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RESUME

En Résonance Magnétique Nucléaire, les spectres des composés solides présentent des

élargissements dus au caractère anisotrope des interactions que les noyaux subissent. Même si

la rotation à l’angle magique (MAS) permet d’éliminer la plupart de ces élargissements, une

partie de l’interaction quadripolaire subsiste et gêne l’interprétation. Aussi les recherches en

RMN des solides sont essentiellement axées vers l’amélioration de la résolution des spectres.

La technique de haute résolution à deux dimensions la plus appropriée à l’étude des noyaux

quadripolaires semble être actuellement le MQMAS. Un autre axe de recherche privilégié

repose sur la détermination structurale dans les solides.

L’objet de ce travail est précisément d’étudier les principales séquences d’investigation, et

d’examiner les contraintes qu’elles imposent si l’un des noyaux étudiés est quadripolaire. La

première partie de cette étude est orientée vers la mesure des distances interatomiques dans les

solides. Ces résultats sont ensuite appliqués aux hétéropolyacides dont l’utilisation conjointe

de la RMN et des calculs ab-initio nous a permis de dégager la structure. Nous présentons

ensuite comment associer les séquences REDOR et MQMAS afin d’obtenir des informations

structurales à partir des spectres haute résolution. La seconde partie est consacrée aux sé-

quences apportant des données qualitatives sur les connectivités. Après un rappel des bases de

la polarisation croisée (CP), nous déterminons quelles sont les conditions expérimentales les

mieux adaptées à l’étude d’une paire de spins dont l’un est quadripolaire. Enfin nous abordons

le TEDOR, une méthode moins sensible aux conditions d’irradiation.
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Introduction

Le magnétisme électronique avait été découvert peu après le début du siècle.

Cependant ce n’est qu’avec les progrès réalisés en électronique lors de la seconde

guerre mondiale (notammant lors des recherches pour perfectionner les radars)

que la résonance magnétique nucléaire (RMN) a véritablement pris son essor.

Elle est maintenant devenue un instrument de tout premier ordre pour l’étude dé-

taillée de la matière condensée dans les domaines de la physique, la chimie ou

la biologie. Les principes de ces investigations sont particulièrement simples : les

moments magnétiques des particules atomiques subissent des interactions avec

leur environnement, ce qui perturbe leur mouvement et modifie leurs raies de ré-

sonance. Ces perturbations fournissent des renseignements détaillés sur les posi-

tions et les mouvements des atomes, ainsi que sur les structures électroniques et

chimiques.

La distinction des différentes espèces chimiques présentes dans un échantillon

liquide est aujourd’hui relativement aisée, ce qui n’est pas le cas en milieu solide.

En effet, dans les liquides, les mouvements browniens des molécules réduisent

les interactions à leurs composantes isotropes et les spectres correspondants sont

composés de raies extrèmement fines. Ces mouvements n’existent pas dans les

solides, et les molécules sont soumises à des interactions anisotropes. De plus, les

études sont le plus souvent réalisées sur des échantillons de poudre, en particulier

quand il n’est pas aisé d’obtenir des monocristaux de grande dimension. Aussi la
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présence de cristallites aux orientations aléatoires contribue à l’élargissement des

résonances. Enfin plus de 70% des noyaux de la table périodique sont quadripo-

laires (S � 1/2), et la rotation à l’angle magique (MAS) ne réduit que partiellement

les élargissements quadripolaires.

C’est pour ces raisons que les recherches en RMN des solides se sont essen-

tiellement axées vers l’augmentation de la résolution des spectres. La technique

de haute résolution à deux dimensions la plus appropriée à l’étude des noyaux

quadripolaires semble être actuellement le MQMAS. Cette séquence donne de

plus accès à la distribution d’environnement du noyau étudié. Un autre axe de re-

cherche privilégié repose sur la détermination structurale des solides. Aussi dans

ce manuscrit nous étudierons les principales séquences d’investigation, et exami-

nerons les contraintes qu’elles imposent si l’un des deux noyaux étudiés est qua-

dripolaire. Nous verrons également comment les apports de la technique MQMAS

peuvent être appliqués à des fins d’étude structurale.

La première partie de ce manuscrit est orientée vers la mesure des distances

interatomiques dans les solides. Les bases théoriques de la RMN des solides ainsi

que les différentes interactions dans les molécules sont résumées dans le premier

chapitre. Nous aborderons ensuite la méthode REDOR. Nous calculerons la ma-

trice densité finale dans le cas où les paires de spin S-I sont isolées et dans le cas

où S est entouré de plusieurs atomes I. Ces résultats seront appliqués à l’étude

des hétéropolyacides, dont l’association de la RMN et des calculs ab-initio nous a

permis de dégager la structure. Le troisième chapitre portera sur les associations

possibles des séquences REDOR et MQMAS, qui nous permettront d’obtenir des

informations structurales à partir des spectres haute-résolution. Nous rappellerons

tout d’abord les bases de la technique MQMAS, les conditions d’acquisition et

l’interprétation des spectres. Nous introduirons ensuite la séquence REDOR lors

des différentes périodes d’évolution (quanta simple ou multiple) et discuterons



vii

des apports respectifs de ces séquences que nous avons appelées respectivement

MQ-t1-REDOR et MQ-t2-REDOR.

