-équilibre (t = ) est (1 + nN) plus importante que

sans découplage du proton. C'est l'effet NOE (Nuclear Overhauser Effect).

N dépend de T*cy et T*cc et peut varier de 0 2 yp/2vc = 2 (lorsque les
mouvements sont trés rapides 7t << 1). Dans ce dernier cas, on multipliec donc par 3

I'aimantation de pseudo-équilibre, ce qui divise par 9 le nombre de F.ILD. i
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accumuler pour obtenir le méme rapport signal / bruit. B dépend des conditions

initiales.

On constate que dans tous les cas (découplage ou non des protons), le temps

de relaxation des carbones est T*CC (équations (II-VI-5) et (II-VI-7) ).
3 - Polarisation croisée [16] :

Lorsque l'on veut en R.M.N. observer dans de bonnes conditions un

spectre, 3 types de problémes se posent :

* l'observation de raies individuelles grace au M.A.S. et au découplage
(II-vV-4).

* 1'accroissement du signal pour les noyaux & faible concentration
naturelle (13C, 29S;). Ceci peut étre réalisé grice au NOE.

* le temps d'attente entre 2 scans. En effet, lorsque le noyau observé est i
faible concentration, le signal n'est observable qu'aprés accumulation de
nombreux scans. Le temps pris par l'enregistrement est donc proportionnel au
temps de retour a I'équilibre entre 2 scans. Normalement ce temps d'attente doit
étre au moins égal a 5T*1z,cc ce qui le rend souvent trés long. Cette difficulté a été
résolue grace a la technique de transfert de polarisation du proton vers le carbone
(Cross polarisation). Ce transfert effectué dans les référentiels tournants est

obtenu en utilisant la séquence suivante
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Figure II-14

Une impulsion (I1/2,0) améne tout d'abord sur oy l'aimantation des
protons. Celle-ci y est ensuite bloquée par déphasage de 90° du champ R.F. Une
impulsion R.F. est alors envoyée sur le carbone et son amplitude respecte la

condition de Hartmann-Hann

Yh B1inh = ¥c Bic (I11-VI-8)

Cette condition signifie que dans leurs repéres tournants respectifs, les
niveaux d'énergic des protons et carbones sont équidistants. Ceci permet un
transfert rapide de l'aimantation importante des protons vers les carbones.
L'aimantation des carbones atteint alors une valeur vyh/yc (= 4) fois plus

importante que celle d'équilibre usuel. Le temps d'attente est alors de l'ordre de
S’Iiz,hh qui peut &tre beaucoup plus court que ST*lz,cc'

La technique de Cross-polarisation permet donc un gain de signal (comme
le NOE) et un gain de temps (T*lz cc /T1z,nn). Cependant, la condition de Hartmann-

Hann nécessite un réglage trés précis des gains des amplis R.F.
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4 - Mouvements rapides en 13C: Tiz

Comme nous l'avons vu, les mouvements rapides (v > 1 MHz) doivent étre

analysés & l'aide du Tjz et les seules interactions & prendre en compte sont celles

dipolaires proton - carbone [17] :
1 1 3 2 .2 1
r—=m—== 02 % v T [ 5 n-ve) + Thtve) + 2 vk + vo) ]
Tiz Tklz,cc 10 rec -3 K kl ki

leH

(11-VI-9)

Les expressions (II-III-7) et (II-1II-9) de J font intervenir les distances
carbone - proton & la puissance -6. Les interactions dipolaires que ressent un
carbone ne proviennent que des hydrogénes proches voisins. Lorsque l'on se
souvient qu'une liaison C - H est trés courte (1.07 A) on comprend pourquoi la
relaxation des divers carbones d'un échantillon permet d'accéder directement a la
dynamique des diverses liaisons C - H. La mesure des temps de relaxation Tz de
tous les différents carbones contenus dans une molécule fourni donc des sondes
microscopiques incomparables pour l'analyse des mouvements rapides des divers
liaisons C - H (ou C - F) comme celle des méthyls CHy par exemple. Cette
technique est depuis peu utilisable avec l'arrivée sur le marché de M.A.S.
fonctionnant a température variable (150°K a 400°K).

5 - Mouvements lents en 13C : T1p

Les mouvements lents des liaisons C - H (reptation des chaines polyméri-
ques) peuvent a priori étre analysés a l'aide du T1p [18] :

! 1 R 0 ;
== =25 el w2 X [Jkl (vh -ve) + 3 Jk1 (ve)
Tip 1p,CC ke C
e H
0 1 2
+4 J1(v1) + 6 Jx1 (vh) + 6 Jx1 (vi + ve) ] (1-VI-10)

On peut cependant montrer [19] qu'une relaxation supplémentaire des
carbones intervient par l'intermédiaire du réservoir dipolaire des protons. Celle
lide aux mouvements moléculaires lents n'étant visible qu'aux champs de blocage
31 trés intenses  (figure II-15) n’est souvent pas accessible expérimentalement

pour ne pas détériorer 1'émetteur R.F. du carbone.



- 42 -

Cette limitation expérimentale nous empéche donc d'obtenir une sonde
microscopique sensible aux mouvements lents (1 2 1000 kHz) des liaisons C - H ; la

R.M.N. du proton n'apportant pas de vue microscopique a 1'état solide.

Afin de contourner cette limite, nous pouvons deutérer ces liaisons C - H
afin d'analyser la relaxation du deutérium. Ce noyau, de spin I = 1, présente des
raiess dont la largeur (de l'ordre de 100 kHz) est liée aux interactions

quadrupolaires. L'analyse de la forme de cette raie doit donc permettre d'accéder
aux mouvements lents des liaisons C - D.

Dans ce but, il sera nécessaire de mettre au point les techniques expéri-

mentales et les formalismes correspondant aux noyaux quadrupolaires (de spin
1 - : . I
I>E) de fagon générale et aux spins entiers en particulier.

AT1P (13c)
ms

103 I C3

3 I Cq

i t Cq
102_
10

By(G)
1 T T T T T T 1 1 i 1 T »
0 20 25

Figure [I-15
Mesure de Tgp sur le fluoroadamantane (CjoH5F)

en fonction du champ B] (Gauss) pour trois carbones différents
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- 45 -

| - EFFET QUADRUPOLAIRE
1) Interaction quadrupolaire
2) Energie et Hamiltonien des noyaux quadrupolaires
Q) Traitement classique
b) Traitement quanfique

[t - SPECTRES QUADRUPOLAIRES ET DE C.S.A. EN CHAMP MAGNETIQUE INTENSE
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1) Monocristal
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1) Transition non-cenirale
2) Transition centrale
3) Perturbation au 3éme ordre

V - VITESSE DE ROTATION FINIE : APPARITION DES BANDES DE ROTATIONS
1) Notion de vitesse de rotation finie ou "infinie"
2) Calcul des bandes de rotation
Q) Monocristal (rafe de rotation)
b) Moyenne de poudre (bande de rotation)
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1) Liquide ou cristal cubique : W << v1
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Q) {;Q >> v
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I - EFFET QUADRUPOLAIRE

1) Interaction quadrupolaire

Tout noyau atomique est caractérisé par : .
* un nombre atomique Z
* uyne masse atomique A

* yn spin I dont la valeur entiere ou demi-entiere dépend de A et Z

Z impair Z pair
A impair I demi-entier I demi-entier
A pair I entier I nul
Tabl 111831

Les noyaux de spin I > 1/2 possédent (en plus de leur moment dipolaire
magnétique) un moment quadrupolaire électrique lié & la dissymétrie des charges
électriques les composant. Ces noyaux sont appelés "noyaux quadrupolaires”.
Parmi ces noyaux, qui composent la majorité (77 %) des éléments de la table

périodique, on peut distinguer 2 catégories (Tableau III-2) :

* Les noyaux A spin semi-entier qui sont majoritaires.

* Les noyaux a spin entier trés minoritaires.

35 39 63
3/2 11B, 23Na, 335, ¥¢, 1K, SINi, 6°Cu, ...
5/2 25Mg, 27Al, 47Ti, 55Mn, 67Zn, 85Rb, g;;Mo, 1271, .
Spin semi-entier| 5,5 43Ca, 49Ty, 51, 59Co, 1238p, 133Co, ...
9/2 73Ge, 209Bi, ...
1 2p, 6Li, 14N
3 10Bo
Spin entier 5 1381 4
6 S0y

Tableau [II-2
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Contrairement aux noyaux de spin I = 1/2, le spectre RMN de ces éléments

contient plusieurs transitions dont les fréquences sont déterminées non seulement

_)
par l'interaction entre le moment magnétique dipolaire du noyau et B, mais aussi

par linteraction entre le moment quadrupolaire électrique du noyau et le gradient
de champ électrique qu'il subit. Ce gradient, li€é aux charges électriques proches du
noyau, varie beaucoup pour un méme composé suivant 1'état dans lequel il se

trouve.

L'étude en RMN des noyaux quadrupolaires fournit donc une sonde locale

incomparable pour l'analyse des transitions de phase commensurables ou non.

Energi Hamiltonien

a) Trgitement classique

L'énergie d'interaction E d'un noyau possédant une distribution de charges

N

- —
de densité p(r) soumis a un potentiel ¥(r ) correspond a une intégrale sur tout le

volume du noyau [24] :

- > S
E= Jnoyau Ur)p(r)dr (III-I-1)

N

Le volume du noyau étant infiniment petit par rapport a celui des
distributions de charges, on peut développer 7V en série de Taylor par rapport au

centre de gravité du noyau. On obtient donc une série de contributions d'énergies.

Le premier terme. représentant ['énergie du noyau, considéré comme une
charge ponctuelle (monopole), affecte identiquement tous les niveaux d'énergie
et n'intervient pas en RMN.

Le second terme li€é au moment dipolaire électrique s'annulle du fait de la
symétrie du noyau.

Le troisidéme terme décrit l'interaction du moment quadrupolaire avec le

gradient de champ électrique.

Les termes de degré plus élevé (octopolaire principalement) sont
certainement négligeables, car leurs effets n'ont jamais été mis en évidence. Nous

N

nous limiterons donc exclusivement 2 l'interaction quadrupolaire
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32Y
E=2 VijQj=2X2 % ox; i (111-1-2)
i,J i

Q et V représentent les tenseurs d'ordre 2 symétriques quadrupolaires et de

gradient de champs électriques. Dans son référentiel d'axes principaux (P.A.S.),

V est diagonal :

-1+
Vex, 0 0 = o 0
-1-
0 Vyy O =eq o =2 o0
0 0 Vg 0 0 1

D'aprés - la loi de Laplace, Vxx + Vyy + Vzz = 0 et deux paramétres seulement

caractérisent V. En prenant la convention | Vg 2| Vyyl 21 Vxxl ce sont :

Vx-V
eq = Vg et 1Q =$ (111-1-3)

Le parametre d'asymétrie mQ est compris entre 0 et 1 inclus.

b) Traitement guantique

L'équation (III-I-2) peut étre quantifiée par le théoréme de Wigner-Eckart,
ce qui permet d'obtenir ['Hamiltonien quadrupolaire indépendant du référentiel

considéré (d'axes x,y,z) [2,20] :

!2 X,Y¥.,Z 3
T = EGET 121 vij [5 Ay +4 - 5% ] (I11-1-4)

»

Q mesure l'écart a la symétrie sphérique de la distribution des charges électriques :
Q = f (322 - r2) p(r) dr (I1I-1-5)

Dans le référentiel d'axes propres (P.A.S.), on peut écrire :

2
s S8 [ e )
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Ceci permet de définir deux paramétres :

2
* la constante quadrupolaire : CqQ = _E__h_(lﬁ (I111-1-7)
3
* la fréquence quadrupolaire : vQ = 2121-1) (I11-1-8)

Il est trés important de noter que de nombreuses définitions différentes de

vQ existent, alors que celle de CqQ est unique.

II - SPECTRES QUADRUPOLAIRES ET DE C.S.A. EN CHAMP MAGNETIQUE
INTENSE

L'Hamiltonien total (%{;) décrivant l'évolution du systtme de spins dans un

ﬁ
champ magnétique statique B o est composé de 4 contributions ; Zeeman (%),
quadrupolaire (HQ), C.S.A. (Hs) et dipolaire (Hp) :

H = Hy+ HQ + Ho + Hp (III-1I-1)

Presque toujours, l'interaction dipolaire homonucléaire des noyaux de spin
supérieur & 1/2 est petite par rapport a celle quadrupolaire. Comme de plus, on
peut annuler par découplage hétéronucléaire, celle dipolaire avec les noyaux forts
(souvent les protons), on peut négliger Hp et I'Hamiltonien total ne concerne plus
quun seul atome i la fois. Trés souvent, avec les spectrométres modernes, les
interactions quadrupolaires et de C.S.A. sont trés faibles par rapport a celle
Zeeman; les valeurs typiques de vy et vQ sont respectivement de l'ordre de 108 et
106 Hz. Une théorie de perturbation peut donc étre utilisée, dans laquelle nous

supposcrons toujours l'ordre suivant
| 74) >>| H) >>| (I11-11-2)

La rotation lente de l'échantillon a la fréquence vRr (= 103 Hz) autout d'un axe

incliné de 6 par rapport 2 —B)O peut donc étre considérée comme un parameétre
additionnel et une théorie de perturbation indépendante du temps peut é&tre
utilisée dans les calculs. Ceux-ci sont grandement facilités en utilisant un
Hamiltonien effectif (moyenné sur une période de Larmor) dont la partie séculaire

(qui commute avec /iz) peut étre réduite 2 3 termes :
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<Hie> = <5{g>+<ﬂ{g>+<}[g> (I1II-11-3)

~

L'Hamiltonien < # P > correspondant a la perturbation d'ordre P par rapport a

peut s'écrire [21] :

<315 - w/i_ v, (I1I1-11-4)

<H> = \/i— v 3A12Z -1 (I11-11-5)
- Q Q

<HZ> = Vv 2 - cuavRvy 2 2o} ane

~

Les termes VJ?‘ sont exprimés & partir des matrices de Wigner d'ordre 2 comme

fonctions des valeurs propres pJ?" du tenseur d'interaction A (Q ou o) :

Vi=h %‘. Dglj (27 vR,0.0) §D§m (o, BX, vh) ph (111-11-7)
) G ¢ MNo
pg = ‘\/g- AG Vo ;3 py=py = '3—A0'v0
v Q Q
pQ = ;/Q_g ; p, =py = MQVQ/12 (I111-11-8)

Les parametres d'asymétrie Mg et mQ se référent aux tenseur de déplacement

chimique et d'interaction quadrupolaire respectivement. Lorsque nous parlerons
d'interaction quadrupolaire exclusivement, pour simplifier la notation, nous
écrirons m. Les angles d'Euler a’i{, ﬁ}“,y}i{ (ou 2z vRt,0,0) expriment l'orientation du
repére du spinner (R = Rotor) (ou du laboratoire) dans le systéme d'axes

principaux du tenseur d'interaction A (ou du spinner).

Le passage d'un référentiel 3 un autre peut étre résumé comme suit :

ok, BX, vh 271 vRt.8,0

P.AS.()) s RAS. o) L-A.B.

PAS. (A) : P’rincipal Axes System du tenseur d'interaction A
R.A.S. : Rotating Axes System
L.A.B. : Référentiel du Laboratoire.
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Pour un monocristal en rotation, la fréquence instantanée correspondant

3 la résonance entre les transitions m et m-1 s'écrit [27] :

Vmm-10 =<m|< H'egr > m> - <m-1< H'egr > m-1>

Qo 4
=Vm,m-1 + VR % 2 [ An}‘ cos n (2w VRt + yfi) + Bn)" sin n(2x VRt + Yl}i) 1
n=1
hY (I11-11-9)

Les termes An)" et Bn}' sont obtenus, soit au ler ordre pour le C.S.A. (Anci et ]'Bn(i)

soit au second ordre pour le quadrupolaire (A,?+An% et Bn?+l-3n%).

~

Les termes correspondant a4 n=3 et 4 n'existent qu'au second ordre donc pour
l'interaction quadrupolaire : A3iQ=A4(12=Pq,‘11=B4?”= 0.
Les formules donnant les termes A,fﬂ an et vm,m-1 sont reportées dans ['Annexe I.

L'équation (III-II-9) de modulation de fréquence correspond i des raies de

résonance périodiques espacées tous les VR 2 vm,m-1 + NvR. La raie 8 N = 0 est
appelée raie centrale (center-line) et les autres : raies latérales ou de rotation

(side-lines).

I - SPECTRE D'UN ECHANTILLON STATIQUE EN PRESENCE D'INTERACTION
QUADRUPOLAIRE

1) Monocristal

Lorsque l'échantillon est un cristal statique sans rotation, la fréquence de
résonance obtenue par calcul de perturbation au ler ordre (v') pour une

transition non-centrale s'écrit

Vool = Vf (1-2m) [3 cos? Bg - 147 sin2 B cos2as] (TTI-1T1-1)

On constate que cette équation s'annulle pour la transition centrale (+ 1/2) d'un
spin semi-entier. Pour cette transition, il faut donc poursuivre le calcul au 2&me
ordre (v") :

Vi

a a ) )
= Ta7 [Acos*Bg + Bcos2Bg+C] = Taz [Asin?Bg - (2A+B) sinBg + 4n2] |

(ITI-III-2)
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Lorsque le gradient de champ électrique est uniaxial, cette expression se simplifie :

Vi1 M=0) =116- (1-cos? Bs) (1-9cos?Bs) (11I-1I1-3)
Avec :
A(og) = 9(3-n cos2ag)?
} 2A+B = 12(6+12-5ncos2as)
B(ag) = 1212-90+48ncos2ag-18n2cos22ag
C(ag) = 9-8n2+6ncos2ag+9n2cos22ag
v
a= VJ()Z [I(1+1) - 3/4] (ITI-111-4)
ﬁ
Les angles polaires (Bs,as) (S = static) expriment l'orientation de B ¢ dans le

systtme d'axes principaux (P.A.S.) du tenseur de gradient de champ électrique.

Pour illustrer les formules (III-III-1) et (III-III-2), nous avons représenté
pour un spin I = 3/2 sur la Figure (III-1), les niveaux d'énergic dans le repére du

laboratoire et dans celui tournant ainsi que les spectres de raies correspondant.

Sans interaction quadrupolaire, les niveaux d'énergie sont équidistants

b

tous les hvg. Il n'existe donc qu'une seule raie de résonance a4 v( comme pour un
spin 1/2. L'interaction quadrupolaire fait varier tous les niveaux d'énergie et 2I
raies sont observables. Au ler ordre, toutes les fréquences des raies bougent de

l'ordre de vQ sauf celle centrale (+ 1/2) qui ne varie qu'au 28me ordre et d'environ
VZQ/V(). Sur un échantillon de poudre, la bande correspondante sera donc beaucoup

plus étroite que celles des autres transitions et trés souvent la seule observable.

Lorsque !'échantillon est en rotation autour de E)o (6=0), nous montrerons
(Annexe I) que les formules précédentes sont toujours applicables : les termes de
modulation (An)‘ et Bn)“) s'annullent et vy m-1 est identique pour un échantillon
statique ou en rotation (6=0). Cette propriété est trés souvent utilisée pour

homogénéiser le champ magnétique dans les échantillons liquides.

2 - Echantillon de_ poudre : transition non centrale (# + 1/2)

Lorsque 1'on analyse un é&chantillon de poudre, il faut utiliser les

_)
expressions (III-III-1) et (III-III-2) pour toutes les orientations (ag, Bs) de B o dans
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Niveaux d'énergie et spectre d'un spin I =
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les divers cristallites. La Figure (I1I-2) représente les spectres de poudre calculés
pour une transition non centrale ou pour 2 transitions symétriques (m,m-1) et

(1-m,-m) ceci pour plusieurs valeurs de 7.

La largeur totale (Av'rg) ainsi que l'intervalle entre les 2 pics (Av'pg)

Y

correspondant 3 ces 2 transitions symétriques ont pour valeurs

12 — - ] — l-_n. ] - .
Avig =[1-2m| vq et Avpg =5 Avig (I1I-11I-5)

Lorsque m = 0, l'intervalle entre 2 pics consécutifs, y compris la transition centrale,

est égal & - (Figures III-3).

IV - INTERACTION QUADRUPOLAIRE OBSERVEE AVEC UN M.A.S. DE
VITESSE DE ROTATION "INFINIE"

1 - Trangition non_centrale

La variation des fréquences d'absorption correspondant aux interactions
dipolaires, quadrupolaires et de C.S.A. est toujours proportionnelle i (3cos26-1) au
premier ordre du calcul de perturbation. Cette caractéristique suggére de faire
tourner le rotor a l'angle magique (M.A.S. : 0y = 54.74°) afin d'annuler les
variations fréquentielles correspondantes. Lorsque la vitesse de rotation vR est
“infinie", la courbe d'absorption correspondant 2 une transition non centrale
apparaitra donc comme une raie trés fine méme sur un échantillon de poudre.

Nous reviendrons plus loin sur cette notion de vitesse "infinie".
2 - Transition _centrale

Lorsque le calcul de perturbation est effectué au 2¢&me ordre, ce qui est
obligatoire pour la transition centrale + 1/2, les wvariations fréquentielles
(Hamiltonien séculaire) ne s'annulent plus. C'est ainsi que pour la transition
centrale d'une interaction quadrupolaire soumise a une rotation du M.A.S. de

vitesse "infinie", on obtient :

" a a . .
Viip =-3gg D cos* Br + E cos2 pr + F] = - 73 [D sin% BR - (2D+E) sin? PR + 4(6+12)]

(III-1V-1)
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NaNO*(
23Na (13/2) Figure 11I-3-a
STATIC Y32, tie
E'CHO METHOD
SW=400 kHz
} A A —

; Figure III-3-b
KAl (804)2, 12H20

t1/2
\)
STATIC
SW=240 kHz
t3/2, t 12 £CHO METHOD
+5/2, + 32 \
5 \)¥ ' - .

