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Chapitre 1

Introduction générale.

La RMN haute-résolution.

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est aujourd’hui devenue un outil de
plus en plus utilisé dans des domaines aussi variés que 1’étude des propriétés physico-
chimiques des matériaux, des molécules organiques telles que les protéines ou des phénomenes
physiques liés a la supraconductivité des matériaux haute-T.. Ce large éventail d’appli-
cations est sans aucun doute lié & la sélectivité chimique et & la finesse des mesures
possibles.

La RMN haute-résolution pulsée & haut champ s’intéresse & la détermination des
différentes especes chimiques présentes dans un échantillon, et si possible a la caractérisation
de leurs interactions mutuelles. C’est chose possible en phase liquide ou le mouvement
Brownien, en moyennant & leur partie isotrope les différentes interactions auxquelles sont
soumis les spins nucléaires, simplifie considérablement le spectre en une structure de pics
extrémement fins. Le développement incessant de nouvelles méthodes ou technologies
permet aujourd’hui, par exemple, d’élucider la conformation de molécules biologiques
de plusieurs milliers d’atomes.

En phase solide, en raison de la rigidité du réseau cristallin, les interactions, notam-
ment dipolaires, conservent leur caractére anisotrope et induisent un élargissement ho-
mogene du spectre de résonance. En outre, 'obtention de monocristaux de taille suf-
fisante (~ 1mm3) étant une tache ardue, les échantillons étudiés sont pratiquement
toujours sous forme de poudre induisant ainsi un élargissement inhomogeéne supplé-
mentaire. Dans le cas des spins nucléaires I = 1/2 (*H,'3C,2°Si3'P,...), il est possible
d’éliminer pratiquement entierement ces élargissements, soit par un mouvement de ro-
tation de I’échantillon autour de l’angle dit magique (§ = 54°), soit en manipulant
les spins par des trains d’impulsions de champ radiofréquence (manipulation cependant
beaucoup plus délicate que la rotation).

Les autres spins nucléaires I > 1/2, qui constituent pratiquement les 3/4 des éléments
du tableau périodique de Mendeleiev, subissent quant & eux une interaction supplé-
mentaire. C’est I'interaction quadrupolaire qui, lorsqu’elle est forte, induit notamment
sur la transition centrale un élargissement qui n’est que partiellement réduit par la
rotation & I’angle magique. Or ces noyaux, tels que 23Na (I = 3/2),27Al (I = 5/2),!'B
(I = 3/2),..., sont d’une grande importance dans I’étude des matériaux inorganiques
tels que les ciments et les verres.

Le probléme des noyaux quadrupolaires .



2 Introduction générale.

Il y avait donc une demande trés forte de la part des chimistes ou physico-chimistes
des matériaux de méthodes haute-résolution sur les noyaux quadrupolaires, principale-
ment de spin demi-entier I > 1/2 qui sont les plus abondants. Pendant longtemps, le
probléeme est resté sans solution et ce n’est qu’en 1988 que sont apparues les premieres
méthodes permettant d’obtenir des spectres haute-résolution des noyaux quadrupolaires.
Le principe de ces méthodes est d’utiliser non plus une, mais deux rotations de I’échantil-
lon autour de deux axes différents et de les combiner, soit successivement (Dynamic
Angle Spinning, DASI[1, 2]), soit simultanément (DOQuble Rotation, DOR[3, 4, 1]). Ce-
pendant, a cause de la relative complexité technique et mécanique du matériel nécessaire,
ces méthodes sont restées essentiellement utilisées par les seuls initiés.

Lorsqu’ont débuté les travaux de recherches (1995) présentés dans ce mémoire, au
service de physique de I’état condensé du CEA Saclay, ’objectif de la these était de se
confronter au probleme épineux de la haute-résolution sur les noyaux quadrupolaires
en phase solide. Or, cette méme année, une nouvelle méthode avait été proposé par L.
Frydman [5] basée sur I'idée suivante : remplacer 1'une des deux rotations des méthodes
antérieures en jouant sur une variable de I’espace des spins. En effet, le spin demi-entier
I > 1/2 est un systéme a plusieurs niveaux. Alors que la grande majorité des travaux
étaient restés cantonnés aux seules transitions permises & 1 quantum m <> m — 1 des
noyaux quadrupolaires, I'idée nouvelle fiit d’utiliser les transitions multiquanta de type
m <> —m pour reproduire les effets de la deuxiéme rotation. Conservant une rotation
a l'angle magique, le nom de la méthode est Multiple- Quantum Magic-Angle Spinning,
MQMAS ou spectroscopie de corrélation multiquanta en rotation a l’angle magique.
Cette méthode, nécessitant a priori seulement une sonde commerciale pour la rotation
a l’angle magique a connu un énorme succeés aupres de la communauté RMNiste.

Déroulement de la thése.

Le thése s’est donc principalement organisée autour de la spectrocospie MQMAS.
Nous avons orienté une grande partie de notre travail autour de ses aspects théoriques
fondamentaux. En effet, la compréhension et le dépouillement des spectres MQMAS
nous ont amenés a rechercher des méthodes de calculs spécifiques et efficaces pour ce
genre d’expérience.

Notre premier objectif était de comprendre théoriquement la manipulation de tran-
sitions multiquanta par les impulsions de champ radiofréquence. Ceci nous a conduit
notamment & étudier certains aspects fondamentaux de la mécanique quantique liés a
la périodicité temporelle induite par la rotation de I’échantillon. C’est la théorie de Flo-
quet [6] que nous avons étudiée en détail. A partir cette étude, nous avons développé
de nouvelles méthodes de calculs qui nous ont permis de mener principalement deux
études théoriques, 'une sur I'excitation des transitions multiquanta, et I’autre sur les
effets d’une irradiation de champ radiofréquence continue sur un noyau quadrupolaire en
présence de rotation. Nous avons ensuite étendu ces études pour proposer une approche
formelle et théorique pour la description de I'expérience MQMAS. Elle nous a permis
de développer des programmes de simulation de spectres MQMAS.

Le second objectif était 1'application de ces techniques a I’étude de systéemes phy-
siques et le développement des programmes nécessaires au traitement et & 1’analyse
des données. Nous avons, en collaboration avec le laboratoire de Physico-chimie des
matériaux du service de chimie moléculaire de Saclay, mené plusieurs applications sur des
ciments et des verres. Pour ces derniers, nous avons développé des procédures numériques
spéciales pour le dépouillement des spectres. Une étude plus fondamentale sur des com-
plexes de Cobalt nous a permis de valider notre approche théorique pour la description



de P'expérience MQMAS.

Suite a une collaboration avec le laboratoire de 'I'TEP de Moscou, nous avons mené
une étude plus théorique et fondamentale sur les phénomenes d’ordre dipolaire. Nous
nous sommes intéressés a I'étude des effets de la vitesse de rotation sur 1’évolution de
I’ordre dipolaire. Un modele théorique a été élaboré permettant de rendre compte des
observations expérimentales.

Plan de la these.

L’ensemble des résultats peut étre séparé en trois parties. Elles illustrent trois aspects
actuels de la RMN des solides. Le premier aspect est orienté vers les applications sur les
matériaux et la recherche de séquences optimales pour étudier au mieux ces matériaux.
Le second est la manipulation, que permet le formalisme décrivant la RMN, des concepts
fondamentaux de la mécanique quantique. La derniére partie illustre les possibilités
qu’offre la RMN pour valider, sur des systemes modéles et bien controlés, des théories
ou hypothéses physiques fondamentales

La premiére partie comprend les quatre premiers chapitres. Le premier chapitre
est consacré aux rappels des outils de mécanique quantique et du formalisme de la
RMN utilisés tout au long de ce mémoire. Le second chapitre donne un apergu des
techniques courantes de la RMN des noyaux quadrupolaires, en statique et en rotation
a l’angle magique. La fin de ce chapitre nous permet de présenter quelques premiers
résultats sur l'utilisation de ces techniques et des extensions possibles. Le troisiéme
chapitre présente les résultats théoriques sur la manipulation des transitions multiquanta
par les impulsions de champ radiofréquence . Ils sont ensuite appliqués a la recherche des
conditions optimales pour la réalisation des expériences MQMAS. Le quatriéme chapitre
présente en détail la spectroscopie MQMAS, ses principes, des notions de spectroscopie
& deux dimensions avec les spécificités propres au MQMAS, les différentes séquences
et le traitement des spectres tel que nous I'avons implanté. Des exemples permettent
d’illustrer les caractéristiques principales de la spectroscopie MQMAS. Nous joignons,
en annexe, un travail d’application réalisé sur les hydrates alumineux et les ciments.

La seconde partie comprend les quatre chapitres suivants. Ils portent sur des ap-
proches théoriques du comportement d’un spin soumis & une interaction quadrupolaire
en présence d’un champ radiofréquence et dans un échantillon en rotation. Le pre-
mier chapitre donnera le formalisme de base que nous avons développé pour étudier
ce genre de problemes. Une comparaison avec les méthodes usuelles permet de souli-
gner les améliorations apportées. Le second chapitre est & la fois une application du
chapitre précédent et une étude indépendante d’un phénomene permettant de manipu-
ler les transitions multiquanta : le transfert de cohérences adiabatique. Les applications
potentielles & la spectroscopie MQMAS sont discutées. Le troisieme chapitre présente
I’approche théorique que nous proposons pour décrire quantitativement tous les aspects
de la spectroscopie MQMAS. Le quatriéme chapitre présente une étude préliminaire de
I’application de la spectroscopie MQMAS et des simulations pour ’analyse structurale
de matériaux amorphes.

La troisiéme et derniére partie, composée d’un seul chapitre, présente la théorie
et les résultats obtenus sur ’étude de ’ordre dipolaire en rotation a l’angle magique.
Deux modeles distincts sont proposés selon le régime d’évolution du systeme : vitesse
de rotation lente et régime adiabatique, vitesse de rotation rapide et régime que nous
nommerons pseudodipolaire.



Introduction générale.



Chapitre 2

Formalisme théorique de la RMN.

2.1 Introduction.

Nous décrivons dans ce chapitre le formalisme théorique général de la RMN et ses
concepts fondamentaux. Cette description nous permettra d’introduire les notations
utilisées tout au long de ce mémoire ainsi que les principes généraux des méthodes de
calculs. Pour une approche plus détaillée, les ouvrages de base [7, 8, 9, 10, 11] pourront
étre consultés.

Dans une premiére partie, nous donnons les équations fondamentales de la méca-
nique quantique utilisées en RMN permettant de décrire I’évolution d’un systéme. Les
opérateurs de spin fictif et 'espace de Liouville y sont introduits. Le formalisme de
la relaxation et des opérateurs de projection ne sera développé que dans le dernier
chapitre ou ces notions sont utilisées. Les principales interactions nucléaires sont ensuite
sommairement décrites et exprimées a 1’aide des opérateurs tensoriels et des matrices
de Wigner. La derniere partie donne les méthodes de calcul de base pour la RMN &
champ fort, le calcul perturbatif sous forme opératorielle et tensorielle!, le changement
de représentation avec le référentiel tournant et la représentation d’interaction, et la
description quantique dans le formalisme de 'opérateur densité de I’action d’un champ
radiofréquence sur un spin I = 1/2.

2.2 Rappels de mécanique quantique et statistique.

Nous proposons dans cette premiére partie de décrire rapidement les outils de la
mécanique quantique communément utilisés pour la description et la compréhension des
expériences de RMN.

2.2.1 L’opérateur densité.

L’expérience de résonance magnétique est basée sur la mesure de I'aimantation d’un
systeme macroscopique contenant N spins ou N est un nombre dont I'ordre de grandeur
est comparable au nombre d’Avogadro N. La description quantique d’un seul spin I
isolé se fait au moyen d’une fonction d’onde |1 ) dans un espace de dimension 27 + 1.
La description quantique de I’espace complet des N spins, de dimension (2I + 1)V,
nécessite un nombre trop important de parameétres pour qu’elle puisse étre faite par
une fonction d’onde. Aucune machine n’est en mesure actuellement de manipuler une

'Nous utilisons les conventions définies dans [12] pour les définitions des opérateurs tensoriels et des
matrices de Wigner.
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liste de (21 4 1)V nombres complexes. En outre, la description par une fonction d’onde
suppose une connaissance compléte des interactions régissant ’évolution du systéme [13].
On adopte alors une approche statistique dans laquelle on ne donne que la probabilité
P (1) que la description du systéme par un ket |1 ) donné soit représentative. La valeur
moyenne d’une observable associée & un opérateur A, qui dans un état pur | ) est

(4) = (¢ |A]¥), (2.1)

est alors donnée & ’aide de la densité de probabilité P (1) par la moyenne

()= [PW)|Alp)dr (22)

dt représente un élément de volume infinitésimal dans I’espace des fonctions d’onde
ou espace de Hilbert. Introduisons une base compléete orthonormée |i) ((i|j) = d;;) de
cet espace que nous supposerons de dimension finie. En utilisant la relation de fermeture

Id:Z|z‘)(i| (2.3)

dans (2.2) , on obtient I’expression

(A)=Z(ilAIj)/P(¢)<j\¢)<¢|i)d7- (2.4)
%]

L’opérateur densité p est alors défini par

p= [ P@Iv )l (25

et la valeur moyenne de A (2.4) s’exprime comme une trace

(A) =Tr{Ap}. (2.6)

Cette expression est valable pour n’importe quelle observable A et donc toute I'infor-
mation statistique sur ’état du systeéme est contenue dans 1'opérateur densité p. Dans
certaines approches de la description de l'opérateur densité[14], P(1)) est présentée
comme une quantité permettant de rendre compte de maniére probabiliste des degrés
de liberté du systéme auquel on ne peut avoir acces.

Sinous développons dans une base donnée les kets |9 ) = >, «;|7), nous en déduisons
les éléments de la représentation matricielle de 'opérateur densité p dans cette base :

pis = ilpli) = [ P)ajaydr = afa;. (27)

De I'équation précédente, on en déduit que l'opérateur densité est un opérateur
hermitique qui vérifie I’égalité

Tr{p} = 1. (2.8)

Ses éléments diagonaux p;; sont des nombres réels positifs et représentent les pro-
babilités d’occupation ou populations des états |i). Les éléments non diagonaux p;;
jouent un roéle fondamental dans la RMN et représentent les cohérences entre les deux

états |i) et |j). Le terme de cohérence vient de ce que la moyenne d’ensemble dans

(2.7) sur les N spins de notre systéme est une moyenne non destructive. Le terme o o

décrit la partie cohérente de cette somme résultant des interférences non destructives.
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Si 'on considérait que chacun des spins est décrit par une fonction d’onde identique, les
éléments hors-diagonaux p;; seraient alors nuls [15]. Ce sont ces éléments qui décrivent
les signaux de précession libre ou 'aimantation transversale d’un systéme de spins. Les
cohérences n’apparaissent pas dans une description classique d’un systeme de N spins.
Elle permet de ne rendre compte que de 1’évolution des populations, c’est & dire des
éléments diagonaux de p.

Sur la base des principes généraux de la thermodynamique statistique, un ensemble
de N particules identiques & I'équilibre thermique est décrit par une statistique qui suit
la loi de Boltzmann. La probabilité p; d’occupation de I'état d’énergie E; est

()
>, €xp (_kETL) '

Cette probabilité est aussi celle d’occupation de 1’état | i) d’énergie E;, ce qui conduit
a un opérateur densité de la forme

Di (2.9)

p= Zilil)i] (2.10)
Zj pj
L’opérateur densité a 1’équilibre thermique est un opérateur diagonal. En utilisant
I’Hamiltonien du systéme H

=Y Ei)il (2.11)
i
et les relations (2.9) et (2.10), on obtient une notation plus générale et plus compacte,

o)
T {exp (i) )

Dans la limite des hautes températures (k7" > |H|), qui est celle rencontrée dans
toute la suite, la matrice densité est développée au premier ordre, ce qui donne

e (1 ) 213

ou 1 est la matrice unité. Pour éviter d’alourdir les notations, on ne conserve pas le
premier facteur de (2.13) et 'on travaille avec des traces réduites de sorte que ’on note
généralement

(2.12)

p:l—kiTﬂzl—ﬂH. (2.14)

2.2.2 Evolution temporelle de I'opérateur densité.

L’évolution de la fonction d’onde |4(t)) d’un systéme décrit par un Hamiltonien
H(t) est donnée par ’équation de Schrodinger.

2 9() = HOl() (2.15)

La combinaison de cette équation et de sa complexe conjuguée dans le calcul de
Iévolution de la quantité | () )((¢) | ((2.5)) fournit I’équation d’évolution de I'opéra-
teur densité p(t), dite équation de Liouville-von Neuman
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i o(t) = [H(1), p(t)]. (2.16)

Nous avons utilisé la linéarité de 1’équation de Schrodinger et le fait que P(v)) est
indépendant du temps. L’équation de Liouville-von Neuman (2.16) peut étre intégrée
formellement

p(t) = Ults to)p(to)U™ (¢, 10) (2.17)
ou U(t, 1) est un opérateur unitaire (UTU = UUT = Id) 2 appelé opérateur d’évolution

ou propagateur. Il est solution de ’équation de Schrodinger

i%U(t,to) = H(t) U(t,to) (2.18)

et peut étre formellement écrit sous la forme

t

Ult, to) = T exp (—z' H(T)d’l’) (2.19)

to

ouT est I'opérateur de Dyson. Illustrons ces équations dans deux cas simples souvent
rencontrés en RMN.

Hamiltonien H indépendant du temps

L’évolution de 'opérateur densité est alors donnée par

p(t) = e 1) p(gg) e to), (2.20)

En utilisant la base orthonormale |i) qui diagonalise 'Hamiltonien H,

(i|H|i)=E;,  (:|H|j)=0, (2.21)

les éléments de I'opérateur densité sont
(i]p(t)|5) = pij(t) = pij(to)e " FimPilli=to), (2.22)

Hamiltonien H(¢) dépendant du temps et diagonal.

Comme H (t) est diagonal, il commute avec lui-méme a différent temps ([ H(¢), H(t") ]=0)
et I'opérateur d’évolution (2.19) s’exprime alors

Ul(t,to) = exp (—i :H(T) d7'> . (2.23)

En utilisant la base orthonormale |i) dans laquelle H (t) est diagonal

(i|H() i) = Ei(t),  (i[H(E)]|7) =0, (2.24)

les éléments de 'opérateur densité sont

2Nous utiliserons la notation A" dans ce mémoire pour désigner opérateur hermitique conjugué de
A, c’est & dire dont les éléments sont liés par la relation a;-; = aj;.
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(i1p(t)15) = pij(t) = pij(to)e ),
t
dlt,t0) = [ (Bilr) - By(r)) dr (225)

to

Dans ces deux cas, les éléments diagonaux de la matrice densité sont donc constants
et les éléments non diagonaux oscillent au cours du temps. Ce sont ces éléments qui
sont & 'origine des signaux de précession libre observés en RMN. Le second cas est celui
rencontré lorsque 1’échantillon est en rotation et que nous détaillerons plus en détail
dans le chapitre 3. Il donne aussi une représentation un peu plus générale que le premier
cas.

2.2.3 Evolution temporelle d’une observable ().

On considere une grandeur physique a laquelle puisse étre associé un opérateur hermi-
tique @ indépendant du temps dont la valeur moyenne (@ )(¢) est donnée & chaque
instant par la relation (2.6). En utilisant (2.17), Pévolution de la quantité @ de ty & ¢
avec un systéme initialement dans ’état p(ty) est

(Q)(t) = Tr {QU(t,t0)p(to) U (t,t0)} - (2.26)

Le calcul pratique d’un telle quantité sera abordé en détail dans le chapitre 6, notam-
ment pour un Hamiltonien dépendant du temps. Dans le cas d’'un Hamiltonien statique,
H, en développant sur ses états propres notés |i) et |j), et reprenant les expressions
(2.25), (2.26) devient la somme

(@)(1) =D Qijpij(to)e ¥, (2.27)
i,J

Les observables les plus courantes en RMN sont l'aimantation longitudinale Mz
associée a l'opérateur I et les aimantations transversales My et My associées aux opé-
rateurs Ix et Iy. Expérimentalement, la détection en quadrature permet de détecter
la précession de ’aimantation dans le plan transversal M, = Mx + 1My associée a
Vopérateur I, = Ix +ily. Le signal de précession s(t) libre est proportionnel & (I )(¢)

(to =0)

(L,)(t) = T {LU(,0)p(0)U* (2,0)} . (2.28)
Cette expression sera utilisée dans le chapitre 3 pour la description des signaux de

précession libre en statique et en rotation a I’angle magique.

2.2.4 Description d’un systéme a plusieurs niveaux.

Les opérateurs de spin fictif.

Le spin I = 1/2 représente le systéme quantique le plus simple. D’une maniére
générale, tout systéme a deux niveaux est équivalent a spin 1/2 et peut étre complétement
décrit par ’ensemble d’opérateurs {I,I_,Iz} (ou {Ix,Iy,Iz}) qui satisfont les rela-
tions de commutation
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[Iz,1+] = =4,
[I,,I.] = 21
[Ix,Iy] = ily. (2.29)

Pour un systéme & plusieurs niveaux, comme par exemple le spin I = 1 formant
un systéme & trois niveaux, ces trois opérateurs ne sont pas suffisants pour une des-
cription compléte. Une généralisation des opérateurs (2.29) a été proposée pour décrire
séparément les différentes transitions, ces sont les opérateurs de spin fictif (fictitious spin
operators) [16, 17, 18]. A la transition entre ’état |r) et | s) (r <> s), on peut associer
les trois opérateurs de spin fictif

T$s — 1

= gl 1),

I = == (Ir)(s|=ls)(rl),

o= (el - ls)s)). (2.30)

Ils sont liés par la relation de commutation

| 1e, 13 =iz (2.31)

ou a,f,y = xz,y, 2 et toutes ses permutations cycliques. Conventionnellement, les
indices r et s sont choisis tels que r < s pour éviter toute ambiguité. Nous ne détaillerons
pas ici les nombreuses relations de commutations des opérateurs de spin fictif qui peuvent
étre trouvées dans les références [17, 18]. Dans le cas d’un spin I = 3/2, en utilisant la
numérotation

Spin I =3/2
1) =1+3/2), 12)=]|+1/2),
13)=1-1/2),  [4)=]-3/2). (2.32)

la description de la transition centrale (—% & +%) est faite par les trois opérateurs

0 000 00 0 O 00 0 O
110010 23100 —i0 m_ 101 00
r 210100} % 2104+« 0 O0)” * 2100 -10
0 000 00 0 O 00 0 O

(2.33)

Pour décrire les cohérences, on introduit aussi les deux opérateurs I'° et I"*
P o= Il =) (s),
I = I =i}’ =[s)(r]. (2.34)

Ainsi les représentations matricielles des cohérence triple quanta, Ii‘l et I'* d’un spin
I =3/2 sont
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0 001 0000
u_| 0000 u_| 0000

I = 0 00 0|’ == 0 000 (2.35)
0 000 10 00

Pour les autres spins rencontrés, nous utiliserons implicitement la numérotation sui-

vante des états

Spin I =5/2

1) =[+5/2), [2)=]+3/2),

13) =1+1/2),  [4)=]-1/2),

|5)=1-3/2), [6)=]—5/2). (2.36)
SpinI =17/2

1) =1+7/2), [2)=]+5/2),

13)=1+3/2), [4)=]+1/2),

15) =1—-1/2), [6)=]—3/2),

|7)=1-5/2), [8)=]—-7/2). (2.37)

Les opérateurs de spin fictif ne sont pas le seul choix possible pour décrire un systéme
a plusieurs niveaux. Ils sont appropriés pour une description séparée de chaque transi-
tion, c’est & dire physiquement si ’on peut travailler sélectivement sur un nombre réduit
d’entre elles. C’est le cas que nous rencontrerons dans le chapitre 4.

Les opérateurs tensoriels.

Un autre formalisme fréquent est celui des opérateurs tensoriels Tj; [12, 19] qui
décrivent de maniére plus globale ’état d’un systéme multiniveaux. Au lieu de considérer
chaque transition séparément, on utilise des superpositions d’états pour décrire le systéme.
Par exemple, pour les états diagonaux T} on parle d’états multipolaires [20, 21, 22].
Explicitement, pour un rang k donné, les opérateurs T} ; sont les [ combinaisons (—k <
I < +k) des produits de k facteurs des opérateurs de spin I, I_,I; qui satisfont les
relations de commutations

[IZ7Tk,m] —
[I:I:aTk,m] —

m Tk:,m

VEGk+1) —m(m £ 1) Tyt

(2.38)

Leurs expressions sont obtenues & 1’aide de considérations sur le groupe quantique
des rotations [23, 24]. Construit & partir d’un spin I donné, le rang maximum est k = 21.
Ils forment une base orthogonale, & savoir (zgx est un facteur de normalisation)

Tr {TI:,—lTk’,l’} = Tgr Oqp O (2.39)

Les plus courants sont les opérateurs tensoriels de premier et de second rang, dont
les définitions sont



12 Formalisme théorique de la RMN.

Ty = Iz,

1
Ti 41 = :Fﬁfi,

1
Ty = %(31%—I(I+1)),

1
Toy1 = :Fi(IZIi‘i‘IiIZ),

1
Toio = 511. (2.40)

Espace de Liouville.

Les relations (2.38) sont en fait la généralisation des relations

Izlm) = m|m)

Iim) = IT+1) —mm=*1)[m*1) (2.41)

dans un espace ou les éléments ne sont plus des fonctions d’onde mais des opérateurs,
et ou le produit est remplacé par la relation de commutation : c’est ’espace de Liouville.
Un opérateur X de I’espace de Hilbert devient un ket | X ) dans l’espace de Liouville et
le produit scalaire entre deux éléments de cet espace est donné par la trace des deux
opérateurs

(X|Y)=Tr{XtY}. (2.42)

Les opérateurs qui agissent sur les éléments de cet espace sont appelés les superopé-
rateurs [9]. Le superopérateur le plus important est celui associé & I’'Hamiltonien H que
I’on nomme parfois 'opérateur de Liouville et est défini par la relation

L] X)=[HX]. (2.43)

Nous utiliserons ce formalisme dans le dernier chapitre qui permet d’adopter des
notations beaucoup plus compactes. Un intérét important de 'opérateur £ est de pou-
voir manipuler simplement les phénoménes d’échange et de relaxation dans les calculs
numériques (voir par exemple [25, 26]). L’évolution de la matrice densité (2.17) est notée
dans I'espace de Liouville

~

[p(t)) = Te*Jo £00% (0) . (2.44)

En développant I'opérateur densité | p(t)) sur une base orthonormale d’opérateurs
{A;} ((Ai| Aj) = dij), a laide de la relation (2.44), les calculs sont formellement iden-
tiques & ceux de ’évolution d’une fonction d’onde % dans ’espace de Hilbert.

Pour ne pas alourdir les notations, nous conservons désormais la notation X a la
place de | X ) dans l'espace de Liouville, notamment dans le chapitre 10. De méme, la
notation (X | H |Y ) sera abrégée par (X HY ), H étant un opérateur Hermitique.
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2.3 Les interactions nucléaires.

Nous rappelons les principales interactions que ’on peut observer en RMN. Nous
nous limitons ici aux molécules diamagnétiques, c’est a dire celles dont I’état fondamental
n’est pas un état magnétique.

2.3.1 L’interaction Zeeman.

L’interaction d’un moment magnétique [ avec un champ magnétique Bo est décrite
par ’Hamiltonien Hy de la forme
1

Hy = —ﬁ*.éo (2.45)

Le moment magnétique 7 d’un noyau dans un état fixé, ici son état fondamental, est
en vertu du théoreme de Wigner-Eckart [7] proportionnel & son spin I

fi=~yhl (2.46)

ou vy est le rapport gyromagnétique du noyau. En prenant ’axe (Oz) de quantification
le long du champ magnétique By, I'Hamiltonien H( s’exprime alors sous la forme

H() = wlIZ (247)

ol w; = —yBy est la fréquence de Larmor, quantité caractéristique de chaque noyau.
L’opérateur d’évolution libre sous champ magnétique, que nous notons Uy (t,0), est

Uz(t,0) = e~wilzt, (2.48)

c’est & dire que ’aimantation du noyau va précesser autour de la direction du champ
magnétique a la fréquence w; : c’est le phénomene de précession de Larmor. Préparé dans
un état p(0) = Ix par une irradiation & la fréquence w; (section 2.4.3), la précession de
I’aimantation est décrite par la relation

(Ix)(t) = Ix cos(wit) + Iy sin(w;t) (2.49)

A cette interaction dominante, s’ajoutent d’autres interactions qui vont modifier
cette fréquence de précession d’une petite quantité Aw;,;. C’est la mesure de ce décalage
qui permet de remonter & I'information structurale locale du noyau et qui fait de la RMN
un outil puissant pour analyser la structure locale des matériaux.

