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Introduction.

| ntroduction.

Ladiffusion de neutrons aux petits angles (DNPA) est une méthode expérimentale basse
résolution, qu permet I'étude de la structure de la matiere mndensée sur une édelle de
distance @mmprise entre 5 et 500 A. Elle ade multi ples applicaions dans la détermination de
nanostructures dans de nombreux milieux, et sa sensibilit & aux moments magnétiques la rend
intéressante pou I'éude de structures magnétiques. La forte diffusion des neutrons par
I’hydrogene rend également cette méthode parti culierement intéressante pour I'éude des
polymeres, des coll oides et des maaomoléaules biologiques.

Ladiffusion dun reutron par un atome dépend ce I'interadion nwclédre avecle noyau, et de
I'interadion magnétique avec le moment éedronique, Sil existe, paté par I'atome.
Contrairement aux rayons X, la diffusion des neutrons n'est pas ensible ala densité de
charge dedronique. La diffusion dun reutron par un no/au est isotrope. Elle peut dorc ére
déaite par un scdaire, a priori complexe, appelé longueur de diffusion, et dépendant de I'état
du nojau. La diffusion de neutrons aux petits angles permet d'avoir une image, dans I’espace
rédproque, de la distribution spatiadle des longueurs de diffusion dun écdhantillon. En
pratique, ell e permet de distinguer les particules de leur solvant, ou des particules entres ell es,
lorsque le mntraste, c'est-a-dire la différence de longueur de diffusion, est suffisant. Un
probléme réaurant aux expériences de diffusions de neutrons est donc d'gjuster le mntraste de
ladiffusion pou mettre en évidenceles ééments que I'on désire dudier.

L’exemple pratique le plus smple est cdui de deux types diff érents de polymeéres en solution.
Les inconnus ot les fonctions de structure déaivant ces deux paymeres. Une expérience de
DNPA va permettre d'obtenir la somme de ces deux fonctions de structures pondérées du
contraste entre chaaun des polyméres et le solvant. Si on est cgpable de renouweler
I'expérience grés avoir modifié les contrastes, on oltiendra la somme des mémes fonctions
de structures, mais avec des poids différents. En principe, ces deux mesures permettront
d'obtenir séparément chaaune des fonctions de structures.
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La techniqgue DNPA est largement utili sée pou les matériaux hydrogénés car il existe une
méthock tres efficacede variation e @ntraste pour ces échantillons: la deutériation. Il se
trouve e effet, que les deutons et les protons possdent des longueurs de diffusion trés
différentes. Grace aune substitution isotopique partielle, on est en mesure d'gjuster la
longueur de diffusion popre a dague milieu (solvant ou soluté). Par aill eurs, comme la
structure des échantill ons organiques est esentiellement liée ades considérations chimiques,
cdle-ci n'est pas modifiée en premiére gproximation, par cette substitution. Malgré son
efficadté, cette méthode a @alement ses défauts. Il n'est pas touyjours aisé de deutérier une
moléaule organique, cda peut se révéler trés colteux voir impaossble. Ensuite, I’hypothése
que la substitution isotopique ne modifie pas la structure d’'un échantill on riest pas toujours
vé&ifiée Enfin, il est nécessaire, lorsque I'on veut faire varier le contraste d'un échantill on, de
rédiser plusieurs exemplaires de céui-ci a différentes compositions isotopiques, ce qui peut
poser un probléme de reproductibilit €.

Nous alons, dans cete these, aborder diff érentes applicaions d'une aitre méthocde de
variation de mntraste: la Variation de Contraste par Polarisation Nuclédre (VCPN). Cette
méthode repose sur la forte dépendance en spin de la longueur de diffusion de cetains

isotopes. Soient I et Sles opérateurs de spin du ngau dffuseur et du reutron incident, la
longueur de diffusion du reutron par cenoyau séait [Abragam82] :

b=b,+b,I3

Or by, le paramétre déaivant la dépendance en spin, peut étre plus important que la partie
constante by. En particulier pour les protons, nows avons by = -3.74fm et b, = 58.24fm. Ainsi,
le contréle de la pdarisation niclédre des protons d'un édhantill on permet de faire varier la
longueur de diffusion ce ceux-ci, de maniere @ntinue & sans avoir a dhanger I’échantill on.

Cependant, la podarisation nuwclédre naturelle reste, pou des condtions expérimentaes
usuelles, toujours négligeable. Si bien quil n'est pas possble de faire varier de maniéere
apprédable le mntraste sans remurir a un mécanisme bien connuen Résonance Magnétique
Nuclédre (RMN): la podarisation dynamique par effet solide. Cette méthode, qu est
esentiell e dans cete these, a éé démuverte par Abragam [Abragam55] en 1955.Ell e utili se
des centres paramagnétiques, disus volontairement en faible quantité dans I'échantill on,
comme sources de poarisation, et permet d'obtenir des cibles de protons pdarisés, souvent a
plus de 90%.

La dépendance e spin de la diffusion des neutrons par les protons, ainsi que la cgadté que
I'on a de ntréler leur polarisation par I'effet solide, constituent la base de la méthode de
variation de mntraste par polarisation nucléare. Son applicaion a la diffusion des neutrons
aux petits angles a débuté par I'étude de maaomoléaules biologiques [Knop89, pus a
continué afaire I'objet de diff érents travaux [Grinten95, [Will umeit96].

La motivation du pésent travail consiste aaborder les deux utili sations, aujourd’hui
envisagées, de cete méthode de variation ce @ntraste.

La premiére et la variation de mntraste dite «en statique». Elle utilise la variation de
contraste provoquée par une polarisation niclédre, en déséquili bre thermique, mais suppcsée
constante pendant le temps de la mesure. Il sagit de I'utilisation premiére de la méthode

VCPN, telle quelle est utili séedans les trois références précaemment citées. Ell e seral’objet

du chapitre 1ll, ou now aborderons en détails le principe de cdte méthode. Nous nous
intéresserons également au cas théorique de deux polymeéres en solution pou en estimer la
sensibilit & Nous profiterons également de ce tapitre Il pour traiter de deux aspeds liés a
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cete méthode. D’une part le probleme de la stabilisation e la poarisation niclédre, et
d'autre part I'utili sation des neutrons polarisés pour I'estimation ¢k I'intensité de la diffusion
incohérente des neutrons.

La seooncke utilisation est la variation de @ntraste dite «en dynamique ». Elle utilise la
variation e ntraste provoquee par des inhamogénéité de polarisation au sein de
I’échantillon, gqu dépendent du temps, et qui sont liées au processus physique de la
polarisation dynamique par effet solide. Nous propaserons dans le dchapitre IV un exemple
original de I'utilisation de cete méthode : I'observation e la aoissance de domaines de
polarisation nuwclédre aitour des centres paramagnétiques permettant la polarisation
dynamique par effet solide. Cette éude adeux objedifs principaux. D’une part, I'étude, a une

édhelle microscopique, du pocesaus de padarisation dynamique. D’autre part, I'étude d'une

méthode de renforcement locd du contraste aitour de centres paramagnétiques, permettant
I’étude de ceux -ci par diffusion de neutrons.

Les chapitres Il et IV, qu constituent I'essentiel de cdte thése, seront précélés de deux
chapitres de rappels théoriques. Le premier concerne la diffusion de neutrons aux petits
angles. L’accent y est mis ur I'utili sation de neut rons polarisés et sur les notations commodes
pou la méthode VCPN. Le second chapitre éorde les nations de résonance magnétique
nuclédre indispensables a la mmpréhension du mécanisme de podarisation dynamique par
eff et solide, ainsi quaux divers équili bres entre systémes de spins.

Enfin, le dapitre V abordera les techniques expérimentales intervenant dans la méthoce de
variation de ntraste par polarisation nwléare. Parmi cdles-ci figurent : les techniques de
diffusions de neutrons, de résonance magnétique nuclédre, de résonance paramagnétique
éledronique (RPE), ainsi que cdlesliéesala ayogénie d@ al'obtention de champ magnétique
intense. Nous parlerons également de larédisation des échantill ons utili sés.

[Abragam55] A. Abragam, Phys. Rev., 98, 1729 (1955.

[Abragam82] A. Abragam & M. Goldman, Nuclear magnetism : order and disorder,
ClarendonPress Oxford, (1982.

[Grinten95 M.G.D. van der Grinten, H. Gléttli, C. Fermon, M. Eisenkremer & M.

Pinot, Dynamic proton polarisation on polymers in solution : creating
contrast in neutron scattering, Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. A,
356, 422431, (19995.

[Knop89 W. Knop, H.-J. Schink, H. B. Stuhrmann, R. Wagner M. Wenkow-Es-
Soun, O. Scharpf, M. Krumpalc, T. O. Niinikoski, M. Rieubland & A.
Rijll art, J. Appl. Cryst, 22, 352 (1989.

[Will umeit96] R. Willumeit, N. Burkhardt, G. Diedrich, J. Zhao, K. H. Nierhaus & H.
B. Stuhrmann, J. Mol. Struct., 383, 201, (1996.
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Chapitre | : Ladiffusion de neutrons.

Chapitrel

Ladiffusion de neutrons.

Dans ce dapitre nous alons aborder les aspeds fondamentaux de la diffusion de
neutrons par la matiére mwndensee Apres avoir donré quelques propriétés fondamentales des
neutrons, Nnows NoLs intéresserons a la théorie éémentaire de la diffusion de neutrons par un
potentiel nuclédre, pou finir par les aspeds propres aladiffusion dlastique aux petits angles.

Propriétés fondamentales des neutrons :
L'éat d'un reutron est caradérisé par son vedeur donde Kk et son état de spin sy;=+%.

. h2k?
Mas®: 1.675.10 g Energie: E=
Spin: % .
Moment magnétique : u=-1.913magnétons Quantité de mouvement : p= hk

Vitesse: v=hk/m
Longueur donde : A=2m/k

nuclédre

I Théorie démentaire de ladiffusion.

.1  Section efficace.

Imaginors un courant de particules jo (particules.cm™.s?) rencontrant une dble. Cette
rencontre va produre diff érents types d'événements (diffusion, absorption, ...) et I'on nde J
le nombre d’événements d’'un type particulier par semnde. J est alors propationrel au flux jo
de particules incidentes et au nambre N datomes de la dble. Ce wefficient de
propationrelité aladimension dune surface 1l est appelé sedion efficace &€noté o :

J=j,No (1)
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Sedion:S
Eo

figure 1.1:

schéma de la dffusion.

.1.a Sedion efficaced’absorption : .

Ici, I'événement considéré est I'absorption dun reutron par la dble. Pour des neutrons
de hautes énergies (plus de 1eV), cette sedion efficaceprésente de nombreuses discontinuités
dues a des absorptions résonantes. Cependant, pou des neutrons lents, nows avons sauf
exceptions (**°Sm, ...):

Q
|
< |k

(1.2)

ou vest lavitesse des neutrons.

[.1b Sedion efficacedediffusion : o

Durant un événement de diffusion I'état du reutron incident est susceptible d'étre
modifié en énergie, en diredion et en spin. Nous pouvors aors distinguer :

» Lasedion efficacetotale de diffusion: oy liée al’événement : étre diffusé quelle
gue soit ladiredion et lavariation dénergie.

« La sedion efficacedifférentielle:d o/dQ,1i ée al'événement : étre diffusé dans la
directiod Qetquellequesoithvariatiod énergie.

 Lasedion efficacedifférentielle : d°c/dQdE,li ée al'événement : étre diffusé dans
ladirectiod Qetavelavariatiod énergie dE.

Ces diff érentes ®dions efficaces ont liées par I'identité :

2
o, = J'dde :IIdeQdE (1.3)
dQ dQdE

.2 Equation maitresse de la diffusion.

Intéresons nous maintenant a la diffusion dun reutron par un ensemble d’atomes.
L’Hamiltonien dusystéme neutron + aomes séait :

2

_ p
H=H,+-+V (1-4)
o+ o TV

Ou * Hpest I'Hamiltonien qu déait lesinteradions entre domes,
. p2/2mest I'énergie dnétique du reutron,
* V(r) est le potentiel d'interadion reutron-atomes.
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L’état du systéme neutron + atomes peut quant alui étre représenté par le vedeur propre :

k,sn)=kjs|n) (15)

Ou e« [k>déaqitlapropagation du reutron,

e [Is>> est lespin du reutron,

« [In> représente I'état des atomes.
Considérons, sans autre justificaion, que le potentidd V puisse &re pris comme une
perturbation en regard du reste de I'Hamiltonien. Au premier ordre dans la théorie des
perturbations, la régle d'or de Fermi permet d'obtenir |a probabilit € de transition par unité de
temps :

"5 -E,,-hw) (.6)

W(Roson0 - Rsn): Zr;r[<EanROson0>

La fonction & rend compte de la wnservation ce I'énergie. Comme on Ha pas acces
expérimentalement aux états initiaux et finaux du systeme d'atomes on considére plutét la
probabilit é précéente sommée sur I'ensemble de ces états. En introdusant la probabilit é py
d'avoir le systeme d'atomes dans I'état initial n o, on okient :

W(k,s, — ks)= 5 p(ne)W(K,son, — ksn) (.7)

Finalement nous pouvors obtenir, moyennant quelques cdculs [Scherm72], I'expresson
théorique de la sedion efficacediff érentiell e :

d'o ET K zp(no)\ KsnV|K,S | 5EL-<DE (1)

dQdE EQTIh2

|.3 Potentiel nucléaire et approximation de Born.

Pour utili ser laformule théorique précéente il faudrait pouvadr déaire les états initi aux
et finaux du systeme @ surtout donrer une expresson anaytique au pdentiel V(r). Le
patentiel d'interadion entre un reutron et un nicléon est encore ajjourdhui mal connu. Il
peut cependant étre goproché par un puts d'une profondeur de plusieurs MeV et d'une port ée
de I'ordre de r ¢=10™* cm. Par la suite, nous all ons nous intéresser & la diffusion éastique pour
laquelle il N’y a pas de transfert d’énergie entre le neutronincident et la dble. On a dors k=K .

A grande distance des noyaux diffuseurs, la fonction d’onde représentant le neutron dat
intuitivement se composer dune onde plane représentant I'onde incidente, et d'une onde
sphérique sortante représentant le neutron dff use.

L|J(‘r’)r>>r0 - eXF(iRO?)+f (6) W (1.9

ou f(0) rend compte de la dépendance angulaire de la diffusion par un ensemble de noyaux.
Lasectimefficed 0/dQ estkfluxtraversantunesectiomrmaleSvuesousl’anglesolide
dQ=S/r? soit :
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L2
expd\kﬂr\) g-00,,_doS (1.10)

f(0
O 0% " 4q

s bien que:
do _ f (9)‘2 (1.11)
dQ

[.3.a Approximation deBorn.

L'expresson ce la sedion efficacese déduit dorc diredement de la cnraissance de
I'once diffusée Le potentiel nuclédre éant indépendant du temps, on peut se limiter a la
recherche des états gationraires de diffusion werifiant I'équation de Schrédinger :

21,2
AW +2T(E—V(?))LIJ:OavecE:h K (.12
h 2m
et on cherche des lutions de laforme : P=exp(ikor)+ Yq
on olient I'équation :
AW, +K*W, = iTV(r)[eprRO?) + LPd] (113

L'approximation ce Born au premier ordre consiste anégliger le terme 4 dans le membre de
droite. Cela revient a mnsidérer que la diffusion reste négligeeble devant I'onde incidente.
Apréscdcul on oldient :

m expgkr) _ 3 - L= o
d3x.V(%).expli (k, — k)% (1.14)
o OV dli(ko ~K)x)

Lasolution cdculéedans le calre de cdte goproximation abien laforme atendue avec:

m 3 . o
f(0)=- d°x.V (X ).expidg.x (1.19)
©)=-,; [xvix)exiaz)

ot G=k, —k estlevedeur dediffusion.

LIJd(_k',r):—

[.3b Validitédela premiére approximation de Born.

L’'approximation de Born au premier ordre ansiste, comme on l'a dit, a négliger le
terme Yy dans le membre de droite de I'éguation 1.13. Ced exige que Yq4(r)«1 pou r<ro.
D’apres I’éguation 1.15, et en considérant que e patentiel V(r) a pour ordre de grandeur V, et
pou portée ro, on peut montrer que la premiére gproximation de Born est vaable
lorsque k»mVo.ro/ h 2.

Dans le ca d'un édhantillon maaoscopique, la suppresson ce g dans le membre de droite
de .13 revient a cdculer la fonction donce diffusée uniquement a partir de I'onde plane
incidente. Ainsi, la premiére gproximation de Born consiste a négliger les diffusions
multiples devant la simple diffusion et I'onde plane incidente. Expérimentalement, cette
approximation est valable pour des échantill ons minces.

22



Chapitre | : Ladiffusion de neutrons.

.4  Equations pratiques de la diffusion élastique.

Les éguations 1.8 et 1.15 appartent une cmpréhension théorique de la diffusion mais
restent peu utili sables dans lapratique del’ expérimetateur.

I.4.a Diffusion par un centre e pseudo-potentiel de Fermi.

Lorsd unediffusion par un no/au, I' espaceou régne le potentiel a typiquement un rayon
de 10™ cm qui est trés petit devant lalongueur d' onde d' un reutron : typiquement 1 A. Dans
I' équationl.15, remplace I' exporentielle exp(ix) par 1 est donc une bonre gproximation.
Ced implique que la diffusion d un reutron par un centre est isotrope. En effet, le catre est
trop petit pour qu il présente un faeur de forme pour le neutron. Par convention on dfinit,
pou chaquetyped' isotope, lalongueur de diffusion 34(8). On oltient alors:

m =\ A3
bisoto = V(r).d'r (1.16)
pe
2T|hz iso{ope
ou I' on vat que seule I' intégrale mmpte pola détermination ce b et dorc de la sedion
effice:d  o/dQ=[f’=|b[>. Fermi adorc remplacéle potentiel inconnu @r un pseudo-potentiel

rendant compte des faits expérimentaux dans le calre de la premiére gproximation ce Born.
Soit :

21h?

V(F) = 7 ba(T) (117)

Ou lalongueur de diffusion best déterminée expérimentalement.

I.4b Diffusion par un échantill on macroscopique.
Pour un échantill on composé de diff érents types d' isotopes e pseudatentiel de Fermi
S éqit:
21 °
m
Ou r;j est la position moyennede |’ isotopej.

V(T) = > bd(r-T7) (1.18)

En reportant cepatentiel dans|' équatioh.15 on olient :
f(d) = - b, exp(d,) (119
]

La sedion efficacesobtient en prenant [f[* et en moyennant sur toutes les configurations
possbles du systeme.

On oltient la sedion efficacediff érentiell e de diffusion pou I’'ensemble de I'échantill on :
do _ . .
o @=(3bib.expa(r -1, (120
dQ kT

.5 Dépendance en spin de l'interaction nucléaire.

Considérons maintenant un isotope aant un spin |, non nud, auquel on asscie
I'opérateur |. Le neutron incident ayant quant a lui un spin s=1/2 auquel on asscie
I'opérateur s. L'interadion, et dorc la longueur de diffusion b résultante, va dépendre du
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moment cinétique total J=I+s du systeme neutron+isotope. Compte tenu des régles d'addition
des moments cinétiques, il existe deux valeurs diff érentes pour J auxquell es on associe deux
longueurs de diffusion.

b=b, associéaJ, =1+ (1.2)
Chaaun des ces deux états ayant une dégénérescence 2J+1.

Par la suite, il sera plus pratique déaire cdte dépendance de la longueur de diffusion
diredement en fonction des opérateurs| et s. Soit :

b=b, +b, 15

(1.22)
On oltient simplement la mrrespondance atre ces deux formulations en éaivant que :
2[s=F -1?-s"=JJ+D) - 1(1+1 -3 (1.23)
Pour J,=1+1/2 ona 2l s=I soit bytl.b, /2=b,
Pour J=1-1/2 ona 2l s=-(1+1) soit be-(1+1) b, /2 =b.
D’ou on céduit :
b = (I+Db, +1b_
° 2l +1 (1.24)
_2(b,-b.)
" 21 +1

Dans le tableau suivant nous donnors les longueurs de diffusion ce diff érents isotopes. Une
li ste plus compl éte est également donrée @& annexe A.

. b b
| sotope Spin (10'1200m) (10-12ncm)
H 1/2 -0.374 5.824
’H 0.667 0.570
¢ 0 0.665 0
3¢ 1/2 0.62 -0.12
N 1 0.94 0.28
%0 0 0.580 0
Tableau |.1:

Longteurs de diffusion de neutrons.

Plusieurs remarques peuvent étre faites aur cette dépendance an spin. Premiérement elle ne
provient pas d'une interadion magnétique entre les deux moments magnétiques associés aux
spins. 1l existe une différence de plusieurs ordres de grandeur entre les deux phénomenes
([Abragam82], p 426. De plus, on peut voir que pou les isotopes ayant un b, important,
comme H, I'utilisation de neutrons polarisés (<s>20) et dune dble pdarisée (<1>20) va
permettre un contréle continu ce la longueur de diffusion. Cette derniére propriété et la def
delaméthode de variation de @ntraste par polarisation niclédre, présentéeici.
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1.6  Probleme de I'absorption.

L'absorption des neutrons par la matiere cndensée et en généra faible. On peut
cependant tenir compte de cdte @sorption en introdusant une partie imaginaire dans la
longueur de diffusion: b=b’-ib".

Lasedion efficaced’absorption est alors donréepar :

41T
o, =-—p" (125
k
Cette expresson est valable pour des neutrons lents et loin dune résonance d'absorption, ce
gui est le ca pour des compaoses peu absorbants. Dans le ca de la diffusion de neutrons par
de la matiére organique, I'absorption sera en générale négligée ¢ les longueurs de diffusion
seront considérées comme des grandeurs rédl es.

[ Diff usion cohérente @ incohérente.

L'intensité diffusée par un édantillon est composée dune partie dite whérente
(indexée oh), et d'une autre dite i ncohérente (indexéeincoh). La diff usion cohérente provient
d'une inhamogénéité, corrélée dans I'espace des longueurs de diffusion au sein de
I’échantill on. C'est la partie utile du signal de diffusion pusquelle permet de remonter a la
fonction e @rrélation des longueurs de diffusion, dort aux fonctions de structure de
I'échantillon. La diffusion incohérente a quant a dle deux sources: d'une part les
inhamogénéités, noncorrélées dans I'espace des longueurs de diffusions, et d'autre part, les
procesaus quantiques détruisant la whérence de la diffusion. Dans les deux cas, la diffusion
incohérente est caradériséepar une indépendance e q.

.1 Incohérence isotopique.

La diffusion des neutrons étant sensible au noyau, deux isotopes peuvent avoir des
longueurs de diffusion trés diff érentes. Ainsi, la distribution isotopique naturell e d’'un élément
va engendrer des variations aléaoires des longueurs de diffusion. Ce désordre isotopique est
la source d'une diff usion isotrope des neutrons, nanméeincohérent i sotopique.

Considérons un ensemble de n atomes, sans in, duméme éément. Nous avons d’apres 1.20:

do .
&) = N (|.26)
Mﬂn<%mWWMMHmw

Par hypothése, on considere que les fluctuations de b, liées aux difféérents isotopes, sont
démrréées de lapasition. Si bien que:

gg(q) _ sz<b’;b|>.<eXqu(ﬁ =T))) (1.27)
=5 (bF)+ 3 {bi)(by ) {expla(r = 7,)))

Par définition, on pse pou un éément donre:

_ 2
bZ o = (07 ) = (b,) (1.28)
goh = <bk>2
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Ou les moyennes nt prises par rappat a la distribution isotopique naturelle. On oltient
aors:

do ..\ _ .. ) -
CK)(q) - r]bincoh + bcoh;exdlq(_ﬂ - ?k)) (1.29)
On peut remarquer que lorsquun échantillon se @mpaose dun seul isotope, on a :
<b?>=<b>?=p?. L'incohérent isotopique est alors nul.

II.2 Incohérence de spin.

Considérons maintenant un ensemble de n atomes du méme isotope @ passdant un spin
|. D'aprés 1.22, et sachant que s.l=sz1z + %2 (s. |- + s 1), onpeut décomposer I'expresson ce
lalongueur de diffusion selon:

b:b0+bnSZ|Z+%bn(s—|++s+|—) (ISO)

coh+incohsans flip incohavec flip

Cette expresson ke b, et le potentiel de Fermi qui en déaoule, permet de regrouper les
procesaus de diffusions en deux groupes:

Un premier proceswus, de longueur de diffusion by + byszlz, autorise une diffusion sans
modificaion des états de spin du reutron et du noyau dffuseur. Cette diff usion comporte une
partie whérente dnsi quune partie incohérente liée ai désordre de spin existant dans un
échantill on incomplétement polarisé.

Un second pocesaus, de longueur de diffusion Y2h(s. I + s 1), autorise une diffusion avec
modification simultanée des états de spin du reutron et du nojau dffuseur. Cette diffusion,
dite avec spin flip, est purement incohérente. En effet, ure diffusion avec spin flip ne peut pas
interférer avec une diffusion sur un autre noyau car I'éat final pour ces deux diffusions ne
sera pas identique.

Compte tenu des relations de commutation des opérateurs de spin on peut montrer
([Abragam82], p 430 que pou deux atomesk et | ona:

b2 = bZ + 20gb, .7, +b2[21(1 +1) ~ 15T, ] (.3
by, = b2 + bgb, [8T, + s, |+ b2[2 T + Lis (i, OT, )

En suppaant quil n'existe pas de crrélation entre les moments de spin et la position (ce qui
est faux pour des états nuclédres ferromagnétiques ou antiferromagnétiques) on olient une
expresson celasedion efficace aalogue al.27 :

Slgc;(q) - kzz.<bk2> ¥ kzﬂ<blb| yexpliar - 7)) (1.32)

On suppcse enfin que les noyaux et les neutrons ont poarisés slon unméme ae e; et on
définit par P et p lapodarisation des noyaux et des neutronstelle que :

(T, )&, =PI et (3)e, =4p (1.33)

ona dors:
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<bk2> = b + boanpP+%bﬁ[|(| +1) - pPI]
<bT<b| >k¢, =b; +b,b, IpP+1b%*P?

de la méme maniere que pou l'incohérent isotopique, I'équation 1.32 peut étre réécite
comme sulit :

(1.34)

gg = kXI [<bk2> - <b;b| >k¢| ] + <bf<bI >k¢| kZlexp(iq(rI -1)) (1.35)

et on olient finalement :

do [do o
a0 @Hﬁém + bfothJeXDGQ(n -1.)) (1.36)
avec
9B =n -
2 =n i +y-pri-p2 (1.37)
[dQ El'lcoh 4 [( ) p ]
et
212p2
b2, =bg +byb,IpP+ 22 (.39

On peut voir que I'incohérent de spin est maxima pou pP=-1 (spins antiparalléles) et nul
pou pP=1 (spins paraléles ). En effet, pou pP=1, les diffusions avec spin flip sont
imposshbles et il N'y a pas de désordre de spin. Par contre, pou pP=-1, il n'y atoujours pas de
désordre de spin mais la probabilit € de diffusion avec spin flip est maximale.

Il est également important de remarquer quil existe une différence d'algebre entre le cdcul
de I'incohérent isotopique @ cdui de spin. En effet, pou une assemblée d’un type diiso tope
avecspin, nots avons d'aprés 1.22:

(b,)=b, +3b,IpP (139
Lalongueur de diffusion cohérente donréepar 1.28 est alors:
2. =(b)* =b2 +b,b, IpP+1b21?p*P? (1.40)

qui sidentifie alalongueur de diffusion cohérente de I'expresson 1.38 uriquement pou p>=1
ou 0. Cette diff érence sexplique par les régles de ommutation des opérateurs de spin. Par la
suite on devra manipuler avecbeaucoup ce précaition lasimplificaion|1.39.

1.3 Limites au calcul théorique de l'incohérent.

Expérimentalement la diffusion incohérente de neutrons, qu est indépendante de q, se
comporte cmme un bruit de fond hanogene sur le détedeur. Dans certain cas, il peut étre
esentiel de soustraire céui-ci, afin dobtenir 1a diff usion cohérente qui contient I'information
structurelle. Les expressons formulées précéemment peuvent laisser croire que, pou peu
gue I'on conraise la mmpasition chimique de I'édhantill on, onsera en mesure de cdculer
I'intensité de la diffusion incohérente. En rédité de nombreux problémes interviennent pour
compliquer ce cacul. Ceux-ci seront en partie aordés dans le paragraphe Il du chapitre Ill,
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traitant du cdcul du rappat de flipping de ce incohérent. Mais on peut d§a dter le probléme
deladiffusion multiple ou cdui lié aladiffusioninéastique.

Il Ladiffusion de neutrons aux petits angles.

La technique de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA) est une méthode, dite
base résolution, dédiée al’étude de la forme d@ de I'organisation de particules de taill es
comprises entre 5 et 500 A. Les g/stémes étudiés ont par exemple des polymeéres, des amas
dans des alli ages métalli ques ou ks particules magnétiques. L'expérience mnsiste a evoyer,
sur I'échantill on, unfaisceau faiblement divergent de neutrons monaochromatiques et d'étudier
I'intensité diffusée & fonction cel’angle de diffusion 0 (dansle ca d'une diffusionisotrope).

1(6)
1(6)
0
>
q
figurel.2:
Diffusion isotrope de neutrons aux petits angles.
Pour unfaisceau incident dintensité | o, 1(8) est donré selon|.1 par :
I, do .
| (e) =_077 (q) do (1.42)

S dQ
Ou e« Sestlasedion dufaisceal,
e dQ est donré par larésolution angulaire du détedeur,
* do/dQ est donrg, dansle calre de la premiére gproximation de Born, par 1.20
» levedeur dediffusion gest relié ad par:

llI.1 Densité de longueurs de diffusions.

La DNPA est une méhoce dite basse résolution car les longueurs d'ondes utili sées ne
permettent pas d'explorer la matiere al'échelle @omique. On considére plutdt I'échantill on
comme un mélange de diffuseurs élémentaires dont les dimensions caradéristiques ont
inférieures & la longueur d'onde des neutrons. Ces diffuseurs éémentaires sront, par
exemple, des monaméres, des moléaules du solvant, ou des particules magnétiques. Pour
chaque type de diff useurs nous all ons définir une densité de longueur de diffusion naée"b.

Dans I'expresson 1.19 nous pouvors regrouper les atomes k constituant le diffuseur
élémentaire a.

f(q) = -3 b, expligr, )=-Y > b, explidf, ) (1.43)

Comme par hypothese les variations de r, au sein de a, sont petites devant g. Nous pouvors
pOser 1= rq pou tout atome k de a. De plus nows posons 'bg, la densité de longueur de
diffusion du dffuseur a :
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L Z by (1.44)

V ko
Ou Vv, est le volume du dff useur a. On oltient en prenant do/dQ=<ff>:

gg <Zv vg'by “bg.explid(F, —rB))> (1.49)

op

En dautres termes, I'approximation des centres diff useurs revient & wnsidérer que ces centres
sont suffisasmment petits pour que leur fadeur de forme puisse ére gproximé aun. Cest-a
dire que la diffusion par un centre diffuseur est considérée @mme isotrope. Nous pouvors
également donrer une expresson intégrale de la sedion efficace @ introdusant Vb(r), la
densité locde de longueur de diffusion. On oltient :

dcr

= ([[d°r.d’r".Y ()" b(r") explig(r — 7)) (1.46)
On peut remarquer que Ies deux expressons précéalentes ont équivalentes g :
[T’ =v er (.47

Se qui revient aprendre le fadeur de forme de a égal aun.

[11.2 Réduction du solvant.

Dans un grand nanbre de ca, la technique DNPA Sapplique a des g/stemes de
particules en solution ou dluées dans une matrice homogene. Il est aors utile d'édliminer les
termes li és au solvant pour ne cnserver que caix liés aux particules. On nae 'bg la densité de
longueur de diffusion du solvant et "by, ‘bg, ... les densités liées aux diff érents types de
diff useurs élémentaires. On peut toujours éaire :

[Vb(F)ET AT = [|'b(F) - b e dF +* b [T dCF
—J’[ b(F)-" b]e'q?ds“ pour g # 0

Lasedion efficacepeut donc séaire mmme suit :

= (T ["b()~* b ["b(r) " b Jexplialr - 1)) (49

Ce que nous pouvors également éaire de maniére discréte comme une somme sur les
diff useurs élémentaires autres que le solvant :

3?2 <%V VB[ o Vb][vbg Vb]exp(l (7, —rB))> (1.50)

Cette derniére expresson, esentielle en DNPA, n'est cependant exade que si le milieu peut
étre cnsidéré mmme incompressble. En effet, la diffusion aux petits angles provenant des
fluctuations de densité du solvant n'apparait plus dans | 'expresson précélente. De plus, il est
important de remarquer que I’'on a alopé une valeur moyenne, dérrélée de I'espace pou
Vbs. L'incohérent provenant du solvant n’est dorc plus inclus dans I'expresson grécédente.

(1.48)
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l11.3 Incohérence de mélange.

Comme nous le verrons par la suite, les expériences faites par diffusion de neutrons
utili sent souvent des mélanges de solvants pou jouer sur le @ntraste entre les particules a
étudier et leurs lvants. Le mélange le plus courant est cdui d'un solvant sous sa forme
protonée & sous sa forme deutérée Ce mélange va entrainer des fluctuations de longueurs de
diffusion, noncorréées dans I'espace mais visibles aux neutrons. Tout comme l'incohérence
isotopique, cette distribution aléaoire des longueurs de diffusion va engendrer une diffusion
isotrope des neutrons appelée: incohérence de méange.

Soit une solution dun dffuseur éémentaire P, de longueur de diffusion : vp."bp, dans un
mélange de solvants dort les diffuseurs élémentaires sront indexés sans distinction: S.
L'éguation 1.45 séaqit, lorsque I'on sépare les ommes ur le solvant et sur les particules, et
en tenant compte du fait que 'bs est déoorréléede I'espace :

= 3 vithlex{att ~) + 3 ve'bs{vsosl exsar, - )
B=S

+ GZB<VéVb§> + a§B<VSVbS><VSVbS>'<eXdi q(r, - ?B))>

=S =S
jg = G,BZE;/%Vbé-@XF(i q(r, - fB))> + O;PVPVbP<VsV bs>-<exdi o (M ?B))>
B=S
+ GZ v2' b§> — <v5"bs>2 + <VSV b5>2 §+ Ogﬁ <VS"bS>2<eX|c(i q(r, — ?B))>
d ey N . . (1.51)
d?) = O%va bV bB.<exp(|q(ra ~ rB))> +OZB V3 b§> _<VS bS>2E
=S

\ \
avecvg b E<v b > - , .
STsT\TS s incohérentdemélange

On retrouve un résultat équivalent a ceui trouvé pour I'incohérent isotopique.

[11.4 Fonction de diffusion.

Nous alons donrer ici des exemples pratiques dexpresson ce sedion efficace de
diffusion cohérente de mélange de poymeéres. En particulier, on sintéressera ala nation ce
contraste entre polymeres et solvant.

[l .4.a Exemple d’un homopolymere en solution.

Soit un pdymeére cnstitué de n monameres identiques ayant chaaun un véume vp. On
note Ybp la densité de longueur de diffusion cohérente de ces monameéres et 'bs cdle du
solvant. L'éguation .50 séait :

gg% =v.2['b, - b <z exelalr, -1, ))> (.52
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Le préfadeur de I'équation précélente est appelé fadeur de ntraste entre le poymere 4 le
solvant. Il va déterminer I'amplitude de la seconce partie de cate &uation, le fadeur de
structure, qu cortient les corrédlations gatiales. Ce fadeur de structure peut étre, a son tour,
séparé en deux sommes : I'une de termes indépendants propres a chaque polymeére, naé S, et
I'autre contenant les termes d'interadion entre les poymeres, dite somme interpolymere
noté S,.

En posant :
\) \) 2
K2 =["bp - b,
(1.53)
S@==( ¥ exp(|q(?a ?B))
n a,B#s
o,BOP
s,@= 5 exaf-7)
a,B#s
aPLROP2
et en ndant N le nombre total de polymeéres, on oliient :
do _ _
dor] =V @)+5,(0) (159

Dans le ca& d'une solution trés diluég le fadeur de structure interpoymere S, (appelé
également fadeur d'interf érence) devient négligeale devant le fadeur de forme S;. De plus,
comme le fadeur S, correspond a des distances beaucoup pgus grandes que celes mises en
cauvre dans S, la déaoissance en q & S; est beaucoup pus rapide que cdle de S;. Ainsi,
dansle cas d'une solution dluée on re wnserve en général que leterme S;.

A titre d'exemple on peut noter que, pou un grand nanbre de poymeéres en bonsolvant, la
fonction S; est donréepar lafonction de Debye [Jannink87] :

,(q)= 2@ AR+ a°Rg’ -1 (155)
q‘Rg*

Ou Rg est lerayon ce giration du pdymere.

[l .4.b Exemple de deux homopolymeres en solution.

Nous alons ici aborder tres brievement le ca de deux homopdymeéres P; et P, en
solution et ced, esentiellement pour mettre en place des notations et mieux se rendre compte
du nambre d'inconnues de ceprobleme.

Soient dorc, deux poymeres P; et P,. En utili sant les mémes conventions que pour la partie
précédente on introduit |es densités cohérentes de longueur de diffusion Ybpy, 'br, €t 'bs, ainsi
gue les volumes vp; €t Vpp.