Figure III-3

a) Spectre statique du 23Na dans Na NO3z :vop = 26 MHz, n = 0. L'intervalle entre 2 pics
consécutifs est égal a 84 kHz : vg = 168 kHz. Les "épaulements” des transitions (* 3/2,
+ 1/2) ne sont pas visibles car elles disparaissent dans le bruit de fond. Ce spectre
statique trés large correspond a un F.I.D. trés bref (quelques us). Le spectre qu'on
obtiendrait avec une seule impulsion serait trés distordu par le temps mort

expérimental et par conséquent il a été enregistré avec une méthode d'écho.

b) Spectre statique d27Al de K Al (SO4)3, 12H20 : vg = 26 MHz, n = 0. L'intervalle entre 2
pics consécutifs est égal a 30 kHz : vg = 60 kHz.
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Figure 11I-3-c

23Na
NaNO3 (VO = 26.5 MHz)
- | | 1
125 0 -125
W
LiNbo3 (vo = 39 MHz)
U(kHz)
) ' I 1
125 0 -125
g
PYREX (vo = 32.8 MHz)
U(kHz)
N T T 1
80 0 ~-80

¢) La Figure llI-3-c représente trois exemples de spin 3/2 pour 'lesque/s les satellites |

(transition non centrale) sont observées :
- Le noyau de sodium 23Na dans NaNO3
- Le noyau de lithium 7Li dans Li NpO3

- Le noyau de bore 118 d'un tube de verre en pyrex.
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Avec :
D(aR) = 7 (3-n cos 2 ar)2
} 2D+E=4(18+12-9ncos2aRr)
E(oR) = -54 + 4n2 + 487 cos 2aR - 1412 cos? 20R

F(ag) = 15 - 61 cos20r + 72cos22aRr (111-1V-2)

Les angles polaires (Br.xR) (R = Rotating) expriment ici l'orientation de l'axe du
spinner dans le systéme d'axes principaux du tenseur de gradient de champ

électrique.

Lorsque I'échantillon est de poudre, il faut comme précédemment utiliser
I'expression (III-IV-1) pour toutes les orientations (Br,ar) des divers cristallites.
Les points singuliers et discontinuités ont été déterminés pour un échantillon
statique (Figure III-4) par Stauss [23] puis Baugher [24] et pour un échantillon en
M.A.S. avec vr "infinie" par Muller [25] (Figure III-5).

Lorsque Bg augmente, v( croit proportionnellement et le rapport v2 /vq

Q

diminue ce qui affine les spectres des Figures III-4 et III-5. Ceci explique la course
actuelle des spectrométres vers les trés hauts champs magnétiques. En effet, le FID
est proportionnel aux aimantations d'équilibre (égales a ygo Bg (II-II-1))
multipliées par vg (loi de Lentz). On obtient donc que l'amplitude maximum du

signal d'absorption de la transition centrale d'un échantillon de poudre est
proportionnelle 2 B30 pour un noyau quadrupolaire de spin semi-entier. Ceci

correspond. 2 une accumulation de FID proportionnelle 2 B'(? pour un rapport

signal/bruit constant ; indépendamment du fait que l'affinement des bandes
d'absorption permet de mieux séparer deux types de noyaux similaires ayant des
environnements différents. Pour faciliter la comparaison avec le cas statique,

nous avons représenté les spectres correspondants superposés sur la Figure III-6.

Que [!l'échantillon soit statique ou en M.A.S., l'écart entre les 2 pics du

spectre diminue lorsque mn croit de 0 a 1. La largeur totale du spectre correspondant
a la transition centrale (£ 1/2) d'un é&chantillon statique (Av"TS) ou en M.A.S.

(VR =, Avinp) peut s'écrire :
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! n< 1/3
X 1
! {
! {
288v
a + 1 1 T ]
n > 1/3
!
f
|
1 I
285\) « T T T T
2(3+1) 2 2(3-1)2 16(1-n%) 8n’ 0 —32(I-n)" =32(1+n)
Figure 1ll-4

Spectre de poudre théorique de la raie centrale d'un échantillon statique

v% 3
a =53 [igen - 3]
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0
a
=24 2 -24 2 o
—— (-1 ——(1+n) % -15+6m-7n°  -15+6n-7n ~4(6+n%)
Figure [II-

Spectre de poudre théorique de la raie centrale
d'un échantillon en MAS de vitesse "infinie"
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Spectre de poudre théorique de la raie centrale

d'un échantillon en MAS de vitesse "infinie"
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Figure III-6
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22n+12 (6+1)2
Avirs = 2 25+1i4+ » Avyg =2 651;)4 (II1-1V-3)
25-22n412 . , 9-5m)2 .
Avipg = a 144+ (sin<13) Avpy = 312—0"136L (sin < 3/7)

(111-1V-4)
a L%‘%Iﬂl (sin= 3/7)

= aﬁ;ﬂ%%ﬂu (sin = 1/3)

Nous constatons sur le tableau (III-3) que la largeur de raie est réduite d'un
facteur 2.5 (n=0) a 3.5 (m=1) lorsque l'échantillon est mis en rotation A l'angle
magique avec une vitesse vr "infinie".

L'emploi du M.A.S. peut donc n'apparaitre que relativement intéressant puisqu'il |
n'affine la transition quadrupolaire centrale que dans le rapport moyen de 3.
Cependant, il ne faut pas oublier que son utilisation permet de plus I'élimination

des é€largissements dipolaires et de C.S.A. d'ou son grand intérét.

I 3/2 5/2 7/2 9/2
S R S R S R S R
0.52 | 0.21 1.39 0.57 2.60 1 1.07 4.17 1 1.71
0.5 0.76 | 0.25 2.01 0.67 3.78 1 1.26 6.04 | 2.01
1 1 0.29 2.67 0.78 5 1.46 8 2.33
a 3 8 15 24
Tableau JII-

Yo
actAv T en unité Vo

3 - Perturbation ém rdre

Le calcul de la perturbation au 3&me ordre a été effectué par Wolf et col

[26]. Les fréquences v'r'r'l,m_1

N

correspondant 2 la transition (m.,m-1) sont alors
v3

proportionnelles a (1-2m) ﬁ . Ceci montre que les calculs présentés dans cette

thése & l'ordre 2 sont valables au 4&me ordre prés pour la transition centrale

(£ 1/2) des spins semi-entiers.
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V_ - VITESSE DE ROTATION FINIE, APPARITION DES BANDES DE
ROTATION

1 - Notion ite rotation fini "infinie"

Le terme "vitesse infinie" de rotation, signifie que vR est trés grand par
rapport a la largeur de la courbe d'absorption de cette transition observée sur un
échantillon statique. Les vitesses de rotation actuelles sont limitées a 15 kHz

environ. Cette vitesse “infinie” est donc une condition optimum pour la transition

centrale (+ 1/2) dont la largeur statique (de l'ordre de v2Q/vo : (Tableau III-3), est

relativement faible avec un spectrométre 3 trés haut champ. Cette vitesse "infinie"
n'est presque jamais réalisée pour une transition non centrale ou l'apparition de
sidebands est irrémédiable. En effet dans ce cas la largeur de la raie statique (de
l'ordre de vQ) est presque toujours trés supérieure 4 VR.vQ ne peut devenir
inférieur 3 vp que dans trois cas : soit le moment quadrupolaire électrique du
noyau considéré est trés faible (ex OL;), soit la symétric locale est trés grande
(réseau cristallin cubique par exemple), soit les mouvements sont trés rapides et

trés isotropes : liquides, cristal plastique...’

Lorsque la vitesse de rotation vRp est finie, il y a apparition de bandes de
rotation espacées tous les vr en accord avec l'équation (III-1I-9) (Figures III-8). Au
fur et & mesure que vg diminue, lintensité de la raie centrale (N=0) diminue et le

nombre de sidebands croft. Ceci pose un probléme trés important pour Ia
caractérisation des noyaux quadrupolaires ou l'intensité intégrée totale sur toutes

les sidebands correspondant a chaque type de noyau est le paramétre a4 déterminer.

2 - Calcul des bandes de rotation

a) Monocristal (raies de rotation)

Le calcul de la Ni¢me raje de rotation d'un monocristal a été donné pour le
C.S.A. par Herzfield et Berger [27] et généralisé au C.S.A. + quadrupolaire par
Amoureux et Fernandez [22]. Pour la transition (m,m-1) son intensit¢ HyN normée i

1 pour l'ensemble des transitions, peut s'écrire

HN(, m, 8, VR, V0, VQ, AG, a%, g, y}{, 1" = |FNl2 K(m,m-1) (I11-V-1)

avee
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/fl/Z

STATIC

e

/tl/z SW = 8 kHz

as \,

Figure IIl-8-a
Spectre de la transition centrale du 23Na dans NaNO3 : 1 = 3/2,
vo =20 MHz, ng =0, vg = 168 kHz, statique + M.A.S.

A partir du tableau III-3 et de l'équation II-IV-3, on obtient :
Av'rs = 564 Hz, Av'TR = 233 Hz
La vitesse de rotation exacte n'a pas d'importance tant que
vg >> 500 Hz
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ti2

STATIC

>
SW=10kHz ’
R ¥
/ t 12
MAS
(7?&-. LKH :z,)
Sideband (* 1/2, * 3/2)
/
Sideband (¥ 3/2, *5/2
| l,‘ / b . :—»J

Spectre d27Al de K Al (S04)2, 12H20 : statique + M.A.S. (Vg = 4 kHz)
I =152, vp =26 MHz, ng = 0, vg = 60 kHz (SW = 10 kHz)
A partir du tableau III-3 et de l'équation III-IV-3, on obtient
AV'Ts = 192 Hz, Av'TR = 79 Hz

Les sidebands correspondant aux transitions non centrales sont visibles

sur la figure du bas. En réalité, elles disparaissent dés que l'axe du spinner

n'est pas ajusté parfaitement & By,
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ALUMINES DE TRANSITION

STATIC

v 4+

SW = 700 kHz

MAS
vp * 10 kHz

WJ}

Figure III-8-c
Spectre d'?7Al d'alumines de transition @ vop = 156 MHz.

Dans ce composé, nous avons supposé qu'il existe 2 types de noyaux
avec la méme proportion : 1 =0, vg = 3 MHz, déplacement chimique
+25ppm et n =05, vg = 1.2 MHz, déplacement chimique -25 ppm.
Avec ces valeurs importantes de v, les transitions non centrales
sont beaucoup trop larges pour étre visibles
Av'ts = 80 kHz (n = 0) et 18.6 kHz (n = 0.5)

Comme cela peut étre vu sur la figure du bas, dans ce cas le M.A.S. n'est
pas intéressant (surtout pour l'alumine avec 1

= 0) car il complique fortement
les spectres méme avec cette grande vitesse de rotation : vgp = 10 kHz



- 69 —

+T
Qo 4
Fn(m,m-1) = %J du exp i {-Nu + }}{4 nZ_ 1[ Al sin n(u+y7il) + B cos n(uHAR )] }
-t -

(I1II-V-2)
K est lintensité de la transition considérée. Elle est identique pour 2 transitions

symétriques

I(I1+1)-m(m-1)

K(m,m-1) = K(1-m,-m) = 1.5 10+ 1)(21+ 1) (111-V-3)
-I+1

avec Z K(m,m-1) = 1 (I111-V-4)
m=I

On peut vérifier que :

* I'intensité totale de chaque transition est toujours conservée quelque soit

la vitesse vR de rotation du spinner (nulle ou non) :

+o0

)y Hn(m,m-1) = K(m,m-1) (ITI1-V-5)

=eco
* l'intensité des raies de rotation s'annule lorsque N devient trés grand :

lim HN (m,m-1) =0 (I11-V-6)

No toe

* les raies de rotation sont invariantes par rapport au sens de rotation du
spinner
HN (m,m-1) (-vR) = H.N(m,m-1) (VR) (III-V-7)

* lorsque vR devient trés grand devant la largeur de la raie statique, seule

la raie centrale subsiste :

lim HNy (mym-1) = ény,0 K (m,m-1) (IT1-V-8)

VR — 0@
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b) Movenne de poudre (bande de rotation)

i T A = A
Les valeurs précédentes de Ay , By e vmpm m-1 sont valables pour un
monocristal. Lorsque 1'on analyse un échantillon de poudre, il est nécessaire de

générer toutes les intensités et fréquences de résonance pour tenir compte de

toutes les orientations (a%, B}{,y’k) des divers atomes par rapport au spinner.

Lorsque I'on considére une seule interaction (A = Q ou o), on peut annuler Y}i{’ ce
qui correspond simplement & un décalage de l'origine du temps (équation III-II-9).
Dans ce cas, ou si les 2 systemes d'axes principaux (quadrupolaire et de C.S.A.) sont

identiques, nous avons a moyenner l'équation (III-II-9) seulement sur oRr et BrR
pour obtenir le spectre de poudre. Pour chaque transition (m,m-1), nous obtenons

les égalités suivantes
v(aRr,Br) = v(-aRr,pr) = v(1-aR,BR) = V(OR,T-BR) (ITII-V-9)
FN(R,BR) = F*N (-oRr,BR) = F*N(n-ar,BR) = (-1)N F*N(oR,m-BR) (IT11-V-10)

Le spectre de poudre est donc obtenu par intégration de aRr et Br entre
[0,x/2] uniquement.

Quand les paramétres d'asymétrie n* sont nuls, Vm,m-1 devient indépendant
de aRr et Bn}" = (0. Dans ce cas, la forme de raie en poudre est obtenue par intégration

de Br entre [0,x/2] seulement.

L'équation III-II-9 montre que pour un échantillon de poudre, les formes
de raies sont principalement déterminées par les variations orientationnelles de
Vm,m-1. L'intensité des sidebands est fixéq par les termes A, et By et elle décroit

quand |N| croit d'autant plus rapidement que ces termes sont faibles.

VI - FORME DE RAIE OBSERVEE SUR UN SPECTROMETRE A IMPULSION

Toutes les figures et formules que nous décrivons dans ce travail
concernent exclusivement les formes de raies intrinséques : celles observées sur
un spectrométre a balayage continu. Sur un spectrométre moderne, lorsque l'on
envoie pendant un temps t; une impulsion RF d'amplitude vi = 2% vy By, les diverses
transitions d'un noyau quadrupolaire tournent rarement a la méme vitesse et les

formes de raies observées peuvent différer de celles intrinséques. L'intensité
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expérimentale observée aprés l'impulsion dépend exclusivement de 2 paramétres
P p

Vit et :%?' = 41\% [ 3cos2B-1+nsin2p . cos2al.

1 - Liquide ou_cristal cubique : GQ << vy (Vm)

Tous les niveaux d'énergie sont alors irradiés simultanément, l'impulsion
est dite non sélective. Quelque soit la transition considérée, la durée de l'impulsion

RF maximisant le signal a la méme valeur que pour les spins [ = 1/2 :

T
tl\{smax = 5B | (I11-VI-1)

Lorsque vQ << vi, tous les cristallites remplissent la condition vQ <<vj etle
spectre de poudre est homothétique de celui intrinséque. Ce cas correspond soit aux
liquides dans lesquels les mouvements annullent complétement les gradients de

champ électrique, soit aux échantillons cristallins de résean cubique (ex : Na CI).

2 - Transition centrale des spins semi-entiers
a) v >>v]

Dans ce cas seule la transition centrale est irradiée ; l'impulsion RF est dite
s€lective. L'intensité maximum de cette transition centrale ainsi que la durée de
I'impulsion RF correspondante sont (I+1/2) fois plus petites que dans les liquides
(Loi de Rabi [47] )

1S u

Lmax  (2I+1)yB) (111-VI-2)

b) vg =v;]

Dans les cas intermédiaires, la relation entre l'intensité observée de 1la
transition centrale et la durée de l'impulsion t; n'est plus une sinusoide, mais une
somme de (I+1/2)2 sinusoides [44] :

1+1/2)
H(vQ, v, t1) = z Ajsin [ 0 2r vy ty ] (I11-VI-3)

i=1

Les termes A; et aj (Figures III-9, [28] )ne dépendent que du rapport 19Q|/v1.
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Ce cas intermédiaire ainsi que ceux extrémes précédents sont représentés
sur les Figures III-10 [29] pour une amplitude du champ RF usuelle sur un
spectrométre moderne (vi = 50 kHz).

Sur ces figures, l'amplitude maximum observée 3 l'état liquide (vQ << vi) est
unitaire
a+1/2)2

o)
v 2; Ajaj =1 (II1-VI-4)
1=

Lorsque dans l'échantillon monocristallin analysé plusieurs types de
noyaux similaires coexistent, on a donc plusieurs valeurs de vQ, de Br et de aRr et

donc de ;Q. Lorsque dans 1'échantillon de poudre analysé, un seul type de noyau

~

existe, cela correspond a4 une seule valeur de vQ, mais suivant l'orientation des

B

cristallites 3 une infinité de valeurs de vQ comprises entre vQ/2 (B=0) et -(1+n) vQ/4

(a=B=x/2). Si l'on ne veut pas déformer le spectre, il faut que les amplitudes

~

correspondant & tous les cristallites soient identiques. L'expérience doit donc

correspondre a la zone linéaire des courbes de la Figure III-10 ol I'amplitude est

indépendante de v . Cette zone linéaire correspond approximativement aux 2/3 de
P Q P pp

{S . La caractérisation des noyaux quadrupolaires sur un spectrométre modermne
,max.

nécessite donc des impulsions RF trés courtes

21

1= 321+ 1)vB]

(IT11-VI-5)

C'est ainsi que pour vi = 100 kHz et un spin 9/2, la durée maximum de Il'impulsion
RF doit étre de 0.35 ps. Ceci alors que le temps de montée de l'impulsion est de
l'ordre de 0.3 ps. Méme si ce temps de montée peut étre pris en compte
particllement dans la bande passante a 1'émission, on se rend compte facilement
que la relation (III-VI-5) est une limitation expérimentale importante dans la
caractérisation des noyaux quadrupolaires de spin 7/2 ou 9/2 par RMN a 1
dimension. A l'opposé, ce temps d'impulsion non nul peut é&tre utilisé
avantageusement pour la caractérisation des noyaux quadrupolaires par RMN a 2
dimensions. Cette nouvelle technique trés prometteuse fera l'objet d'une future

thése.
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CHAPITRE IV

ANALYSE PAR LA TECHNIQUE V.A.S.
- DE LA FORME DE RAIE
DES NOYAUX QUADRUPOLAIRES
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| - GENERALITES SUR LA TECHNIQUE V.A.S.

Il - FORME DE RAIE OBSERVEE SUR UNE POUDRE EN ROTATION DE VITESSE "INFINIE" A ANGLE
VARIABLE (C.SA. =0)
D Transition non centrale (m # 1/2)
1) Transition centrale
Q) 6=435°
b) 60° <6< 70°

Il - TRANSITIONS NON CENTRALES, ROTATION DE VITESSE FINIE A LANGLE MAGIQUE : M.ASS.
1) Généralités '
2) 0406
H0=0m

IV - TRANSITION CENTRALE DES SPINS SEMI-ENTIERS, ROTATION DE VITESSE FINIE A ANGLE
VARIABLE : V.AS. (CS.A. =0)
1) Monocristal
2) Poudre
) Intensité intégrée des sidebands
b) Spectres normalisés de la transition cenfrale
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I - GENERALITES SUR LA TECHNIQUE V.A.S.

Les échantillons utilisés en RMN sont presque toujours des poudres. Le
spectre expérimental est donc la somme des raies d'absorption correspondant aux
orientations des divers cristallites et la description de ces spectres n'est pas
analytiquement possible. Néanmoins, il est possible d'en donner quelques

caractéristiques comme son centre de gravité [40]

1 +n/2 i
V8 1 =3n | sinBdB [ do vinm-1(B.0) (IV-1-1)
-n/2 0
G _VEL 12
voiml = vo - 30vg [I+1)-3-9m@m-1)] (1 + 3 )

Rappelons que dans cette thése, vg incorpore le déplacement chimique du
noyau considéré. La variation du centre de gravité par rapport 3 sa valeur en
solution (déplacement quadrupolaire induit) n'intervient qu'au second ordre et sa
valeur est indépendante de l'existence ou non du spinner et de son orientation 6.
Les interactions quadrupolaires ou de C.S.A. au premier ordre ou celles dipolaires
ne changent pas le centre de gravité. On constate d'aprés la formule (IV-I-1) que
sur un échantillon de poudre, les transitions (m,m-1) et (1-m,-m) ont le méme
centre de gravité et doivent donc toujours étre considérées globalement, puisque

non séparables.

L'expression précédente du centre de gravité se simplifie pour la

transition centrale d'un spin semi-entier
G =v --a—-(1+ﬁ) (IV-1-2)
V32 =Y0 300 T3 -

Les spectres de poudre présentent souvent des formes compliquées liées
aux différents élargissements qui ['affectent en plus de ceux quadrupolaires. Ces
élargissements peuvent Etre (en partie ou totalement) é€liminés en faisant tourner
I'échantillon autour d'un axe faisant un angle 6 par rapport au champ magnétique

.—)
Bo.

Lorsque les interactions dipolaires, de C.S.A. ou quadrupolaires au premier

ordre (pour un spin entier) dominent le spectre, il est nécessaire de tourner
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I'échantillon a l'angle magique 6y . On parle alors de technique : M.A.S. (Magic

Angle Spinning).