2.3.2 Les interactions noyau-électrons.

La polarisation des couches électroniques par le champ magnétique By ainsi que le
mouvement de précession propre des électrons induisent, a 1’emplacement du noyau, un
petit champ supplémentaire inhomogéne. La fréquence de résonance est alors déplacée
d’une petite quantité que ’on appelle le déplacement chimique car, lié 4 I’environnement
du noyau, il permet de distinguer les différentes espéces chimiques d’un méme noyau.
Ce terme d’écrantage électronique (Chemical shielding interaction) est décrit par ’'Ha-
miltonien H.s de la forme

H,, = %f.a.éo. (2.50)

ol o est un tenseur de second rang. Il est généralement décomposé en deux contri-
butions, une partie isotrope o;s, que 'on appelle le déplacement chimique isotrope, et
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une partie anisotrope, dite anisotropie de déplacement chimique, o’ (tenseur symétrique
de trace nulle, la partie assymétrique est négligeable [27, 28, 29, 30, 31]).

L’autre interaction que nous ne considérons pas dans la suite est l'interaction in-
directe ou couplage J, qui correspond a une interaction dipolaire entre les moments
magnétiques de deux noyaux via leur fonction d’onde électronique. Elle est de la forme

Hjy =1I4.J.Ip. (2.51)

C’est une interaction a courte portée dont la partie isotrope, responsable des struc-
tures de multiplet observées en RMN des liquides, permet de remonter au squelette de
la molécule.

2.3.3 Les interactions électriques : ’interaction quadrupolaire.

L’interaction quadrupolaire provient du couplage entre le moment quadrupolaire @)
du noyau avec le gradient de champ électrique créé par son environnement. Il n’existe pas
d’interaction dipolaire électrique nucléaire car, pour des raisons liées aux propriétés de
parité de I’état fondamental [32], le moment dipolaire du noyau est nul. Cette interaction
est de la forme

H _12 i Q-—IZV-Q- (2.52)
@7 ke \Ozjomy, | KT e R '
Jak ],k

ou V est le potentiel électrique au noyau. Le moment quadrupolaire du noyau, en

vertu du théoréme de Wigner-Eckart, est 1ié au spin du noyau par la relation
B eQ (3
T 6121 —1)h \2
Dans le référentiel des axes principaux du gradient de champ électrique, c’est a dire

dans le repere dans lequel le tenseur Vj; est diagonal, I'interaction quadrupolaire est de
la forme

o (LI + ILy) — 63 (I + 1)) (2.53)

)
T AI(2I — )R
o, en fonction des composantes principales du gradient de champ électrique Vyy, Vs, Vs,

Hg (31% —I(I+1)+ g(ﬁ + IE)) (2.54)

Yy = Ve _
V.
7 (0 < n < 1) est le parameétre d’assymétrie du gradient de champ électrique. Compte

tenu de I’équation de Laplace AV = 7, Vi; = 0, I'interaction quadrupolaire n’a pas de

partie isotrope. On introduit généralement la constante de couplage quadrupolaire Cg

e%qQ

eq ="V, (2.55)

Co = o (2.56)
et la fréquence quadrupolaire w,
Co
= ; 2.
YeT 911 — 1) (2.57)

L’interaction quadrupolaire n’existe que pour des noyaux de spin I > 1 et fournit
une information structurale sur I’environnement du noyau. Elle est nulle dans les réseaux
de symétries cristallines cubiques ou le gradient de champ électrique est nul.
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2.3.4 L’interaction dipolaire.

L’interaction magnétique entre deux moments magnétiques i1 et jio joints par le
vecteur 7 est

1

- = 3 — —
H=-3 (Hl-m - T—Q(Ml-f')(w-f')) . (2.58)

Alors 'interaction dipolaire Hp entre deux spins I_i et I; est

Y172h
3

A S

Hp = (11.12 _ T—Q(Il.f')(IQ.F)) . (2.59)
Cette interaction permet de connaitre les connectivités ou proximités entre différents

noyaux par des techniques que nous n’avons pas abordées dans cette thése. Dans les

situations favorables, il est méme parfois possible de remonter aux distances entre les

noyaux.

2.3.5 Représentation tensorielle des interactions.

La représentation des interactions dans un systéme de coordonnées cartésiennes n’est
souvent pas la plus commode & manipuler. Une représentation dans un systeme de
coordonnées sphériques est beaucoup plus naturelle et surtout plus simple & utiliser. Ce
choix vient de ce que I'interaction dominante est I'interaction Zeeman dont I’expression
relativement simple fait jouer un réle primordial au groupe des rotations dans I’espace
des spins.

Nous utiliserons les angles d’Euler [12] pour décrire une rotation R(«, 3,7). Le prin-
cipe de cette description est de décomposer la rotation comme le produit de trois rota-
tions successives : une rotation d’angle v autour de I'axe (Oz), une rotation d’angle
autour de axe (Oz') et une rotation d’angle a autour de l'axe (0z") (figure 2.1). Une
telle rotation dans I’espace des spins est représentée par I'opérateur

R(a,B,7) = exp(—ialz) exp(—iflx) exp(—ivlz). (2.60)

A 7 (=2")

F1G. 2.1 — Définition des angles d’Euler (relation (2.60)).



16 Formalisme théorique de la RMN.

Il existe d’autres conventions pour lesquelles 'opérateur central est Iy. La transfor-
mation des opérateurs tensoriels (de variable de spin ou d’espace) s’exprime simplement
a Daide des matrices de Wigner [12] DE, (o, 8,7) selon la relation

R(Ot,ﬁ,’)’)Tk,lRil(C(,,B,’)/) = Z Tk,m Dﬁ;,l(aaﬂa’)/) (261)
—k<m<+k

Pour chacune des interactions précédentes, 'utilisation de ce formalisme permet de
Pexprimer simplement dans un référentiel quelconque. En introduisant Q = («, 8,7),
lorientation des axes principaux de l'interaction A dans un repére quelconque (le plus
fréquemment le référentiel du laboratoire ou I’axe (Oz) coincide avec le champ EO), la
partie anisotrope de I'interaction A peut se mettre sous la forme

Hy=wy Y. (-1)"R) _,(Q)Tom (2.62)
—2<m<2

ol la dépendance spatiale des fonction R%‘,m(Q) est de la forme

—2<n<42

Les coefficients V;‘n sont les composantes réduites du tenseur de I'interaction A dans
son systéme d’axes principaux

3 M
Vi}o = \/; VQ),\:I:l =0 V2/}:|:2 = 7- (2-64)

Les tenseurs T3 ,, peuvent mélanger a la fois des variables de spins et des variables
autres comme le champ magnétique. C’est la cas de ’anisotropie de déplacement chi-
mique que nous donnons & la suite. Suivant les conventions définies dans [33], les deux
parametres wy et 1) sont liés aux composantes principales que nous notons \;; par les
relations

2 1
wy = 3 (/\33 - 5(/\11 + /\22)>
- (A22 — A11) _ (A22 — A11)
(A33 — Xiso) wy
1
Aiso = 3 (A11 + Aa2 + As3)
A2 — Aisol < [A11 — Aiso] < X33 — Aiso (2.65)

Anisotropie de déplacement chimique.

Dans ce cas, le tenseur de second rang 75 ,, est construit avec le spin I et le champ
magnétique By. Comme seule la composante de By selon ’axe (Oz) est non nulle, nous
avons les expressions simplifiées

2 1
Too = \/;IZBO Ty 41 = :F§I:|:BO Ty 49 =0. (2.66)

Nous noterons désormais le déplacement chimique isotrope d;50 = —7Y0is0Bo €t
I’anisotropie de déplacement wcgs = —vyo' By, et le parameétre d’assymétrie ncs.
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Interaction quadrupolaire.

Le tenseur de second rang construit sur un méme spin T est donné par les relations
(2.40). Les définitions ont déja été données précédemment pour les parametres wy = wq
(2.57) et ny = 1 (nous ne mettrons pas d’indice au parameétre d’assymétrie compte tenu
de son utilisation fréquente).

Interaction dipolaire.

Le tenseur est ici construit & partir de deux spins différents ce qui donne

. 1 o o o

T = %(MZZIJZ—I’.IJ)

g 1, o

Vi = F5 (I + 141

g 1. .

Tzz,Jiz = EI;Ii (2.67)

L’interaction dipolaire est une interaction symétrique V., = V.2, = 0 et se développe
alors sous la forme

HY =w? Y (-1)"D¢ () Tam (2.68)
m
ou
wil = X (2.69)
P rf’jﬁ

On distingue généralement deux types d’interactions dipolaires : les interactions dipo-
laires homonucléaires entre noyaux identiques que I'on notera H ﬁA et les interactions
dipolaires hétéronucléaires H gB entre noyaux différents.

2.3.6 Introduction d’un référentiel intermédiaire.

La commodité des formes précédentes devient évidente lorsque ’on doit introduire
un référentiel intermédiaire entre les axes principaux de interaction et les axes du
laboratoire. C’est le cas rencontré en rotation & ’angle magique par exemple, ou les inter-
actions sont exprimées dans le référentiel du rotor (voir chapitre 3 et 8). L’autre situation
est celle des interactions multiples, comme dans les chapitres 3 et 8 ou 'on considere
une interaction quadrupolaire couplée & une anisotropie de déplacement chimique. Dans
ce cas, pour le calcul des moyennes de poudres, il est nécessaire d’introduire I'orienta-
tion relative du tenseur d’anisotropie de déplacement chimique dans le repere des axes
principaux de 'interaction quadrupolaire (ou vice-versa selon I'intensité relative des deux
interactions). Pour ce faire, en notant Q5 = (ag, Bsi,Vst), Vorientation dans le référen-
tiel du laboratoire, Qg = (s, Bs,Vsr), l'orientation dans le référentiel intermédiaire et
Q1 = (o, Bri, V1), Vorientation de ce référentiel intermédiaire dans celui du laboratoire,
on utilise le développement des matrices de Wigner

Dfn,n(Qsl) = Z Dfn,p(er) Dﬁ,n(QTl)' (2.70)
—k<p<+k
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Les fonctions d’espace R%,m(Qsl) (2.63) se transforment alors comme suit
Ré\,m(Qsl) = Z V2,n Di,p(er) D}%,m(er)
n,p

> (S 08022,00)) D200

n

Z VvQ,p(QST) Dg,m(er) (271)
p

Tout se passe donc comme si les deux tenseurs étaient coincidants avec les valeurs
principales effectives V5 ,(€2,,) pour le tenseur qui n’est pas exprimé dans son systéme
d’axes principaux.

2.4 RMN en champ fort.

2.4.1 Le développement perturbatif statique.

L’Hamiltonien H total du systéme est la somme de toutes les interactions

H= Y H, (2.72)
\=2,Q,CS,D
qui ne commutent pas entre elles. En RMN & champ fort, 'interaction Zeeman étant
Pinteraction dominante

w; > wQ,wcs,wp, (2.73)

les autres interactions sont tronquées au premier ou second ordre en fonction de
leur ordre de grandeur. En pratique, seule I'interaction quadrupolaire (Cg ~MHz) est
développée jusqu’au second ordre. Deux méthodes sont généralement proposées pour
obtenir le développement perturbatif des interactions nucléaires : le développement de
Magnus [34] dans le référentiel tournant et le développement perturbatif statique. Les
lacunes de la premiere approche par rapport a la seconde ont été soulignées récemment
[35] et justifient notre choix. L’approche que nous proposons dans le chapitre 6 permet
d’obtenir, dans le référentiel tournant, des expressions identiques a celle données par
perturbation statique.

Terme du premier ordre

Pour les interactions & un spin (A = C'S, @), le terme du premier ordre qui commute
avec I est celui m = 0 dans I'expression (2.62), ce qui donne

2
HEUQ) = biso Iz + \/gwcs RSS(9) I (2.74)

HS)(Q) = wg R$(Q) Tayo (2.75)

Pour l'interaction dipolaire homonucléaire, de la méme facon, le terme m =0 (TQZ,]O)

est celui qui commute avec le spin total I?'j =TI, + I;

1 ) )
HY =Y WD (92:5) T, (2.76)
1<j
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€2;; est I'angle qui décrit I'orientation du vecteur 75; qui joint les deux spins T'et V.
Dans le cas de spins différents, du terme T;} 63 ne doit étre conservée que la partie qui
commute avec wlAI’Z4 + wPIZ. Le terme de flip-flop de T{}(F (IfIf + IfI?) n’est plus
séculaire du fait de la différence des fréquences de Larmor, ce qui donne

1 3
Hp)yp = \@wﬁBDS,o(QAB)IE‘I? : (2.77)

Toutes les interactions du premier ordre font intervenir une dépendance spatiale
anisotrope de second rang (~ Ry (€2)). C’est pourquoi la technique de rotation & I’angle
magique, exposée au chapitre 3, permet de supprimer leur effets d’élargissement sur le
spectre de résonance.

Développement au second ordre

Le calcul du terme de second ordre peut se faire sans passer par le développement
sur les fonctions d’onde a I’aide du formalisme des transformations de Van Vleck [35]
que nous exposons dans 'annexe A.

Pour un Hamiltonien de type (2.62), le terme de second ordre est de la forme

2 R)\ R)\
2) W 2,m 4v2 —
HY =22 % 2 [Ty To, ] (2.78)

En utilisant les propriétés des produits de matrice de Wigner & ’aide des coefficients
de Clebsch-Gordan [12]

Dy D =Y (22m—m[k0)(22pqlkp+ q) Dy 40, (2.79)
0<k<4

le calcul explicite montre que les termes impairs [ = 1,3 disparaissent par les pro-
priétés de symétrie des coefficients de Clebsch-Gordan. Le terme de second ordre de
I'interaction quadrupolaire peut étre alors mis sous une forme plus pratique

2
w
HY@) =9 S 4%(1) S B(n) D o(9). (2.80)
Q
WiZo12 —1<n<+l

Les définitions des opérateurs de spin A% (I) sont

1
A1) = Iz (12 -31%)
1
2 _ 1 2 1972
A1) = S (872 — 1212 - 3)
AN = %IZ (187% - 3413 - 5) (2.81)
et celles des polynomes B2 (n)
3+1n? 3 —n?
Bi(n) = - Biln)=-"
18 + n? 3n
Bi(n) = 10 Toln) = 97
3n n”
B = ——_  Bi = 2.82
:|:2(77) 14m :|:4(77) 4\/% ( )
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L’intérét de ’expression (2.80) est de faire apparaitre séparément et simplement les
variables de spin et d’espace. Cette décomposition est essentielle pour la compréhension
des expériences du chapitre 3.

Dans le développement du second ordre, des effets de recouplage entre différentes
interactions peuvent apparaitre. Par exemple, ’anisotropie de déplacement chimique
peut se recoupler & l'interaction quadrupolaire par un terme de la forme

RCS RQ_
2,m 72,—m [TQCS TQ,_m] (2.83)

5m’

2 WeswQ
Hijo= """ 3

Wi g<met m

ou Tf;,gl est le tenseur mixte (I, By) (2.66). Le calcul explicite des commutateurs, &
l’aide des relations (2.38), conduit & un terme de la forme

@ _ V3wosw,

Le plus étudié est celui du recouplage de I'interaction quadrupolaire avec l'inter-
action dipolaire hétéronucléaire [36, 37, 38] entre un spin demi-entier I > 1/2 et un spin
S = 1/2. Cet effet se manifeste par 'apparition d’un structure complexe sur le spectre
du spin S qui ne disparait pas en rotation a I’angle magique.

2.4.2 Changement de représentation et transformations unitaires.

Changement de représentation

Pour résoudre I’équation d’évolution de la matrice densité, il est souvent nécessaire
d’introduire un changement de représentation décrit par une transformation unitaire
X (t) qui consiste & travailler sur un opérateur densité transformé p(¢) défini par la
relation

pt) = X(t) p(t) X (2). (2.85)

Nous détaillons le calcul de I’équation de Liouville-von Neuman dans la nouvelle
représentation qui nous sera utile & plusieurs reprise dans la suite (chapitre 6).

iiﬁ(t) = z(iX) p Xt +iX (ip> Xt +iXp (i)ﬁ-)

dt dt dt dt
d d
— (LX) Xt 54X [Hp] XT +ipX (—X+)
Z(dt ) p+X[Hp] XT +ipX |
- [H(t),p]—l—z(th)X F+ipX (th (2.86)

o H(t) = X(t)HX ™ (t). En dérivant la relation X X+ = Id, on obtient

X (%)ﬁ) =- (%X) Xt (2.87)

qui, insérée dans (2.86), fournit

3Lindice supérieur (C'S) est conservé explicitement pour souligner la distinction avec le second ten-
seur Tb _,, construit sur le méme spin
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. d ~ ovd . d + ~
el = — i X — 2.
zdtp(t) H(t) sztX P (2.88)

C’est & dire que 'Hamiltonien effectif H.s(t) dans la nouvelle représentation est

Hopp(t) = H(t) - iX%X+ (2.89)

Généralement, on choisit une transformation unitaire X (t) telle que

d . t
X)) = AWX()  X(H)=Texp (—z‘ / A(u)du> (2.90)
0
qui donne "'Hamiltonien effectif Hs(t) = H(t) — A(t).
Un changement de représentation trés souvent utilisé est celui de la représentation
d’interaction adaptée & la résolution des problemes de perturbations dépendantes du
temps

H=Hy+ V@), Hy>V(t), (2.91)

ot le choix de A(t) = Hy permet de travailler avec un Hamiltonien effectif V (£) petit,
qui se préte donc aux méthodes perturbatives telles que le développement Feynman-
Dyson [39, 40], de Magnus [34] ou encore de Fer [41].

En utilisant I'invariance de la trace par changement de représentation

Tr{AB} =T {AB}. (2.92)

les calculs d’évolution des observables se font dans la nouvelle représentation en uti-
lisant les opérateurs transformés. L’expression de I'opérateur d’évolution dans la repré-
sentation initiale est

Ut to) = X (£) T exp (—i ttf/(u)du) X+ (to). (2.93)

La transformation canonique

Le transformation canonique est une méthode héritée de la mécanique classique,
relativement peu utilisée en mécanique quantique [42, 43, 44] utilisant une représenta-
tion différente de (2.90). Elle est définie par la transformation unitaire

X(t) = exp(iS(t)) (2.94)

CX() = z( /0 " explizS (1)) %S(t) exp(—z'a:S(t))) X(0) (2.95)

Le calcul du second membre de (2.95) est relativement compliqué mais il se simplifie
lorsque 'opérateur S(t) peut étre traité perturbativement (S(t) ~ eS()(t),e < 1) comme
nous le montrerons dans le chapitre 10. Le principe de la transformation canonique est de
choisir un opérateur S(t) tel que dans I'Hamiltonien effectif H () les termes dépendant
du temps soient réduits d’un ordre de grandeur et passent de I'ordre €” & e"t1.



22 Formalisme théorique de la RMN.

2.4.3 Effet d’un champ radiofréquence et référentiel tournant.

Le moyen le plus efficace d’exciter les cohérences entre deux niveaux d’un systéme
est de lirradier avec un champ magnétique (ou électrique pour les transitions dipolaires
électriques) oscillant & la fréquence correspondant & I'écart d’énergie entre les deux
niveaux. C’est le phénomeéne de résonance magnétique ou d’oscillations de Rabi [45].
Nous ne considérons dans cette introduction que le cas général d’un spin I et donnons la
forme de 'Hamiltonien effectif générant les cohérences. Les processus d’excitation et de
manipulation des cohérences en présence d’une interaction quadrupolaire sont étudiés
dans les chapitres 4 et 6.

Irradiation par champ radiofréquence .

Dans le référentiel du laboratoire, ’'Hamiltonien H, (¢) décrivant le champ magnétique
oscillant & la fréquence w est de la forme

H,f(t) = 2w pIx cos(wt). (2.96)

L’Hamiltonien total H est alors

H = wilz + Hiny + Hpp(2) (2.97)

ou H;p; représente la partie séculaire des interactions ([ Hjnt, Iz ] = 0). Le champ
radiofréquence de polarisation linéaire, peut étre décomposé en deux composantes circu-
laires gauche et droite dont une seule est capable de générer une cohérence entre les deux
niveaux. On néglige 'autre composante (c’est I’approximation du champ tournant ou
Rotating Wave Approzimation) dont Veffet est d’induire un déplacement de la fréquence
de résonance (déplacement de Bloch-Siegert [46]) qui est complétement négligeable en
RMN & champ fort. Le champ radiofréquence est alors représenté par

H,of(t) = “’;f (Lye™! 4 1_et™) (2.98)

Le référentiel tournant

Pour simplifier 'Hamiltonien, par analogie avec le cas classique, on passe dans un
référentiel tournant a la fréquence d’irradiation w ce qui correspond & une transformation
unitaire de la forme

X (t) = exp (—iwlzt) (2.99)

En utilisant la relation (2.89), I'Hamiltonien effectif est alors

Hepp = (i —w) Iz + Hipt + wrplx (2.100)
5

ou ¢ est I’écart a la résonance. Ce changement de représentation ne correspond pas
& une représentation d’interaction car en général w # w;. Ce choix n’aurait pas permis
d’éliminer tous les termes dépendant du temps sauf dans le cas w = w;. Si les interactions
sont négligeables (w, > H;,;), 'Hamiltonien effectif est

Heff:(SIZ‘l‘wrfIX :weferff (2.101)
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By Z
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OF: :
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Wgr
= Bgr

F1a. 2.2 — Champ effectif de nutation.

I1 décrit une rotation dans l’espace des spins autour du champ effectif weffI_;ff
représentée & la figure 2.2.

A partir d’un état d’équilibre thermique, p(0) = Iz, et pour une irradiation en
résonance (§ = 0), la matrice densité évolue dans le référentiel tournant selon la relation

p(1) = Iz cos(wypT) — Iy sin(wyf7). (2.102)

L’impulsion de 90° (w7 = 7/2) bascule donc I'aimantation de Iz a —Iy, c’est la
nutation de spin. L’impulsion de champ radiofréquence est équivalente & une rotation
dans ’espace des spins. Cette possibilité de manipulation des spins nucléaires est sans
aucun doute & l'origine du nombre considérable de méthodes permettant de manipuler
les interactions nucléaires et qui font de la RMN un outil d’analyse trés puissant.

Lorsque les interactions ne sont pas négligeables, notamment en considérant l'inter-
action quadrupolaire au premier ordre H, 8 ) qui, dans les cas que nous étudions, est de
I’ordre du MHz, ’Hamiltonien effectif est de la forme

Hepp =01z + wrplx + Hipg, (2.103)

et ne s’interprete plus comme une simple rotation dans ’espace des spins. L’étude de
ses effets, dans un échantillon statique et en présence de rotation, est un des sujets prin-
cipaux de cette thése. Nous proposons notamment un nouveau formalisme permettant
de traiter efficacement la rotation de ’échantillon, c’est & dire lorsque H;;,; est dépendant
du temps.

2.4.4 La moyenne de poudre.

Pour la simulation d’un spectre de poudre g(w) (ou d’un signal de précession libre),
il est nécessaire de moyenner sur toutes les orientations €2, la contribution de chaque
cristallite que nous notons ¢(*? (w)

g(w) = # / 49 g (w). (2.104)

En représentation avec les angles d’Euler Q = («,3,7), cette moyenne est de la
forme
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1 2w T 2w
g(w) = 8?/0 da/o Sinﬂdﬂ/0 dy g") (w). (2.105)

L’évaluation de cette moyenne se fait a 1'aide de techniques numériques spécifiques
qui permettent de réduire de maniére significative les durées de calculs par rapport &

une approche plus conventionnelle consistant & discrétiser les angles uniformément. Ces
techniques sont décrites au chapitre 6.



Chapitre 3

RMN 1 quantum des noyaux
quadrupolaires.

3.1 Introduction.

L’objet de ce chapitre est de présenter les méthodes usuelles de la RMN des noyaux
quadrupolaires qui se limitent & ’observation des transitions & 1 quantum. Le signal
de précession libre est détecté soit aprés une simple impulsion, soit apres deux impul-
sions par la séquence d’écho de Hahn. A titre d’application , un travail réalisé sur un
complexe de cobalt en phase solide (°?Co dans le composé trans -Co[(Engy)(NO2)2]NO3 )
sera présenté. Il permettra d’introduire le cas des interactions multiples, en ’occurrence
la, combinaison de I’anisotropie de déplacement chimique et de I’interaction quadrupo-
laire, étudiée ici en statique et en rotation 4 I’angle magique. Une nouvelle technique sera
par la méme occasion présentée : le spectre bidimensionnel d’écho de spin synchronisé
avec la rotation. Seuls les noyaux de spin demi-entier I > 3/2 avec une forte interaction
quadrupolaire sont traités.

Tous les spectres présentés, théoriques ou expérimentaux, ont été calculés ou obtenus
pour un champ By = 7.05 Tesla. Nous ne considérons ici que des spectres de poudre.

3.2 Le noyau quadrupolaire : rappels.

Un noyau quadrupolaire de spin I forme un systéme & 27 + 1 niveaux (| —1I),...,| +
I)). I1 posseéde donc 21 transitions (m — 1 <> m) & 1 quantum observables directement’
schématisées sur la figure 3.1 .

Soit H(Q2) 'Hamiltonien du systéeme et Q l'orientation des interactions dans le
référentiel du laboratoire. L’expression générale des fréquences wyy, y,—1(€2) est

mm—1(9) = (m | H(Q) [m) — (m — 1| H(Q)|m —1). (3.1)
En incluant Iinteraction quadrupolaire au premier ordre H 8 )(Q), au second ordre

Hg )(Q) et le déplacement chimique, ici réduit & sa partie isotrope, ;5012

H(Q) = §isolz + HY (Q) + HY (), (3.2)

la fréquence wp, ;m—1(€2) est alors

wm,m—l(Q) = 5i50 + wS}(m,m,D(Q) + wg,)(m,mfl) (Q) (33)

!'Elles sont associées & Popérateur Ix dont les régles de sélections sont Am = +1

25
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(1) (2
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F1a. 3.1 — Représentation schématique des niveaux d’énergie d'un spin I = 3/2 soumis

a une interaction quadrupolaire du premier ordre H, 8 ) et du second ordre H g ).

Les expressions des différentes contributions sont, compte tenu des formes des Ha-
miltoniens présentées au chapitre 2,

w
W k1) = 7‘%1‘{%(9)(%-1),

UJ2
O 1 a%fn,m_l)( 5 Bgzmwsz,o(m),

=0,1,2 —1<n<l
2
= w_Q Z ?Tlnmfl)GQl(Q)a (3 4)
2wr 557 o

2l

(m,m—1) sont définis par

Les coefficients a

a’(()m,m—l) = I(I + 1) - 3(3m(m - 1) + 1)a
Gpmory = SI(I+1)—12(3m(m —1) +1) -3, (3.5)
Wlpm-1) = 18I(I+1) —34(3m(m —1) +1) -5,

et les polynémes B2F(n) par

3+ n? n? -3
BY = B?

0 5 » 0 14

i - THI8 g _\EQ

0 T 140 7 T2 27’

3n 7’

B, = 2 pt =T 3.6
+2 14 /—105 +4 4 /—70’ ( )

Il est important de remarquer que la transition dite centrale (—1/2 <> +1/2) n’est pas
affectée par 'interaction quadrupolaire au premier ordre. D’une maniére plus générale,
toutes les transitions symétriques (—m <> +m) (donc aussi les transitions multiquanta
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non abordées dans ce chapitre) ne subissent pas effet de H, 8 ) qui est un opérateur pair
en spin (~ I%) Les autres transitions, communément appelées transitions satellites,
donnent des raies latérales symétriques de part et d’autre de la raie de la transition
centrale et peuvent étre extrémement larges dans les spectres de poudres(~MHz). La

figure 3.2 représente la décomposition d’un spectre statique théorique pour un spin
1=5/2.