On dé&finit les fadeurs de mntraste suivants :
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Ké _ [pri _v bs]zavec i=12 (1.56)
K,%lpz = [V by, bs][v b, =" bs]

On introdut les fadeurs de structure Spy, Sy € Sner QU représentent respedivement le
facteur de structure des polymeres de type 1, de type 2 et le fadeur dinterférence entre les
polymeéres detype 1 et 2. On oltient lasedion efficace ohérente :

do _ ~ ~
ol =VAKES (@)+VEKES, @)+ veveKEeSwal@) 57
dQQoh

Dans la maorité des cas, les trois fonctions de structure cnstituent les inconnwes du
probleme. Il est a nater que, comme on I'a vu dans la partie précélente, chaque fonction de
structure relative a un pdymere se subdvise en ure fonction dce forme @ une fonction
d'interférence. Nous avons ainsi jusgua dnq fonctions de structures a déterminer dans la
précélente é&uation. Les fadeurs de mntrastes ont, dans la plupart des cas, cdculables en
fonction ce la composition de I’échantill on.

[11.5 Variation de contraste.

Dans I'équation 1.57, la sedion efficace ohérente aonstitue le résultat expérimental. Il
est alors impaossble de séparer les diff érentes fonctions de structure en ure seule expérience
Pour cda, on dat faire gppel a une méthode de variation e mntraste. Ces méthodes
consistent a rédiser plusieurs expériences distinctes, ou les fonctions de structure restent
identiques, mais ou I'on a pu modifier, de maniere contrdlég la valeur des diff érents fadeurs
de mntraste. On est ensuite e mesure de @nstituer un systeme d'équations, afin den extraire
les diff érentes fonctions de structure.

[Il .5.aVariation de @mntraste par substitution isotopique.

Cette méthode est souvent utilisée @ dffusion ce neutrons. En effet, contrairement ala
diffusion de Rayons X, la diffusion de neutrons est diredement liée ala nature nuclédre des
diffuseurs. Ainsi, en remplacant certains diffuseurs par leur isotope on va modifier le
contraste de maniere souvent importante. Dans le méme temps, les fonctions de structure qui
dépendent esentiell ement de la chimie, seront faiblement modifiées.

Pour tout ce qui concerne les composés organiques, la substitution la plus courante et la
deutériation (substitution *H«?D). Ced sexplique fadlement par I'abondance de protons
dans les compasés organiques, et par la diff érence importante des longueurs de diffusion (voir
Tableau 1.1) entre H et D. Pour déerminer les diff érentes fonctions de structure, on rédise
plusieurs échantill ons en faisant varier la deutériation, et en essayant de cnserver les mémes
propriétés pour les lutés a udier (concentration, reture, ...).

Cette méthode aplusieurs inconvénients. D’'une part, la deutériation dun composé n'est pas
toyjours évidente. D’autre part, cete méthode nécesste I'utilisation déchantill ons

physiquement différents, ce qui ne permet pas de garantir une parfaite reproductibilit é des
fonctions de structure. Enfin, la deutériation peut, a dle seule, entrainer de légeres
modificaions dans la structure de I'échantill on.

[l .5b Variation de cmontraste par polarisation nucléaire.

Ladescription ce cdte méthode, qui est lapartie centrale de cdte thése, sera développee
plus en détails dans le dapitrelll. Cette méthode repose d'une part, sur la dépendance,
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souvent forte, des longueurs de diffusion en fonction ¢k la pdarisation nwclédre des atomes
diffuseurs (voir paragraphe 1.5), et d'autre part, sur la caadté que I'on a de contrdler cette
polarisation niclédre, par le mécanisme de I'eff et solide (voir chapitre ll, sedion 1V).

Le principe d'ure telle méthode est d'utiliser le méme édantill on, et d'effeduer plusieurs
expériences ou la polarisation e cetains atomes diffuseurs (en généra les protons) sera
stabili sée ades valeurs difféérentes. Une bonre maitrise de la mesure de cdte poarisation
nucléare permet de cdculer prédsément les fadeurs de mntraste des diff érentes expériences.
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Chapitrell

Magnétisme nucléaire d polarisation
dynamique.

Le sujet de cadte thése repose sur la dépendance de la diffusion des neutrons vis-a-vis du
spin du ngau dffuseur. Expé&imentalement, cette dépendance se reporte sur la variable
maaoscopique qu'est la poarisation niclédre de notre édantillon, et va permettre de
modifier le cntraste de diffusion des neutrons. 1l est dorc essentiel ici de développer
certaines nations relatives au magnétisme nucléare.

La premiere partie de ce tapitre @orde le formalisme de base de la Résonance Magnétique
Nuclédre (RMN). Tandis que les deux parties slivantes traitent d'une notion théorique tres
utile : latempérature de spin, et dun mécaiisme essntiel : larelaxation nuwcléare. Pour finir,
nous aborderons une nation centrale de cdte these quest la polarisation dynamique par eff et
solide. C'est ce mécanisme qui permet de ntréler la polarisation nicléare des édchantill ons,
et par laAméme, de ontrbler le mntraste de diffusion des neutrons.

I Concepts de bases de la résonance magnétique nucléare.

La RMN est une méthode de spedroscopie hertzienne qui consiste a éudier les
transitions indutes par des phaons radiofréguences, entre les ous niveaux dénergie d'une
asemblée de moments magnétiques nuclédres. L'origine de ces moments magnétiques est
due aux spins des noyaux. A chague moment cinétique de spin | correspond unmoment
magnétique p=yhl ou y estkrapportgyromagn étique du nog/au. L’ordre de grandeur de ce
moment nucléadre est de 10° & 10* magnéton de Bohr, ce qui rend le magnétisme nuclédre
souvent négligeable devant le magnétisme dedronique.
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.1 Le paramagnétisme nucléaire.

Plongé dans un champ magnétique Ho, le moment magnétique p, asocié ai spin |,
aquiert I'énergie Zeeman :

E,, = —HH, (I1.1)

Cette énergie varie, de maniére discrete, en fonction ce la projedion |z del lelong de Hy. En
vertu de laquantificaion celz, on oliient les 2I+1 niveaux Zeeman :

E, =—-myiH, oumvariede— a+l (1.2

m

Considérons maintenant un ensemble de N spins indépendants en équili bre thermique ala
température T. Selon la statistique de Boltzmann, la popuation e dhaque niveau va ére
propationrelle a: exp(-E/KT). D’un padnt de vue maaoscopique, I'amantation niwclédre
résultante seralelong deHp et séaira:

tr(m.e'Em/ kT) Ny2721(1 +DH,,
M=N . = n.3)
Vi tr(e‘Em/ kT) 3kT

On oltient ainsi une loi de Curie comme pou le paramagnétisme dedronique. Mais compte
tenu ce I'ordre de grandeur des moments nuclédres, le paramagnétisme nucl éare reste trés
faible. Latempérature d'ordre : T=yhHg/k est del’ordre de 10 pK.

|.2  Description classique de la RMN.

|.2.a Référentie tournant et champ effedif.

Considérons un moment magnétique M relié a1 moment cinétique C par le rappart
gyromagnétique y selm  M=yC. Placédans le champ magnétique H, ce moment va subir le
cougde M[OH. Selonle principe fondamenta de la dynamique, onaura dors:

dv _ o -
=~ =yM OH (I1.4)
dt W

Ced corresponda un mouvement de précesson ce M autour de H. Plagons-nous maintenant
dans le traditionnel référentiel tournant, tournant a la vitese o autourde H. Les régles de
dérivations donrent alors :

am =yM O B:| + 9 (I1.5)
S . 0 vL
Dans un référentiel tournant, tout se passe amwmme si le moment M voyait un champ effedif :

A=A+ (11.6)

< g

Si on se placedans un référentiel tournant alavitese wy=-yH, on vat que dans ceréférentiel,
dit de Larmor, M voit un champ effedif nul.
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.2b Résonancemagnétique.

Considérons maintenant M comme éant la moyenne, sur un vdume mésoscopique, de
la contribution de dhague moment nuclédre (un traitement classque spin par spin étant faux).
A I'équili bre thermique, cete amantation est colinédre ai champ statique gpliqué Ho.
Ajoutons maintenant une composante H;, perpendiculaire € petite devant Ho, tournant a la
vites® o autourde Ho. Dans le référentiel de Larmor tournant a la vitese we=-yHo, le
moment M voit comme dhamp effedif le champ H; tournant alavitess |o-wo|. Ainsi M aura,
dans ceréférentiel, unmouvement de précesson autour de H, alavitese w;=- yH;.

Si| o-wo|»m1, le champ H; tourne trop \vite par rappart alafréquence caiadéristique 1. M ne
serra sensible qualavaeur moyenne de Hy qui est en I'occurrencenulle.

Enrevanche,si| -wol«w;, le moment M verra un champ H; faible mais gatique qui conduira
a ure précesson significaive. Cest ce que I'on appell e la résonance magnétique nuclédre.

Suite a la précesson autour de Hi, il se aée une mposante de I'aimantation,
perpendiculaire aHy et tournant a la pulsation wg, qu sera détedable via la fem crééedans
une bohine.

1.3 Description quantique de la RMN.

.3.a Exempled’unepopulation de spinsa.

Soit un ensemble de N spins en équili bre thermique dans un champ statique Ho. Pour
simplifier, nows suppaserons quil sagit dune popuation hanonuwclédre de spin %2. Nous
alonstout dabord suppaser que chagque spin peut étre déait par laméme fonction donde

Lp:a_\—>+a+\+> a\/ec‘a_‘2+‘a+‘2:1 (11.7)

Ou ‘_> et ‘+> sont les états propres de I'opérateur | 2 On introdut les opérateurs 1.=lx + i.ly
qui déaivent I'aimantation transverse. Pour notre systémeona dors :

M, =2Nya(a,” - [a’)
. =Nyra,a.

%\/I _=Nyra,a_

Les deux dernieres équations ci-dessus montrent que, sauf s a. ou a est nu (édchantillon
parfaitement poarisé), il doit exister une amantation transverse. Ce qui est contraire a
I'expérience On ddt alors suppcser que les coefficients a, et a davent varier d'un spin a
I'autre @ que la moyenne ﬁ dat étre nulle al’équili bre thermique. Cette gproche peut

étre générali seepar I'utili sation ce la matrice densité.

(11.8)

|.3b Matricedensité.

La matrice densité et utilisée e physique quantique pou déaire un ensemble
statistique de systémes identiques. Considérons un systeme de particules en interadion qu a
t=0 est caradérisé par une éergie mmprise atre E et E+AE, etparunes  érie d'observables A
dort les résultats sont compris entre a et a+Aa;. Pour un systeme complexe, il existe untrés
grand nambre de vedeurs indépendants NJ> satisfaisants a la description dusysteme d il n'y

apas deraison den préférer un. On définit donc lamatrice densité par :
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o= ‘Lp><q;‘ (11.9)

ou la moyenne seff edue sur tous les vedeurs représentant le systéme. Cette matrice ontient
toute I'information récessaire pour déaire notre systéme. Exprimée dans une base propre de
I’'Hamiltonien, les coefficients diagonaux de cdte matrice déaivent la popuation ce chaque
niveau dénergie. De plus, lavaeur moyenne de tout observable Q du systéme est donrée par
I’équation :

(Q) =tr(oQ) (11.10)

Conreissnt la matrice densité o a t=0, et 'Hamiltonien H du systéme, on peut conreitre
I’évolution ce lamatrice densité en fonction dutemp s grace d’équation :

in 90 = [H,0] (11.12)
dt

.3c Matricedensitéal’ équilibre thermique.

Reprenors notre systéme de spins oumis & un champ statique Ho. A I'Hamiltonien
Zeanan Hy asocié al champ statique, il convient en général d'gjouter un Hamiltonien non
Zeeman Hyz rendant compte de l'interadion entre spins. On montre que, s I'énergie est la
seule anstante du mouvement, nare systeme finit par atteindre un équili bre caadérisé par la
température Tr et samatricedensité séait alors :

e_BR (H,+H,,) 1

o= _ avec By = (.12
tr(g ) kT,

A I'équilibre, la matrice densité est donc une matrice diagonale qui est équivalente ala
répartition statistique de Boltzmann. Comme on I'a vu dans la partie 1.3.a, les @ééments hors
diagonadle y sont nuls. L’évolution de la matrice densité, dun état hors équili bre vers I'état
d'équili bre thermique, se fait schémati quement en deux temps. En premier lieu, I'annuation
des coefficients hors diagonale avec un temps caradéristique T, (ou temps de relaxation spin-
spin) puis, I'évolution des coefficients diagonaux avec un temps caadéristique T ; (ou temps
de relaxation spin-réseau).

.3d Résonancemagnétique.

Nous alons maintenant nows place dans le calre d'une méthode de perturbation. Le
systéme non perturbé est un spin soumis a un champ statique Ho. 1l est déait par
I’'Hamiltonien non mrturbé Ho=-yh.Ho.lz. Ajoutons un champ perturbatif tournant
H1=Hi{cos(ot)exsin( ot)ey}. L’Hamiltonien de perturbation peut alors séaire :

H, ==yi{H, 1, +H, 1, }==1yaH {Il .e™ +1 & (11.13)

Cet Hamiltonien permet de wugder au niveau Zeaman initial, les deux niveaux qui lui sont
voisins. Ces transitions mettront en cauvre I'énergie yhHo=hwo. Selon la théorie des
perturbations, le champ H; produira des transiti ons résonantes lorsque o seraprochede  ®o.

Il Thermodynamique de spin.

Dans la partie précéalente nous avons surtout considéré nos g/stemes de spins comme
étant régie par I'Hamiltonien Zeeman Hz qui séait :
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H, =-yhH, S I} (1114
<N
Or nows savons gque dans les lides le mupage dipdaire entre spins nuclédres est important.
Nous alons voir quaux différents Hamiltonien mis en jeux corresponcent différents
réservoirs thermodynamiques, chaaun pouwant étre caadéiseé par une température
d’équili bre diff érente.

.1 L’interaction dip6le-dipéle.

Soient deux spins | et I', identiques, auxquels on asocie le rappat gyromagnétique .
Par la suite on régligera systématiquement l'interadion dédchange, si bien que l'interadion
entre ces ins « réduit al'interadion dpadlai re entre les moments magnétiques. Elle séait :

nry? G-, \IF NI'F, )C

- 3y |:|I I l_3( 1l x2 Il )[ (”15)
rII‘ D r.II [

Cette interadion peut se décmpaoser sur la base des opérateurs sdaires Iz, |, et .. On oltient

six différents produts qui coudent différemment les états Zeaman initiaux. Dans I'ordre
déaoissant dimportanceontrouve ([Abragam61], p 103 :

H

Un premier terme propationrel a lz.l7'. Ce terme n'entraine pas de transition entre niveaux
Zeaman. |l déait I'effet du champ | ocd statique.

Un seaond popationrel a L.+l .1, Il entraine une transition simultanée de deux spins en
sens inverse. Ce terme et communément appelé terme de "flip-flop®. 1l déait I'effet
résonrant du champ locd tournant, et est impliqué dans les phénomenes de diffusion de spin
dans I’échantill on.

Ces deux premiers termes déaivent des transitions qui conservent I'énergie Zeeman. Leur
somme, naé H,’, qu commute avec I'Hamiltonien Zeeman, est appelée partie séallaire de
I'interadion dpdlaire. Elle en est également la partie dominante.

Les termes slivants de H, sont propationnels a Izl 1217, 1.1y et 1.1, Ces termes ne
conservent pas I'énergie Zeeman du systéme d correspondent dornc a des transitions moins
probables.

Pour un ensemble homonuclédre de spins, la partie séaulaire de I’'Hamiltonien dpadaire H
séaqit :

Hy =%Z,Aij{2|lzljz _%(|I+|J_ +1LL)
1£]
2,,2
n%y (1—30052 eij)
2r;
Ou 0; est 'angle de g; avecle hamp statique Ho.

(11.16)

avecA; =

1.2 Notion de température de spin.

La nation de température de spin est souvent utili sée & magnétisme nuclédre @ a éé
largement déaite dans les références auivantes : [Abragam61], [Goldman7( et [Abragam82].
Cette description povient du fait que, en regle générde, le temps caradéristique T, est
inférieur de plusieurs ordres de grandeur a T1. Ainsi, prenors un systéme loin de I’équili bre
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thermique @ laisons le relaxer vers la température du réseau Tg. Apres plusieurs Ty, la
matrice densité qui était initialement quelconque, va prendre la forme d’'une matrice a
I’équili bre thermique comme 11.12 mais avecune température inverse Bs diff érente de cdledu
réseal.

Prenors par exemple un systeme de spins %2 soumis a une irradiation radiofréquence. Soit p.
et p. les popuations en régime permanent. Le rappat des popuations permet de définir la

température de spin Ts par :
P. _ axp™o (11.17)
P KT,

Si I'irradiation se fait a la fréquence de résonance du systeéme, le rappat des popuations va
avoir tendance aségaiser. Ce qui se déait par une dévation cke la température de spin par
rappat a cdle du réseau. Mais latempérature de spin nest pas quune maniere de représenter
le systéme. Cette nation appate gaement une wmpréhension dus intuitive. Prenons par
exemple un systeme cnstitué de deux types d'atomes, dort | 'une des espéces est caradérisée
par une température diff érente de cdle du réseau. On montre dors[Cox73] que, s il existeun
procesaus de mupage suffisamment efficace etre les deux systémes de spins, leur
températures vont ségaliser. Par corntre, s ces deux types datomes ont un rappat
gyromagnétique différent, on oliiendra un rappat inéga des popuations, c'est-a-dire une
diff érence de pdarisation niclédre pour ces deux systémes.

Enfin, il est important de remarquer que I'existence d'une pad arisation transverse n'est pas
prise en compte dans cette description par latempérature. Cell e-ci n'est donc bien valable que
lorsque les coefficients hors diagonale de la matrice densité sont eff ectivement nuls.

1.3 Reéservoirs thermodynamiques.

Soit un systeme déait par un Hamiltonien H, lui-méme somme de deux Hamiltonien H;
et Ho. A un Hamiltonien Hy, on associe la nation de réservoir thermodynamique qui est la
guantité de chaleur « contenue » dans l'interadion que déait H;. On montre que si H; et H;
commutent, ils peuvent étre séparément des constantes du mouvement et que les réservoirs
ainsi définis peuvent atteindre un état d'équili bre caadérisé par une température diff érente.

Pour I'instant nous avons mis en évidence deux réservoirs. Le réservoir Zeeman nuclédre
caradérisé par Hz et le réservoir dipdaire nucléare caadérise par Hy' (la partie séaulaire de
H,). La partie nonséaulaire de H, qu ne commute pas avecHz, permet le méange des deux
réservoirs.

1.4 Tempeérature dans le référentiel tournant.

Soit un systéme de spins %2 pacé dans un champ statique Ho le long de Oz, et
appliquors un champ H, lelong de Oy, oscill ant a une fréquence w prochedelafr  équencede
Larmor ®;. Omte  ®;=-y;H; ; 'Hamiltonien dusysteme est dors :

H =hwl, +H, + 2w, .codwt)l, (1.18)

Cet Hamiltonien dépend explicitement du temps. Suppaons, dune part que H; soit
suffisasmment intense pour que le nombre de transitions engendrées it non régligeable par
rappat alarelaxation, et d'autre part, que H; soit suffisamment faible pour étre négligé dans
I'expresson e la matrice densité. On pse o et B lestemp ératures inverses des réservoirs
Zeaman et dipodlaire. On oltient lamatrice densité :
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o=Aexpl-anwl, —BH, ) (.19

Ou A est une mnstante de normalisation. Plagons-nous dans une hypothése de haute
température, ona dors:

o=Al-anwl, -BH,) (11.20)

Plagons-nous maintenant dans le référentiel tournant autour de Oz a la fréguence o.
L'opérateur de changement de base séqit :

U =explirwl, 1) (I1.21)
et chague opérateur O devient O'=UOU".

Sott ¢’lamatriedensit €, et H I'Hamiltonien du systeme dans le référentiel tournant. On
montre ([Goldman7(Q, chapitrel)que, pour ®= ®;, ona:

.. do' D
|hdt:[H ,0'|avec (11.22
H = (0, —)il, +H, +hawl,

Cet Hamiltonien est maintenant indépendant du temps. Redfield a postulé [Redfield55 quele
systeme dateignait alors un état d'équi libre caadérisé par latempérature inverse p’. Toujours
dans une hypaothése de haute température, ona dors:

o'=A(L-B'H)
= AQ-poil, -BH;) 23
avecA=w, —w

Or, les opérateurs 17 et H,,’ commutent avec|’opérateur de changement de base U. On adornc
o= o’sot:

o=A(l-awnl,-BH, )
=AL-ponl, -BH;)

Latempérature du réservoir dipoaire est donc laméme dans les deux référentiels. Par cortre,
nows avons:

(I1.24)

B= aw, (11.25)
A
Ainsipour <o, ma A>0etdonc P»a.Cecicorrespd @ une température du réservoir
dipdaire inférieure a c#ie du réservoir Zeeman. Ce résultat peut étre compris de maniere
intuiti ve par la représentation suivante des niveaux d'énergies d’'un systeme de spins %% :
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énergi eA / exp(-aHz) énergieA
Hi' $ ———- - -~~~ IR e
haoy exp(-fHu’)
Hy O —— \ - Hy et -
> >
popuations popuations
a) Equili bre b) Irradiation w<w,

figurell.1:
Représentation des réservoirs Zeeman et dipolaire. a) a I'équili bre thermique. b) sousi rradiation HF.

Dans la figure 1.1, les zones grisées représentent les deux niveaux Zeeman éargis par
I'interadion dpodaire. La figure (a), représente I'état a I'équili bre thermique. La figure (b)
déait I'effet d'une irradiation HF & w<w,. Pour des raisons énergétiques, cete irradiation va
indure des transitions entre la partie supérieure du riveau inférieur et la partie inférieure du
niveau supérieur. Comme par aill eurs, en premiere gproximation, la relaxation continue ase
faire de maniére éuiprobable du niveau supérieur vers le niveau inférieur, il en déaue un
déséquili bre dynamique qui atendance avider la partie supérieure des niveaux en faveur de la
partie inférieure. Ce déséquili bre, toujours pou w<wm;, correspond ben a une température
dipdaireinférieure alatempérature Zeanan.

Pour o>m; nows obtenors le résultat inverse. La température B dr éservoir dipdaire devient
négative ; c'est-a-dire que I'on olient une inversion ce popdation a I'intérieur des niveaux
Zeeman.

1l  Reaxation nwcléare dans les lides isolants.

Dans cette partie nows alons nows intéresser aux bases de la relaxation niclédre dans
les lides, ca ce phénomeéne est trés important pour comprendre la polarisation dynamique
par effet solide. Jusgqua présent, on a nsidéré nos réservoirs comme indépendants du
réseau. En fait, chague réservoir thermodynamique (caradérise par la température inverse p)
relaxe vers latempérature du réseau B selon:

aB__B-B, (11.26)
dt T,
Ou T, est le temps de relaxation spin-réseau.

.1 Mécanisme général.

Sans entrer dans les détail s [Goldman2007], on peut déaire le procesaus de relaxation
nuclédre ammme l'effet d'un champ fluctuant sur chagque spin nwclédre. Soit h;(t) le champ,
dort on verrapar la suite les urces possbles, vu par le spin nuwclédrel;.

On dé&finit lafonction de corrdation:
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G(t,t'):<§ﬁi(t)ﬁj(t')> (1.27)

Qui, dansle ca de procesaus gationraires, est souvent assmilée a’exponentielle:

G(r)= exp%;c% (I1.28)

Ou 1¢ est letemps de crrélation. On définit ensuite la densité spedrale :

Jw)= [G(r)e™dr (I1.29)
On peut noter que, si lafonction ce wrrélation est bien ure exporentiell e, la densité spedrae

associée et alors une Lorentzienne.

Les condtions pou lesguels la transition duspin i est possble entre deux états sénorcent
alors smplement :

D’une part, il doit exister un éément de matrice non nd qui coupde les deux états de spin
initial et final,
D’autre part, J(w)doit étre non nu alafréquencede Larmor w;.

[11.2 Relaxation nucléaire dans les solides isolants.

Le phénomeéne de relaxation nuwléare prend des formes diff érentes dans les olides
isolants ou conduwcteurs. Nous alons ici nows restreindre ai cas des lides isolants qui
constituent I'ensembl e des édchantill ons étudiés dans le calre de cdte thése.

On sait depuis les travaux de Bloembergen [Bloembergen49, que larelaxation niclédre dans
les isolants est due ala présence dimpuretés paramagnétiques, et non pas, par exemple, aune
fluctuation ducoudage dipdaire entre spins nuclédres.

L'interadion entre un spin nwclédre @ une impureté paramagnétique peut sSéaire de maniére
générale ([Abragam61], chapitre VI) comme:

N 3?(3?) . 8; 5(7)S0 (1.30)
L

Ou ¢ Beest lemagnéton ce Bohr,
| est le moment cinétique orbital del’éedron,
» r lerayon vedeur joignant le spin nwclédre | au spin éledronique S.

Les fluctuations de ceterme de mugdage proviennent esentiellement des deux sources
suivantes:

D’une part, du dgplacement des éledrons, qu influent sur A viala distance éedron-noyau.
Ce procesaus est prédominant dans les oli des condicteurs.

D’autre part, de la fluctuation de l'orientation des gins éledroniques. Cette secnde source
est la plusimportante dans le ca des lidesisolants qui nous intéresse.

Limitons-nous dornc au cas ou seules les fluctuations de S induisent larelaxation. Le temps de
corrdlation ¢k I'interaction éledron-noyau est alors le temps de relaxation éledronique : Ty
On montre dors ([Abragam82), chapitre VI) que le temps de relaxation nicléare est
propartionnel au temps de relaxation éledronique selon':
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2
1 4 %::e gl— P, (11.31)
Tl,n 0 Tl,e

Ou P, est lapdarisation éledronique @

H, = yiSr™ (11.32)

est I'ordre de grandeur du champ dpodaire vu par le noyau | situé aune distance rs dun
centre paramagnétique.

Cette derniére expresson est trés importante ca elle montre que la relaxation dun spin
nucléadre par un centre paramagnétique déaoit comme 1/r®. Ced nous permet dintroduire
deux classes de spins nuclédres qui seront largement utili sées par 1a suite.

La premiere dass regroupe les noyaux dit anormaux. Ces noyaux, proches d'une impureté
paramagnétique, voient un champ dpodaire important et relaxent donc rapidement via ces
impuretés.

La seaonde cdégorie regroupe les noyaux dit normaux. Ces noyaux sont, quant a eux, trop
éloignés des centres paramagnétiques pou relaxer de maniére dficacevia caix-ci.

On verra ggalement que ces catégories de noyaux se distinguent par rappart a la diffusion e
spin. Cette seande différence, liée a gradient du champ dpodaire de I'impureté, nows
permettra de mieux définir ces deux types de noyaux ( voir chapitre IV paragraphe|.1).

Il est également important de noter qua basse température @ en champ fort, la poarisation
éledronique éant trés importante, le temps de relaxation niclédre peut étre tres long. Ce gel
des gins nuclédres est esentiel pour obtenir des padarisations importantes par polarisation
dynamique.

111.3 Relaxation électronique.

Comme onl'avu précélemment, la relaxation éedronique joue un réle important dans
la relaxation nuwclédare. De méme, elle sera importante dans le mécaiisme d'effet solide ou
elle poura ére un fadeur limitant pou la vitesse de pdarisation. Nous alons domer ici la
dépendance en champ et en température du temps de relaxation éledronique a basse
température. Pour plus de détals, les ledeurs pouront se rappater a la référence
[Abragam70Q].

Il existe plusieurs procesaus de relaxation entre le systéme Zeaman éledronique d le réseau.
Cependant, a basse température, le procesaus dired prédomine. Ce procesaus correspond a
I’absorption oua I'émisson sportanée d’'un phdon dort I'énergie crresponda I’écat entre
les deux niveaux éledroniques. Dans ce c&, le temps de relaxation éledronique est donré
par :

_ hv
T, OH," cothve b (1.33)
he ° [PKT [

Ou Hy est le champ appliqué é ve la fréquence de résonance paramagnétique.

Le paramétre o d épend ck la nature dedronique du centre paramagnétique. Si cdui-ci est de
spineffectifl/2, @entrestditdeKramerset 0=5.Danslegscontraire,pourmncentredit
nonKramers, am  0=3.

44



Chapitre Il : Magnétisme nuclédre d polarisation dynamique.

IV Lapodarisation dynamique.

Le moment magnétique acié aun spin nuclédre dant tres faible, la polarisation
naturelle, méme dans des condtions de champ fort et de basse température, reste négligeeble.
Pour obtenir des pdarisations nuclédres conséquentes, nécessaires par exemple pou des
expériences de physique nuclédre sur cible poarisée on uili se des méthodes de paarisation
dynamique ou la température des ins nuclédres est diff érente de cdle du réseau. De telles
méthodes ont éé mises en évidence par Overhauser [Overhauser53] dans les slides
conducteurs et par Abragam [Abragam55] pour les milieux isolants.

Dans cette partie, nows nows intéreserons aux différentes méthodes ou mécaiismes de
polarisation dynamique dans les slides isolants. Ceux-ci utili sent tous la forte poarisation ce
centres paramagnétiques introduits en faible quantité dans I'échantill on. Pour cda, onse place
toujours a basse température, entre 100mK et 1 K, et a haut champ. Les diff érentes méthodes
de pdarisation dynamique différent ensuite du processus utilisé pou transférer cette
polarisation ledronique versles ins nuclédres.

V.1 La polarisation naturelle a I'équilibre thermique.
D’une maniére tres générale, la palarisation nicléadre dun systeme de spins | séait

p—<|2> (11.34)

La podarisation returelle de N spins nuclédares € cdcule simplement dans le calre d'un
modele a N spins indépendants. En effet, il n'y a pas, comme pou le paramagnétisme
éledronique, dinteradions in-spin  suffisamment fortes pou condure a un
ferromagnétisme nuclédre. Dans ce calre, la polarisation niclédre d'un ensemble de spins| a
latempérature T est donréepar lafonction de Brill ouin f; selon::

_ IH, (11.35)
=0k

avec

2+1 R+ A 1 X
- th thH (11.36)
B (x) o e Xg_mco Dzé

Dans le ca de spins ¥, s I'on nde n* et N les popuations des deux niveaux, on oltient
simplement :
_n"-n"
n*+n- (11.37)
H
= tanl‘BbE
O2KT [

A titre d'ordre de grandeur, la pdarisation sous un champ de 2.5 Tesla @ a une température
de 1 K est de 0.25%%. D’apres laformule précélente il semblerait que l’'on pusse ateindre des
polarisations élevées en uilisant des champs intenses et de tres basses températures. Cette
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méthode, communément appelée « de brute force», nest cependant guere utili sable. Seuls
guelques cas particuliers, concernant les métaux de transition, permettent dutili ser cette
méthode [Freeman7§. D’une part a cause de la difficulté d'obtenir ces condtions de champ
et de température, et d'autre part car dans ces condtions, le temps de relaxation nucléadre
devient tres long et I'obtention de I'équili bre thermique impossble. Cest pou cette raison
que les diff érentes méhodes suivantes de polarisation dynamique sont utili sées.

V.2 Polarisation dynamique par effet solide (effet solide résolu).

Ce mécanisme a €€ le premier a étre mis en évidence dans les lides isolants par
Abragam. Le procesaus utilisé pour transférer la polarisation éledronique est le coudage
dipdaire qui existe entre chaque catre paramagnétique € les noyaux qui les environrent
(noyaux anormadx).

IV.2.a Introduction.

Prenonrs le ca d’'un spin éledronique %2 coudé aun spin nwclédre gaement de spin Y.
En champ fort, ce systeme comporte 4 niveaux Zeanan représentés aur lafigure 11.2, pouvant
étre peuplés par les moments magnétiques asociés aux spins. En padntill é, apparaisent les
transitions Zeeman ou un spin éledronique (resp. nwlédre) transite a la fréquence
d'ex citatim e (resp. ;). En trait plein figurent les transitions a deux spins autorisées par le
coupage dipdaire. A lafréquence we+ ®,, onalatransition dte «flip-flip » qui coude I'état
de plus basse éergie a céui de plus haute. De méme, ala fréquence we - ®;, onalatransition
dite « flip-flop» qui coude les deux états intermédiaires.

) =7 D /:\ Moment éledronique
é’ |
A e a
[} [}
| Aot | ? Moment nucléare
C heea) N M) a
hoe ! l
[} [}
[} [}
} [}
i - B V
\V4 A /’/
& h(D|
figurell.2:

Représentation des niveaux d'énergie d’'un systéme wnstitué d’'un spin éledronique € d’'un spin nwe léaire. En
pointill & les transitions Zeeman a unspin. En trait plein, les transitions croisées flip-flip et flip-flop. Sort
représentés les moments magnrétiques asoci és aux spins.

A 1 Kevin et 2.5 Teda les gins éledroniques ont parfaitement polarisés et les gins
nuclédres tres faiblement. L'ensemble des coupes « centre paramagnétique+spin nwcléare »
de I'échantill on se répartissent donc sur les deux états A et B (voir figure I1.2) de plus faible
énergie. Imaginors maintenant que I'on excite la transition flip-flop par une irradiation a la
fréguence we - ®. Des g/stémes éedroniquetnuclédre vort transiter de I'état B vers I'état C.

Puis comme, a basse température, la relaxation éedronique et de plusieurs ordre de
grandeurs plus rapide que la relaxation niclédre, ces g/stemes vont relaxer vers le niveau A.
En fin de cmmpte, on indut des transitions de I'état B vers A qui corresponcent & une
polarisation pasitive ( c'est-a-dire dans le sens naturel ) des ins nuclédres. Inversement, une
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irradiation a la fréquene we+ ®, excite la transition flip-flip qu condut a une polarisation
nuclédre négative (dans le sens anti-naturel ).

Il convient ici dattirer l'attention du ledeur sur la différence entre spin et moment
magnétique asocié al spin. Pour plus de simplicité nous avons représenté sur lafigurell.2 les
moments magnétiques asciés aux spins éledroniques et nuclédres. L'éat fondamental
correspond aux moments magnétiques alignés paraldement au champ magnétique.
Cependant, le rappat gyromagnétique des éledrons éant négatif, la diredion du spin
éledronique est oppcée a cke du moment magnétique qui lui est asocié. Pour les ins
nucléares, le signe du rappat gyromagnétique dépend ce I'isotope mnsidéré. Par exemple,
pou les protons, cdui-ci est positif si bien gue le spin a la méme diredion qte le moment
magnétique ascié. Ains I'état fondamental d'un systéme « spin éedroniquetspin dun
proton » corresponda céui ou le spin éledronique est anti-paral éle au champ et oule spin du
proton est lui paraléle. Par la suite, nows représenterons uvent un spin par son moment
magnétique a&scié.

IV.2.b Approche quantique.

Cette théorie est largement déaite dans les références habituelles, par exemple
[Goldman7( chapitre VII. On conserve notre systéme précélent constitué d'un spin
éledronique @ d'un spin nuwclédre, tous deux de spin %. En champ fort, les états propres du

systéme sort les états Zeaman : |++),[+-),|-+) et |--). Les ®ulestransitions permises par

I'interadion Zeeman sont, dune part cdles ou seul le spin éedronique transite (transition
dénergie hwe), et dautre part cdles ou seul le spin nuwlédre transite (transition dénergie
ho;). Cependant, si ces deux spins ont suffisamment proches pour que leur interadion
dipdaire soit non régligeale (tout en restant faible devant l'interadion Zeeman), la partie
non séallaire de cdte interadion dpolaire va engendrer un mélange des états propres
précélents. En premiere gproximation, on put limiter la partie non séallaire de
I’'Hamiltonien dpolaire (identique all.15) aux termes Sz.1. ca ils ne mettent en cauvre que
I’énergie Zeeman niclédre qui reste trés faible comparée al’énergie Zeeman éledronique. La
théorie des perturbations au premier ordre nous permet d'écrire les nouveaux états propres
comme suit :

A+ *q |+
B)=[+-)-q++) (11.39)
©)=[-+)-a--)
D)=|--)+d-+
Ou gest le wefficient dipolaire donré par :
= gfzeys' sinBcosfexp(ip) <<1 (I1.39)
r

Nous avons maintenant deux nouwelles transitions permises, appelées communément
«trangitions interdites » en référence ala nécessté de l'interadion dpodaire. La transition

|B) » |C), diteflip-flop, &lafréquence w. - o et latransition |A) ~ |D), diteflip-flip, ala

frégquence we + ;. Si Wy est la probabilit € des transitions Zeanan éledroniques, alors la
probabilit & des transiti ons croisées interdites sera GAWo<<Wo.
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Soient Ng et N, le nombre de spins éledroniques et nuclédres. Chaque spin éledronique devra
poariser N; / Ne spins nuclédres. Or un spin éedronique ne peut participer a une transition
interdite quau mieux tous les Ty, De plus, pou obtenir une poarisation niclédre
conséquente, il est nécessaire que les ins nuclédres puissent étre «repoarisés» en un
temps inférieur alarelaxation nwclédre. On adorc la mndtion récessaire :

mTle <<T,, (11.40)
N, ~ '

Dans ces condtions, on peut en théorie dteindre des paarisations nuclédres comparables a
cdle deséledrons.

IV.2c Validité @ limitedu modéde.

Ce modéle a entre aitre, été vérifié pou des cristaux de LMN (double nitrate de
lanthane & magnésium). On poura cnsulter a cd effet la référence [Abragam82] page 355.
L'effet solide, tel que déait dans cette partie, est caradérisé par une grande sensibilit € vis-a
vis de la fréquence d'excitation et par une vitess de poarisation assz lente. Ce modée
suppse que les centres paramagnétiques ient suffissmment dilués pour étre sans
interadion, et que la largeur de laraie dedronique soit petite devant la fréguence nuclédre.
En effet, onavu que la diff érence de fréquence entre la pdarisation dynamique dans le sens
positif et cdle dans le sens négatif éait de 2w,. Si lalargeur de laraie dedronique n'est pas
inférieure a céte différence, il est clair, gua une fréguence d'excitation donrée une partie
des centres paramagnétiques produront un effet solide dans un sens, et une autre partie dans
le sensinverse. Le bilan maaoscopique de la pdarisation sera dors nul outrésfaible.