La tranmsition centrale (+ 1/2) d'un spin semi-entier n'est élargie qu'au
second ordre et l'élargissement résultant ne peut jamais étre annulé quelque soit
I'angle 8 de rotation de l'échantillon. Lorsque celuvi-ci est différent de 6, on parle
de technique V.A.S. (Variable Angle Spinning) qui a été introduite expérimen-
talement par Ganapathy et al. en 1982 [30]. Récemment, dans le but de déterminer
les angles 6 optima, Lefebvre. Amoureux et Fernandez [21] ont théoriquement
décrit pour un échantillon de poudre 1'évolution des largeurs de raies de toutes les
transitions lorsque la vitesse de rotation du spinner est "infinie" dans le cadre
d'interaction quadrupolaire exclusivement. Toutefois, il est souvent difficile, sinon
impossible, d'atteindre wune vitesse de rotation qui permette d'éviter l'apparition
des sidebands. Il y a peu, un calcul simple de l'intensité et de la forme des sidebands
n'existait pas dans le cas d'interactions quadrupolaires. Ce calcul a été réalisé par
Amourcux ¢t Fernandez et son optimisation a été telle que le calcul d'un spectre ne

dure maintenant que quelques secondes sur un micro-ordinateur.

II - FORME DE RAIE OBSERVEE SUR UNE POUDRE EN ROTATION DE
VITESSE "INFINIE" A L'ANGLE VARIABLE (C.S.A. =0)

1 - Transition _non ntral m 1/2

Pour une transition de ce type, quelque soit l'angle 6 du spinner, la forme
de raie au premier ordre de l'interaction quadrupolaire reste invariante mais sa
largeur est multipliée par le facteur (3cos26-1)/2.

A chaque transition m-1 & m correspondent 3 singularités :

Vi-vo = 5 (1-2m) (3cos26-1) (IV-T1-1)

V'2 - Vo ‘iél (1-2m) (3cos20-1) (1-1) (IV-11-2)

v'3 - v V—8Q (1-2m) (3cos26-1) (1+1) (IV-11-3)
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~

La Figure (IV-1) montre la forme de raie correspondant a la paire de
transition (m,m-1) et (1-m,-m). La largeur de raie totale Av'Tr varic en fonction de

(3cos26-1) :

AVTR = ‘%2- |(1-2m) (3cos26-1)| | (IV-11-4)

Lorsque 0=0, on retrouve le cas similaire 4 un échantillon statique (vg = 0)
alors que pour 8 = 0, cette largeur au premier ordre de l'interaction quadrupolaire
est nulle. Ceci doit permettre un réglage trés précis de l'angle magique. Cependant,
I'hypothése faite d'une rotation trés rapide (VR >vQ) est rarement réalisable sauf
dans le cas des cristaux de symétriec cubique dans lequels vQ n'est li€é qu'aux défauts

et contraintes.

2 - Transition centrale (m = 1/2

Pour les spins demi-entiers, la transition centrale n'est élargie qu'au
second ordre. Pour un monocristal, la fréquence vi1y2 est une combinaison

linéaire de 3 fonctions f1, f2, f3 (Annexe I) dont l1a moyenne de poudre est nulle :

a . 9 .
V+1/2 =vGi1/2 +3¢ [ f2-f3-(f1+2f2) sin20 + §-f1sm4e ] (IV-11-5)

Les positions des 6 différentes singularités observées sur un spectre de
poudre sont reportées en fonction de leur domaine d'existence dans les Tableaux
IV-1 et IV-2., La largeur totale du spectre Av,‘i.R pour différentes valeurs du

paramétre d'asymétrie m est représentée sur la Figure IV-2 en fonction de 0.

Nous avons déja vu que si les interactions dipolaires et/fou de C.S.A. sont
importantes, ou si le spin est entier, il est obligatoire d'effectuer la rotation 3
I'angle magique pour éliminer les termes dépendant de (3cos26-1). Pour les spins
semi-entiers dans la plupart des cas, seule la transition centrale est observée : les

autres transitions étant beaucoup trop larges.

Les angles de rotation les plus intéressants sont alors : 60° <6 < 70° ou le

rétrécissement est maximum et 6 = 43.5° pour lequel la largeur totale AV,'i,R est

indépendante de 7.
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Br OR fréquence domaine d'existence
4v? 2 2 2
° o .—1 I]_ 1 18+1] 2
0°,180 T =g -2+ TIX+ s X
144v" 9
0°,180° = (3+1)2 - 3(15-6n+7Tn2)X + T (27-30m+1912) X 2
+ 90° 1+ 90° v‘3' : fréquence déduite a partir de vg en remplagant n par (-n)
#
12v 2 3 4 2
2-384X+1188X~-1260X-+405X 8+24X-45X
0°,4 90° 4o 23x)2q2+ 8 +118 u ) 62| ===
G 3G
180°
2a,2-1 5 2 2
<o [+] o ] " = " o — —— " — _ S X S -
# 0°+ 90 0°,180 vi=v] G[ 3 (4n)X+8(6n)X ] 0 X
° - +
180 Y, SXSXS
+
Y5 <£X<1
+90° vgz Fréquence et domaine d'existence déduits a partir
de ceux de vy en remplagant m par -n
X = sin20 G = 8-40X+35X?2
4 4+ N (n2-81+36)/6
5 5 6-n
o4 7-30 % N (2002-82m+69)/6
575 951

Tableau 1V-1

Positions et domaines d'existence des six singularités d'un spectre de poudre

de la transitions centrale (+ 1/2)
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0° <0< 61.0° Vi SviSvy
2
e} " " " 1 2 (¢} — — -

61.0° <0< 90 R sin2(27.0°) = 17 (4 V6 )

0°<9<27.0° Ve SV SV sin2(30.6°) = ‘;4 (1-V3/10 )
27.0° <8< 30.6° vi < ve SV sin2(43.5°) = 115- (3-V3/2 )
30.6° <0 < 43.5° v SvesSvy sin2(61.0°) = 115- 1+v172 )
43.5° <0 < 68.0° vl Svi<vy
68.0° <9< 70.1° vyt Syt sin2(68.0°) = Z @+V6)

V=Y U 1=V~ "5 . 15

70.1° £ 8 < 90° viSvE <V sin2(70.1°) = ‘% (1+vV3/10 )

Tableau IV-2 : Positions relatives des singularités

d'un spectre indépendant de n



Figure 1V-2
Largeur théorique du spectre en fonction de l'angle 6 pour différentes valeurs de 1

2.0

8] 4ave/a
e=0°
identique a I'échantilion

;/ statique

14|
-.].o\\\\ 60
= — ™~ : <0< 70.
0.8
10— \\\\ avlest minimal
o6 N 0 = 43.5°

E;L\\:\\}\ Av.l'fest indépendant de n

0 =54.74"
Angle magique
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a) 8 =4335°
Dans ce cas, la fréquence correspondant 4 un monocristal est :

. 4 2
V112 = vGﬂ/2 + 610' (1-V6) {[ (3ncos2ar)sin?pr-2]2 - -5-(1 + 3L) }  av-i1-6)

Pour un échantillon de poudre, il n'existe alors que 4 singularités dont la

dépendance en m est montrée sur la Figure (IV-4) :

v's =v"g =VGiI/2 + 7—35‘ W6-1@+ T'3&) (IV-I1-7)
vi=vis e (148 (IV-11-8)
vy =v'4 (M=1) = v"5 + 6a_0 (16 ) (1-n)2 (IV-11-9)
v'3=Vv"s + gaa (1-V6 ) (1+1)2 (IV-11-10)

(v"4 est définie seulement pour n=1).

Dans ce cas la largeur totale de la raie est indépendante de m comme on peut

le constater sur les Figures IV-2 et IV-3.

AV'TR (43.5%) = f‘—s &6-1 (IV-1I-11)

L'utilisation de cet angle avec la technique V.A.S. permettrait une
détermination simple de vQ et nQ. En effet, la largeur totale de la raie fixerait vQ

tandis que sa forme ne dépendrait que de mqQ (Figure IV-5).

b) 60°. 50702

"

TR
que celle observée a l'angle magique et quasi-indépendante de 8 (Figure IV-2). Le

Dans ce cas, la largeur spectrale totale Av est environ 2 fois plus faible

réglage de cet angle ne nécessite donc pas une grande précision si une faible

valeur de Av"TR est uniquement recherchée.

Une séparation optimale des différentes espéces chimiques est alors

obtenue (Figure IV-6) avec un temps d'accumulation divisé par 4 (par rapport 2
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Figure V-

Cas 0 = 43.5° : allure des spectres de poudre en fonction de 1
La largeur du spectre dépend uniquement de vg
La forme de la raie dépend uniquement de n

Le réglage de l'angle 6 doit étre trés précis

_L6.—
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Om) pour un méme rapport signal/bruit. Les formes de raie varient cependant
notablement quand 6 etmn croissent respectivement de 60° a 70° (Figure IV-7) et de
0 a 1 (Figure IV-6). Tous ces résultats sont en accord avec ceux de Ganapathy et al.
(30]. Ceux-ci ont de plus proposé les angles 6 de 36° et 75° pour optimiser la
résolution lorsque m = 0. Cependant, dans ces 2 cas, le spectre n'est pas composé
uniquement d'une raie fine, mais aussi d'une raie trés large difficilement

observable et la largeur totale (Av"TRr) est plus importante que pour 6p.

Pour une analyse qualitative, les mesures a cet angle permettraient
I'observation de plusieurs raies minces si m = 0. Toutefois, si m # 0, les spectres
s'élargissent (Figure IV-8) et ces 2 angles perdent alors tout intérét méme pour

une analyse qualitative.

III - TRANSITIONS NON CENTRALES, ROTATION DE VITESSE FINIE A
L'ANGLE MAGIQUE : M.A.S.

1 - Généralités

Pour une transition non centrale (m # 1/2), on peut se limiter au premier

ordre dans le calcul de l'intensité des sidebands (Anl, Enl). Pour un monocristal, la

fréquence instantanée se simplifie donc a partir de 1'expression générale
(II1-11-9)

Qo 2
Vi 1 (D) = Vimed VR 2 2 n[ &ﬁlcos n(2nvRrt + y}~R) + B’I‘llsin n(2nvRt + Y}i{)]
A n=1
(IV-111-1)
Lorsque le C.S.A. est trés petit devant l'interaction quadrupolaire

(voAc << vQ), on obtient :
*
FiN (mm-1) = F.y (1-m,-m) (IV-11I1-2)

Cette €galité montre que sur un échantillon de poudre, l'intensité intégrée

des sidebands observées a * Nvgr correspondant aux 2 transitions non séparables
(m,m-1) et (1-m,-m) est toujours identique si on ne considére que l'interaction

quadrupolaire au premier ordre

HY / Km = |FN(m,m-1D)| 2 + |FN(1-m,-m)| 2 = H / Km (IV-I11-3)
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Toutefois, l'observation ou non de telles sidebands bien isolées dépend trés
fortement de l'angle 6 du spinner. En effet, suivant l'orientation (aRr, Br) de chacun
des cristallites de 1'échantillon par rapport au spinner, vm m-1 varie beaucoup. Sur
un: échantillon de poudre, si 0 # 6, les sidebands ont toutes une largeur de ['ordre
de vQ. Elles ne peuvent donc étre isolées expérimentalement et sont de plus trés
difficilement observables car noyées dans le bruit de fond. Leur observation
nécessite donc de se placer dans les conditions du M.A.S. (6 ) afin d'annuler les
variations fréquentielles au premier ordre. Cependant, expérimentalement, ['axe
du spinner n'est pas forcément parfaitement réglé a 6, et il peut effectuer de plus

une: nutation lente appelée "Wobling" autour de sa position d'équilibre :
8(t) = Oy + (1) (IV-111-4)
Les variations fréquentielles au premier ordre ne sont donc plus

forcément annulées. En effectuant un développement limité au voisinage de 6y du

facteur (3cos26-1), l'expression de Vm,m-1 devient :

2
1 Mp+4M; v
Vime1 =G - (7 (1-2m) vQ £ + v Ao 5] V280 - g0 Viol £, (IV-III-5)
avec fZI = 3cos2 B%i -1+my cos2a17{ sinzﬂfi (IV-111-6)
My + 4M1 = 3 [ 6I(T+1) - 13 - 34m(m-1) ] (IV-III-7)
2-0#0m

Lorsque le spinner est parfaitement réglé a l'angle magique, tous les
termes au premier ordre de l'interaction quadrupolaire, du dipolaire et du C.S.A.
s'annulent dans le calcul de la fréquence vm m-1. Quelque soit le spin, toutes les
transitions (centrales ou non) sont alors observables. Au second ordre, les 2

transitions symétriques (m,m-1) et (1-m,-m) ont alors méme fréquence

2
Mo + 4M1 v
Vmm-1 = Vim,m =v8 - 1] ;% (IV-I11-8)

m
Les équations (IV-III-2) et (IV-III-8) montrent que sur un €chantillon de
poudre, les sidebands trés é&troites correspondant aux 2 transitions symétriques
(m,m-1) et (1-m,-m) sont alors identiques. Les spectres correspondant a toutes les

transitions possédent approximativement la méme forme déterminée par la



- 103 -

variation orientationnelle de la fonction f;. Toutefois, leur largeur relative est

proportionnelle 2 My + 4M; (Figure IV-9).

Les nombreuses bandes de rotation observées pour ces tramsitions non
centrales peuvent donner directement dans certains cas une excellente estimation
du déplacement chimique véritable : le déplacement quadrupolaire induit étant

alors négligeable.

Dans 1le Tableau (IV-3), nous avons représenté le déplacement
quadrupolaire induit, la largeur et I'amplitude maximale des bandes de rotation
correspondant a ces transitions ; le tout relativement a4 leur équivalent pour la

transition centrale (£ 1/2).

Le déplacement quadrupolaire induit relatif (léres lignes du tableau) est

obtenu 2 partir de la formule (IV-I-1) :

VG -1/VG _ Id+1)-3-9m(m-1)

m,m £1/2 [(I+1)-3/4 (IV-111-9)

La largeur relative des bandes de rotation (2¢mes lignes du tableau)
correspond au terme Mo+4M 1 (un signe négatif signifie une forme de bande

inversée)

(M2+4M)(m,m-1)  61(1+1)-13-34m(m-1)
(M2+4M1)(£1/2) ~ 61(1+1)-9/2

(IV-111-10)
L'intensité intégrée des bandes de rotation des transitions non centrales,
divisée par l'intensité intégrée de la raie £ 1/2 est un produit de 2 termes :

I(1+1)-m(m-1) ~ VR A(MQ)
I(I+1)+1/4 * T1-2m] vq

2 (IV-III-11)

Le premier terme correspond aux intensités totales des transitions

considérées

K(m,m-1)+K{(1-m,-m)
K(+1/2)

(IV-1II-12)

Le second donné par Samoson [31] est une bonne estimation de la

proportion de l'intensité de la transition (m,m-1) diffusée dans les bandes de
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Eigure V-9
Simulation d'un spectre de poudre d27Al d'une albite minérale : 1=5/2, vp = 130.3 MHz,
vQ = 500 kHz, nq = 0.63, 8 = 0m, vR = 72 kHz, largeur spectrale # 35 kHz, par
d'élargissement dipolaire. Sur le spectre total (1ére partie), seule la transition centrale
(N=0, = 1/2) et les sidebands des transitions (+ 3/2, + 1/2) sont visibles. Sur la 2éme
partie (part 2), qui est un grandissement (par un facteur 33) de la 1ére partie, les
sidebands de la transition centrale (+ 1/2) sont soit tronquées (N=0), soit en noir (N = +1,
+2). Les centres de gravité des 3 transitions (+ 1/2), (+ 3/2, + 1/2) et (+ 5/2, + 3/2),
marquées par une fleche pour N=0, sont séparés de vp par -592, 74 et 2073 Hz (équation
IV-1-1). Les largeurs de ces transitions sont dans le rapport 24, 7 et 44 respectivement
(équation [IV-1ll-7). Les sidebands des transitions (+ 3/2, + 1/2) approximativement
centrées a vg + NvR sont trés étroites et de grande intensité. Elles procurent donc une bonne
précision sur la détermination de vg [31]. Ces spectres simulés correspondent parfaitement

a ceux expérimentaux déterminés par Samoson [31].
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rotation centrales. Cette estimation est valable lorsque plus de 20 bandes de
rotation sont observables : Av'Tg /vr = 20. A varie de 1.1 (n=0) 4 2.0 (n=1).

L'amplitude maximale relative des bandes de rotation est obtenue en
divisant l'équation des intensités (équation IV-III-11) par celle des largeurs
(équation IV-III-10). Celle indiquée dans les 3émes lignes du Tableau correspond a
nQ =0 etvg = 30vr.

L'analyse du Tableau IV-3 montre que le déplacement chimique réel peut
étre facilement approximé a partir des bandes de rotation centrales de I = 5/2
transition (3/2, 1/2) et I = 9/2 : transition (5/2, 3/2) (Figure IV-9). Les bandes de
rotation correspondantes sont en effet alors fines et intenses et leur déplacement

quadrupolaire induit négligeable (Figure IV-9)

m,m-1 ;
I 3/2, 1/2 5/2, 3/2 7/2, 5/2 9/2, 7/2
-2.0000
3/2 -0.8889
0.0310
-0.1250 -3.5000
5/2 0.2917 -1.8333
0.1117 0.0056
0.4000 -1.4000 -4.4000
7/2 0.6222 -0.5111 -2.4000
0.0552 0.0269 0.0022
0.6250 -0.5000 -2.3750 -5.0000
9/2 0.7639 0.0556 -1.1250 -2.7778
0.0461 0.2770 0.0070 0.0012
Tableau [V-3
3-8=6m

Lorsque le spinner est mal réglé a l'angle magique, les variations
fréquentielles au premier ordre sont prépondérantes dans 1'équation IV-III-5. Si

on suppose que VQAG << v(Q, sur un monocristal, on observe des raies de résonance
symétriques par rapport a ma:
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\/—

2
vm,m-1 -8 =V -vim.m = 5= (@2m-1) vQ {3 (IV-111-13)

Pour un échantillon de poudre, le spectre correspondant a ces 2 transitions
est donc symétrique par rapport 2 ma (équations IV-III-2 et IV-III-13)

(Figure IV-10).

Les largeurs des sidebands sont toutes égales a celle observée sans rotation
multipliée par V2 5. Si l'on désire observer des raies individuelles, il est nécessaire

que la largeur des sidebands soit inférieure a la fréquence de rotation du spinner :
V2 @m-1) vq 8 < vR (IV-111-14)

Cependant, il est trés important de noter que la forme des sidebands
correspondant & vRr fini est trés différente de celle classique observée 3 vr = 0 ou
VR = (Figure IV-11). Cette forme de raie (vR fini) varie avec l'amplitude du
Wobling, avec le nombre de points du spectre, avec le temps mort (électronique +
moitié du pulse) mais son intensité intégrée reste constante. Cette technique
d'observation des transitions non centrales avec rotation a l'angle magique sera

plus développée dans le Chapitre V sur le deutérium.

IV - TRANSITION CENTRALE DES SPINS SEMI-ENTIERS, ROTATION DE
VITESSE FINIE A ANGLE VARIABLE : V.AS. (CS.A. =0)

1 - Monocristal

La transition centrale (+ 1/2) des noyaux de spin semi-entier a un

comportement trés différent de celui décrit précédemment. Pour ces noyaux, dés

~

que le spinner n'est pas bien réglé a4 l'angle magique Op, seule cette transition
centrale est observée. Les autres transitions donnent un signal trés large (= vQ)

confondu avec le bruit de fond du spectrométre.

Considérons un monocristal comportant un seul type d'atome de spin semi-
entier soumis uniquement i des interactions quadrupolaires : (S,VQ,nQ,aQR, B%)

fixés. La fréquence instantanée de la transition centrale s'obtient a partir de

I'équation (IV-II-5)
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v

-10 -5 0 5 10

Figure IV-1]
Simulation d'un spectre de poudre en deuterium en rotation a l'angle magique :@ I=I,
vo = 1535 MHz, vg = 200 kHz, nQ = 0, 6 = 8, - 0.5°, vR = 4 kHz, largeur spectrale # 220 kHz,
pas d'élargissement dipolaire. Les centres de gravité sidebands sont localisés

approximativement a vy + N VR

3v2
VG -VvQ = —QIOVO = 87 Hz
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4
v+12() = vi1/2 + VR X 0 A%z cos(2rnvRt) + }3%2 sin(2xnvrt) ] (IV-IV-1)
n=1

Lorsque 1'échantillon tourme a l'angle magique 6p, l'expression (IV-II-5)

se simplifie :
a
vil2=ve o - 365 fr Q. 0%, BY) (IV-1V-2)

La fréquence de la raie centrale (N=0) est proportionnelle a a et les
sidebands sont localisées a £ Nvr 4 partir de cette raie centrale,

-

Leur intensité (normalisée a2 1 pour l'ensemble des transitions) s'écrit :

HN (£1/2) = K12 | FNI 2 (IV-1V-3)

avee:

+n
4

FN:'zl?J duexp § i[-Nu+ L (AQ, sin(aw) + BY, cosmu) ] }oav-voa
n= .