(-3/2)~(-1/2)

(+3/2)-(+1/2)

(+5/2)~(+312)

QF/J\\_

(-5/2)-(-312)

(-1/2) - (+1/2)
x 1/200

-350.0 -150.0 50.0 250.0
kHz

F1G. 3.2 - Transitions satellites dans un spectre statique d’un spin I = 5/2 avec wy = 50
kHz et n = 0.5.

Pour les fortes interactions quadrupolaires, il n’est généralement pas possible d’ob-
server les transitions satellites (au moins en statique) car, trop larges, elles sont noyées
dans le bruit de la ligne de base du spectre. En outre, leur signal de précession libre
trés court est pratiquement entiérement perdu dans le temps mort qui suit I’impulsion.
Généralement, on ne travaille donc que sur la transition centrale dont les formes ca-
ractéristiques en statique sont représentées a la figure 3.3. Il est & noter que ces formes
sont indépendantes de la valeur du spin I car le rapport a%l /2,-1/2) / a‘(Ll /2,-1/2) (relation
(3.6)) est constant et vaut 9/4.

Le centre de gravité d1/, de la raie centrale, en fonction du spin I, est
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F1G. 3.3 — Forme de raie de la transition centrale en statique en fonction de 7.
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9 wg .
I=3/2 = iso— =21+ L
3/ 51/2 diso 10 wy, ( 3 ),
24 w% n?
I=5/2 615 = biso— Ea(l + g)a (3.7)
By, 7
I=17/2 ) = 00— ——(1+ —
7/ 1/2 150 10 wy, ( + 3 )’

La détermination du déplacement chimique isotrope d;5, & partir de la position de la
raie n’est donc possible que si 'interaction quadrupolaire est connue. Dans le cas ou les
singularités du spectre sont bien visibles, & partir d’un ajustement ou des expressions
analytiques des positions de ces singularités [47, 48], Cq et n peuvent étre calculés. Les
élargissements homogenes dus aux interactions dipolaires ne permettent généralement
pas d’obtenir un spectre statique suffisamment résolu (figure 3.4). Cette détermination
n’est naturellement valable que lorsque les différents sites sont résolus, ce qui n’est
généralement pas possible compte tenu de l'ordre de grandeur des effets anisotropes (~
kHz). La technique de rotation de I’échantillon & langle magique (magic-angle spin-
ning ou MAS) [49, 50] est alors indispensable pour éliminer ces effets d’élargissement
induits par les anisotropies et réduire de maniére significative les effets d’élargissement
homogenes dus aux interactions dipolaires.

Il Il Il Il Il \‘ Il Il Il ‘ Il Il ‘ Il Il Il Il Il Il Il Il
-20.0 -15.0 -10.0 -5.0 0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
kHz

FIG. 3.4 — Spectre expérimental statique (ligne continue) de 23Na dans NapCoOy et
spectre simulé (pointillé) sans élargissement homogene de la raie. Les parametres w, =
405 kHz et n = 0.72 ont été déterminés & partir de forme de raie en rotation a I’angle
magique présentée plus loin (figure 3.7 ).

3.3 La rotation a Pangle magique.

3.3.1 Principe.

La rotation de 1’échantillon & ’angle magique (figure 3.5) est aujourd’hui une tech-
nique incontournable voire indispensable de la RMN du solide.

Le principe est de faire tourner & une vitesse rapide (jusqu’a w, = 35 kHz) 1’échantil-
lon autour d’un axe de rotation orienté & un angle § du champ magnétique H, 0 qui annule
le polynéme de Legendre du second ordre P»(cos @) = 0. Les interactions anisotropes de
second rang sont alors moyennées par ce mouvement périodique si la vitesse de rotation
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F1G. 3.5 — La technique de rotation de I’échantillon & I’angle magique ou MAS (magic-
angle spinning).

est plus grande que la largeur de raie qu’elles induisent sur le spectre statique. Dans le
cas contraire, les effets anisotropes résiduels se manifestent par 'apparition de bandes de
rotation , espacées les unes des autres de la fréquence w,, dont I'intensité décroit avec les
vitesses de rotation croissantes [51, 52]. Dans le cas des noyaux quadrupolaires, la partie
de rang 4 de l'interaction quadrupolaire au second ordre (I = 2 dans (3.4)) n’est pas
moyennée par le MAS. En effet les polynémes de Legendre d’ordre 2 et 4 n’admettent
pas de racines communes, et la rotation autour d’un seul angle ne permet donc pas
d’obtenir un spectre haute résolution (figure 3.6).

1.0 e

| So e e P,(cosb)

N

05 - . -~ P,cos®) -

[ h — - - .

N ~
N _
0.0 N >
N . ~

I S s |

-05 ! L ST
0.0 30.0 60.0 90.0

F1G. 3.6 — Py(cos @) et Py(cos@).

La figure 3.7 présente des spectres expérimentaux et simulés en rotation a 1’angle
magique de ?*Na I = 3/2 dans NapCe04 pour différentes vitesses de rotations. Le
spectre n’est facilement lisible qu’a partir de w, = 6 kHz.

3.3.2 Analyse théorique du spectre MAS.

La simulation de spectre en rotation a I’angle magique est indispensable pour le
dépouillement des données expérimentales, notamment pour les noyaux quadrupolaires
ou les parameétres (wq,n) sont obtenus a l'aide d’ajustements. Le calcul explicite est
présenté pour décrire de maniére quantitative les caractéristiques essentielles du spectre
MAS et pour comprendre quantitativement comment la rotation moyenne les effets
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Q)R=8 kHz

(DR:6 kHz

Uis

(JOR:4 kHz

(L)RZZ kHz

i
%FL 5

F1G. 3.7 — Spectres expérimentaux (gauche) et simulés (droite) en rotation a Iangle
magique de ?Na dans NayCoO4 pour différentes vitesses de rotations. La calcul a été
fait pour w, = 405 kHz et n = 0.72. Les légeres différences sont le résultat des impulsions
qui ne sont pas prises en compte dans la simulation. Les spectres ont été acquis avec un
écho de Hahn pour éviter les distorsions des bandes de rotation (cf. section 3.4).
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anisotropes.
Considérons le signal général statique s(t) associé & une seule transition notée p dont
la fréquence est notée wy(as, Bs)

1 2 ™ .
s(t) = 4—/ dozs/ dfs sinﬁse“w”(as’ﬂs)t, (3.8)
T Jo 0

ou les angles d’Euler (ay, ;) définissent I'orientation du cristallite dans le repére du
laboratoire?. wp(a, Bs) peut toujours étre développée sous la forme

Oés,,ﬁs Z Z nO aSa:Bsa )a (39)

k —k<n<k

ot1 les coefficients wX sont les valeurs principales des interactions. La rotation de
I’échantillon & l'angle 8 et & la vitesse w, est introduite en utilisant les propriétés de
développement des matrices de Wigner DF ((Q) [12]

Dz,O(QS) = Z Dz,m(QT)Dfn,O(thagag)' (310)

—k<m<-+k

ou Q. = («,3,7) est lorientation du cristallite dans le repére du rotor, lui méme
repéré par (w,t,0,0) dans le référentiel du laboratoire. La fréquence w, devient alors
dépendante du temps et 1’équation (3.10) reportée dans 'expression (3.9) permet la
factorisation suivante

wlt) = D ZwiﬁDﬁ e B,0)dE ,0(0) | etimertty)

= Zwme m{wrt+y), (3.11)
m

Il est commode pour la suite de séparer la contribution indépendante du temps, notée
wp (m = 0 dans la relation (3.11)) de celle dépendante du temps @, (t + v/wy) (m # 0
dans (3.11)) dont la valeur moyenne prise sur une période est nulle. La dépendance en
v est volontairement explicite pour le calcul des bandes de rotation exposé a la suite.
La moyenne sur cet angle peut en effet se faire de maniére formelle. Le signal MAS
s(a, B,7,t) d'un cristallite est alors

5(0,8,7,1) = " exp(ri [ Gyl + ), (3.12)

Naturellement, dans la partie w,
Wp = Zw kol B, 0)dg (6), (3.13)

comme d3,(0) = Py(cos@) = 0, les termes de second rang sont nuls. La seule source
d’anisotropie indépendante du temps est alors le terme de rang 4. Le second terme
de léquation (3.12) donne une fréquence dépendante du temps dont Pamplitude (~
(wk) Jw,) diminue avec la vitesse de rotation w,. Ces termes n’ont donc pas d’influence
pour des vitesses suffisamment grandes (w, 3> (wF)). C’est Papproximation de la vitesse

*Le troiséme angle d’Euler v, est nul ((@s, Bs,7s) = (as, Bs,0)) car, seuls les éléments D , _; inter-
venant dans (3.9), s ne joue aucun role
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de rotation infinie. Dans ces conditions le spectre ne contient qu'une raie pour chaque
site (figure 3.8) dont la forme est déterminée par @, (3.13).

Dans le cas d’un noyau quadrupolaire, la partie indépendante du temps de la fréquence
MAS de la transition centrale pour un cristallite («, 3) est

wg g 0
iso + Ea(l/Q,—l/Q)BO (n)

>

wpAs =

2

W
+ a1y dio(6) Yo Bi(n)Dj (e 5,0) (3.14)
L —2<n<2

et donne des formes de raie représentées a la figure 3.8.

S

Fic. 3.8 — Forme de raie de la transition centrale en rotation a l’angle magique en
fonction de 7.

Une diminution de la largeur de raie d’environ 2/3 par rapport a la largeur de raie
statique est obtenue. En fait, dans le cas de raie purement quadrupolaire, I’'angle magique
n’est pas celui qui permet de réduire le plus la largeur du second ordre. Pour chaque
valeur de 1), il existe une valeur optimale de ’angle @ ou les termes de rang P»(cos ) et
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Py(cos 0) se compensent mieux [53, 54, 55, 56]. La technique de rotation & angle variable
[67, 58] permet de séparer les contributions de rang 2 et 4, en faisant varier 'angle 6. La
figure 3.9 montre la dépendance de la forme de raie de la transition centrale en fonction
de I’angle de rotation.

F1G. 3.9 — Variation de la forme de raie de la transition centrale d’un spin I = 3/2 en
fonction de I'angle § de I'axe de rotation pour les parameétres quadrupolaires de 3Na
dans NagsCoQy .

En regle générale, la rotation de I’échantillon & ’angle magique appliquée sur les
noyaux quadrupolaires ne permet pas d’obtenir des spectres suffisamment résolus pour
distinguer facilement les différents sites car les largeurs de raies sont encore trop im-
portantes comme le montre la figure 3.10 (**Na dans NaySO3). Des techniques plus
sophistiquées doivent étre alors employées : le DAS, le DOR et le MQMAS, qui sont
discutées dans le chapitre 5.

3.3.3 Les bandes de rotation.

En introduisant la fonction périodique ¢,(u) définie par
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kHz

F1G. 3.10 — Spectre MAS (w, = 10 kHz) expérimental de NaySOj3 ol les trois sites ne
sont pas résolus. La référence pour la graduation du spectre est arbitraire et prise au
centre du spectre.

bp(u) = /0 " &(r)dr, (3.15)

le second terme du signal (3.12) devient

expli [ Byl + L)) = oxp ((Bent +7) = By(1). (3.16)

La fonction ¢,(u) étant périodique, chaque exponentielle ¢'9r(W) peut étre développée
en série de Fourier

(M) = 37 AgetherT, (3.17)
k

En insérant (3.17) dans (3.16) , la moyenne sur I’angle vy peut se faire analytiquement
et conduit au résultat bien connu [59]

1 27

t
. ~ Y 2 _ikwyt

— d exp(z/w 7'—|——d7'>: Ag|“e*™rt. 3.18
ar Jy dve (i [ o+ Jdr) =314 (3.18)

Toutes les bandes de rotation d’un spectre MAS (en ne tenant pas compte des effets
de Dexcitation du systéme par la premiére impulsion) sont donc en absorption pure
[62, 54]. L’expression formelle du spectre MAS de la transition que nous considérons est
finalement

1 2 s .
sw) =5 [ da [ dB sinB Y | Ak(0, B)P6@p(0 ) + hur —w)  (3.19)
0 0
k

La structure du peigne de bandes de rotation peut étre utile pour retrouver des
informations sur les anisotropies de second rang qui sont perdues dans la forme de raie
de la transition centrale [60, 61, 62, 63]. C’est le cas exposé plus loin pour I’anisotropie
de déplacement chimique combinée & l'interaction quadrupolaire [64, 65, 66, 67].
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A titre d’illustration, la figure 3.11 donne la décomposition des bandes de rotation
du spectre de 23Na dans NayCy04 pour une faible vitesse de rotation w, = 2 kHz.
Si toutes les bandes de rotation sont ajoutées les unes aux autres, compte tenu de la
relation Y, |Ax|*> = 1, la forme de raie centrale idéale est obtenue. Expérimentalement,
des techniques de séparation de bandes de rotation permettent de reconstruire le spectre

lorsqu’il est difficilement lisible suite & un fort recouvrement entre les bandes de rotation
[68, 69, 70, 71, 72].

Spectre MAS w.=2 kHz

m=0

L L ‘ L ‘ L L ‘ L
-15.0 -10.0 -5.0 0.0 5.0 10.0 15.0
kHz

Fi1a. 3.11 — Décomposition des bandes de rotation du spectre MAS de la transition
centrale de ?Na dans NayCe04 & w, = 2 kHz. Le spectre supérieur est le spectre
complet (ligne continue). La somme de toutes les bandes de rotation, recentrées sur la
bande centrale, donne la forme de raie idéale (vitesse de rotation infinie) représentée en
pointillé (Ce spectre n’est pas & la méme échelle).

3.3.4 Spectre MAS quadrupolaire complet.

Lorsque l’interaction quadrupolaire au second ordre est trop faible pour que les
singularités de la bande centrale soient visibles, le peigne de bandes de rotation des
transitions satellites permet de calculer les parameétres des interactions [62, 63]. En
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effet, si les transitions satellites ne sont pas visibles en statique, le MAS concentrant
I'intensité du spectre sur chacune des bandes de rotation, elles apparaissent d’autant
mieux que la vitesse de rotation est grande. La figure 3.12 montre le spectre complet
expérimental et simulé de **Mn (I = 5/2) dans KMnOy .

.mHﬂHlHl'lHllv w‘ _H l ;“Hl“”.llu_m

.,w...mm”‘ AL H“H\Mu“

| | | | |
-300.0 -200.0 -100.0 0.0 100.0 200.0 300.0
kHz

F1a. 3.12 - Spectre MAS (w, = 10 kHz) expérimental (en haut) et simulé (en bas) des
bandes de rotation de KMnOQj, . La simulation est faite pour w, = 78.4 kHz et n = 0.12.

Signalons qu’il existe des expressions analytiques pour I'intensité des bandes de ro-
tation [52] mais trop complexes pour étre compétitives par rapport aux simulations
directes de spectres qui ne demandent que quelques secondes sur les machines actuelles.

Pour le calcul de la totalité du spectre MAS, en incluant la transition centrale et les
transitions satellites, on doit calculer le signal RMN (normalisé)

1
O = w13

ou Uz(t) est 'opérateur d’évolution libre qui, comme H (t) est diagonal, s’exprime
simplement

Tr{I,.Uy(t,0)I_Uz(t,0)}. (3.20)

t
Uz (#,0) = exp (—i / H(u)du). (3.21)
0
Le calcul de la trace
s(t) = 2 L) (1) e (3.22)

wrs(t) (3.23)

Il
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et la relation

(I )y = Orsii/TU +1) — s(s +1) = ((I2),,) 7 (3.24)

donnent I'expression générale du spectre MAS complet

I
s(t) = Z [I(I+1)—s(s—1)]

Ty P () (3.25)

s=—I+1

qui a été utilisée pour la simulation de la figure 3.12.

Le spectre complet a été utilisé dans ’étude des hydrates alumineux (annexe D)
pour lesquels la résolution de la bande centrale ne permet pas de déterminer l'inter-
action quadrupolaire (figure 3.13). L’effet des impulsions sur le peigne de bandes de
rotation est décrit dans le chapitre sur 'analyse compléte des spectres MQMAS. Dans
les cas que nous considérons ici, avec les vitesses de rotation utilisées < 15 kHz, les
impulsions peuvent étre négligées en détection directe aprés une seule impulsion.

Experience
) e
LJLJ L.J e "
Simulation
Ll b1
| | | | | | |
-200.0 -150.0 -100.0 -50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 200.0

kHz

F1G. 3.13 — Spectre MAS (w, = 12.75 kHz ) de 27Al dans CagAly(OH)1o. La simulation
a été réalisée avec wy, = 37 kHz et n = 0.0.

3.4 L’écho de spin.

L’acquisition d’un signal RMN se fait toujours avec un délai de 1'ordre de 3 & 10us
apres une impulsion 3. Pour les spectres larges, ces points manquants peuvent introduire
des déformations importantes qui rendent alors la lecture du spectre plus difficile. La
technique d’écho de spin [73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81] permet de supprimer cette

3En tenant compte de oscillation électroaccoustique de la sonde.
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perte de signal en décalant l'origine du signal vers les temps positifs. En pratique, comme
pour les fortes interactions quadrupolaires, on travaille essentiellement sur la transition
centrale, seuls les échos de Hahn [73] sont discutés. Les échos de Solomon [74], ou les
transitions satellites sont observées, sont restreints aux petites interactions quadrupo-
laires non étudiées ici.

La séquence d’écho de Hahn, dans ’esprit du chapitre sur le MQMAS, peut étre vue
comme une expérience de corrélation de la cohérence (+1)Q avec la cohérence (—1)Q
(figure 3.14).

V2 TT .

+3
+2
+1

0

-1
-2
-3

F1G. 3.14 — Séquence d’écho de Hahn sur la transition centrale d’un noyau I = 3/2.

Les impulsions, dont les effets ne seront pas discutés dans cette partie, sont généralement
optimisées pour étre sélectives sur la transition centrale en utilisant un faible champ
radiofréquence par rapport & linteraction quadrupolaire (voir chapitre 4). De plus, le
cyclage de phase permet de ne sélectionner que le chemin de cohérence (+1)Q — (—1)Q.
Dans le cas d’un échantillon statique, le signal d’écho est donc de la forme

F(r 1) = / dQe—1wn ()T g Hiwp (Dt _ / Qe ien(@(t-7), (3.26)

ou wy(Q) est ici la fréquence de la transition centrale. Si F(t) est le signal de
précession libre, on a la relation

Fg(r,t) =F({t—T1). (3.27)

On utilise généralement le signal pris & partir du sommet de 1’écho pour calculer le
spectre. Cependant, en choisissant un temps 7 > T5 ou 15 est le temps caractéristique
de décroissance du signal de précession libre, un spectre en absorption pure peut étre
obtenu en calculant la transformée de Fourier, avec une correction supplémentaire de
phase du premier ordre e*™", de 1’écho complet [82, 77]

+o0 . .
s(w) = / Fg(r,t)e™ e it
0
+o0 . .
= F(t —7)et™Te it
0
+00

= F(u)e™™“"du

—T
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+oo .
~ F(u)e *“"du, (1> 1T15) (3.28)

—0o0

La correction de phase du premier ordre permet de décaler 1'origine des temps de
t = O(juste apres la deuxiéme impulsion) & ¢ = 7 (au sommet de I’écho). Cette approche
facilite 'obtention de spectres en pure absorption qui ne nécessitent pratiquement plus
de réglages de phase. En outre, la partie souvent négligée de 1’écho est prise en compte
pour augmenter le rapport signal sur bruit (x+/2). Cette approche est intéressante dans
le cas ou le signal de précession libre est assez court pour que le décalage 7 n’induise
que peu de perte de signal.

En rotation a I’angle magique, les bandes de rotation sont trés sensibles a la perte du
signal initial. Lorsqu’elles sont larges et difficilement lisibles sur le spectre, les réglages
de phase sont relativement complexes et incertains. C’est le cas étudié a la suite lorsque
I’interaction quadrupolaire se combine avec une forte anisotropie de déplacement chi-
mique. [’écho de Hahn est alors nécessaire pour obtenir plus facilement un spectre en
absorption pure avec des bandes de rotation peu déformées. Pour éviter d’introduire
des distorsions supplémentaires, le délai 7 est pris comme un multiple de la période de
rotation 7 = nTg (n =1,2).

Si nous décomposons la fréquence, maintenant dépendante du temps, wy(2,,t) (2,
décrit Porientation dans le référentiel du rotor, relation (3.10)) comme suit

Tr
(D) = B () + Ty, 1), /0 &y (1)t = 0, (3.29)

le signal d’écho est alors

i T t+7
Fg(r,t) = /er e@r()(t=7) exp (—z/ Ejp(Qr,u)du) exp (—I—z/ &p(Qr,u)du) .
0 T
(3.30)
Avec la contrainte 7 = nTg et en prenant comme origine le sommet de 1’écho ' =

t — 7, le signal d’écho

o #
Fg(nTg,t') = /dQT T @@ oy (—I—z/ Clp(QT,u)du> (3.31)
0

devient identique au signal de précession libre. En pratique, les effets des interactions
homogeénes et des impulsions diminuent l'intensité globale du signal. La limitation de
I’écho est la durée 7 pendant laquelle intervient une atténuation irréversible du signal
due & la relaxation ou aux interactions homogenes. Les spectres de ?*Na (figure 3.7) ont
été réalisés avec une séquence d’écho de Hahn pour obtenir des bandes de rotation peu
distordues surtout aux faibles vitesses (w, = 2 kHz).

La figure 3.15 montre un exemple d’acquisition d’écho complet sur un échantillon
étudié plus en détail a la suite.

3.5 Un exemple d’interactions multiples.

3.5.1 Spectres de **Co dans trans -Co[(En;y)(NO;),]NO;3 .

La particularité de ce noyau est de combiner & la fois une forte interaction quadru-
polaire et une forte anisotropie de déplacement chimique. I’Hamiltonien complet du
systeme est alors
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0.0 100.0 200.0 300.0 400.0
t (Us)
I
— Sy(w)
””””” SY((’O)

-60.0 -40.0 -20.0 0.0 20.0 40.0 60.0

F1G. 3.15 — Acquisition de I’écho complet et spectre statique correspondant de 3°Co
dans trans -Co[(Eng)(NO2)2]NOs .
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H = isolz + HSL(Q) + HY () + HY () (3.32)

Outre les valeurs principales de chacun des tenseurs ({V;},{d:i},7 = 1,2,3), leur
orientation relative 2 = (o, 3,7) (figure 3.16) doit étre introduite car, lorsque les deux
interactions sont du méme ordre de grandeur, cette derniére influence fortement les
formes de raies en statique [48, 83, 84, 85, 86, 87] et en rotation & I’angle magique
[66, 64, 65, 88, 67, 89] (figure 3.17), lorsque la vitesse de rotation ne moyenne pas
complétement I’anisotropie de déplacement chimique.

33

F1G. 3.16 — Représentation schématique de l'orientation relative de deux tenseurs ex-
primée par les trois angles d’Euler Q = («,3,7). Ici, les axes principaux du tenseur
de déplacement chimique (d11, 022, d33) sont repérés par rapport aux axes principaux du
tenseur de gradient de champ électrique (Vi1, Voo, Vi3).

L’ensemble des calculs des fréquences en présence de ces deux interactions est détaillé
dans I’annexe E. La situation idéale est de pouvoir travailler sur un échantillon monocris-
tallin avec un support goniométrique [90, 91, 92, 93, 94, 95]. La variation de positions des
raies en fonction de 'orientation du cristal fournit non seulement les deux interactions et
leur orientation relative, mais aussi 'orientation par rapport aux axes cristallins, infor-
mation perdue pour les échantillons sous forme de poudre. Dans ce cas, le plus fréquent
car la synthése de monocristaux de grande taille (~ cm?® ) est souvent trés délicate,
la technique alors la plus utilisée est la mesure de spectres statiques & deux champs
différents (par exemple [87]). L’interaction quadrupolaire variant en ~ 1/w; et ’aniso-
tropie de déplacement chimique en ~ w;, chacune des interactions est pondérée differem-
ment a chaque valeur du champ. Les spectres en rotation & ’angle magique permettent
plus difficilement d’aboutir & un ajustement précis des parametres. Le spectre de bande
de rotation est en effet relativement complexe. La technique de séparation de bande de
rotation QPASS [72], que nous n’avons pas implantée, pourrait apporter une alternative
intéressante. La séparation des bandes de rotation permettrait en effet de simplifier le
spectre et d’enrichir les informations par une analyse de chacune des bandes.

La figure 3.18 présente les spectres MAS et statiques obtenus par écho avec leur simu-
lation respective ou les parameétres sont ceux de la littérature [90, 86, 96] et annexe E.
Pour ce composé, en fait , des vitesses de rotations plus grandes (w, > 20 kHz dont nous
ne disposons pas actuellement) auraient permis 'obtention directe de I'interaction qua-
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F1c. 3.17 — Simulation des spectres statiques (gauche) et en rotation & I’angle ma-

gique (w, = 11.5 kHz) (droite) calculés avec les parametres de **Co dans

trans -

Co[(Enz)(NOz2)2]NOg3 pour différentes valeurs de I’angle 8 indiquées sur la figure.
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drupolaire et du déplacement chimique isotrope avec un spectre complétement moyenné.
Cela réduit alors le nombre de parameétres & ajuster sur les spectres & basse vitesse.

Statique

MAS 10 kHz

MAS 11.5 kHz

-60.0 -30.0 0.0 30.0 60.0
kHz

F1G. 3.18 — Spectres statiques et en rotation & l'angle magique de **Co dans trans
-Co[(Eng)(NO2)2]NO3 acquis sur un écho de Hahn. En pointillé, sont représentées les
simulations calculées avec les parameétres donnés dans le texte.

Pour résoudre le probléme de la complexité du spectre, nous avons testé une autre
approche pour aboutir & une séparation de bande de rotation. La technique QPASS [72]
est en effet limitée aux vitesses de rotation modérées. La technique que nous proposons
est une extension de 1’écho & deux dimensions.

3.5.2 Séparation des bandes de rotation par écho synchronisé.

Le principe de la séparation des bandes de rotation est de coder différemment chacune
d’entre elles en phase soit & I’aide d’un train d’impulsions de 180° [70, 68], soit & ’aide
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d’interruptions de la précession libre [71]. Le spectre d’écho & deux dimensions, déja
étudié dans le cas des spins I = 1/2 [69], n’a jamais été utilisé pour obtenir une séparation
de bandes de rotation, ni méme appliqué aux noyaux quadrupolaires pour I’analyse des
bandes de rotation.

En reprenant le formalisme de la section 3.4 et simplement en remplacant le temps
fixe 7 par un temps variable ¢; dans la relation (3.30), le signal d’écho & deux dimensions
est

to+t1

- t1
Fg(t,t2) = /er et@p(r)(t2—t1) oy (—z/ &p(Qr,u)du) exp (+z/
0 t

1

G)p(QT,u)du) .
(3.33)
Les impulsions ne sont pas prises en compte dans l'approche que nous présentons
dans ce chapitre. Il serait possible d’acquérir entierement le signal & deux dimensions
pour toutes les valeurs de t1, cependant, méme si le temps 7> du signal de précession
libre est relativement court, un écho est observé pour des temps #; relativement longs.
Par exemple, en présence de découplage proton, le signal de précession libre dans le
composé que nous étudions dure ~ 300us tandis qu’un écho persiste jusqu’a t; = 9 ms.
L’acquisition du signal complet Fg(t1,t2), avec une discrétisation suffisante sur t, et
t1, est prohibitive autant du point de vue du temps d’expérience que de la dimension
des données. Nous avons alors simplifié notre approche en prenant une acquisition syn-
chronisée dans la premiére dimension (¢; = nTg). Alors, I'expression de Fg(t1,t2) se
simplifie pour donner

. to
F(n1Tg, to) = /er e Tiwp(2r)(t2—n1TR) exp <+z/ (T)p(QT,’U,)dU) (3.34)
0

Le codage des bandes de rotation a disparu dans la premiére dimension (figure
3.19(A)). Si lon travaille avec les nouvelles variables de temps ¢} et t5 définies par

tll . tg — an
(1)-(+")

I t
Fg(th,th) = /er e ()N exp (—I—z/ ’ &p(Qr,u)du) (3.36)
0

Le signal Fg(t),t})

sépare completement les bandes de rotation de leur forme donnée par la fréquence
wp dans la premiére dimension. On attend donc un spectre Fg(w],wy) de la forme
représentée sur la figure 3.19(B).