Cependant, la majeur partie des cibles utili sées pou la pdarisation dynamique sont justement
dans le ca contraire ou la largeur de raie dedronique est supérieure ala fréguence de
résonance nucléare. Ced suggere I'existence d’'un seaond mécanisme.

IVV.3 Polarisation dynamique par melange thermique (effet solide non
résolu).

Le mécanisme que I'on va maintenant mettre en évidence oncerne les échantill ons ou,
du fait d'une légere ani sotropie du rappat gyromagnétique ou dune trop forte concentration
en centres paramagnétiques, la largeur de raie dedronique et supérieure ala fréquence
nucléare. C'est le mécanisme le plus uvent mis en cauvre dans la paarisation dynamique de
cibles protonées. Bien souvent, cdui-ci est simplement désigné par I'expresson pdarisation
dynamique par eff et solide.

Ce mécanisme suppce que la largeur de raie dedronique est comparable ala fréquence de
résonance nuclédre @ que les ins éledroniques nt suffisamment en interadion pou
congtituer un réservoir dipdaire Hss Dans le paragraphe 1.4, nows avons vu quune
irradiation has résonance d'un systéme de spins nucléares pouvait condure a une
modificaion ce la température du réservoir dipoaire. De la méme maniére, ure irradiation a
une fréquenceinférieure a cHe de larésonance éedronique va condure aun refroidissement
du réservoir dipoare dedronique. Inversement, ure irradiation a une fréquence supérieure
condura auneinversion ce latempérature.

La pdarisation dynamique des noyaux provient ensuite du fort coupage qui existe entre le
réservoir dipolaire dedronique Hss et le réservoir Zeeman nuwlédre ho.lz. Ce mupage
seffedue grace ala partie non séaulaire de I'interadion éedronique-nuclédre Hg, dort le
terme prédominant est, comme pou l'effet solide résolu, le terme Sz.l.. Il est rapide ca
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I’hypothése que I'on a prise sur la largeur de raie éedronique signifie que I'énergie, mise en
cauvre lors d'un flip-flop éledronique, est justement de l'ordre de cdle d'une transition
Zeaman nuclédre. Ce type de procesaus atrois corps peut donc avoir lieu sans contad avecle
réseau. Une irradiation du systeme a une fréquence n<mwe, ave e — ® = o), pdarisera
positivement les ins nuclédres. Alors quune irradiation a une fréquence w>we condura a
une polarisation regative.

L'eff et solide nonrésolu est bien moins sensible ala fréquence dirradiation que I'eff et solide
résolu. Il est également plus rapide ca le refroidisement (ou l'inversion) du réservoir
dipdare dedronique se fait via des transitions permises beaucoup pus probables.
Cependant, comme on irradie diredement sur la raie dedronique (contrairement a I'effet
solide résolu), on dat prendre garde a ne pas sturer cdle-ci avec trop e puissance
hyperfréquence

IV.4 Autres méthodes de polarisations dynamiques.

Nous alons ici déaire quelques autres méthodes, plus «exotiques», de poarisation
dynamique. Ces méthodes ne seront pas utili sées diredement dans cette these mais restent
intéressantes pou I'utili sation déchantillons poarisés en dffusion de neutrons aux petits
angles.

IV.4.a Effet solideintégré (1 SE).

Cette méthode repose sur un pessage aiabatique rapide sur la raie dedronique du
centre paramagnétique. Un passage aiabatique rapide wnsiste a traverser la résonance
éledronique en variant le champ oulafréquence d’excitation. Et ce, suffisamment rapidement
pou ne pas relaxer le systéme, et suffissmment lentement pour transférer adiabatiquement
I'entropie du réservoir Zeeman vers le réservoir dipolaire. Au moment du pessage ala
résonance le ntade etre le réservoir dipolaire dedronique d@ le réservoir Zeeaman
nucléare permet lapdarisation.

La pdarisation par eff et solide intégré permet, comme |'eff et solide, de polariser paositivement
ou regativement. Cette méthode et particulierement intéressante dans le ca ou il y a
plusieurs types dimpuretés paramagnétiques, ous I'impureté utili sée au ne raie de résonance
trop large. Un exempleintéressant a &€ éudié par A. Henstra[Henstra8§)].

IV.4b Réfrigérateur de spinsde Jeffries.

Cette méthodk trés particuli ére utili se la trés forte anisotropie du facteur g de l'ion Yb**
dans I'éthylesulfate d'yttrium . On y trouve les valeurs siivantes: g, =3.35etg =103, S
on tourne le aistal de fagn a digner I'axe aistallin // paraléement a un fort champ
magnétique etérieur, la forte valeur de g, va permettre datteindre une podarisation
éledronique devée Ensuite, si on tourne a nouwau le aistal de fagon a digner I'axe
perpendiculaire, parallélement au le damp, la faible valeur de g va mettre le réservoir
Zeanan éedronique en contad avecle Zeeman nuclédre.
Ainsi, ure rotation périodique du cristal dans un champ unforme permet de développer et

d’entretenir une forte polarisation nicléare. Pour plus de détail s le ledeur poura mnsulter la
référence[Felcher84].
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Chapitrelll

Variation de mntraste par polarisation
nucléaire.

La variation e mntraste par poarisation nwlédre dans la diffusion des neutrons aux
petits angles est le sujet central de cete these. Cette technique utili se la forte dépendance en
spin de la diffusion des neutrons par les noyaux (les protons en particulier), et la cgadté que
I'on a de oontroler la pdarisation nwclédre grace al'effet solide. L'utilisation e cdte
méthode, pou la détermination ce structure, a débuté dans les années 70 par I'étude de
cristaux de LMN [Hayter74]. Par la suite, de nouwell es éudes concernant les polymeres et les
maaomoléaules biologiques ont donré des résultats encourageants ([Grinten9q,
[Will umeit98]).

La premiére partie de ce tapitre traitera du principe de cdte méthode, ill ustré de quelques
exemples théoriques et expérimentaux. Ensuite nous aborderons la question e |la stabili sation
de la pdarisation nwlédre, qu est un pobleme a éudier, dun pant de vu expérimenta et
théorique, avant de pouvair utili ser pleinement cette méthode de variation ce ntraste. Enfin,
nows aborderons un sujet légérement différent concernant la mesure de la diffusion
incohérente des neutrons.

I Lavariation ce contraste en pdarisation statigue.

La méthode de variation de @ntraste repose sur le cntrdle de la poarisation niclédre
par effet solide (voir Chapitre Il, sedion V). Cette technique est, jusqua présent, la seule qui
permet dobtenir les fortes poarisations nuclédres indispensables a cdte méthock.
L'utili sation ce I'effet solide nécesste un appareill age complexe (voir chapitre V, sedion II)
et la présence dimpuretés paramagnétiques en faible quantité (voir chapitre V, sedion V).
Nous dlonsici nows intéreser alavariation de mntraste en pdarisation statique. C'est -a-dire
gue nous suppaserons par la suite avoir atteint un état d'équili bre de la polarisation niclédre.
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De plus, nows suppaserons quil ny a pas, sur des édelles visibles aux neutrons, de
corrdlation dans I'espacede la pdarisati on niclédre. Cette derniere hypothése, ainsi que la
méthode de variation ce @mntraste en dynamique, seront étudiées dans le chapitre suivant.

I.1  Les principes de la variation de contraste par polarisation
nucléaire.

|.1.a Dépendance e spin deladiffusion des neutrons.

La dépendance en spin de ladiffusion des neutrons par un ngyau a éé introdute dans le
chapitre I, sedion 1.5. Lalongueur de diffusion dun reutron par un no/au séait en fonction
des opérateursde spin set |, du reutron et du no/au, selon:

b=b, +b,1.s (I11.2)
Le paramétre by, est loin détre négligeable, comme on peut le voir dans le tableau ci -desous :
160
14N
lZC
D
'H
1 o0 T 2 3 4 s 8
mb, @b, longueur de diffusion [1E-12 cm]

figure Il .1:
Paramétres by (m) et b, (m) de différents noyaux & isotopes présents dans les matériaux organques.

On remarque que la dépendance en spin de la diffusion des neutrons par les protons est
particuli erement importante. Ced va nous permettre de modifier la longueur de diffusion de
zones riches en protons en modifiant la poarisation de caix-ci. On nde éaement que
I'interadion deutons-neutrons a une dépendance e spin non régligeable. Pour un échantill on
ayant une @ncentration returelle en deutons (1.56.10%, on poura parfaitement négliger cette
dépendance des deutons vis-a-vis de la poarisation nicléare d ne tenir compte que de cdle
des protons. Mais, dans les édhantill ons utilisés pour la diffusion de neutrons, on uilise
souvent des composés ou des lvants fortement deutérés afin daugmenter le cntraste d@ de
diminuer I'incohérent. Dans ce ca&, oula cmncentration des deutons peut étre trés supérieure a
cdle des protons, on re poura pas toujours négliger I'effet des deutons aur la variation de
contraste par polarisation niclédre.

I.1b Densitédelongueur dediffusion dépendante dela polarisation.

En dffusion de neutrons aux petits angles on abandonre les longueurs de diffusion pou
Sintéresser aux densités de longueur de diffusion (voir Chapitre |, sedion Ill .1). On considére
gue seuls les protons et les deutons contribuent a la partie dépendante en spin des longueurs
de diffusion. L'introdwtion des polarisations P et PP permet de séparer la diffusion
cohérente de I'incohérent de spin (voir Chapitre I, sedi onI1.2). On oltient alors la densité de
longueur de diffusion cohérente :
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b(r)="b,(r)+p, (% bHd"pH +%bEdDPD) (n.2)
Ou « Vby(r) est ladensité de longueur de diffusion (selon I'expresson |.44) & polarisation
nulle,
« b =582410"cmetb? =0.57010“cmsont les longueurs de diffusion
dépendantes du spin des protons et des deutons,
« d" et d” sont les densités locdes en protons et deutons et, P et PP leur polarisation,
« enfin p, est lapadarisation des neutrons.
Comparaison Protons/Deutons :
L'expresson précélente permet de mieux quantifier I'importance des deutons vis -avis des
protons. On vait qua densité d polarisation égales, les deutons ont un effet cing fois plus
faible sur la partie dépendante du spin. De plus, comme on I'a é&oqué dans le capitre Il
sedion 1.2, la différence aitre le rappat gyromagnétique des protons et des deutons va
indure une différence de pdarisation entre caix-ci. A I'équilibre thermique, seules les

températures de spin sont égales. La polarisation des protons et des deutons est donrée @
fonction de latempérature de spin Ts par les fonctions de Brill ouin (voir expresson|1.36) :

P = tanl—EVHhHOE
2KTg (I1.3)

P° =3coth YoltHo 1coth YoltHo

PP = gcoth%?’iA tanH{P" )%;coth@iA tant(p" )E (I1.4)
’ H

avecy, =42577MHzT™ et y, =6.536 MHz.T™

D’ou on cduit :

0.5 -

0.4 A

0.3

0.2 A

0.1 -

a)

-1 - -0.1 ¢ 0.5 1
-0.2 -

-0.3 A

-0.4 -

-0.5 -
Polarisation des protons

Polarisation des deutons

figurelll.2:
Polarisation des deutons a I'équili bre thermique en fonction cela pdarisation des protons.

Sur lafigure Ill.2 on vat que, sur une large zone, la pdarisation des deutons est quatre fois
plus faible que cdle des protons. Au total, les deutons ont dornc un effet vingt fois plus faible
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gue les protons sur la partie dépendante du spin des densités de longueur de diffusion. Auss,
on reglige souvent les deutons et on reretient que laformule simplifiéedelll .2 :

Yb(r)="by(r)+ 1bHd"p,P" (I1-5)

[.1.c Notion de contraste.

La nation ce contraste, dans la diffusion de neutrons aux petits angles, a éé introdute
dans le dapitre | sedion lll.4. Il sexprime simplement comme une fonction guedratique des
diff érentes densités de longueur de diffusion de I'échantill on. Cependant, comme pour le
cdcul de lIincohérent de spin (voir chapitre |, sedion I1.2), il faut faire particuliérement
attention aux propriétés des opérateurs de spin présents dans les expressons 11I.2 et 111.5.

Ains, s on nde Tketé les opérateurs de spin dun ng/au et d'un reutron, on olient les
moyennes siivantes : <Tk§> :<TI§> =L pPet <(TK§XTI§)> :%P2 oU p est la polarisation ces
neutrons et P cdl e des noyaux.

Dans la suite de cdte partie, on va négliger systématiquement I'eff et des deutons sur la partie
dépendante du spin. On va é@aement considérer que la pdarisation niwclédre et sans
corrdlation a murte distance, si bien que les fonctions de structures ne dépendront que de la
structure chimique de I’échantill on. Nous al ons reprendre les exemples du chapitre | sedion
[11.4. Les cdculs siivants sont détaill és dans laréférence [Gléttli 89].

Cas d’'un hanopdymeére en solution :

Soit un hanopdymére de densité de longueur de diffusion Vbp, dans un solvant de densité de
longueur de diffusion Vbs. On définit identiquement & I'expresson .44, pou le poymére d
pou le solvant (X = p ous), les parametres uivants :

Y, x_l i
by =— > by

VX ilx

'b; =diby

(I11 .6)

, . e ) : d SN
La sedion efficace de diffusion cohérente Sexprime dors : %H =v2K29(G) oule
[doh
contraste aetre le poymeére @ son solvant séqit :

2 _[vi\P s )2 P s P s .5 P s ¥ p2
K2 =("bE b3 f + (" b5 —vbs ¥ b -V b5 JoP+ L (Vb2 —Ybs P2 (117
On remarquera que le terme p? nexiste pas dans le troisiéme terme de I'expresson

précédente. On oltiendra dorc une variation e ntraste, dépendante de la polarisation
nuclédre, méme en utili sant des neutrons non pdarisés.

Cas de deux homopdymeéres en solution:

On étudie maintenant une solution de deux paymeéres, naés P; et P,, dans un solvant s. On
utili se des notations équivalentes a cdles de I'équation récélente @ a cdles de la sedion
l1.4.b duchapitre |. La sedion cohérente de diffusion séait :

do . L .
O =VEKE S, (a)+VAKE Sp (@)+ VeV KEp Suul@) (18
dQ Qoh
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ol les contrastes & un pdymére, K7 et K7 , séaivent comme IIl.7 et le contraste inter-
polymeres séait :

K, = ("G ="b5 " b§:~b5)
1 (S A M SR G
+ 1 (vpR-vbs (VbR —vbe )P

(111.9)
Variation de contraste:

La sedion efficace de diffusion cohérente est, a la diffusion incohérente pres, le résultat
obtenu expérimentalement par diffusion de neutrons aux petits angles. Or on cherche
géné&ralement a déterminer les différentes fonctions de structures de I'échantillon. Les
expressons 11I.7 et 1.9 nows montrent que, si les différentes parties diffusantes de
I’échantillon n'ont pas la méme densité en protons, on sera en mesure de faire varier les
contrastes, de maniere linédrement indépendante, en fonction ¢k la pdarisation niwclédre. On
peut ainsi, sans changer d'édhantill on, olenir un systeme d'éguations qui nous permet tra de
déduire les diff érentes fonctions de structures.

1.2  Exemple théorique du polystyréne.

Afin dillustrer la méthode de variation ce ontraste par poarisation nwcléare nous
allons maintenant nouws intéresser a quelques smulations numériques autour de solutions de
polystyrene (PH) dilué dans du toluéne. Les diff érentes densités de longueur de diffusion
sont disporibles en annexe B.

|.2.a Densitésdelongueur dediffusion.

L'utili sation de laformule 11l.2 permet de caculer la variation des densités de longueur
de diffusion du pdystyrene @ du toluene adiff érentes deutériations (voir figure 111.3). Pour le
toluéne deutéré a50% figure éalement en pantill € le cdcul isau de I'expresson II.5, qu
néglige I'influence des deutons. Le mntraste entre le palystyréne d le solvant choisi dépend
de la diff érence des densités de longueur de diffusion.
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100

—— Tol 100%D -
60
40

—Tol 50% D / — Tol 100%H
20
5/ 0 0.5

densité de longueur de diffusion
[1E9 cm 7
o

Polarisation des protons

figurelll.3:

Densités de longteur de diffusion [10° cm?] du pdystyréne @ du toluéne & différentes deutériations. Pour le
toluéne 50% : entrait plein le alcul tenant compte des deutons, en pantill é le calcul négligeant les deutons.

[.2.b Contraste.

Nous alons ici comparer la variation ducontraste en fonction ce diff érents paramétres
(voir figure Il .4). Tout dabord onsintéresse ai contraste, entre le po lystyréne d du toluene
deutéré a50%, en fonction de lapdarisation des protons. La aurbe (8) représente le contraste
obtenu avec I'utili sation e neutrons palarisés (p=1), tandis que la wurbe (b) représente caui
obtenu avec des neutrons non paarisés (p=0). On peut remarquer que la méthode de variation
de mntraste par polarisation niclédre est intéressante, méme avecdes neutrons non pdari ses.

S

w

(@)

(b) /
X/(C)

N

Contraste[U.A]

[AEN

D

-1 -0.5 0 0.5 1

Polarisation nucléaire / Deutériation

figurelll.4:

Représentation ce différents contrastes: (a) PSH dars toluene 50% D, neutrons polarisés, en fonction ce la
polarisation, (b) PSH dans toluene 50% D, neutrons non pdarisés, en fonction ce la pdarisation, (c) PSH dars
toluéne en fonction ce la deutériation.

A titre de comparaison, la @urbe (c) représente le ntraste entre du pdystyrene @ du
toluéne, oltenu a pdarisation nule, en fonction e la deutériation dutoluéne. On peut voir
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gue dans ce c&, la variation de @ntraste obtenue par polarisation niclédre, est comparable
en amplitude, a cdle obtenue par deutériation.

.2¢c Exempled’ un mélange de deux polymeres.

Nous dlons ici donrer un exemple trés smple dun mélange de deux polymeres en
solution, afin dill ustrer la méthode de variation de mntraste. On considére une solution e
deux pdystyrénes, I'un grotoné 2100% et de rayon e giration Rg; = 10 A, I'autre protoné a
50% et de rayon e giration Ry = 8 A, dans du toluéne deutéré a100%. On suppase que le
systéme est suffissmment dilué pour négliger la diffusion cohérente inter-polymeres. Dans ce
cas, la sedion efficace ohérente peut séaire dans le domaine de Guinier [Guinier55], et en
utili sant les notations du chapitre | sedion Il .4, comme :

22
9OH _N.v2n naK2 >0 _9Ra2 [ i1
dQQ 1 R ), 3

Pour simplifier on suppasera que les deux polymeres existent en méme quantité dans
I'échantill on et on grendra N p1.Ve12.Np1? = Npp.Vp?.Nep” = 1.

On va maintenant imaginer plusieurs expériences destinées a retrouver les rayons de girations
des deux poymeres. En I'absence de variation de ntraste par polarisation niclédre, on
n'obtient qu'un seul résultat expérimental pour deux inconnues qui ne sont pas indépendantes.

Il n'est donc pas possble de déterminer les deux rayons sparément. Pour cda, il faudrait
separer les deux paymeéres en deux échantill ons, ou augmenter I'intervalle de q mesuré din
de sortir du damnaine de Guinier.

Méthode avecmesure de la pdarisation::

8
7!) ® 6 o o * o . o . o .
< (a) -50% * e, .
2% t e
Q5 * 9
&
& 4
S 3 (b) 0%
o
c
) B BB E BN EEE g
3 (c) +20% “EEEE s g
3 A A A A A A A A A A A A A A A A A A A I
OI T T T T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
q[A7]
figure lll .5:

Smulation ¢k la sedion cohérente d'un mélange de deux payméres dans du toluéne deutéré. (a) avec une
polarisation niwléaire de -50%, (b) a I’équili bre thermique, (c) avecune pdarisation nicléaire de +20%.

On imagine maintenant que I'on a mesuré la diffusion cohérente de notre édantillon et ce a
trois polarisations parfaitement connues et uniformes dans I’échantill on : -50 %, 0 et 20%. La
conraissance des densités de longueur de diffusion permet d’'obtenir la simulation, figure
[11.5, destrois edions efficace cohérente que I’'on dat obtenir.

58



Chapitre lll : Variation de contraste par polarisation nuclédre.

Le but est maintenant de fiter les courbes précélentes afin de retrouver les rayons de
girations. On uili se pou cdalafonction defit suivante :

I(q):AEBl.% % g R (I11.12)
g H

A est un parametre d'echelle qui sera propre achaaune des trois courbes a fiter. Rq1 et Ry
sont lesinconns. IIs seront fités comme parametres communs aux trois courbes. Enfin, B et
B, sont des constantes li ées au contraste. Ell es peuvent étre cdculées slon I’expresson 11.7,
a ondtion e mnreitre lapdarisation nuwclédre de I'édhantill on pendant I'aaquisition.

Expérimentalement cete mesure et rédisée par RMN et est sujette a des erreurs
expérimentales. Nous alons ici donrer la vaeur des rayons de girations obtenus par fit en
fonction des polarisations nucléares utili sées pour cdculer les diff érents coudes B; et B..

Polarisations nucléaires utili seées Rayons de girations obtenus
P1 P2 P3 Rg1 Rg2
-0.5 0 0.2 9.999+ 10° 8.000+ 10°
-04 0 0.3 9.948+ 0.008 8.28+ 0.05
-0.6 0 0.3 9.929+ 0.005 8.45+ 0.03

La premiéere ligne rrespond aux valeurs utilisées pou simuler I'échantill on. On retrouve
bien les deux rayons de girations théoriques. Les deux lignes suivantes corresponcent a des
fluctuations des valeurs des padlarisations chaisies pour les courbes a @ ¢, smulant des erreurs
expérimentales. On peut voir que, malgré des erreurs importantes sur les poarisations, les
erreurs ur lesrayons de girations nt de I’ordre de 5%.

Méthode sans mesure de la pdarisation:

Dans cedte méthode, on considére la poarisation nicléare comme paramétre de fit.
Expérimentalement on rédise trois aquisitions. La premiere est rédisée a I'équilibre
thermique, si bien que I'on peut considérer que la poarisation niwclédre est nulle. Les deux
autres nt réalisées a poarisation non nile, en flippant périodiquement le spin des neutrons
(voir chapitre V, sedion I.1.h. Ce dangement de signe de la pdarisation ces neutrons
revient, a poarisation des neutrons fixée a changer le signe de la poarisation nicléare. On
obtient ains deux spectres de diffusion e neutrons aux petits angles obtenus a des
polarisations inconnues mais opposées.

La proc&dure de fit est alors la suivante. Grace aix expressons du contraste en fonction cela
poarisation nwclédre, onfait apparaitre ceparamétre dans la fonction ck fit. Puis onimpose
les condtions suivantes: on fixe la premiére polarisation a zéro et on impose P, = -P3, ains
nouws N'avons quun parametre pou la paarisation. Dans bien des cas, ces condtions sront

suffisamment restrictives pou faire wnwverger lefit.

1.3  Utilisation de la variation de contraste par polarisation nucléaire.

Cette méthode de variation de @ntraste a de nombreux avantages. Premierement,
comme on I'a vu sur la figure Il .4, elle permet de renforcer de maniere importante le
contraste obtenu par deutériation. Mais surtout, elle permet des variations continues du
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contraste sans avoir a danger I'édhantillon. Cette propriété peut étre particuliérement
intéressante pou des expériences de prédsion, comme par exemple I'éude de la diffusion
multiple. En effet, on peut passer contindment d'une diffusion nule aune diffusion trés
intense en conservant les mémes imperfedions de I'échantillon. Ced permettra d'éudier
I’évolution des fonctions de structure en fonction de la multi ple diffusion.

Cette méthode permet surtout de séparer les constituants d'un mélange pou peu que celix-Ci
aient des concentrations en protons diff érentes. Dans cette thématique, on peut citer le travall
de M. van der Grinten [Grinten93 qui a éudié un mélange de padystyrene d de
polydichlorophasphazéne dans de I'OTP.

Enfin, cete technique permet d'éudier la structure de maaomoléaules en séparant le terme
structural lié aux protons de cdui lié aix autres atomes et ce sans avoir a deutérier cete
macromoléaule. Une telle utilisation a &é développée par W.Knop et al [Knop93 sur des
échantill ons d'apoferritin. L'intensité diff uséey est éaite sous laforme suivante

1(q) = <U(Q)2> +2p(RU(Q)V(9)]) + <V(Q)2> (11.12)
=1,(q) +ply(a)+1,()

avec

U@ =5 bo explig.T) s
.13

bH
V() ZZP.ZH expligf)

La méhocde de variation ce @ntraste par paarisation nwclédre permet de séparer les trois
fonctions de structures: 1, |y et Iy,. |, déait la partie du dffuseur qui n'est pas nsible ala
polarisation dynamique (Cest-a-dire sans proton), tandis que |, déait la partie riche en
protons. Enfin I, déait I'interférence antre ces deux parties.

Il Stabili sation delapoarisation nicléare.

La méthode de variation ce cntraste par poarisation niclédre permet, dans la plupart
des cas, dannuder le mntraste d'une especedi ffusante aune polarisation qu lui est propre.
Par exemple, le mntraste entre du pdystyréne @ du toluéne deutéré a50% sannue ala
poarisation e +50%. En général, cete poarisation danndation riest pas égale ala
polarisation maximale obtenue al’équili bre de la poarisation dynamique. Si la pdarisation
visée &t inférieure ala pdarisation maximale, il va faloir limiter et stabiliser cdle-ci ala
valeur voulue.

Nous dlonsici présenter un systéme de stabili sation, ddveloppé sur le spedrometre PAPOL,
basé sur une rétroadion entre la mesure de la pdarisation paor RMN et un atténuateur placé
dans le guide d’onde hyperfréquence

II.1 Influence des fluctuations de la polarisation nucléeaire.

Dans la sedion 1.2 de ce tapitre, on a vu que la omnraissance de la polarisation
nuclédre éait importante pour la détermination des fonctions de structures d'un échantill on.
Expérimentalement, cette polarisation est mesurée par RMN, méthode sensible ala moyenne
arithmétique, dans le temps et dans I'espace de la pdarisation e I’échantill on. Or, le cdcul
des fadeurs de mntrastes fait intervenir le caré de la pdarisation nwclédre. On va dorc
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commettre une areur, entre le ontraste cdculé daprés la mesure RMN, et cdui
effectivement vu par les neutrons. Ce probleme est dautant plus important que les
fluctuations gatiales de la pdarisation niwcléare sont mal connues.

Il.1.a Approchethéorique.

Pour mieux appréhender cette difficulté on va Sintéreser a des fluctuations atiales
sinusoidales dans natre édantill on. On pcse :

P(F) =P, + APsin(kx) (.14)
La mesure RMN va nows donrer : (P)=P,;. On peut sintéreser de la méme maniére ades

fluctuations temporell es de la pdarisation. Cependant, la rapidité des mesures RMN permet
daccdéler aux fluctuations temporelles, aors que les fluctuations atiades restent trés
difficiles a déterminer. On suppase de plus que les fluctuations gatiales ® font sur des
distances suffissmment importantes pou ne pas influer sur les fonctions de structures. Dans
ce cal'équation 1l .8 séqit :

ggﬁoh VA (K28, @)+ VA (KE )Sp, @)+ Ve Ve (KEp ) Sme(d@) (129

avec
(K2)=("bE-vbs ) +1(vbE—"bs (b5 b3 )R, + &("bE—"b3 F(FE + 1aP2)
(Kap,) = R N

+1 [(v bR - bg)(v b~ bﬁ)”f (v b% - bg)(v b —vb? )]ppo (Il .16)

(b0 ) (b b3 )72 + 102)
onadorc leserreurs slivantes ur les contrastes:

AKZ = L (Vo2 —Ybs ) AP?
AKZ, = L (VR -vbs )(vb% -V b Jap?

On peut remarquer que ces fluctuations du contraste sont indépendantes de la polarisation
moyenne. Afin de donrer un adre de grandeur a ces fluctuations, on \a sintéresser a la
fluctuation ducontraste du PSH dans du toluéne deutéré & 50%. Pour cda, le rappat AK?/K?
est représenté sur figure lll .6 enfonctim& AP, pourtroispolarisationsmoyennes  : -50%, O
et +50%. On vait que lorsque le mntraste est fort, les fluctuations restent faibles. Mais lorsque
I'on vouda aander un contraste, ici au vasinage d'une polarisation e +50%, ces mémes
fluctuations seront un probléme.

(I11.17)
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figure lll .6:

Calcul de I'erreur relative du contraste, dars le as de PSH dars du toluéne deutéré a 50, en fonction ce
I’erreur absolue sur la pdarisation. (a) pour Py= -50%,(b) pour Py=0 €t (c) pour Po=+ 50%.

II.1b Exemple.

Nous alons maintenant reprendre I'exemple du paragraphe 1.2.c afin dévaluer I'erreur
sur I'estimation des fonctions de structures engendrée par ces fluctuations. On simule a
nouweal la sedion efficace ohérente du mélange des deux poymeéres en utili sant I'équation
[11.10 et les contrastes cdculés avecl'équation 1l .16. On simule anouweau trois expériences :
lapremiere arecPy = -0.5%t AP=0.1,lasecondeaeP o=0et AP=0.etenfinladerni €re avec
Po=0.2ct  AP=0.1.Cestroiscourbesontfit  €es, delaméme maniére que dans e paragraphe
[.2.c, en prenant : P, =-0.5,P, = 0 et P; = 0.2. Les rayons de girations obtenus par fit sont :
Rg1 =9.995+ 0.001et Ry, = 8.026+ 0.006.Ces bors résultats, oltenus malgré une tres forte
fluctuation sur la polarisation, sont assez encourageants pour I'utili sation de la méthode de
variation ce cntraste par poarisation nuwcléare.

1.2 Principes du systéme de contrdle de la polarisation.

Ce systéme, existant sur le spedrométre PAPOL, repose sur un atténuateur
hyperfrégquence pil oté par I'ordinateur mesurant la polarisation nwclédre par RMN.

Il .2.a L’atténuateur hyperfréguence

L’atténuateur utili sé est de type Faraday. Il est constitué d'une ferrite & d'une bokine
moduant le champ magnétique sur une sedion duguide d'onde. Grace a cesysteme, on peut
moduer I'atténuation de I'atténuateur en jouant sur le @urant d’a limentation de la bokine
(voir figure 111.7). En uili sant I'atténuation maximum de 28 B (et pour une température de 1
K), la pdarisation maximale est dix fois plus faible que cédle obtenue sans atténuation des
hyperfréquences.
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figure lll .7:

Atténudion cke I'atténuateur Faraday en fonction ducourant d'alimentation.

[1.2b Contréledel’ atténuateur.

L'atténuateur est controlé par I'ordinateur pilot ant I'acquisition des neutrons et les
mesures RMN. La bouwcle de rétroadion uilisée et une boucle discrete des plus smples. On
mesure la polarisation Presirse tOUtes les 20 semndes puis on commande I'atténuateur, en
fonction dela @nsigne Peonsigne, SElON 1€ principe suivant :

* | Pmesur¢e| < 0.98| Peonsigne | O Atténuation: 0 dB
* 0-98| F)consigne | <| Pmesuréel < | F)consigne | O Atténuation: 3 dB
° | F)consigne | < | Pmsuréel < 1-02| Pconsignel O Atténuation: 5 dB
° 1-02| I:>consigne | < | Pmesuréel 00 Atténuation: 25 B

Il est également utile d’'gjouter un contréle sur la polarisation mesurée par RMN qui permet
d'exclure les points aberrants provenant d’'une mesure exceptionrellement bruitée

1.3 Reésultats expérimentaux.

Une série d'expériences a été entreprise sur un échantillon dEHBA (voir Chapitre V,
section 1V.1) dilué dans du glycéol, a une température de 1 Kelvin, afin de tester le systéme
précédent. Celles-ci consistent en ure successon ce diff érentes consignes, avec en parall éle,
I'enregistrement de l'intégrale du signal nuclédre. Une telle expérience est représentée figure
[11.8. Aprés un temps de polarisation négative, on done ai pant () la mnsigne : -25 pendant
plus de 1000 semndes. Au pant (b) la mnsigne est changée pou —10. Les deux précéalents
plateaux étaient rédisés avec une mesure RMN toutes les 20 secondes. A partir du pant (c),
I'intervalle entre deux mesures est ramené al1l0 secondes. Enfin, au pdnt (d), la mnsigne est
changéeune derniere fois pour —15.

Ce systéme tres smple semble donrer de bors résultats. Cependant, on peut remarquer que
pour les fortes poarisations (ici —25 en valeur absolue), la polarisation moyenne est inférieure
a la @nsigne. Inversement, pou les faibles polarisations (ici —10 en valeur absolue), la
polarisation moyenne lui est supérieure.
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figurelll.8:

Sabili sation cela pdarisation nicléaire: (a) a —25, une mesure toutes les 20s. (b) a —10, une mesure toutes les
20s. (c) a—10, unemesuretoutesles10s. (d) a—15, une mesuretoutesles10s.

Les détails des périodes (@) et (b) sont représentés en figure 111.9. On y voit que pou la
période (a), plusieurs points Nt nécessaires pou dépasser la wnsigne, alors quun seul est
suffisant pour diminuer nettement la polarisation. Ce défaut sexplique par le fait que, aforte
polarisation niwclédre, un gain de pdarisation se fait lentement, alors que l'effet de la
relaxation est tres rapide lorsque I'on coupe les hyperfréguences. Inversement, a basse
polarisation niwclédre, la poarisation est bien plus rapide que la relaxation (voir figure 111.9-
b). Il sagit ici smplement du fait que, comme la poarisation et la relaxation se font
exporentiellement en fonction dutemps, la variation krute de la polarisation nwclédre est
d'autant plus rapide que I'on se place & début du procesaus de polarisation ou @ relaxation.

@ ()
235 9 R R
*
24 - ® o0 . -9.5
g -10
245 L ® . ¢ ¢ *
* '105 * L 4
* *
25 14 11
*
255 : L : a15 -2 -~ :
2000 2100 2200 2300 2400 2900 3000 3100 3200
figurelll.9:

Détails de la figure 111.8: (a) fin de la sedion (a), forte polarisation: la relaxation est plus efficace que la
poarisation, (b) fin dela sedion (b), faible pdarisation: la pdarisation est plus efficace que la relaxation.

Pour remédier a cedéfaut, ona simplement augmenté la fréquence des mesures RMN afin de
rafraichir plus uvent la wnsigne d'atténuation des hyperfréquences. A partir du pant (c),
I'intervalle entre deux mesures RMN est pas® de 20 a 10 semndes. Cette modificaion

ramene les fluctuations de polarisation e 7.5% en fin de période (b), a 3.3% pendant la
période (c).

La stabilité de la poarisation nwlédre peut également étre testée al' aide des neutrons.
Comme nouws alons le voir plus en détails dans le paragraphe Il .2.a, la transmisson d un
édhantillon aganique et déterminée par |' incolrent de spin des protons. Or, d apres
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I" expresson 1.37, nows savons que ce incohérent de spin dépend fortement de la polarisation
des protons. Ainsi, ure mesure de la stabilité de la transmisson de I' échantillon est une
mesure indirede de la stabilit € de la poarisation niclédre des protons vue par les neutrons.
En uili sant le méme édantill on que précélemment, on stabili se la polarisation autour de -20.
Puis on rédise une sé&rie de huit mesures de transmisson ce 300 semndes chaaune. Pour
chague mesure, onalterne le spin des neutrons toutes les dix seandes, si bien quel’ on oldient
huit coudes « Up » et « Down » de transmisson représentés sur lafigure l11.10.

0.105 0.0698

——
]

; + 0.0696

c
% 0.1045 T - s
° { i { I il + 0.0694 F
2 0.104 | E - I i R
. 7]
; I I I | | I + 0.0692 €
g 2
= 0.1035 [ J_ + 1 1 0.060 g
0.103 T T T T 0.0688
0 2 4 6 8 10
Acquisition m UP 4 Down
figurelll.10:

Transmisson a pdarisation stahilisée (m) neutrons UP, échelle de gauche. (A) neutrons Down, échelle de
droite.

La moyenne des transmissons est de 0.1044en pdarisation Up et 0.0692en pdarisation
Down. Cette différence refléte la forte dépendance en pdarisation ce la transmisson des
neutrons. Pour les deux polarisations, les fluctuations de la transmisson sont de I'ordre de
0.5%, cequi est a peine supérieur aux barres d’erreurs.

1.4 Conclusions et limites.

Le systéme de stabili sation propcsé a éé testé sur un échantill on protoné a100% et ala
température de 1 Kelvin. Dans ces condtions favorables, on a vu que I'on olient une
stabilisation ce la pdarisation ce I'ordre de 3% sur 10 seaondes. Compte tenu de I'étude
théorique présentée ai début de cdte partie, on peut conclure que cdte stabili sation est
probablement suffisante pour un grand nambre d'applicaions. De plus, il est certainement
possble daméliorer la bowcle de rétroadion en adoptant une fonction continue pour
I'atténuation en fonction e la différence |Pmesuwce — Peonsignel, @ lieu dune rétroadion
discontinue.

Cependant, ce systeme n'a pas pu étre essayé aix températures inférieures a 1 Kelvin,
nécessaires a I'obtention e larges polarisations. A ces températures, la relaxation niclédre
est de I'ordre de I'heure @ les problémes déaits par la figure 111.9 risquent de devenir trés
génants. A faible pdarisation, oula vitese de poarisation est encore importante, le méme
systéme doit pouvdr fonctionrer. Mais aforte poarisation, quand la vitesse de pdarisation et
la relaxation niclédre seront tres lentes, il est possble que cesysteme devienne trés long a
régler, du fait du dda important entre une modification e I'atténuation et le moment ou
I'effet sera mesurable. Toutefois, sur des pedrométres a haut flux de neutrons, le temps de
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relaxation nucléare peut étre dans ce ca uffisant pour permettre une aguisition de neutrons,
en suppaant que la polarisation ce I'échantill on reste mnstante, méme gres |'arrét de la
polarisation dynamique.