-

Pour des spins I égaux a 3/2, 5/2, 7/2 et 9/2, la proportion Kj/2 de la

\

transition centrale est équivalente a 2/5, 9/35, 4/21 et 5/33 respectivement. Il peut
étre démontré que quelque soient les valeurs de I, vp, vQ, VR, 1Q> aQR et BQR’ les

spectres expérimentaux représentés en unités réduites (intensité et fréquence
divisées par Ki/2 et a respectivement) ne dépendent que de 6, 1Q, a/vR, a% et B%
Lorsque 6 = 90°, on a: Aan = }'Ban = 0 (n=1,3). On n'observe donc que des raies de

rotation espacées tous les 2vR :
HoN+1(86=90%= 0 (IV-1v-5)
2 - Poudre

Lorsque la vitesse de rotation du spinner est "infinie", nous avons vu que 3

angles sont recommandés pour l'analyse de la transition centrale

* 0 405 siles interactions dipolaires et de C.S.A. sont dominantes ou lorsque le spin
est entier. Si ce n'est pas le cas, d'autres angles sont recommandés pour lesquels

scule la transition centrale est observée :
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* 60° < 8 <70° si la plus haute résolution possible est désirée pour distinguer

différents types de noyaux similaires.

* 9 = 43.5° a partir duquel les paramétres vQ et nQ peuvent étre directement
déterminés, si on a un seul type d'atome, ou des spectres d'absorption non
imbriqués.

Quand vR est fini, toutes les sidebands d'ordre impair disparaissent pour
0 = 90° (équation IV-IV-5).

Dans la suite, nous allons donc analyser les 4 angles 9 suivants : 43.5°, 0, 65° et 90°.

a) Intensité intégrée des sidebands

Sur un échantillon de poudre, l'intensité intégrée de 1la sideband N
(indiquée par le symbole < > sur le Tableau IV-4 et les Figures IV-12) peut étre
calculée par 2 méthodes différentes
- soit par une intégration numérique de l'équation IV-IV-4,

- soit par un développement en série du terme exponentiel de cette équation par

rapport i A%z et 1-3%2 . Cette 2¢me méthode permet une intégration analytique de la
formule (IV-IV-4) mais n'est valable que lorsque les termes A%z et }-ﬁnz sont petits

ce qui est souvent le cas pour la transition centrale. Quand le développement est

limité 4 l'ordre 4, seules 17 sidebands existent :

4
02 . ip2
Ho/Ki2 = 1-122 Z(AQHZ + BT, + Hoa + ...

n=1
Hin/K1p (SN <4)= (R +8%) /44 Hys *Hya + .. (IV-1V-6)
Hin/K1/p (55N <8)=HN4 + ...

Les HNp sont les termes d'ordre P en A%z et BQnZ de la side-bande N,

La conservation de l'intensité totale de la transition centrale (équation III-IV-5)
est évidente a l'ordre 3 sur les équations (IV-IV-6).

Pour un échantillon de poudre, l'intensité intégrée correspondant au dévelop-
pement précédent limité au second ordre est obtenue par une moyenne

. . -2 =2 ' e se . .
orientationnelle des termes A7, et BT, . A cet ordre, l'intensité intégrée relative
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de la sideband N dépend seulement de N, 0 et X = (1+n2/3) a/4vr (Table IV-4). Sur les
Figures (IV-12), on vérifie que Ia dépendance par rapport & m de lintensité
intégrée des sidebands est trés bien représentée par le parametre X. On peut aussi
vérifier que le développement limité a l'ordre 4 donne une bonne description de la
raie centrale tant que X < 5. Ce calcul par développement limité est beaucoup plus
rapide que celui correspondant 3 la formule exacte (equation IV-IV-4). Cette
augmentation de la vitesse de calcul est un avantage important pour la
quantification des noyaux quadrupolaires qui nécessite l'ajustement du spectre
expérimental avec celui théorique incluant les sidebands. Pour vérifier les calculs
précédents ainsi que les programmes d'ordinateurs y afférant, nous avons simulé
les: spectres observés par Ganapathy et al. [30] en sodium avec la technique V.A.S.
Ces. spectres correspondant &8 NasMgO4 (n=0) et NaS 04 (n=0.6) (Figure IV-13) (X =
2.71 et 3.04 respectivement) sont parfaitement identiques a ceux expérimentaux
(Figure IV-14). La disparition des sidebands pour Nay;MgO4 a 6=75° est reliée a la
finesse de la raie centrale, au lissage des sidebands 8 N = *+ 1 et & leur faible
intensité (IFgl2 = 87 %).

b) Spectres normalisés de la transition centrale

Consécutivement a ce que nous avons vu pour un monocristal, le spectre
normalisé d'un échantillon de poudre (amplitude et fréquence divisées par Kj/2 et
a respectivement) dépend uniquement de 0,mnQ et a/vrR. Sur les Figures IV-15 et IV-
16, a/vR est infini (échantillon statique), nul (vR =) ou égal a 5.47 (nQ = 0) ou 4.11
(nQ = 1). Dans les 2 derniers cas, le paramétre X est égal a 5.47, ce qui correspond
pour un angle de rotation donné & une intensité intégrée de la raie centrale (N=0)

4 peu prés identique quelque soit la valeur du paramétre nqQ (Figure IV-12).

Considérons le cas de l'aluminium dans une zéolithe usuelle bien
cristallisée : vQ = 450 kHz. Les spectres des Figures IV-15 et IV-16 pourraient étre
observés avec VR = 2840 ou 3786 Hz (nQ = 0 ou 1) si vg = 26.1 MHz. Dans ce cas, leur
interprétation nécessite une simulation détaillée surtout quand 2 types
d'aluminium (tétrahédrique et octahédrique) doivent é&tre quantifiés et que leurs
spectres se chevauchent. La facon 1la plus facile pour simplifier cette
quantification est d'accroitre le terme vgvr. Cela signifie soit l'utilisation de champ
magnétique statique trés élevé, (ce qui de plus, accroft le signal détectable et
rétrécit les raies (Figure IV-17)), soit l'augmentation de la vitesse de rotation VR,
(ce qui est difficile actuellement). Si ces solutions ne sont pas possibles et si X reste

supérieur 4 4, un autre moyen est de tourner l'échantillon & 6 = 90° ce qui
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correspond 2 un maximum de l'intensité intégrée de la raie centrale (N=0) (Figure
IV-12). Toutefois, cet angle 6 n'est pas toujours utilisable car il nécessite des

interactions dipolaires et de C.S.A. faibles.

$in26 4
—1. 2
<Hy>/Kyp2=1 26880 X .n§=:1 Tn(0)

sin26.TN(8)

2
53760 X

<HiN>/Kip=

19, a 3, %0,
Avec X=(1+37) 7= = [0+ - 7] 0= (1+3%)

V.A.S. : z = cos20 0=43.5° | 6p:MAS 0=65° 0=90°
Ty 128 z(53-162z + 189z2) 1355 853 688 0
T, 16(1-2)(13-542+18922) 280 171 123 208
T3 384z(1-2)2 45 57 46 0
Ty 27(1-z)3 3 8 15 27
421Tn 5(47+12032-350722+430523) 1683 1089 872 235
n=

Tableau IV-4 :

Intensité intégrée relative d'un échantillon de poudre

correspondant & un développement limité au second ordre
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Figure IV-12-1
Intensités relatives de la bande centrale (N=0) de la transition centrale (+ 1/2)
(<Hy>/K1/2) en fonction de X2 pour les angles 6 = 43.5° 0, 65° et 90° : fig. IV-12-1 : ab,c
et d :@ les courbes correspondant & la formule exacte (équation III-V-2) (traits continus)
ou au développement limité a l'ordre 4 (pointillés) ont été représentées pour ng = 0 et I
(nombre situé a coté des courbes). Pour 8 = 90° la courbe correspondant au
développement a4 [l'ordre se confondant approximativement avec celle correspondant a

la formule exacte, n'a pas été représentée sur la figure IV-12-1-d

2
2 v 2
= 2 1,0 -
X=om W+ =gp0vn U@D-3/41 (1 +757)

r _]2-
Intensités intégrées relatives de la transition centrale (+ 1/2) (< Hy >/ Kj/2) en
fonction de X2 a {'angle magique (8y) pour N = £ 1 et + 2 ; fig. IV-12-2-a,b. Les courbes
correspondant a la formule exacte (III-V-2) (traits continus) ou au développement
limite a l'ordre 4 (pointillés) ont été représentées pour nQ = 0 et 1 (nombres situés a cité

des courbes).

2
2 v 2
-2 oy —Q -
X=am W+ 3 =5vg IO+D-341 (1 +57)
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Figure IV-17

Spectre d'aluminium dans une zéolithe non distribuée & vop = 26 MHz et 156 MHz.

Nous avons supposé que deux types de noyaux de méme v (450 kHz) coexistent dans
Uéchantillon : 2/3 (n=0, déplacement chimique = 5 ppm) et 1/3 (n=0.5, déplacement
chimique = -5 ppm). Avec cette fenétre spectrale (SW = 20 kHz), seules les transitions
centrales (£ 1/2) sont observables.

La caractérisation et quantification de ces 2 types de noyaux ne devient facile qu'a trés
haut champ et si la vitesse de rotation est suffisante (ici vg = 4 kHz )

- LT1T -
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Na, SO, as 91 Na, M, 04
(Ng=0-6) (Ne=0)
f
{
STATIC
A
L . +
0 0
93 135
Om
T : e LAA T LA A
0 0
166 362

0
98 427
6= 75°
4 A~ v-vol(j(‘tqz) o i_vo(kHz)
2.5 0 £12.5 0 12.§
Figure V-1

Simulation d'un spectre de la transition centrale d'un sodium (I = 3/2), vg = 952 MHz,

vo = 433 kHz, vr = 4.9 kHz, ng = 0 (NagMpOy4) ou 0.6 (NagSOy4) (coté droit ou gauche de la

figure). Le nombre indiqué sur chaque figure correspond a [l'amplitude maximale de

chaque spectre (en unité arbitraire). Les centres de gravité vg sont représentés par une

fléeche
vo -vg = 1,77 (Mp) et 1,98 (S) kHz.
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Na, SO

(ng=10.6) A STATIC (T]Q

A/J\.‘:M : B:J\%
N/L\/\ 0- 750
———J N\~ _Vo kHz)

-12 5 0 12.5 -12 5 0 12.5

Figure IV-14
Spectres expérimentaux, correspondant a ceux de la figure [V-13, observés par
Ganapathy et al [30]. Ces spectres expérimentaux incorporent les élargissements

dipolaires résiduels et sont donc identiques a4 ceux simulés qui n'en tiennent pas compte.
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99
14

X=0 \‘ X=5.47

J STATIC

S IR

v

223
Om
T T / ‘L T IA' T 1 >
0
294
f-65°
T T 1 t{; T > T T l]) T T >
306 229
6-90°
ST v S
T T J ? T T a| » — T 1? T 1{\ T a >
-1 -5 0 .5 1 -1 -5 0 5 1

Fioure IV-15 et [V-16

Spectres normalisés de la transition centrale dans le cas de ng = 0 et I (fig. IV-15 et

IV-16). Les fissures au centre correspondent a4 un échantillon statique, les 4 a droite ou
& gauche a une rotation de vitesse finie ou infinie. Le nombre indiqué sur chaque

figure correspond & Uamplitude maximale de chaque spectre (en unité arbitraire). Sur
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le nombre de scans

nécessaire pour obtenir

le méme

rapport

signallbruit est inversement proportionnel & la racine de ce nombre. Les centres de

gravité

VG

représentés par une fléche sont

U'échantillon soit en statique ou en rotation.

indépendants de

6

et

identiques que






CHAPITRE V

LE DEUTERIUM :
UN NOYAU QUADRUPOLAIRE
DE SPIN ENTIER : I =1
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| - FORME DE RAIE OBSERVEE SUR UN ECHANTILLON STATIQUE
1) Spectrométre & balayage continu : groupes tertiobuthyls-C'-(CD3)3

2) Spectromeétre & impulsion

II - FORME DE RAIE OBSERVEE SUR UN ECHANTILLON STATIQUE PAR LA METHODE DES ECHOS
QUADRUPOLAIRES
1) Principe de la méthode
2) Echo quadrupolaire d'une molécule se réorientant
Q) Calcul de la forme de raie

b) Exemple : un groupe méthyl (-CD3) dans un monocristal
b.1) Rotation lente des méthyls (1/ tm 4 << 100 kHz)

b.2) Rotation frés rapide des méthyls (1/ 1y, 3 >> 100 kHz)

b.3) Rotation & une fréquence intermédiaire
3) Limitations de la méthode des échos quadrupolcaires

Il - TECHNIQUE M.A.S. D'UN ECHANTILLON DEUTERE SANS REORIENTATIONS MOLECULAIRES
1) Principe de la méthode
2) Spectres expérimentalement observés
3) Avantage de la méthode
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I - FORME DE RAIE OBSERVEE SUR UN ECHANTILLON STATIQUE

1 - Spectrométre 3 balayage continu : groupe tertiobuthyl -C'-(CD3)3

Les molécules contenant des groupes t-buthyls (formule X-C'-(CHj3)3 avec
X = F, Cl, Br, CN, COOH,...) peuvent exister a 1'état solide dans un état ordonné, semi-

ordonné ou plastique.

Dans une phase ordonnée, ces molécules effectuent 2 types de rotations
d'ordre 3 :
* celle des méthyls (notée C3) suivant leurs 3 axes C'-C, caractérisée par un temps

de résidence Tm3

* celle du groupe t-buthyl (notée C'3) suivant l'axe X-C', caractérisée par le temps
de résidence t'mg ;

Dans leur phase semi-ordonnée (lorsqu'elle existe), ces rotations
deviennent d'ordre 6 ou 12.

Dans leur phase plastique cubique, les molécules effectuent en plus des
rotations précédentes des basculements endosphériques de 1'axe principal X-C'.

A haute température, prés de la fusion, des mouvements de self-diffusion

de site cristallin en site cristallin apparaissent.

H .7
///

C\H
N\
S
Y S ~

o H
l ‘ \c{—\}{
“H

H

C
~
AN
N\

Diagramme indiquant la nature des mouvements Ci3 et C'3.

La dynamique de ces composés a été analysée de fagon exhaustive grice
aux protons: en RMN (second moment et temps de relaxation) [32,33] et en diffusion

quasiélastique incohérente des neutrons [34,35,48]. Cependant, ces différentes
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techniques n'ont jamais pu obtenir de facon certaine les valeurs de Tm3 €t Tmg.

Cette incertitude provient du fait que les fonctions de corrélation dynamiques
correspondantes [36] ne dépendent en proton que de l'unique paramétre
1/tm 4 + 1/t'm3. Cette symétrie par rapport & 1ty et T'm3 provient des angles
particuliers des liaisons C'-C-H et X-C-C'. Deux hypothéses opposées ont été

formulées : la premiére [37] basée sur le rapport des moments d'inertic des groupes
en rotation (‘cm3 << ‘t'm3 ) et la seconde {38] sur des considérations d'encombrement

stérique intermoléculaires (tmg >> T'mj )

Lorsque ces deux rotations sont suffisamment rapides (1/tm 3, 1/t'm3 2
1 MHz) l'analyse du temps de relaxation Zeeman (T1;) des 2 types de carbones doit
permettre d'obtenir séparément Tmg €t tT'm3. Celui correspondant au carbone C'
dépend en effet fortement de t'ms alors que celui correspondant au carbone C

dépend de tmg et t'mg. Lorsque a basse température, les 2 rotations deviennent

lentes 1/tmq, 1/t'mq < 1 MHz) une analyse similaire du temps de relaxation dans le
3 3

.

référentiel tournant devrait permettre, a priori, de résoudre aussi ce probléme.
Ceci est hélas impossible, car on sait qu'en carbone 13 une relaxation
supplémentaire indépendante des mouvements moléculaires intervient sur le T1p
par le réservoir dipolaire. C'est pourquoi plusieurs chercheurs ont proposé de
remplacer cette derniére technique (Tpp - 13C) par celle de I'analyse de la forme de

raie en deutérium de I'échantillon X-C'-(CD3)j3.

Au niveau du deutérium, le temseur du gradient de champ électrique est en
effet uniaxial et aligné avec la liaison C-D. La forme de raie en deutérium ne
dépend donc que de la dynamique de la liaison C-D comme cela était déja le cas pour
les temps de relaxation des carbones 13. Comme toujours, les réorientations
n'affectent la forme d'une raie que si leur fréquence n'est pas faible par rapport 2
la largeur de cette raie sans réorientation. Cette technique qui permet donc de

détecter des réorientations de fréquence supérieure 2 quelques kHz remplace donc
avantageusement le Tip en carbone 13.

Une situation particuliérement simple existe lorsque par suite d'une
augmentation de température, un mouvement bloqué (v << 1 kHz) devient trés
rapide (v >> 1 MHz) par rapport a la largeur de la raie sans mouvement (= 200 kHz).
Dans ce cas d'échange trés rapide, le mouvement conduit a4 une interaction
quadrupolaire partiellement moyennée et le type de mouvement incriminé peut

étre déduit de l'analyse de la forme de raie [49]. La fréquence RMN est alors donnée

au ler ordre (vQ = 23—he2qQ) par :
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2
V0, +1 = V0 ;3%39 [ 3cos2B -1+mQ sin?B cos2a ] (V-1-1)

q et nQ décrivent la plus grande composante et l'asymétrie du tenseur de gradient

de champ électrique. B, o spécifient B-)o par rapport a4 ce tenseur. .Celui-ci est 2
prendre en compte statique ou moyenné par le mouvement suivant le fait que les
mouvements sont bloqués ou trés rapides. Il est important de réaliser que lorsque
la valeur de mQ statique est nulle, celle moyennée par les mouvements peut ne pas
I'étre. Cela n'est pas le cas si le mouvement considéré est une rotation uniaxiale
d'ordre supérieur 4 2. Dans ce cas, la raie d'un échantillon de poudre n'est pas
déformée par le mouvement, mais sa largeur est simplement diminuée dans le
rapport R = (3cos2AB-1)/2 [39]. AR est alors l'angle entre l'axe de rotation et l'axe
principal CD. Dans le groupe t-buthyl, lorsque seul C3 existe et est trés rapide,
l'angle C'éD = AB = 71° est le méme pour toutes les liaisons C-D. Le spectre est alors

simplement réduit en largeur par le facteur R = (3005271-1)/2,'=~ 1/3.

L'angle AB (XC',CD) correspondant a la rotation C's est de 71° (R = 1/3) pour
6 deutériums et nul (R = 1) pour les 3 autres. Lorsque seul C'j3 existe et est trés
rapide, le spectre sera donc composé pour un tiers de celui sans rotation (R = 1) et

pour deux tiers de celui réduit par 3 en largeur.

Dans la phase plastique, les réorientations sont endosphériques et la raie

devient trés fine : R # 0.

Les cas intermédiaires lorsque 1/tmg et/ou 1/t'm5 sont compris entre 104

et 107 Hz nécessitent des calculs plus compliqués exposés en V-II-2.

2 - Spectromeétre 3 impulsion

Expérimentalement, le spectre est obtenu aprés une impulsion RF mettant
le systéme hors d'équilibre. Le signal expérimental (FID) enregistré lors du retour
a l'équilibre de I'aimantation donne I['absorption aprés transformée de Fourier. Sur
les Figures (V-2) sont représentés les FID et les absorptions correspondant a une
liaison C-D fixe dans un échantillon de poudre, pour les 2 valeurs extrémes du
paramétre d'asymétrie (n = 0 et 1). On constate que la décroissance a mi-hauteur du
FID s'effectue en quelques us, ce qui correspond a la grande largeur de la raie

(= 200 kHz).
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Y
-

A =200 kHz

Figure V-1
Spectre de poudre en deutérium (vQ = 200 kHz, ng = 0) d'un groupe tri-méthyl
suivant que 1/T;,3 etlow 1/t'ym3 est trés petit ou trés grand devant A = 200 kHz

(largeur de raie statique)
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‘ na =0, vq =%00kHz
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Figure V-2-1
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Figure V-2-2
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En réalité, les spectrométres présentent toujours un "temps mort" (AT) qui
est de l'ordre de 30 ps pour un spectrométre optimisé en deutérium avec une trés
forte puissance RF de 2 kW. Dans les spectrométres usuels, il est de ['ordre d'une
centaine de ps. Si on examine !'absorption, on constate que l'existence de ce temps
mort la déforme complétement. On peut minimiser cette déformation en
introduisant une correction de phase, c'est-a-dire un mélange des 2 FID en
quadrature de phase (équation II-III-1), mais cette correction est loin d'étre

suffisante (Figure V-3).

I1 est donc impossible d'envisager, comme précédemment avec un
spectrometre a balayage continu, une analyse des formes de raies pour discerner
les rotations C3 et C'3 des groupes tertiobuthyls. Pour remédier 3 cet inconvénient
du temps mort, une méthode utilisant les échos quadrupolaires est actuellement

utilisée.

IT - FORME DE RAIE OBSERVEE SUR UN ECHANTILLON STATIQUE PAR LA
METHODE DES ECHOS QUADRUPOLAIRES

1 - Principe de la méthode

Cette méthode est constituée de la séquence de 2 impulsions ci-dessous :

A Focalisation

(Z.x) (L,y)
2 2’
P~ ‘h\
N ,/ \
\
\\ -~ Il =\
\ / \ —~ TN N / \ / I Ll )
T N 7 \\‘ T N> X7 ~_ ~ T \ // \v/ <
0 \\ / 2 T,

Figure V-4

Apres la premiére impulsion (n/2, x), les spins évoluent sous l'action de
I'interaction quadrupolaire. A l'instant T (quelques dizaines de pus), on envoie une

seconde impulsion identique a la premieére mais déphasée de 90°. Les spins
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.

refocalisent ensuite a l'instant 2t et le FID est enregistré aux instants ultérieurs 2

27. Les temps morts expérimentaux 4 t = 0 et t© sont donc évités.

Lorsque les réorientations moléculaires sont, soit trés lentes (< 1 kHz), soit
trés rapides (> 10 MHz), le spectre d'absorption obtenu par transformée de Fourier
de FID (1 - 2t) est alors identique & celui observé sur un spectrométre a balayage

continu.