L’expérience a été réalisée sur le noyau *Co dans trans -Co[(Enz)(NO3)2]NOj3 et le
spectre obtenu est présenté & la figure 3.20, ainsi que la projection isotrope, figure 3.22.

Pour acquérir un écho complet a chaque valeur de t1, surtout les valeurs pour les-
quelles t; < T5, nous avons utilisé une technique qui sera détaillée dans le chapitre 5 et
dont la séquence est représentée a la figure 3.21.

La figure 3.20 montre que la séparation des bandes de rotation est donc possible.
Cependant la forme de la bande centrale n’est pas celle qui est attendue. En effet, pour
les vitesses de rotation que nous avons utilisées ,(w, < 13 kHz), compte tenu de la
largeur de la bande centrale obtenue sur un spectre simulé, il n’est pas possible d’éviter
le recouvrement. Cette technique est restreinte par la largeur spectrale disponible dans
la premiére dimension et est donc limitée aux cas ou la largeur intrinseque de chacune
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FE(ool,wz) FE(ool,ooz)
S
/ // / / W, — W,
- >
W, W,
Fia. 3.19 — (A) Représentation schématique d'un spectre d’écho synchronisé a

deux dimensions avant transformation (3.35), Fg(wi,w2) (B) et aprés transformation
Fi(wy, Q).
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FI1G. 3.20 - Spectre F(w!,wh) d’écho synchronisé 4 deux dimensions de **Co dans trans
—CO[(EHQ)(NOz)g]NOg (w,,- =125 kHZ).
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Fiac. 3.21 — Séquence d’acquisition d’un spectre d’écho 4 deux dimensions en pure ab-
sorption.
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-20.0 -10.0 0.0 10.0 20.0

F1a. 3.22 — Spectre isotrope obtenu & partir du spectre de la figure 3.21.

des bandes de rotation est inférieure & w,. Effectivement, dans ce cas, le spectre MAS
donne des bandes de rotation séparées qui, a priori, ne demandent pas séparation. Ce
n’est donc qu’une premiere approche vers des manipulations des bandes de rotation en
limitant le nombre d’impulsions et applicables a toutes les vitesses de rotation.

3.6 Conclusion.

Nous avons exposé dans ce chapitre les principes généraux de la spectroscopie RMN
des noyaux quadrupolaires, et notamment en rotation & I’angle magique. Cette présentation
générale nous a permis d’introduire les techniques de "routine” ainsi que de présenter
un petit développement que nous proposons sur les échos de Hahn. Le calcul théorique
du spectre MAS que nous avons présenté, nous a permis d’introduire les principes de
base que nous utiliserons pour les simulations de spectres quantitatifs & deux dimensions
(chapitre 8). La partie sur les échos nous a aussi permis d’introduire le concept d’écho
complet pour I'obtention d’un spectre en pure absorption, indispensable a la spectrocos-
pie de corrélation multiquanta en rotation a l‘angle magique qui fait ’objet du chapitre
5.
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Chapitre 4

Nutation des noyaux
quadrupolaires.

4.1 Introduction

Le comportement d’un spin isolé en présence d’'un champ radiofréquence est connu
depuis longtemps. Dans le cas ou le champ radiofréquence est I'interaction dominante,
lirradiation est équivalente & une rotation dans l’espace des spins {Ix, Iy, Iz} comme
nous I’avons rappelé au premier chapitre. Lorsque le spin est demi-entier et supérieur &
1/2, une description en terme de rotation est toujours possible & I'aide des éléments de
matrice de rotation de Wigner qui généralisent la rotation d’un vecteur [97, 98]. Cette
description en terme de rotation de spin est naturellement valable uniquement lorsque
toute interaction autre que le champ radiofréquence peut étre négligée durant I'irradia-
tion. Elle est sans aucun doute a l'origine du succes de la RMN et permet de manipuler
quasiment ¢ volonté les interactions d’un systéme de spins 1/2. L’exemple le plus connu
est sans conteste celui des trains d’impulsions [99, 100, 101, 102, 103]. La recherche
des meilleures séquences d’impulsions est d’ailleurs toujours un sujet d’actualité dans le
domaine méthodologique [104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111].

En présence d’une interaction quadrupolaire forte, le comportement d’un spin pen-
dant une irradiation est beaucoup plus complexe et demande une analyse théorique plus
détaillée. Lorsque seules l'irradiation w,slx et I'interaction quadrupolaire du premier

ordre HS ) sont considérées (ce sont les deux interactions dominantes), des solutions
analytiques [112, 113, 114, 115, 116, 117] existent mais ne permettent pas, dans la plu-
part des cas, d’avoir une image physique aussi simple que le cas des spins 1/2, sauf
dans les cas limites décrits ci-dessous. Cette difficulté fait aussi la richesse des noyaux
quadrupolaires et de nombreux travaux ont montré que I’on pouvait utiliser ce compor-
tement complexe afin d’en tirer des informations utiles. C’est le cas de la nutation qui
permet de remonter a l’interaction quadrupolaire lorsque les singularités du spectre ne
le permettent pas [118, 119, 113, 120, 121, 122, 123, 124]. C’est aussi grace & la com-
binaison du champ radiofréquence et de l'interaction quadrupolaire qu’il est possible
d’exciter de maniere significative les transitions multiquanta normalement interdites
[112, 125, 122, 126, 127]. Cette possibilité nous conduira & la méthodologie MQMAS
présentée au chapitre suivant.

Les expériences de verrouillage de spin (spin locking) sont aussi un sujet d’actua-
lité [128, 129, 130, 131] et méritent une attention particuliére dans un chapitre dédié
(chapitre 7). En effet, en rotation & ’angle magique, se produisent des phénomeénes
intéressants de transferts adiabatiques de cohérences que nous avons étudiés en détail.
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Nous ne discutons donc dans ce chapitre que le cas des impulsions courtes pendant
lesquelles la rotation de 1’échantillon n’intervient que peul.

Pour les 1égendes des figures, nous avons choisi de représenter le transfert de A = B
par la notation (B A) dont ’expression est

(BA)=Tr{BTU(,0)AU*(¢,0)}. (4.1)

Nous avons aussi introduit la notation IS?,Q,Z pour désigner respectivement la cohé-

rence (+p)Q, (—p)Q et aimantation associée a la transition & p-quanta. Comme nous

ne considérons que les transitions symétriques, cette représentation est univoque pour
chaque spin I.

4.2 Impulsion sur un noyau quadrupolaire : les cohérences
(1)Q.

Le premier cas limite est celui olt wy; < wyp. C’est le régime dit non-sélectif ou pen-
dant I'impulsion, courte, seul le terme w;, s I'x est considéré et I'irradiation est équivalente
a une rotation de spin généralisée. Le systéme étant a plusieurs niveaux, la matrice den-
sité peut étre développée sur la base des opérateurs tensoriels T; [97, 98] et Peffet d’une
impulsion, non sélective, (#) x est simplement donné par les propriétés de transformation
des Ty, sous l'effet d’une rotation

e X Ty =" df (0)Tim. (4.2)
m

Il est intéressant de noter que l’effet d’une telle impulsion conserve le rang k£ d’un
tenseur mais pas son ordre [. Au contraire, 1’évolution sous l'interaction quadrupolaire
HS ) ~ Tyo mélange les rangs k < k' et conserve 'ordre [. Cette description & 'aide
des opérateurs tensoriels est une description globale dans le sens ol ’on ne décrit pas
chaque transition séparément mais plutot des superpositions représentées par les Tj;.

Le deuxiéme cas limite plus intéressant dans le cadre de la RMN du solide est celui
oll wyf K wg. C'est le régime dit sélectif sur la transition centrale [17, 18] ou elle
peut étre décrite par un spin fictif 1/2 et est découplée des autres transitions. Son intérét
est de pouvoir manipuler la transition centrale comme dans le cas des spin 1/2 et donc
de retrouver le domaine familier des impulsions de 90°, de 180°, etc.

Le cas intermédiaire w,; ~ wy est plus compliqué. Dans le cas ou le mélange de
Iinteraction quadrupolaire avec le champ radiofréquence est optimal, la variation de
I'intensité du signal avec la durée de I'impulsion est fortement dépendante de la valeur
de wq et permet de la déterminer lorsque celle-ci ne peut I'étre & partir du spectre et de ses
singularités . C’est la spectroscopie de nutation [118, 119, 113, 120, 121, 122, 123, 124].
La contrainte est de pouvoir délivrer un champ radiofréquence qui soit comparable a w,
ce qui en restreint le domaine d’application. Une préparation du systeme permet d’éviter
I'apparition de composantes continues qui distordent les spectres. Il faut en effet éliminer
les composantes du signal qui proviennent d’un verrouillage de spin, c’est & dire de la
partie de I'aimantation qui est ou devient paralléle au champ de nutation. En se placant
avec un écart & la résonance important (~ 150 kHz), la valeur du champ radiofréquence
peut étre diminuée [123] car le champ effectif de nutation devient plus important (& wys
fixé). Cette méthode de nutation hors résonance augmente sensiblement la gamme w,

'En réalité, dans les expériences de corrélation comme le MQMAS, elles interferent entre elles ce qui
est étudié au chapitre 8.
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d’application. La spectroscopie de nutation réclame toutefois une bonne homogénéité
du champ radiofréquence dans 1’échantillon car les irradiations sont longues (~ 100us
et plus). Une autre technique consiste & se limiter & une durée finie de 'impulsion et &
ajuster la courbe de variation d’intensité du signal. C’est la spectroscopie de nutation
dite & une dimension [132, 133, 134, 135, 115, 136, 137, 96, 138, 114]. Afin d’obtenir
une meilleure sensibilité avec wy, il a été montré qu’en utilisant une expérience d’écho,
I'intensité du signal est beaucoup plus sensible a w, avec la durée de la deuxieéme impul-
sion [136, 137, 121]. Toutes ces analyses deviennent beaucoup plus compliquées lorsque
la rotation de I’échantillon doit étre prise en compte durant la durée de l'impulsion
[122, 125, 124]. L’autre application majeure du régime intermédiaire est naturellement
I'excitation des transitions multiquanta qui est étudiée en détail a la suite.

Pour I'observation directe de signaux, la discussion peut étre résumée par la figure
4.1 ou sont représentées les courbes d’excitation de la transition centrale en fonction du
rapport wy/w, s et pour différentes valeur du spin. La zone d’intérét pratique est celle
des courtes impulsions pour lesquelles I'excitation est linéaire pour une large gamme de
rapports wy/w, . Dans ces conditions, le spectre est quasi-quantitatif.

Pour une impulsion non sélective (w,f > w,) de durée 7, I'intensité de la transition
centrale est

Iwa>>wq ~(I+1/2) sin(wrfr), (4.3)

tandis que pour une impulsion sélective,

Iwrf<<wq ~ sin((I + 1/2)wrf7'). (4.4)

Les impulsions suffisamment courtes conduisent donc a des spectres dont I'intensité
est indépendante du w, sur une large gamme. Un écart inférieur & 10 % entre les deux
régimes est obtenu pour

AT T
= (4.5)

<01 = < —.
= YT S YT+ 1)2)
Cette derniére relation fournit une régle pratique d’ajustement des impulsions aussi

bien en statique qu’en rotation & ’angle magique pour I'observation de la transition
centrale et I’obtention d’un spectre quasi-quantitatif.

4.3 Excitation des cohérences multiquanta et transfert de
cohérences.

L’expérience MQMAS a stimulé un fort regain d’intérét pour I’étude des excitations
des transitions multiquanta qui avaient été relativement peu été étudiées jusqu’alors
18, 112, 122, 125].

Nous discutons dans cette partie I'efficacité d’impulsions courtes pour la création et
I’observation de cohérences multiquanta pour les spins I = 3/2,5/2,7/2. Les effets de la
rotation ne sont pas pris en compte et seront analysés plus en détail dans la description
compléte de 'expérience MQMAS (chapitre 5) et pour le verrouillage de spins (chapitre
7). Les termes d’écart & la résonance et de I'interaction quadrupolaire au second ordre
sont négligeables dans les conditions que nous considérons ici. Les ordres de grandeurs
typiques pour un spin 3/2 sont wy ~ 100 — 400 kHz, w,; ~ 100 kHz pour |Hg)| <10
kHz, 6 < 10 kHz. 11 est alors 1égitime de considérer dans une premiere approche, pour
chaque cristallite d’orientation €2, ’Hamiltonien simplifié
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F1a. 4.1 — Excitation de la transition centrale ((I(}Q) I7)) pour différents rapports
Q/wr s, (Q défini par la relation (4.6)) avec une valeur fixée de w,; = 100 kHz.
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H, = wqRQQp(Q)Tgy() +wpplx = Q(Q)T2,0 +wpplx (4.6)

Dans cette partie, nous considérons uniquement des cristaux et nous noterons simple-
ment ) pour Q(€2). Dans le cas I = 3/2, sans doute le plus étudié, les formes analytiques
[18, 112, 139, 140] sont manipulables et permettent une analyse détaillée de V'effet des
impulsions & un champ w, s ~ Q. Dans les cas des spins I = 5/2[114] et 7/2[115, 116}, ces
formes analytiques deviennent trop complexes et nous nous limiterons a la présentation
de résultats de calculs numériques pour le cas des échantillons sous forme de poudre.
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4.3.1 Etude compléte du spin 1=3/2.

Diagonalisation de ’'Hamiltonien.

A Paide des opérateurs de spin fictifs, 'Hamiltonien H, (4.6) peut étre écrit sous la
forme

Hy = Q(I* + ") + V3w, (1> + I3Y) + 2w, I (4.7)

ou|l) =|3/2),|]2) =11/2),|]3) =| —1/2) et |4) = | —3/2). 1l peut étre bloc-
diagonalisé en deux systémes 2 x 2 & I'aide de la transformation unitaire

s

U = e i3 (541" (4.8)

dont la représentation matricielle est

10 0 -1
1 01 -1 0

U="101 1 o (4.9)
10 0 1

Cette transformation laisse les deux premiers termes de (4.7) 2 invariants et n’agit
en fait que sur le dernier terme I23, transformé en I23. L’Hamiltonien devient alors

Q \/gwrf 0 0
3

~ SWrf Wpf — 0 0

H,=UTH,U = ars wip-Q - . (4.10)
0 0 [-ws-@ 3wy

0 0 Vaes  Q

Chaque bloc 2 x 2 peut étre écrit sous la forme

~ w
H? = +%f1d12 +(2Q — wp) 12 + V3w T2, (4.11)
B = —%Id“ — (2Q + we )T + V3w, 12, (4.12)
et diagonalisé par la transformation U;j(ﬂij ) (17 = 12,34)
Ui (0%9) = e 01 (4.13)
Le calcul des Hamiltoniens transformés
(H), = UJ(—60")HI U7 (6%), (4.14)

et ’élimination des termes hors diagonaux conduisent aux relations

\/gw'r f

tan@? = 3w’ (4.15)
T
—\/gw
tang?t = V7S 4.16
an 2Q +uns ( )

®A cause des relations de commutation [I;° + IF*, I2® + I)*] = [ + Y I + I)*] = 0
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Ceci donne les formes diagonales

(H?), = +%Idl2 +2/AL T2, (4.17)
(H3Y, = —%1&”4 +2y/ACT3, (4.18)

avec
Az = wl F Qurp + Q. (4.19)

La forme globale de 'Hamiltonien diagonal est finalement

(Hy)p = wrp (I* +I2) + 2/ALT2 + 2/ AT (4.20)

Les notations pour les deux transformations successives (4.8) et (4.14) (A = A =
(A)T) seront conservées dans la suite. Dans le cas des spins I = 5/2,7/2 I’'Hamiltonien
diagonalisé posseéde une forme similaire 3[114, 115, 116]. Notamment la transformation
U est toujours de la forme

- 200
_ i JEDQ ) 4.22
U=exp|—i 5 I;) J (4.22)

ou la sommation porte sur toutes les transitions symétriques a 2k 4+ 1 quanta. Cette
forme montre le roéle particulier joué par ces transitions qu’il est possible d’exciter par
une seule impulsion. Lorsque @ > w;, un calcul perturbatif fournit la forme générale
(les zx ~ 1 sont des constantes numériques sans importance)

N 1 k=2(1—-1) 2k+1
(Hy) = Qoo +wrs(I+3) IOCI S mk% [EQ. (4.23)
k=1

En mode sélectif, les transitions multiquanta sont donc générées avec une fréquence
de nutation décroissante avec 'ordre de la transition. En pratique, ces fréquences sont
trop faibles pour une excitation efficace sauf dans le cas de la transition triple quanta.
Un champ radiofréquence de I'ordre de grandeur de I'interaction quadrupolaire w,; =~ Q)
est beaucoup plus efficace comme le montre la partie suivante.

Excitation de la transition triple quanta.

Les opérateurs & considérer sont 123, et I)1,  car nous ne travaillons que sur

les transitions symétriques. La premiére transformation (4.8) donne

Ih=—1F, Th=1F TF=1F (k=23,14). (4.24)

T z

La seconde transformation est plus complexe mais posséde des symétries intéressantes
pour la suite

3Par exemple T = 5/2,

(Hpyp = wrp(I° + I + Y 4 o (I + 1) + B2 + a_ (I2° + 12%) + 81 (4.21)
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avec 204 = 6'2 + 634,

2<I;4>T =
+
ALY, =
+
2<Iz14>T =
2<I§3>T =
A%, =
2<Iz23)T =
+
+

Nutation des noyaux quadrupolaires.

cos(0,)(IX + 123) —sin(0, ) (112 — 1Y)

cos(0-)(I;" — I3%) —sin(6_)(I;* + I2%),
cos(0,)(I,* + I°) — sin(04)(Z,> — I.")
cos(6_ )(I;4 I§3) - sin(G,)(I;?’ + 154),

(241
1'% cos(0'?) + I'? sin(H*?
z y
(I3% cos(6®*) + 15’4 sin(6%4)),

cos(04) (I + 1) — sin(04)(1;° — 1)
cos(6-)(I;" — I3°) —sin(0-)(I;> + 1Y),
cos(01)(I,* + I2®) —sin(04) (I, — I.%)
cos(0_)(I;* — I2®) — sin(0_)(I* + I}"),

(I}% cos(6'?) + I?}Q sin(#'?))
(I3* cos(63%) + 15’4 sin(934)),

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

On remarque 3 I'aide de ces formules que les opérateurs I%

et I k (dans la représentation initiale) sont étroitement liés. La matrice densité initiale
p(O) = Iz = 3I}* + I?® se transforme en (5(0)); = 3(I*); + (I2®), et son évolution
pendant 'impulsion est

ou

{(p(T))

= (2cos(04) + cos(6_)) It (r)
+  (2cos(fy) — cos(h_)) I23(7)
—  (2sin(0) + sin(6_)) I}3(r)
+ (2sin(f4) —sin(0_)) 134(7'%

A(r) = exp(—z’(ﬁp)TT)A exp(i(ﬁfp)TT).

L’expression (4.31) montre que la matrice densité ne donne aucune contribution de
type I;‘L (I zl4 dans la représentation diagonale). La cohérence triple quanta générée est
donc du type 154, de méme que toutes les cohérences créées par I'impulsion. Ce résultat
est important pour I'obtention d’un spectre MQMAS en pure absorption car il montre
que les cohérences I_lf et I sont créées avec la méme intensité. Ce résultat est valable
pour tous les spins pour la génération des transitions multiquanta symétriques, qui sont

toujours du type I5(Q) (Tr {Ig(Q) p(T)} = 0). Rappelons que nous n’avons considéré ici

(4.31)

(4.32)

que 'interaction quadrupolaire au premier ordre. En outre, les contributions de I2® et
I}* de I'état initial p(0) ne sont pas équivalentes. Si la population de la transition centrale
avait donné une contribution plus grande que celle de la transition triple quanta, une
préparation du systéme par un transfert adiabatique de population aurait pu apporter
un gain de signal.

Le calcul complet de la cohérence triple quanta conduit &
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Tr {I;4p(T)} = (cos(fy) + cos(h_)) (2cos(f) + cos(f_)) sin(w'*7)
+ (cos(Ay) — cos(6_)) (2cos(f) — cos(h_)) sin(w?37)
— (sin(fy) +sin(A_)) (2sin(fy) + sin(f_)) sin(w'®7)
+ (sin(fy) —sin(9_)) (2sin(6) — sin(0_)) sin(w?*7).  (4.33)
ott w = (4| (pr)T |3)— (7 <ﬁp>T | 7). Sur la figure 4.2 sont représentées les courbes

d’excitation de la cohérence triple quanta en fonction du rapport de w,;/Q pour une
valeur typique de l'interaction quadrupolaire Q = 300 kHz. On distingue nettement
deux régimes. Pour w,;/Q < 0.65, l'efficacité est croissante et conserve la méme allure.
Pour des rapports plus grand, une forte oscillation de plus en plus courte apparait et
l’augmentation du champ radiofréquence n’apporte plus de gain en signal.
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Fi1G. 4.2 — Excitation de la transition triple quanta en fonction de la durée de I'impulsion
pour différents rapport wys/Q et pour une valeur fixée de @) = 300 kHz

Ces résultats montrent qu'’il est possible d’exciter la transition triple quanta jusqu’a
25 % du maximum théorique (conversion de Iz totale) et que le meilleur transfert est
obtenu pour un champ de l'ordre de I'interaction quadrupolaire (wys/Q < 0.75 dans un
cristal). Si l’on prend en compte un terme d’écart & la résonance (dont la valeur typique
est § < 10 kHz), l'intensité des deux cohérences triple quanta reste quasi-identique et
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dans ces conditions, 1’écart & la résonance influence peu les résultats précédents. Les
effets du second ordre seront discutés dans le cas de poudre.

Les transferts de cohérences.
Les cohérences triple quanta ne sont pas observables directement * et doivent donc

étre transférées dans la cohérence (-1)Q. Pour des raisons qui seront expliquées plus tard
dans le chapitre sur le MQMAS, les quatre conversions suivantes

' = 1%, Am=+2, (4.34)
M = 1B Am=+14, (4.35)
' = 138, Am=+3, (4.36)
" = 1* Am=+3, (4.37)

sont étudiées. Elles sont utiles pour la construction d’un spectre de corrélation multi-
quanta. Les autres transferts, entre les transitions non symétriques, ne jouent aucun role
et ne sont donc pas abordés. Les expressions tres différentes de (I2%), et de (f53)T (
relations (4.24) et (4.28)-(4.30)) montrent que les deux premiers transferts (4.34) et
(4.35) ont un comportement treés différent, résultat attendu compte tenu de la différence
des sauts de cohérence Am. Dans la représentation diagonale, les opérateurs étudiés

deviennent

I (), = (B - dT, = Iy — i) (438)
B (B, = (T + i), = () + i), (4:39)
5 (), = (T8)y — i), = ~(IP) —i(12), (4.40)

Le terme (I}*)7, qui n’est pas créé par la premiére impulsion, provient de 1’évolution
libre différente des deux cohérences triple quanta I}* = Il*exp(di¢(t)). A l'aide des
équations (4.38)-(4.40) et (4.8), on obtient facilement ’expression formelle des deux

transferts

T {IPm] = {0
= T {1} {0, 054, ()
= m{Pmn} o {2n4n} . (4.41)

Il n’y a donc pas de transfert de cohérences entre les polarisations orthogonales z et
y. Ces fonctions sont représentées sur la figure 4.3.

Le transfert Am = 12 est de toute évidence plus favorable que le transfert Am = +4.
En outre, contrairement & la génération triple quanta, la conversion est plus favorable
avec un champ radiofréquence le plus fort possible et des impulsions de courte durée.
C’est a dire que le meilleur transfert est obtenu en régime non sélectif w,; > @Q au
contraire de la génération triple quanta qui est optimale en régime intermédiaire w;; ~
Q. Si les deux transferts sont nécessaires a la construction du spectre MQMAS (chapitre
5), la durée de 'impulsion de conversion devra étre ajustée pour obtenir une efficacité

4sauf en spectroscopie overtone [141] qui n’est pas abordée dans cette thése
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Fi1Gc. 4.3 — Transfert des cohérences triple quanta dans les cohérence un quantum en
fonction de la durée de I'impulsion pour différents rapport w, /@ pour une valeur fixée
de @ = 300 kHz.
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identique des deux transferts Am = £2 et Am = £4, comme nous le verrons dans le
cas des poudres.

Considérons & présent les transferts (4.36) et (4.37) (|[Am| = 3). D’apres les trans-
formations de I23 et I}* (4.24)

L= (LY = (LY (4.42)
P =Py = (L), (4.43)

les seules contributions non nulles sont

T {14} = i ()1, )
}, (4.44)

z —

{4} = i {124,

)} (4.45)

Ce qui conduit immédiatement a

‘ﬂ{f§31i4(r)}| = ‘Tr{fff”fi‘*(f)} , (4.46)
‘T&:{IZMIE(T)H = ‘ﬁ{le‘lfl‘*(r)}‘. (4.47)

Ces deux transferts sont représentés sur la figure 4.4. En fonction de 'ordre de
la cohérence zéro quantum, les deux transferts ont un comportement complétement
différent.

Le premier transfert 1 41_4 = I23 est analogue aux précédents avec un maximum obtenu
pour les impulsions courtes et un fort champ radiofréquence . Le second a le méme
comportement que la génération multiquanta, avec une valeur optimale du champ radio-
fréquence de V'ordre de grandeur de linteraction quadrupolaire ( la forte oscillation
devient visible pour w,r/@Q =1 (ligne continue sur la figure 4.4)) et des durées d’impul-
sions plutot longues. Pour travailler avec le filtre Z, qui consiste a réaliser les deux
transferts successifs I1* = (123, I}*) = I?3, le premier transfert est mieux adapté (état
intermédiaire I23) car une seconde impulsion sélective permet alors d’observer le signal.
Le second transfert sera analysé plus en détail dans le cas des poudres pour déterminer
s’il est potentiellement plus intéressant. Au moins pour le cristal, efficacité est jusqu’a
quatre fois meilleure. La seconde impulsion devra étre alors moins sélective(pour le
transfertr Z14 = I?3) pour mettre & profit ce gain de population supplémentaire. Un autre
choix possible serait d’utiliser le transfert adiabatique avec un ajustement de I’écart a
la résonance (chapitre 7).
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Fi1G. 4.4 — Transfert des cohérence triple quanta dans les cohérences zéro quantum en
fonction de la durée de I'impulsion pour différents rapport w, /@) identiques & ceux de
la figure 4.3 et pour une valeur fixée de @@ = 300 kHz.
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4.4 Cas des poudres, I =3/2,5/2,7/2.

Pour les applications pratiques, c’est & dire des échantillons sous forme de poudre, il
est indispensable de réaliser des calculs numériques en moyennant sur toutes les orien-
tations pour déterminer les conditions optimales expérimentales. Dorénavant, nous tra-
vaillerons donc avec la grandeur w, comme parametre pour caractériser I'interaction
quadrupolaire.