Il Neutrons polarisés et diff usionincohérente.

Nous alons ici aborder le probléme de la diffusion incohérente de neutrons dans les
expériences de diffusion aux petits angles, ainsi que les méthodes permettant d'en cadculer
I'intensité. Puis on sintéressera ala simulation et a la mesure de la poarisation des neutrons
diffusés de maniére incohérente, afin de présenter une nouwelle méthode de détermination de
I'incohérent par analyse de polarisation.

[11.L1 Détermination de I'incohérent.

[11.1.a Motivations.

Dans le dapitre | paragraphe Il, nows avons vu quil y avait esentiellement deux
sources d'incohérent : l'incohérent isotopique qui provient d'une distribution aléatoire des
isotopes dans I'échantill on, et I'incohérent de spin qu provient d'une distribution aléaoire de
lavaleur des gins. Dans le ca d'édchantill ons organiques, I'incohérent de spin lié aux protons
est particulierement important et géne souvent les expériences. D’une part il apparte un kruit
de fond sur le détedeur qui, Sil est trop important, rendra impossble la détedion ce petits
signaux cohérents. Dans ce ca& il n'y a pas d'autre solution que de deutérier I’'échantill on afin
de diminuer ce incohérent qui vient des protons. D’autre part, méme s I'incohérent ne
masque pas le signal cohérent, il apparte une ntribution indépendante de g quiil convient de
soustraire pour obtenir le signal cohérent. Or cette quantité asoustraire est souvent difficile a
déterminer, en particulier lorsque le signal cohérent est non régligeable sur I'ensemble du
domaine de g étudié.

Comme nous le verrons dans le capitre suivant, I'incohérent peut, dans certains cas, étre
déduit du fit de lI'intensité mesurée expérimentalement. Cependant, dans beaucoup dautres
cas, comme par exemple caix des exemples proposeés dans la premiéere partie de ce tapitre,
I’gjout de I'incohérent comme paramétre de fit suppgémentaire enpéderale fit de converger.

Toujours dans le paragraphe Il du chapitre I, on a donré I'expresson des diverses edions
efficaces de diffusions incohérentes. On peut dornc penser quil est possble, a condtion ce
conreitre la composition chimique de I’échantill on, de déterminer par le cacul I'intensité de
la diffusionincohérente.

.,
e
RN

B S

figurelll.11:
Dansle asd' unédartillon dat fortement incohérent, la dffusion multiple se fait vers I'avart et vers l'arriére.

Dans la pratique ce ckcul se fait difficilement pour plusieurs raisons. D’une part, lorsgue la
diffusion incohérente devient forte, la diffusion multiple ne peut plus étre négligée La
diffusion incohérente n'est plus aors indépendante de q, elle dépend ce la forme de
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I’échantillon, et son intensité nest plus diredement propationrelle a la @mpaosition
chimique. D’autre part, des corredions d'inélasticité doivent étre prises en compte. Dans le
cas del'eau, cdles-ci entrainent une déaoissance e q e l'intensité diff usée[Belli sent91].

[Il .1b Détermination expérimentale.

Il existe acuellement deux méthodes principales pour mesurer I'intensité de la diffusion
incohérente : laméthode du pant loin et I'utili sation dun échantill on témoin.

La méhode du pant loin consiste a mesurer l'intensité de la diffusion de neutrons, a un
vecteur de diffusion g suffisamment grand pou rendre le signal cohérent négligeable. Cette
intensité de I'incohérent est ensuite suppasée onstante sur tout le domaine de q étudié. Dans
la pratique, cette méthode est appropriée al’étude de grands diffuseurs pour lesquelles le
signal cohérent déaoit tres rapidement avec q. Pour les petits diffuseurs, le signal cohérent
reste souvent important méme aix plus grands vedeurs dondes observables sur un
spedrometre petits angles. Dans ce cas, laméthode du pant loin nest plus utili sable.

La seconde méthock utili se un échantill on témoin. Il sagit d’utili ser un échantill on, ayant une
transmisson identique @ la méme forme que I'échantill on réd, mais avec un signal cohérent
négligeable. L'intensité mesurée sur le détedeur peut aors ére asdmilée alintensité
incohérente de I'échantill on réd. Un cas idéd pour I'utili sation de cdte méthode est I'étude
de particules fortement diluées dans une matrice. Le témoin est alors smplement la matrice
sans les particules a éudier.

[l .1.c Analysede polarisation.

L'analyse de pdarisation en dffusion de neutrons aux petits angles, cest -a-dire la
cgoacité de compter séparément les neutrons diffusés up et down, est techniquement difficile
a mettre en cauvre. En effet, pou polariser le faiscea incident, on uilise des miroirs
polarisants qui ont une accetance angulaire de I'ordre du degré. Or, I'analyse de polarisation
d’'une diff usion aux petits angles suppcse I'analyse d’'un céne de demi -angle au sommet de
I'ordre de dix degrés. Une analyse de la pdarisation, sur I'ensemble du détedteur, est dorc
difficilement rédisable al’aide de miroirs polarisants.

Cependant de récents progreés, rédi sés entre autre al’Institut Laue-Langevin (ILL), ort permis
d’ augmenter |la polarisation nwléare d'un gaz *He sous une presson proche de I’atmosphére
[Roberts2001]. La forte dépendance e spin de I'absorption des neutrons par I’ *He, permet
alors de mncevoir une aayse de pdarisation, sur I'ensemble du détedeur, en uilisant un
filtre ' *He polarisé (voir par exemple [Rich2001). Pour cda, il suffit de place la cédlule
contenant |"*He polarisé entre I'échantill on et e détedeur. Les neutrons ayant un spin oppeé
alapdarisation ce I"*He seront absorbés. En utili sant des neutrons polarisés, unflipper aprés
I'échantill on et un tel filtre & ®He, on peut obtenir deux spedres de diffusion. L'un déait les
procesaus de diffusion sans retournement (sans flip) du spin du reutron, et l'autre les
procesaus avec retournement du spin (avecflip).

L'analyse de podlarisation peut étre un moyen efficacepou réduire & mesurer I'incohérent de
spin. Comme on I'avu dans le paragraphe 11.2 duchapitre I, ce type de diffusion incohérente
sacmmpagne dans certains cas d’'un ret ournement du spin du reutron. De plus, comme la
diffusion cohérente dans les échantill ons organiques < fait sans retournement du spin, la
diffuson avec retournement, mesurée par analyse de polarisation, est donc purement
incohérente. Si on nde lsasfiip €t lavec fiip, 1€S deux spedres de diff usion mesurés par analyse de
polarisation, on olient :
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Isansﬂip (q) = Icohéren(q) + IincohérenSansﬂip (.18

Iavecflip (q) = Iincohérentalvecflip

Reste encore a mesurer la diffusion incohérente, sans retournement, qu est mélangée al
cohérent dans la premiére éuation ce I11.18. Pour cda, il suffit de conreitre le rappat de
flipping de ladiffusionincohérente, soit :

| incohérentvecflip

La omnnaissance al prédable de cerappart, ainsi que la mesure de I'intensité de la diffusion
avec retournement, dat permettre de cdculer l'intensité du signa incohérent sans
retournement. Il faudra ensuite le soustraire ala diffusion totale sans retournement pour
obtenir le signal cohérent de la premiere éuation celll.18.

incohérensandflip (.19

Riip =

Il est important de remarquer que cdte méthode Sapplique principalement aux édantill ons
organiques. Premiérement, car ceux-ci étant généralement non magnétiques, il n'y a pas de
diffusion cohérente avec retournement du spin. Deuxiémement, car cette méthode permet de
réduire & de mesurer I'incohérent de spin, et nonles autres formes dincohérent. Elle est dornc
particuli érement adaptée ax édhantill ons organiques ou I'incohérent de spin des protons est
prédominant.

La méthode de détermination ce Iincohérent par analyse de padarisation repose dorc, en
partie, sur la mnreissance du rappat dit «de fliping » entre la diffusion incohérente avec
retournement et cdle sans. Cest cette question qu sera dbordéedans les parties uivantes de
ce dapitre.

[1l.2  Calcul théorique du rapport de flipping dans I'incohérent.

Nous alons ici développer le cacul rédisé dans le dhapitre | paragraphe 11.2. Mais
avant cda, nows alons aborder la question de latransmisson dunfaisceal de neutrons par un
édantill on.

Il .2.aTransmisdon d’un édhantill on.

La transmisson dun échantillon se définit simplement, en fonction de la longueur
d’onde A des neutr ons, par le rappat de l'intensité du faiscealr dred transmis par
I’échantill on sur I'intensité incidente :

T()\) — ITrans()\) — exr(_ “()\)e) (.20
lo(A)
ou e est I'épaisseur de I'échantill on et p( A)lewefficient  datténuation apparent. Ce dernier
est la somme d'une dténuation dwe al’absorption, ndé [ aps(A), etd’unedt énuation par
diffuson des neutrons hors du faisceau drede, naé ppir(A). Danslees d’ échantill ons
organiques classques, I'absorption des neutrons est négligeale, et I'atténuation dufaisceal
dired ne provient que de ladiffusion des neutrons dans I’'espaceli ée a:

1do (I11.22)

<(\)= [=—2dQ
“lef( ) Afnv do
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ouV est le volume de I'échantill on et g—g la sedion efficacediff érentiell e de diffusion. Pour

les échantill ons organiques protoneés, la diffusion incohérente, qui est uniforme sur les 4r,est

souvent plus importante que la diffusion cohérente qui est elle restreinte aun petit angle
solide. La transmisson dun échantill on, dans ce ¢& ou elle est déterminée par I'incohérent

des protons, séait smplement en fonction de la sedion efficaceincohérente de I’expresson

1.37:

T=T, conn :exp% T[deE'Z[j—%pP—}lPZ]eE (.22

Cette transmisson d&pend ck la densité en protons d” mais également de la pdarisation des
neutrons (p) et des protons (P).

[Il .2.b Calcul du rapport deflipping del’incohérent de spin.

Dans le paragraphe 1.2 duchapitre I, nows avons vu que la longueur de diffusion dun
noyau pouvu dun spin se décomposait comme la somme d’'une longueur de diffusion avec &
sans retournement du spin. En se limitant au cas des protonsona:

b= bl +blis,l1, +1bi(s.I, +s,1_) (.23
%r—/

cohérentincohérent incohérentavecflip
sandlip

Il en découle une longueur de diffusionincohérente :

b2 — bﬁz

incohH —

[2_%pp_ip2] (11l .24)

qui déait la somme de la diffusion incohérente de spin, avec & sans retournement des ins
du reutron et du proton dffuseur. Nous all ons maintenant séparer les contributions des deux

processus précéents. On nde bizncohsansﬂip , la sedion efficacede la diffusion incohérente
sans retournement de spins. On a:

2
bifcoh sansp =<(b§ +b,'?Szlz)2>—<bQ +bfis, 1, ) (11l 25
avec
<bg'2 +bi%s, 21,2 +2b3b,‘jszlz> = b+ LpHZ +1pHpHpp  (1126)
ot
<b§ + bﬁszlz>2 =bZ,, = bgz +%b0Hbr'ij+T16br'j2p2 (In.27)
on oldient :
2
b%cohsansﬂip = Tlgbl: @-_ Pz) (I1.28)

L'incohérent avec retournement de spin sobtient simplement en soustrayant I'équation 111.28
alll.24. On oltient :
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bﬁwoh avecflip = % b? ’ (1_ pP) (III '29)

Ces deux formes d'incohérent de spin, ainsi que leur somme, sont représentées ur la figure
[11.12 en fonction ce la pdarisation nicléare des protons et pour un faisceau de neutrons
parfaitement paarisé (p=1). On y voit que I'incohérent sans retournement de spin, qu est
uniquement lié a1 désordre de spin, est nul lorsque I'échantill on est parfaitement polarisé, et
est maximal apoarisation nule oule désordre est maximum.
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figurelll.12:

Diffusion incohérente totale, sans et avec retournement des ins du reutron et du proton, en fonction ce la
polarisation des protons, normalisée par I'incohérent total a pdarisation ndle.

De méme, I'incohérent avec r etournement de spin, riest passble que lorsque les gins du
neutron et du noyau diffuseur sont antiparaléles. Il est donc maximal pou pP=-1 et nul pour
pP=1.

On définit le rappart de fli pping de la diff usion incohérente de spin comme le rappat entre la
diffusion sans retournement et cdle arec retournement. D’apres les expressons précélentes
nous obtenors:

Rflip (P) — bi22ncohsansﬂip — %1_ P2 (111.30)
bincoh avecflip 1- pP

En particulier, cerappart de flipping vaut %2 a poarisation nule.

Ce dernier résultat, ainsi que la représentation de I'incohérent donré dans la figure Il1.12,
n'est valable que lorsque I'on peut négliger la diffusi on multiple. En effet, I'expresson I11.30
montre qua polarisation ndle, deux diffusions ur trois sacampagnent d’'une inversion du
spin du reutron. En cas de diffusion multiple, il y aura une dépadlarisation rapide des neutrons,
probléme que nous all ons aborder dans la partie suivante.

111.3 Simulation du rapport de flipping.

La smulation durappat de flipping de la diffusion incohérente a é¢é rédisée al’aide
d’'une méhode Monté Carlo. Aprés avoir brievement détaill é le principe de cdte simulation,
on en donrera les résultats. On suppcse apartir de maintenant que I’'on uili se un faisceal de
neutrons polarisés mais que la paarisation des protons de I’échantill on est null e.
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lIl .3.aPrincipesdela simulation.

La simulation poposée repose sur la simulation ce la propagation dun reutron au
travers de I’échantill on. Outre les caradéristiques géométriques de I'échantill on et du faisceau
de neutrons, le principa parameétre est la probabilit € de diffusion dun reutron per unité de
longueur parcourue dans I’échantill on. Imaginons un reutron, ayant un certain état de spin,
entrant dans I’échantill on perpendiculairement a céui -ci. Aulatd wps Alparcourucns
I’échantill on, ontire au sort le fait quil soit diffusé ou non.Sil n'est pas diffusé, il continue
saroute sans changer d'état et, sil n'est pas orti de I'échantill on, ontire anouwveau au sort sa
diffusioautatd vimeau Al.Dansleaso U le neutron est diffusé, on vatirer au sort un
certain nambre de paramétres. Premiérement on va tirer au sort trois paramétres qui vont
déterminer la nouwelle diredion du reutron, en suppcant que la diffusion est isotrope dans
I’espace Puis on vatirer au sort le fait que la diffusion a lieu avec ou sans retournement du
spin. Comme nous I'avons vu grace al’éguation précalente, on dat ponderer cetirage din
d'avoir deux fois plus de dhancede retourner le spin.

On continue cete boucle jusgua ceque le neutron soit sorti de I'échantill on, pus on lui fait

poursuivre saroute jusqua un détedeur virtuel placé agrande distance de I'échantill on. Pour
obtenir une bonre statistique, on simule la propagation de 10° & 16° neutrons. De plus, ce
programme respede une symétrie g/lindrique @ permet de cdculer la polarisation et le flux
de neutrons en fonction ce I'angle avecle faisceau incident.

1l .3b Résultats.

Le programme de simulation d&pend de deux principaux paramétres physiques: la
polarisation dufaisceal qu est ici suppasée @ae al et la probabilit € de diffusion par unité
de longueur, qui vaut dans les exemples présentés ci-aprés 0.44mm™. Nous verrons que céte
derniére valeur correspond au plexiglas. Le programme de simulation permet de cdculer le
rappart de flipping mesuré sur le détedeur, la transmisson, ainsi que d'autres parametres, en
fonction de I'épaisseur de I’échantill on. On suppase enfin que la sedion de I'échantill on est
trés grande devant cdle du faisceal de neutrons.

Rapport de flipping et transmission :

Le programme de simulation permet de cdculer latransmisgon, c'est-a-dire la propation des
neutrons N'ayant subi aucune diffusion, et le rappat de flipping, cest -a-dire le rappat entre
les neutrons diff usés détedés down et les neutrons diff usés détedés dans I'état initial up. Ces
deux résultats ont représentés, en fonction de I'épaisseur de I’échantill on, sur la figure Il .13,

On peut voir que le rappat de flipping simulé séoigne trés rapidement de la valeur théorique
de 0.5; méme lorsque la transmisgon reste devée ce qui dait refléter un faible taux de
diffusion multiple.
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rapport de flipping

Transmission

¢ © o
> o

épaisseur [mm]
—e— Rapport de flipping —&— Transmission ‘

figurelll.13:

Smulation durappat de flipping et de la transmisson dun échartill on ce plexglas en fonction de I'épaisseur
de cedernier.

Diffusion multiple :

L'influence de la diffusion multiple est tres importante sur lavaleur du rappat de flipping. En
effet, s chaque neutron subi exadement une diffusion, le rappat de flipping obtenu est 0.5,
mais $ cenombre de diffusion passe adeux, alors le rappat de flipping n'est plus que de 0.8.
Une adtre illustration ce I'influence de la diffusion multiple est donrée par les figures
suivantes :

@

Nombre moyen de
diffusion

O R NWHMAOUU O

o
N
F
(o2}
e}

10

épaisseur [mm]

figurelll.14 .

(a) nombre moyen de diffusions par neutron incident en fonction ce I'épaisseur de I'échartill on.(b) taux de
neutrons subissant au moins deux diffusions.

Par exemple, on peut voir que pou un édhantillon de 1 mm, le nombre moyen de diffusions
par neutron est de 0.54 et que 12% de ces neutrons incidents fubisent au moins deux
diffusions. Malgré cefaible taux de multiple diffusions, le rappart de flipping n'est d§ja plus
que de 0.67.

Dépendarce spatiale de I'intensité de la dffusion :

Lasimulation permet également d'accéler al'intensité de la diff usion incohérente en fonction
de I'angle de diffusion. Cette dude mnfirme I’anisotropie prévue dans le paragraphe Ill.1.a.
Les résultats de la simulation sont représentés sur lafigure suivante, en fonction de I'épaisseur
del'échantillon :
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0.025

———10mm

0.02

——5mm
0.015

0.005 1 mm
0

0 50 100 150

angle de diffusion

/1o

figurelll.15:

Intensité relative de la dffusion incohérente en fonction de I'ande de diffusion, pou différentes épaissurs
d'échartill ons.

Tous les échantill ons présentent une intensité nulle ai vaisinage du dan perpendiculaire au
faisceal incident. Ced correspond hen sir a I'ombre de I'échantill on qu a éé pris dune
sedion tres grande devant cdle du faisceal (fadeur 200 en dameétre). On peut remarquer que
pou les échantill ons plus minces que 1 mm, l'intensité de diffusion est auss grande vers
l'avant que vers l'arriére. Par contre, pou | es échantill ons au-dela de 2 mm, la diffusion
commence ase faire mgjoritairement versl'arriere.

Dépendarce spatiale durappat de flipping :

Le dernier résultat fourni par la simulation est la dépendance spatiale du rappart de flipping.
Comme pou l'intensité, ce rappart est représenté sur la figure suivante en fonction ce I'angle
de diffusion et de I'épaisseur de I’échantill on.

1.1

g 1 W/\/\N\/VAVA\/\
N m/"\,_/\/\

S 09 oA ——10mm
“q—) 0.8 W ——5mm
© M
g 07 —1mm
g A

0-5 T T T

0 50 100 150
angle de diffusion

figurelll.16:
Smulation durappat deflipping en fonction de I'andge de diffusion, pour différentes épaisseurs d'échartill ons.

Ici également, on peut voir une différence eitre les échantill ons minces et épais. Pour les
édhantillonsd' une aissur inférieure a1l mm, le rappart de fli pping @dépend pas de I'angle

74



Chapitre lll : Variation de contraste par polarisation nuclédre.

de diffusion. Au contraire, pou les édhantill ons plus épais, le rappat de flipping est plus
proche de la valeur théorique de 0.5, \ers l'arriere que vers 'avant. Ced traduit |'évidence

gue pou un échantill on épais, dune part | es neutrons vont avoir plus de mal a le traverser,
mais auss que, silsy parviennent, il's auront subi plus de diffusions d'ou unmauvais rappart

deflipping.

1.4 Mesures expérimentales.

lll .4.aMontage @ édantill ons.

Les mesures du rappat de flipping de la diffusion incohérente ont été rédisées sur le
spedrometre PRISM au Laboratoire Léon Brillouin (LLB). Il sagit dun réfledomeétre
utili sant des neutrons polarisés d'une longueur d'onde de 4.3 A. Aprés polarisation grace aun
polariseur en transmisgon, les neutrons traversent un premier flipper de type Mezel avant de
rencontrer I'échantill on. La détedion des neutrons < fait grace aun monocompteur, fixé sur
un lras tournant autour de I’échantill on, qu donre acce al'intensité en fonction de I'angle
de diffusion. Entre I'échantillon et le compteur, fixés sur le bras tournant, on trouve
successvement un seaond flipper et un analyseur de spin de type Scharpf [Scharpf89]. Cette
install ation permet de mesurer les quatre configurations de spin passbles: N.. qui correspond
au nanbre de neutrons détedés up lorsque le faisceal incident est poarisé up, N+ qui
correspondau nanbre de neutrons détedés down lorsgue le faisceau incident est polarisé up,
ains que les deux autres combinaisons: N., et N..; et cda en fonction dce I'angle de
diffusion.

Lapdarisation dufaisceal se faisant en transmisgon, et I'analyse en réflexion sur les miroirs
polarisants, le cmmptage N.. correspondaux deux flippers arrétés, et N.. aux deux flippers en
marche. Pour mesurer le rappart de fli pping, nows avons dorc intérét a mesurer le rappat N..
sur N.. qui ne fait intervenir que le sesoondfli pper. Sans échantill on, et en regardant le faisceau
dired, le rappart de flipping mesuré est de 0.046.Ce rappart de flipping relativement mauvais
peut étre expliqué par le fait que I'on a utili sé un faisceau trés large pour obtenir le maximum
de flux sur I'échantill on. En utili sant des fentes de wllimation, on olient un rappart qui tend
vers 0. En toute rigueur, on dat tenir compte de I'efficadté du pdariseur, du flipper et de
I'analyseur pour rendre wmpte du rappat de flipping expérimental. Cependant, compte tenu
des importantes barres d'erreurs des mesures a venir, on peut considérer que tout se passe
comme si I'analyseur et le fli pper étaient parfaits et la paarisation dufaisceau était seulement
de0.91.

Les édhantill ons utili sés ont des plaques de plexiglas commerciales. Les épaisseurs que nous
avons étudiées ont 0.5, 1, 2et 3 mm. Ces échantillons ont été dhaisis, dune part ca ils
présentent une diffusion cohérente négligeale, et d'autre part ca ce sont des échantill ons
fadles a manipuler, qu servent d'aill eurs uvent d'édantill on incohérent de référence pour

la normalisation des détedeurs en DNPA. Par |la suite, nows verrons que ces échantill ons ont
le défaut de ne pas étre tres purs chimiquement.

Il .4b Résultats.
Résultats bruts :

Tous les résultats suivants ont été mesurés pour un angle de diffusion de 20 degrés. Les
diff érentes caradéristiques des mesures effeduées, ainsi que la transmisson des échantill ons,
sont donrées dans le tableau ci-apres.
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epaISSAUT rap.por.t de flux [n/min] signal / bruit temps de mesure transmission
[mm] flipping [heurg]
0.50 0.64+ 0.03 4.06 3.73 70.24 0.84
1.00 0.72+0.04 7.11 6.57 16.37 0.64
2.00 0.78+ 0.05 8.15 9.11 15.33 0.42
3.00 0.78+ 0.03 10.32 9.52 15.71 0.27

On vat que ces mesures nécesstent des durées de mmptage importantes du fait de la
faiblesse du flux mesuré.

Comme il a éé dit dans le paragraphe 111 .3.b, la simulation durappat de flipping dépend e
la pdarisation dufaisceal incident, qu est ici fixée a0.91, et de la probabilit € de diffusion
par unité de longueur notée A.Cedernierparam  €étre est choisi afin que latransmissonfournie
par la simulation, pou I'échantilon d¢ 3 mm, soit exadement cdle mesurée
expérimentalement. On trouve Api =0.44 mm*. Nous pouvors comparer cette valeur a cdle
que I'on peut cdculer théoriquement. En effet, la probabilit é de diffusion dun reutron dufait
del'incohérent de spin des protons, séait :

2
do =2} “d" dx (I11.32)

=A.dXx

Le plexiglas, ou PMMA, a pou formule brute CsHgO, et une densité de 1.19y.cm™. Ce qui
nous permet de cdculer |a probabilit € théorique de diffusion par unité de longueur qui vaut :
Atne=0.458mm™. La faible différence entre cete valeur et cdle utilisée pour la simulation
peut sexpliquer par l'incetitude sur la densité, la pureté ou I'épaisseur de ces plagues

commerciaes de plexiglas.

Smulation celatransmisson:

Les transmissons mesurées ont représentées ur le graphique suivant, ainsi que, en trait
plein, lerésultat de lasimulation.
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figure Ill .17:

Mesure de la transmisson de 4 édhartill ons de plexiglas d'épaissurs différentes, et simulation.

76



Chapitre lll : Variation de contraste par polarisation nuclédre.

Smulation durappat deflipping:

De méme, les rapparts de flipping mesurés, ainsi que les résultats fournis par la simulation
sont représentés sur lafigure suivante :

0.9
0.85
0.8 T
0.75 T
07 » all
0.65
0.6
0.55

0-5 T T T T T T
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

& expérience ——simulation épaisseur [mm]

o

rapport de flipping

figurelll.18:

Mesure du rappat de flipping de I'incohérent de 4 édhartillons de plexiglas d'épaissurs différentes, et
simulation de cerappat pou un ande de diffusion de 20 degrés

La simulation poposée cdculée pour un angle de diffusion ce 20 degrés, donre de bors
résultats pour lestrois premiers échantill ons mais pas pou le dernier de 3 mm d'épaisseur.

Smulation de l'intensité de I'incohérent.

4

intensité incohérent [U.A]
O FLP N WPHOUIOON OO

0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

& Expérience —— simulation épaisseur [mm]

figurelll.19:

Intensité de la dffusion incohérente, en unté arbitraire, powr 4 édartillons de plexglas d'épaissurs
différentes, et simulation ¢k cdteintensité pou un ande de diffusion de 20 degrés

Enfin, nows pouvors comparer I'intensité de la diff usion incohérente prévue par la simulation
pou un angle de 20 degrés et cdle mesurée epérimentalement. Cette derniere édant
normalisée par un moniteur, la cmparaison figure I11.19 a éé rédisée aune mnstante
multi pli caive pres.
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Ici, de maniere encore plus claire que pou la simulation durappat de flipping, nows avons
une différence importante entre la simulation et les résultats expérimentaux. 1l est probable
gue cdte inadéquation provienne d’éléments absorbants présents dans le plexiglas industriel.

lll .4c Effet del absorption.
Dépendarce en longleur d'once de la transmisson des échartill ons :

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4 A
0.3
0.2
0.1

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5
¢ PAPOL APRISM

transmission

épaisseur [mm]

figure Ill .20:

Transmissons d'échartill ons de plexglas de différentes épaisseurs, (0) mesurées sr PAPOL & 8 A, et (a)
mesurées sir PRISM a 43 A,

L’absorption des neutrons, par des impuretés présentes dans le plexiglas, peut étre une
explicaion des désacwrds entre la simulation et I'expérience, observés dans les paragr aphes
précalents. Cette hypothése est appuyée par I'existence d’'une diff érence importante de la
transmisson des mémes échantill ons, mesurée sur PAPOL a 8 A et sur PRISM a 4.3 A,
comme on peut le voir sur lafigure 111.20.

Smulation tenart compte de I’absorption :

Le programme de simulation présenté dans le paragraphe 111.3 a éé |égerement modifié din
de prendre en compte I'absorption. En plus de la probabilité de diffusion par unité de
longueur Apis, Onintrodut la probabilit & d’'absorption également par unité de longueur : Aaps,
indépendante du spin. Il faut ici noter que la sedion efficaced’absorption est généralement
dépendante du spin. Cependant, comme nous travaill onsici sur des échantill ons non pdarisés,
on peut considérer que cedte probabilit & d'absorption est indépendante de I'é&at de spin du
neutron.

Les figures snivantes montrent ks smulations obtenues enprenant Apig = 0.39 mm? et
Apps= 0.05mm?. Ces vaeurs ayant éé choisies pou fiter au mieux les résultats obtenus sur
PRISM.
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figurelll.21:

Mesure de la transmisson e 4 édartillons de plexglas d'épaissurs différentes, et simulation avec
Apigt = 0.39 mm?* ef A= 0.05 mm™.
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figurelll.22:

Mesure du rappat de flipping e l'incohérent de 4 édhartillons de plexiglas d'épaissurs différentes, et
simulation de ce rapport avec Apig = 0.39 mm? et Apps= 0.05 mmi’,
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figurelll.23:

Intensité de la dffusion incohérente, en unté arbitraire, powr 4 édartillons de plexglas d'épaissurs
différentes, et simulation ce cdte intensité avecApi = 0.39 mm* e Apps= 0.05 mm?.

On peut voir que I'absorption permet, dune part d'expliquer le rappat de flipping mesuré

pou I'échantillon de 3 mm d'épaisseur et, d autre part, de justifier I’évolution ce I'intensité
de I'incohérent en fonction de I'épaisseur de I'échantill on. Mais, les écats observés aur la

figure Il1.23 suggerent que la densité en éléments absorbants n'est pas égale pou tous les
édhantill ons.

[11.5 Conclusions.

Ce travall sur la mesure du rappat de flipping de l'incohérent de spin isu
d'échantillons protonés, a é&é motivé par la recherche dune nouwele méhode de
détermination e I'intensité de la diffusion incohérente par analyse de polarisation.On a vu
gue la diffusion multiple, méme dans le ca d'édantillons minces, influe de maniéere
importante cerappat de flipping. Cependant, grace aune simulation Monté Carlo basée sur
un modele a*z smple, on peut tenir compte de la diffuson multiple ansi que de
I’'absorption des neutrons.

Méme si cette smulation pee encore quelques problémes, on peut penser que ces premiers
résultats nt encourageants et que la simulation du rappat de flipping est effedivement
guelque chose de rédisable pour un échantill on nonabsorbant, ou dabsorption connie. Ced
rend pedble laméthode de détermination e I'incohérent par analyse de spin, en utili sant par
exemple unfiltre &®He, comme céa est déait dans|e paragraphe 1l .1 c.

Lasimulation peut également permettre de cdculer diredement I'intensité de I'incohérent. La
figure 111.23 montre en effet que I'évolution e I'intensité de I'incohérent, prévue par la
simulation, concorde &%z bien avec les mesures expérimentales. Des travaux récents,
concernant la simulation des effets de la forme de I'échantillon sur I'incohérent, sont
rappartés dans laréférence[Carsughi200(4.
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ChapitrelV

Observation de domaines de polarisation
nucléaire par diffusion de neutrons.

L'éude des mécanismes de paarisation dynamique par effet solide a €€ initialement
motivéepar larédisation de dbles de protons polarisés pou la physique des hautes énergies.
Pour cette raison, les travaux de I'époque ont principalement porté sur |I'étude maaoscopique
de la pdarisation nwlédre é ce dans des états d'équili bre de la pdarisation dynamique. Les
propriétés de la période transitoire, liée ai commencement de la polarisation dynamique, ort
été peu étudiées du fait de la brieveté de cdte période.

Dans ce dapitre, nows dlons éudier I'évolution spatiale @ temporelle de la pdarisation
nuclédare dans des stuations hors équilibre. La sensibilité des neutrons a la polarisation
nuclédre des protons, étudiée dans le dhapitre précélent, va nous permettre d'accéler aux
fluctuations atides de cate poarisation. De plus, le développement de oscles
expérimentaux permettant de reprodure un grand nambre de fois un état hors équili bre,
ascié aune aguisition des neutrons aux petits angles résolue en temps, va nous permettre
déudier la dnétique de lapdarisation dynamique.

Les travaux rédisés al'lnstitut Laue-Langevin (ILL), au Laboratoire Léon Brill ouin (LLB) et
au Paul Scherrer Institut (PS) ont deux motivations principales : d’'une part I'étude physique
du mécanisme de pdarisation, gu jusqua ajjourd’hui n'est que partiellement compris au

niveau microscopique, et d'autre part le développement d'une méthode de renforcement du
contraste de diffusion de neutrons par un centre paramagnétique. Cette seande gplicdion est
liée al'image intuitive suivante : dans les premiers instants de la polarisation dynamique, tout
porte acroire que I'on va aéea une bulle de protons hyperpolarisés autour des centres
paramagnétiques créant l'effet solide. Cette bulle, grace a principe de la variation dce
contraste par poarisation niclédre, peut augmenter la diffusion cohérente des neutrons
jusguaunfadeur 100 @r rappat a cdle que I'on olient du seul fait du moment magnétique
porté par I'impureté paramagnétique.
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Nous subdviserons ce tapitre en six parties.

Dans un pgremier temps, nows aborderons des aspeds théoriques aur la polarisation dynamique
complétant ceux exposés dans le chapitre Il. Puis, dans un deuxieme temps, nows expaserons
des résultats expérimentaux préliminaires, ultérieurs ou qLe nous avons rédisé, avant de
déaire, dans un troisiéme temps, les diff érents cycles de pdarisation Uili sés afin de aée des
états hors équili bre de pdarisation. Apres ces résultats expérimentaux, on sintéressra aune
modélisation de I'échantillon qu permet de déduire la pdarisation des protons proches de
I'impureté paramagnétique apartir de la diffusion des neutrons, pus nous comparerons les
résultats obtenus a partir de diff érents échantill ons. Enfin, nots présenterons une simulation
delapropagation cela poarisation nicléare ai sein dunréseau cubique de protors.

I Aspeds théoriques.

.1  Noyaux normaux et anormaux, barriere de diffusion.

Les concepts de noyaux normaux et anormaux, ainsi que de barriére de diffusion, sont
esentiels dans ce dapitre. lls proviennent du champ locd produt par une impureté
paramagnétique.

|.1.a Définition desnoyaux anor maux.

La différence entre noyaux normaux et anormaux vient historiquement des mesures
RMN. Le damp magnétique dipoaire des impuretés paramagnétiques, particulierement
important au vasinage de cdles-ci, va décder la fréquence de résonance nuclédre des
noyaux proches des impuretés. Ces noyaux, a fréquence décdég sort dits anormaux car on re
les voit pas dans la raie de résonance nuclédre qui est constituée des noyaux du bk, dit
normaux. En premiere gproximation, la frontiére eitre ces deux types de noyaux est
assmilée aune sphere de rayon b. Soit Aw, la largeur de la raie de résonance nuclédre, et
He(b) le champ magnétique aéépar I'impureté paramagnétique aladistanceb, ona :

Aw; =Y,H,(b) (v.1)

Cependant, I'équation précélente ne tient pas compte de la dépendance angulaire du champ
magnétique aéé par I'impureté. En effet, le décdage en fréquence d'un no/au dépend ce la
projedion duchamp dpodlaire de I'impureté le long de la diredion dce quantificaion ; c'est-a
dire le long du champ principa lorsque ceéui-ci est trés supérieur au champ créé par
I'impureté, cequi seratoujoursle ca dans ce dapitre. On oltient :

Aqr)ﬂlrg‘e(scosz(e)—l) (IV.2)

oU L est le moment magnétique porté par le cetre paramagnétique d 0 I’angleform € par le
rayon vedeur r et le champ principal. Ce décdage en fréquence est représenté sur la figure
IV.1 pou plusieurs distancesr.
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figurelV.1:
Déclage de la fréquence de résonarce des protons [MHZ], par une impureté paramagrétique (g=2), en
fonction de I’lange avecle champ principal et a différentes distances de I'impureté : (a) 2 A, (b) 3A et (c) 6 A.

On peut voir que le décdage en fréquence sannue, quelque soit la distancer, pou un angle
de 54.7° appelé « angle magique ». La représentation des anormaux en tant que sphere autour
d'un centre paramagnétique n'est dornc qu'une premiere gproximation.

I.1.b Noyaux anormaux et noyaux proches.
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figurelV.2:

Forme de raie d’'une muronre de protons (Riy=3A et R.,=5A) autour d'un centre paramagrétique (g=2). 6.7
% des protons appatiennent a la raie du buk dort la largeur est représentéepar le segment horizontal.

Malgré la dépendance angulaire du décdage en fréquence des noyaux anormaux, on
assmile souvent les noyaux proches d'une impureté aix noyaux anormaux. C'est -a-dire que
I'on considere que la polarisation mesuréepar RMN ne tient compte que des noyaux du buk,
loin de toutes impuretés paramagnétiques. |l sera par la suite intéressant de @nreitre la
propation dce noyaux proches comptés dans la raie RMN du buk, du fait de leur faible
décdage en fréquence Pour cdail suffit d'inverser I'expresson V.2 en prenant un exemple
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simple. On considére une muronre de 3 A de rayon intérieur et 5 A de rayon extérieur (nous
verrons par la suite que ces valeurs ot pertinentes avec nos exemples expérimentaux) et on
représente, sur lafigure 1V.2, le taux de volume occupé en fonction du ecdage en fréquence,
c'est-a-dire laforme de raie des noyaux proches.

Laraie de résonance du buk a une largeur de I'ordre de 100 KHz (voir par exemple lafigure

V.8). Cette largeur est représentée sur la figure IV.2 par un segment horizontal centré sur

zéro. Le cdcul montre que seulement 6.7 % du vdume de la @uronre gpartient a ce
segment. L’approximation faite en considérant systématiquement les protons proches comme

anormaux n'est dorc pas trop mauvaise.