Dans le cas intermédiaire, lorsque les fréquences des réorientations sont
comprises entre 1 kHz et 10 MHz, les atomes bougent pendant le temps d'attente 2t
et les orientations des deutériums au moment de 1'écho quadrupolaire sont
différentes de celles initiales. Les spectres obtenus sont alors déformés, on parle de

"distorsion dynamique”.

2 - Echo guadrupolaire d'une molécule se réorientant

a) Calcul de la forme de raie

La théorie mathématique permettant de calculer la forme de la raie
d'absorption observée en deutérium avec un écho quadrupolaire, en tenant compte
des réorientations moléculaires, existe depuis longtemps pour un échantillon
statique. Elle a été réécrite de facon trés élégante il y a 2 ans par Vega et Luz, dont
nous rappellerons succinctement le formalisme ([40]. La matrice densité est tout
d'abord exprimée dans une base orthonormée de neuf matrices (3x3). Ces matrices,
hermitiques afin d'assurer une signification physique aux é&tats de spin, sont
choisies afint d'obtenir des relations simples de commutations avec les opérateurs

de I'Hamiltonien quadrupolaire, d'impulsion RF et de déplacement chimique.

Pour chaque deutérium i, on définit une aimantation complexe Gj(t) dont la
partie réelle est l'aimantation usuelle et celle imaginaire une grandeur de

cohérence inobservable en RMN.

Sous l'action de I'Hamiltonien quadrupolaire et des réorientations
moléculaires, cette aimantation complexe obéit 4 une équation de Block
9G;

P -1 G ,
5t =-[2MVQi+T2+§i kit ] Gi + Ei kij Gi (V-1I-1)
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kij représente la vitesse de saut du site 1 vers le site i, Tp prend en compte les
interactions dipolaires et I'inhomogénéité du champ magnétique et

VQ = & [ 3cos?B-1+m sin2Bcos2a ] varie (selon a et B) d'une position d'équilibre 2

une autre dans un méme cristallite et d'un cristallite 4 un autre dans un
échantillon de poudre. Cette équation peut se réécrire sous la forme matricielle

suivante

-
.G (V-1I-2)

;uu

—)
G
d

ot la matrice R posséde les éléments suivants :

Rij = 2n j VQ; + ? ki1 + /T
#i

(V-II-3)
Ri = - ki izl

’

N .
Les r composantes du vecteur G représentent les r positions atteintes dans

le temps par un deutérium : CD3 (r=3) ou X-C'-(CD3)3 (r = 9). On appelle A la matrice

diagonale des r valeurs propres complexes (Aj = aj + j bj) de R , et S celle des

vecteurs propres correspondants

§ (V-11-4)

el

=5l

>

1/T» n'existe que sur la diagonale de T{ et n'intervient donc pas dans la matrice S
des vecteurs propres. Par la suite 1/T2 sera omis, et il suffira de multiplier le FID
par exp (- t/T2) pour en tenir compte. Les calculs numériques (ex : CD3) montrent
que, quelque soit la nature de la dynamique moléculaire, les spins refocalisent

bien a l'instant 2t. Ceci signifie que la formule ci-dessous donnant FID (21) est bien

réelle.
- - - = =
FID 21)=1.GQ2t) =1 .eRT g RT* P (V-11-5)
=_1>§ : T 3-1 §*e"f*1 §*‘1 T’)

- -
Les r composantes des vecteurs 1 et P sont égales respectivement 4 1 et a la

fraction d'occupation du site i (en général 1/r).

Le signal d'induction libre de 1'écho (FID) aux instants ultérieurs 2 21, ainsi que

I'absorption correspondante I(v) sont alors :
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FIDQ2t+t) = Re[1G 2+t) 1= Re[ 1 .cRIG (21) ]

=R (1S ert51G 2ol
r
= Re[ > Sy Mt 5:1G020) ] (V-11-6)
k.il=1
r S, s:llx.
I(v) = Re[ > -—1—15 Gi(21) ] (V-11-7)

kil=1 472 v2 + A}

b) Exemple . un groupe méthyl (-CD3)_dans un monocristal

Le calcul des valeurs et vecteurs propres a été effectué a l'aide d'un
programme basé sur la réduction des matrices complexes a leur forme de
Hessenberg [41] la plus haute. R étant symétrique, les procédures de calcul donnent
des vecteurs propres orthogonaux dont la norme peut différer d'un programme a

un autre :
- _)* =1 = * - = =1 = e1e s
§iSj=38i (8" = St ou S ;S j=35j (5! =8". Nous avons utilisé cette seconde

définition.

Les 3 deutériums du groupe méthyl n'ont pas & priori la méme position par

- -
rapport au champ B ¢ et correspondent donc a des valeurs de vq différentes :

2%V 1 -1 -1
T jvQ, +‘Cm3 2t 2Tmg
= -1 .= 1 -1
R= 2Tm3 2% j vQ, + Tmg ZTm3 (V-II-8)
-1 -1 2 Ve + 1
2Tmg 2tmy TIVQ3 g,

2Ttm3 est le temps moyen correspondant a une rotation précise de +120° ou -120°.
Tms est donc le temps de résidence : temps que le méthyl attend avant de bouger

(rotation de = 120°).
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Avec ce modéle dynamique, les 3 sites sont équivalents, ce qui correspond 2

= -
P=1/3.

b.1) Rotation lente des méthyls (1/tp3 << 100 kHz)

A= ;;—1;+ 211:j;Qi et S # matrice diagonale unité (V-I1I-9)

- -
G (2t) # P quelque soit le modeéle dynamique utilis€é. On observe donc 3

lorentziennes étroites centrées aux fréquences vqQ;:

3 l/Tm3
I(v) = .Z T ; (V-11-10)
i=1 4n (v-in) + 1/ m

En tenant compte du terme T2, 1'élargissement total & mi-hauteur de chacune des 3

raies devient donc :
FWHM(v) = (—l—+—1—) / (V-11-11)
- Tm3 T2 T
b.2) Rotation trés rapide des méthyls (1/tm3 >> 100 kHz)

On obtient les 3 valeurs propres suivantes :

M > 27j (VQq +VQy+VQsy )/ 3

(V-11-12)
3 L
A= 2Tm3 + jb; (1=23)
3 -
Avec Y (2= vQ;- bi) = 0 ,bp +b3 =-2j M (V-11-13)
i=1
1 C 1+C
5 1 1 -1 c=-ﬂ (V-1I-14)

S 5 -—
V3
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1 1 1

- 1 > —

G(21) -3 1 1 1 P =1/3 (V-II-15)
1 1 1

. N e s 1 .
On n'observe donc qu'une Lorentzienne trés étroite (FWHM = m ) située au centre

de gravité des 3 raies observées sans rotation. Les 2 autres Lorentziennes trés

larges disparaissent dans le bruit de fond.
b.3) Rotation a une fréquence intermédiaire

Les calculs ont été effectués pour un temps d'attente usuel : Tt = 30 us, pour
27 ;Qi = 100, 200, 300 kHz (i = 1,2,3) et pour 1/tm3 = 100 kHz. Les valeurs et vecteurs

propres ainsi que toutes les matrices sont alors complexes et l'on obtient :

0.115 + 0.108 j
- 1
G(21) =3 0.2

0.115 - 0.108 j

Y

%
Contrairement a ce qu'affirment Vega et Luz, G (21) n'est donc pas réel alors que

l'intensité de 1'écho a4 21 l'est :
> -
FID2t)=1.G (21) = 0.143 .

On constate que l'intensité initiale de 1'écho est toujours réelle, mais que sa valeur
est environ 7 fois plus faible que celle observée lors d'une rotation trés lente ou

tres rapide des méthyls.

3 - Limitations de la méthode des échos quadrupolaires

Cette méthode présente plusieurs inconvénients majeurs limitant son

développement

* Lorsque la molécule effectue des réorientations de fréquence comprise entre 103
et 107 Hz, la raie observée sur un échantillon de poudre est fortement distordue. La
simulation de la raie peut étre effectuée a l'aide des calculs précédents mais ceux-ci
supposent l'utilisation d'amplificateurs trés puissants (plusieurs kW) fournissant

un "n/2" trés court afin d'irradier complétement de fagcon homogéne toute la raie
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(figure III-11). La raie deutérium d'une liaison C-D statique est large d'environ

~

200 kHz. Les 2 épaules correspondent 2 QQ =+ 100 kHz et les 2 pics & iQ =% 50 kHz. Si

I'on irradie la raie avec un "m/2" fourni par un spectrométre usuel (vi = 50 kHz,
tlemax= 5 us), les pics sont multipliés par 0.62 et les épaules disparaissent (figure
V-5).

Lorsque l'on irradie la raie avec un "n/2" fourni par un spectrométre
optimisé¢ pour le deutérium (vi = 100 kHz, tlemax = 2.5 ps), les pics sont multipliés

par 0.89 et les épaules par 0.62.

Le doublement de vi équivaut simplement a diviser t; par 2 et 3 multiplier ;Q par 2

sur la figure (III-11).

Lorsque l'on utilise la méthode des échos quadrupolaires, on irradie 2 fois
la raie avec un "w/2". Méme si l'on utilise un spectrométre optimisé en deutérium,
la raie correspondant A cette liaison C-D statique est déformée : les pics sont
multipliés par 0.8 et les 2 épaules par 0.37. Ceci indéperidamment de la bande

passante du systéme électronique 2 I'émission et a la réception qui atténue encore

les fréquences non centrales.

— —

1 T T - T T
-100 -50 0 50 100

Figure V-5
Statique. Méthode
des échos quadrupolaires
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* Ces calculs valables pour un monocristal (\7Qi) doivent étre effectués pour toutes

les orientations de l'espace pour simuler un échantillon de poudre (Figure V-6)

{40]. Ceci suppose un temps de calcul important sur un gros ordinateur.

* Cette méthode ne permet pas, de plus, la caractérisation de plusieurs types de
deutériums. Les raies individuelles déja trés larges de part l'interaction
quadrupolaire sont encore élargies par linteraction dipolaire et se recouvrent
donc les unes les autres, ce qui les rend indiscernables. Sur la figure V-7 on
observe le spectre correspondant & 2 types différents de deutérium, sans
élargissement dipolaire. On constate qu'il est identique a4 celui correspondant a 1
seul deutérium. Pour éviter ces problémes, nous proposons d'utiliser en deutérium

\

la rotation de I'échantillon a l'angle magique.

I - TECHNIQUE M.A.S. D'UN ECHANTILLON DEUTERE SANS REORIEN-
TATIONS MOLECULAIRES

1 - Principe de la méthode

Lorsque la vitesse de rotation du spinner est “infinie" (VR >> vQ), la

fréquence de résonance d'un deutérium (I=1) en rotation autour d'un axe proche

de l'angle magique (8 =0y + 3), se simplifie a4 partir de 1'équation (IV-III-5)

vox1=vo £ fQ vo == \/_ + [3+nQ+ ﬁ (V-TII-1)

vQ = 3e2qQ/2h.

Pour une liaison carbone-deutérium, les valeurs usuelles sont vQ = 200 kHz et
nQ = 0. Les élargissements des raies en deutérium liés au ler et 2&me ordres de
l'interaction quadrupolaire sont égaux pour & = 0.013° si vg = 60 MHz (MSL 400).
Méme sur un spectrométre moderne, le spinner n'est jamais parfaitement réglé a
I'angle magique (8 >> 0.013°) et le spectre dépend uniquement de l'interaction
quadrupolaire au ler ordre.

Lorsque la vitesse de rotation du spinner n'est plus "infinie", la fréquence

instantanée de résonance d'un deutérium peut donc s'écrire

2 _ —
vo,£1() # vo £ f% vQ % + VR n§1 n [ A?ll cos 2w n VRt + B?ll sin 2xnvRt ]

(V-1II-2)
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— ,J""L\ /
:’;f\TJ.R :‘r\%\ " -
YO 0 1O -I00 0 DO 400 0 KO -©0 0 100 =00 O DO

Figure V-6

des femps de résidence tm3 et v'm3 correspondant & des temps
d'attente t de 0,30 et 100 us

. Spectres de Véga et Luz simulés en deutérium pour différentes valeurs
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Eigure V-7
Spectre d'un échantillon statique contenant 2 types différents de deutérium en supposant
élargissement dipolaire nul. Ce spectre ne présente aucune différence avec le spectre d'un seul deutérium

un
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Si l'on désire observer des raies individuelles, il est nécessaire que la largeur des

bandes de rotation soit inférieure & la fréquence du spinner (équation IV-III-14)

§ < —R— (V-111-3)
V2VQ

Pour une liaison C-D sans réorientations moléculaires, on observe donc des bandes
de rotation dés que 8§ < 1.0° si vR = 5 kHz. Ceci est facilement accessible expéri-
mentalement avec un spinner a double palier qui donne une précision de 0.1° sur
8. Lorsque des réorientations moléculaires rapides moyennent I1'Hamiltonien
quadrupolaire, cette condition est encore plus facile & remplir expérimen-
talement. Par exemple, pour un groupe méthyl (CD3) en rotation rapide (vQ(rot)) #

vQ/3) on obtient § < 3.0° si vR = 5 kHz.

Lorsque la condition de haute résolution (V-III-3) est remplie, le FID est composé
de pics étroits (quelques ps) espacés tous les 1/vR. Sur la figure V-8, on constate

que le FID est fortement allongé par la rotation a l'angle magique : on a formé des

échos de rotation.

2 - Spectres expérimentalement observés

En plus de sa rotation rapide a vr, le rotor effectue une lente nutation de
son axe autour de sa position moyenne. Ce mouvement lent appelé "Wobling" est de
I'ordre de 0.1° avec un spinner a double palier. Sur un monocristal, la fréquence
de chacune des raies de rotation varie avec ce mouvement de Wobling qui fait
fluctuer lentement l'angle &. Ceci correspond donc a un léger élargissement
(quelques centaines de Hz) des spectres expérimentaux.

Nous avons vu que le FID est fortement allongé par la rotation a l'angle
magique. Ceci le rend beaucoup moins sensible que son homologue d'un
échantillon statique, au temps mort expérimental non négligeable observé sur un
spectrométre pulsé (AT e [30,100] us). Si on examine la forme des bandes de rotation
observées sur un échantillon de poudre (figure V-9), celle-ci varie avec le nombre
de points du spectre, avec les élargissements (dipolaire et C.S.A. résiduels et
Wobling) avec le temps mort expérimental (AT) ainsi qu'avec l'erreur de réglage

de l'angle du rotor (J).

Cependant, on constate que l'intensité intégrée de chacune des bandes de

rotation est insensible aux conditions expérimentales précédentes, en particulier
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MAS.
na =0, vq = 00kHz, VR = 4 kHz

L1 1/vR=250pus

Figure V-8

2/vr = 500 ps M.A.S.

na=1, vg=200kHz, vg = 4 kHz
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au temps mort tant que AT < 2/3vg. Cette méthode (2D-M.A.S.) permet donc d'éviter
celle des échos quadrupolaires, ce qui simplifie considérablement le probléme de

l'irradiation compléte de la raie sur 200 kHz.

3 - Avantage de la méthode

La mesure des intensités intégrées des sidebands avec la technique

2D-M.A.S. présente de nombreux avantages

* Insensibilité

- a la position exacte du spinner

- 3 son Wobling

- au temps mort usuel du spectrométre.
* ne dépend que de 4 paramétres physiques au maximum vQ et nQ (quadrupolaire)
et Ac etng (C.S.A.) alors que plusieurs dizaines de bandes de rotation sont observées.

N

* la rotation i l'angle magique élimine l'interaction dipolaire -et le C.S.A. s'ils sont
inférieurs a Wgp.

* possibilité de caractériser plusieurs types de deutérium (figure V-10).

* possibilité d'utiliser une impulsion RF courte (<< "n/2"), ce qui permet d'irradier
toute la raie avec un ampli RF usuel (figure III-11).

* glargissement de la bande passante & [!'‘émission : toutes les fréquences se
retrouvent focalisées dans chacune des bandes de rotation dont l'intensité intégrée
est donc atténuée & I'émission (figure V-11) de facon identique pour toutes les

sidebands.

Le seul inconvénient de cette méthode est que le calcul de Il'intensité intégrée des
bandes de rotation n'est pas immédiat.

Les calculs théoriques sont finis et les programmes d'ordinateurs (simulation et
affinement) disponibles lorsque les molécules sont fixes ou en réorientation trés

rapide. Tout est a faire lorsque les réorientations moléculaires interviennent a une

fréquence comprise entre 103 et 107 Hz.
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CHAPITRE VI
CONCLUSION
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Le but de notre travail concernait la caractérisation & I'état solide, par

RMN, des noyaux quadrupolaires (spin I > 1/2 : 77 % des éléments).

L'interprétation des spectres expérimentaux correspondant n'étant pas
disponible initialement, ce probléme nécessitait une é&tude compléte : formalismes,

logiciels et procédures expérimentales.

Les formes de raie observées lorsque I1'échantillon est statique, ou en
rotation a l'angle magique (MAS : 0y = 54.7) sont connues depuis quelques années,
mais dans ce dernier cas, elles supposent une vitesse de rotation vr "infinie". Ceci
n'est pas toujours le cas et une partie du signal 4 v, est redistribuée aux fréquences
vo + Nvr. Ce transfert d'intensité complique beaucoup les spectres, ce qui empéche
la quantification des noyaux quadrupolaires. Ce probléme est maintenant résolu
théoriquement et les programmes informatiques permettant de simuler et
d'affiner tous les spectres expérimentaux mis au point. Ceci, quels que soient
I'angle © et la vitesse vR de rotation de l'échantillon, en prenant en compte
I'interaction quadrupolaire et celle de C.S.A. De plus, toutes les imperfections
expérimentales sont introduites dans ces programmes : bandes passantes (émission
et réception), puissance R.F. finie, taux de répétition des accumulations,

incertitude statistique, points décalés (LS)...

1 - Transition non centrale

Ces transitions ne sont observables que lorsque le spinner tourne prés de
I'angle magique. Nous avons montré que ces conditions (MAS) appliquées au
deutérium (I=1, vQ = 200 kHz) offraient une alternative trés avantageuse a la
méthode des échos quadrupolaires : caractérisation simultanée de plusieurs types
de deutérium et irradiation compléte de leurs raies avec un ampli RF de puissance

moyenne.

2 - Transition centrale des spins semi-entiers

La transitions centrale (+ 1/2) des spins semi-entiers est observable
quelque soit l'angle de rotation du spinner (V.A.S.) et par conséquent trés souvent

la seule observée.
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Nous avons vu que pour les spins semi-entiers ne subissant qu'une
interaction quadrupolaire, trois angles de rotation 6 sont plus intéressants que

I'angle magique 8y [21] :

* 60° < 8 <70° qui permet d'améliorer la résolution d'un facteur 2
* 9 = 43.5° qui permet de déterminer les paramétres de l'interaction quadrupolaire
uniquement par l'observation de la forme du spectre

* § = 90° car l'intensité perdue dans les bandes de rotation y est alors minimale.

Nous avons montré que l'intensité intégrée de la Ni¢me pande de rotation
d'un échantillon de poudre dépend en premic¢re approximation uniquement de 3

parameétres:

2
v
N, et X = [I0+1) - 31 75-2= (1 +1%/3).

Nous avons quantifié l'intensité intégrée de la bande centrale (N=0) pour
les 4 angles les plus importants : 43.5, 6y, 65° et 90° et celle A N = £ 1 et = 2 i l'angle
magique. Nous avons donné une approximation de calcul trés rapide pour cette
transition centrale valable si X < 5. Nous avons vérifié pour plusieurs angles 6, que
le spectre simulé et expérimental [30] de NapM 04 et NapSO4 sont toujours en

parfait accord.

Nous avons simulé plusieurs spectres de poudre en technique V.A.S. de
cette transition centrale, correspondant aux valeurs usuelles de l'aluminium dans
les zéolithes et nous avons montré que leur interprétation nécessite souvent un
programme de simulation, spécialement quand 2 types différents de noyaux (Al

tétrahédrique et octahédrique) doivent é&tre quantifiés.

Dans l'avenir nous comptons tout d'abord effectuer la vérification
expérimentale des formalismes précédents concernant la RMN ‘"usuelle” & une
dimension des noyaux quadrupolaires en rotation. Nous aborderons ensuite la RMN

3 2 dimensions de ces noyaux quadrupolaires et l'analyse de la dynamique des

groupements tertiobuthyls.

3 - RMN 3 deux dimensions (nutation
Le développement actuel des techniques RMN tend de plus en plus vers

I'introduction de nouvelles méthodes a deux dimensions au point que certains

laboratoires les utilisent déja en routine pour l'analyse structurale de composés en
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solution. Les techniques RMN i deux dimensions a !'état solide n'en sont pas encore
au méme stade de développement, mais l'évolution actuelle des spectrométres et des
moyens de calcul rendront ces technmiques utilisables en routine pour 1'étude des

solides.

Le point commun de toutes ces méthodes est la détection du signal RMN en
fonction de deux variables temporelles t1 et t2. Deux transformées de Fourier
suivant ces deux variables conduisent a4 un spectre en deux dimensions permettant

la corrélation de deux domaines de fréquence.

Compte-tenu de l'expérience acquise en RMN des noyaux quadripolaires,
nous sommes naturellement intéressés par les techniques en deux dimensions

applicables 4 ces noyaux et en particulier par les expériences dites de "nutation".

Dans cette méthode, la variable t1 correspond & la durée de l'impulsion,

alors que la variable t2 est le temps d'acquisition du signal.