Les mémes transferts de cohérences sont étudiés pour les transitions triple quanta et
quintuple quanta pour chaque valeur de spin le permettant. Afin de simplifier les calculs,
I’assymétrie 7 est prise nulle car elle n’influence pratiquement pas les durée optimales
des impulsions. En outre, ce choix permet de représenter facilement I’homogénéité des
différents transferts sur toutes les orientations car seul I'angle § intervient dans les
expressions. Dans les calculs qui suivent, 'orientation est définie dans le référentiel
du rotor et non dans le référentiel du laboratoire (les profils d’homogénéité sont tres
différents selon ces deux conventions). La rotation de I’échantillon est prise en compte
dans le simulations et la vitesse de rotation est fixée & une valeur usuelle w, = 10 kHz
dans tous les calculs lorsqu’elle n’est pas spécifiée. Les méthodes de calculs sont décrites
en détail au chapitre 6. Le principal parametre étant le rapport wy/w, f, nous avons fixé
wq pour chaque spin & une valeur typique (wy, = 300 kHz (I = 3/2), w, = 200 kHz
(I =5/2), wg =100 kHz (I = 7/2)). Pour toutes les figures de cette partie, 6 représente
la durée de I'impulsion 6 = w, ;7 indiquée en degré.

4.4.1 La transition triple quanta.

Excitation de la transition triple quanta.

En fixant la valeur de I'interaction quadrupolaire et en variant la valeur du champ
radiofréquence , nous avons déterminé les angles optimaux d’excitation de la transition
triple quanta. La figure 4.5 montre que pour les spins I = 3/2 et I = 5/2, la valeur de
I’angle d’impulsion 6 = w; f7

O30 = 240° (4.48)
0310 = 180° (4.49)

excite au mieux et ce, sur la plus grande gamme d’interaction quadrupolaire, la
transition triple quanta. Ces valeurs sont identiques a celles publiées [126, 127].

L’efficacité du transfert est croissante avec l'intensité du champ radiofréquence .
Pour le cas du spin I = 7/2, lorsque le champ est inférieur & I'interaction quadrupolaire,
0 = 120° est I'optimum, mais pour des champs radiofréquences beaucoup plus grand
0 = 180° est une meilleure solution. Le choix de "impulsion la plus courte assure une
plus grande gamme d’interaction quadrupolaire.

7
I=- : 0 = 120° 4.50
5 (3)Q (4.50)
Dans la pratique, ces valeurs ne sont que des guides de réglages. Dans toutes les
expériences présentées a la suite, nous avons préféré optimiser les longueurs d’impul-

sions pour chaque échantillon, notamment pour le spin I = 7/2.
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——————— Wee=240 kHz
— W,=300 kHz .

F1c. 4.5 — Excitation (colonne de gauche) et homogénéité (colonne de droite) de la
transition triple quanta pour différentes valeurs du champ radiofréquence . 6 est la
durée de I'impulsion en degré et [ est I’angle décrivant ’orientation du cristallite en
degré. Pour chaque spin, la valeur de l'interaction quadrupolaire et la durée de I'impul-
sion (pour la colonne de droite) sont w, = 300 kHz , 0 = 240° (I = 3/2), wy = 200 kHz
,0=180° (I =5/2), wy =100 kHz , § = 120° (I =7/2).
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L’homogénéité de I'excitation triple quanta est trés bonne comme le montre la figure
4.5 lorsque la valeur du champ radiofréquence est suffisamment grande, par exemple
wpf > 120 kHz pour I = 3/2 sur la figure. L’excitation de la transition triple quanta
n’altéere donc que peu les formes de raies quadrupolaires pour des champ radiofré-
quence fort (voir les exemples dans le chapitre 5). Ce résultat a été observé dés les
premieres expériences MQMAS [142] et a certainement contribué & son succes. L’ana-
lyse du comportement d’un cristallite au cours de la rotation permettra de comprendre
ce résultat (chapitre 8). L’intensité globale de chaque site est, en revanche lui fortement
dépendant du rapport wq/wy . Le spectre MQMAS n’est donc pas quantitatif comme
le montre la figure 4.6 qui représente le profil d’excitation en fonction du rapport wq/wy s
avec les durées d’impulsions optimales.

0 1=7/2
A 10 - 6=120 5
g C —— = 60 kHz 1
5 05 oNL We= 120 kHz .
| = 240 kHz |

0.0 R e : —
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

Wof Wre

F1G. 4.6 — Profil d’excitation de la cohérence triple quanta en fonction du rapport wq/wy s
(wr = 10 kHz) pour une valeur fixée du champ radiofréquence . Les durées des impulsions
6 indiquées sont les durées optimales (4.48), (4.49) et (4.50).

Les transferts de cohérences.

Nous étudions les trois types de transfert direct de la transition multiquanta Iﬁf’ )Q
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vers la transition centrale pour la spectroscopie MQMAS :
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(4.51)
(4.52)
(4.53)

14

0.00

F1G. 4.7 — Transfert de la cohérence triple quanta vers la cohérence de la transition cen-
trale pour différentes valeurs du champ radiofréquence . La colonne de gauche représente
le transfert I (,3Q) = I(}Q) et la colonne de droite IS_?’Q) =1 (,1Q). Pour chaque spin, la va-
leur de I'interaction quadrupolaire est wg = 300 kHz (I = 3/2), wy, = 200 kHz (I = 5/2),
wq =100 kHz (I =7/2).

Les courbes d’efficacité des deux conversions (4.51) et (4.52) (p = £3) de la figure
4.7 permettent de déterminer les durées d’impulsions optimales (en terme d’efficacité)
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Am=4+2 Am =14

I=3 6=60° 6=100°,
I=5 6=40° 60=~60°, (4.54)
I=1 6=30° 0=50°.

Cependant, dans le cas ou les deux transferts sont nécessaires a la construction du
spectre MQMAS, ils doivent avoir la méme efficacité. Cela conduit & un ajustement des
durées des impulsions avec une perte de signal, qui deviennent alors

3

I=3 ¢ or=90, (4.55)
= g Op = 55°, (4.56)
- ; Or = 40°, (4.57)

Si 'on compare ’homogénéité des deux transferts (figure 4.8), dans le cas du spin
I = 3/2 , elles sont rigoureusement identiques tandis que pour les spins I = 5/2 et
I =7/2 des différences sont observées sans induire pour autant de larges déformations
sur les formes de raie. En augmentant le champ radiofréquence , on diminue les écarts
comme le montre le cas I = 7/2 (rapport wy,¢/w, plus grand). L’influence sur le spectre
MQMAS complet demande cependant une analyse théorique plus détaillée qui fait ’objet
du chapitre 8.

Ce probleme d’ajustement ne se pose pas si le troisiéme transfert Iip Ny 9)‘9 est
utilisé (4.53) (séquence Filtre Z), bien évidemment suivi d’une impulsion sélective sur
la transition centrale IS)Q = I(_I)Q pour observer le signal. L’efficacité est en effet la
méme pour les deux transferts et la durée de I'impulsion peut étre choisie pour obtenir
le meilleur signal (figure 4.9)

3

I=7 Or, = 80°, (4.58)
5

I=2 Or, = 55°, (4.59)
7

I=3 Or, = 40°. (4.60)

Une bonne homogénéité, avec un champ radiofréquence suffisamment fort, est obte-
nue avec ces trois transferts (figure 4.9). Le profil de transfert en fonction du rapport
wq/wrs est représenté a la figure 4.10. Il montre bien que le mécanisme de transfert
est principalement non sélectif, optimal pour les rapport wy/w, s petits, surtout pour le
spin I = 3/2 ou la transition triple quanta est celle de plus grand ordre. Pour les spin
I =5/2etI="7/2, un effet de palier apparait autour de w,/w,; =~ 1. Rappelons que
I'interaction quadrupolaire au second ordre est prise en compte et ’écart a la résonance
est choisi pour irradier au centre du spectre MAS de la transition centrale.

Pour I = 3/2, le transfert par une longue impulsion 240° est aussi possible. Dans ce
cas, 'homogénéité du transfert est alors semblable & la génération triple quanta (c’est
en partie le transfert inverse de la génération triple quanta I}* = I1*). Le point faible
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Fic. 4.8 — Comparaison de 'homogénéité du transfert de la cohérence triple quanta

199

vers la cohérence 19 pour wys = 120 kHz pour une impulsion § = 90° (I = 3/2,
wq = 300 kHz), 6 = 55° (I =5/2, wy = 200 kHz), 8 = 40° (I = 7/2, wy = 100 kHz).



68 Nutation des noyaux quadrupolaires.

0.40 :
0.30
A
<t
=, 020
o
N
v 0.0
0.00
0.2
A
o
o |
-
® . 01
Vv
0.0
0.2
A
((% |
—
< . 01
> | /W SN
(=300 kHz
0.0
300 600 90.0

P

F1G. 4.9 — Efficacité (colonne de gauche) et homogénéité (colonne de droite) du transfert

oL

de la cohérence triple quanta I}’ vers la cohérence zéro quantum de la transition

centrale Igl)Q pour différentes valeurs du champ radiofréquence . 6 est la durée de

I'impulsion en degré et 8 est I'angle décrivant 'orientation du cristallite en degré. Pour
chaque spin, la valeur de l'interaction quadrupolaire et la durée de I'impulsion (pour
la colonne de droite) sont w, = 300 kHz,0 = 80° (I = 3/2), w, = 200 kHz,§ = 55°
(I =5/2), wy = 100 kHz, 0 = 40° (I = 7/2).
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F1G. 4.10 — Variation de l'efficacité du transfert de cohérences I(ig )Q =T §1)Q en fonction
du rapport wy/wy¢ (w, = 10 kHz) pour une valeur fixée du champ radiofréquence . Les
durées des impulsions 6 indiquées sont les durées optimales (4.58), (4.59) et (4.60).
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d’une telle approche est le transfert sélectif I'* = I?? qui ne peut se faire de maniére
efficace que par un transfert adiabatique induit par la rotation étudié au chapitre 7.
L’efficacité globale de ce filtre (multiquanta) Z se révéle néanmoins moins bonne que le
filtre Z sur la transition centrale et n’a donc pas été étudié plus en détail.

4.4.2 La transition quintuple quanta.

L’étude de la transition quintuple quanta se limite naturellement aux spins I = 5/2
et I = 7/2. L’excitation et le transfert de la transition quintuple quanta nécessite des
champs radiofréquences beaucoup plus élevés. Pour le cas I = 7/2, cela restreint la
réalisation de I’expérience & des interactions quadrupolaires relativement faibles. Le dé-
veloppement de nouvelles sondes & fort champ radiofréquence (typiquement un passage
de wyf = 120 kHz & w,y = 300 kHz sur les noyaux vy = 10 MHz/T comme 27A15°Co)
devrait permettre l'extension des études aux ordres p > 3. Les figures 4.11 et 4.12
montrent que les durées optimales des impulsions sont pour ’excitation de la cohérence

quintuple quanta, I E_L5 )Q

= g O(5)@ = 180°, (4.61)
= ; bsrq = 170°, (4.62)
et pour le transfert 79 = 7V
= g br. =80, (4.63)
I= ; Or, = 60°. (4.64)

Pour le spin I = 7/2, lorsque le champ devient fort, on observe de bonnes perfor-
mances notamment, sur le transfert vers la transition centrale. Nous n’avons pas étudié
les transferts du type If @ (_I)Q car la comparaison des profils en fonction de 3 révéle
des distorsions. Ils ne sont pas favorables pour I'observation de spectres non distordus

en spectroscopie MQMAS comme le montre les profils de la figure 4.13.

4.4.3 Effets des autres parametres.

Nous n’avons pas discuté les effets de I’écart & la résonance §Iz, de I'interaction
quadrupolaire au second ordre H (QQ ) et de la vitesse de rotation sur la dynamique de
création et de transfert de cohérences multiquanta.

L’écart a la résonance est pris en compte en rajoutant le terme §Iz a4 ’Hamiltonien
H,,. Pour les spectres usuellement rencontrés, voire pratiquement dans tous les cas, ce
terme n’excede pas 10 kHz. Son influence sur les courtes impulsions, donc principalement
les transferts de cohérences, peut donc étre négligé. Pour I'excitation de la cohérence
multiquanta, nous n’avons pas observé d’effets pour les valeurs usuelles.

Les effets du second ordre commencent & se manifester & partir des grandes valeurs
des interactions quadrupolaires, pour lesquelles I’excitation des transitions multiquanta
est trop faible pour les observer. En fait, dans le calcul des profils en prenant en compte
I’ensemble de la séquence ainsi que les effets de la rotation (chapitre 8), ’effet du second
ordre est de réduire 'efficacité de la séquence par rapport & un calcul ne prenant en
compte que le terme du premier ordre H 8 ).
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F1G. 4.11 — Pour un spin I = 5/2 (wy; = 200 kHz), efficacité (colonne de gauche) et
homogénéité (colonne de droite) de l'excitation de la cohérence quintuple quanta (en
haut,@ = 170°) et de son transfert vers la cohérence zéro quantum de la transition
centrale (en bas,§ = 80°) pour différentes valeurs du champ radiofréquence . € est la
durée de I'impulsion en degré et  est I'angle décrivant l'orientation du cristallite en
degré.
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F1G. 4.12 - Pour un spin I = 7/2 (wy = 100 kHz), efficacité (colonne de gauche) et
homogénéité (colonne de droite) de I’excitation de la cohérence quintuple quanta (en
haut,f = 120°) et de son transfert vers la cohérence zéro quantum de la transition
centrale (en bas,0 = 60°) pour différentes valeurs du champ radiofréquence . 6 est la
durée de I'impulsion en degré et 5 est I'angle décrivant I'orientation du cristallite en
degré.
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Fi1G. 4.13 — Comparaison de I’homogénéité du transfert de la cohérence quintuple quanta

I(f )9 vers la cohérence T (_l)Q pour w,y = 120 kHz pour une impulsion § = 100° (gauche,

I =5/2, wy =200 kHz), 6 = 60° (droite,] =7/2, w, = 100 kHz).
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Un parameétre important est la vitesse de rotation. Les hautes vitesses de rotation
tendent & diminuer, & durée d’impulsion fixée, I’excitation de la transition multiquanta
comme le montrent les figures 4.14, 4.15 et 4.16. Cependant lorsque le champ radio-
fréquence est relativement fort ces variations diminuent. La variation avec I'écart a la
résonance est trés faible et peut donc étre négligée dans la plupart des cas. Les profils
d’excitation en fonction de I'interaction quadrupolaire ne change pas de forme en fonction
de la vitesse de rotation.
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N Sl
0.00 I \ ‘ \ ‘ \ m \ |
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Wy (KHZ) 0 (kHz) W, (kHZz)

F1G. 4.14 — I = 3/2 Variation de Defficacité de la génération triple quanta en fonction
de (A) la vitesse de rotation, (B) ’écart & la résonance et de (C) l'interaction quadru-
polaire.Pour (A) et (B), la valeur du champ radiofréquence est indiquée sur la figure
(B) et les parametres sont w, = 405 kHz, n = 0.72,0 = 240° et w, = 10 kHz. Dans
(C), les vitesses de rotations sont indiquées sur la figure et le champ radiofréquence est
wyr = 160 kHz.

4.4.4 Quelques résultats expérimentaux.

Afin de valider nos calculs, en plus des résultats qui seront donnés dans les chapitres
suivants, nous donnons ici quelques ajustements (figures 4.17 et 4.18). Sur les impulsions
courtes, les résultats théoriques sont en bon accord, tandis que sur les impulsions plus
longues un écart apparait. Il peut étre attribué aux inhomogénéités du champ radiofré-
quence dans le rotor.
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F1a. 4.15 — I = 5/2 Variation de l'efficacité de la génération triple quanta en fonction de
(A) la vitesse de rotation, (B) I’écart & la résonance et de (C) I'interaction quadrupolaire.
Pour (A) et (B), la valeur du champ radiofréquence est indiquée sur la figure (B) et les
parameétres sont w, = 200 kHz n = 0.0,0 = 180° et w, = 10 kHz. Dans (C), les vitesses
de rotations sont indiquées sur la figure et le champ radiofréquence est w,; = 120 kHz.

0.60

0.40

0.20

0.00

— —-180 - —-20 ((")ROT)
(A) (B) — — 240 (wy) © %
— - 300
| | | | | | | | | | | | | | | | |
10.0 20.0 30.0 -15.0 -5.0 5.0 15.0 120.0 240.0 360.0 480.0 600.0
Weor (KHZ) 5 (kH2) w, (KHz)

F1a. 4.16 — I = 7/2 Variation de l'efficacité de la génération triple quanta en fonction de
(A) la vitesse de rotation, (B) I’écart & la résonance et de (C) I'interaction quadrupolaire.
Pour (A) et (B), la valeur du champ radiofréquence est indiquée sur la figure (B) et les
parameétres sont w, = 200 kHz, n = 0.0,6 = 120° et w, = 10 kHz. Dans (C), les vitesses
de rotations sont indiquées sur la figure et le champ radiofréquence est w,; = 120 kHz.



4.4 Cas des poudres, I =3/2,5/2,7/2. 75

0.20 |$ -
F| % 4
)
%
0.10 N -
L)
o 4
J
000 L L | L L | L L | L L | L L | L
0.00 40.00 80.00 120.00 160.00 200.00

T (us)

F1G. 4.17 — Pour 23Na dans NayCy0Qy , efficacité mesurée expérimentalement (cercles
noirs) de la génération triple en rotation a I’angle magique & w, = 12 kHz. La simulation
(ligne continue) a été faite avec w,y = 140 kHz et § = 3 kHz.
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FIG. 4.18 — Pour le noyau %*Mn I = 5/2 dans KMnOy (wy = 78.5 kHz,n = 0.12,w, = 10
kHz), comparaison entre les résultats expérimentaux (cercles noirs et blancs) et les simu-
lations (lignes continues) de (a) excitation de la transition triple quanta (w,y = 95
kHz), (b) excitation de la transition quintuple quanta (w,; = 145 kHz), (c) transfert
I = I**(w,; = 95 kHz) et (d) transfert I1% = I3* (w,; = 120 kHz).
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4.5 Conclusion.

Nous avons étudié dans ce chapitre la manipulation des cohérences triple et quin-
tuple quanta par des impulsions de champ radiofréquence sur les spins I = 3/2,5/2,7/2.
A partir de courbes d’efficacité calculées numériquement, nous en avons déduit les lon-
gueurs optimales des impulsions pour chaque type de transfert. L’utilisation de champs
radiofréquences suffisamment forts est nécessaire pour obtenir une bonne sensibilité. La
bonne homogénéité des processus d’excitation et de reconversion, qui induisent peu de
déformations sur les formes de raie permettront une analyse, dans une premiere ap-
proche, relativement simple des données obtenues par spectroscopie multiquanta. En
effet, I'extraction des parameétres d;4,, wq,n pourra étre faite & partir des formes de raies
ou du calcul du centre de gravité. Le point important est cependant la non quantitativité
induite par la forte dépendance de chacun des processus en fonction du rapport wy/w,s.
Les profils d’excitations peuvent étre alors utiles pour corriger les intensités des raies ob-
servées. Pour chacune des expériences présentées dans les chapitres suivants, nous avons
préféré régler expérimentalement les durées des impulsions pour chaque échantillon.

Avec les progres récents dans le développement technique des sondes, des champs
radiofréquences de I'ordre de 300 kHz (sur ?3Na) sont depuis peu disponibles. De telles
intensités devraient permettre de réaliser un gain important sur la sensibilité des expé-
riences et sur les temps d’acquisition. Cependant, pour de tels champs radiofréquences
, les impulsions de transferts avec les durées optimales peuvent devenir trop courtes
(< 0.7us) en comparaison des distorsions induites par les temps de montée et de descente
dans la sonde. Dans ce cas, un autre type de mécanisme pourrait étre intéressant : le
transfert de cohérences adiabatique ol la durée de l'irradiation est plus longue et fixée
par la vitesse de rotation. Ce point fera ’objet du chapitre 7.

Pour conclure, nous évoqueront les voies de recherches actuelles pour I’amélioration
des performances des séquences qui s’orientent vers 'utilisation d’impulsions & amplitude
variable [143] ou composites [144].



Chapitre 5

La spectroscopie de corrélation
multiquanta en rotation a ’angle

magique : le MQMAS.

5.1 Introduction.

Nous avons vu au chapitre 3 que la méthode de rotation & l’angle magique ne per-
met pas d’éliminer la totalité des effets anisotropes induit par 'interaction quadrupo-
laire au second ordre. Le terme de rang 4 n’est que partiellement réduit par le facteur
Py(cos ). L’obtention d’un spectre haute résolution nécessite I’élimination des deux
termes P(cos 8) et Py(cos®), condition impossible & réaliser avec une seule orientation
car il n’existe pas de zéro communs aux deux polynomes (figure 5.1). Une généralisation
de la rotation a l'angle magique est donc nécessaire [1, 2, 3, 145].

1O ==
L S e P,(cos6)
AN
05 - S - p4(cOSe) ]
|- \ | / / |
\ | -
N ‘\\\» i :
0.0 h /
- L —
L > ~ /\/ |
N \ S
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F1G. 5.1 — Py(cos 0) et Py(cos@).

Décrivons brievement les deux méthodes proposées il y a une dizaine d’années. La
premiere consiste a étendre la rotation a l’angle magique en une double rotation autour
de deux axes 61 et 05 tels que Py(cosfy) = Py(cosbs) = 0. C’est la méthode de double
rotation DOR [3, 145] (figure 5.2).

La deuxieme méthode, sans doute plus élégante car beaucoup plus riche en informa-
tion, consiste & combiner deux rotations successives de telle sorte que les effets en Py et
P, se compensent. [’échantillon tourne durant une durée ¢; avec un axe de rotation 1,
I’aimantation est ensuite stockée le long de ’axe longitudinal durant le basculement de

7
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F1G. 5.2 — La méthode DOR combine la rotation d’un rotor externe tournant & I’angle
magique (Pz(cos @) = 0) contenant un rotor interne qui tourne autour de I’angle ma-
gique pour les interactions de rang 4 (Py(cosf2) = 0).

Porientation vers un angle 65, le signal est alors détecté pendant la rotation autour de cet
angle (figure 5.3). C’est la méthode DAS, (Dynamic Angle Spinning )[1, 2, 146, 82, 147].
Les deux orientations sont choisies de telle sorte que le systéme

Py(cos 1)ty + Pa(cosba)ty = 0
Py(cos01)t1 + Pa(cosba)ta = 0 (5.1)

soit soluble pour ¢1,%9 > 0. La condition sur les deux angles est donc

Py(cos )  Py(cosfy)
Py(cosy)  Py(cosfs)

=k, k>0 (5.2)

Elle est satisfaite pour plusieurs couples d’angles (61,62) [2]. Au temps to = kt1, tous
les effets anisotropes de rang 2 et 4 de I'interaction quadrupolaire au second ordre se
compensent conduisant & la formation d'un écho de refocalisation . Le signal formé
par ’ensemble des sommets successifs de 1’écho fournit un signal isotrope. En pratique,
le spectre isotrope est obtenu aprés un traitement complet du signal & deux dimensions
s(t1,t2) qui conduit & un spectre corrélant pour chaque site, la forme de raie anisotrope
observée en observation directe en rotation a I’angle 65 avec sa position isotrope.

La complexité technique des sondes DAS et DOR en a limité 1'usage. Dans le cas
du DOR, les sondes commerciales disponibles n’offrent généralement pas une stabilité
suffisante pour fournir une double rotation stable sur de longues durées. En outre, les
vitesses de rotations sont bien souvent trop faibles et conduisent & des spectres complexes
a cause des nombreuses bandes de rotation. La synchronisation de 1’acquisition avec
la double rotation permet d’éliminer la moitié des bandes de rotation [4], ainsi que
certaines séquences d’impulsions [148] qui rendent cependant 'usage du DOR relati-
vement complexe. Dans le cas du DAS, un nombre limité de laboratoires (principalement
P.J. Grandinetti,K.T. Mueller et J.W. Zwanziger) sont aujourd’hui capables de fabriquer
en standard des sondes performantes et stables, avec un temps de basculement inférieur
a une trentaine de millisecondes. La méthode est donc restreinte aux noyaux ayant un
temps de relaxation longitudinal 77 long, a cause des pertes de cohérences durant le
temps de stockage. ' B est un noyau bien adapté & la méthode DAS (voir par exemple
[149]) tandis que les noyaux & Tj trop court comme 23Na et 27Al le sont moins. Le
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F1G. 5.3 — La séquence DAS. Le signal est stocké pendant une durée 7 durant le bascu-
lement du 'axe de rotation du rotor de 61 & 69

facteur le plus limitant est cependant celui 1ié aux élargissements induits par les inter-
actions dipolaires homonucléaires. Méme pendant la courte durée de basculement de
I’angle de rotation, les interactions dipolaires homonucléaires ont largement le temps
d’agir sur les aimantations longitudinales stockées et d’introduire des déphasages qui
se manistestent par un élargissement dans la dimension isotropes. En outre, comme la
deuxiéme rotation ne se fait pas a I’angle magique, la forme de raie anisotrope comporte
elle aussi un élargissement dipolaire. Dans le cas du '' B, la méthode utilisée consiste 3
travailler avec un enrichissement en 1°B (I = 3) [150, 151]. C’est sans doute pour 7O
(avec un enrichissement faible) que les applications du DAS ont été les plus importantes.
Ce noyau permet en effet d’obtenir des informations structurales de premiére importance
(voir par exemple [150, 152, 153]).

La méthode de corrélation multiquanta en rotation a ’angle magique, le MQMAS
(Multiple- Quantum Magic-Angle Spinning), introduite par L. Frydman [5, 154] est une
avancée majeure dans la recherche de techniques haute résolution sur les noyaux quadru-
polaires. Elle s’inspire du DAS en remplacant la réorientation de I’axe de rotation par un
transfert de cohérences entre les différentes transitions du spin quadrupolaire, pendant
une rotation & l'angle magique. Cette technique ne demandant qu’une sonde MAS,
aujourd’hui un standard de la RMN des solides, a connu immédiatement un énorme
succes comme le montre le nombre important de publications [142, 155, 156, 157, 158,
159, 160, 161, 162, 126, 163, 164, 165, 166, 167, 168, 169, 170, 171, 172, 173, 174, 175,
176, 127]. Par rapport au DOR et au DAS, outre sa simplicité technique, le MQMAS se
distingue aussi parce qu’il ne se limite plus & ’exploration de la seule transition centrale
mais utilise aussi les transitions multiquanta, offrant ainsi des perspectives intéressantes.

5.2 Principe du MQMAS.

Nous nous plagons, dans une premiére approche, dans le cas d’une vitesse de rota-

tion infinie, c’est & dire w, > |H c(,22 ) |. Les bandes de rotation ne sont donc pas prises en
considération. Leur analyse requiert une théorie plus évoluée exposée dans le chapitre
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8. Les transitions utilisées dans la méthode MQMAS sont les transitions multiquanta
symétriques car elles ne subissent pas 'influence de I'interaction quadrupolaire au pre-
mier ordre, comme la transition centrale. De plus, nous avons vu au chapitre 4 qu’elles
étaient les transitions multiquanta les plus faciles & exciter de maniére efficace et ho-
mogene.

Soit Wy 2, m/2) la partie indépendante de temps de la fréquence de la transition
(m/2 <+ —m/2) en rotation a I’angle magique. En reprenant les notations du chapitre
2, elle peut s’écrire sous la forme

Wim/2,—m/2) = Ao(m) Go + Az(m) Go(Q) + Ag(m) G4(Q) (5.3)

m m2

Aofm) = (I 41) - 20
m 12m?