On peut étre intrigué par les deux pics apparaissant sur la forme de raie des protons proches.
Ceux-ci Sexpliquent par le fait que la dérivée du terme 3cos’ (9)—1s’annlJe sur I'axe de

guantificatio( 6=0)etdansleplan  équatoria (6=90°).Pourcesdeuxvaleurs,I”  équation V.2
est dorc stationraire vis-avisde 6, @quiexpliquequ’wmgranhdumedelaouronnese

répartit sur un faible intervalle de fréquence Le plan équatoria (3cos?(0)-1=-1)
correspond au pic négatif, et I'axe du champ principal (3cos’(8)-1=2) au pic positif. La
diff érence dintensité des deux pics sexplique simplement par le fait quun gdan engendre

plus de volume quun axe.

I.1c Noyaux anormaux et barr iere de diffusion.

Dans le dapitre Il paragraphe 1V.2, traitant de la poarisation dynamique par effet
solide résolu, ona vu que le mudage dipdaire entre un centre paramagnétique @ un spin
nuclédre aitorisait des transitions croisées a deux spins dites: flip-flip et flip-flop. De la
méme maniere, le mupage dipaaire entre deux spins nuclédres va aitoriser des transitions a
deux spins. Ces processus ot en partie resporsables de la diffusion ce la polarisation dans
I’ échantill on et ils sont d'autant plus rapide que I'énergie mise en cauvre et faible. Ainsi, dans
un champ magnétique uniforme, les transiti ons fli p-flop seront trés nettement plus rapides que
les transitions fli p-flip qu ne mnservent pas I'énergie.

Au cortraire, proche d'une impureté paramagnétique, le gradient de champ magnétique induit
par cdle-ci peut rendre le bilan énergétique d'une transition flip-flop non nlt Pour simplifier,
on considéere quun flip-flop entre deux voisins n'est plus posshble lorsque la diff érence de
leur fréquence de résonance ecede la largeur de la raie RMN. Cette mndtion dfinit une
surface considéréesouvent comme sphérique, qu constitue une barriére de diffusion entre les
noyaux proches (al’intérieur de labarriére) et les noyaux du buk.

Le modue du gradient de I'équation 1V.2 séait :

1
EZ (IV.3)

\gradaclr)) = y,ue%%(?,cosz 0 —1)§ + %%sinecosegE

Si on nde a,ladistaneamtredeuxnoyauxet Aoy lalargeur de raie nuclédre, I'équation ¢k la
barriere de diffusion devient :

gradac(r)) :? (v.4)
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A titre dexemple on considére un ensemble de protons, avec a =2 A, entourant un centre
paramagnétique. On considére que la largeur de raie est de 100 KHz. Le rayon ce la barriere
dediffusion qu démule de IV .4, en fonction ce I'angle, est donre sur lafigure suivante.
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figure 1V.3:

Rayon ck la bariére de diffusion en fonction ce I'ande, autour d’'un centre paramagrétique (g=2), dars un
réseau ce protons distants de 2 A, avecune largeur de raie de 100kHz

On peut voir quil n'y apas de trou dans cette barriére de diff usion et que son rayon varie peu
en fonction ce I'angle. Ced justifie que I'on pusse @nsidérer la barriere de diffusion comme
sphérique. Néanmoins, son rayon moyen est supérieur a la limite entre noyaux anomaux et
normaux qui peut étre déduite de I'équation 1V.2. Aingi, il existe un certain nanbre de noyaux
normaux al’intérieur de la barriére de diffusion.

1.2  Mélange entre réservoirs thermodynamiques.

La pdarisation dynamique par effet solide a €€, al’origine, comprise grace a modele a
un centre paramagnétique. |l sagit de I'eff et solide résolu développé dans le paragraphe IV.2
du chapitre Il. Le fait que cetaines substances organiques polarisent remarquablement bien
alors que leur raie dedronique ne pouvait pas ére onsidérée omme fine par rappat ala
fréguence nuclédre a anené a onsidérer un autre mécanisme : la pdarisation dynamique par
mélange thermique. Cette goproche repose sur la description de I’échantillon en terme de
réservoirs thermodynamiques en contad les uns avec les autres. Chague réservoir, comme les
réservoirs Zeanan ou dpalaire, est lié aun type dinteradion. Cette modéli sation a le mérite
de lasimplificaion, mais perd en partie I'asped spatial, microscopique, du developpement de
lapdarisation dans I’échantill on.

I.2.a Un casde mélangethermique.

Afin dillustrer les mécanismes du mélange thermique, nows alons ici exposer les
résultats dune éude sur des cristaux de LiF rédiséepar S. F. J. Cox et a. [Cox77]. Ces
cristaux possedent deux espéces nuclédres : lelithium de spin 32 et le fluor de spin 1/2, ainsi
gue des centres paramagnétiques créés par irradiation. A ces trois caégories de spin nows
pouvors associer trois réservoirs Zeaman. L'expérience onsiste apadariser dynamigquement
I'’échantill on, pus aprés avoir coupé les hyperfréquences nécessaires a l'effet solide, a
détruire la polarisation des fluors grace aune impulsion radiofréquence aleur fréquence de
résonance. Un dspositif RMN, analogue a céui utilisé sur PAPOL (voir chapitre V,
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paragraphe 11.2), permet d'enregistrer I’évolution ke la polarisation des fluors. L'expérience

montre que, aprés annuation compléte de la pdarisation des fluors, cette derniére va a
nouwveau croitre pou atteindre une valeur supérieure ala polarisation returelle, pus relaxer
lentement vers I'équilibre thermique (voir figure 1V.4). La repdarisation des fluors est
attribuée ai contadt entre le réservoir Zeeman des °F, et cdui des ‘Li qui n'a pas été dfeaé
par I'irradiation radiofréguence du fait de la diff érence des fréguences de résonance

A
®)
k
@ W
> >

> >
1 min. 5s 1 min. 10 min.

Polarisation °F

figure IV.4:

Représentation schématique des résultats des expériences de mélange dars des cristaux LiF [Cox77].
Polarisation du'®F pendart : (a) la pdarisation dynamique, (b) la saturation pa irradiation radiofréquence, (c)
larepolarisation pa contact avecles Li, (d) la relaxation vers le réseau. L'ordre de grandeur des constantes de
temps est également donré.

I.2b Rdledu réservoir éledronique non-Zeanan.

Dans le dapitre Il, au paragraphe 1V.3, nows avons vu qLe I'effet solide par mélange
thermique provient d'un coupage entre le réservoir éledronique non-Zeeman et le réservoir
Zeaman nuclédre. Le réservoir éledronique nonZeaman contient le réservoir dipdaire d,
dans une cetaine mesure, tout ce qui éargit la raie de résonance éedronique. Il peut étre
refroidi par une irradiation hyperfréguence Iégérement hors de la résonance éedronique.
Dans ce modédle, I'énergie nécessaire aune transition Zeanan nwlédre et échangée aecle
non-Zeaman éledronique grace aunre transition fli p-flop éledronique impliquant deux spins
voyant un champ locd différent. La probabilité d'un tel événement est liée a ckbe davoir
deux spins éedroniques dans un état oppasé soit : n.n. ou, pou un spin éedronique %2, n. est
le taux des gins dans I'é&at up et n. cdui dans I'éat down. En définissant la polarisation
éledronique mmme P.= n.- n, la probabilit &€ dune interadion, entre les réservoirs nucléadre
et éledronique non-Zeaman, est dorc propationrelle &: 1- P2,

Dans I'expérience déaite dans le paragraphe 1.2.a, Cox et d montrent que les temps
caradéristiques de poarisation des *°F, de mélange entre *°F et ‘Li ainsi que de relaxation,
varient comme la quantité 1- P.. Ced montre que, comme le mécaiisme de paarisation
dynamique, le mélange entre espéces nuclédres ainsi que la relaxation se fait au travers du
réservoir éedronique nonZeeaman (voir également [Goldman74)).

Cette dépendance en 1- P.? implique éyalement plusieurs propriétés. Les contads entre les
diff érents réservoirs vort étre d’'autant plus rapides que la polar isation éledronique et faible;
cest-adire lorsque la température est élevée ¢ le champ magnétique faible. De méme, ure
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irradiation hyperfréquence proche de la raie dedronique va diminuer la polarisation
éledronique, et dorc augmenter le mntad entre les réservoirs.

1.3  Gradient de polarisation nucléaire.

Le but des expériences déaites dans ce dapitre est de montrer I'existence de domaines
de pdarisation niclédre découlant du mécanisme de polarisation dynamique par eff et solide.
Nous venors de voir quil existait au sein de I'échantillon dusieurs catégories de noyaux
ayant des propriétés différentes. Nous avons également vu que I'on pounat définir une
barriere de diffusion. Nous adlons ici faire le point sur toutes les raisons qui peuvent condure
aune anisotropieouala aédion dun gradient de polarisation nicléare.

.3.a Lapolarisation dynamiquedirecte.

Nous avons vu, dans le dhapitre Il paragraphe 1V.2, qie la poarisation dynamique par
effet solide (résolu ou non était liée aix opérateurs S;.1.. Dans ce ca&, la probabilit &€ d'eff et
solide sur un no/au donré est propationrelle a:

Weffetsolide(_r) O Mg (IV.5)

aor [
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figurelV.5:
Variation cela probabilit é d'effet solide en fonction cel’ange, pour 3 différentes distances : 2,3 et 4 A.

Sur lafigure IV.5, on peut voir I'évolution e IV.5enfonctimd]’angle 0,etpourplusieurs
distances entre le noyau et le cantre paramagnétique. On peut voir que la pdarisation drede
des noyaux par effet solide ne va avoir lieu que trés prés de ces centres, et plutdt a 45 degrés
du champ principal.

.3.b Ladiffusion despin.

La pdarisation des protons proches par effet solide va ensuite se propager dans
I’échantill on grace ax transitions flip-flop. La probabilit € de ces transitions, et dornc lavitesse
de diffusion, est liée aix opérateurs |1’ . La probabilité de flip-flop entre deux spins est
propationrelle a:
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Wiip—op(F) O %6_1 (1V.6)
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figure IV.6:

Variation cela probabilit é de flip-flop en forction cel’ange, pour 3 dfférentes distances : 2,3 et 4 A.
Comme pour la probabilit é d'effet solide, la probabilit é de flip-flop représentée sur la figure
V.6 déaoit tres vite avec la distance Cependant, les diredions privilégiées ont I'axe du
champ et le plan équatorial. La distance entre les noyaux est déterminée par la concentration
du milieu. Ainsi, lorsque I'on sintéresse aux protons d ans des édhantill ons organiques, on

peut faire varier ladistance entre protons, et dorc lavitess de diffusion, en deutériant plus ou
moins I’échantill on.

.3c Existenced’un gradient de polarisation.

Les arguments en faveur de I'existence de domaines de polarisation nwlédre sont
principalement les siivants. Le fait que la pdarisation drede n'agise qua tres courte
distance, ainsi que I'existence probable d'une barriére de diffusion, suggérent que I'on pusse
avoir des bules de protons hyperpoarisés autour des centres paramagnétiques. Cette
diff érence de podlarisation, entre les protons proches et ceux du buk, va dépendre de la vitesse
de diffusion ce la poarisation comparée acdle de poarisation drede. Auss, il est
normalement possble d'augmenter cette diff érence an uili sant des échantill ons deutérés et de
forte puissance pour les hyperfréquences générant I'eff et solide.

Enfin, nows pouvors nous demander quelle et la durée pendant laquelle cate diff érence de
polarisation va persister apres le début de I'irradiation hyperfréquence. Un ardre de grandeur
peu étre trouve en considérant D: le mefficient de diffusion de spin. Nous avons
([Abragam61] chapitre IX) :

D=Wa’=10cm?/s (IV.7)

ou W est la probabilit € de flip-flop et a la distance inter-noyaux. Soit de. la densité de ceantres
paramagnétiques. On veut conreitre le temps de diff usion entre deux centres paramagnétiques

distant de (d )‘% . Ontrouwe:

e
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wInN

t= =0.7s (IV.8)

(@, )

en prenant d.=5.10"° centrescm™®. Cette durée &t nettement trop courte pour envisager
d'utili ser des méthodes datiques de diffusion de neutrons. Cependant, elle est suffisamment
longue pour essayer des techniques de diffusion ce neutrons aux petits angles résolues en
temps.

Il Etudes préliminaires.

Jevaisici donrer les résultats obtenus précéemment par d’autres équipes, ainsi que les
résultats que nous avons obtenus grace ades expériences préliminaires n'utilisant pas la
diffusion de neutrons.

1.1 Observation d’'un gradient de polarisation en statique.

La premiére question que I'on peut se poser est de savoir s il existe des domaines de
polarisation nuclédre lorsque I'on a ateint I'état d’équili bre de la polarisation dynamique.
Cette question a &€ aordéepar I'équipe de M. Kohgi [Kohgi87]. Ils ont étudié par diffusion
de neutrons aux petits angles des échantillons smilaires aux ndtres. En l'occurrence des
impuretés paramagnétiques EHBA (voir chapitre V paragraphe 1V.1) diluées dans du
propanediol partiellement deutéré. La comparaison des edres de diffusion de neutrons, par
I’échantillon non peterisé d par I'’échantillon deinement polarisé, | eur a permis de montrer
guil n'y avait pas de variation ndable de l'intensité de la diffusion cohérente. Ils en ont
conclu qu il n' y avait pas de gradient de pdarisation niwclédre dans |I' éat d' équilibre de la
poarisation dynamique. Cependant, on peut noter qu il n' y a pas, dans cette référence,
d estimation ce la sensibilit € de cdte technique. 1l est donc quand méme possble qu' il existe
un faible gradient de pdarisation, autour des centres paramagnétiques, dans ' état d' équili bre
de la pdarisation dynamique.

Malgré tout, c' est cette dude qui nows a incités a rechercher un gradient de polarisation
nucléare dans un état hors équili bre de la pdarisation dynamique.

1.2 Observation de la barriere de diffusion en RMN.

Laquestion ¢k I'existence d'une barri ére de diffusion a éé déalargement éudiéegrace
aux techniques RMN. Nous alons en particulier revenir ici sur une dude de J. P. Wolfe
[Wolfe73]. 1l s agit de I' observation en RMN haute résolution, des protons d' un cristal
d'yttrium-éthyl-sulfate dope a I'ytterbium (YES:Yb). L' utili sation de laRMN haute résolution
sur un monccristal, permet de distinguer individuellement les raies de résonance des
diff érentes positi ons cristall ographiques correspondant a des protons anormaux.

Pour cet échantill on, Wolfe estime le rayon ce la barriére de diffusiona 12 A. Il peut indexer
sur le spedre RMN plusieurs raies correspondant a des groupes de protons distants de 3 a
5.6A del' impureté paramagnétique, dorc al' intérieur de labarriére de diffusion. L' expéien
entreprise par Wolfe consiste ensuite asaturer laraie de résonance des noyaux du buk pusa
observer larelaxation des noyaux anormaux.

En théorie, les noyaux a I' intérieur de la barriere de diffusion re doivent pas voir la
température infinie des noyaux du buk aprés sturation, mais rester a cdle du réseau dufait
de leur contad privilégié avec les centres paramagnétiques. Expérimentalement, Wolfe
observe que, parmi les protons stués a3 A d' un centre paramagnétique, certains restent ala
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température du réseau (ils ont coudés aux centres paramagnétiques) et d' autres relaxent vers
la température du buk. Ainsi, méme s elles ot situées a la méme distance d' un centre,
certaines pasitions cristall ographiques ont al' intérieur de la barriere deliffusionet d' autres a
I' extérieur. Wolfe pousuit en éudiant la vitesee de mupage asec le bulk, des noyaux
anormaux extérieurs a la barriere de diffusion. Il montre que ce oupage aigmente avec la
concentration en centres paramagnétiques, et évolue en fonction ce la température mwmme le
terme 1- P.2 Il en conclut que pou certaines positions cristall ographiques, |a barriére de
diffusion est court-circuitéepar le réservoir éedronique nornZeamnan.

Cependant, cete déude adémontré qu' il était posske d' obtenir des domaines de palarisation
nucléare dans des états hors équili bre.

1.3 Etudes préliminaires de nos échantillons par RMN.

Nous allons ici éudier une premiere justificaion, olienue par RMN, de |' existence de
gradients de pdarisation niclédre dans des édhantill ons vitreux. Nous nous intéresserons
particuliérement al' édhantillon ndé E2 (voir annexe C) compose de cantres paramagnétiques
EHBA, araison ce 5.10"° centres’cm®, dilués dans un mélange glycérol-eau deutéré a88 %.
La technique utilisée @ complément de la poarisation dynamique par effet solide et le
passage aliabatique rapide. Les expériences suivantes ont été rédisées au PS [Brandt2001]], a
une température proche de 1 Kelvin et a un champ magnétique de 3.5Tedla.

I1.3.a Lepassage adiabatiquerapide (AFP).

Le passage aliabatique rapide, ou Adiabatic Fast Passage, est une méthode dassque de
laRMN (voir par exemple [Abragam61]) qui permet de retourner la polarisation dun systeme
de spins. Considérons un systeme de spins %2, ce rappat gyromagnétique y,plac € dans un fort
champ magnétique Ho. En représentation classque, ce systéme est déait par son moment
magnétique maaoscopique M, qu précese aitour de Hyo. Suppasons maintenant que ce
systéme soit soumis a un petit champ Hi, perpendiculaire aHoy, et tournant a la vitese o.
Dans le référentiel tournant (voir chapitre Il paragraphe 1.2), le moment M voit le champ

statique dfedif :
H, =H40+9Eﬂz +H,.0, (IV.9)
[ YO

Laprojedion ce ce bamp effedif sur I'axe de quantification uz change de signe lorsque I'on

traverse la résonance nuclédre définie par oo = -yHo. Le passge aiabatique mnsiste a
traverser cette résonance suffissmment lentement, en faisant varier o ou Ho, pou que le
moment M, qu précese autour du champ effedif, ait le temps de le suivre aiabatiquement.
Cependant, au moment du passage ala résonance, le systeme va se retrouver en champ faible
et toute I'entropie, initialement dans le réservoir Zeaman, aura éé transféréedans le réservoir
dipdaire pou lequel le temps de relaxation T14 est tres rapide. Ainsi, le passage doit étre
suffisamment lent pou étre aliabatique d@ suffisamment rapide pour ne pas perdre trop
d'entropie a1 passage de larésonance Lorsque I'on fait varier lafréquence d'irradiation, cette

doude mndtionséait :

1 1

<<

Tld yHl

‘*T <<|yH, (IV.10)
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Le passage aliabatique rapide, qu dépend ce la fréquence de résonance du systeme de spins,
va nows permettre de retourner la polarisation ce noyaux ayant une cetaine frégquence de
résonance, sanstoucher a ceux qui ont une fréquence diff érente.

[1.3.b Lecontact protons- deutons.

Les édhantillons que nows avons utilisés éaient souvent fortement deutérés pour
augmenter le contraste @ diminuer la diffusion incohérente de neutrons. Nous avons vu dans
le chapitre Ill que |’ on pouait, dans la plupart des cas, ignorer la dépendance en pdarisation
de la diffusion des neutrons indute par les deutons. Par contre, du pont de vu de la RMN, |l
n' est paspossbled ignorer le réservoir Zeeman constitué par les deutons.

Cdui-ci est visible dans|' expérience suivante que nous avons rédi sé sur un échantill on E2 au
PS. Aprés avoir paarise longuement I' échantillon dans le sens négatif par effet solide, on
retourne la polarisation des protons par passage aliabatique gres avoir interrompu
I' irradiation hyperfréguence On remarque grés plusieurs minutes, que le systéme des mtons
se repoarise en negatif (voir figure 1V.7). Au contraire, si avant d' effeduer le passage
adiabatique rapide, on druit la poarisation des deutons par saturation ce leur raie de
résonance, on n' observe plusete repdarisation. Ced montre que I' on a bien un coudage
entre ces deux systemes de spins. Le temps de mélange entre les protons et les deutons est
estimé a ewiron trois minutes.

[72]
c
S
o
o
[72]
()
©
z
=
% 0 \ T T T
@ 0 200“" 400 600 800 1000
& -1000
§ W *

-2000

& sans saturation M avec saturation ‘ temps [s]
figurelV.7:

Intégrale du signd RMN des protons aprés un passage adiabatique rapide. (¢) sans saturation préalable des
deutons. (m) avecsaturation préalable des deutons.

[1.3.c Lecontact normaux - anor maux.

Le mntad entre protons normaux et anormaux peut également étre observé par RMN de
maniére indirede. Comme le passage aliabatique rapide dépend ce la fréquence de résonance
des noyaux, il est possble de retourner adiabatiquement les protons normaux sans toucher aux
anormaux. L' expérience suivante est similaire ala précélente mais en changeant I' intervalle
de temps observé. Lafigure 1V.8 représente | intégrale du signa RMN des protons (en édhelle
logarithmique), dorc la pdarisation des protons du buk, aprés une polarisation régative
suivied' unretournement adiabatique.
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figure IV.8:

Intégrale du signd RMN des protons (échelle logarithmique) aprés un passage adiabatique rapide. La constante
de temps rapide et attribuéeau mélange avecles protons anarmaux.

On dstingue une évolution rapide de la poarisation des protons du buk dans les premiéres
semndes slivant le passage aiabatique. Cette dépalarisation est attribuée a contad entre les
protons du buk et les protons anormaux qui ont conserve leur polarisation régative. Le temps
de mélange et ici estimé al.5secndes. Cette dépolarisation peut sembler importante, maisiil
ne faut pas oulier que I'échantill on est fortement deutéré, dorc avec peu de protons dans le
bulk. Par ailleurs, la pdarisation des protons anormaux peut étre, en valeur absolue, plus
importante que cél e des protons du buk apres le passage aliabatique.

Il Etude des premiers résultats expérimentaux.

Le but des expériences que nous avons menées est de mesurer, par diffusion de neutrons
polarisés aux petits angles, les gradients de polarisation nwlédre existant dans les états hors
équili bre de la pdarisation dynamique. L' ensemble des mesures rédisees fait appel a une
aqquisition ce neutrons polarisés, résolue en temps, synchronisée sur un cycle RMN créant
I" état hors équili bre. Nous allonsici déaire les diff érents cycles que nous avons testés.

llI.1 Présentation générale.

Il .1.a Acquisition des données.

L' intervale de temps a dudier, pou mettre en évidence un éventuel gradient de
polarisation, est trop court pour obtenir diredement une bonre statistique sur la diffusion des
neutrons. L' idée &t dorc de reprodure un grand nambre de fois le méme ¢ycle expérimental.
Au cours d' un cycle, |I' aqquisition des neutrons est subdvisée @ un grand nambre
(typiqguement 100) de fenétres de temps (voir chapitre V), qu sont ensuite enregistrées
séparément en mémoire. Lors du d&ouill ement des donrées, les fenétres équivalentes ont
additionrées entre dles.

De plus, laréduction des donrées, qu permet d' extraire la diffusio propre al' édantillon e
la diffusion totale de I' échantillon et de son environrement, nécesste la mnraissance de la
transmisson e |I' édantillon. Dans la plupart des expériences, cdlei a é&é mesurée
séparément, également en fonction dutemps, en utili sant le méme oy/cle de polarisation et les
mémes fenétres de temps.
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Chapitre IV : Observation de domaines de polarisation nuclédre par diffusion de neutrons.

[ll .1b Echantill on et conditions expérimentales.

Sauf prédsion contraire, I' ensemble des résultats présentés dans cette partie mncerne
I' édhantillon ndé E5 (voir annexe C), compaosé de cames paramagnétiques EHBA (voir
chapitre VV, paragraphe 1V.1), araison ce 5.10" centres/em?®, dil ués dans un mélange glycérol-
eau deutéré a98 %. Le complexe paramagnétique EHBA comporte 20 protons stués entre 3
et 5A d unionchrome V. Par soucis de smipfication, onconsidére quel' ensemble de ces 20
protons de daque ceitre nstitue |' intégralité des protons anormaux. Dans ce c&,
I' échantill on de type E5 comporte autant de protons normaux, appartenant au solvant deutéré,
gue de protons anormaux appartenant aux complexes EHBA.

Sauf exception, I' ensemble des résultats eapres a &€ obtenu al' ILL en utili sant le systeme
cryogénique du PS. Latempérature est proche de 1 Kelvin et le champ magnétique est de 3.5
Tesla (voir chapitre V ou [Brandt200Q).

[Il .1.c Mesure des polarisations nucléaires.

Pour chaaun des cycles qui vont étre maintenant exposés, notws alons comparer la
poarisation nwclédre du buk avec cdle des protons anormaux. La poarisation du blk est
mesurée par RMN, et cdle des protons proches est déduite du contraste de la diffusion des
neutrons, ¢ esé-dire de I' intensité du signal cohérent. Cette mesure de la pdarisation des
protons proches sralargement détaill éedans lapartie IV de ce bapitre.

On peut dga revenir sur une difficulté soulevée précéemment, a savoir : quelle et la
propartion de protons proches dans 1’ ensemble des protons assmil és a des protons du buk par
lamesure RMN ? Dans le paragraphe 1.1.b, naus avons vu que 6.7 % du vdume, situé entre 3
et 5A d uncentre paramagnétique, est compté dans laraie RMN du buk. Or, comme dans les
édhantill ons de type E5 il y a autant de protons proches que de protons bulk, onen déduit que
la polarisation olienue par RMN, dite du buk, est en rédité influencée a6.7 % par les
protons proches. Par la suite on régligeral’ influencede canci.

On peut également rappeler ici quelques idées smples pou évaluer qualitativement
I' évolution ck la pdarisation nwlédrel un échantill on. Pour tous les édhantill ons protoneés,
I' intensité de la diffusion incohérente varie de fagon monaone avec la pdarisation niwclédre.
Elle est maximale pou une poarisation régative (voir par exemple lafigure ll.12), et dépend
de la pdarisation moyenne de tous les protons, sans distinguer les protons proches de ceux du
buk. Au contraire, dans le ca de I' édantillon E5 ou le solvant est fortement deutéré,
I' amplitude du signal cohérent ne dépend presque exclusivement que de la polariaion des
protons des complexes EHBA, ici assmilés aux protons proches. Cette amplitude est
maximale lorsque la polarisation des protons proches est négative.

1.2 Méthode du passage adiabatique rapide.

[l .2.a Description du cycle.

Cette méthode repose sur le passage adiabatique rapide déait dans le paragraphe 11.3.a.
Aprés avoir poarise dynamiquement I' ensemble de I' échantillon, et coupé I' irradiation
hyperfréguence, on retourne la poarisation du bilk et on mesure la diffusion des neutrons
pendant lamise en équili bre des réservoirs constitués des protons proches et du buk.
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1: Polarisation dynamique 2: Passage aliabatique
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aqquisition des neutrons résolue en temps, mesure RMN

figure IV.9:

Représentation du cyde AFP. La fleche centrale représente le cantre paramagrétique entouré des ins
nucléaires. La sphéere représente la sphére des noyaux proches. L'acquisitions des neutrons, ains que les
mesures RMN, ont lieu durant la troisiéme partie du cyde.

[l .2b Résultats.

Le g/cle déait précédemment a éé testé en pdarisation dynamique pasitive d négative.
L' aaquisition des neutrons a éé subdvisée @ 40 fenétres de temps, dort les durées suivent
une aoissance géométrique de 0.5 a 20 semndes, pou une duréetotale de 200 secondes. Les
résultats du pessage daiabatique de la poarisation paitive a la poarisation régative
corresponcent a la somme de 8 cycles, aors que caix de la poarisation rnégative apasitive
corresponcent alasomme de 7 cycles.

Passage adiabaique dela pdarisation paitivea la pdarisation régative:

Les gedres de diffusion de neutrons aux petits angles ot représentés aur la figure 1V.10.
Pour plus de visihilité, seules trois des quarante fenétres de temps ont été représentées.
Qualitativement on peut voir que le ntraste aoit en fonction dutemps, ce qui corresponda
une déaoissance de la pdarisation des protons du complexe EHBA. Or, la pdarisation du
bulk éant négative gres le passage aliabatique, elle va dorc aoitre vers zéro. On a donc
bien ure différence d'évolution entre les protons du complexe paramagnétique @ ceux du
bulk. Ce mnstat est confirmé par la comparaison ce la polarisation mesuréepar RMN, a cdle
déterminéepar le fit des pedres de diffusion de neutrons (voir paragraphe IV), représentées
sur lafigure V.11
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figurelV.10:

Diffusion des neutrons aux petits anges apres une polarisation pdaitive suivie d'un passage adiabatique. Est
représentées trois fenétres de temps aur les 40 dsponibles: 4: 05sm: 1.6 s A: 200s aprés le passage
adiabatique.

polarisation
o
|

-0.15

= RMN (bulk)  Fit (complexe) temps [s]

figurelV.11:

Polarisation des protons du buk, mesuréepar RMN, et polarisation des protons des complexes EHBA déduite
du fit des edres de diffusion ce neutrons, en fonction dutemps. L'origine des temps est choisie a la fin du
passage adiabaique qui succéde a ure polarisation paitive

Il est clair que la polarisation des protons du complexe n'a pas été inversée par le passage
adiabatique. Le temps de mélange entre les protons du complexe d ceux du buk est de I'ordre
de 10 seaondes. Laremontéede la pdarisation du buk au-dela de la poarisation returell e, est
attribuée comme dans le paragraphe 11.3.b, au contad entre les protons et les deutons. Par
contre, il est difficile dinterpréter la différence entre la poarisation du buk et cdle du
complexe, ains que I'éventuell e remontéede cette derniere apartir de 100 semndes. En eff et,
compte tenu ce la faible statistique obtenue aix neutrons, due comme nous le verrons aux
limitations de cdte méthode, nows approchorsici lalimite de awnfiancedu fit.
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Chapitre IV : Observation de domaines de polarisation nuclédre par diffusion de neutrons.

Passage adiabaique de la pdarisation régativea la pdarisation paitive:

Il sagit ici de I'expé&ience symétrique de la précélente. L'édhantillon est polarisé

négativement puis on effedue un passage aiabatique sur la résonance du buk. Les edres
de diffusion e neutrons, ainsi que I'évolution des polarisations nuclédres, sont représentés
sur lafigure V.12 et lafigure V.13,
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figurelVv.12:

Diffusion des neutrons aux petits anges apres une polarisation régative suivie d'un passage adiabaique. Est
représentées trois fenétres de temps sur les 40 dsponbles: ¢: 05sm: 1.6 s A: 200 s aprés le passage
adiabaique.

polarisation

= RMN (bulk) e Fit (complexe) temps [s]

figurelVv.13:

Polarisation des protons du buk, mesuréepar RMN, et polarisation des protons des complexes EHBA déduite
du fit des gedres de diffusion ce neutrons, en fonction dutemps. L'origine des temps est choisie a la fin du
passage adiabatique qui succede a ure polarisation régative

Nous ohtenors ici des résultats tout a fait similaires a caixx obtenus en partant de la
polarisation paitive. Cependant, le temps de méange semble un peu plus court, et la
tendance quavait la polarisation du complexe de rgoindre cdle du buk napparait plus
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clairement. Ced montre non seulement la difficulté d’obtenir des condtions expérimentales
reproductibles mais auss ladifficulté d'interpréter les résultats.

[11.2.c Conclusions.

La méthode de aédion ce gradients de poarisation par passage aliabatique est en
théorie la meill eure, car €elle permet d'avoir la poarisation des protons proches oppsee a
cdle du buk. Cependant, cetaines difficultés expérimentales rendent cette méthode
difficilement utili sable. Premiérement il est difficile d'obtenir toujours les mémes condtions
de pdarisation avant deffeduer le passage aliabatique. D’autre part, la faible dficadgté des
passages adiabatiques effedués, qu ne mnservaient quun tiers de la poarisation initiale, a
fortement diminué le gradient de polarisation espéré. Enfin, et de maniere intrinseque, cette
méthode possde un mauvais taux d'utilisation des neutrons puisque toute la période de
poarisation dynamique est perdue. En comptant cing minutes de pdarisation, pour trente
sendes d'aqjuisition e neutrons durant lesquelles le gradient de poarisation est non nd,
nous obtenors un taux d'utili sation des neutrons de 10 %.

1.3 Méthode de la saturation cyclique.

[11.3.a Description du cycle.

Le but ici est dobserver I'existence &entuelle d'un gradient de podlarisation dans les
tous premiers instants du plénomeéne de pdarisation dynamique par effet solide. Comme ce
laps de temps nest pas auffisant pour une aquisition de neutrons, on initiaise
périodiquement le systéme en détruisant la polarisation existante grace aune large impulsion
radiofréguence

Polarisation dynamique.

>
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v v 4
- : -

g A v A A -~ B

v v 4

A Y s Y s R
- >

t=0s Acquisition des neutrons résolue en temps. t=255

Breve impulsion radiofréquence

figurelVv.14:

Représentation ducyde de saturation cydique. La fleche centrale représente le centre paramagnrétique entouré
des gins nucléaires. La sphere représente la sphere des noyaux proches. L'acquisitions des neutrons a lieu
durant la quasi totalité du cyde.
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Chapitre IV : Observation de domaines de polarisation nuclédre par diffusion de neutrons.

1l .3b Résultats.

Le o/cle de saturation cyclique a éé également testé en pdarisation paitive d négative.
L'aqquisition des neutrons a €é subdvisee @ 28 fenétres de temps d'une duréede 0.2 a 4.5
seandes, pou une durée totale d'environ 25semndes. Contrairement au cycle baseé sur le
passage aliabatique I'acquisition est ici automatisée Elle permet la répétition dun dus grand
nombre de o/cle, qu est poté a 80 pou chague sens de poarisation. L'impulsion
radiofréquence, dune largeur de 4 MHz centrée sur la résonance du buk, est d'une durée
supérieure aune semncde d se poursuit aprés le début de I'aayuisition des neutrons. Enfin, a
cause de I'utilisation de la bobine RMN pou limpulsion radiofréquence, il n'a pas été
possble denregistrer lapdarisation du bk durant les expériences de saturation cycli que.

Polarisation dynamique pasitive:

L'évolution ce la diffusion des neutrons au cours du cycle est représentéesur la figure V.15,
grace &b des 28 fenétres de temps.
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figure 1V.15:

Evolution dars le temps de la dffusion des neutrons au cours d'une expérience de saturation cydique pendart
une polarisation paitive Cing des 28 fenétres de temps nt représentées.

On vat une rapide augmentation ce l'intensité du signal, en 1.5 secondes, qui traduit une
dépdarisation ce I'ensemble de I'échantill on. Ensuite, I'intensité diminue lentement pour

atteindre son minimum en fin de g/cle. Cette analyse et confirmée par I'évolution ce la
polarisation des complexes EHBA, visible sur la figure 1V.16, déduite du fit des courbes de
diffusion ce neutrons. La déaoissance initiale de la poarisation est attribuée ala fin de
I'impulsion cke saturation. Mais, en I'absence d’enregistrement de la poarisation du bulk, qu

onle rappelle ma pas dinfluence sur le mntraste, on re peut pas conclure quant a l’existence

d’'un gradient de pdarisation nwlédre.
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figurelV.16:

Evolution ce la pdarisation des protons des complexes EHBA au cours d'une expérience de saturation cydique
en pdarisation paitive

Polarisation dynamique négative:

Nous obtenors des résultats comparables a ceux obtenus en pdarisation paitive. L'évolution

de la diffusion de neutrons et de la pdarisation des protons des complexes ont représentées
sur lafigure V.17 et lafigure 1V.18.
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figurelV.17:

Evolution dars le temps de la diffusion des neutrons au cours d’'une expérience de saturation cydique pendart
une polarisation régative Cing des 28 fenétres de temps ont représentées.

On olserve ecore un «adler — retour » comme pou la poarisation paitive, mais ici
I'intensité déaoit rapidement pou croitre anouvweau a la fin de I'impulsion. De plus, les
courbes correspondant au temps 1.5 secondes de la figure 1V.15 et de la figure 1V.17 sont
superposables entre dles, et avecla aurbe de diff usion correspondant a l’équili bre thermique
(dorc ala pdarisation ndle). Ced confirme que cdte premiere période de 1.5 semndes
correspond ben a une dépdarisation totale de I'échantill on.
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figurelVv.18:

Evolution ce la pdarisation des protons des complexes EHBA au cours d'une expérience de saturation cydique
en pdarisation régative

L'évolution ck la poarisation des protons des complexes EHBA, représentée sur la figure
V.18, est comparable au signe prés a cdle de lafigureIV.16.

I11.3.c Conclusions.

Cette méthode de la saturation cyclique a é¢ testée ca €elle doit présenter plusieurs
avantages sur laméthode du passage aiabatique. D’une part elle et plus fadle a atomatiser,
ca détruire la pdarisation par une impulsion saturante est bien moins ensible aux condtions
expérimentales que de retourner la paarisation par passage aliabatique. D’autre part, le taux
d'utili sation des neutrons, qu est faible pour la méthode du pessage aliabatique, peut étre ici
tres proche de un. Néanmoins, ure nouwell e difficulté expérimentale est apparue. 1l sagit de
I'échauffement provoqlé par I'impulsion radiofréquence, qu peut provoquer quel ques
difficultés avec la ayogénie. En particulier, cete technique n'était pas utilisable sur le
cryostat a drculation fermée de PAPOL (voir chapitre V paragraphe 1ll.2). Pour les autres
cryostats il faudra prendre garde ane pas vider I'hélium dela cavité édantill on.

ll1.4 Méthode de la polarisation dynamique alternée.

[11.4.a Description du cycle.