L'intérét essentiel de cette méthode est qu'elle permet de séparer aisément
Ies informations relatives a l'interaction quadrupolaire de celles concernant le
déplacement chimique, ce qui facilite la séparation d'espéces chimiques
différentes. Le probleme est que l'interprétation de tels spectres passe

inévitablement par une simulation numérique.

a) Echantillon statigue

Seuls les groupes de Lippmaa en URSS et de Veeman en Hollande ont
développé un formalisme permettant de calculer les spectres de nutation,
moyennant un lourd investissement en temps de calcul sur de puissants
ordinateurs. En outre, leurs calculs ne s'appliquent qu'a la transition centrale

d'échantillon statique sans anisotropie de déplacement chimique (CSA).

Nous avons donc l'intention puisque nous possédons déja les outils
mathématiques et informatiques nécessaires, d'améliorer les programmes actuels
en généralisant le formalisme au cas des interactions combinées : quadrupolaire et
CSA, ainsi qu'a toutes les transitions. Un premier programme réalis€¢ dans ce sens
montre qu'il est possible également d'augmenter la rapidité du calcul de plusieurs
ordres de grandeur en utilisant en particulier toutes les symétries du probieéme

physique. Il sera ainsi possible de réaliser des affinements de spectres
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expérimentaux sur un micro-ordinateur, ou in-situ sur les spectrometres, et par
conséquent cette technique trés puissante deviendra utilisable par tous les

physico-chimistes du solide.
b) Echantillon en rotation

Dans le but d'améliorer encore les possibilités de la RMN & deux dimensions
de nutation il est possible de combiner les avantages respectifs de cette méthode et
de la rotation a l'angle magique (ou variable) de l'échantillon. L'étape suivante du
travail devra donc consister 3 développer le formalisme (aujourdhui inexistant) et
les programmes pour la simulation de tels spectres. Le formalisme, dans ce cas est
beaucoup plus complexe : I'hamiltonien quadrupolaire est a prendre en compte en
cours de rotation de I'échantillon, pour la raie centrale ainsi que pour les bandes

de rotation.

En conclusion, un certain nombre d'outils mathématiques et informatiques
pourront ainsi étre mis a la disposition de la communauté scientifique afin

d'accélérer le développement de la RMN dans les solides.

4 - Dynamigue de roupemen rti hvl

En plus du probleme décrit précédemment de caractérisation en RMN a une
ou deux dimensions, nous désirons aborder un autre aspect plus physique de la
caractérisation : celui de la dynamique. On sait en effet qu'en RMN les temps de
relaxations sont étroitement liés aux réorientations moléculaires. La dynamique
accessible varie, suivant le temps de relaxation observée de 1 a 104 MHz pour le Tj,

et de 1 a 10* kHz pour le Typ.

Nous comptons analyser en premier lieu les réorientations des
groupements tertiobuthyls -C'-(CH3)3 sur un composé €étalon dont toutes les autres
caractéristiques physico-chimiques sont déterminées : l'acide pivalique (CH3)3

CCOCH.

Les temps de relaxation Tj; des 2 types de carbones doivent nous permettre

d'accéder facilement aux deux fréquences de rotation : celle des méthyls (f) et celle
du groupe triméthyl (f). En effet, le temps de relaxation correspondant a C'
C

%

(groupement triméthyl) dépend fortement de f et celui correspondant

(groupements méthyls) dépend surtout de f.
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Ce composé peut €tre de plus deutéré sélectivement. Ceci nous permetira de
vérifier les formalismes que nous avons mis au point sur la RMN du deutérium
correspondant 4 un échantillon statique ou en rotation, avec ou sans

réorientations moléculaires.






ANNEXE [ [28]

EXPRESSION des A* B! et v m.1
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I - EXPRESSION GENERALE n’

Dans un monocristal en rotation (vR), la fréquence instantanée

correspondant a la résonance entre les transitions m et m-1 s'écrit [27] :

Qo 4 - -
Vm,m-10 =Vvmm-1+VR 3 X1 [ Ai‘l cosn (2rvR t+ Y}ﬁ) + B’I“1 sin n (2 VRt + y“k) ]
A n=l

(AI-1)

Les termes :&7; et E@‘l sont obtenus, soit au_ler ordre pour le C.S.A. (1_&?11 et _B‘I’ll), soit

au second ordre pour l'interaction quadrupolaire (1—&%1 + 1_\%2) et (ﬁ%l + 1_3%2). Les

termes correspondant a n=3 et 4 n'existent qu'au second ordre, donc pour

I'interaction quadrupolaire

B =0 : (AI-2)

_a —_ —_ —_
A31"A§1‘B§1' 41

L'expression (AI-1) peut donc étre développée

A

N

vm,m-1{) =Vvm m-1 +VR 2 n [ :&‘I’ll cos n (2r VRt + y‘i) + E‘I’ll sin n (2n vRt + y‘i) ]
n=1

(AI-3)

4 _ _ - -
+VR n§1 n [ (A(%11 + AQI’]Z) cos n (2 VRt + yQR) + (B(g11 + B%Z) sin n (2x VRt + yQR) ]

Par la suite, les angles polaires B}i{ et ah expriment l'orientation de l'axe du

R
spinner dans le syst¢me d'axes principaux du tenseur de gradient de champ
. W3S RS
électrique (A= Q) ou de C.S.A. (A =0). PAS ()} ] "HRK

On posera : o * /w///“’/v‘“"l

TO = voAc/2 et TQ = vq (1-2m)/8 (AI-4)
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I - EXPRESSION DE vi m-1

1 -_Cas général

= =o0) = 6 4+ vQ "Q -
vm,m-1 = Vm,m-1(t) (VR =) =Vvo +V +vm,m-1 +v m,m-1+ (AI-5)

Avec vrA=Tr fﬁ (3 cos28-1)

2
v - 4
" __L sin®0 2 R ) 2 )
v %m_l = Tdavg { Mg[ m f1 + 2cos<8 fa +2 f3] M; [sm 0 cos~0 f1 + sin<@ fp + 2f3]
-16(3 + n%) [I(I+1) -3 -9m (m-1) ] } (A1-6)
3e2

_)
0 est l'angle entre l'axe du spinner et Boet vQ = 21(21-)h

Avec My = 4I(J+1) - 9 - 24m(m-1)
My = 2I(I+1) - 3 - 6m(m-1) (AL-7)
Les fonctions orientationnelles fj ont une moyenne de poudre nulle :
33 52 nd 2 in2 2
f1 =% Z< sin? Br - 5(184n<-9Y) sin“ Br + 18 + 1 (AI-8)
fa =% Z2 sin4 BRr - 9(1-Y) sin? PR + n2cos2Br (AI-9)
f3 = sin? BR (Z2 cos? Br + 12 - Y2) - 0.4 (3+n2) (AI-10)
A = 2ah _ A qin2 RA -
f4—3cos BR 1+ Y4 sin BR (AI-11)

Avec YA = ntcos 2a7§ et Zd = 3-Y>

L'indice Q a été omis pour les fonctions f1, f3 et f3 qui ont entre eux la relation :

f] + 5f2 + 15f3 =0 (AI-lZ)
(3+n2)) v2
G . Q La i ]
Vium1 =Vo"T5g - Vg HIFD -3 - 9m(m-1) ] (AI-13)
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Le déplacement quadrupolaire induit n'intervient qu'au second ordre et sa valeur
est indépendante de l'existence ou non du spinner et de son orientation 8. Les
interactions quadrupolaires ou de C.S.A. au premier ordre ou celles dipolaires ne

changent pas le centre de gravité.
2 - Transition centrale + 1/2
Sim = 1/2, on obtient :

M1 = 2M3 = 4 [I(I+1) - 3/4] V'8 R s mieo ) (AL-14)
) g Valrzm,

V2 3 9 \/c:;; =0
VEL/2 = Vo + V'O + 3-6{} [1@+1) - 21 [£2-63-(F1+2£2) sin20 + £y sine - 0.4 (3+n%) ]
o]

3-M.AS.
510 =0m = 54.736°, on réobtient la formule (IV-IV-2) pour m = 1/2 :

Mo+4M;y Y_:ZQ

Vm,m-1 ="Gm,m-1 T 6480 v (AL-15)
Vo
—_ - _ 2 : — _
BACRETT N [(I(1+1) - 3/4] [f1+4(3+7n Q)] sim=1/72 (AI-16)
Vo
- 2 ‘1= .
=Vo+ 3750va f1 + 24(3+nQ)] sil=1 (AI-17)
4 - Echantillon statique
Si 8 =0, on retrouve la formule (III-III-2) pour m = 1/2 :
v2
vm,m-1 =v(§n,m_1 +2 (T f9 +TQ t%) + [(f2+£3)M3 - f3M1] 7—2\% (AI-18)

2
v
=vC o —Q ) ) .
.vi_l/2 +2T f‘i + 36vg {I(I1+1)-3/4] (f2-f3) sim=1/2
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I - DEVELOPPEMENT AU ler ORDRE : R}l Lot —B’;ﬂ (m=1o0u2)

AA = in28 TA CA BA = 9ein2 A cindn A nA DA -
Ah =sin2o TMCh mvg et B}{n‘ 2sin? 6 TA sin2ak n*D* /n vr  (AI-19)

A= _— = A
Avec D11 = 2 cotgh.sin BR D}il = C0S BR
c71~1 = -27Z* cotg.sin2 B’f{ C’él = 2YM + ZA sin? B%z (AI-20)

IV - DEVELOPPEMENT AU 2¢me ORDRE: :&%2 et _B%Z m=12a4)

Le développement étant effectué au 2&me ordre uniquement pour

I'interaction quadrupolaire, nous omettrons l'indice Q ci-dessous dans les formules
donnant les ch 5 et D%Z (BEB%).

v2 sin26 v2, sin26 sin2aQ

< — = _ Q R Q ‘
A%Z_ 1152.n vo VR C%Z B(;)l2_- 576 n vg VR DT, (Al-2D)

cﬂgz = sin2B [(Z? sin2B+6Y-2n2).FA-6(Z2sin2B+2Y-6)FB]

C%z = (M2-Y2-22 cos?B) sin2B FC + [4Y+2(3-4Y+Y2)sin2B-Z2sin4p] FD
9

, = sin2p (4Y2-212-6Y-Z25in2B) FE

c%z = [ZZsin%B + 4(2Y2-n2) cos2p + 12 Y sin2p] FF
DQ_ = sinB [(6-Z sin2B) FA + 6(Z sin2B-2) FB] (AI-22)

D%z = cosp [Z sin?B FC - (Z sin?B-2) FD]

DQ32 = sinf (3Z sin2B + 4Y-6) FE
D%Z = 2cosp (Z sin?p + 2Y) FF

La dépendance des C%Z et D% par rapport 2 0, I et m est regroupée dans les

2
fonctions FA a FF :
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Avec FA =2 cotgd [4M1 cos26 + M2 (3+c0s20)]
FB = 2 cotgh [2M1(1-2c0s20) + M2 sin26]
FC = 8 [M1 (4sin26-3) + M2 sin20] (AI-23)
FD = 6 [4M1 cos28 + M2 (1+cos20)]
FE = (4M1 + M2) sin 26

in2
FF= (M + M5

Lorsque !'on analyse seulement la transition centrale (£ 1/2) d'un spin semi-

entier (technique V.A.S.), ces fonctions se simplifient :

FA / [1(1+15 - 3/4] = 12 cotgd(1 + 3cos20)

FB / [I(I+1) - 3/4] = 4 cotgd(5 - 9cos26)

FC / [I(I+1) - 3/4] = 48(1 - 3cos26) _ (AI-24)
FD / [I(I+1) - 3/4] = 12(1 + 9cos28)

FE / [I(I+1) - 3/4] = 18 sin20

FF / [I(+1) - 3/4] = 9 sin20

Lorsque, de plus, l'expérience est effectuée en M.A.S., on obtient :

FA FB FD FE FF
II+1) - 3/4] = === = I -2 - ——_- &
[H+1) - 3/4] 12V2 a2 48 T 1242 T 6
(AI-25)
FC = 0






ANNEXE II
SPECTRES DE POUDRE
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I - GENERALITES

N

Un spectre de poudre est obtenu en sommant les spectres correspondant a
des monocristaux orientés au hasard. La technique de sommation consiste 2
produire un histogramme obtenu en divisant de fagon uniforme la largeur
spectrale du spectre de poudre en un grand nombre de cases correspondant
chacune & wun petit intervalle de fréquence. Pour chacune des nombreuses
orientations du monocristal, la fréquence et l'intensité de chacune des raies sont
calculées. L'intensité de chaque raie est alors ajoutée a la case contenant la
fréquence de cette raie. Quand toutes les orientations sont prises en compte,
I'histogramme résultant est une approximation du spectre de poudre. Cette
approximation est d'autant meilleure que l'intervalle en fréquence est petit et que

beaucoup d'orientations sont utilisées.

En RMN, le fait de considérer le probléme a partir du référentiel du
laboratoire nécessite de sommer sur les 3 angles d'Euler (o,B,y) définissant les
monocristaux dans ce référentiel. Cependant, si on considére le probléme dans un

référentiel attaché un monocristal, il suffit de sommer sur les angles polaires

a
s v - P . - - ,, .
(B,o) définissant B , dans ce référentiel. Les interactions magnétiques étant

- —> -
identiques pour B 4 et - B o, il suffit donc de faire varier B ; sur une demi-sphére

Be [O,n/2] et o € [0,2r]. Si les interactions magnétiques considérées sont encore

plus symétriques, le balayage de P et o est encore restreint.

Il n'existe pas de facon simple de partager une sphére en un grand nombre

de polygones d'angles solides identiques. Il est donc nécessaire de choisir un
_)
ensemble de directions de B o en les pondérant par les angles solides Q

correspondant de telle facon a obtenir des contributions égales par unité d'angle

solide.

Actuellement, les spectres de poudre sont souvent calculés en faisant
varier B et o par pas de 1° au maximum et la pondération d'angle solide est alors

Q = sin(B). Le probléme est que celle-ci varie entre 0 et 1 et qu'un grand nombre
_)
d'orientations de B o (B faible) contribuent trés peu au résultat final.
9
Un schéma simple de balayage de B o dans lequel la pondération d'angle solide

varie de fagon trés limitée a été proposé récemment par Alderman et al. [42]. Ce

schéma augmente la précision des résultats en diminuant fortement le nombre de

__)
B o différents introduits et donc de calculs a effectuer.
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Les résultats sont de plus encore améliorés par lintroduction dans cette méthode

d'une procédure d'interpolation. En effet, dans la procédure classique, on ajoute
ﬁ

dans une seule case l'intensité calculée correspondant a chaque valeur de B, ;

Alors que dans cette nouvelle méthode, on ajoute de l'intensité dans toutes les cases

situées entre celles contenant les fréquences correspondant 3 2 ou 3 orientations

ﬁ
premiéres voisines de By,

I - PROCEDURE D'INTERPOLATION A UNE DIMENSION

Dans le but d'expliquer la procédure d’interpolation, nous allons
considérer la situation simple dans laquelle un seul angle B décrit l'orientation du
cristal. Pour simplifier, nous supposerons que le spectre d'un monocristal consiste
en une raie d'intensité constante, quelque soit B. Ce cas correspond aux
interactions quadrupolaire ou de C.S.A., lorsque m = 0, si l'éc}xantillon est statique ou
en rotation de vitesse "infinie". La figure AII-1 montre une hypothétique relation
v = f(3) et la figure AII-2 les valeurs de v obtenues par un é&chantillonnage de pas

constant en B.

La facon la plus simple de calculer le spectre de poudre est de diviser I'axe
des fréquences en intervalles égaux et de compter le nombre de points situés dans
chaque intervalle de fréquence (figure AII-2). L'histogramme que l'on obtient
(figure AII-3) est une mauvaise approximation du spectre surtout dans la région

ol v varie rapidement avec B.

La procédure d'interpolation d'Alderman et al. ne s'intéresse pas aux points
comme précédemment, mais aux intervalles entre ces points. Considérons 2 points
adjacents sur la courbe (AII-2) : Bi1-vi et B2-v2. Si entre ces 2 points, la courbe
v = f(B) est approximée par une droite, la contribution au spectre de poudre
provenant de cet intervalle d'orientation est un rectangle de surface unité
s'étendant entre vi et va.

L'ensemble des rectangles correspondant a tous les intervalles d'orientations est
alors une bonne approximation du spectre (Figure AII-4).

Un échantillonnage du spectre & pas constant en v étant désiré, les aires des
rectangles s'étendant dans chaque case de fréquence sont additionnées (figure
AIl-5), ce qui permet d'obtenir l'histogramme de la figure AII-6.

Quand lintensité de la raie du cristallite dépend aussi de B, laire de chaque

rectangle n'est plus 1 mais la moyenne des 2 intensités correspondant aux
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extrémités des intervalles en orientation (B1-B2). Ce cas correspond aux
interactions quadrupolaires ou de C.S.A., lorsque m = 0, si l'échantillon est en

rotation de vitesse finie.

III - PROCEDURE D'INTERPOLATION A DEUX DIMENSIONS

La procédure précédente d'interpolation peut se généraliser a 2
dimensions (B,a). L'intervalle B1-B2 se transforme alors dans le plan (B,o) en une
aire délimitée par les 3 sommets d'un triangle (1-2-3 = vi-v2-v3) (figure AII-7).
Dans ce triangle d'orientation la surface v = f(B,a) peut €&tre approximée par le plan
passant par les 3 sommets. La contribution au spectre, correspondant a I'ensemble
des orientations incluses dans le triangle précédent, est représentée par la tente de
surface unité de la figure AII-8. Le spectre de poudre total est alors obtenu de
fagon similaire a la figure AII-4, en sommant toutes les tentes correspondant a tous
les triangles décrivant l'espace (B-a). Ce cas correspond aux interdactions
quadrupolaires ou de C.S.A., lorsque n = 0, si I'échantillon est statique ou en
rotation de vitesse "infinie".

Quand l'intensité de la raie du cristallite dépend de B,x, l'aire de chaque tente est la
moyenne des 3 intensités correspondant aux sommets du triangle. Ce cas
correspond aux interactions quadrupolaires ou de C.S.A., lorsque m # 0, si

I'échantillon est en rotation de vitesse finie.

IV - GENERATION DES TRIANGLES D'ORIENTATION

Dans le but d'obtenir une grille ordonnée de triangles dans la moitié de
l'espace (B,o) (goe -E)O), considérons la pyramide dont les 4 faces ont pour
équation : z * y + x=1 (figure AII-9). En divisant en N segments identiques les 8
arétes de la pyramide, on délimite N2 petits triangles équilatéraux identiques sur
chacune des 4 faces de la pyramide (figure AII-10). Deux entier seulement (i et j)
suffisent alors a définir tous les sommets des petits triangles. C'est ainsi que les

sommets de la figure AII-10 sont définis par :

x = i/N, y = j/N et z = (N-i-j)/N (AII-1)
Avec 1,j=20 et i+j< N.
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Quoique tous les petits triangles aient la méme surface, ils ne correspondent pas
exactement aux mémes angles solides. Ceux-ci sont cependant comparables, ce qui
améliore l'efficacité du balayage en (B,a). L'expression exacte de l'angle solide d'un
triangle est trés compliquée mais une excellente approximation de celui-ci,
incluant de plus la variation orientationnelle des intensités, peut étre obtenue par

la relation :

Q (int) =hm%+um%+hm% (AII-2)

Ip et Rp (p=1,2,3) représentent lintensité associée au sommet p ainsi que sa

distance a l'origine (figure AII-10) :

R2=x2 +y2 +22 =[i2 + j2 + (N-i-j)2]/N2 (AII-3)

V -PROGRAMME DE CALCUL DES SPECTRES DE POUDRE

On se fixe initialement une valeur de N, usuellement entre 8 et 32 suivant

la précision désirée.
1 - Balayage de sur 1/2 sphére

La fréquence et l'intensité de la raie sont calculées pour une orientation du
monocristal correspondant & un sommet d'un petit triangle (i et j fixés). Cette
fréquence et cette intensité divisée par R3 (angle solide) sont stockées dans 2
tableaux aux indices (i,j). Ce processus est répété pour tous les 2N2+2N+1 sommets

de la pyramide, mais 2N valeurs étant égales dans le plan o0z=0 a leurs opposés

(Eo—a -go), 2N2+1 valeurs seulement sont a calculer. On génére ensuite tous les
4N?2 petits triangles par des ensembles de 3 sommets premiers voisins
i1.j1;12.j2513.j3.

Pour chacun des 4N2 triangles, la procédure d'interpolation est alors

effectuée.

2 - Balavage de sur 1/8 de sphére

Nous avons montré (équations III-V-9 et 10) que les interactions
quadrupolaires et de C.S.A. ne nécessitaient qu'un balayage restreint sur 1/§8 de
sphére : Betae [090° :0 < x,y,z £ 1 (figure AII-10). Seules (N+1)(N+2)/2 valeurs
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aux sommets sont 2 calculer et l'interpolation est ensuite effectuée avec N2

triangles.

3 - Comparaison des 2 m¢thodes

La figure AII-11 montre les spectres de poudre simulés pour une
interaction de C.S.A. asymétrique (n # 0) sur 1/8 de sphére.

La figure All-1la a été obtenue par la méthode classique avec un balayage
de B et o tous les 0.5° et 1° respectivement, ce qui correspond a 16200 calculs.

La figure AII-11b a été obtenue par la méthode de Alderman et col avec
N = 16, ce qui correspond & 153 calculs. La précision est trés nettement supérieure

avec un temps de calcul divisé par 106.