Aglm) = Ts1( 1) - 2 )

Aslm) = TSI+ 1) - B4m® o
w2

Go(Q) = ;jd%{%(e) > B3k(n) D3k (%) (5.4)

ou ) est l'orientation du cristallite dans le repére du rotor. Cette décomposition
permet de séparer les termes de spin Ag(m) des termes dépendant uniquement de I’orien-
tation du cristallite. La rotation & I’angle magique permet d’avoir G2(§2) = 0 grace au
terme d%,o(e) = P,(cosf) = 0. En DOR ou en DAS, le terme résiduel du quatriéme ordre
est moyenné en manipulant la partie spatiale G4(£2) par une deuxiéme rotation. L’idée
de base du MQMAS est de ne plus utiliser ce terme d’orientation d%,O(H) = Py(cos0)
mais le terme de spin A4(m) en faisant varier m au cours de ’expérience ,de m = p
am = —1 (figure 5.4).

m=+3 m=-1

+3
+2
+1

0
-1
-2
-3

F1G. 5.4 — Le principe de la séquence MQMAS ici pour un spin I = 3/2 avec p = +3.
En corrélant la transition & (p)@Q quanta (évolution ;) avec la transition centrale

(cohérence (—1)@Q, évolution t9), la compensation des termes de rang 4 a lieu au temps
to tel que

Ay(p)ts + As(—1)t2 = 0. (5-5)
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Le signe de p est choisi de telle sorte que t1,t2 > 0 (A4(—1) est fixé). L’écho de
refocalisation se forme au temps %9

Ay(p)
A4(-1)

De méme qu’en DAS, le signal formé par les sommets successifs de I’écho fournit un
signal isotrope!. Le spectre isotrope obtenu en MQMAS est différent du spectre isotrope
obtenu en DAS ou en DOR car les fréquences isotropes n’ont pas la méme expression
pour chacune des méthodes [162, 168]. Ces expressions pour le MQMAS seront données
plus loin. En pratique, ’ensemble du signal & deux dimensions est traité pour corréler la
dimension isotrope avec la dimension anisotrope. Le principe du traitement est détaillé
a la suite.

Selon la valeur du spin I = 3/2,5/2,7/2, il existe plusieurs expériences MQMAS
théoriquement réalisables, I’ordre p pouvant prendre les valeurs £3,+5,£7. Les tables
5.1-5.3 résument, pour chaque spin, les valeurs des constantes A4(m) (A4(—m) = —As(m))
et la table 5.4 les différentes expériences MQMAS possibles. En pratique, pour des rai-
sons de sensibilité discutées au chapitre 4, seules les expériences triple et quintuple
quanta sont expérimentalement réalisables & 1’heure actuelle.

to = kmt1 = ‘ ‘ 11 (5.6)

| m | Ao(m) | Ay(m) | As(m) |
1 3/2 12 27
3 972 0 21

TAB. 5.1 — Les coefficients A4(m) pour I = 3/2.

| m | Ag(m) | As(m) [ As(m) |
1 4 32 72
3 3 60 114
5 -25 -20 -150

TAB. 5.2 — Les coefficients A4(m) pour I = 5/2.

| m | Ag(m) | As(m) [ As(m) |
1 15/2 60 135
3 57/2 144 303
5 15/2 120 165
7| -147/2 84 7183

TAB. 5.3 — Les coefficients A4(m) pour I =7/2.

Pour désigner le parcours des cohérences classées selon leur ordre p

p=...,—2,—-1,0,+1,42,..., (5.7)

nous parlerons désormais de chemin de cohérence. L’évolution compléte du systéme
est la superposition de tous les chemins de cohérence excités par la séquence d’impul-
sions. Pour ne détecter que le chemin qui nous intéresse, doit étre utilisé un cyclage
de phase dont nous rappelons brievement les principes car ils sont indispensables en
spectroscopie multiquanta.

!Cest & dire que si s(t1,t2) est le signal & deux dimensions, le signal isotrope (& une dimension) est
srso(t) = s(t, kut)
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L I [ p [ kb |
3/2 -3 7/9
52 | +3 19/12
5/2 5 25/12

772 | +3 | 101/45
7/2 | +5 | 55/45
772 | 7 | 161/45

TAB. 5.4 — Les différentes expériences MQMAS.

5.3 Le cyclage de phase.

Supposons qu’une impulsion de phase 0° et de durée 7, représentée par Ry(7) réalise
le transfert d’une cohérence & p quanta, I, vers une cohérence & ¢ = p+ Ap quanta, I,.
Notons go(7) Vefficacité de ce transfert définie par la trace

go(r) = Tr { I} Ro() [, R (1)} - (5.8)

Si "impulsion est de phase ¢, les relations

ez Ry(T)et 2 = Ry(r), (5.9)
e Wz tidls  — gtindp
i1z I;eﬂ'qﬂz _ e""”’Ij, (5.10)

conduisent & l’expression

gs(7) = go(r)e *47?. (5.11)
Le transfert de cohérences avec un saut de Ap quanta est donc codé par la phase
Ap¢. De maniére plus générale, la phase globale ¢ d’un chemin de cohérence

b= Ap;d (5.12)
7

ou la sommation porte sur tous les transferts de cohérence Ap; induit par chacune
des impulsions de la séquence de phase ¢;. La cohérence finale étant I _e " la détection
en quadrature de phase pouvant étre représentée, selon les conventions habituelles [177],
par Popérateur I, e "% | le signal enregistré par le spectrométre est alors codé par le
facteur de phase global e~¢t9r) En cyclant chacune des phases ¢; indépendamment
les unes des autres,

2
ﬁ:kﬁ% 0<k<N;—1 (5.13)
J

et en ajustant la phase de la réception ¢p
dr=—_ Apjdj, (5.14)
J

le chemin de cohérence Ap;l désiré est sélectionné. Le nombre N; pour chaque trans-
fert de cohérences est choisi suffisamment grand pour éliminer tous les sauts de cohé-
rences non désirés. En effet, chaque cyclage (5.13) sélectionne tous les transferts du

type



5.4 Echo-Antiécho. 83

Ap; = Apt+qNj,q=...,-2,-1,0,1,2,... (5.15)

Par exemple pour un spin I = 5/2, le transfert Ap = 43 exige au minimum un
cyclage sur 9 phases pour exclure jusqu’au saut de cohérence Ap = —5 inclus

(_5)3 (_4)5 (_3)5 (_2)7 (_1)7 (0)’ (+1)7 (+2)a + 37 (+4)’ (+5) (516)

En reégle générale, le cyclage sur la derniére impulsion n’est pas nécessaire si la
réception peut étre considérée comme parfaite, c’est & dire si seulement la cohérence I_
est détectée. Pour compenser des défauts du systéme de détection, on peut utiliser un
cyclage supplémentaire de type CYCLOPS [178] dont le principe est de faire tourner
la phase de la réception sur les quatre phases (0°,90°,180°,270°) sur chaque signal
détecté. Les cyclages de phases de chacune des séquences MQMAS sont donnés 4 la suite.
Signalons qu’une autre méthode existe, le TPPI Time Proportional Phase Increment
[179] ol la phase globale de la séquence de reconversion (p)Q — (—1)@Q est incrémentée
pour chaque valeur de #; d’une quantité proportionnelle & ;. Le codage supplémentaire
en phase de la cohérence a p quanta est ¢ = pdpt; ou d¢ est 'incrémentation. La raie
de la cohérence a p quanta est alors déplacée dans la dimension multiquanta w; de
Awi = pd¢. L’inconvénient de cette approche est qu’il faille prévoir une incrémentation
de t; suffisamment petite pour que le spectre dans la premiére dimension puisse contenir
le spectre de la transition p-quanta recherchée.

Pour la suite, nous adopterons la notations suivantes pour les cyclages de phase 2

2
¢:[N]k0k‘1---k]v_1<:)¢j:kjﬁ7r, 0<j<N-1 (517)
nfois
——
¢=[Nk" & ¢ = [Nkk---k (5.18)

Lorsque le nombre de phases d’une ligne est inférieur au nombre de phases de la plus
grande ligne, le motif de la ligne est répété autant de fois qu’il est nécessaire pour la
compléter au méme nombre.

5.4 Echo-Antiécho.

Pour une meilleure sensibilité [177], un spectre & deux dimensions doit étre, si pos-
sible, en mode de pure absorption dans les deux dimensions. Pour un spectre & une
dimension, la détection en quadrature de phase permet de séparer sans probleme les
composantes en dispersion et absorption. Dans le cas d’un spectre a deux dimensions,
cette distinction dans la premiére dimension n’est pas possible en utilisant un seul chemin
de cohérence. En effet le signal étant le produit de deux nombres complexes, les parties
imaginaires et réelles se mélangent. Il faut étre capable de les séparer pour chacune des
évolutions t; et to.

Considérons le signal modeéle

Sp(t1,ta) = elWetita)lt ¢ gilwsFito)ts (5.19)

dont la transformée de Fourier & deux dimensions définie par

Sp(wl,wz) = / dtl/ dtg Sp(tl,tg) e_iwltl e—iwgtg (520)
0 0

*Notation utilisée sur les spectrométres commerciaux BRUKER
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est

1 1
(w1 —wa) + Aq % i(we — wp) + Np
= (a(w; —wg) +id(w1 — wy))
(a(we — wp) + 1d(w2 — wp)) (5.21)

Sp(w17 w2) =

Sa partie réelle est

R[Sp(w1,w2)] = a(wi — wq) a(we — wp) — d(w1 — w,) d(wa — wp)- (5.22)

Elle mélange a la fois des formes de raies en dispersion et en absorption. Un signal
complémentaire ou le signe de la cohérence évoluant pendant ¢; est inversé est utilisé

Sty tg) = e U i)l s gtilwstide)tz (5.23)

La partie réelle de sa transformée de Fourier est

R[S (w1, w2)] = a(—w1 — wg) a(we — wp) + d(—w1 — wg) d(we — wp) (5.24)
et la somme Sy (wi,w2) + Spm(—w1,wo) fournit le spectre en pure absorption

R[Sp(w1, w2) + S (—w1,w2)] = 2a(wi — wg) a(ws — wp) (5.25)

Pour I'expérience MQMAS, les signaux S et Sy, correspondent aux signaux d’écho
et d’ antiécho dont les chemins de cohérence, pour la séquence a deux impulsions, sont
respectivement

Echo (+p)Q — (-1)Q (5.26)
Antiécho (-p)Q — (-1)Q (5.27)

Le signal d’antiécho correspond a une refocalisation virtuelle pour un temps to
négatif. En pratique , seule une partie de ce signal est détectée lorsque t1 < Ty (T4 est
le temps caractéristique de décroissance du signal de précession libre) comme le montre
la figure 5.5. La partie visible de I'antiécho est, en supposant que les deux chemins
de cohérence soient d’égale intensité, la partie manquante de 1’écho. Les deux signaux
permettent de reconstruire un signal d’écho complet dont la transformée de Fourier four-
nit un spectre en pure absorption (chapitre 3). En pratique, 'antiécho n’est vraiment
nécessaire que lorsque 1’écho de refocalisation MQMAS décroit tres vite avec ¢1, comme
dans les matériaux amorphes. Pour les matériaux bien cristallisés ou la refocalisation est
visible pour des temps ?; longs, peu de distorsions sont observées. Une représentation
schématique des deux signaux a deux dimensions, écho et antiécho que nous noterons
désormais Sg(t1,t2) et Sa(t1,1t2), est donnée par la figure 5.6.

Il est possible de s’affranchir de cette contrainte d’enregistrer deux signaux & 'aide
de la technique de déplacement d’écho ou Shifted Echo [82, 142]. L’écho de refocalisation
est déplacé de telle sorte que, pour tous les temps #;, un écho complet soit enregistré.
La transformée de Fourier en wo ayant une partie imaginaire nulle d(ws) = 0 (chapitre
3), le spectre bidimensionel est en absorption pure.
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Antiecho
O
t,=—kt, /‘/
| | | | | | | |
-25.0 -20.0 -15.0 -10.0 -5.0 5.0 10.0 15.0 20.0

. 0.0
t, (unite arbitraire)

25.0

F1G. 5.5 — Echo et Antiecho. Seules les parties t5 > 0 sont détectées.

Aty

o

>

to

F1G. 5.6 — Représentation schématique des signaux d’écho et d’antiécho & deux dimen-

sions. Seule la partie to > 0 est détectée.
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5.5 Le cyclage de phase hypercomplexe.

Pour réaliser I'expérience MQMAS, les signaux Sg(t1,t2) et Sa(t1,t2) pourraient
étre enregistrés consécutivement par deux acquisitions indépendantes. Pour le cyclage de
phase, pour un spin I, 'exclusion de la cohérence —p tout en sélectionnant la cohérence
+p demande au minimum un cyclage & N = 2I 4+ 1 + p incréments. Une approche plus
économique, permettant de réaliser un gain sur le signal, est de détecter successivement
les deux superpositions [180, 177, 82, 142]

Sx(ti,t2) = Sgp(ti,t2) +Sa(ti,t2) (5.28)
Sy (t1,t2) = iSp(t1,te) —iSa(t1,t2) (5.29)

avec un cyclage de phase & seulement Max(2p,2I + 1 — p)? incréments. Pour le cas
du spin I = 7/2 et p = 3, cela réduit le nombre de phases de 11 & 6 phases, soit un gain
de 11/6 sur le signal*. En pratique, le premier cyclage sélectionnant les cohérences +p
et donnant le signal Sx(t1,t2), est globalement incrémenté de 7/2|p| sans modifier la
phase de réception pour la détection de Sy (t1,%2). Les deux signaux sont alors détectés
en quadrature d’ou les facteurs i de Sy (¢1,t2) (5.29). La dénomination de cyclage
hypercomplexe vient de ce que le signal 4 quatre composantes Sx + jSy (52 = —1) peut
étre considéré comme une généralisation des signaux complexes. Notons que les signaux
Sx et Sy sont modulés en amplitude respectivement en cos(wit1) et sin(wity) tandis
que les signaux Sg(t1,t2) et Sa(t1,t2) sont modulés en phase (ox exp(iwit1)).

5.6 Les différentes séquences MQMAS.

Il existe & présent une variété assez importante de séquences MQMAS [5, 142, 156,
160, 161, 174] sans compter celles permettant de réaliser différents types d’expérien-
ces en incluant par exemple une séquence de polarisation croisée [181, 182, 183] ou de
recouplage dipolaire hétéronucléaire [184, 175]. Nous ne décrivons ici que les séquences
que nous avons utilisées et que nous illustrerons & la suite & ’aide de plusieurs exemples.
Les séquences incluant des transferts adiabatiques [160] seront présentées dans le chapitre
7.

5.6.1 La séquence a deux impulsions.

C’est 'une des premiéres séquences utilisées [154, 142, 163, 157]. La premiére impul-

I(p)

sion génere la cohérence multiquanta I} @ que la deuxiéme impulsion transfere dans

la cohérence 1% de la transition centrale (table 5.5). L’inconvénient majeur de cette
séquence est que l’obtention d’une intensité égale des deux chemins de cohérence de-
mande un ajustement précis de la durée de la deuxiéme impulsion (figure 5.7 pour

1=3/2,5/2)

I:% 9 = 90° (5.30)

I=5  6~55 —60° (5.31)
7 0

I=2 ~= 40 (5.32)

3Max(2p, 2T + 1 — p) = 2p pour I = 3/2,5/2,7/2 et p = 3,5, 7.
“soit 1/11/6 sur le rapport signal sur bruit.
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Or cette durée ne correspond pas au maximum de 'efficacité des deux transferts de
cohérence. En outre comme nous I’avons déja vu pour I > 5/2, I’égalité n’est pas ho-
mogene sur ’ensemble des orientations des cristallites. Elle n’est donc applicable qu’aux
échantillons bien cristallisés pour lesquels cette inégalité n’induit que des distorsions
négligeables lorsque le signal en ¢ est trés long.

0-50 |A‘ | 2‘ ‘ T ‘
i m{=2 |Am|=4 i
0.40 |- [Am| - |Am|=2 Ami=4
f o NN T N e
0.10 g = Ok Y4 X
f y <A / _
0.00 | | _ | )
0.0 60.0 120.0 0.0 120.0

F1G. 5.7 — Variation de l'efficacité des transferts Am = +2 et Am = £4 en fonction
de la durée de I'impulsion 6 (w,; = 120 kHz) pour (lignes continues) w, = 120 kHz,
(pointillés) wy = 240 kHz et (tirets) wg = 360 kHz.

La relation pour déterminer les cyclages de phase de chaque chemin de cohérence est

sélection (p)Q — (—1)Q ¢r = —pd1+ (p+1)¢2

Le choix de I’écho et de I’antiécho (c’est & dire le signe de p) dépend du spin selon les
valeurs indiquées dans la table 5.4. Un cyclage & 2p phases sur la premiére impulsion est
suffisant pour les spins I = 3/2,5/2,7/2 pour éliminer tous les autres transferts jusqu’a
Ap = +7. Si la détection est parfaite, la phase de la seconde impulsion est constante
= 0° car inutile.

En pratique, nous avons d’abord utilisé cette séquence et 1’avons ensuite abandonnée
au profit du filtre Z, décrit plus loin, avec lequel de meilleurs spectres ont été obtenus
surtout sur les matériaux amorphes.

(5.33)

5.6.2 Le déplacement d’écho.

C’est une séquence [142] & trois impulsions ou le signal multiquanta est stocké pen-
dant une durée fixe dans la cohérence (+1)@Q, avant d’étre transféré, par une impulsion
sélective (m),, dans la cohérence (—1)Q (table 5.6). Cette durée de stockage est prise
égale & un nombre entier de fois la période de rotation afin d’éviter des déphasages
supplémentaires entre les bandes de rotations. Ce point est discuté plus en détail au
chapitre suivant. Pour plus de clarté, calculons la phase finale acquise par les termes de
rang 4, ¢4(t1,t2) pour I’écho

ba(t1,t2) = (As(p)ts + As(+1)7 + As(—1)t2)G4(Q) (5.34)
Avec les relations A4(p) = —kn As(—1) et A4(+1) = —A4(—1), on obtient
Pa(t1,t2) = (—kmt1 — 7 + t2) As(—=1)G4(Q) (5.35)
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‘ Séquence ‘ Chemin de cohérence ‘ Cyclage de phase ‘

Triple quanta - 2 impulsions

X =1[12]0246810
(B1)g,—(B2) gyge | (E3QIE]~(—1)QIt2] | ¢} =1[12] 1357911
ér=1[4]020202

Quintuple quanta - 2 impulsions

¢ =120]0246810121416 18

(B1) gy —(B2) gy | (£5)QUt1]—(—1)Q[t2] | ¢ =[20]135791113151719
¢r=1[4]0202020202

TAB. 5.5 — La séquence MQMAS & deux impulsions.

L’écho de refocalisation se forme donc au temps t2 = ky,t1 +7. De méme 1’antiécho se
forme a to = —k,;,t1+7. Il peut étre détecté entierement si 7 est pris tel que 7 > ky,t1+75.
Généralement, 1’écho est suffisant pour obtenir le spectre MQMAS. Cependant, en choi-
sissant 7 suffisamment grand (> T, temps de décroissance de ’écho dans la dimension
t1) pour permettre Uenregistrement de tout ’antiécho. On peut alors obtenir gain en si-
gnal 1ié & la méthode hypercomplexe & la condition que la décroissance du signal jusqu’a
la refocalisation exp(—2M\7) soit plus petite que ce gain.

L’enregistrement d’un écho complet et 1'utilisation d’un seul chemin de cohérence
permet d’éviter les distorsions dues aux transferts inégaux. Cela reste un avantage a
condition que le stockage intermédiaire n’entraine pas une perte trop importante de
signal.

La relation pour déterminer les cyclages de phase est

sélection (p)Q = (+1)Q = (-1)Q : ¢r=-pd1+(p—1)¢2+2¢3  (5.36)

Le choix de I’écho et de 'antiécho dépend du spin selon les valeurs indiquées dans
la table 5.4. Pour les mémes raisons que pour la séquence a deux impulsions, le cyclage
a 2p phases sur la premiére impulsion est suffisant pour les spins I = 3/2,5/2,7/2. La
phase de la deuxiéme impulsion est constante = 0°, la sélection du chemin de cohé-
rence se faisant sur la troisiéeme impulsion. Le cyclage de cette derniére sur 8 phases,
sélectionnant le saut de cohérence Ap = —2, ne permet pas d’éliminer le saut Ap = +6,
c’est & dire le transfert (—7)Q = (—1)Q. Cependant, Defficacité de ce transfert est
complétement négligeable pour une impulsion sélective utilisant un faible champ radio-
fréquence comme le montre la figure 5.8.

5.6.3 Le filtre Z : la symétrisation des chemins de cohérence.

C’est une séquence [161] & trois impulsions ou le signal multiquanta, comme dans la
méthode DAS, est stocké dans la cohérence zéro quanta de la transition centrale avant
son transfert dans la cohérence (—1)Q par une impulsion sélective (7/2), (table 5.7).
Aucune évolution n’ayant lieu pendant cette durée 7, I’écho et I'antiécho se forment
donc dans les mémes conditions que pour la séquence a deux impulsions, c’est & dire au
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0.60
I 1=7/2 -
0.40 - |
0.20 - .
0.00 — L |
0.0 30.0 60,0 90.0 120.0
S

F1c. 5.8 — Comparaison de lefficacité des transferts de cohérence (ligne continue)
109 o [1Q o (pointillés) IS_I)Q = 19 avec wq = 100 kHz et w;,; = 40 kHz.

‘ Séquence

‘ Chemin de cohérence ‘ Cyclage de phase

Triple quanta - Echo déplacé

(B1) g, — (ﬁ52)¢2:oo

—(m) #3

(£3)Q[t1]—(+1)Q[nTr]
—(=1)Q[t2]

¢ =[12] 0246810

¢ =[12] 1357911

¢3 = [8] 06 1626 36 46 55 66 76

¢r = [4] (02)* (13)* (20)* (31)°

Quintuple quanta -

Echo déplacé

(B1) g~ (B2) gy =0

_(ﬂ @3

(£5)Q[t1]—(+1)Q[nTE]
—(=1)Q[t2]

¢{( =[20]024681012141618

¢V =[20]135791113151719

¢3 — [8] 010 110 210 310 410 510 610 710
¢r = [4] (02)°(13)°(20)* (31)°

TAB. 5.6 — La séquence MQMAS d’écho déplacé.
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temps to = ky,t1. Les chemins de cohérence étant symétriques, il n’y plus de probleme
d’ajustement de durée d’impulsions, si ce n’est pour obtenir le meilleur signal.
La relation pour déterminer les cyclages de phases est

sélection (p)Q — (0)Q — (-1)Q : ¢ér = —pd1 + pd2 — ¢3 (5.37)
Le choix de I’écho et de 'antiécho dépend du spin selon les valeurs indiquées dans la
table 5.4. Le cyclage & 2p phases sur la premiére et deuxieme impulsion est suffisant pour
les spins I = 3/2,5/2,7/2. La phase de la troisiéme impulsion est constante = 0°. Ce cy-
clage de phase ne permet pas d’exclure les chemins de cohérence (£p)Q[t1]—(Fp)Q[7]—(—
dont I'intensité est cependant négligeable compte tenu de la durée courte de la deuxieme
impulsion. Un calcul d’efficacité représenté a la figure 5.9 montre que seule une impul-
sion relativement longue permet de réaliser ce transfert qui n’est donc pas pris en
considération. En outre, la technique d’apodisation sélective sur 1’écho se formant a
to = k,,t1 décrite & la suite permet de minimiser une possible contribution.

1)Q|t2]

‘ Séquence ‘ Chemin de cohérence ‘ Cyclage de phase

Triple quanta - Filtre Z

¢ =[12] 0246810
(B1)g, —(B2)g, | (£3)Q[t]-(0)Q[nTr] | #7 =[12] 1357911

—(3) py=0e —(-1)Q[t2] ¢o = [12] 06 26 46 66 86 106
or =[4] (02)* (20)°

Quintuple quanta - Filtre Z

¢¥ =[2010246810121416 18
(B1)g,—(B2)g, | (EDQI]-(0)Q[nTx] | ¢ = [20]135791113151719

—(3)° s5=00 —(-1)Q[t2] ¢y = [20]010 110210310 | 191014101610 1810
or =[4] (02)° (20)°

TAB. 5.7 — La séquence MQMAS avec filtre Z.

5.7 Le traitement des spectres MQMAS.

Nous décrivons en détail les étapes du traitement d’un signal MQMAS en mode
hypercomplexe pour obtenir un spectre en absorption pure. L’ensemble des procédures
ont été implantées dans un programme de traitement écrit en C 5 pour le traitement de
spectres MQMAS 2D. Tous les spectres & une ou deux dimensions ont été traités par ce
logiciel.

Nous disposons au départ d’un fichier contenant le spectre sous forme hypercomplexe
enregistré avec les cyclages de phases qui ont été indiqués

sutt.i = (S50 ). 539

5Les logiciels commerciaux ne disposaient pas (et ne disposent toujours pas) des outils de traitement
nécessaires (shear transformation, apodisation écho et Antiecho) au moment des premiéres publications
sur le MQMAS. Nous avons alors réalisé notre propre logiciel de traitement & une et deux dimensions.
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f 1=3/2 1

0.4 - -
02 - -

0.0

0.40 -

0.20 -

0.00

0.40 -

0.20 -

0.00

0.0 60.0 120.0 180.0 7 240.0

F1G. 5.9 — Comparaison de l'efficacité du transfert (ligne continue) %9 o I_(E)Q et
(pointilld) 19 = 19 pour les spins T = 3/2 (w, = 300 kHz,n = 0),] = 5/2 w, = 200

kHz,y = 0) et I = 7/2 (wy = 100 kHz,n = 0) en fonction de la durée de I'impul-
sion § (w,s = 120 kHz), en rotation & I’angle magique w, = 10 kHz. Les courbes sont

normalisées pour la comparaison par la relation Tr {AB} /\/( A?)( B?)).
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Chaque étape sera illustrée par un spectre MQMAS de NayCy04 réalisé avec la
séquence filtre Z dans les conditions suivantes : w, = 10 kHz, (w,; = 160 kHz) p; = 4pus,
p2 = L.4pus, et (w,r = 40 kHz) p3 = 3us. L’irradiation est au centre du spectre MAS.

5.7.1 Formation de I’écho,de I’antiécho et apodisation.

En fonction du spin et de la valeur de p (I'ordre de la cohérence multiquanta), on
forme ’écho et I'antiécho Sg(t1,t2) et Sa(t1,t2) selon les relations suivantes
Sip>0

SE(tl,tQ) = Sx(tl,tg) + iSy(tl,tQ) (5.39)

Su(t1,t2) = Sx (t1, t2) — iSy (11, 1a)- (5.40)
Sip<0

SE(tl,tQ) = Sx(tl,tg) — iSy(tl,tg) (5.41)

SA(tl,tQ) = Sx(t1,t2) +’iSy(t1,t2). (5.42)

Au préalable quelques points initiaux auront été supprimés pour éliminer le signal
du & Toscillation électroaccoustique de la sonde. Les signaux sont ensuite apodisés par
une gaussienne qui suit I’écho ou I’antiécho.

2
§E(t1,t2) = SE(tl,tz) X exp (—%) (5.43)
N ty + kmt1)?
Sa(ti,ta) = Sa(ti,t2) X exp (—%) (5.44)

Le choix d’une telle fenétre permet de minimiser les contributions d’autres refoca-
lisations provenant de chemins de cohérences parasites. Eventuellement, une apodisa-
tion supplémentaire uniquement dans la dimension ¢; peut étre ajoutée. La figure 5.10
représente les signaux Sg(t1,t2) et Sa(t1,t2) aprés apodisation.

5.7.2 Les transformées de Fourier.

La transformée de Fourier dans la dimension ¢; donne

- 0o .
Sn(t,w) = / Sty ta)e~ "2ty (5.45)

0

~ 0o .

Salt,wy) = / Sty ta)e" b2 dt, (5.46)

0
Comme le signal ¢; = 0 ne comporte aucune modulation induite pas 1’évolution
multiquanta ¢;, il est possible d’ajuster les corrections de phase ¢ et ¢4 de I'écho et

de lantiécho sur les deux spectres Sg(0,w2) et S4(0,w2). Elles sont ensuite appliquées
sur tous les spectres

Sa(t,ws) = SA(tl,WQ)Xe_i¢A (5.47)
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1500 1500
1000 L 1000
500 500
1 1 ] O QJ 1 >' ) O
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Dimension MAS (usec) Dimension MAS (usec)
F1G. 5.10 — Pour ?*Na dans NayCy0, , le signal d’écho Sg(t1,t2) (gauche) et d’antiécho
(droite) Sa(t1,t2) . Le signal S4(t1, —t2) compléte le signal Sg(t1,%2) dans le demi-plan
to < 0. Les lignes de contours sont dessinées a des niveaux arbitraires pour simplement
visualiser la progression de 1’écho.
Une correction du premier ordre peut aussi étre ajoutée pour prendre en compte
la perte de points initiaux dans la dimension t5. Dans ce cas, si 74 est le temps perdu
estimé, alors le terme exp(—iws74) est ajouté aux équations (5.47). Dans le cas de 1’écho
déplacé, cette correction de phase est obligatoire pour prendre en compte le déplacement
7 de I’écho. Les spectres SE(tl,wg) et SA(tl,wg) sont représentés a la figure 5.11 ou la
modulation en ¢; apparait assez clairement.
1500 1500
1000 1000
500 500
: 0 . 0
5 -4 4 5 4 3 -2 1 0 1 2 3 4
Dimension MAS (kHz) Dimension MAS (kHz)

F1G. 5.11 — Pour 2Na dans NaC2Qy , les spectres Sp(t1,ws) (gauche) et Sa(t1,ws)
(droite). Les lignes de contour sont dessinées & partir de 20% jusqu’a 80% du maximum.