Cette méthode, qu est la plus performante parmi cdles qui ont é&é esyées, a
commencé a &e dudiéelorsgue I'on a au la cgadté de changer rapidement la fréquence des
hyperfréguences, qu contréle le sens de la pdarisation dynamique (voir chapitre V,
paragraphe 11.3). L'idée et toujours d'observer le gradient de polarisation existant dans les
premiers instants de la pdarisation dynamique. Pour cda, nous al ons permuter réguli erement
le sens de la pdarisation dynamique en passant de la fréquence de I'eff et solide positif a cdle
de l'effet solide négatif. Synchronisé avec ce gcle, on lance une aquisition de neutrons
résolue en temps (voir figure 1V.19).
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figure IV.19:

Représentation du cyde de pdlarisation dternée La fleche centrale représente le ceantre paramagrétique
entouré des gins nucléaires. La sphere représente la sphére des noyaux proches.

[l .4b Résultats.

Le o/cle de pdarisation adternée adonreé ses premiers résultats sur I’échantill on E5 en
mai 2001al’lLL. L'aqquisition des neutrons a éé subdvisée e 200fenétres de temps, dune
duréede 0.1 semnde, couwrant les 20 secondes du cycle. Les courbes de diffusion de neutrons
gue nows allons présenter correspondent a une moyenne sur 1025cycles. Ces edres ont été
extraits des résultats bruts en tenant compte de la dépendance an temps de la transmisgon ce
I'échantill on. Celle-ci a &é mesurée séparément, en utilisant le méme gycle @ les mémes
fenétres de temps.

Sabilité ducyde:

L’enregistrement de la pdarisation RMN permet de vérifier labonre stabilit € du cycle durant
'acquisition des neutrons. Celle-ci est essentielle pour ne pas additionner des fenétres de
temps ne représentant pas la méme situation physique.
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polarisation (RMN)

0 5000 10000 15000 20000 25000

temps [9]

figurelV.20:

Enregistrement de la pdarisation du bilk par RMN pendart toute la duée des 1025 cydes. Chaqte ligne
représente la juxtapasition cela pdarisation nwcléaire a uninstant donré d'uncyde.

La figure 1V.20 représente I'ensemble des mesures RMN prises au cours de l'acquisition des
neutrons. Il sagit de lajuxtaposition de 1025 @rties triangulaires, identiques a cdles que I'on
peut voir sur la figure IV.23. La stabilité de cd enregistrement confirme la bonre
reproductibilit € du cycle de pdarisation.

Spedres de diffusion des neutrons :
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figurelVv.21:

Evolution de la dffusion des neutrons aux petits anges au cours du cyde de polarisation. Pour chaque

alternance de podlarisation, 4 des 100 fenétres de temps ont été représentées. Les motifs pleins représentent
I'alternance de polarisation paitive.

Sur lafigure V.21 nows avons représenté huit des 200 fenétres de temps, quetre pou chaque

alternance de pdarisation. Les motifs pleins représentent I'alternance de polarisation paitive
et les vides I'aternance négative.
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Chapitre IV : Observation de domaines de polarisation nuclédre par diffusion de neutrons.

On vait quau début du cycle, I'intensité du cohérent, ainsi que de I'incohérent, est maximale.
Ces deux composantes vont déaoitre, rapidement au début puis plus lentement, pour atteindre
leur valeur minimale en milieu de gycle (t=10 s). Ensuite, aprés permutation dusens de la
poarisation dynamique, lI'intensité du signal va aoitre anouweau.

Analyse quditative:

Il est intéressant de comparer les courbes correspondant aux temps 3.4 et 13.4 secondes. Ces
deux courbes ont un signal incohérent de méme intensité mais n'ont pas du tout le méme
signal cohérent. Quadlitativement, on peut en déduire que, comme on a le méme signa
incohérent, la polarisation globale des protons doit étre identique pou ces deux temps.
Cependant, comme on ria pas le méme signa cohérent, la poarisation des protons des
complexes EHBA dait étre différente. Ainsi, on dat nécessairement avoir un gradient de
polarisation dans I’échantil lon.

L’'analyse précdalente peut étre généralisée al’ensemble du cycle grace a’étude du contraste

en fonction ce I'intensité de I'incohérent. Pour chaaune des 200 fenétres de temps, oncdcule

la pente de la partie mhérente (entre 0.2 et 0.5 A™), qu rend compte du contraste de la
diffusion, et dorc de la poarisation des protons des complexes EHBA. On cdcule également
I'intensité de I'incohérent, que I'on assmile ala moyenne de l'intensité entre 0.7 et 0.8 A ™,
qui déait la poarisation globale de tous les protons. La pente en fonction ce I'incohérent est

représentéesur lafigure V.22, On peut y observer un cycle d’hystérésis qui montre que pour

un méme incohérent, c'est-a-dire une méme poarisation globale, on ria pas la méme
polarisation des complexes EHBA. Encore une fois, ced montre que I’'on a nécessairement

des domaines de pdarisation nwclédre.
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figurelVv.22:
Variation du contraste, calculé comne la pente des courbes de diffusion aw petits anges, en fonction ce
I'intensité de I'incohérent, pour les 200 fenétres de temps du cyde de polarisation.
Comparaison des polarisations :

L'applicaion dufit, qu sera développé dans la partie suivante, a toutes | es fenétres de temps
du cycle, permet d'extraire la poarisation des protons des complexes en fonction ducontraste
de ladiffusion. Sur lafigure 1V.23 cette polarisation est comparée a che qui est mesurée par
RMN et qui rend compte de lapdarisation du buk.

105



Chapitre IV : Observation de domaines de polarisation nuclédre par diffusion de neutrons.
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figurelVv.23:

Evolution ce la pdarisation des protons des complexes (4), et de ceix du buk (m) au cours du cyde de
polarisation. La pdarisation des complexes est fitée a I'aide de la somne de deux exporentielles de mémes
poids (mais avec un signe oppae) et de mémes constantes de temps (1.1 et 5.5 ) pour les 2 dternarnces de
polarisation.

On observe une trés nette différence de pdarisation entre les deux types de protons.
L'évolution ¢k la pdarisation des protons des complexes, qu provient du fit des pedres de
diffusion ce neutrons, est elle-méme fitée al’aide de la somme de deux exporentielles :

y(t)=y, + Alex% t ; o %Az ex% t ; o E (IV.12)
1 2

Le fit est rédisé en imposant I'égalité det; et t,, ainsi que de A; et A, au signe pres, pou les
deux alternances de polarisation. Les résultats du fit sont mentionnés dans le tableau suivant :

Polarisation Yo Aq t1[9] As to[9]

Positive 0.25+0.02 | -0.30+0.04| 1.1+0.14 | -0.31+0.03| 5.5+1.5

Négative | -0.36+0.02| 0.30£0.04 | 1.1+0.14 | 0.31£0.03 | 55%15

On peut voir que les poids associés aux deux constantes de temps nt comparables. La
premiére mnstante de temps, la plus rapide, est a priori liée ai cougdage eitre les protons
proches et les centres paramagnétiques. La seconde @nstante de temps, de 5.5 semndkes,
représente le mntad entre les protons proches et le bulk. Cette valeur est |égerement plus
faible que cdle mesurée par la méthode du pessage aliabatique qui était autour de dix
seandes. Cette diff érence peut sexpliquer par l'irradiation hyperfréguence qui augmente le
contad entre les diff érents réservoirs. Or, contrairement a la méthode du passage aliabatique
ou I'on coupe les hyperfréquences, cdles-ci sont toujours présentes lorsque I'on uilise la
méthode de pdarisation alternée
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[11.4.c Conclusions.

La méthode de aéaion de domaines de pdarisation niclédre par I'dternance du sens
de la pdarisation dynamique adonre de bors résultats. Cette méthode, lorsque I'on a résolu
le probléeme du changement de fréguence mmmandant I'effet solide (voir chapitre V,
paragraphe 11.3), est I'une des plus smples a utili ser et a aitomatiser. Elle permet de aée,
pendant toute la durée du cycle, une variation du contraste locdisée sur les centres
paramagnétiques et dépendant du temps. Cette séledivité spatiale de la variation de mntraste
permet d'obtenir des informations aur la distribution spatiale des centres paramagnétiques. En
outre, dans le ca& ou il existerait plusieurs especes de centres paramagnétiques dans
I’échantill on, on powrait étre en mesure « d'alumer » séparément chaaune d'elles a partir du
moment ou les fréquences d'eff et solide sont suffisamment séparées. En pratique, il faut que
la différence etre les fréquences de résonance paramagnétique des différentes especes
corresponce aplusieurs fois la fréquence de résonance nuclédre des protons.

1.5 Méthode statique par saturation sélective.

Cette méthode, qu n'a pas encore donre de résultats probants, est présentéeici afin de
compléter la panofie des méthodes essayées et posshles. Cette méthode est motivée par la
smplicité ca elle n'utilise pas de ¢/cle ni daaquisition de neutrons résolue en temps. |l
Sagit, pendant le maintien continu ce la pdarisation dynamique, de aée des domaines de
poarisation niclédre grace ala saturation séledive de cetains groupes de protons. Ces
groupes de protons peuvent étre le bulk lui-méme ou kben les protons qui constituent la
barriere de diffusion et par qui diffuse la polarisation. Des expériences ont été menées au PS
sur des édhantillons de type E2, deutérés a 88%. On y a ohservé de fortes variations du
contraste, en fonction ce la fréquence utili see pour la saturation, qu mettent en évidence des
variations de la pdarisation au sein de I'échantill on. Cependant, rien pou l'instant nous
permet de dire que ces fluctuations de pdarisation re sont pas homogenes dans I’échantill on.
Les fluctuations de ntraste observées peuvent trés bien étre expliquées par une variation
globale, uniforme dans I'espace de la pdarisation.

IV Lemodéle adeux sphéres.

Les diff érents cycles testés dans la partie précélente ont souvent fait apparaitre de forte
variation ducontraste de diffusion de neutrons en fonction dutemps. Cependant, il faut bien
se rendre cmpte que cet ne prouve asolument pas que I’'on ait, comme nous voulons le
démontrer, des domaines de poarisation dans I'échantillon. Méme une variation ce la
fonction de structure de la diffusion re permet pas de wnclure. En effet, comme nous all ons
le voir, les protons des complexes EHBA ne sont pas uniformément distribués dans la
moléaule. Ausd, ure variation uriforme dans I'espace de la polarisation va entrainer une
variation non umforme du contraste des complexes, et ainss modifier leur fonction de
structure.

Seul le cdcul de lapodarisation des protons des complexes a partir des courbes de diffusion e
neutrons, et sa comparaison avec I'enregistrement RMN de la pdarisation dubuk, a permis
de onclure al’existence de domaines de pdarisation. Ce cdcul repose sur la modéli sation
des complexes EHBA sous la forme de deux spheres concentriques que nous alons
maintenant présenter.
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IV.1 Modélisation des complexes EHBA.

IV.1.a Structure.

Lastructure rédle de lamoléaule EHBA est représentéesur lafigure 1V.24. Nous avons
au centre le cetre paramagnétique Cr” entouré de sept oxygénes et de quatre cabores.
Autour de ce ensemble qui constitue la sphere centrale, se trouvent quatre groupes éthyles
comportant en tout vingt protons.

8o EHBA-Cr(V) |
sl _lIerwvoc
E a0 _ = [CeHs]4
N
2001
ol O7<312 | | | R B,
0 200 400 600 800 —>

Y [pn

figurelVv.24:

Représentation rédle de 'EHBA sous s forme aistalline @ modélisation sous la forme de deux spheres
concentriques dont la premiére est sans protons.

IV.1.b Profilsdelongueur dediffusion.

La densité de longueur de diffusion dusolvant, et sa dépendance en pdarisation, est
fadle a ckculer en fonction ce la densité @ de la composition chimique. Pour le complexe
EHBA, on adopte le modéle adeux sphéres en suppacsant pour commencer que Ry = 3 A et
R,=5A. Conraissant la composition chimique, il est ensuite également fadle de cdculer les
densités de longueur de diffusion du coeur et de la curonre.
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Echantill on E5 (solvant 98% D) Echartill on E2 (solvant 88% D)

figurelVv.25:
Densité de longleur de diffusion en fonction ce la distance au centre paramagnétique, pour les polarisations
nucléaires P=-1, P=0 et P=1, et pou les solvants E5 (98 % D) et E2 (88 % D).

La figure 1V.25 représente la densité de longueur de diffusion pou les édchantillons E5
(solvant 98 % D) et E2 (solvant 88 % D), en fonction ce la distance ai centre
paramagnétique ; soit du cosur de 0 a3 A, de la muronre de 3 a5 A et enfin dusolvant au-
delade 5 A. Ce profil de densité de longueur de diffusion est donré pour trois polarisations
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des protons: -1, Oet 1. On peut voir que le mntraste provient esentiellement de la wuronre
protonée et quil est minimal pou une poarisation paitive & maximal pour une polarisation
négative. Le aoair dépourvu de proton a une densité de longueur de diff usion indépendante de
la polarisation. On vait également que la densité de longueur de diffusion dusolvant E5, et
dans une moindre mesure du solvant E2, re varie quasiment pas en fonction ce la polarisation
des protons. Ced provient simplement de la trés faible cncentration en protons du solvant
E5. Par la suite, on régligera souvent la dépendance e pdarisation ce la longueur de
diffusion des lvants fortement deutéreés.

V.2 Expression de l'intensité diffusée.

IV.2.a Facteur deformed’unedouble sphére.

Nous alons tout dabord nos intéresser au fadeur de forme d'une simple sphere qui
séait simplement [Guinier64], en fonction de sonrayonR, selon:

F(GR) = [, exdigR)d’
Ve (IV.12)

= qjl; 5 [sin(gR) - qRcoqaR)]

Intéressons nous maintenant & une doule sphere wncentrique. La partie cantrale est de rayon
R; et a pou densité de longueur de diffusion Vbeer, €t cdle extérieure et de rayon R, et de
densité Y beouronne. La SOmme des facteurs de forme, en tenant compte des densités de longueur
de diffusion, sSéait aune cnstante multi pli caive prés:

' bcerfRfF(q R1)+V bcouronne[RgF(q Rz) - RfF(q Rl)] (V.13

IV.2b Expresson del’intensité diffusée

Revenors maintenant au cas de I'EHBA qui nows intérese. On nde R; et R; les rayons
du complexe, Vbecer, ¥ beouronne(Penea) €t ¥ bai(Pouk) 1es densités de longueur de diffusion du
coer et de la awuronne du complexe, ainsi que du solvant. Seule la densité de longueur de
diffusion du coer du complexe ne dépend pas d'une poarisation. Et on suppce que les
poarisations des protons de la @uronre @ du buk sont uniformes et sont notées
respedivement Pgpga € Pguk. En suppcsant que I'édhantill on est suffisamment dilué pour
négliger la diff usion cohérente par plusieurs centres on oldient :

1(a) = Ine
gv bcoeur_v bsolv(Pbqu))RfF(q Rl) ﬁ (V.14
+A Y Y 3 3 [
& ( bcouronne(F)EH BA )_ bsolv(Pbqu ))[RZF(q RZ) - Rl F(q Rl)]@

Ou Iinc représente I'intensité de I'incohérent et A est unfadeur d'échelle.
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V.3 Utilisation du modele.

IV.3.a Programme defit.

Jai éait un programme spédfique qui utili se laformule 1V.14 afin danalyser un grand
nombre de spedres de diffusion de neutrons. La formule utili sée et en théorie @juivaente a
V.14 a ce¢ prés que les densités de longueur de diffusion ducomplexe sont remplacée par
les longueurs de diffusion totales divisées par les volumes correspondants. En effet, dans
notre ca, la @nmaissance de la formule cdimique de 'EHBA permet de cdculer les
longueurs de diffusion. Au contraire, les rayons R; et R, font partie des inconnus du
probléme, au méme titre que les densités de longueurs de diffusion. Pour déaire I'évolution
dans le temps des pdarisations de I'échantill on, lorsguil est soumis aux cycles présentés
précaemment, nows ferons les hypothéses suivantes :

e Le fadeur d'édchelle A est indépendant du temps et est lié a la nature de
I’échantill on ainsi qu'al’environrement expérimental.
e Lesrayons R; et R, sont indépendants du temps car ils ont liés a la structure
chimique des complexes.
» Les pdarisations des protons des complexes (Pgrpa) €t de caix du solvant (Pgyk)
sont uniformes dans leur volume respedif, mais ont dépendant du temps.
e L’intensité del'incohérent (I nc) est indépendante de g mais dépend dutemps.
Le programme de fit offre plusieurs options pou gjuster les diff érents parameétres lorsque, et
cest en généra le ca, on cherche afiter plusieurs courbes smultanément. On peut guster
chaque paramétre indépendamment ou imposer quun paramétre dt la méme vaeur pour
toutes les courbes ou enfin, quun parameétre soit pris comme une @nstante.

IV.3b Stratégie defit.

D’un pant de vue générale, et en acord avecles hypothéses formul ées ci -desaus, on \va
considérer que les paramétres A, R; et R, sont indépendant du temps, dorc égaux sur
I’ensemble des courbes a guster. Au contraire, les deux poarisations ainsi que l'intensité de
I'incohérent sont dépendants du temps dornc propre a taaune des courbes. Les diff érents
cycles présentés dans la partie précéente produsent entre 30 et 400 courbes quil faut
analyser en méme temps. Cette grande quantité de donrées exige une cetaine méthode pour
faire wnverger proprement le fit. En effet, les paramétres communs A, R; et R, vort faire
converger lefit bien plus rapidement quun parameétre Pepga propre aune seule ourbe. Aussi,
le systeme a tendance a @uster ces paramétres communs, pas toujours a des valeurs
physiques, avant d'ajuster |es paramétres dépendants du temps.

La démarche est alors la suivante: on uili se les pedres de diffusion olienus en pdarisation
statique a la pdarisation ndle ansi qua pleine pdarisation régative d positive. Ces gedres
servent a éalonrer les paramétres communs qui sont ensuite utili sés comme @nstantes lors
du fit dune expérience dépendante du temps. Ensuite, lorsque I'gjustement des parametres
dépendants du temps est suffissmment avancé on autorise a nouweau l'gustement des
parametres communs.

On peut également prédser que les parameétres Pyyx nont jamais été utilisés comme
parametres gjustables. En eff et, comme nous I'avons fait remarquer dans le paragraphe 1V.1.h
la dépendance en pdarisation ¢k la densité de longueur de diffusion dusolvant est trop faible
pou gue le fit puise cnwverger proprement sur ce parametre. Néanmoins, on a pu dans
certains cas introdure atitre de cnstante la poarisation dusolvant cdculéepar RMN.
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IV.3.c Stabilitédu fit.

Une question importante et de savoir s la solution propcsée par le fit est unique.
Mal heureusement, vu la grande quantité de donrées et la faiblesse du contraste en pdarisation
positive, ce résultat n'est pas unique. Ced est renforcé par le fait que pou cetains
édhantillons, comme par exemple pou les résultats présentés de I'échantillon E5, nos
n'avons pas mesuré la diffusion des neutrons en pdarisation statique ca nous ignorions a
I’époqLe I'importance de ces mesures pour la cdibration de 'analyse des résultats. 11 y adonc
une cetaine incertitude sur le résultat proposé par lefit.

0.3

polarisation

temps [s]

figure 1V.26:

Comparaison de plusieurs slutions du fit pou le cyde de podarisation dynamique alternée appiqué a
I'échartill on E5. La solution médiane arrespond acdle proposéesur la figure 1V.23.

Pour quantifier cette incertitude on a rédisé plusieurs fits en variant la valeur initiae du
paramétre d'échelle A. Les lutions obtenues nt représentées sur la figure 1V.26. Elles
corresponcent toutes a la méme diff érence antre résultats expérimentaux et solution théorique
gjustée On peut voir quil y a dfedivement une différence dans la valeur des polarisations
trouvées, mais quil n'y a pas de gros< diff érence qualitative quant a l’évolution de cedles -ci.
La nature résolument nonlinédre de I'évolution ¢k la pdarisation des protons des complexes,
comparée ala variation linédre de la pdarisation mesurée par RMN (voir figure IV.23), est
en soi unejustification e I'existence d'une diff érence entre ces deux polarisations.

L'incertitude la plus importante porte sur la valeur des rayons et en particulier sur R;. Les
valeurs obtenues grace a cycle de pdarisation adternée gpliqué al'édantillon E5 sont
Ri=3.4A et R,=4.9A qui sont en bonre aléquation avec cdles que I'on peut déduire de la
figure 1V.24. Cependant, les fluctuations rencontrées sur le paramétre R;, en fonction ce
I'expérience @ de I'échantill on, peuvent étre supérieures a 1 A. Dans ce c& méme s les
fluctuations de la pdarisation olienue n'excédent pas cdles de la figure 1V.26, on fixe la
valeur de R; a3.4A.

Pour obtenir un fit plus préds et plus gr il faut augmenter les contraintes numériques. Pour
cda, il peut ére intéressant d'utiliser un flipper de neutrons durant les expériences de
polarisation alternée Un tel dispasitif (voir chapitre V, paragraphe 1.1.b), permet dinverser le
spin du reutron incident, ce qui est équivalent & changer le signe des polarisations nuclédres
dans I'expresgon 1V.14. Au cours de I'expérience, en plus de I'dternance de pdarisation, on
doit gjouter une dternance du spin incident. Ainsi, on oliient quatre périodes: deux
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aternances de pdarisation, reutrons polarisés up, et deux aternances de podarisation,
neutrons polarisés down. Il suffit ensuite d'imposer I'égalité des pdarisations, au signe pres,
entre les bonres périodes. On peut également noter que cdte technique al’avantage de rendre
symétrique I'incer titude sur la pdarisation. En effet, si on rutili se pas de flipper, I'estimation
des polarisations positives est beaucoup moins fiables que cdl e des pdarisation régatives car
elles correspondent a de plus faibles contrastes.

IV.3.d Calcul del’'incohérent.

Avec la pdarisation des protons de 'EHBA, l'intensité de I'incohérent est le second
paramétre dépendant du temps. A titre d'exemple on donm, sur la figure 1V.27, le résultat
obtenu pou le g/cle de pdarisation aternée gopliqué al’échantill on E5.

0.325
0.32 J&
0.315 (*
0.31
0.305
0.3
0.295
0.29

0.285 ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20

incohérent

temps [9]

figure 1V.27:

Evolution ce I'intensité de I'incohérent d'apres le fit des edres de diffusion de neutrons obtenus grace au
cyde de pdarisation dternée sur I'échartill on E5. Ce résultat provient du méme fit que cdui qui a donré la
polarisation delafigure IV.23.

On vait sur cet incohérent un changement de vitesse d'évolution glelques ssndes apres
I'inversion dusens de polari sation. Ce thangement peut étre expliqué par la poarisation dus
rapide des protons du complexe qui interviennent, au méme titre que ceux du solvant, dans
I'intensité de I'incohérent. Cependant il est difficile de relier diredement cette variation de
Il ncohérent & la pdarisation des protons. De multiples raisons expérimentales ont été
exposees dans la partie traitant de I'incohérent du chapitre 1ll. Nous avons également, pou
I’échantill on E5, ure forte cmncentration en deutons qui influe sur I'intensit € de I'incohérent,
avec une dépendance en pdarisation qu peut avoir un cetan retard par rappat a la
polarisation des protons.

IVV.4 Conclusions.

Le modele adeux sphéeres rend bien compte des résultats expérimentaux obtenus sur les
édhantill ons constitués de centres EHBA. |l permet de déduire la paarisation des protons des
complexes EHBA a partir des pedres de diffusion de neutrons aux petits angles. Malgré une
relative incetitude sur la polarisation extraite grace a cemodéle, on a pu montrer que la
polarisation des complexes était différente @ évoluait plus vite que cdle des protons du
solvant. On peut cependant regretter que la frontiére entre les deux zones de pdarisation soit
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liée alataill e des complexes et nonaux considérations physiques exposées dans la premiere
partie de ce tapitre. En rédité, comme nous l'avons cdculé dans cete premiere partie, la
frontiére physique est probablement a I'extérieure du complexe EHBA. Mais comme la
concentration en protons du solvant est tres faible, entrainant une faible dépendance du
contraste avec la polarisation, cette frontiere entre deux zones de padarisation niclédre n'est
pas visible aux neutrons.

V  Comparaison des écdhantill ons EHBA.

V.1 Résultats obtenus sur D22.

La méthock de la pdarisation alternée exposée dans le paragraphe Il .4, a éé utili sée
afin détudier une série de trois édantillons de type EHBA. Ceux-ci ont tous une
concentration en centres paramagnétiques de 5.10° centres.cm™, et une deutériation de 92%
(échantillon E92), 95 % (édchantill on E95) et enfin 98% (échantillon E98). Nous attirons ici
I'attention duledeur sur le fait que I'échantill on E98 est a priori identique al’édhantill on E5,
dort les résultats ont été présentés dans les parties précédlentes. Par la suite, 1a diff érence entre
les résultats de E98 et de E5 permettra d'appréder lareproductibilit € des expériences.

V.l.a Comparaison desrésultats bruts.

Les pedres de diffusion ce neutrons ont représentés ur lafigure IV.28. On a chaisi de
ne représenter que les pasitions extrémes prises par les courbes de diffusion, c'est-a-dire aix
temps t=0 et t=10 secndes, pou les trois édhantill ons étudiés.

lGB A

s MA

1.2 A
1 H‘M\‘\‘
0.8
M’
0.4

intensité [U.A]

0.15 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65 0.75
e E9 w E95 a E92 afA-1]
figure 1V.28:

Courbes extrémes de la dffusion de neutrons, au cours de la méthode de pdarisation dternée pour lestrois
edhartill ons testés.

Les résultats précélents ont analysés comme dans le paragraphe Ill.4.b en représentant le
contraste (la pente des gedres de diffusion) en fonction ce I'intensité de I'incohérent. Nous
obtenors aur lafigure V.29, trois cycles d’hystérésis comparables a ceui dela figure V.22
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figure 1V.29:

Variation du contraste, calculé aomne la pente des courbes de diffusion aw petits anges, en fonction ce
I'intensité de I'incohérent, pou les trois échartillons E92, E95 et E98, et pou une exérience de type
polarisation dternée

La premiére remarque que I'on peut faire est que I'échantill on E95 aurait du étre au milieu,
entre les échantillons E98 et E92, pusgue l'incohérent est une fonction croissante de la
densité en protons. De plus, le mntraste de I'échantill on E95 aurait du étre globalement plus
élevé gue ceaui de I'échantillon E92. Ces deux observations peuvent étre expliquées par un
édhantillon E95 dusfin, ou pe%dant plus de vide, que les deux autres échantill ons. En eff e,
la pente des courbes de diffusion (qui sert ici de mesure du contraste), ainsi que I'incohérent,
sont des parameétres qui dépendent du vdume de la partie de I'échantillon dffusant les
neutrons.

Au contraire, les pentes moyennes de ces trois cycles dhystérésis varient dans le bon sens ;
elle est d'autant plus faible que la deutériation I'est auss. Ce qui signifie que la variation du
contraste en fonction ¢k la polarisation moyenne est plus forte pour E98 suivi de E95 pus de
E92, ce qui est normal lorsgue I'on sait que le mntraste est maximal pou la deutériation
maximum.

En tout cas, pou chaaun des trois édhantill ons, on olserve bien uncycle d’hystérésis qui met
en évidencel'existence d’'un gradient de padarisation. Ce ¢/cle est d 'autant plus marqué que la
deutériation est faible, et montre que la diff érence de pdarisation mesurée sur I'échantill on
E5 ne disparait pas lorsgue I'on augmente la concentration en protons.

V.1b Evolution dela polarisation nucléaire.

L'applicaion dumodée, développé dans la partie IV de ce bapitre, aux spedres de
diffusion des trois édchantillons a permis de cdculer I'évolution dans le temps de la
polarisation des protons des complexes EHBA de ces échantill ons.
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figurelV.30:

Evolution ce la pdarisation des protons des complexes EHBA, déduite a patir des gedres de diffusion ce
neutrons en utili sant le modele a deux sphéeres, pou I'échartill on E5 ainsi que pour les échartill ons E92, E95 et
E98.

L'évolution ce la poarisation des protons des complexes est similaire pou ces quatre
édhantillons. Cependant il est difficile dinterpréter les différences d'amplitudes entre ces
évolutions. En effet, il existe une plus grande différence entre les échantill ons E5 et E98, a
priori identiques chimiquement, quentre les échantill ons E98 et E95. Ced peut étre expliqué
par des problémes expérimentaux ou, dus vraisemblablement, par des imprédsions du fit
permettant d'obtenir ces polarisations.

Néanmoins, I'éude de ces diff érents échantill ons montre que I'eff et observé sur I’échantill on
E5, avec un solvant deutéré a98 %, ne disparait pas rapidement avec l'augmentation ce la
concentration en protons du solvant. Ced est plutét un résultat encourageant quant a
I'utili sation de cetype de méthode sur des échantill ons difficil es a deutérés totalement.

V.2 Résultats obtenus sur PAPOL.

La méthode de polarisation dternée a alement été testée sur le spedrometre PAPOL
du Laboratoire Léon Brillouin. Cette installation est déaite dans le dapitre V et dait
permettre de vérifier les résultats obtenus précéemment sur un spedromeétre @ sur des
édhantillons complétement différents. Les résultats présentés ici corresponcent a un
échantillon e type E5 (ou E98), soit des centres EHBA dilués araison de 5.10"° cm™ dans du
solvant deutéré a98%. Contrairement aux expeériences menées ur D22, nots avons gardeé le
méme édantillon et nous avons fait varier la durée des cycles de pdarisation. Trois
diff érentes aqquisitions ont été rédisées en aternant le sens de la pdarisation dynamique
toutes les 2, 9.2 et 32 seandes. La durée de comptage des neutrons a €é sensiblement la
méme que sur D22 si bien que, dufait du dus faible flux de neutrons existant sur PAPOL, les
résultats obtenus ont nettement plus bruités que ceux montrés précéemment.

Comme céa sera détaill € dans le chapitre V, I'environrement de I’échantill on sur PAPOL est
sensiblement diff érent de caui existant sur D22. Le champ magnétique est de 2.5 Tesla antre
3.5 sur D22, et la source hyperfréquence et un carcinotron ddivrant une puissaance plus
importante que les diodes utili sées sur D22.
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V.2.a Les pedresdediffusion aux petits angles.

Une autre diff érenceimportante liée al'’uti lisation de PAPOL concerne le domaine de g
accessble par ce spedrométre. Comme les neutrons qui y sont utilisés ont une longueur
d'once de 8 A contre 4.6 sur D22, le domaine de g observable sur PAPOL est deux fois plus
petit que céui accessble sur D22. Cette limitation a plusieurs conségquences. Premierement il
devient difficile de déduire les rayons R; et R, du modéle adeux spheres, des gedres de
diffusion ce neutrons obtenus. On utilise dorc les valeurs de ces rayons obtenus grace aix
résultats de D22. Deuxiemement, on re peut plus déduire la valeur de l'incohérent de
I'intensité du dateau observable sur les gedres de diffusion entre 0.7 et 0.8 A™. Ced rend
impossble I'étude de la variation du contraste en fonction ce I'incohérent comme nous
I’avons rédiseedans le paragraphe V.1.a de ce tapitre sur les gedres obtenus sur D22.
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figure IV.31:

Evolution ¢k la dffusion ce neutrons aux petits andes par un échartillon ce type E5 sur le spedrométre
PAPOL. a) : spedres de diffusion en pdarisation statique (polarisation nule, négative & pasitive). b), c) et d) :
éwlution e la dffusion aucours de cydes de polarisation e durées différentes. Pour chague spedre est
indiqué sa pasition darsle cyde, ains quentre parentheses la duréede la fenétre de temps en milli seconde.

Sur lafigure 1V.31 sont représentés les pedres de diff usions obtenus en pdarisation statique
ains que quatre des 32 fenétres de temps déaivant la période de poarisation pdaitive de
chaaune des trois expériences entreprises sur PAPOL. Nous pouvors voir que I'évolution
dans le temps des gedres de diffusion est semblable a cée observée sur le méme type
d’échantill on sur le spedrométre D22 ( voir figure 1V.21). Notamment on peut voir quil ny
a pas, a priori, de différence qualitative dans I'évolution e la diffusion, sur des temps plus
courts ou duslongs que sur les dix secondes étudiées sur D22.

V.2b Evolution dela polarisation nucléaire.

Nous avons encore une fois utili sé le modele développe dans la partie IV de ce dapitre.
Nous avons ici gjusté simultanément, grace a cemodéle, les trois gedres obtenus en
polarisation statique, ainsi que I'ensemble de caix obtenus au cours des trois expériences de
polarisation alternée Par contre, compte tenu du it intervalle de g dsponible, lesrayons Ry
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et R, du modéle sont fixés aux valeurs obtenues ur D22 soient: Ry = 3.4A et R, = 4.9A.
Dans ces condtions on olient les résultats suivant :

0.4
0.3
0.2

polarisation

temps [s]

figure IV.32:

Evolution dars le temps de la pdarisation des protons des complexes EHBA, au cours des trois expériences
menées ar PAPOL, d'aprés I'utilisation dumodéle a deux sphéres. Ces éwolutions ot fitées a I'aide de la
somne de deux exponentielles de mémes constantes de temps (1.2 et 7 s) pour chacune des 3$x alternances
représentées.

L'alure de I'évolution e la pdarisation des protons des complexes obtenus sur PAPOL est

comparable a cHie observéesur D22. De plus, €le ne semble pas dépendre des domaines de
temps observés. Comme dans le ca du paragraphe 1l .4.h ces évolutions de polarisation sont
fitées graces a la somme de deux exporentielles déaoissantes ( expresson 1V.11). Dans le
cas présent, nows avons utilisé les mémes constantes de temps pou chaane des 3$x
aternances, ainsi que deux valeurs de paarisation a I’équili bre (paramétre y o dans I’égquation
IV.11) correspondants au sens paositif ou régatif. Ces résultats ont mentionnés dans le tableau
suivant :

t1[9] to [ Yo positif Yo négatif
1.2+0.6 7.1+1.1 | 0.26+0.03 | -0.34+0.03

Les deux constantes de temps ont comparables a cel es trouvées sur D22. Cette similit ude est
probablement due au hasard car les nombreuses diff érences concernant I'environnement de
I’échantill on, en particulier concernant le champ magnétique & la source hyperfréguence,
auraient pu condure ades va eurs diff érentes pour ces constantes de temps.

Le résultat précalent a €é obtenu en gjustant indépendamment les poids A; et A, des deux
exporentielles. Ces deux parametres ont mentionnés dans le tableau suivant :
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Alternance 2s 9.2s 32s

Polarisation pos neg pos neg Pos neg

A (t=1.25) | -0.09+0.08 | 0.13+0.02 | -0.19+0.04 | 0.13+0.04 | -0.16+0.10 | 0.10+0.05

A, (t2=7.1s) | -0.34+0.24 | 0.27+0.27 | -0.39+0.05 | 0.43+0.05 | -0.57+0.04 | 0.47+0.03

Compte tenu des importantes barres d'erreur asociées a ces résultats il est difficile de
dégager une tendance de variation. Cependant, il est tout a fait 1égitime que ces poids ient
diff érents les uns des autres car les condtions initiales ont diff érentes pour chaaune des $x
aternances de polarisation.

V.3 Conclusions.

Les nouweaux édhantillons éudiés sur D22, ainsi que les expériences effeduées aur
PAPOL, ont appaté plusieurs conclusions intéressantes. Les résultats obtenus sur PAPOL,
qui proviennent d'un édhantillon et d’'un équipement entiérement diff érents de ceux utili sés
sur D22, ort montré la bonre reproductibilit € de ces expériences. Ils ont également montré
gue l'dlure de I'évolution ce la polarisation des protons des complexes EHBA est identique
sur une fenétre de une atrente seandes, confirmant ains la nécessté dau moins deux
constantes de temps pou déaire cete é/olution.

Les résultats obtenus sur D22 ort, de leur c6té, montré que les constantes de temps associees
al’évolution ce la pdarisation nicléare ne varient pas trés rapidement avec I'augmentation
de la mncentration en protons du solvant. Ce résultat nous a surpris, car la diffusion de spin
est trés fortement dépendante de la @ncentration en protons. Cependant, il est plutét
encourageant pou I'éude d’édchantill ons plus complexes ou la deutériation peut étre plus
faible.

Enfin, on peut rapparter ici que nous avons également étudié des échantill ons plus fortement
protoné, jusqua 100%. Ces échantill ons n'ont donré aucun résultat probant. Les contrastes
aux neutrons, ainsi que leurs variations avecla poarisation nuwcléare, restent trés petit a caise
de la faible différence de mncentration en protons entre les complexes EHBA et le solvant.
Ausg, il nest pas impossble que les gradients de polarisation olservés dans ce dapitre
continuent & exister, méme avec une faible deutériation dusolvant. Par contre, les méhodes
de visudisation e ces gradients, que nous venors d'exposer, deviennent inefficaces car les
variations de mntraste asciées nt insuffisantes.

VI  Simulation numérique de ladiffusion delapolarisation.

Nous alonsici nows intéresser a une premiere gproche de simulation e la polarisation
et de sa diffusion, au vaisinage d’'un centre paramagnétique, par une méthode Monté Carlo.
Cette simulation repose sur la dépendance spatiale de la probabilit € d'effet solide ansi que de
la diffusion par flip-flop, sans tenir compte d'une quelconque barriere de diffusion. Elle a
pou but, dune part dappater une meilleure @mpréhension des résultats exposés
précéemment, mais égaement de voir Sil peut exister une aiisotropie dans le
développement de la polarisation autour du centre paramagnétique. Si C'était le ca, uretelle
anisotropie pourait étre observée aix neutrons en tournant le champ magnétique principal
perpendiculairement au faisceau de neutrons.
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VI.1 Principes de la simulation.

Le systeme physique est représenté par un réseau cubique aant en son centre une
impureté paramagnétique & sur chagque site un spin /2. Pour chague pas de temps un certain
nombre de sites ont polarisés par effet solide, pus un grand nambre de transiti ons flip-flop
sont simulés. On re tient pas compte de la relaxation niclédre ca l'intervalle de temps
simulé est trés court (1.5 semndes) devant le temps de relaxation T, a basse température.