VI - UN EXEMPLE DE PROGRAMMATION : N=3

G 0
o6
33
3éme cadran X
34 1 2éme cadran
l .
35 - J t 3 La pyramide est vue
- ar dessus.
Y1 5 !IH N P
\‘ 03 1 t 30 7 f
(3
24 SR, IT to
lo
A4 osfot ler cadran
4éme cadran 00
c6
33
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1 - Quadrillage de tous les sommets dans le cas de 1/2 sphére

DO 30 J=0,N-1
D0 10 I=0,N-J
X =N-1-J

Y=I

Z=]

DO 20 I=N-J+1,N

X =N-1-J
Y =N-J
Z=N-1

continue

DO 60 J=N,2N-1
DO 40 I=J-N+1,N-1

X = -N-I+J

Y =N-J

Z = N-]

D0 50 I=1,J-N
X = -N-I+J

Y=-

Z =2N-]

continue

-y

.

sommets @ (ler cadran)

sommets N (2¢éme cadran)

sommets ¥ (3¢me cadran)

sommets © (4&me cadran)

I=0,]J=N:X=Y=0, Z=N point sur l'axe oz (03)

D0 70 J=0,N-1
(0,2N-1) =(0,])
DO 80 I=0N
(N,N+I) = (1,0
DO 90 J=1,N-1
(N-I,2N) = (N,J)

.

double appellation des sommets 00,01 et 02

servant dans le quadrillage des triangles.

sommets équivalents dans le plan oz

0
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2 - Génération t les triangles dans 1 e 1/2 sphér

DO 120 I=0,N-1

DO 100 J=0,N-1

call Tent (I+1.J;1.J+1;1.))
100 call Tent (d+1.L;LJ+1;1+1.J+1)

DO 110 J=N,2N-1

call tent (C.J;I+1.J+1;I+1.])
110 call tent (L.J;I+1.J+1;1.J+1)

120 continue

(10,01,00) ; (11,02,01) ; (12,03,02)

2° tent : (10,01,11) (11,02,12) (12,03,13)
3° tent : (03,14,13) (04,15,14) (05,16,15)
4° tent : (03,14,04) (04,15,05) (05,16,06)
1° tent : (20,11,10) (21,12,11) (22,13,12)
2° tent : (20,11,21) (21,12,22) (22,13,23)
3° tent : (13,24,23) (14,25,24) (15,26,25)
4° tent : (13,24,14) (14,25,15) (15,26,16)
1° tent : (30,21,20) (31,22,21) (32,23,22)
2° tent : (30,21,31) (31,22,32) (32,23,33)
3° tent : (23,34,33) (24,35,34) (25,36,35)
4° tent : (23,34,24) (24,35,25) (25,36,26)

On génére bien les 4N2 triangles.

3 - Quadrillage de tous les sommets dans le cas de 1/8 de gphére

Do 10 J=0N
D0 10 I=0,N-J
X = N-I-J
Y=I ler cadran
10 Z=]
Tous les sommets du ler cadran sont générés, y compris le point

(0,0,1) = (O,N).
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4 - Génération de tous les triangle dans le cas de 1/8 de sphére

D0 20 I=0,N-2

D0 20 J=0,N-2-1

call tent (I+1.J;LJ+1;L1.J)

call tent (I+L.JLJ+1;1+1.J+1)

D0 30 I=0,N-1

call tent (I+1.N-1-L;L.N-I;I.N-1-I)

1° tent : (10,01,00) ; (11,02,01)
2° tent : (10,01,11) ; (11,02,12)
3° tent : (12,03,02)
1° tent : (20,11,10)
2° tent : (20,11,21)
3° tent @ (21,12,11)
3° tent : (30,21,20)

On génére bien les N2 triangles du ler cadran.






ANNEXE III

COMPARAISON DES SPECTRES
EXPERIMENTAUX ET SIMULES
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I - INTRODUCTION

1 - Spectres xpérimentaux

Lorsque I'on effectue une expérience de RMN sur un spectrométre pulsé,
on met initialement le syst¢me de spins hors d'équilibre par une impulsion RF. On
enregistre ensuite aprés le temps mort At de 1'électronique, le signal
correspondant au retour a l'équilibre de l'aimantation transversale. Sur un
spectrométre pulsé moderne, ce signal RF est ensuite transformé en deux FID basse
fréquence a l'aide de 2 détections synchrones (sur v,) en quadrature de phase.

Chaque FID analogique est ensuite échantillonné en N valeurs numériques
temporelles puis transformé de Fourier en N valeurs numériques fréquentielles 2
l'aide d'un programme de FFT (Fast Fourier Transform) (ce qui nécessite N = 20),
Les signaux expérimentaux fréquentiels d'absorption et de dispersion (de N
valeurs chacun) sont ensuite obtenus par combinaison linéaire des 2 signaux

fréquentiels précédents (de N valeurs chacun).

2 - Spectres simulés

Les calculs théoriques que nous avons présentés dans cette thése
permettent d'obtenir le signal d'absorption correspondant aux interactions
monoatomiques : quadrupolaires et de C.S.A. Cependant, ces calculs ne prennent en
compte ni le temps mort At de l'électronique, ni les bandes passantes & 1'émission et

a la réception, ni I'élargissement des raies de résonance consécutif aux

.

interactions dipolaires et a l'inhomogénéité de 1—??0. Ces calculs supposent de plus
I'utilisation d'impulsions idéales de durée nulle obtenues grice 3 des amplis RF de
puissance infinie. La déformation des raies, consécutive 3 l'utilisation d'amplis
réels ainsi qu'a des temps d'attente (DO) entre 2 scans inférieurs a2 5Tp,, fera 1l'objet

de l'annexe VI.

Toutes ces contingences expérimentales (élargissements, temps mort,
bandes passantes, rapport DO/Tj,, durée d'impulsion) sont prises en compte dans
les programmes de simulation et d'affinement que nous avons mis au point. Ces
programmes offrent de plus la possibilité d'effectuer des corrections de phase et de

ligne de base, ainsi que cela est le cas expérimentalement.
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II - OBTENTION DU FID ET DE LA DISPERSION A PARTIR DE L'ABSORPTION

La fenétre spectrale de la dispersion U(v) et de I'absorption V(v) est
appelée SW (Spectral Width en Hz). Les équations décrites dans cette theése
permettent de calculer N+1 valeurs de V(v) qui est donc échantillonné tous les

W
Av=s‘§‘.
On crée ensuite un spectre d'absorption Vg (v) de 2N wvaleurs, obtenu en

symétrisant V(v) par rapport a V(N+1) :

Vs =V@) si 1< N+1
V(@ = V@N+2-I) si N+1 <I<2N. (AIII-1)

On effectue ensuite une FFT des 2N valeurs de Vg(v) ; ce qui permet
d'obtenir un spectre temporel réel symétrique (% N+1) : FIDg. Les N+1 premiéres

valeurs de ce spectre temporel représentent le FID expérimental dont le pas est

1
donc SSW "

On dissymétrise (FIDng) alors les 2N valeurs du spectre temporel
précédent : on annulle ses N-1 derniers échantillons et on divise par 2 les
échantillons n°® 1 et N+1. Ces 2 échantillons sont en effet communs aux 2 parties :
annullée ou non.

On effectue ensuite une FFT des 2N valeurs de FIDNs ; ce qui permet d'obtenir un
spectre fréquentiel réel symétrique (% N+1) et un spectre fréquentiel imaginaire
antisymétrique (% N+1).

Les N+1 premiéres valeurs du spectre imaginaire correspondent a U(v) et les N+1

premiéres valeurs du spectre réel redonnent V(v).

III - ELARGISSEMENTS

Nous avons introduit 2 types d'élargissements des spectres fréquentiels : un
Lorentzien et Il'autre Gaussien pouvant é&tre effectués seuls ou simultanément. Dans

les 2 cas il suffit de multiplier FIDNs(I) par une exponentielle décroissante : EXP(I).
Ceci permet d'obtenir un élargissement (FWHM) égal 3 LB ou GB (en Hz).
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Lorentzien : EXP(I) = exp { - L ;;WLB } (AIII-2)
- 2
Gaussien :  EXP(D) = exp { - [“iéwm] /2 } (AIII-3)

IV - TEMPS MORT At DU SPECTROMETRE

Si on appelle LS (Left Shifted) le nombre total d'échantillons éliminés des 2
FID en quadrature de phase, on a la relation :
LS

At = 7SW (AIII-4)

On peut alors simuler l'effet du temps mort sur les raies d'absorption en éliminant
les LS/2 premiers échantillons de EXP(I).FIDns(I).

V - BANDES PASSANTES
1 - Origine _des bandes passantes

L'électronique des spectrométres RMN poss¢de 2 bandes passantes, i priori
différentes, celle a l'émission et celle a la réception.
La bande passante a l'émission est limitée par l'émetteur RF et par la sonde.
La bande passante 3 la réception est limitée par la sonde, le préampli de réception
et le filtre antialiasing placé avant le convertisseur analogique-digital.
La compréhension de la déformation des spectres, par ces 2 bandes passantes,
nécessite de raisonner sur 1 type d'atome (Br,ar) d'un échantillon monocristallin

en rotation.
2 - Emission

La durée t; de l'impulsion étant trés bréve devant 1/vR, 1'échantillon peut
étre supposé immobile pendant l'irradiation. La fréquence & utiliser pour calculer

I'affaiblissement a 1'émission est donc celle de I'échantillon statique :

AFFE [ v(BR,0R,0=0) ] (AIII-5)
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3 - Réception

Pendant 1'acquisition du signal, l'échantillon est en rotation et l'on a
formation des échos de rotation. La fréquence a utiliser pour calculer
I'affaiblissement 4 la réception est donc celle des raies de rotation (N) réellement

observées
AFFR [ v(N,Br,aR.0) ] (AIII-6)
4 - Affaiblissement total

Les impulsions réelles sont de durée finie t; et ont un temps de montée (0.1
4 0.9) égal 3 . Ce temps de montée correspond a la fréquence de coupure haute de
I'émetteur (0.35/t) et est donc pris en compte dans la bande passante 3 1'émission,
tant que T << t;. L'affaiblissement total de la raie de rotation N correspondant &

I'orientation (Br,xr) se décompose donc en un produit de 3 termes :
AFF; [N,Br.ar] = AFRF . AFFE [V(BR,0R,6=0)] . AFFR [V(N,BR.0R.0)] (AIII-7)

Le premier terme prend en compte la durée t; de l'impulsion. II dépend de |VQ|/V1,
de vity et de DO/T1; (Annexe VI).



ANNEXE IV [28]

CALCUL DES BANDES
DE ROTATION
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I - EXPRESSION GENERALE

Le calcul de la Ni®me riie de rotation d'un monocristal a été donné pour le
C.S.A. par Herzfield et Berger [27] et généralisé au C.S.A. + quadrupolaire par

Amoureux et Fernandez [22].

L'intensité de la Nieéme raje de rotation normée & 1 pour l'ensemble des

transitions peut s'écrire
HN(I,m,G,VR,VO,VQ,AG,a%‘{,ﬁl}i,y}ﬁ,n}‘) = K(m,m-1) | Fnl2 (AIV-1)
avec

+n Qo _ _
Fy(m,m-1) = % [ duexpi[ -Nu+ % 2 [A% sin n(usyk) + B} cos n(u+y7§)]]. (AIV-2)
-T n=1

K est lintensité de la transition considérée. Elle est identique pour les 2 transitions

symétriques

I(I+1)-m(m-1)
1(1+1)(21+1)

K(m,m-1) = K(1-m,-m) = 1.5 (AIV-3)

II - DEVELOPPEMENT LIMITE A L'ORDRE 4

Lorsque les axes principaux des 2 tenseurs d'interactions sont identiques
(méme y’ﬁ), on peut éliminer la somme sur A dans ['équation (AIV-2) en remplagant

AN An = AC AQ AQ B> B, = B B -
AN par Ay =40 +AQ +AQ, et BX par By B‘r’11+Bin+B%2. (AIV-4)

Lorsque ces termes Ap et By sont petits, on peut développer en série

I'exponentielle de l'équation (AIV-2)

FN=8N0+ X FNj = 8N,0 + P RNj +1JNj ] (AIV-5)
j=1 _]=1

+j T 4  _ - .
FNj =§;1-3—,' J duexp i Nw [ X (A sin nu + By cos nu) ] . (AIV-6)
to-m n=1

A lordre 4 du développement, 17 raies de rotation (-8 £ N < 8) possédent une

intensité non nulle
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lFo|2=1-ZSt+S%+2R04+£6

|Fanl? = SN £ (AN RNz + BN IN2) + ANRN3 + BN INg + RS, + 12 + &5 (AIV-7)

IF+_—NI2=R%IZ+J%IZ+£5 si 5SN<8§

Avec :
- - 4
SN=(A%I+B%I)/4 et St = 3 SN (AIV-8)
N=1

R12 = - (A1A2 + AgA3+A3A4 + B{B) + ByBj + B3Ba) / 4

J12 = (Ag By + AgBy + A4B3 - AyB; - AgB3 - A3Bg) [ 4

Ryz={ A - B2 - 2(A1A3 + AgAq + BiB3 + ByBy) } / 8

J22 = (A1By + A3B1 + A4B; - A|B3 - AgBy) / 4

R32 = (AjA2 - AjAg - BiBy - B1By) / 4

J32 = (ABy - AjB4 + AoBy + A4B1) / 4

Raz=[ A3 - B + 2(A1A3 - B1B3) 1/ 8 (AIV-9)
Ja2 = (AgBy + A{B3 + A3By) / 4

Rs52 = (AlA4 + AgA3 - BiBy - ByB3) / 4

Js2 = (A1Bg + AqB1 + AgB3 + A3B3) / 4

Re2 = (A3 - BL +2 AgA4 -2 ByBa) / 8

J62 = (AgB4 + A3B3 + AqBy) / 4

R72 = (A3A4 - B3By) / 4 J72 = (A3B4 + A4B3) / 4

Rgz = (AZ - B2) / 8 Jg2 = (A4 Bg) / 4
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64 Rog = 4 [ (R%d%dﬁ-?«z&) RZI + (R%+Rﬁ+7x1£3) 1122 + (Ag+Ag) E2354 1 (AIV-10)

At ArAnAss AL AL A4 L A4 X3 A R4 . R4 R4 RS
+ 8A1A2A3A4+ AY+AT+AY + A - 3 A1A3+B1+B‘;_+B"é+ i+

(YEN
(vo]]

2Bs
+4] (K%+K22+A%+Ri)(§21+—B22+§23+_Bz4) + }_321(1_322+_sz3+—Bi) + —B22( 1_323+-Bi) + —B"éﬁﬁ ]
2 (RB2+AB2+ALBLALE] + 4(-A2 (Bafiy+B1By)- A2B1B3- ALEaBs
B ( A1yt Ao+ ByB) + B (BiBs- AuAs) + B (BB~ Aaa) |
+ 8 [ B1B2B3B4-AjA2B1 B4+ A1 A2B2B3+ A1 A2B3Bg+A1 A3B2Ba+ A1 AyB1B2
- A1A4ByB3+A2A3B1By- AgA3B1 By+AgA3B3Ba+ ApAgB1B3+A3A4B Bo+ A3A4B2B3 |
Les formules pour 1 < N <£4 peuvent étre réécrites

| Fan 12 = Sy (12 Sp) + S, + On £ (ANRN2 + BrIN2) (AIV-11)

—

e Cael ArAa (A2-A2 B2.B2) + BiBa (A2+A2_B2.B2
G1=G3=[A1A3 (A1 A2 B1+B2) + B1B3 (A1+A2 B1 BZ) 1716

(AIV-12)
GZ=G4=[KZK4(R21-Z\23-'1321+_B23) + §2§4(K21+R23-521-1§%) 1/16

8R'13 = (A1-A3) (A2A4+ByBy) + (B1-B3) (AgBs- A4By) + B3(A1B1-AxB2)
(AIV-13)
81'13 = (A1+A3) (AgB4-A4B3) - (B1+B3) (A2A4+ByB4g) - A3(A1B1+AgB7)

8R'23 = - AjA3(Ag+A4) + ApB1B3 + A1(BB4-BaB3-B3Ba) + A3(B1Bs-B1Ba-B3Byg) - A4B1B3

8723 = By(A1A3-BB3) - Bi(AjAg+AgAz+AgAg+B3By) + B3(AjAs-AjAp- AjAyg) - ByA1A3
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8R'33 = - AgA4(A1+A3) + (A3-A1) BoBg + Ap(BiBs-B1Ba-B3Byg) - A4B2(By+B3) - ;@1/ 3
8I'33 = AgA4(B3-By) - (B3+B1) BaBa + B2(A1A4- A1A2-A3A4) - B4Ao(Ar+Ag) + 1_331/ 3
8R'43 = - A2(A1A3+B1B3) + A B2(B3-B1) - A3Ba(Bi+B3)

8J'43 = - By (A1A3+B1B3) + BiA2(A;+A3) - B3 Ag(A1+A3)

Si ces calculs sont exacts, on doit toujours vérifier que 3, |FNnI2 = 1, quelque
' N

soit l'ordre utilisé du développement. Si la vérification de cette relation est évidente
a lordre 3 (eq. AIV-7), elle ne l'est pas a l'ordre 4 et nous avons di utiliser un

programme informatique dans ce but.

IIT - INTENSITES INTEGREES DE LA TRANSITION CENTRALE D'UN ECHAN-
TILLON DE POUDRE (ordre 3, C.S.A. = 0)

Sur un échantillon de poudre, l'intensité intégrée (indiquée par des
chevrons) de la Nié¢me bande de rotation est obtenue par une moyenne

orientationnelle (BRr,aRr) de | Fnl2. Si I'on suppose que les tenseurs quadrupolaires et
de C.S.A. ont des axes principaux identiques, les expressions de l'annexe I conduisent

aux égalités suivantes :

T s
vm,m-1 MQ-Ne>®) = Vm,m-1 (‘T]Q»'Tlc,z"" a) = Vm,m-l(‘nQ,'Tlou'z' - o)
(AIV-14)
T s
FN(MQMo,®) = EN(MQ, Moy + @) = F; (NQ, Moy - @)

Ceci montre l'invariance des intensités intégrées par rapport aux signes de mMQ et ng,

quelque soit la transition considérée :
<|En(MQmo)l 2> = <|Fn(-nQ, ol 2> . (AIV-15)

La moyenne orientationnelle peut é&tre effectuée soit numériquement a partir de

I'équation (AIV-2), soit analytiquement a partir de celles (AIV-7).
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Cette intégration analytique a été effectuée pour la tranmsition centrale (+ 1/2) d'un

spin semi-entier en interaction quadrupolaire (7&%2 et 5%2 : CS.A. =0).

Nous avons utilisé le développement limité au 3éme ordre, pour lequel seules 9
sidebandes existent (-4 < N < +4) :

. 2N
2, Sin“7e 2 3 4
<|Fanl >=5cc 15015 | 1B X2FN2t X3 Fns3 ) +¢
(AIV-16)
sin20
<|Fyl2> = 1-37% X2 { 47 + 1203 z - 3507 z2 + 4305 23 } + ¢4
a .M Vo %
avec : X = Z\:R- 1+ 3 = FvovR [I(I+1)-3/41 (1 + 3 )
2 _3¢%9Q
Z=C08“0 et vQ = 21(21-1)h
F12 =64 z (53 - 162 z + 189 z2) ; F3p=1922
F22 = 8(13 - 54 7 + 189 z2) ; Fa2 =272
F13 = 16 z (1-z) (6495 - 46633 z + 90261 z2 - 48843 z3) (AIV-17)
F23 = - 2 (465 + 32400 z - 222514 z2 + 421488 23 - 226719 z%)
F33 = 16 z (575 - 1962 z + 2187 z2)
F43 = 3 (155 + 150 z - 1701 z2)
) 43.475° Om : MAS 65° 9Q°
<JFn 2> 54.736°
35%2 47X2
. 2 _ 280 . 2 _47X=
0 1-.02964X 296 1-.02666X T
+1 [.01193X2 3 .000081x3 2X2 . _622%3 01051X2 + .000341Xx3 0
= : + - 189 +243x5005 | ° -
X2  2x3 132 _ 313
2 3 2 S, Gl 2 - 3 B3x._31%
£2 1.00247X2+ .000014X 525t 3353 .00188X2 5 .000474X 3350 12501001
3 1.00039X2 + .000035%3 2X2 + 82X 00070X2 + .000123x3 0
: to 2835~ 243x5005| ° i
X2 x3 9X2 31x3
2 3 2 3
£4 |.00003X2+ .000009X 5050 < 3125005 |-00023X2 £ .000047X 7930 % 25621001
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IV - INTENSITES INTEGREES DES TRANSITIONS NON CENTRALES D'UN
ECHANTILLON DE POUDRE EN M.A.S. (al'ordre 4)

A Tl'exception de la transition *1/2 en interaction quadrupolaire

exclusivement, toutes les autres interactions et transitions nécessitent la

~

technique M.A.S. Que le spinnmer soit ou non parfaitement réglé i l'angle magique
ne change rien a l'intensité intégrée des sidebands et l'on peut donc fixer 8 = 0,
pour simplifier les expressions.

Si l'on suppose que les tenseurs quadrupolaires et de C.S.A. ont des axes principaux
et des asymétries identiques et si l'on ne considére pas la transition centrale

(£ 1/2), 2 6y, on peut écrire au premier ordre (équation AV-1) :

2 .
vm,m-1() = vo + %'Tm,m-l 2 [ Cn1 cos 2znvRt - 2n sin 2aR Dy sin 2xnvrt ] (AIV-18)
n=1

vo incorpore le déplacement chimique isotrope du noyau considéré.