Une transformation supplémentaire que nous discutons plus en détail & la suite peut
étre réalisée a cet étape du traitement : la transformation de cisaillement ou shear
transformation [177, 82, 142].

La seconde étape est la transformée de Fourier dans la dimension 1 qui conduit aux
spectres d’écho et d’antiécho

SE(wl,wg) == /0 SE(tl,wQ)e_zwltldtl (5.48)

Dimension MQ (usec)

Dimension MQ (usec)
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gA(wl,wg) = /0 gA(tl,WQ)e_iwltldtl (549)

Ils sont ensuite combinés pour donner le spectre MQMAS final (figures 5.12 et 5.13)
dont la partie réelle est en mode d’absorption pure.

S(wl,(UQ) = gE(wl,(UQ) + gA(—wl,WQ). (551)

19
18
17

15
14
13

12
11

10

Dimension MAS (kHz) Dimension MAS (kHz)

F1G. 5.12 — Pour ?2Na dans NayCy0y , les spectres §E(w1, wo) (gauche) et gA(—wl,wg)
(droite). Les lignes de contour sont dessinées & des faibles niveaux (identiques en valeur
absolue pour les deux figures) pour visualiser les effets des composantes dispersives pour
les deux spectres donnant la structure d’ailes de papillons.

19
18
17
=~
16 %
15 ¢
c
14 &
0
c
13 UE)
12 ©
11
10

Dimension MAS (kHz)

FI1G. 5.13 - Pour 2*Na dans NayCy04 , spectre MQMAS S(w1, ws). Les lignes de contour
sont dessinées & partir de 17% jusqu’a 85% du maximum par pas de 17 %. La signification
des directions (A),(CS) et (QIS) est donnée dans le texte (partie 5.7.3).

5.7.3 Lecture du spectre MQMAS.

Le spectre MQMAS de chaque site consiste en une raie alignée le long de la direction
définie par la droite w1 = —kwo (Axe (A) sur la figure 5.13), qui n’est que P'expres-

Dimension MQ (kHz)
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sion, dans le domaine fréquentiel, de la refocalisation de l'interaction quadrupolaire
Hg) au temps to = knti. Le signe négatif vient de ce que A4(p) et As(—1) sont de
signes opposés. Usuellement, la dimension we est nommée dimension MAS. Pour un
champ radiofréquence suffisamment grand, le filtrage par les impulsions pour exciter et
transférer la cohérence triple quanta n’altére généralement que peu les formes de raies
(mais pas I'intensité globale de la raie cf. chapitre 4) . Le centre de gravité de chaque raie
est alors, avec une bonne approximation, celui d’un spectre obtenu avec des conditions
d’excitation idéales (0rmas = 0(—1)Q)

2 ,',’2
5mas = zso - _w_Q ( > (1 + 3 ) (5.52)
3p

2

3 2 2
6(P)Q = —pliso + — 10w 29 (I(I+1) Z > <1+ %) (5.53)

A Taide de ces deux coordonnées, il est facile de déterminer le déplacement chimique
isotrope d;5, et le produit wé(l + %—2) sans avoir & utiliser la forme de la raie. Cette
méthode peut étre utile pour des interactions quadrupolaires faibles, lorsque la forme
de la raie n’a pas de singularités bien marquées.

Pour une interaction quadrupolaire identique, deux sites de déplacements chimiques
isotropes différents vont se positionner le long de la direction (CS) (Chemical Shift)
représentée sur la figure 5.13 et 5.14 et d’équation

Direction (CS) : w1 = —pws. (5.54)

De méme, pour des déplacements chimiques isotropes identiques, le centre de gravité
de chaque raie va se positionner le long de la direction (QIS) (Quadrupolar Induced Shift)
dont 1’équation est, & partir des relation (5.52) et (5.53)

2
. (I(T+1) - )
Direction (QIS) : wi=—-p 12 wo. (5.55)
(I(I+1)-3)
Ces deux directions sont surtout utiles pour I'analyse des spectres de matériaux
amorphes étudiés au chapitre 9.

=
Dimension MQ

(CS
Dimension MAS

Fic. 5.14 — Représentation schématique de la disposition des raies dans un spectre
MQMAS.
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5.7.4 La transformation de cisaillement.

Lorsque le spectre contient plusieurs sites, la lecture des formes de raies est difficile
& réaliser numériquement car il faut extraire des tranches du spectre le long d’un axe
diagonal. En outre, la projection en biais nécessaire au calcul du spectre isotrope n’est
pas facile 4 calculer. En somme, la représentation du spectre MQMAS S(wimqs, Wimg) n'est
pas une représentation commode. Il est beaucoup plus pratique de travailler, comme en
DAS, avec une représentation corrélant la dimension MAS avec une dimension isotrope.
Cette représentation s’obtient & l'aide d’une transformation de cisaillement ou shear
transformation [177, 82, 142] déja évoquée auparavant.

Cette transformation revient & redéfinir l'origine des temps, dans la seconde dimen-
sion, au sommet de 1’écho (figure 5.15) en posant

(3)-(40i)

t, t,

—

t Kt |
1+ky, 1+ky !

F1G. 5.15 - La transformation de cisaillement réalise le passage de (t1,t2) = (t},t5)

La phase du signal MQMAS ¢(t1,t2) devient alors ¢(t],t5)

Bltt) = (A=1)Gu(Q) + 5 1q)ta+ (A4p)G4(D) + dpq) b1 (5.57)

S + kmd—
bt ty) = (As(-1)Ga() +51)q) th + 29 (—1)Q 4

t 5.58
1+ k,y, ! (5.58)

La premiére dimension ¢/, qui est donc une évolution mixte, ne contient plus qu’une
information isotrope (plus de termes en G4(f2)). La position d;5, dans cette dimension
isotrope est

dp)Q + kmd(—1)q
1+ Em

Oiso = (5.59)

Le figure 5.16 montre, dans une représentation schématique, I'effet de la transfor-
mation de cisaillement sur un spectre & deux dimensions. D’apres la relation (5.58), la
fréquence dans la dimension isotrope w;s, est liée aux fréquences de la dimension MAS
Wmas (=w2) et de la dimension multiquanta wy,, (=w;) par la relation

k
Wiso = wmql‘:— ]:;nwmas (5.60)
m
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A WOpo 4 Wiso

o

Wyas

F1G. 5.16 — Dans une représentation & deux dimension, le passage des axes (Wmgq; Wmas)
aux axes (Wiso,Wmas) s€ fait par une transformation de cisaillement symbolisée ici par
les fleches.

En pratique pour le traitement, la correction de phase du premier ordre est appliquée
apres la transformée de Fourier en wy (5.47)

§E(t1,w2) = §E(t1,w2) X 6+ikmw2t1, (5.61)
Sa(ts,ws) = Sa(ty,wy) x e~ Fmwzts, (5.62)
Les équations (5.56), (5.58) et (5.59) peuvent étre obtenues par une approche beau-
coup plus formelle basée sur les transformations similaires [177] ¢
1
S = S(At) & S(&) = ———S(BA ™). (5.63)

det(A)

t= ( il ) et &= (wi,ws). (5.64)
2

L’effet de la transformation de cisaillement sur §E(t1,wg) et sur le spectre final
S(w1,ws) est représenté aux figures 5.17 et 5.18. Un redressement des oscillations de
§E(t1, w2) le long de 'axe t) est observé. C’est le signe d’une évolution isotrope puisque
I’évolution en | ne dépend plus de wsy. La lecture et le dépouillement du spectre sont
beaucoup plus aisées, notamment le spectre isotrope s’obtient comme une simple pro-
jection. Dans la seconde dimension (MAS), le spectre reste inchangé et la position de
chaque site dans la dimension isotrope est donnée par la relation (5.59)

La table 5.8 résume, pour I’ensemble des expériences MQMAS , les positions des
centres de gravité des spectres dans chacune des dimensions d,,45,0mq €t 950 €n fonction
du déplacement chimique isotrope d;s, et de la constante quadrupolaire Ag = wg Jwi(1+
1%/3).

Pour comparer les différentes méthodes possibles par exemple entre le 3Q et le 5Q,
il est intéressant de remettre a la méme échelle par rapport au déplacement chimique
isotrope d;5,, C’est dire, remplacer ’expression du type

Wiso = adiso + bAQ (5.65)

5La transformation de cisaillement est mathématiquement une transformation similaire.
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F1G. 5.17 — Pour 2Na dans NayCs0y , §E(t1,w2) apres la correction de phase (5.61).
Les lignes de contour sont dessinées & partir de 20% jusqu’a 80% du maximum.

QIS)

(A)
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Dimension MAS (usec)
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©
Dimension Isotrope (kHz)

7.5

FI1G. 5.18 — Pour 2*Na dans NayCy04 , spectre MQMAS S(w1,ws). Les lignes de contour
sont dessinées & partir de 17% jusqu’a 85% du maximum par pas de 17%.

5mas

Omq

(51'50

I=3/2 p=-3

biso — 9/10A¢

+36iso + 27/10AQ

+17/85i50 + 9/8AQ

I=5/2 p=+3

Jiso — 24/104

—30is0 + 18/1044

—17/316:5, — 24/314¢

I=5/2 p=-5

Jiso — 24/1044

+5(5iso + 150/10AQ

+85/370;50 + 120/37Aq

T=7/2 p=13| 00— 9/24q 3850 + 81/104¢ ~17/738350 — 45/ T340
I= 7/2 p=++5 biso — 9/2AQ —50;s0 — 45/10AQ —17/105i30 — 45/10AQ
T=7]2 p=—7| Oiso—9/24q | +76:s0+ 441/1045 | +238/10385, + 630/103A4

TAB. 5.8 — Positions des centres de gravité des spectres dans les dimensions MAS (9,,,45)
multiquanta (d,,4) et isotrope (dis0)- diso €st le déplacement chimique isotrope et Ag =

wy/wi(1+n7/3).
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par

Wiso = 5iso + (g) AQ (566)

Dans le cas du spin I = 3/2, b/a = 1/17, c’est a dire que ’on observe un écrasement

du déplacement induit par 'interaction quadrupolaire au second ordre. Pour le spin I =

5/2, en triple ou quintuple quanta, on a le méme effet de tassement (b/a = 8/51) mais

identique pour les deux transitions multiquanta. Dans ’absolu, la résolution en triple ou

quintuple est la méme ce que nous illustrerons dans le cas de KMnQO,4 . Cependant, en

prenant en compte la sélectivité différente des deux expériences avec l'interaction qua-

drupolaire ainsi que les effets des interactions homogenes et de la relaxation, un forme
de raie isotrope et MAS différente est observée.

5.7.5 Le déplacement d’écho.

Nous présentons ici un exemple de déplacement d’écho ou nous avons choisi un
délai 7 suffisamment grand pour faire 1'acquisition compléte des signaux S4(t1,12) et
Se(t1,t2) (figure 5.19). Les spectres ont été réalisés sur 23Na dans NapCoQy , avec
les conditions suivantes : w, = 10 kHz, (w,y = 160 kHz) p; = 4pus, p2 = 1.2us et
(wry = 40 kHz) p3 = 6us et 7 = 3.3 ms. La durée de 'impulsion de transfert p,
n’est pas ajustée pour un transfert égal entre les deux chemins de cohérence et avantage
I’antiécho. Les spectres obtenus & partir de chaque signal sont en absorption pure comme
le montre la figure 5.20 mais de formes légérement différentes, et notamment, une raie
mieux définie pour I’antiécho. En effet, comme ’antiécho remonte dans la dimension 5,
les effets d’élargissement homogene et de relaxation sont en quelques sorte compensés
car il diminuent & mesure que ¢; augmente. La queue du signal est donc mieux détecté
donnant ainsi un signal mieux résolu. Cet effet est moins visible sur la projection isotrope
(representé en intensité sur la figure 5.21) ou 'on peut distinguer une largeur de base
différente. En revanche le spectre de bandes de rotation, dont I'origine sera discuté plus
en détail dans le chapitre 8, est différent pour les deux chemins de cohérence.

2000
1500
1000
500
L L L 1l 0 L L L L
2500 3000 3500 4000 4500 5000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dimension MAS (usec) Dimension MAS (usec)

FIG. 5.19 — Pour *Na dans NayCy0y , les signaux Sg(t1,t2) (gauche) et Sa(ti,tz)
(droite) dans une séquence de déplacement d’écho (7 = 3300us). Les lignes de contour
sont dessinées a partir de 20% jusqu’a 80% du maximum.

Sans doute, & cause d’un traitement du signal un peu plus spécifique et d’un cyclage
de phase plus important, la technique de déplacement d’écho reste une technique peu
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Fig. 5.20 — Pour 28Na dans NagCy0Qy4 , spectre MQMAS §E(w1,w2) (gauche) et
Sa(—w1,we) (droite). Les lignes de contour sont dessinées & partir de 17% jusqu’a 85%
du maximum par pas de 17%.

Echo

| Antiecho |

-20.0 -10.0 0.0 10.0 20.0

F1G. 5.21 — Pour 23Na dans NayCy0y , spectre isotrope obtenu par 1’écho Sg(wi,ws)
(ligne en pointillés) et "antiécho S4(—wi,ws) (ligne continue). Les deux spectres ont été
mis a 1’échelle de telle sorte que les deux bandes centrales soient de méme intensité. La
seule différence visible provient des bandes de rotations dont I'origine est expliquée au
chapitre 8.
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Dimension Isotrope (kHz)
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utilisée.

5.7.6 La synchronisation avec la rotation.

L’obtention d’un spectre complet dans la premiére dimension, incluant toutes les
bandes de rotation, suppose de choisir dans la dimension w; une incrémentation de t;
suffisamment fine pour avoir I’ensemble du spectre. Cela conduit parfois & enregistrer
un grand nombre de spectres et donc & allonger le temps de I’expérience qui peut étre
déja relativement long. Dans lesprit de la haute résolution, on ne s’intéresse qu’a la
distinction des différents sites dans la dimension multiquanta ou isotrope. Les bandes
de rotation, dans une premiére approche, ne sont pas utilisées. Afin de concentrer toute
I'intensité du signal de 1’évolution multiquanta dans la bande centrale, et ainsi d’aug-
menter la sensibilité et de diminuer le temps de 'expérience, il a été proposé de faire
une acquisition ¢; synchronisée avec la rotation [156] At; = nTg. Ce choix réduit la
largeur spectrale dans la dimension isotrope et, par recouvrement, peut induire des er-
reurs sur la position des raies dans la dimension isotrope. Cependant, le recoupement
avec la positon des raies dans la dimension MAS permet de les replacer relativement
facilement & ’aide des expressions du tableau 5.8 (par exemple si ’on obtient une valeur
négative de Ag). En augmentant la vitesse de rotation, il d’ailleurs possible d’agrandir
cette largeur spectrale jusqu’a 35 kHz avec la nouvelle génération de sondes en rotation
a Pangle magique.

5.8 Quelques exemples de spectres MQMAS.

Nous proposons dans cette partie de donner différents exemples de spectres MQMAS
pour lesquels nous avons utilisé la séquence filtre Z. Sur les spins I = 3/2, nous présentons
le spectre de NagSO3 , étudié une fois [154] avec cependant un spectre MQMAS assez
distordu utilisant la séquence & deux impulsions. L’intérét de ce composé est de montrer
clairement la non quantitativité de la technique MQMAS. Nous en ferons le dépouil-
lement complet. Dans le cas de spin I = 5/2, sur un composé simple et facile & observer
%Mn dans KMnQ, (linteraction quadrupolaire est modérée), nous comparerons les
formes de raies en dimension 3Q et 5Q. Surtout, nous introduisons & cette occasion, une
modification de la transformation de cisaillement pour obtenir, non plus une corrélation
de la dimension isotrope avec la dimension MAS, mais avec la dimension multiquanta.
Concernant les applications du MQMAS a4 1’étude de matériaux complexes comme le
ciment, nous montrerons quelques résultats dont I’ensemble est fourni dans une publi-
cation jointe & l'annexe D. Nous montrerons notamment ’importance du découplage
des protons 'H dans la dimension multiquanta sur un composé simple Alo(OH)g en
triple et quintuple quanta. Pour ce composé, nous comparerons les spectres MQMAS
a un champ de By = 7.05T (w, = 12.5 kHz) sur le spectrometre dont nous disposons
et & By = 11.75T (w, = 33 kHz) sur un spectromeétre de démonstration de la société
BRUKER que nous avons pu utiliser. Le cas du spin I = 7/2 est réservé a un chapitre
ultérieur pour étudier le cas des interactions multiples.

Tous les spectres, lorsque cela n’est pas mentionné, ont été acquis dans la dimension
t1 en synchronisation avec la rotation (At; = Tr). Les spectres sont représentés avec des
références arbitraires sur les graduations car nous ne nous intéressons ici qu’a I’extraction
des parametres de l'interaction quadrupolaire. Le temps de répétition est toujours pris
égal 4 une seconde.
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5.8.1 23Na dans Na,SO; .

L’échantillon est d’origine commerciale et utilisé tel quel. Le spectre a été réalisé
dans les conditions suivantes : w, = 10 kHz, (w,; = 125 kHz) p; = 5us, po = 1.8us et
(wry = 30 kHz) p3 = 3us. La graduation dans la dimension isotrope a été corrigée de
Awiso = +w, /(1 + k) pour replacer le spectre & sa bonne position afin de compenser
le repliement due & la synchronisation sur #;. Sans cette correction, la détermination
de d;5, et Ag a partir du centre de gravité d,,,s et d;5, aboutit & une valeur négative
de Ag, ce qui permet de détecter le repliement. Le spectre complet est représenté a la
figure 5.22 et les spectres MAS et isotropes ainsi que les formes de raies a la figure 5.23
avec les simulations en pointillés. La comparaison entre la projection MAS du spectre
MQMAS et le spectre MAS en acquisition directe montre bien 'effet de la séquence sur
les intensités relatives des sites en fonction du rapport wq/wy.

Site (1)
= =) 1+ 6 I
2
Site (2) g
1 56
E
- S
Site (3) @
[}
52 &
o

2 48

1 15 2 25 3

Dimension MAS (kHz)

F1G. 5.22 — Pour *Na dans NaySOj3 , spectre MQMAS triple quanta. Les lignes de
contours sont dessinées de 15% a 85% par pas de 15%.

La détermination de Ag a partir de dj5 et 0,45 permet d’obtenir un intervalle
de valeurs de w, (0 < 1 < 1). L’ajustement sur les formes de raie & 'aide de notre
programme de simulation permet alors de compléter les données. Les résultats sont

Site 1 :
Omas = 2.20kHz §;5, = 6.01 kHz
Cqy = 1.05£0.06 MHz 7 =10.1%£0.05
Site 2 :
Omas = 2.54kHz ;5 = 5.55 kHz

Cq = 036£01MHz 1=01%0.1

Site 3 :
Omas = 1.77kHz 6;50 = 5.10 kHz
C, = 1.11+0.05 MHz 75 =0.1+0.05 (5.67)

Les valeurs des interactions quadrupolaires que nous obtenons sont en accord avec
les résultats déja publiés [154]. Sur le second site, I'attribution de la valeur de Cy a été
faite sur une hypothése d’une largeur de raie uniquement due & I'interaction quadru-
polaire (avec ’élargissement gaussien identique sur les trois sites). Cette valeur peut
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Spectre MAS

Proj ection isotrope o
Projection

(TQF) MAS

| | | |
4.5 5.0 55 6.0 6.5 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
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FIG. 5.23 — Pour 22Na dans NaySOj , (droite) les formes de raie MAS extraites du spectre
MQMAS. Pour comparaison avec le spectre MAS, filtré par la cohérence triple quanta
(Triple Quantum Filtered-MAS), le spectre MAS en simple acquisition est représenté. Les
trois sites sont nettement séparés sur le spectre isotrope. En pointillés sont représentées
les simulations obtenues avec les parameétres indiqués dans le texte et un élargissement
gaussien /o = 35 Hz. Pour les spectres MAS, les sites ont les poids respectifs (1,1,2)
pour les sites (1,2,3). Les origines des axes de graduations sont arbitraires.
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étre considérée comme une borne supérieure. Cependant il est possible de la préciser
davantage car la position de la raie dans le spectre MQMAS impose en fait un intervalle
de valeurs pour C; : 0.32 < C; < 0.37 (en MHz). La méthode MQMAS permet ainsi ,
méme pour les sites a faible interactions quadrupolaires, d’avoir un bonne précision sur la
valeur de l'interaction quadrupolaire. L’article joint en annexe D en est une illustration
ol nous avons étudié des hydrates alumineux par RMN du noyau 27 Al caractérisés par
des interactions quadrupolaires modérées. Nous y reviendrons plus tard.

5.8.2 %Mn dans KMnO, .

Les spectres ont été réalisés avec les conditions suivantes (w, = 10 kHz), triple
quanta (w,r = 90 kHz) p; = 5.5us, po = 1.8us et (w,y = 25 kHz) p3 = 4ps; Quintuple
quanta (wyy = 120 kHz) p; = 5.5us, po = 2.4us et (wy,y = 25 kHz) p3 = 4us. Les
spectres MQMAS triple quanta (figure 5.24) et quintuple quanta (figure 5.25) montrent
des formes de raie assez différentes avec un élargissement homogene plus important
pour le spectre triple quanta. Les spectres isotropes (projection) et MAS (obtenus par
extraction) sont comparés a la figure 5.26. En graduations réduites (relation (5.66)), les
spectres isotropes donne bien des raies 4 la méme position. L’observation des spectres
MAS montre que la différence des formes de raies filtrées par le (3)Q et (5)Q est le
résultat de la sélectivité plus importante de la séquence d’impulsion pour les quanta
plus élevés qui fait ressortir de maniére plus accentuée les singularités du spectre. En
unités réduites, la largeur de raie du spectre isotrope en (3)Q est plus importante qu’en
(5)Q. Ceci peut sembler surprenant a priori car on s’attend a des effets homogenes
(interaction dipolaire homonucléaire) plus importants dans la dimension (5)Q que (3)Q.
Ce point reste a éclaircir.
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F1G. 5.24 — Spectre MQMAS triple quanta de >®Mn dans KMnQy . Les lignes de contours
sont dessinées de 10% & 90% par pas de 10%.

La mesure des positions des raies permet la détermination des parametres de I'inter-
action quadrupolaire en accord avec ceux du chapitre 3. Cependant, la déformation de
la forme de raie en quintuple quanta induit une erreur sur la position de d,,,s donnant
une valeur moins bonne de Cj.

Triple quanta
O0mas = 0.1 kHz ;50 = —0.23 kHz



5.8 Quelques exemples de spectres MQMAS. 105

1.4
12 %
=
(]
Q.
°
1 3
c
Rl
(%2}
c
[
08 &
[a)
' 0.6

-0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5

Dimension MAS (kHz)

F1G. 5.25 — Spectre MQMAS quintuple quanta de ®Mn dans KMnO, . Les lignes de
contours sont dessinées de 10% a 90% par pas de 10%.

-0.5 -0.1 0.3 0.7 1.1 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
kHz kHz

F1G. 5.26 — Comparaison des formes de raies MAS dans les expériences triple quanta
(figure 5.24) et quintuple quanta (figure 5.25) de 3>Mn dans KMnQy . A gauche, en haut
sont représentée sur une méme échelle les projections isotropes dans leur graduation
initiale, en bas, les échelles ont été transformées par la relation (5.66) pour avoir un
déplacement chimique identique. A droite, pour le spectre triple quanta et quintuple
quanta, sont représentées le spectre MAS extrait & la position du spectre isotrope (ligne
continue), le spectre MAS moyenné sur la largeur du spectre isotrope (pointillé) et pour
référence, le spectre MAS obtenu par une simple acquisition & une dimension (tirets
courts).
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Cy = 1.57£0.06 MHz 7 =0.1£0.05
Quintuple quanta :
Omas = 0.13 kHz &5, = 0.95 kHz
Cqy = 148+0.05 MHz 7 =0.1£0.05 (5.68)

5.8.3 Modification de la transformation de cisaillement.

La transformation de cisaillement telle qu’elle a été définie permet d’obtenir un
spectre corrélant la dimension MAS et la dimension isotrope, et facilite ainsi le dépouil-
lement des spectres MQMAS. Il peut étre néanmoins intéressant de vouloir aussi la
corrélation de la dimension multiquanta avec la dimension isotrope. En effet, le poids
des interactions, principalement le déplacement chimique et 'interaction quadrupolaire,
étant différent dans chaque dimension, cette nouvelle représentation peut faciliter la
lecture ou apporter un supplément d’information. La transformation de cisaillement
modifiée est représentée schématiquement sur la figure 5.27, pour la transformation du
spectre 4 deux dimensions. Elle a été utilisée pour le traitement de ’expérience d’écho
synchronisé & deux dimensions présenté au chapitre 3.

Le principe du traitement des données est de considérer que le temps t; devient le
temps d’acquisition et que le temps to devient le temps de détection indirecte. Ainsi,
dans ce nouveau point de vue, I’écho de refocalisation se produit au temps 1

1
t1 = k—tQ = k';n to. (5.69)

Wso

/

o

Wyas

F1G. 5.27 — Dans une représentation & deux dimensions, le passage des axes (wWmg, Wmas)
aux axes (Wiso, Wmas) e fait par une transformation de cisaillement symbolisée ici par
les fleches.

On travaille alors avec un parameétre k/,, inverse du parameétre conventionnel. Pour

obtenir un spectre de pure absorption avec un traitement identique & celui que nous avons
exposé, il est nécessaire d’avoir un codage de phase sur ¢; (devenu temps d’acquisition)
qui soit identique pour les signaux d’écho et d’antiécho, mais en opposition de phase
sur 3. On conserve alors le signal d’écho Sg(t1,t2) tel quel, tandis que I'on prend le
complexe conjugué de 'antiécho Sy4(t1,t2). Explicitement, les signaux a traiter notés
S_IE(tQ,tl) et S;l(tg,tl) sont
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Sp(ta,t1) = Sgp(ti,to)
Sh(ta, t1) = Sh(t1,to) (5.70)

En reprenant 'exemple de 5°Mn dans KMnQy , sur le spectre triple quanta MQMAS
(figure 5.24), les signaux S, (t2,t1) et S’ (t2,11) sont représentés sur la figure 5.28.

10000
8000 -
6000 -
4000 = = -
S+ 2000 3 ;%%%§ = - -
e T = :%iz ;
) ii\i%n =t L )
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000

Dimension Triple Quanta (usec) Dimension Triple Quanta (usec)

F1G. 5.28 — Signaux triple quanta S%(t2,%1) (gauche) et S’y (¢2,t1) (droite). Les lignes de
contours sont dessinées de 17% & 85% par pas de 17%.

La définition des temps ¢} et ¢, pour la transformation de cisaillement est
t1 —to/km

(&)=

schématiquement représentée sur la figure 5.29. Les fréquences sont alors, en utilisant
le formalisme des transformations similaires (5.63),(5.64) a titre d’illustration,

t

5.71

(1 —1/kn B L 14 1/km  1/kn
A_<O 1+1//€m> detA=1+1/k,, A —(l-l-l/km)( 0 1
(5.72)
_ + k
(w],wh) = (w1,ws) A L= <w1, W) = (w1, Wiso) (5.73)
m

La fréquence isotrope est bien inchangée. Apres la transformation (5.70), la correction
de phase du premier ordre pour réaliser le cisaillement est modifiée en prenant le facteur
1/ky, dans les relations (5.61) et (5.62). Les figures 5.31 et 5.32 donnent les spectres
MQMAS triple et quintuple quanta avec cette nouvelle représentation. Les spectres
MAS, triple et quintuple quanta obtenus par extraction de ces spectres MQMAS sont &
la figure 5.30. L’extraction, en s’affranchissant des sources d’élargissement par rapport
a la projection, permet ainsi d’avoir des spectres multiquanta bien résolu.