La seconde partie de ce manuscrit est consacrée aux séquences apportant des

données qualitatives sur les connectivités. Le quatrième chapitre concerne la pola-

risation croisée (CP). Après une brève introduction aux transferts CP, une descrip-

tion thermodynamique sera donnée pour les noyaux de spins 1/2. Nous présente-

rons ensuite une analyse de la dynamique de ces transferts dans le cas d’une paire

isolée de spins 1/2. On montrera que ces transferts sont gouvernés par une formule

unique, que l’échantillon soit statique ou en MAS. Enfin nous étendrons l’étude

à une paire comprenant un spin quadripolaire. Le cinquième chapitre présente les

séquences TEDOR, et nous en ferons une description quantique pour deux spins

1/2. Nous généraliserons notre étude au cas où l’un des spins est quadripolaire, et

verrons comment associer les séquences TEDOR et MQMAS. Enfin nous mon-

trerons que cette séquence TEDOR permet de s’affranchir de certaines contraintes

occasionnées par la CP. Finalement nous illustrerons dans le sixième chapitre les

capacités de la RMN à résoudre un problème structural, au travers d’un article un

peu en marge du thème de ce manuscrit.
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Conclusion

Dans ce manuscrit, nous avons vu que le REDOR constitue une méthode

d’évaluation précise et aisée des distances interatomiques. L’interprétation des ré-

sultats devient plus complexe pour des systèmes où le spin S est couplé avec plu-

sieurs spins I. La détermination correcte des distances est encore possible, mais

cela suppose une connaissance de la géométrie du système. Le développement

d’autres séquences d’impulsions est en cours : T. Gullion a par exemple montré

qu’on peut s’affranchir de ces difficultés à l’aide d’une variante de l’expérience

REDOR nommée théta-REDOR. L’impulsion 180
�

au milieu de la séquence RE-

DOR est dans ce cas remplacée par une impulsion d’angle de nutation plus faible.

Le but de cette méthode est de décomposer un système complexe S-In en n paires

de spins isolées S-I.

Nous avons également mis en évidence la flexibilité du MQMAS : des mani-

pulations de spins peuvent être ajoutées avant, après ou même pendant l’évolution

multi-quanta. Nous avons pu par exemple réintroduire le couplage dipolaire en

nous affranchissant des élargissements anisotropes, afin d’obtenir des informa-

tions structurales à partir des spectres haute-résolution. Peut être sera-t-il pos-

sible prochainement de coupler le MQMAS à d’autres séquences afin d’obtenir

des données structurales complémentaires. Il faut noter aussi que des méthodes

de type MQ-REDOR sont des expériences à trois dimensions, et par conséquent
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nécessitent des temps d’acquisition importants. L’expension de ce type de mé-

thode passe par la réduction de la durée de ces expériences. Dans ce but, plu-

sieurs voies de recherche sont envisagées. L’application récente du CPMG sur

des noyaux quadripolaires est prometteuse : l’amélioration du rapport signal/bruit

des spectres obtenus par CPMG-MQMAS par rapport à celui obtenu par des mé-

thodes classiques est conséquente. Le développement des méthodes de conversion

TQC � SQC (DFS ou FAM) feront également évoluer la technique MQMAS. Le

STMAS, en plein essor actuellement, semble promis à un bel avenir. Enfin la mé-

thode de traitement des données ANAFOR nous fera gagner en sensibilité, et nous

permettra donc de diminuer également les temps d’acquisition.

Enfin nous avons vu que les transferts CP entre deux noyaux dont l’un est qua-

dripolaire nécessitent l’emploi de très faibles champs rf, ce qui rend ces méthodes

sensibles aux effets d’offset. Les transferts de polarisation peuvent avantageuse-

ment être obtenus par l’intermédiaire du TEDOR. En plus d’un apport qualitatif,

i.e. savoir si les deux spins considérés sont plus ou moins proches l’un de l’autre,

des informations quantitatives (distances) peuvent sous certaines conditions être

déduites des spectres TEDOR. L’expérience TEDOR-MQMAS présente cepen-

dant une efficacité limitée, et les rapports signal/bruit des spectres correspondants

sont faibles. L’amélioration de la jonction des deux méthodes ainsi que la mo-

dification de la conversion TQC � SQC permettront à l’avenir de pallier à ces

inconvénients.
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