Avec Tmm-1 =T°+'IQ=21[ Vo AG + (1-2m) \%] (AIV-19)

A l'ordre 4 du développement limité (AIV-7 et 11) seules 9 sidebands existent
(-4<N<4):

|Fol2=1-28;+52+2Ro4 +¢5 : (AIV-20)
|Fanl? = SN(1-2 Sp + 82 £ (AN RNz + BN IN2) + R+, +e5 (N=1et2)
2 - (A2 + B2) (A2 + R2 2 = (A2 L B2)2

| Fasl = (A2 +B%) (A2 +B2)/ 16 | Fi4l = (A2 +B2)2 / 64

Avec S1=(:‘\21+_B21)/4 : S2 =(:A22+§22)/4 3 St = S1+ 82
A4 A4 R4 R LAAZ A2 AR R2 A2 A2y B2LR2Y. 9 A2R2.9 A2 R2

64Rq4 —A1+A2+B 1+B2+4A1A2+4B1B2+-4(A1+A2) (B1+B2) 2A1B1 2A2B2
Ri2 = - (AjAz + BiBy) / 4
Jiz = (ABy - A;By) / 4 (AIV-21)
Ry = (A2 - B2y) / 8

Jop =A; By /4
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Nous avons obtenu au 4éme ordre du développement limité :

<|Fyl2>=1-E,T m_1+GoT4 (AIV-22)

2
m, m,m-1

25 —E( T2 3
<|Fs1l2>=E; T2 a TRITS  +G1 T‘!‘n,m_l

25 =Ey T2 3
<|Bol2>=EpT2 +FyTd  +GaTE

<|F3l2>=G3T¢ <|Fsl2>=G4 T4

-1 ,m-1

Ces formules sont en bon accord avec celles de Herzfeld et Berger sur le
voAo
VR

C.S.A., tant que < ? . Elles permettent donc d'obtenir directement les valeurs

du C.S.A. (Ao et ng) lorsque sur le spectre apparaissent peu de bandes de rotation.






ANNEXE V [28]

MOMENTS DES
COURBES D'ABSORPTION
D'UN ECHANTILLON DE POUDRE
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I - INTRODUCTION

Nous avons présenté dans ce travail des méthodes de simulation des
spectres de poudre dans le cadre d'interactions quadrupolaires et (ou) de C.S.A.
Ces simulations sont intéressantes lorsque I'échantillon analysé correspond soit 2
plusieurs noyaux similaires dont les raies se recouvrent partiellement, soit 3 un
seul type de noyaux dont la raie est bien "sculptée" : avec des pics et des
épaulements. Ceci n'est pas toujours le cas et il arrive de plus en plus avec les
spectromeétres a trés haut champ que les raies correspondant 3 la transition
centrale (£ 1/2) de différents types de noyaux soient séparées les unes des autres et

en forme de cloche (figure AV-1).

Dans ce cas, l'affinement des raies avec un programme de simulation est
une méthode un peu lourde et il peut étre préférable d'analyser les raies par leurs

moments d'ordre n.

_ J(v-vg) V(v) dv
Mo ==7TV(v) dv

Le centre de gravité vg ainsi que les divers moments de chaque raie sont

alors déterminés expérimentalement aisément & partir de V(v).

La comparaison de ces moments expérimentaux avec ceux théoriques
permet & priori de déterminer les 4 paramétres Ac, Mg, VQ €t NQ.

II - INTERACTIONS AU ler ORDRE

Si l'on suppose que les tenseurs quadrupolaires et de C.S.A. ont des axes
principaux et des asymétries identiques et si l'on ne considére pas la transition

centrale (+ 1/2), on peut écrire au premier ordre (Annexe I) :

vinme1® = vo + Tmom-1 | (3 c0s26-1) £4(1,0R.BR)

2
+ sin2e Y [ Ch1 cos2zm n vRt - 2 sin 20R Dy sin 2z n vR t] } (AV-1)
n=1

Y
Avec Tm,m-1 =T0 + TQ =% [vp Ao + (1-2m) % ]
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Maricq et Waugh [43] ont calculé les moments correspondant au C.S.A. ou
au quadrupolaire dans le cas ou la rotation est beaucoup plus lente que la largeur
de la raie statique ; c'est-a-dire lorsque de nombreuses bandes de rotation
apparaissent. Leurs résultats sont facilement généralisables, dans le cadre des
hypothéses précédentes, au cas d'une transition (m,m-1) subissant des interactions
quadrupolaires et de C.S.A. :

Mp=1 M;=0

16
M= {3 T,

128
M3=35 (1nd) T

M4=[17—5M2+2v%{]M2 (AV-2)

50
Ms=[{TM2+5v% | M3

5625 350 150
M M3 M 2 M2 4 M
6=7001 143 Mg +=7 vy Mg +6v, Mo
2625 875
- 2 4
M7 = [143 M2+ 55 vE Mg +21 v 1 M3

Le cas d'un échantillon statique est obtenu en anullant vR dans ces
formules. On peut vérifier le fait que les spectres sont invariants par rapport au
signe de VR et que Mp et M3 ne dépendent pas de vR tant que celle-ci est trés petite

devant Ty m-1 ; dans le cas opposé, tous les moments (sauf Mg) s'annullent.

En réalité, ces formules ne sont valables en rotation que dans le cas
"quasi-statique”, c'est-a-dire lorsque plus de 40 bandes de rotation apparaissent sur
le spectre. L'application des formules (AV-2) concerne donc surtout les

¢chantillons statiques (vr = 0).

Lorsque l'interaction quadrupolaire est nulle, les valeurs expérimentales
de Mp et M3 sont suffisantes pour calculer Ac et ng. On obtient alors une équation

du 3éme degré dont les 3 solutions correspondent aux 3 valeurs propres du tenseur
de C.S.A..
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Lorsque I > 1/2, les transitions symétriques m,m-1 et 1-m,-m sont
indiscernables (mémes intensité et centre de gravité) et leurs moments totaux sont
la moyenne des valeurs obtenues avec Tmom-1 €t Ti.m,.m. C'est ainsi que dans le cas
d'un échantillon statique, subissant exclusivement une interaction quadrupolaire

au ler ordre, les moments totaux impairs s'annullent :

Mt

2
vQ - | 1-2m] '\/%"

2
Mt = | 1-2m| \/M AV-3
4 T VQ-liem 1680 (AV-3)
5(3+12)3+24(1-n2)2
t = -
M{ = vq.[1-2ml \/ 95 192

Ces équations montrent, que vQ et nQ peuvent €tre déduits, & priori, des
valeurs expérimentales Mt2 et M% ;Mz n'apportant en effet pas d'informations

supplémentaires par rapport 2 M%

On peut directement déduire vQ (&8 7 % pres) en utilisant la formule :

vQ = 417~/M} / | 1-2m| (AV-4)

III - INTERACTION QUADRUPOLAIRE AU 2¢me ORDRE : TRANSITION
CENTRALE+ 1/2

Nous avons vu en annexe I (équation AI-14), que si le C.S.A. est nul, on

peut écrire :

2
v
= =% [ [(1#1)-3/4 | [ fa-f3-(f1+2f3) sin26 + %fl sin0]  (AV-5)

-vG =
VE2 V512 T 36v,

Avec cette formule, il est possible de calculer les moments de la transition
centrale lorsqu'il n'existe pas de bande de rotation (vR =~ ou 0(0=0)) :

V2 n2
VM2(0 =ﬁ[ I(1+1)-3/4 1 (1 + -39) £(0)

(AV-6)

v2
VM3(8) = VOQ[ I(I+1)-3/4 ] f(8,nQ)
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Avec f(e):ll—o\/%+ A7 sin20 + A4 sin40 + Ag sin%0 + Ag sin89.

(AV-7)
Ag = -2.37569, Agq = 6.58473, Ag = -8.00514, Ag = 3.50242 (AV-8) -
On retrouve bien [50]
£0) = == A/ 22 et fog) = 1/60. (AV-9)
30 7

Quelque soit l'angle 6, on peut déterminer le déplacement chimique vrai
par la relation :
vg=vC +——‘M2(e) (AV-10)
£1/2 ° 30£(8)
Si l'on approxime la largeur de la raie a \lﬁz,_ on obtient un rétré-

cissement de la raie par la rotation égal a f(0)/f(0).
Ce rétrécissement, qui est égal a 3.63 a 0y, croit 3 5.07 pour 8 = 65° (fig. AV-2).

Il n'est pas possible de séparer les termes en mQ de ceux en 6 dans M3 et
une formule générale est difficile a obtenir.
Sur la figure AV-3, nous avons représenté f'(e,nQ=0).
Sur celle AV-4, représentant f'(nQ)/f'(nQ=0), on constate que cette fonction est
quasiment constante a l'angle magique (f'(em,nQ=O) = -.0131), mais qu'elle varie

beaucoup si l'échantillon est statique :

£'(6=0) = .03756 4/ 1-6.641 n2, + 1.952 n4 (AV-11)
Q Q

b

Il est donc possible, & partir des valeurs expérimentales My et M3 de la transition
centrale de déterminer directement vQ et mQ, sans affinement, lorsque

I'échantillon est statique.

Dans ce cas (8 et C.S.A. =0, £ 1/2), nQ et vQ sont donnés par les équations :

no, +9 ng(l-5.856 D) + 27 "%2 (1+6.641 D) + 27 (1-D) = 0

Q
Vo = 30;'(’ ‘7M2/233 (AV-12)
(145 [1A+1) -

1.5
My
Avec D = 0.240213 —5—
M3
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ANNEXE VI [28]

CARACTERISATION RAPIDE
DES NOYAUX QUADRUPOLAIRES
DE SPIN SEMI-ENTIER
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I - INTRODUCTION

Nous allons donner dans cette annexe, quelques "recettes” simples
permettant une détermination aisée du déplacement chimique réel (vi), de vQ et nQ
a partir du spectre de la transition centrale des spins semi-entiers. Ces recettes

peuvent étre utilisées individuellement ou conjointement.

Ces "recettes" ne s'appliquent que dans le cas ou les spectres correspondant
aux différents types d'atomes contenus dans I'échantillon ne se recouvrent pas.
Ceci correspond au fait que les formules ci-dessous sont données pour un seul type
d'atome.

L'échantillon sera supposé soit statique, soit en rotation de vitesse "infinie" a
I'angle magique.

Nous supposerons de plus que les interactions dipolaires et de C.S.A. sont négli-
geables ; ce qui est entre autre souvent le cas lors de la rotation a l'angle magique.
Si toutes les hypoth&ses précédentes ne sont pas remplies, il est gbligatoire

d'utiliser un programme d'affinement et les formules ci-dessous sont inadéquates.

II - DETERMINATION DE v;, vQ et nQ

1- re bien "sculpté"

Quand l'échantillon est complétement cristallisé, un spectre bien "sculpté"
(avec 2 pics et des épaulements) peut Etre observé. Dans ce cas, la comparaison du
rapport expérimental Av'p/Avi. avec sa valeur théorique (Fig. III-7) permet une
détermination directe de mnQ.
Cette valeur de mQ introduite dans les formules Av'i, ou Avy (eq. III-IV-3) permet
d'accéder a la valeur de vQ. _
Le déplacement chimique réel vj est alors obtenu & partir de la valeur

expérimentale de vg avec l'équation (IV-I-2).

2 - Avec les moments

Le spectre peut étre mal sculpté : en forme de "cloche".
Dans ce cas, la "recette" précédente ne s'applique pas et l'on doit utiliser les

moments expérimentaux : vg, M2 et M3.
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* Si l'expérience a ¢été effectuée dans les conditions du M.A.S., le déplacement

chimique est déduit par 1'équation (AV-10) :
vi = vg +2VM2(8y) (AVI-1)

M3(8m) est quasi indépendant de mQ et ne peut servir a le déterminer.

vQ doit alors étre approximé (7 %) par la relation :

YoV M2(6m)

2 _
v 2 1(1+1)-3/4

Y = (AVI-2)

* Si l'expérience a été effectuée sur un échantillon statique, M3 n'est plus constant
et peut donc servir & déterminer nQ.

vQ et nQ sont alors calculés avec les équations (AV-12).

Le déplacement chimique est aussi déduit de I'équation (AV-10) :
7
Vi = vg+'\/5 VM2(0) (AVI-3)

3 - Avec deux déplacements quadrupolaires induits

La mesure du centre de gravité dans 2 conditions expérimentales
différentes permet aussi la détermination de vj et v(Q.
Cette méthode étant basée sur vg est indépendante de l'existence ou non des

interactions dipolaires et de C.S.A.

* Si le composé peut étre dissout, deux spectres peuvent étre enregistrés sur le
méme spectromeétre : le premier a 1'état solide et le second en solution. En solution
le tenseur quadrupolaire est annulé par les mouvements et une raie mince est
observée a vi. La mesure de vg & l'état solide, donne directement le déplacement

quadrupolaire induit (eq. IV-I-2), ce qui permet une estimation (7 %) de vQ :

5 26

VQ T T+ 1)-374 Vi-VG) Vo (AVI-4)

b

* Si le composé ne peut é&tre dissout, deux spectres a I'état solide doivent é&tre
enregistrés a deux champs magnétiques Bg différents (vg et v'p) ; ce qui

correspond 2 deux centres de gravité (vg et v'g).
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Le déplacement chimique réel est alors :

vi =(vGgvo -v'g v'o) / (vo - Vo) (AVI-5)
et vQ peut étre approximé (7 %) par la relation :

2 _ 26 V'GVG
Q7 I(I+1)-3/4 1. 1

vOo v'p

v (AVI-6)

I - ACCUMULATION DE SPECTRES SUR UN SPECTROMETRE REEL

1- Ampli R.F. réel

Toutes les "recettes” que nous venons de donner concernent exclusivement
les formes de raies intrinséques : celles observées sur un spectrométre en
balayage continu. Avec un spectrométre moderne, nous” avons vu (chapitre
III-VI-2) que pendant l'impulsion R.F., les raies des divers cristallites d'un spectre
de poudre peuvent tourner a des vitesses différentes et les spectres étre distordus
par rapport a ceux intrinséques. Pour éviter cette distorsion, nous avons vu qu'il

était nécessaire d'utiliser des impulsions trés bréves (eq. III-VI-2 et 5) :

2 21
PR e —r VI.
R 3 Ymax = 3(21+1) v By (AVI-7)

2 - Accumulation de spectres

Trés souvent, le signal est trés faible (surtout si l'on ne veut pas distordre
le spectre (eq. AVI-7)) et il disparait dans le bruit.
Un grand nombre de spectres doivent alors étre accumulés pour obtenir un
rapport signal/bruit satisfaisant.
Dans ce cas se pose le probléme du temps de recouvrement (D0) entre 2 spectres
consécutifs.
On peut montrer que l'intensité de la raie d'un cristallite ne dépend que de

z = DO/T1z, v1 11 etWQI /vy

B 1+1/2)2 A sin(oi2mvity)
H(DO, T1,, v, V1, t1) = (1 - eZ i i AVI-8
( 12> VQ» V1, t1) = ( e?) i§1 1-e-Zcos(ai2nwvity) ( )

T1z est le temps de relaxation longitudinal de la raie.
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Sur les Figures III-9, on peut observer que pour chaque valeur de spin, 2I
amplitudes (Aj) sont beaucoup plus importantes que les autres : celles

correspondant a «j(0) = 1. Ces 2I magnétisations majeures peuvent étre associées 2

~

des cohérences a 1 quanta [44] dans le repére tournant avec 31, tilté de 90° autour
de oy'.
Les (I-1/2)2 magnétisations mineures restant représentent des cohérences 2
plusieurs quanta dans ce repére tilté et c'est pourquoi elles restent toujours faibles
quelque soit | vql /vi.
Les 2I magnétisations majeures sont prépondérantes, mais elles ne décrivent pas
complétement les effets des impulsions RF sur la transition centrale. Sur la Figure
(AVI-1), nous montrons, pour une impulsion trés bréve (eq. AVI-7), lintensité de
la raie (divisée par 2m v t1) calculée avec ces 21 magnétisations majeures
seulement. On constate que cette intensité normalisée différe notablement de sa
valeur théorique de 1 (eq. III-VI-4).
Lorsque Il'impulsion RF est non sélective (v >> VQ), on retrouve la loi de Freeman et
Hill [45] valable pour les spins I = 1/2 ou les noyaux quadrupolaires en solution :
sin(2x vi t1)

Hp = (1-eZ AVI-9
! (1% 1 -eZcos(2m vy ty) ( )

Si T'on veut ne pas déformer le spectre, il faut que la relation (AVI-8) devienne
quasi-indépendante de \7Q et donc quasi-égale a celle (AVI-9).

En analysant en détail H(VQ), on constate que sa valeur différe d'autant plus de H)
que vQ est important.

Comme expérimentalement on a presque toujours vi] << vQ, pour ne pas déformer il
faut que H(vQ =) soit quasi-identique a Hj.

Loi de Rabi : \—IQ=.,°—)(11=A}—1 = k=I+1/2

Lorsque D0 >> Tjpz, nous avons admis que l'on pouvait utiliser la relation (AVI-7).

Ceci correspond 2a :

Y/H @=w, = )= S0E3) (AVI-10)

- 2
H(z =vQ =0, 7 1S 3 tl,max

3 “1,max

ksin (3151:)

c'est-a-dire, que certaines raies du spectre de poudre seront déformées (atténuées)

par rapport aux autres de 15 % au maximum.
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Cette déformation négligeable ne concerne que quelques orientations des
cristallites et est invisible sur un spectre de poudre. Ce qui n'est pas le cas lorsque

I'on utilise une impulsion suivant la loi de Rabi (Figure AVI-3-a).

Lorsque D0 >> Tjiz, si nous acceptons la méme déformation des raies que

*

précédemment, ceci correspond 2 I'équation

sin(k 2Zr vy ty) 1 -eZcos(2r vy t1) _ \/E
k sin(Zn Vi tl) 1-e-2 COS(k 2% Vi t]_) - 2k sin (;c_k)

(AVI-11)

Cette équation implicite qui ne dépend que de 2zxkvity a été résolue
numériquement, et nous constatons (Figure AVI-2) qu'une excellente

approximation peut en étre donnée

2 2"n/2" .
£ .S . -DO/T1y = LSl . DO/T _
t1 < 3 tl, ax (1-9e 1) 30+1/2) 1-9e 1) (AVI-12)

La derniére question que nous nous sommes posée est celle de savoir quel est le
taux de répétition (DO/Ty) idéal permettant d'optimiser le rapport signal/bruit.
Pour ce faire, nous avons supposé que quelle que soit la valeur de DO, la durée de

I'impulsion était optimale (eq. AVI-12).
Dans ce cas, on obtient :
S/B < (1-9e72)/Vz (AVI-13)

Nous avons fait varier z de 0 a l'infini et trouvé que le rapport S/B est quasiment
constant. Il n'y a donc pas & priori de taux de répétition optimum.

I ne faut cependant pas oublier que cette relation ne permet que de caractériser
les différents types d'atomes séparément : obtention de vi, vQ et nQ pour chacun
d'entre eux. Elle ne permet pas a priori de les quantifier les uns par rapport aux
autres puisque l'intensité intégrée de chacun de ces noyaux varie alors comme la
loi de Freeman et Hill (équation AVI-9) et dépend donc des divers Tj..

Cependant, les impulsions RF doivent toujours é&tre trés bréves pour ne pas
déformer les raies méme lorsque DO >> Ty, ; elles correspondent alors 4 des angles
de 30°, 20° 15° et 12° pour I = 3/2, 5/2, 7/2 et 9/2 respectivement. En tenant compte
de Tiz, ces angles doivent encore étre diminués (Figure AVI-2). Pour cette raison,
il est facile de vérifier que !'intensité est toujours quasi-égale a sin(2rvity) a
partir du moment ou l'on respecte la condition (AVI-12). Une quantification et
caractérisation simultanée de plusieurs types d'atomes nécessite donc simplement

d'utiliser la relation (AVI-12) avec la plus grande valeur des Ti,.
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Figure AVI-3
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RESUME

Les noyaux atomiques possedent un spin nuciéaire multicie de 1/2. 71 % des
éléments naturels ont un spin supérieur & 1/2 et possédent donc un moment
quadrupclaire électiique interagissant avec les gradients de champ électrique.

La caractéiisation de ces novaux quadrupoldires & 'état solide par RM.N,
est d'une importance industrielle capitale, notamment dans les catglyseurs
hétérogénes. Les raies de résonance associées & ces spins sont trés élargies par 1es
inferactions quadrupolaires souvent prépondérantes devant les autres interactions
(dipolaires et d'anisotropie de déplacement chimique). Une nouveile technique
d'affinement des raies de résonance est maintenant utilisée : la retation rapide de
Féchantillon. Nous avons mis au point les formgalismes permeitant de calculer la
forme, la position et lintensité de ces raies, quel que soit 'angle & ef la vitesse de
rotation de 'échantillon. Ce calcul a été effectué en supposant que ies interactions
quadrupclaires sont faibles devant celle Zeeman.

Un probiéme important dans ic caractérisation de ces noyaux ast celul des
bandes de rotation qui compliguent beaucoup certains spectres &7 empéchert ia
quantification des noyaux quadrupolaires. Ce probléme est maintenant résolu
théoriquement et les programmes informatiques permettant de simuler et d'affiner les
spectres expérimentaux en un temps frés court (quelgques secondes sur un micro-
ordinateur modermne) sont mis au point.

En relation avec les caiculs précédents, nous avons mis au peint une
approche originale de la RM.N. du deutérium. Celle-Ci effectuée en rotaticn &
"angle magique’ (6m = 54.7°) élimine le probléme du temps mort tout en évitant i
méthode des échos quadrupolaires qui nécessite ['utilisation d'armplificateurs trés
puissants pour irradier toute la raie.

Résonance rmagnétigue nuciéaire
Caractérisation

Noyaux quadrupoidaires

Logiciels d'exploitation

Rotation de I'échantilion