Vl1.1l.a Polarisation dynamique par effet solide.

La pdarisation drede d'un site se fait en aceord avec la distribution spatiale de la
probabilit é d'effet solide telle quelle est donréepar I'expresson 1V.5. Letirage au sort de la
poarisation drede se fait de maniére indépendante pour tous les stes du réseau. Aprés avoir
vé&rifié que le site est bien pdarisable, cest-a-dire dans I'état down, on tire ai sort sa
poarisation en fonction ce la probabilit € propre au site & du nanbre moyen de podarisation
direae voulu pou I'ensemble du réseau. Le taux de podarisation drede pou I'ensemble du
réseau nest dorc pas constant au cours de lasimulation. Il est maximal au début, typiquement
1000 pdarisations diredes par seande, lorsgue les pasitions proches, aisément polarisables,
ne sont pas poarisées. Maisil n'est plus que de 600au bou de 1.5 semndes, lorsque le réseau
commence a e polarisé aitour de 30%.

Le nombre moyen de poarisation drede et chois de telle maniere que la podarisation
globale du réseau augmente a une vitese @mnforme al’expérience

V1.1.b Diffusion par flip-flop.

Pour simplifier les cdculs on considére que le spin paté par un site ne peut
éventuellement flipper quavec!’'un de ses $x premiers voisins. Conformément a l'expresson
IV.6, les deux voisins pdaires ont chaaun quetre fois plus de dhances d'étre associé aunflip-
flop ge daan des quatre voisins équatoriaux. En fonction dun seul paramétre (la
probabilit é de fli p-flop équatoriale) nous pouvors dorc déaire la probabilit € de fli p-flop dun
spin. Il sagit de la somme des probabilit és de flipper avec les positions voisines, lorsque
cdles-ci sont occupées par des ins de diredion opp@ée a cke du spin éudié La
probabilit € de flip-flop est dorc propationnelle a 12 lorsgue le spin central peut flipper avec
ses g§x voisins, ou gopationnelle a8 sil ne peut flipper quavec les paositions polaires, ou
propationrelle a4 sil ne peut flipper guavec les paositions équatoriales, et ainsi de suite. |l
est également important de noter que, toujours pour des raisons de simplification des cdculs,
le réseau cubique est considéré ammme fermé d isolé de I'extérieure. Les gins portés par la
surfacedu réseau ne peuvent flipper quavecdes stes appartenant a céui -ci.

On cdcule dorc la probabilit € de flip-flop de dhaaun des stes du réseau en fonction dce leur
environnement puis on tire al sort un site. Le site dant choisi, ontire ai sort le site voisin
aveclequd va seffeduer la transition flip-flop. On recdcule les probabilit és de flip-flop des
sites ayant vu leur environnement modifié puis ontire ai sort un noueau site.

Le nombre de flip-flop par pas de temps est cdculé comme suit. On suppce que la
probabilit é de fli p-flop équatoriale par unité de temps est une @nstante. Au début de chaque
pas de temps, on cdcule le nombre de flip-flop pssgble (en comptant 4 pou les transitions
polaires) en fonction ce la mnfiguration des ins. On en déduit le nombre de transitions a
rédiser durant le pas de temps. Enfin, la probabilité de flip-flop équatoriadle est estimée a
partir du taux de flip-flop qu, daprés la référence [Abragam61] chapitre I1X, est de I'ordre de

2 kHz.
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V1.1.c Déroulement global dela simulation.

Le systeme est représenté par un réseau cubique de 19 sites de @té. Le cantre du réseau
représente I'impureté paramagnétique, et un certain nambre de pasitions voisines de cdle-ci
sont sans in pou représenter la sphere interne, sans proton, du complexe EHBA. La
simulation popcséeici déait les 1.5 pemiéres oondes de la polarisation dynamique d est
divisée @ 150 s de dix milli seaondes.

Initialement le réseau nest pas poarisé. On tire donc au sort une @nfiguration de spins, up
ou davn, telle que la somme soit nulle. Puis, pou chague pas de temps, on tire ai sort les
polarisations diredes par eff et solide puis les transiti ons fli p-flop. On pousuit ainsi jusquala
fin des 1.5 semndes puis on remmmence’ensemble.

A chague passage on est en mesure de moyenner I'état d'un site, et ains d'obtenir sa
poarisation en fonction dutemps. De plus, le systeme physique possde une symétrie par
rappat au plan équatorial de I'impureté, ainsi guune symétrie g/lindrique autour de I'axe de

guantificaion (diredion duchamp principal). Auss, on peut projeter I'ensemble des positions
du cube sur le premier quadrant en coordonrée glindrique. Cette propriété permet, dune part
d'augmenter la statistique de la simulation, et d'autre part de quantifier la mnvergence de la
simulation en comparant la poarisation de diff érentes positions physiquement équival entes.

VI.2 Résultats.

Les résultats de la simulation sont représentés aur la figure 1V.33 sous la forme d'une
projedion sur le premier quadrant en coordonrée glindrique, avec I'axe de quantification
pou axe de symétrie. Le trou de polarisation autour de I'emplacement du centre
paramagnétique (Z=0 et r=0) corresponda une sphére dépourvue de proton.

La smulation montre une aoissance essentiellement homogéne de la paarisation nuwcléare.
Une pdarisation |égérement plus éevée et cependant observée tout au long de la simulation,
dans une sphere centrée sur l'impureté paramagnétique. La forme sphérique de cdte
inhomogénéité peut ére expliquée par la complémentarité de I'effet solide, qui polarise
esentiellement a 50° (voir figure IV.5) de I'axe de quantificaion, avecla diffusion par flip-
flop qu se produt a0° et 90° de ceméme ae (voir figure 1V.6).

Cette simulation confirme dorc la posshilit é d’existence d'une sphére de protons polarisés
mais les valeurs numériques quelle fournit ne sont pas en acord avec I'expérience, qu

montre des diffé&rences plus importantes de polarisation. Cependant, il faut rappeler que le
modéle utili sé pou cette simulation est simple @ que les procesaus négligés: la barriére de
diffusion, le mntad des stes périphériques avec|’ensemble de I'échantill on et la deutériation
du solvant, tendent tous a augmenter le gradient de polarisation.
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Smulation ce la croissance de la pdarisation nicléaire autour d’'un centre paramagrétique (Z=
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ChapitreV

Tedhniques experimentales.

Les expériences déaites dans cete thése se déroulent dans un environnement
expérimenta trés varié. En effet, au spedromeétre de diffusion de neutrons aux petits angles,
sgoutent le dispositif RMN nécessaire ala mesure de la pdarisation nuwlédre, le dispositif
hyperfréquence utilisé pou la podarisation dynamique € les techniques cryogéniques
indispensables a I'obtention de paarisations nuclédres élevées. Cet asped multidisciplinaire
et la nécessté, pas toujours évidente, de faire mexister toutes ces techniques, ort rendu le
travail expérimental d'autant plus intéressant.

Ce dhapitre sera l'occasion, dune part de déaire les diverses techniques expérimentales et,
d’autre part, de déaire les trois install ations utili sées : le spedrométre PAPOL du Laboratoire
Léon Brillouin (LLB), le spedrométre D22 e I'Ingtitut Laue-Langevin (ILL) et le
spedrometre SANS du Paul Scherrer Institut (PS).

I Les pedrometres neutrons.

Lestrois edromeétres utili sés ont tous de type diffusion de neutrons aux petits angles.
Mais, ils ont cependant des caradéristiques diff érentes.

.1 Le spectrométre PAPOL.

Le spedrometre PAPOL (Petits Angles POLarisés) est situé sur le guide G.5 dans le
hall des guides du réadeur Orphée (Laboratoire Léon Brill ouin). 1l est, depuis sa cnstruction
[Gl&ttli95], dedié al'utilisation des neutrons polarisés dans la diffusion des neutrons aux
petits angles. Plus particuli éement, il sert au développement de méthodes utili sant I'effet de
la poarisation niclédre sur la diffusion des neutrons [Grinten95. Le temps de faiscea
important, disponible sur ce spedrométre, a permis une grande liberté expérimentale ¢ m'a
donrél’occasion cetravaill er au plus pres de I'expérience
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figureV.1l:
Spedrometre G.5.5 PAPOL.

|.1.a Lasourcedeneutrons.

Les neutrons utili sés ot extraits du guide G.5 duréadeur Orphée Ce guide pointe sur
une des deux sources froides, constituées d’hydrogene li quide d situées dans le réflecdeur
d’eau lourde du coer. Ces urces froides permettent d’augmenter le flux de neutrons dans le
domaine spedral de 4 &4 10 A. Le faiscear monachromatique de PAPOL est extrait par un
miroir multi couche Ni-Ti. Lalongueur d’'onde disporible est dorc fixée @ vaut 8 + 0.5A.

Le faisceal est ensuite paarisé, pus collimaté sur une longueur de 7 metres, afin dobtenir un
faisceau suffissmment paraléle. A la sortie du monochromateur, se trouve é@alement le
moniteur. Ce dispasitif est un détedeur de neutrons qui préleve une faible partie des neutrons
afin de fournir une grandeur propationrelle au flux incident.
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.1b Lapolarisation du faisceau.

La caadéristique originale de PAPOL est davoir é&é wncu dredement en vue de
I'utili sation de neutrons polarisés. Pour cda, on pdarise le faisceal a l'aide d’'un supermiroir
magnétique qui ne réflécit quune orientation de spin. La poarisation est ensuite wnservée
par un champ de guide jusqua I’échantill on. Ce champ est créé par un e nsemble d'aimants
permanents stués le long de la llimation. Il a pou but, dune part dempécer toute
variation trop krusgue du champ magnétique vu par les neutrons et, dautre part, dempéder
une &entuelle aandation locde du champ magnétique.

Afin de pouvar utili ser un faisceas pdarisé up ou davn, unflipper adiabatique a €€ installé
dans une partie du collimateur. Ce type de flipper utili se la technique du passage aliabatique
rapide utilisée @ RMN. Il nécesste I'installation dune bohkine radi ofréquence ¢ la aéaion
d'un gradient du champ de guide, de telle maniére que le neutron traverse sa résonance RMN
en traversant ceflipper [Luschikov84]. Ce type de fli pper présente deux principaux avantages.
Premierement son efficadgté ne dépend qe faiblement de la longueur d’onde des neutrons.
Deuxiemement, il n'gjoute pas de matiere dans le faisceal car la bohine radiofréquence se
trouve al’extérieur du collim ateur, paral élement a ceui -ci.

Lapoarisation dufaisceal, mesurée a’emplacanent del’ échantill on, est supérieure a96 %.

l.1¢c Ladéedion desneutrons.

Aprés I'échantill on, le faisceau drede @ les neutrons diffusés pénétrent dans la auve a
vide du cétedeur. Cette auve de 3.8 m permet d'éloigner le détedeur, afin daugmenter la
résolution angulaire, sans gjouter la diffusion et I'atténuation que provoquerait un tel trgjet
effedué dans I'air. Le faisceal dred est ensuite asorbé par un cade-faisceai afin de ne pas
saturer le détedeur, ni créa de diffusion parasite. La détedion des neutrons  fait grace aun
détedeur XY detype BF;. Celui-ci possde 128fois 128 pxels pour unerésolution de 5 mm.

Le domaine de Q accessble, oltenu en déplacant le détedeur, est compris entre 5.10° et
0.4A™,

.1d Gestion informatique de PAPOL.

Durant cette thése, j'al participé adivement alarefonte compléte dulogiciel de pil otage
du spedrometre. Ce logiciel permet de rédiser des aajuisitions ou I’'on aterne réguli érement
le spin du faiscear incident. Mais deux particularités importantes ont été également
implantées. Premiérement, celogiciel inclut diredement les fonctions li ées aux mesures RMN
(fonctions détaillées au paragraphell.2.h). Ced fadlite la liaison reutronssRMN
omniprésente dans nos expériences. Deuxiemement, il permet une aguisition de neutrons
résolue en temps.

Comptage simple:

Le systéme de mmptage repose sur un ensemble de cates développées au LLB. Le mode
smple @rrespond a une aquisition en pdarisation fixe ou alternég mais non résolue e
temps. Pour cda, le logiciel initiaise la cate maitresse (voir figure V.2), pus cdle-ci gére le
temps de cmptage, le pil otage du flipper et le mmptage du moniteur pour chague dternance
de spin.

Parall element, la carte mémoire regit du compteur les adresses des neutrons détedés et, si la
cate maitresse autorise le comptage, ell e incrémente le bon pxe en fonction ce I'état de spin
en cours. A lafin ducomptage, I'ordinateur lit | e résultat sur la cate mémoire € sur la cate
maitrese.
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Pil otage Adresse
fli pper déteceur
Moniteur l
Carte Carte
maitresse > Mémoire

N
-

/N
figurev.2:

Systéme de comptage simple.
Comptage résolu en temps :

Cette nouwelle fonction dulogiciel de cmmptage repose sur I'option «temps de vol » de la
cate mémoire. Elle permet de déoouper une aquisition en ure série de fenétres de temps
(initialement de duréeidentique) synchronisées sur une impulsion TTL (Top chopper). Pour
pouvar utiliser cette option dans le calre de nos expériences de aoissance de polarisation
nuclédre, le systeme de DNPA résolue en temps devait réponde aix exigences suivantes :

» Avoir des fenétres de I'ordre de la milli seaonde pou un comptage total de I'ordre
de dix secondes.

e Pouvar piloter la fréguence de I'effet solide avec une résolution de quelques
milli seaondes et synchroniser le comptage sur ces aternances de fréquence

« Pouvar interrompre le mmptage des neutrons au bou d'une dternance entiére, afin
de lire les data en cours daqquisition, et cda, sans perturber le o/cle de
changement de fréquence de I'eff et solide.

Pil otage
Carcinotron
Relais
Adresse synchronisation

) déteceur

Moniteur T — i |:|<

Carte Carte
maitresse > Mémoire

)
-

Pil otage
flipper

figureV.3:

Systeme de comptage résolu en temps.
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La cate mémoire permet de stocker 64 images de détecteur lorsque céui-ci a €é ramené a
64*64 pxels (sinon on e peut stocker que 16 images). Ced permet d'attribuer 32 images a
chague dternance de fréguence La cate mémoire a égaement é&é modifiée de fagn a
pouvar affeder a chague fenétre, des durées différentes de 1 msa400s. Ainsi, il est possble
de aée une série de fenétres d'une durée quelconqLe, comme par exemple une aoissance
géométrigue.

Le pil otage de la fréquence du générateur hyperfréquence (carcinotron) se fait smplement en
utilisant la sortie flipper de la cate maitresse (voir figure V.3). Linitialisation des durées
«up» et «down» permet maintenant de wntréler la durée de dagque dternance de
fréquence Le aéneau TTL de cete sortie pilote le cacinotron et notifie ala cate mémoire
guelle et la fréquence e cours de comptage. Ce aéneau est également envoyé dans un
premier systéme qui le cnvertit en ure série dimpulsions, pus pass par un relais pil oté par
I'ordinateur, pou finir comme signal de synchronisation pou la cate mémoire (Top
chopper). Ced permet de synchroniser parfaitement le début des fenétres de amptage avec
les changements de fréquence, et ainsi, de ne perdre aicun reutron.

La cate mémoire utili sée interrompt le comptage lorsque sa mémoire est lue. Pour pouvadr
lire les donrées pendant une aquisition (afin de sauvegarder périodiquement les résultats)
nous avons dorc besoin dun systéme qui arréte le ommptage alafin dune dternance pou le
relancer au début d'une aitre. Sans cda, un certain nanbre de fenétres ne seraient pas, ou
partiellement, comptées pendant la ledure des résultats. |l est également impossble
d'interrompre le cmptage sur la cate maitrese ca cdle-ci contrble I'alternance des
fréquences deffet solide. Si cette dternance et interrompue, on risque de débuter
I'aaquisition suivante avec des condtions initiales diff érentes, ou davoir en permanence des
problémes de régimes transitoires.

Pour pouvar sauvegarder périodiquement les donrées (toutes les 15 minutes en général) nous
avons utilisé unrelais, pil oté par I'ordinateur, qu permet de transmettre ou nonles impulsions
de synchronisation a la cate mémoire. Ainsi, pou lire les résultats, il suffit douwir la
synchronisation et d'attendre lafin de I'alternance en cours. La cate mémoire ne redémarrant
pas au moment de I'alternance suivante, les résultats pouront étre lus et le relais srarefermé,
permettant ains la reprise du comptage lors de l'dternance suivante. Un signal TTL
« fenétres actives », isau de la cate mémoire, permet de ne compter le moniteur que lorsgquun
comptage est effedivement en cours. Cependant, comme la cate maitress ne wmporte que
deux registres pou le moniteur, on re dispose que d'un moniteur pou les 32 fenétres de
chaque dternance de fréquence Ced n'est pas trés génant car, compte tenu ce lafaible durée
d’'une dternance de fréquence, on peut négliger toute variation ce I'intensité du faisceau (due
aux fluctuations du réadeur) entre les diff érentes fenétres dune méme dternance Enfin, le
pil otage du fli pper est, dans ce mode, assumé diredement par I'ordinateur. 1l est ainsi passble
de changer I'état de spin des neutrons incidents aprés chague sauvegarde périodique.

Le systeme dns rédise a parfaitement fonctionré d a permis, du fait de la parfaite
synchronisation entre neutrons et effet solide, deffeduer des aayuisitions comportant des
aternances plus rapides que cdles rédisées a I'lLL ou au PS. Des aayuisitions ou chagque
alternance durait 32 ms ont en effet é&é entreprises. On peut enfin naer que ce systéme,
install é initialement pour cette expérience, peut étre utili sé dans de nombreuses mesures de
DNPA ou larésolution en temps peut étre intéressante.
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.2 Le spectrométre D22.

Nous avons également beaucoup travaill € sur le spedromeétre « petits angles » D22 ce
I'ILL. Celui-ci possde de nombreuses gédficités (d'apres la documentation de I'lLL),
diff érentes de cdl es de PAPOL, qu vont étre briévement présentéesici.

Le spedrométre D22 se trouve ala fin dun guide pointant sur une source froide. Cette
caadéristique, associée ala plus grande puissance du réadeur de I'lLL, permet d'avoir un

flux important de neutrons. La monachromatisation dufaisceal se fait al'aide d’'un séleceur

mécaiique, qui se présente sous la forme d'une hélice dsorbant les neutrons et tournant a
haute vitese. Le dhoix de cdte vitese de rotation permet d'obtenir une longueur d'onde

incidente cmprise etre 4.5 et 40 A, avec une résolution AV ~10%. Lalongueurditu be
collimateur est variable de 17.6a 4 metres, et la distance étantill on-détedeur varie de 1.35a
18 métres. Enfin, le détedeur possede 128*128 pxels dune résolution de 7.5mm.

Le spedrometre D22 riest cependant pas prévu pou I'utili sation de neutr ons polarisés. Pour
chague expérience nows avons éé obligés dinstaller un pdariseur de type Scharpf
[Schéarpf89] a la sortie du tube wllimateur. La faible mllimation, résultant de I'sjout du
polariseur, nest pas tres génante ca nous observons la dif fusion a des angles nettement
supérieurs a cdte perte de ollimation. En général, nows n'avons pas utili sé de flipper et le
champ de guide dait smplement le cdamp de fuite de I'amant servant a polariser
I’échantill on.

Le systeme de comptage permet de rédiser des aqquisitions résolues en temps. Il autorise un
grand nanbre de fenétres de durées variables. Dans notre ca, nous avons utili sé jusqu'a 200
fenétres de temps par aternance, chaaune d'une durée de 50 a 100 ms. Le pilotage de la
fréguence d'effet solide se fait via I'ordinateur du PS en charge de I'aaqquisition RMN. La
nécesgté dun dalogue entre ces deux systemes : neutron e¢ RMN, a rendu récessaire un
temps mort entre lafin dune série de fenétres et le basculement de la fréquence d'effet so lide,
rendant ainsi le rendement du cycle un peu moins bon que sur PAPOL.

.3 Le spectrometre du PSI.

Le spedrométre SANS du PS est pratiquement la ompie onforme de D22. La
principale différence et la source de neutrons qui, dans le ca du PS, est une source a
gpall ation. Un faisceau de protons de 590 MeV et 1 mA, cortinu, frappe une dble de métaux
lourds stuée a’intérieur d'un réflecteur d'eau lourde. Les noyaux excités par les protons vont
ensuite énettre des neutrons araison denviron dx par proton incident. Ensuite, comme pour
unréadeur, les neutrons ont thermali sés par une sourcefroide.

Durant les expériences menées dans le calre de cdte thése, le systeme de mmptage ne
permettait pas daquisitions résolues en temps. Cependant, le développement de ce
spedrometre prévoit I'installation dun systeme suppatant 64 fenétres de temps ains que

I'install ation dun faisceau de neutrons polarisés.

Il Les gystemes RMN et hyperfréquence

Comme pou les edrométres de neutrons, plusieurs g/stémes RMN et hyperfrégquence
ont été utilisés. Un premier systéme a €& développé, en partie pendant cette thése, sur le
spedrometre PAPOL, tandis quun second systeéme, développé par le PS, a éé utilisé al’lLL
et au PS. Comme pou la partie précélente, je mettrai plus particulierement I'accent sur le
systéme développe sur PAPOL sur lequd j'al le plus travaill é Le systéme du P9 est déait
dans laréférence[Brandt200(.
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[I.1 Description générale.
Nous alonsici place lesdivers ééments de ces /stémeslesuns par rappart aux autres.

RF Q-métre —p»

Insert cryogénique

Circuit RMN

Guide et cavité Hyperfréquence
Bobine principale

Bobine secondaire (sur PAPOL)

Echantillon

vIIR| | |

Pompage 1K
‘He, 4.2K

“He, 1K
Faisceau de
neutrons
2 . <__ ...............

figureVv.4:

42K

Schéma de I’'environnement édhartill on.

L’environrement échantill on est relativement complexe ca, comme dit précaemment, il fait

coexister plusieurs tedniques. Ce systeme repose tout dabord sur un amant
supracnducteur, de type split-coils, de 3.5 T et de grande homogénéité (5.10°). L'install ation
de PAPOL possde éaement une bohine secondeire qui permet une moduation e 200
Gauss La géométrie split-coil s, avecl’axe des bohines paral ée aix neutrons, permet davoir
un grand angle d’'ouverture indispensable a l'observation de nos petits objets. Tant sur

I'aimant de PAPOL que sur cdui duPS, I'ouverture obtenue est de + 20°.

A l'intérieur de I'amant est introdut ['insert cryogénique dort le principe sera développé par
la suite. Cet insert comporte lui-méme une partie (voir figure V.5), extradible méme a4.2
Kelvin, qu comprend la bokine RMN et la cavité hyperfréquence, et qui tient lieu de porte
eédantill on.

Un céble maxia rigide (pou éviter la microphorie) et cryogénique, est relié aune bokine
RMN qui a éé développée ai PS et reprise sur PAPOL. Cette bobine est constituée d'une
bande d'aluminium, formant trois ires, traversée par le faisceal de neutrons. Le choix de
I'aluminium provient de la tres faible diffusion des neutrons par ce métal, contrairement au
cuivre par exemple. Mais ce doix arendu dfficilelasoudue du céble maxia aux extrémités
de cate bohine, et il afalu dépaoser chimiquement du cuivre sur ces extrémités. Cette bohine
adonré detrés bors résultats du fait de sonfadeur de remplissage devé.
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Enfin, la caité hyperfréquence et simplement un fin cylindre daluminium connedé aun
tube qui fait office de guide donde. Le résultat obtenu est une caité multimode qui a
I'avantage, oure lasimplicité, de répartir la puissance hyperfréquence sur I’échantill on.

figure V.5
Bohine RMN, guide ¢ cavité hyperfréquencedu PS.

1.2 Le spectrometre RMN.

Le spedrometre RMN de PAPOL a éé profondement modifié tout au long de mathése.
Il sagit d'un spedrométre dassque fonctionnant en continu (CW) et utili s& majoritairement
pou la détedion dusigna des protons. Il se compaose d'une source radiofréquence, dune
bobine RMN, dun systéme de déedion appelé Q-métre @ d'une partie informatique
digitalisant et traitant le signal.

Il .2.a Ladéedion dusignal RMN.

prommooossoooes Q-metre
P -
T ]
RF iHl !
<H_ E
0 1
figure V.6 :

Schéma de détedion dusignd RMN.

Le dispositif est dimenté par un synthétiseur qui fonctionre aitour de 106 MHz pou un
champ de 2.5Teda. Il permet de aéa un courant aternatif radiofréquence al’intérieur d'une
bohine de quelques enroulements, qu engendre un champ oscill ant perpendiculaire au champ
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principal. Contrairement a cequi a &€ développé dans la partie théorique, on ili se un champ
oscillant & la place dun champ tournant. Cette technique est tres classque en RMN et
provient du fait que I'on peut formellement considérer un champ oscillant comme la
superposition ce deux champs tournant en sensinverse, dort I'un sera sans eff et sur laRMN.

La bohine RMN est mise en paralele arec une cgadté variable (voir figure V.6).
L’ensemble forme dors un circuit oscill ant dort on peut régler la fréquence de résonance. Le
synthétiseur se mmportant comme une source de ourant, latension aux bornes du circuit est
propationnelle ason impédance Z(o). Cettetensimestensuitea mplifiée puis redrese par
une diode.

L'effet du champ oscillant sur les protons de I'échantillon peut ére déait par une
susceptibilit & complexe:

X(@) = x'(w)-ix" () (V.0)

L'inductanc e de labohine sexprime en fonction ce I'inductance avide L o comme :
L(w)=Lo[L+4mx(w)) (v-2)
ou n estkfacteurderemplissagedelabobine. Siamterlar ésistance de la bohine, Q son

fadeur de qualité, et en suppcsant que le drcuit est acordé (LCo? = 1), on peut éaire pour
les petits sgnaux ([Abragam61], p 79 :

Z(w)= R[1-4m Q" (w)-i4mQx'(w)) (V.3)
avec R = L%w?/r

Ainsi, lorsque I'on kelaye le champ magnétique (ou la fréquence RF) au travers de la
résonance RMN, onenregistre une variation de tension qui au premier ordre séqit :

La relation entre la variation e la tension e sortie du Q-métre d@ la polarisation peut
sobtenir par des considérations énergétiques. En effet, a intensité nstante, I'énergie
absorbée par I'échantill on est propartionnelle ala variation dimpédance, c'est adire a x"(o).
Du padnt de vu de I'échantill on, I'énergie asorbée et propationnelle ala différence de
popuation des niveaux, dorc ala poarisation. Si bien que la pdarisation nuclédre P est
simplement propationrelle al’intégrale du dfférentiel de tension, dda I'échantill on, lorsque
I’on parcourt laraie de résonance

PO [x"(w)dwO [ov (V.5)

La méhode du Q-metre et couramment utiliste @@ RMN mais a ceendant quelques
inconvénients. Le principa pou nouws, provient du fait qua caise de la poarisation
dynamique par effet solide, on dat travailler a champ magnétique fixé. Pour traverser la
résonance, la fréquence du synthétiseur doit étre balayéede part et d'autre de la fréquence de
résonance du circuit détedeur. Ce balayage va moduer de maniere importante la tension ce
sortie de Q-métre, formant ainsi une ligne de base qui va géner 'aqquisition de faibl es
signaux et quil faudra soustraire pour obtenir le signal RMN.

Pour plus de détails le ledeur poura se reporter a la référence [Niinikoski95]. Le Q-métre
utili s, tant sur PAPOL quau PS, est un Q-metre coommercial de type Liverpod.
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II.2b Lesystemed'acquisition.

Le systéme d'aayuisition RMN est organisé auitour du méme ordinateur que ceui utili se
pou l'aqquisition des neutrons. 1l est équipé de deux cartes d'aayuisitions rapides d'une
résolution de 12 fts.

RF Q-métre
Synthétiseur > >
Pilotage DC <1Hz

: : Compensation
i /\ DC Q-métre

ou Fit Numérisation

)
3
Lﬁé’.
8
%

+ _ Ordinateur

figure V.7:
Systeme d’acquisition RMN.
Le pilotage de la fréquence du synthétiseur se fait par I'intermédiaire d'une tension continue
(le temps de montée du synthétiseur est de quelques ps). L'ordinateur génére une rampe
symétrique de 2*256 pants (voir figure V.7). Pour chague point, ure pause et effeduéepuis
le signal RMN est moyenné sur plusieurs numérisations (typiquement 4). Pour une bonre
statistique, onrépete le g/cle de 512 pontsde 1 a 100fois suivant I'intensité dusignal.

L'dimination des parasites a &€ un gros probléme lors de la rédisation ce ce dispositif,
dautant plus que le hall des guides est trés bruyant éledroniquement parlant, et que la
numérisation dusignal se fait a plusieurs metres de la détedion. Le rappart signal sur bruit a
éé anédioré grace al’dimination des boucles de masses, a I'utili sation ce la bokine déaite
dans la partie 1.1 et enfin grace a'’utili sation dun amplificateur différentiel ala sortiedu Q-
meétre.

Cet amplificateur a un doulbe réle. D’'une part il permet de soustraire la partie @ntinue du
signal de sortie du Q-meétre. Pour cda, oninjede une tension continue de référence fortement
filtrée D’autre part, il permet d'amplifier la partie var iable du Q-metre din quelle muwe la
plage de numérisation (0-10V) de la cate daaquisition et cda, au plus proche de la sortie du
Q-metre.

Apres numérisation, on ddt soustraire la ligne de base du Q-métre avant d'obtenir le signal
nuclédre. Il existe deux méthodes pour obtenir cette ligne de base.

La premiére aonsiste adécder le champ principal pou se place hors résonance Ced se fait
simplement sur PAPOL a I'aide de la bobine secondhire qui permet un décdage de 200
Gauss Aux eff ets de magnétorésistance pres, on oliiendra la ligne de base du Q-métre Cest a
dire la réporse de céui-ci en I'absence de résonance nuclédre. Cette méthode est a priori la
plus performante pour les petits sgnaux. Cependant, a caise des fluctuations thermiques dans
la partie haute du cryostat, créées par les changements du riveau dhélium dans le bain
principal, la ligne de base du Q-métre n'est pas gable dans le temps. On dat dorc
réguliérement décder le champ principa pou réadudiser la ligne de base. Mais cette
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opération riest plus possble dés que I'on pdarise dynamiquement I'échantill on pusque I'on
doit conserver un champ constant..

La deuxieme méhode pou extraire la ligne de base et une gproximation a I'aide d'un
polynéme de degré 5. Une fois déterminéela zone ou apparait le signal nuclédre, on dilise le
reste de signal pou extrapaer I'ensemble de la ligne de base. Cette seaonde méthode sest
révélée ére plus efficacepour mesurer I'évolution e la poarisation nwclédre au cours du
temps. Une fois le signa nuclédre extrait, ure fonction dulogiciel permet den cdculer
I'intégrale.

10000 50

PO entennasaseten il V)

8000
/ \ x 150
6000

< S
£ E
5 / \ / \ 1-100 @
S 4000 ©
1= L \ / N -150 &
(7]

2000 1 200

0 T T T T T -250

112.2 1123 1124 1125 1126 1127 1128

— signal brut ——spectre RMN | frgquence [MHz]

figure V.8:

Sgnd brut a la sortie de I'amplifi cateur différentiel et spedre RMN aprés ustraction dusignd de base.
Echartill on 100% protoné, température 1 K.

Le cdibrage de la pdarisation se fait en mesurant I'intégrale du signal naturel et ce s

possble a4.2K pou étre sOr de latempérature. La connaissance du champ magnétique, viala
fréquence de résonance mesurée permet de cdculer trés prédséement la poarisation
correspondant a l'intégrale. Dans le ca d'un édhantill on fortement deutéré, ou le signal est

faible, il peut étre intéressant d'effeduer cette cdibration a 1 K. Il faut aors fare
particulierement attention, dune part a I'exade détermination ce la température, et d’'autre

part d’attendre suffisamment longtemps (plusieurs T 1) pour atteindre | équili bre thermique.

Enfin, duant l'aaquisition dusigna RMN, il faut prendre garde ane pas saturer cdui-ci par
une trop grande puissance radiofréguence On peut pou cda vérifier que l'intégrale du signal
ne diminue pas lorsque I'on eff edue un grand nanbre d'aaquisitions conséautives.

1.3 Le systeme hyperfréquence.

Les install ations hyperfréquences, utili sees sur PAPOL et au PS, sont composées d'une
source, dun guide @ d'une caité multimode mais ont dépouvues de tout systéme de
détedion de Résonance Paramagnétique Eledronique (RPE).

Il .3.a Leshyperfréquences suir PAPOL.

Le générateur hyperfréquence utili sé est un cscill ateur éledronique de type cacinaotron.
Des éledrons, émis par un filament, sont accéérés par un systeme d'anode-cahoce d
confinés a I'aide d'un aimant permanent afin de cnstituer un faisceal. Sur ce faisceal est
placéunre ligne aretard qu indura le rayonrement hyperfréquence La puissance émise est
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fonction ce latension anoce ( de I'ordre de 1 kV) tandis que la fréquence et liée alatension
ligne (de I'ordre de 4 kV). Ce systéme aplusieurs avantages aur les diodes hyperfréquences.
D’ure part, la puissance fournie par un cacinatron, ce l'ordre de plusieurs Watts, est
largement supérieure a cée fournie par une diode (typiquement 100 mW). D’autre part, la
plage de variation e fréquence oltenue par réglage des tensions daimentations, est
également plus grande que pou une diode. Enfin, la stabilité en fréguence d’'un carcinotron
est supérieure a cée d'une diode.

Moduation ce fréquencedu carcinatron:

L'expérience sur la aoissance de nuages de protons polarisés nécesste le cangement,
périodique € rapide, de la fréguence d'excitation. Ced a éé rédisé tres smplement sur le
cacinotron grace aun systeme derelais sur latensionligne.

Relais solide

H Ligne commandé par TTL
s

1l
ol
figure V.9 :
Dispasitif de basculement de fréquence sur un carcinatron.
L'aimentation ligne délivre une tension constante d’environ 4.5 K/, tandis que le faisceal

d'éledrons génere un courant de 20 mA. Nous avons modifié I'a limentation ducarcinatron
afin dy gjouter une résistancevariable, court -circuitable grace aunrelais olide.

Lorsgue lerelais est en pasition ouvert, larésistance antraine une chute de tension sur laligne
provoguent du méme cup ure diminution ce la fréguence d'émisson du cacinatron. Le
relais en paition fermé, la résistance et court-circuitée & la tension dalimentation se
retrouve intégralement sur laligne.

La diff érence de fréquence antre I'effet solide « positif » et « négatif » est de I'ordre de 300
MHz, ce qui correspond & une différence de tension ligne de I'ordre de 200 V. Ainsgi, la
résistance doit étre variable autour de 10 kQ.Ilest également important de remarquer que le
montage chois permet de ne jamais couper latension ligne. En effet, ure interruption de cdte
tension, méme bréve, peut causer la destruction ducarcinotron.

Ce dispositif a éé testé al'aide d'un fréguencemétre analogique, constitué d'une cavité
absorbant 'une des deux fréquences et d'une diode réceptrice Le t emps de mmmutation de
frégquences mesuré et de quelques microsemndes, ce qui est trés stisfaisant pour nos
expériences.

I .3b Leshyperfréquencesau PSI.

La dble construite au PS utilise, quant a dle, des diodes hyperfréquences travaill ant
autour de 97 GHz (correspondant a 3.5 Tedla). Bien moins puissantes quun carcinotron, elles
imposent plus de précaittions quant a la rédisation duguide donde din de minimiser les
pertes.
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Moduation ce fréquencedes diodes :

Il est possble de modifier la frégquence démisson des diodes en modifiant leur tension
daimentation. Cependant, elles mettent toujours beaucoup e temps a se stabiliser en
fréguence Cest pourqua nouws avons utilisé deux diodes, réglées pou chaane des
fréquences de I'eff et solide, que nous av ons conredé ala cavité hyperfréquence viaunrelais
mécanique. Ce relais conrede le guide d'onde menant al'échantill on, a l'un des deux guides
provenant des diodes. Cette permutation a lieu en 100ms qui se démmpasent comme sulit :
5 ms pou lafermeture du guide en cours, 90 ms ol aucun guide n'est conredé al’échantill on
puis5 ms pou la mnrexion au nouveau guide.

Il Les g/stemes cryogéniques.

Les expériences de pdarisation dynamique par effet solide nécesdtent de basses
températures, dune part pour avoir une poarisation éledronique devée et d'autre part pour
gue la relaxation niclédre soit auss lente que possble. Le systeme ayogénique et ainsi une
partie essntidle de I'environnement expérimental et doit étre alapté aux contraintes
spédfiques de nos expériences : une grande puissance de chauffage par les hyperfréquences et
I"utili sation conjointe de neutrons.

Nous avons utili sé @ développé diff érents g/stemes cryogéniques qui vont étre bordésici.

l11.1 Cryogénie a dilution.

L'utilisation de la méthode de variation e ntraste par poarisation nwlédare en
«statique» repose en partie sur la cgadté que I'on a d'obtenir de fortes polarisations
nucléares. Pour cda, il est primordia de travaill er a des températures largement inférieures
au Kelvin, accessbles grace aunréfrigérateur a dilution. Nous rappell erons smplement ici le
principe duntel réfrigérateur et déaironsles pédficitésliées anos expériences.

Un réfrigérateur a dilution fonctionre en circuit fermé grace aun méange *He/*He. En
desous de 0.86 K, le mélange va se séparer en deux phases: I'une riche d l'autre pauvre en

*He. La dilution ce I"*He de la phase riche ala phase pauvre, qu peut Sapparenter & une
détente, va permettre de refroidir le mélange. Le fonctionnement en circuit fermé est passble
grace ala forte presson ce vapeur saturante de I'*He (comparée & cke de I'*He ), qui va
permettre de pomper cdui-ci de la phase pauvre, viale bouill eur, vers laphase riche en *He.

Dans le calre d'une utili sation regroupant polarisation dynamique d diffusion de neutrons, les
spédficités nécessaires ont esentiellement de deux types.

Premierement le réfrigérateur doit suppater la forte puissance de dauffage, de I'ordre de
0.25mW, indute par les hyperfréquences nécessaires a l'eff et solide. Pour cda, nous utili sons
un débit important de mélange, de l'ordre de 120 pmol/sec ce qui suppase une forte
puissance de pompage (donrée par une série de pompes « roots » ) et des tubes de pompages
d'une sedion adaptée

Deuxiémement il convient de prendre garde ala trés forte asorption des neutrons par | *He.
Si I'on dace I'échantillon dredement dans la chambre de méange, les fluctuations

inévitables de la température vont entrainer des fluctuations de la wncentration en *He de la
phase pauvre. Or, compte tenu de I'absorption des neutrons par I’ *He, de tell es fluctuations
rendent les mesures aux neutrons tres imprédses. Contre cea, nous utili sons un monoldoc de
cuivre divisé en deux chambres. L'une onstitue la chambre adilution et I'autre, aux parois

trés fines, contient I'échantill on keignant dans de I’ “He isolé mais refroidie par la chambre a
dilution.
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Pour plus de prédsions s ce ayostat, les ledeurs pouront se reporter aux
références [Gléttli 89 et [Grinten95.

l1I.2 Cryostat 1 K en géométrie fermée.

Les expériences de variation ce @ntraste en dynamique, qu constituent la plus grosse
partie de cdte thése, ne nécesstent pas des polarisations nuclédres auss élevées que dans les
expériences en statique. Nous avons dorc utilisé un cryostat beaucoup pus smple a“He
pompé.

Le premier modele que nous avons utilisé sur PAPOL était a géométrie fermée (voir figure
V.10).

Pompe
Pompe
Réserve -
4y Piege
e
anmte
e
—
compresseur
X Fuite cdibrée

1K

42K

figureVv.10:
Schéma duréfrigérateur 1 K, géométrie fermée utili sé sur PAPOL.

La réfrigération y est produite par I'évaporation d “He drculant en circuit fermé. Le mntrole
de diff érents parameétres permet d'gjuster la puissance de réfrigération et latempérature lim ite.
La puissnce de réfrigération dépend du dbit d’ *He dans le systéme, qui dépend lui-méme du
débit nominal de la fuite cdibrée et de la presson en sortie de compresseur. La température
du kain est, quant a dle, uniquement liée ala presson dugaz au-dessus de cebain. Comme la
puissance de pompage est fixe, la température va é@re d'autant plus élevée que I'évaporation

du kain (cC'est a dire la puissance de réfrigération) est importante. Ced va ére, dansle ca de
I'utili sation dun carcinotron, le parametre limitant la puissance des hyperfréquences.

L'avantage duntel systéme est principalement sa stabilit é propre. En effet, une auigmentation
de la puissance de dhauffage va entrainer une hausse du vdume de gaz pompé, qu va dle-
méme provoqLer I'éévation e la presson ke sortie de compresseur, augmentant pour finir la
puissance de réfrigération. Les inconvénients ont, quant a aix, I'impasshbilit € d'envoyer un
gros débit d’hélium dans la cavité (d'ou ure duréede premier refroidissement assez | ong) et
un risque important de bouchage du circuit par de I'air solide ou par les vapeurs d'huile des
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pompes. Par aill eurs, I'accés a I’échantill on était tres difficile (impossble a4.2 Kelvin) sur ce
réfrigérateur cequi nous a wndut alarédisation dun secnd cryostat.

I11.3 Cryostat 1 K en géométrie ouverte.

Un nouweau cryostat 1 K a éé développe durant ma thése. Celui-ci devait fonctionner
en circuit ouvert et permettre I'utili sation, et le thangement a la température de I'hélium, des
échantill ons en plaquette utilisésau PS et al’'lLL.

Pompe
Pompe

Réaupération He

1

I§Vanne dguille

1K

42K

figureV.11:
Schéma duréfrigérateur 1 K, géométrie ouverte, utili sé sur PAPOL.

Comme pou la géométrie ferméeg la puissance de réfrigération est donrée par le débit
d hélium. Celui-ci peut étre réglé par la vanne aguill e (pilotée par un gston) permettant a
I’lhélium du kain principal de pénétrer dans la cavité. Une canne porte édantill on (identique
dans le principe ala figure V.5) peut étre introdute méme lorsque le ayostat se trouve a
I’lhélium. Ce réfrigérateur, malgré un réglage délica de la vanne dguille, a parfaitement
fonctionné. La température, contrélée al’aide d'une résistance « Spee »2  Q,estdel’ordre
delK sansirradiationet 1.2K sousirradiation hyperfréquence

IV  Lesédantill ons.

La majorité des expériences menées ont utili s& des échantill ons smples, constitués de
centres paramagnétiques dissous dans des lvants organiques. Cependant, leur utili sation a
froid pou la diffusion de neutrons, ainsi que le mécaiisme de pdarisation par effet solide,
impaosent certaines caradéristiques qui resteront esentiell es méme pour des édhantill ons plus
complexes. Tous ces échantill ons doivent pos®der des centres paramagnétiques distribués de
fagon hanogene d ils doivent étre anorphes aux basses températures ou nots travaill ons.

De plus, la géométrie des réfrigérateurs et I'accés uvent difficile alazone édantill on, nows
ont amené autili ser certaines astuces quant alarédisation des échantill ons.
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IV.1 Les centres paramagnétiques.

La présence de catres paramagnétiques dans I'échantillon, a des concentrations de
I'ordre de 10*° centres.cm™, est & la base de la méthode de pdarisation dynamique par effet
solide. Grace al'utilisation de dbles polarisées en physique des hautes énergies, on conreit
une grande variété de centres paramagnétiques adaptés a la poarisation dynamique. Pour
avoir une dficadté maximale, ces centres doivent avoir les deux propriétés siivantes: ils
doivent étre de spin Y2e€t avoir un spedre de résonance éedroniquefin.

Lorsquun centre paramagnétique n'a pas pou spin effedif un spin %, il va présenter plus de
deux niveaux Zeeman. Or, dufait dinteradions entre les éledrons et le champ cristallin, ces
niveaux ne sont pas en général équidistants. Le cantre paramagnétique va dors présenter un
spedre RPE large, voire araies multiples, qu n'est pas compatible avec I'effet solide ou la
largeur de laraie dedronique doit étre de I'ordre de grandeur de la fréguence nuclédre.

Nous all ons présenter ici | es diff érents centres paramagnétiques utili sés dans nos expériences.

IV.l.a L’'EHBA-Cr".

L’'EHBA ou sodium hig[2-ethyl - 2 — hydroxybutyrate]- oxochromate (V) monohydrate
a ééle complexe paramagnétique le plus utili sé dans nos expériences.

Structure:

L’EHBA apou formule brute : Na[CrO;Ci2H,q]. Sa structure aistalli ne peut étre extrapolée
de cdle de 'HMBA qui a éé déterminéepar Krumpolc [Krumpolc78].

EHBA-Cr(V) |

0 200 400 600 800

Y [pm]
figureV.12:

Sructure de 'EHBA-CrV cristalli s.
Synthese:

La fabricaion de 'EHBA ne pose pas trop ce problémes. Elle est détaill ée dans la référence
[Krumpadc79]. On mélange 1.98) d'2-éthyl-2-hydroxy butyric adde avec 0.65 de
dichromate de sodium dans 20 ml d'acéone. Aprés mélange, onlais® réagir 26 heures dans
un kein-marie a 25°C, pus on goute 50 ml d’hexane pou cristaliser 'EHBA. Aprés
guelques minutes on peut réaupérer les cristaux par filtration sur un Buchner.

Les cristaux doivent étre mnservés a I'abri de la lumiére. Les lutions formées avec ce
complexe doivent étre de auleur orangée plus ou moins mbre. Une teinte verte traduit
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I'existence de Cr" dans la solution, qu empédhera une bonre pdarisation dynamique des
édhantill ons.

L’'EHBA que nows avons g/nthétisé, a éé testé sur un spedrometre RPE a 9 GHz. La largeur
deraie mesurée & pheseliquide et de 5 Gausspour une résonance a3.5 kGauss

Utili sation:

L’EHBA est un complexe ionique qui se disout dans les lvants polaires. Dans le calre de
nos expériences nous avons principalement utili s& du glycol ou unméange glycérol/eau.

IV.1b LeDTBN.
Ledi-tert-butyl nitroxide (DTBN) est unradicd libre commercial.

CHs3 CHs
| |
CHs— C— N —C— CH,
| |
CH3 O- CH3

figure V.13:
Formule dévdoppéedu DTBN.

Ce celtre paramagnétique se disout dans les lvants non pdaires. Nous l'avons en
particulier utili s& avecdes lvants comme |e toluéne.

Pour plus de détail s le ledeur pourase reporter alaréférence[Fernow79].

V.2 La réalisation des échantillons.

Les échantill ons utili sés ont chimiquement trés smples et la rédisation des lutions
ne pose aicun probleme. Cependant, leur utilisation dans le calre de cdte thése engendre
certains problémes li és aux basses températures et al'effet solide.

IV.2.aLeproblémedel’ oxygene.

L’oxygéne de I'air ambiant est un gaz paramagnétique qui, si on ny prend pes garde, va
se disoudre dans nos échantill ons. Les centres paramagnétiques ainsi ajoutés vont participer a
la relaxation nuwclédre, mais pas a la pdarisation dynamique, du fait de la différence de
frégquence de résonance eitre ces centres paramagnétiques, dit «de fuite», et ceux
volontairement gjoutés dans la solution. Ced peut limiter de maniére importante la valeur
findle delapdarisation niclédre.

Dans la référence [Grinten95, M. Grinten compare le T nuclédre de bill es dOTP congel ées
dans un kein dazote liquide (voir paragraphe IV.2.c). Le T, des bill es saturées en axygene est
del'ordrede50s (a2 K et 4.8 T) alors que ceui des bill es dégazées est de I'ordre de 100Gs.
Dans la méme référence on constate egalement que le T, dun échantillon dégazé, mais
congelé dans un conteneur a l'abri de I'azote liquide (et non sous forme de bill es dans le
liquide), est de I'ordre de 10%s. Ce travail montre, dune part le rdle important de I'oxygéne
dans larelaxation de nos échantill ons et, dautre part, I'importance du mode de cwngélation ce
ceux-ci. La différence entre les deux modes de mngélation provient de la grande quantité
d’oxygene liquide présente dans un kein dazote liquide exposé al’air. Comme on le verra
dans le paragraphe IV.2.c, il faut plusieurs dizaines de secondes pou congeler une bille ala
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surfaced'un kain dazote, ce qu i semble suffisant pour que I'oxygene du kain dffuse dans la
bill e.

Dans le calre de nos expériences en dynamique, ure forte poarisation finale n'est pas
esentiele. Nos édhantill ons ont dorc principalement été rédisés a partir de solutions dans
lesquell es on a fait barboter de I'azote. Lorsgque nous avons congelé I'échantill on sous forme
debill es, cdles-ci ont été rédisées dans une boite agants al’abri de I'oxygene.

IV.2b Leproblémedelacristalli sation.

La méthode de pdarisation dynamique impaose une tres basse température alaquelle
tous les édhantillons deviennent solides. La tendance de cetains lvants organiques a
cristalliser a froid peut alors s révéler problématique, et ced pou plusieurs raisons. D’'un
point de vue mécaiique, la aistallisation rapide d'un édantillon va briser cdui-ci en
plusieurs morceaix, et va entrainer d'importantes fluctuations de densité. Ces dernieres ont
elles mémes I'inconvénient de générer une forte diffusion de neutrons aux petits angles qui va
couwvrir le signa recherché. Enfin, les édhantill ons non amorphes padarisent mal par effet
solide.

Dans nos expériences nous avons utili sé trois types de solvants plus ou moins aisés a utili ser.
Le toluene ¢ le glycol sont thermodynamiquement cristalli ns a basse température. Cependant,
il est posshble d'obtenir des échantill ons amorphes en trempant ceux -ci dans de I'azote liquide
sous forme de petites billes. Ici, la forme de I'échantillon est imposée par la vitese de
refroidiseement qui doit étre la plus élevée passble. Une fois gelés, ces échantill ons doivent
étre maintenus al’'azote durant toutes les manipulations, en particulier durant I'introduction de
I’échantill on dans le ayostat. Cette mntrainte est particulierement forte pour le toluéne qui
reaistali se ades températures supérieures a 120 K. Enfin, nows avons utili s&é des mélanges
Glyceol/eau (avec un minimum de 60% de Glycerol) connus des biologistes pou étre ala
fois biocompatibles et amorphes a basse température. Ce dernier solvant nous a permis de
rédiser les échantill ons sous forme de plaguettes.

IV.2.c Lacongéation des échantill ons.

La majeure partie de nos échantill ons étant liquide atempérature anbiante, il convient
de les lidifier avant de les introdure dans le ayostat. En effet, il est tres difficile de
concevoir un container pour nos eédhantill ons car cdui-ci ne doit étre ni métalli que (pour ne
pas éaanter les hyperfréquences), ni protoné (pou ne pas masquer les protons de
I’échantill on) ni diffuser les neutrons aux petits angles. |l est dorc plus smple d'introdure, a
froid, un échantillon solide. De plus, comme on I'a gaement vu dans le paragraphe
précélent, la congélation de I'échantillon a I'extérieur du cryostat permet de wntroler la
vitesse de refroidissement de ceui-ci.

Nous avons utilisé deux modes de angédlation: la cngélation sous forme de bill es et cdle
sous forme de plaguette.

La congéation sous forme de bill es s rédise manuellement. Dans une grande boite agants
on fait tomber, a I'aide d’'une seringue, de petites gouttes de solution sur un baein dazote
liquide. Ces gouttes vont flotter quelques dizaines de secondes sur un coussn dazote gazeux
puis tomber au fond duliquide. Il faut ensuite trier les bill es ainsi obtenues, en fonction ce
leur taille, en vé&rifiant quelles sont bien amorphes, ce qui peut ére vu fadlement car les
bill es amorphes ont transparentes et les bill es cristalli sées plutét blanchétres. Toutes ces
étapes de tri doivent étre, bien sOr, rédisées al'azote. Cette maniére de mngeler I'échantill on
comporte plusieurs avantages. Premierement elle permet une trempe rapide qui fadlite
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I'obtention dédhantillons amorphes. Deuxiemement, I'utilisation de billes peut étre

nécessaire sur certains cryostats ot la cavité édantill on rest pas accessble afroid. On utili se
alors le guide donde des hyperfréquences pour introdure I'échantillon, qu doit alors étre

sous forme de bhilles. Cependant il y a ausd de nombreux inconvénients a cete méthoce.
L'utilisation e ayostats nécesgtant une introduction de I'écha ntillon par le guide d'onde
n'est pas commode. En particulier, il est difficile de réaupérer les billes. De plus, les bill es
utili sées ont un damétre compris entre 1.5 et 2 mm pou une largeur de I'espace ébantill on
de 5 mm. Dans ces condtions, I'épaisseur rédle de I'échantill on est mal conntg, et n'est pas

constante sur lasedion dufaisceai de neutrons.

La seaconde méthoce de aongédlation est la fabricaion de plaguettes. Pour cda, on dilise un
moule en cuivre massf, subdvisé en trois blocs, dans lequel existe une fente de 14*14*3 mm.
L'ensemble est refroidi al’azote liquide puis on vide le surplus d'azote de telle maniere que la

fente soit al'air libre. 1l suffit ensuite d'injeder un mélange glycéol/eau, a la seringue, dans

la fente. Cette technique, tres pratique, n'est posshble quavec trés peu de solvants. Outre le

probléme de la aistalli sation, la majorité des lvants collent au moule d I'échantillon re
peut étre retiré intade. Ce systéme nous a permis d'avoir une forme standard déchant ill on se
qgui afadlit é leurs échanges avecle PS.

V.3 Test des échantillons.

Une fois I'’échantill on introdut dans le ayostat, il y a un certain nanbre d’expériences
deréglage, ou ¢k caadérisation ceI’échantill on, qu peuvent étre rédi sées.

Nous ne donnerons pas ici un descriptif de chaque édantillon mais plutét des exemples des
mesures rédi sees.

IV.3.a Détermination delafréquenced’effet solide.

50000 ooy
. *
o 30000
S
< 10000
2 effet solide positif effet solide
[}
I -10000
(@]
9
£ -30000
*
*
-50000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Feee
97 971 972 973 974 975 976 97.7 97.8
hyperfréquence [GHZz]

figure V.14

Intégrale du signd nucléaire en fonction ce la fréquence dirradiation. Echartillon E2 (deutériation 88,
5.10" centres/cc), fréquencenucléaire : 14967 MHz, champ : 3.5 T, température : 1K.

Une fois trouvé le signal nuclédre des protons, il convient de rechercher les fréquences
d'effets 2lides. Pour cda, on lalaye la fréquence d'excitation et on enregistre la polarisation
maximum obtenue. A titre dexemple, l'intégrale du signa nuclédre (cest a dire la
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polarisation en urités arbitraires) en fonction e la fréquence de la source hyperfréquence se
trouve reprodut sur lafigure V.14,

Ony voit que I’écat entre les deux fréquences d'eff ets Dlides est de I’'ordre de 500 MHz, soit
nettement plus du doulbe de la fréquence nuclédre qui est ici de 150 MHz. Cette diff érence
avec la théorie de I'effet solide résolu, qu prévoit un écat égal au doube de la fréquence
nuclédre, est normale dans cet échantillon pdarisant grace al’effet solide par mélange
thermique.

IV.3b Vitese de polarisation et relaxation.

Grace a spedrométre RMN, nouws pouvors mesurer la vitesse de polarisation ainsi que
le temps de relaxation niclédre de I'échantill on. Ci -dessous est représenté l'intégrale du
signal nuclédre: (a) pendant une pdarisation dynamique négative, (b) pendant la relaxation
nucléare. L'échantillon est composé de polyéthylene dopé avec du TEMPO, un radicd
nitroxyde cmmercial.

(a) Polarisation négative :
T1=139s

-10000
-20000
-30000

-40000

intégrale nucléaire

(b) Relaxation :
T1=168 s

-50000

-60000

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
temps [s]

figure V.15:

Echartill on PE dopé TEMPO. Les courbes ot fitées a I'aide d'une déaoissance eyporentielle. (a) polarisation
négative: T;=139s. (b) relaxation: T;=168s. L'intégrale du signd naturel est del’ordre de 3000Q

Ces courbes ont été aregistrées sur PAPOL a 2.5 Teda @ 1K. La mesure du temps de
relaxation se fait apres une forte paarisation dynamique en coupant la source hyperfréquence
Ced n'est pas dans I'absolu, ure mesure parfaite du temps de relaxation nicléare. En effet,
lorsque I’on coupe la source hyperf réquence, on modifie latempérature de I’échantill on. On a
dorc lerisque d'une éolution ck la palarisation a température non constante.

Cependant, on peut voir sur lafigure V.15 que le fit de larelaxation par une exporentiell e est
tres bon.Cet eff et de variation de température est dorc ici faible.

IV.3.c Dé&ermination dela deutériation du solvant.

La deutériation dusolvant est un parameétre important de nos échantill ons. Or, dune
part la deutériation des lvants achetés n'est pas parfaitement connue mais, dautre part, il y
a touyjours une substitution entre les deutons des positi ons |abil es du solvant et les protons de
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la vapeur d'eau ambiante. Il est dorc intéressant de pouvar mesurer la deutériation rédle,
aprés manipulation al’air libre, des lvants utili sés.

Pour cda nous avons utili sé une méthode baséesur la RMN haute résolution en phese liquide.
La RMN haute résolution permet de différencier les protons, en fonction de leur
environrement chimique, grace a décdage en fréguence indut par des variations du champ
locd. Aprés avoir rédisé notre solvant eau/glycérol a une deutériation théorique, on réserve
0.5ml de cesolvant avant d'gjouter les centres paramagnétiques. Il est esentiel de onserver
une partie du solvant sans centre paramagnétique ca ceux-ci, du fait de leur fort champ
dipdaire dedronique, vont masquer les fluctuations du champ locd di a I'environrement
chimique.

La technique mnsiste ensuite a gouter dans le solvant, ure quantité connwe d'un composé
protong, dort les protons ont un environnement chimique différent de céui des protons de
I'eau et du glycérol. Dans natre ca nous avons utilisé du DM SO. L'intégrale des diff érents
pics du spedre haute résolution permettra de doser chaque groupe de protons et de les
comparer au DM SO.

Exemple :

Nous avons utilisé cdte technique sur un solvant composé de 4.469¢g de glycéol deutéré a
98% (densité 1.377) et de 4 ml de DO estimé a98% également. La cmmpositi on théorique est
de 1.19.16" H/cm®.

On goute 67.3 mg de DMSO ( (CH3),-SO) a 400 pl de solvant. Le spedre RMN haute
résolution permet dattribuer les 3 intégrales slivantes aux trois groupes de protons :
lH20=1.000, lgiycara=1.099¢€t Ipmso=11.009.Sadhant que le DMSO a gpaté 5.168mMol de
protons on en dédit que la mncentration en protons du solvant est de 1.48.1G" H/cm®. Soit
25% de plus que laquantité estimée
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Conclusion.

Le travall présenté dans cette thése a oncerné I'utili sation de la méthode de Variation
de Contraste par Polarisation Nucléare (VCPN), appliquée ala technique de la diffusion de
neutrons aux petits angles. Cette utili sation a éé subdvisée @ deux caégories. La premiére,
qui a fait I'objet d'un cetain nambre d'études antérieures, Uili se une polarisation niclédre
statique. La seaonde méthode, qu a éé dudiéepou la premiere fois au cours de cdte thése,
utili se les inhamogénéités de pdarisation existant dans les premiers instants de la polarisation
dynamique par eff et solide.

Nous avons ici présenté une dude essentiellement théorique de la méthode VCPN
utiliste e pdarisation statique. On a montré que cdte variation de ntraste provenait
principalement de la poarisation des protons de I'échantill on, qu peut étre controléegrace a
mécanisme de polarisation dynamique par effet solide. La méthode VCPN peut étre
particuli erement efficacepour accéler aux fonctions de structures de diff érents éléments d'un
édhantill on. Pour peu que ces dléments aient des densités en protons suffisamment diff érentes,
onalaposgbilit é grace aune variation ce la polarisation niclédre, de modifier les contrastes
de diffusion aux neutrons avec une amplitude qui peut étre supérieure acdle obtenue par
deutériation. Mais, contrairement a cdte derniere technique, la méhode VCPN permet de
passr d'un contraste minimal a un contraste maximal sans avoir a dugiquer I’échantill on &
des deutériations différentes.

Nous avons également montré, par I'intermédiaire de I'éude théorique dun mélange de deux
homopdymeres, gue les fluctuations inévitables de la pdarisation niwléare ai cours d'une
expérience navait que peu deffet sur laprédsion ce la déte rmination des rayons de giration
de ces padymeéres. De plus, nows avons testé une méthode simple de stabilisation e la
polarisation niclédre, a une température voisine de 1 Kelvin. Il sagit de I'utilisation dun
atténuateur hyperfréguence pil oté en fonction dune mesure de la poarisation par RMN. Cette
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technique apermis de stabili ser la pdarisation niwcléadare ad% pres, cequi semble anplement
suffisant pour une premiére utili sation ce cete méthode.

Parallelement, nots nouls HMmMeS intéreses a I'utili sation des neutrons polarisés, et de
I'analyse de poarisation, pou la détermination ce I'intensité de la diffusion incohérente en
diffusion de neutrons aux petits angles. Cette technique repose sur I'estimation durappat de
flipping de I'incohérent. Or cdui-ci dépend fortement du taux de diffusion multiple, si bien
guil est difficile de le déerminer théoriqguement pou les édhantillons qui sont utili sés
habituellement. Cependant, nows avons montré quil était posshle destimer ce rappat de
flipping a I'aide d'une simulation ce type Monté Carlo utilisant comme seul paramétre la
transmisson e I'échantillon. Ced permet une gplicaion suppgdémentaire des neutrons
polarisés et de I'analyse de pdlarisation, a la diffusion des neutrons aux petits angles par des
échantill ons organiques.

Cette these a @alement permis de proposer et d'étudier une nouwelle gplicaion ce la
varigtion ce ntraste par pdarisation nuwcléare. 1l sagit dutiliser les gradients de
polarisation existant dans les périodes transitoires de la poarisation dynamique din, dune
part d'étudier le procesaus de la poarisation, et d'autre part damplifier ladiffusion de cantres
paramagnétiques a des fins d’études gructurell es.

Nous avons présenté ici plusieurs méthodes permettant d’obt enir un régime hors équili bre de
la polarisation niwclédre. La plus performante repase sur un changement périodique du sens
de la pdarisation dynamique. Nous avons montré quune telle procédure dait fadlement
automatisable @ synchronisable asecune a@uisition ce neutrons résolue en temps.

Sur un édchantillon de ceantres paramagnétiques EHBA dilués dans un mélange glycérol-eau
deutéré a98%, nows avons montré que la polarisation des protons des centres évoluait avec
deux constantes de temps: 1.1 et 5.5 secondes, dune maniére beaucoup gus rapide que la
polarisation des protons du solvant, et avec une amplitude plus importante. Ces deux
constantes de temps nt liées, dune part au contad rapide entre les protons des centres
EHBA €t le réservoir dipdaire éedronique, et dautre part, au contad plus lent entre ces
mémes protons et ceux du solvant. La polarisation des protons des centres EHBA a éé
déduite des donrées ohtenues par diffusion e neutrons aux petits angles, grace aune
modélisation des centres ous la forme de deux sphéres concentriques. L’étude d'échantill ons
ayant un solvant moins deutéré, jusgqua 92 %, a montré que les deux constantes de temps
évoluent peu avecla mncentration en protons.

Ced permet denvisager l'utilisation de cdte méthode din, par exemple, détudier la
distribution spatiade de cetres paramagnétiques au sein de maaomoléaules biologiques, ou
greffés aur des poymeres. Cette méhode a également 'avantage d'étre potentie [lement
sdedive visavis de la nature du centre paramagnétique. En effet, si deux centres
paramagnétiques ort leur fréquence de résonance separée de plusieurs fois la fréquence de
résonance nuclédre, on sera en mesure de les étudier séparément, car il's ne présenteront pas
les méme fréquences de polarisation par eff et solide.
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Annexe A : Longueursde diffusion.

Nous dlons donrer ici les longueurs de diffusion, spin, et fréguence de résonance
nucléare des principaux isotopes rencontrés dans |es matériaux organiques.

Les longueurs de diffusion sont donrées en Fermi (fm): 1fm = 10 m, en adopant une
notation commode pour I'utili sation des principes de la variation de @ntraste par polarisation
nuclédre. La définition e ces notations est donrée dans le dapitre |, paragraphe 1.5. On
rappelle que si p est la pdarisation des neutrons incidents, P la poarisation des noyaux
diffuseurset | leur spin ona:

b2 = bg + bob, IpP+1bI1?P?

cohérent ™
:nbﬁ[l(| +1)- IpP- I2P2]

Les fréquences de résonance nuclédre sont donrées en MHz pour un champ de 2.388T.

O-incohérent

sotope | “les | bom) | bo(m) | Spin() | (g
H 99.985 -3.741 58.24 1/2 100.000
’H (D) 0.015 6.671 5.70 1 15.351
7c 98.9 6.651 0.00 - -
3¢ 1.1 6.190 -1.20 1/2 25.144
N 99.63 9.370 2.80 1 7.224
%0 99.762 5.803 0.00 - -
o 0.038 5.780 0.12 5/2 13.557
= 100 5.654 -0.19 1/2 94.077
“Na 100 3.630 3.68 3/2 26.451
cl 75.77 11.650 6.25 3/2 9.798
>2Cr 83.79 4.920 0.00 - -
>3Cr 9.5 -4.200 7.05 3/2 5.652

Neutron Scattering, Methods of Experimental Physics, va 23A, K. Skold & D.L. Price al.,
Academic Press appendix, (1986.

Neutron Scattering, Methods of Experimental Physics, va 23C, K. Skdld & D.L. Price al.,
Academic Press Chapitre 21, (1987).
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Annexe B : Densités delongueur de
diffusion de composés organiques.

Nous dlons ici donrer les densités de longueur de diffusion de différentes ortes de
polymeéres et de solvants organiques hydrogénés. Pour chaaun, nows donrerons la densité de
longueur de diff usion indépendante (V) et dépendante ('b,) de la pdarisation niclédre, pou
les formes protonés et deutérés du composé; ains que la densité qui est suppeee
indépendante de la nature isotopique.

Ladensité de longueur de diffusion dun composé protoné séait :
Vb="b, +1Vb,pP"
et cdle d’'un composé deutéré :
VR_V 1V D
b="b, +1"b,pP

Ou p, P et PP sont les polarisations des neutrons incidents, des protons et des deutons.

Polymére Formule 1N 3 Do 2 D 2

(10 em™®) | (100 cm?) | (10°cm?)

polybutadiene CH,=CH-CH=CH, 11.1 4.62 387.88
CD,=CD-CD=CD, 11.1 73.95 37.96

Polyméthylmétaaylate | CH,=CCHaCOOCH; 6.02 8.99 280.48
CD,=CCD3COQOCD3 6.02 59.12 27.45

polypropylene CH,=CH-CHjs 14.3 -3.56 499.70
CD,=CD-CD3 14.3 85.76 48.91

Polystyréne CH,CHCgHs 6.12 14.25 285.14
CD,CDCgDs 6.12 65.21 27.91

payvinylchloride CH,=CH-CC 8.08 16.47 141.17
CD,=CD-CdC 8.08 41.70 13.82
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Solvant Formule N Do o
(107 ecm®) | (10°cm?®) | (10°cm?)

eau H,O 33.44 -5.62 389.51

DO 33.11 63.37 37.75

glycérol C3HgO3 8.25 6.13 384.38

C3Dg0O3 8.25 74.84 37.62

glycol C2HeO2 10.68 2.63 373.20

C,Dg0, 10.68 69.33 36.53

toluéne C/Hg 5.69 9.46 265.11

C;Dsg 5.69 56.85 25.95

Orthaterphényl (OTP) CigH14 2.62 17.64 213.62

CigD14 2.62 55.83 20.91
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Annexe C : Description des édhantill ons.

Nous dlons ici donrer quelques caradéristiques physiques des échantillons EHBA
utili sés dans les expériences. Pour chaque étantill onest indiqué :

La @mncentration de_ en centres EHBA encm’.

Ladistance moyenne entre centres, cdculée omme (de_ )_%, donrée m A.
La deutériation dusolvant, ainsi que le rappart entre le nombre de protons présents dans le
solvant et le nombre de caix appartenant aux complexes EHBA.

Les densités de longueur de diffusion dusolvant donrées a polarisation nule € lorsque les
protons ont palarisés a 100%.

Enfin, la variation de la densité de longueur de diffusion du solvant en fonction ce la
polarisation, rappatée a ckbe de la cmuronne protonéedes complexes EHBA.

1

d_- (d - ) Bulk/ | Yb (p=0) | b (p=1) | Abegy/

i e e 0 solv
Echantill on (e A %o D EHBA | (10°cm?) | (10° cm®) | Abensa
E5,E98 | 5.10° | 27.14 98 % 1.25 63.24 65.06 3.%%
E95 5.10° | 27.14 95% 3.12 61.30 65.83 8. 7%
E92 5.10° | 27.14 92% 4.98 59.35 66.61 13.9%

E2 5.10° | 27.14 88% 7.48 56.76 67.64 20.9%
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Résumeé.

Dans cette thése nouws étudions les aspeds théoriques et expérimentaux de laméthode de
Variation ce Contraste par Polarisation Nuclédre (VCPN) appliquée ala diffusion de
neutrons aux petits angles.

Nous exposons les bases théoriques de la diffusion e neutrons en mettant en évidence le
fondement de la méthode VCPN : la forte dépendance e spin, en particulier pour les protons,
de I'interadion noyau -neutron. Nous présentons également les principes de la RMN en nots
attardant sur les méthodes de polarisation dynamique par effet solide, qu permettent de
controler la polarisation des protons des échantill ons, et par [a méme de maitriser la variation
de oontraste.

Nous présentons une éude essentiellement théorique de laméthode VCPN dite « en statique »
gui suppce que la pdarisation nwclédre est homogene dans I'échantill on et constante au
cours de I'expérience Nous montrons quelle permet, en rédisant plusieurs aquisitions a
différentes pdarisations, dobtenir les fonctions de structure de systéme a compaosants
multiples, et cda, sans avoir areourir a plusieurs échantill ons. Pour cda, nows avons testé un
dispasitif simple de stabili sation e la polarisation niclédre.

Nous exposons également une nouwelle gplicaion de la méthode VCPN dite «en
dynamique ». Nous avons montré |'existence, dans des mélanges glycérol -eau deutérés dopés
par des centres paramagnétiques, de domaines de poarisation niclédre pendant les premiéres
semndes de la poarisation dynamique par effet solide. Ced renforce ®nsidérablement la
diffusion cohérente des centres paramagnétiques. Nous abordors les raisons théoriques
expliquant I'apparition de ces domaines de pdarisation, ainsi que les diff érentes techniques
permettant de les observer par diffusion ce neutrons.
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Abstract.

In this thesis we study the theoretical and experimental aspects of Contrast Variation by
Nuclear Polarisation (CVNP) applied to small-angle neutron scattering.

The basics of neutron scattering theory is developed by highlighting the origin of the CVNP
method : the strong spin dependence of thermal neutron scattering, especially on protons. We
also present the principles of NMR with a specia attention on the method of dynamic nuclear
polarisation by the solid effect which makes it possible to control the proton polarisation and
therefore the contrast for neutron scattering.

We present a theoretical study of the CVNP method called static which supposes that the
nuclear polarisation is homogeneous in the sample and constant during the experiment. We
show that it allows one to obtain partial structure functions of systems with multiple
components, by carrying out severa acquisitions with different polarisations on a single
sample. For this purpose, we tested a simple device to stabilise the nuclear polarisation.

We describe finally a new application of the CVNP method called dynamic. In a solution of
deuterated glycerol-water containing a small concentration of paramagnetic centres, we
showed the existence of domains of polarised protons at the onset of dynamic polarisation.
This reinforces considerably the coherent scattering of paramagnetic centres. We describe the
theoretical reasons explaining the appearance of these domains of polarisation, as well as the
various techniques used to observe them by neutron scattering.
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Résumé.

Dans cette thése nous étudions les aspeds théoriques et expérimentaux de la méthode
de Variation e Contraste par Polarisation Nuclédre (VCPN) appliguée ala diffusion de
neutrons aux petits angles.

Nous exposons les bases théoriques de la diffusion e neutrons en mettant en évidence le
fondement de la méthode VCPN : la forte dépendance e spin, en particulier pour les protons,
de I'interadion noyau -neutron. Nous présentons également les principes de la RMN en nots
attardant sur les méthodes de polarisation dynamique par effet solide, qu permettent de
contréler la polarisation des protons des échantill ons, et par |a méme de maitriser la variation
de oontraste.

Nous présentons une dude esentiellement théorique de laméthode VCPN dite « en statique »
qui suppcse que la pdarisation nwlédre est homogéene dans I'échantill on et constante au
cours de I'expérience Nous montrons quelle permet, en rédisant plusieurs aquisitions a
différentes polarisations, dobtenir les fonctions de structure de systéme a ©mposants
multi ples, et cda, sans avoir arewurir a plusieurs édhantill ons. Pour cda, nows avons testé un
dispositif simple de stabili sation ce la pdarisation niclédre.

Nous exposons égaement une nouwdle gplicaion dce la méhode VCPN dite «en
dynamique ». Nous avons montré |'existence, dans des mélanges glycérol -eau deutérés dopés
par des centres paramagnétiques, de domaines de paarisation niclédre pendant les premiéres
sendes de la pdarisation dynamique par effet solide. Ced renforce @mnsidérablement la
diffusion cohérente des centres paramagnétiques. Nous abordors les raisons théoriques
expliquant I'apparition de ces domaines de polarisation, ainsi que les diff érentes techniques
permettant de les observer par diffusion de neutrons.

Mots clés: diffusion de neutrons, pdarisation nwclédre, variation de cntraste, pdarisation
dynamique, eff et solide, diff usionincohérente.

Abstract.

In this thesis we study the theoreticd and experimental aspeds of Contrast Variation
by Nuclea Polarisation (CVNP) applied to small -angle neutron scatering.
The basics of neutron scattering theory is developed by highlighting the origin of the CVNP
method : the strong spin dependence of thermal neutron scatering, espedally on protons. We
also present the principles of NMR with a spedal attention onthe method d dynamic nuclea
polarisation by the solid effed which makes it possble to control the proton pdarisation and
therefore the mntrast for neutron scatering.
We present a theoreticd study of the CVNP method cdled static which suppases that the
nuclea polarisation is homogeneous in the sample and constant during the experiment. We
show that it alows one to oltain partial structure functions of systems with multiple
comporents, by carying out severa aaquisitions with dfferent poarisations on a single
sample. For this purpose, we tested a simple deviceto stabili se the nuclea polarisation.
We describe finally a new application o the CVNP method cdled dynamic. In a solution o
deuterated glycerol-water containing a small concentration d paramagnetic ceitres, we
showed the existence of domains of poarised protons at the onset of dynamic pdarisation.
This reinforces considerably the wherent scatering of paramagnetic centres. We describe the
theoreticd reasons explaining the gopeaance of these domains of polarisation, as well as the
various techniques used to olserve them by neutron scatering.

Keywords: neutron scdtering, nuclea polarisation, contrast variation, d/namic polarisation,
solid effed, incoherent scatering.