5.8.4 ?"Al dans Al,(OH)s : Importance du découplage des protons en

MQMAS.

Les spectres triple quanta ont été réalisés avec les conditions suivantes w, = 12.5
kHz, (w,f = 160 kHz) p; = 2.5us, pp = 1.00us et (w5 = 25 kHz) p3 = 3.6ps.
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t, t,
t'; kt’, t’,
1+k 1+k

F1a. 5.29 — La transformation de cisaillement réalise le passage de (t1,t2) = (t},15)

(k = 1/kn)

R 10 5Q

-2.0 -1.0 0.0 1.0 20 3.0 4.0

F1G. 5.30 — Comparaison des spectres MAS, Triple quanta (figure 5.31) et quintuple
quanta (figure 5.32) de *Mn dans KMnOy .
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F1G. 5.31 — Spectre MQMAS Triple quanta de ®®Mn dans KMnOy . Les lignes de
contours sont dessinées de 10% & 90% par pas de 10%.
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F1G. 5.32 — Spectre MQMAS Quintuple quanta de °Mn dans KMnO, .Les lignes de
contours sont dessinées de 10% & 90% par pas de 10%.
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La comparaison des spectres MQMAS (figures 5.33 et 5.34 respectivement sans et
avec découplage proton) et des projection isotropes (figure 5.35) montre I'importance
du découpage proton (ici w,y ~ 60kHz). Si la vitesse de rotation est effet suffisante
pour moyenner les couplages dipolaires avec les protons dans la dimension (1)@ comme
le montre les projection MAS, 'effet de ces couplages étant multiplié par 3 dans la
dimension triple quanta, un fort découplage des protons devient alors indispensable
pour conserver une bonne résolution.
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Fic. 5.33 — Spectre MQMAS triple quanta de 2" Al dans Aly(OH)g sans découplage des
protons. Les lignes de niveaux son dessinées de 10% a 90% par pas de 10%.
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F1G. 5.34 — Spectre MQMAS de 27Al dans Aly(OH)g avec découplage des protons. Les
lignes de niveaux son dessinées de 10% a 90% par pas de 10%.

Spectres MQMAS a haute vitesse de rotation .

Nous présentons ici les résultats obtenus avec une sonde beaucoup plus performante
en champ radiofréquence et permettant d’atteindre une vitesse de rotation de 35 kHz
(rotor de 2.5 mm). Le champ magnétique est un champ de 14 Tesla. Pour la comparai-
son de la sensibilité de ces résultats avec les précédents, nous précisons que le volume
d’échantillon est ici de 12ul (80l avec la sonde 4 mm). Le rapport signal sur bruit sur
le premier signal de précession libre entre les deux expériences est comparable pour un
nombre d’accumulations de NS=96 (w, = 33 kHz) contre NS=72 (w, = 12.5 kHz).
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ProjectionsMAS |

Projections
| sotropes

-2.0 0.0 -1.8
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FIG. 5.35 — Comparaison des projections MAS et isotropes pour 27Al dans Aly(OH)g
avec (figure 5.34) ou sans (figure 5.33)découplage des protons.

Les spectres ont été réalisés avec les conditions suivantes (w, = 33.33 kHz), Triple
quanta (wry = 200 kHz) p; = 1.9us, po = 0.75us et (w,y =~ 10 kHz) p3 = 16us;
Quintuple quanta (w,s = 200 kHz) p; = 2.6us, p2 = 1.1us et (w,p =~ 10 kHz) p3 = 16us.

Pour les spectres triple quanta (figure 5.36 et 5.37), le découplage des protons est
encore nécessaire pour distinguer les deux sites. En revanche, pour le spectre quintuple
quanta, ’amplification de la différence de déplacement chimique entre les deux sites
permet d’obtenir un spectre isotrope nettement mieux résolu, méme sans découplage

des protons.

Dimension MAS (kHz)

-6 -5 -4 -3 -2

Dimension MAS (kHz)

FIG. 5.36 — Spectre MQMAS Triple quanta de 2”Al dans Aly(OH)g en acquisition syn-
chronisée (w, = 33.3 kHz) sans (gauche) et avec (droite) découplage des protons. Les
lignes de contours sont dessinées de 17.5% & 85 % par pas de 17.5%.

Dimension Isotrope (kHz)
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Projections Projections
MAS | sotropes

-6.0

-5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0

kHz kHz
Fia. 5.37 — Comparaison des projections MAS et isotrope du spectre MQMAS triple
quanta (figure 5.36 pour 27Al dans Aly(OH)g) avec (ligne continue) ou sans (pointillé)
découplage des protons.
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FIG. 5.38 — Spectre MQMAS Quintuple quanta de 2”Al dans Aly(OH)g en acquisition
synchronisée (w, = 33.3 kHz) sans (gauche) et avec (droite) découplage des protons. Les
lignes de contours sont dessinées de 17.5% a 85 % par pas de 17.5%.
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Projections Projections
MAS | sotropes
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F1aG. 5.39 — Comparaison des projections MAS et isotrope du spectre MQMAS quintuple
quanta (figure 5.38 pour 2’ Al dans Aly(OH)g) avec (ligne continue) ou sans (pointillé)
découplage des protons.

5.9 Etude des hydrates alumineux par spectroscopie MQ-
MAS de ?"Al

Une pate de ciment est un matériau complexe qui contient en quantité importante
des silicate calcium hydratés (CSH), composés caractérisés par un ordre a trés courte dis-
tance (d < 1004). La RMN est donc un outil de choix pour mener une étude structurale
locale des CSH. La RMN du 2?°Si est d’ailleurs 'une des principales méthodes d’inves-
tigation qui permet de caractériser de maniére assez précise les différentes structures
des CSH de compositions différentes. Un point important dans la compréhension de la
réactivité des ciments est d’une part, la substitution a I'intérieur des CSH des atomes
de silicium par des atomes d’aluminium et d’autre part, I'identification des phases de
Ialuminium formées pendant la synthése du ciment.

Les premiers spectres MQMAS de 27 Al dans les ciments se sont révélés assez délicats
& interpréter. C’est pourquoi nous avons mené une étude quasi-systématique sur tous
les hydrates alumineux susceptibles de se former dans les ciments, pour pouvoir ensuite
les identifier sur les spectres MQMAS. La spectroscopie MQMAS s’est révélée parti-
culierement bien adaptée & ces matériaux car elle a permis de déterminer de maniere
assez précise le déplacement chimique isotrope et l'interaction quadrupolaire, ce que
le spectre MAS seul permet assez difficilement. En outre, la caractérisation d’un cer-
tain désordre a été possible par la mise en évidence d’une distribution de déplacement
chimique et de l'interaction quadrupolaire.

I’ensemble des résultats obtenu sont présentés dans la publication fournie en annexe
D.

5.10 Conclusion.
Dans ce chapitre, nous avons décrit et illustré de maniere détaillée la spectroscopie

de corrélation multiquanta en rotation & ’angle magique : le MQMAS. Apres un rappel
des principes de cette technique, en soulignant sa nouveauté par rapport aux techniques

0.0
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antérieures, et du cyclage de phase, nous avons introduit les méthodes de construction
de spectres en pure absorption & deux dimensions. Chacune des séquences MQMAS a été
ensuite discutée en détail ainsi que les différentes étapes du traitement pour construire
le spectre MQMAS & partir des signaux a deux dimensions. Nous avons insisté sur la
transformation de cisaillement qui facilite de maniére significative le dépouillement des
spectres. Apres un rappel des caractéristiques générales d’un spectre MQMAS utiles a
son dépouillement et a son interprétation, nous avons présenté plusieurs exemples per-
mettant de mettre en évidence certains points essentiels comme la non-quantativité de
cette méthode et 'importance du découplage des protons, méme & trés haute vitesse de
rotation. Nous avons proposé une variante de la transformation de cisaillement permet-
tant d’obtenir les formes de raies dans la dimension multiquanta en bénéficiant du gain
en résolution que permet le fait de ne pas recourir & une projection. L’exemple d’appli-
cation de 'annexe D est une illustration du fort potentiel de la spectroscopie MQMAS
pour 1’étude des matériaux.

Ce chapitre a donc permis de rassembler tous les points essentiels et nécessaires a la
mise en oeuvre pratique de la spectroscopie MQMAS et au dépouillement des résultats.



Chapitre 6

Simulation et théorie des
phénomenes périodiques en
RMN.

6.1 Introduction.

Nous avons vu au chapitre 2 qu’un systéeme de spins gouverné par un Hamiltonien
H(t) était completement caractérisé & chaque instant par sa matrice densité p(¢). Dans
tous les calculs théoriques ou simulations, I’équation fondamentale & intégrer est donc
I’équation d’évolution de I'opérateur densité

p(t) = Ut to)p(to)UT (¢, to) (6.1)

ou l'opérateur d’évolution U (¢,ty) est solution de I'équation de Schrodinger

AU to)

S = HOU (). (6.2)

Nous présentons dans ce chapitre différentes méthodes de calcul de 'opérateur d’évolution
U(t,to) que nous avons appliquées & la simulation de signaux de RMN dont I’expression
générale est

s(t) = Tr {TU(t,0)p(0) U™ (£,0)} . (6.3)

ot p(0) est la matrice densité initiale et T' représente 1'opérateur de détection (par
exemple T' = I, pour les cohérences (—1)Q).

Les méthodes usuelles et couramment utilisées [63, 128, 129, 122, 125, 124, 185, 131,
81, 183, 26] sont rappelées dans une premiére partie. Pour le traitement des Hamiltoniens
dépendant du temps et périodiques, la seconde partie présente une nouvelle méthode
que nous avons introduite. Cette approche est treés efficace et permet de simplifier et
d’accélérer les simulations de systémes de spins en rotation & 'angle magique (MAS).
Son lien avec 'approche plus utilisée de I’espace de Floquet [186, 6, 187, 188, 189] est
discuté. La derniere partie présente les techniques de calcul des moyennes de poudres
ainsi que l’extension que nous avons proposée pour le traitement des spectres a deux
dimensions.
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6.2 Techniques de base.

6.2.1 Hamiltonien statique.

Considérons un systéme de spins dans ’état initial p(0) et dont I'Hamiltonien H est
statique. L’expression formelle de 'opérateur d’évolution est simplement

U(t,0) = exp(—iHt) (6.4)

et se calcule & I'aide de la représentation diagonale de H. Soit X la matrice de trans-
formation qui diagonalise H en A (H = XAX™) et )\, ses valeurs propres. En partant
de l'identité

U(t,0) = exp(—iHt) = X exp(—iAt) X T, (6.5)

et en utilisant la propriété d’invariance de la trace par permutation cyclique

Tr{ABC} = Tt {BCA} = Tr {CAB}, (6.6)

le signal s(t) (6.3) peut étre écrit sous la forme

s(t) = Tr {X+TX e~ Xt p(0) X e+iAt} . (6.7)

En introduisant les notations suivantes

A=XtAX, (A),,=(r|A]|s), (6.8)
le calcul de la trace conduit a ’expression générale

s(t) = D (T),, (B(0)) 4 TR 2 = ST, (5(0)),, 7. (6.9)
78 7,8
La sommation r,s porte sur tous les états propres |r),|s) de H. Pour réduire
(considérablement) le temps de calcul, il est plus efficace de calculer d’abord le spectre
s(w) défini par

S(w) = Z <T>'rs <ﬁ(0))sr5(w - w’f’s)’ (610)

7,8
et ensuite s(¢) par une transformée de Fourier rapide (FFT). Le calcul du spectre
permet 'utilisation de techniques d’interpolation lors de la moyenne de poudre. Tous
les calculs d’efficacité de transfert de cohérences en statique ont utilisé cette technique.

6.2.2 Hamiltonien dépendant du temps.

Considérons le cas général d’'un Hamiltonien H(¢) dépendant du temps. L’expression
formelle de l'opérateur d’évolution U (t, %) est

. ¢
U(t,to) = T exp <—i H(T)dT) , (6.11)
to
ou T est Popérateur de Dyson. Il n’est généralement pas possible de calculer exacte-
ment U(t, %) et de nombreuses méthodes d’approximations existent. Nous avons choisi
volontairement de ne présenter que les méthodes qui préservent I'unitarité de I’opérateur
d’évolution, c’est & dire qu’a chaque instant Tr {p(t)} =1 L.

!Cette condition mathématique est équivalente 3 la réversibilité de 1’évolution microscopique du
systeme.
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11 est parfois possible d’introduire un référentiel d’interaction dans lequel 'Hamilto-
nien devient statique et donc le probléme soluble. C’est le cas du champ tournant pour
lequel la méthode de la section précédente s’applique alors. Cependant, d’'une maniére
plus générale, les problemes de mécanique quantique dépendant du temps pouvant étre
résolus analytiquement sont peu nombreux. La méthode de cette section est alors tres
souvent utilisée.

L’approximation usuelle pour le calcul de U(t,t) (6.11) mais aussi la plus simple,
est de supposer qu’il existe un intervalle de temps [t,t + 7] sur lequel 'Hamiltonien
varie suffisamment peu pour étre considéré comme constant. On obtient alors la formule
approchée

Ut + 1,t) = e HHOT 4 o(2), (6.12)

et on applique ensuite, pour chaque temps %, la méthode de la partie précédente en
diagonalisant H(t) : c’est la méthode dite récursive. Une meilleure approximation, que
nous avons utilisée, est de prendre ’'Hamiltonien non plus au début de chaque intervalle
mais au milieu

Ut +7,1) m e HEFTRT 4 o(79), (6.13)

Une discussion détaillée sur la qualité des approximations (6.12) et (6.13) peut étre
trouvée dans la référence [190] avec une démonstration originale et des schémas d’ordre
supérieurs.

En pratique, le calcul de 1’évolution de p(t) se déroule comme suit. Ayant choisi
un pas de discrétrisation (petit) 7, on calcule les opérateurs d’évolution U; = U(t;,0)
(t; = j7) qui s’obtiennent & 'aide de la relation de récurrence

Ujpr = e HUGTTDTY; = Xe NTXHU;, U =1d. (6.14)

ou X; est la matrice de diagonalisation de H(t; + 7/2) (= XjAjX;'). Le signal s(t)
est alors obtenu par

s(t) = Tr {Tp(t;)} = T {TU;p(0)U; } . (6.15)

Dans le cas général de I’'Hamiltonien dépendant du temps, il n’est plus possible de
passer par le calcul intermédiaire du spectre s(w). Le calcul du signal & chaque ins-
tant t; est incontournable. Cependant, dans la plupart des cas en RMN du solide, la
dépendance en temps est pratiquement toujours celle induite par la rotation de I’échantil-
lon & Pangle magique (MAS) et est donc périodique. Il devient alors possible de sim-
plifier le probleme, ou au moins de le résoudre plus efficacement, & 1’aide de la théorie
de Floquet.

6.3 Théoreme de Floquet.

La théorie de Floquet est un outil théorique puissant et élégant qui permet de trai-
ter de maniére générale les problémes périodiques dans le temps. 11 est I'analogue du
théoréme de Bloch de la physique du solide. Cette approche de la mécanique classique
[186] fut appliquée pour la premiére fois a la spectroscopie par Shirley [6], devenant ainsi
un outil de la mécanique quantique. Il est aujourd’hui tres largement appliquée a la RMN
[189, 191, 192, 193, 194, 195, 196, 197, 198, 199, 200, 201, 202, 203, 204, 205, 206, 207].
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Une généralisation aux cas d’Hamiltoniens multimodes, appelés parfois quasipériodi-
ques, a été proposée [208] et est largement répandue aujourd’hui dans le domaine de la
spectroscopie laser [209, 210, 211, 212, 213].

Généralement, on distingue deux types d’approches dans la théorie de Floquet. Le
théoréme de Floquet et 'espace de Floquet (Floguet Theory). La seconde est
I’approche la plus utilisée car elle permet de reformuler un probleme dépendant du temps
en un probléme indépendant du temps, mais de dimension infinie. Elle est étudiée a la
partie suivante.

6.3.1 Théoreme de Floquet et Hamiltonien moyen.

Soit un Hamiltonien H (t) dépendant du temps et périodique de période T = 27/w,

H(t) = H(t + Tg). (6.16)

En vertu du théoréme de Floquet, le propagateur U(¢,0) peut étre écrit comme le
produit

U(t,0) = Texp (—i /0 tH(u)du) — P(t)e it (6.17)

ol P(t) est un opérateur unitaire périodique vérifiant la condition P(0) = Id et H
est un opérateur statique hermitique souvent appelé Hamiltonien moyen ou Hamiltonien
effectif. Il décrit ’évolution stroboscopique du systéme de spins au temps 0, Tg, 2Tg, ...
En effet, comme P(nTg) = Id, I’évolution de la matrice densité aux temps ¢, = nTg se
réduit &

p(nTg) = e_iﬁ”TRp(O)eHﬁ”TR. (6.18)

Cette propriété est fondamentale pour I'application & la RMN du solide. Elle est &
la base de toutes les méthodes de moyennage ou de recouplage par train d’impulsions
(multipulses) [99, 100, 109, 110, 111], ou H permet de caractériser I’action de la séquence
périodique sur le systeme de spin.

6.3.2 Probléme du temps initial et unicité de H.

C’est généralement 1’équation (6.17) qui est utilisée mais elle ne définit pas de maniere
unique H. En effet, pour tout opérateur N tel que [H, N | = 0, et dont les valeurs propres
sont des multiples de w;, on a

U(t,0) = P(t)e~iNt fNV+H)E — pr(y) i ¢ (6.19)

qui définit un nouvel Hamiltonien moyen H'. En choisissant H tel que ses valeurs
propres soit toutes dans l'intervalle | — w; /2, w, /2], on léve cette incertitude théorique.
Numériquement, nous verrons plus loin qu’il n’est en fait pas nécessaire de s’imposer
cette condition sur le spectre de H.

Présentons & présent le probléme plus général de la représentation de U(t,tg), qui
ameéne quelques remarques intéressantes. En utilisant la décomposition

Ult,tg) = U(t,0) U (tg,0), (6.20)

on obtient facilement un développement plus général que (6.17)

Ul(t, o) = P(t)e Ht—t0) pt(45). (6.21)
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Cette formulation montre de maniére explicite le role symétrique de ¢ et 32, ce
qui est souvent négligé dans la littérature. En outre, toujours avec cette formulation,
la contrainte P(nTg) = Id n’est en fait plus nécessaire pour assurer U(tg,to) = Id
qui est automatiquement satisfait. En revanche, les substitutions P(t) < P(t)X et
H < XHX*, X étant une matrice unitaire quelconque, montrent que la définition de
I’Hamiltonien H conserve alors une ambiguité. Il est par exemple possible de choisir
X = P(tp) ce qui conduit & une expression analogue a (6.17)

P(t)P+ (tO)e—iP(to)ﬁP+(t0)(t*t0)
P(to) (t)e—iﬁ(to)(t_to) ,

Ul(t, to)
(6.22)

avec P;)(to) = Id automatiquement satisfait. L’observation stroboscopique décrite
par H(ty) est une observation décalée de to par rapport & celle de H (figure 6.1) qui,
en toute rigueur aurait du étre notée H(0) (c’est & dire avec un temps de référence de
lobservation stroboscopique = 0). L’effet d’un décalage sur I’ Hamiltonien strobosco-
pique se résume donc simplement par la relation

H(to) = P(to)HP* (to) = P(to)H(0) P (to). (6.23)
0 Tr 2TR 3Tr 4Tr
H H H H
H(to) N H(to) N H(to) N
tO t0+ TR t0+ 2TR t0+ 3TR

F1a. 6.1 — Représentation schématique de la relation (6.23).

Ce probléme est discuté en détail plus loin, car il est essentiel pour le calcul de H
dans les approches perturbatives.

Un autre choix pour 'opérateur X est la matrice qui diagonalise H (H = XAX ™, F(t)
P(t)X). Ce choix permet d’obtenir des simplifications dans la suite des calculs et leve
en fait toute ambiguité puisqu’il n’existe qu'une seule représentation diagonale dont les
valeurs propres soient dans l'intervalle | — w, /2, w, /2]. L’opérateur d’évolution s’exprime
de maniére unique sous la forme

U(t,0) = F(t)e MFT(0), (6.24)

ou plus généralement

Ul(t, o) = F(t)e =10 pt(4y). (6.25)

Les opérateurs F(t) et A sont suffisants pour une description compléte de 1'évolution
du systéme et sont donc les deux seules quantités a calculer.

2compatible avec la réversibilité de Pévolution microscopique.
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L’implantation numérique du calcul de F(t) et A est similaire au protocole de calcul
COMPUTE [214]. La période de rotation de I’échantillon est discrétisée en N pas ¢; =
JTr/N. Les opérateurs d’évolution U(t;,0) (0 < j < N) sont calculés (figure 6.2) a
laide de la relation (6.14). A partir de

U(tn,0) = U(Tk,0) = e "HTR = F(0)e TR F(0), (6.26)

on détermine I’'Hamiltonien moyen H, sa forme diagonale A et sa matrice de diago-
nalisation F'(0). L ’opérateur F'(t) est alors simplement obtenu par

F(t;) = U(t;,0)F(0)et™™. (6.27)

U (TR ,O)

u(t; ,0)

F1G. 6.2 — Pour le calcul numérique, les opérateurs d’évolution U(¢;,0) (0 < j < N)
sont calculés sur une période.

L’application aux calculs de RMN est exposée & la suite.

6.3.3 Evolution d’une observable et signal de RMN.

En insérant 1’expression (6.24) de U(t,0) dans Pexpression du signal (6.3) et par
permutation dans la trace, on aboutit &

s(t) = Te {T(t)e Mp(0)e M}, (6.28)
ou a été introduite la transformation suivante

A= A(t) = FF(t)AF(t), A(t+Tg)=A(1). (6.29)

Elle définit une nouvelle représentation dans laquelle 'opérateur statique A (ici T et

p(0) ) devient un opérateur dépendant du temps et périodique, mais évoluant sous Ueffet

de 'Hamiltonien statique H (ou A). F(t) est I’équivalent quantique de la transformation
canonique de la mécanique classique. F'(t) peut étre exprimé sous la forme [195, 42]

F(t) = e 50, (6.30)

ou S(t) est unitaire. Ce type de transformation est généralisable & des problémes
dépendant du temps plus généraux [43, 215].
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L’opérateur A(t) étant périodique, il peut étre développé en série de Fourier
=" At (6.31)
P

~ 1

i- L[ A(t)emPort gt (6.32)
= . .
Tr Jo

Le calcul de la trace (6.28) dans la base des états propres A, notés ici |7) et |s),
fournit

Z Z rs pq (wrs+pwr)t’ (633)

pgq 78

ot nous avons posé (A) = (r|A|s)etw,s = (r|A|r)—(s|A|s). Le spectre s(w)

est alors

s

ZZ rs pq sr (w — Wrs _pwr)- (634)

D,q 7,8

Son calcul peut donc se faire directement sans passer par ’étape intermédiaire du
calcul du signal, inévitable par les méthodes de propagation de la matrice densité. Cette
approche apporte permet un gain de temps considérable dans les calcul de nutation
[123, 124, 122, 125], de polarisation croisée [129, 185, 216] ou de verrouillage spin [128,
130, 131] en rotation a I’angle magique. Mais elle permet encore d’autres simplifications
décrites & la suite.

Concernant le choix de la discrétisation de la rotation, c’est a dire le nombre N
de pas, nous proposons le critére suivant. Soit A4z, la plus grande valeur propre des
opérateurs d’évolution U(t;,0), (0 < j < N), alors le nombre N peut étre pris tel que

A
N ~ 79 (6.35)
Wy

En pratique, nous avons préféré prendre un signal de référence s,y calculé sur un
cristal et avec une discrétisation tres fine, pour ensuite déterminer le nombre N minimal
qui le reproduise & € pres (en fonction de la précision désirée). Ce point est détaillé dans
Pannexe G.

6.3.4 Application a la RMN du solide en rotation.

La forme générale d’'un Hamiltonien de spin en rotation est

H(e, B,7,t) = > Hp(at, f)e™ert7), (6.36)

Les angles d’Euler «, 3,y décrivent 'orientation du cristallite dans le référentiel du
rotor. Pour la clarté des expressions, les angles a et 8 ne seront pas indiqués dans la
suite . L’angle v joue un roéle particulier puisqu’il est équivalent & un déplacement de
temps ¢, = v/w, car 'Hamiltonien possede la symétrie

H(vy,t) = H(0,t +t,). (6.37)

Cette propriété est en fait fondamentale pour la suite de la discussion. En appliquant
les relations (6.28) et (6.33), le signal du cristallite 7 est
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() = ﬁ{f(t+t7)e—iKtﬁ(t7)eixt}
= 3N (D)), (Bq) € Cre RSt (6.38)

p,g 7,8

Il est important de souligner que pour chaque angle v, I’Hamiltonien stroboscopique
est différent (relation (6.23)) car y définit en fait le temps initial. Nous reviendrons sur
ce point dans la partie suivante. A I'aide du formalisme précédent et en utilisant I’Hamil-
tonien moyen (ou effectif) pour décrire le mouvement, il est possible de développer nos
expressions en série de Fourier par rapport a -y et & t. C’est le principal résultat de notre
approche. La moyenne sur « dans la relation (6.38) conduit & la condition p+ g = 0, soit

1 2m T ~ i(w w
(0= 55 [ $0d7 = XX @)y, (5-p),, €O (6.39)
p s

Cette équation généralise aux cas des Hamiltoniens qui ne commutent pas avec eux-
méme a différents temps, les relations bien connues des spectres MAS [54]. En effet, si
létat initial p(0) et la grandeur observée T' sont hermitiques conjuguées

Tt = p(0), (6.40)

alors, comme

(:Fp)+ =T, (6.41)

le produit (fp)T $(P—p),, est réel et vaut |(fp) »|>- Les bandes de rotation, comme la
bande centrale, sont donc en absorption pure. Dans le cas d’un spectre MAS, ceci est
vrai car p(0) = I et T' = I_ (la contribution de p(0) = I_ est nulle) et ¢a Iest aussi
dans le cas d’un systéme dipolaire homonucléaire. En effet, en notant 4'p 'Hamiltonien
dipolaire, il posséde la symétrie (6.37) et le signal de précession libre est

G'(t) = T{LUL0) UL (t,0)} (6.42)
d

En généralisant a des systemes plus complexes, comme la polarisation croisée, cela
permet d’expliquer les spectres obtenus en absorption pure par polarisation croisée avec
des noyaux quadrupolaires [185].

A T'aide des simplifications obtenues, il est donc désormais possible de simuler des
systemes de spins plus compliqués, donc plus réalistes. Une extension a des séquences
plus compliquées, comme les trains d’impulsions, a été aussi proposée (annexe G). La
généralisation pour une séquence & deux dimensions sera exposée dans le chapitre sur les
corrélations multiquanta en rotation & ’angle magique (MQMAS). En plus de fournir
une méthode efficace de simulation de spectres bidimensionel, 'approche permet aussi,
et surtout, de rendre compte simplement de certains effets résultant de la combinaison
de la rotation avec la séquence d’impulsions.
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6.3.5 Hamiltonien effectif et Hamiltonien stroboscopique.

Nous discutons dans cette partie la nuance entre ’'Hamiltonien effectif H et I'Ha-
miltonien stroboscopique H,, qui, par souci de simplicité, n’ont pas été différenciés
jusqu’a présent. Principalement deux discussions ont été publiées et sont basées sur une
approche perturbative [217] et sur ’espace de Floquet [195]. La méthode exposée ci-
dessus permet de rendre compte clairement de la différence fondamentale entre ces deux
notions de maniére plus générale en restant dans I'espace de Hilbert.

L’Hamiltonien stroboscopique est défini de maniére générale (nous avons choisi volon-
tairement un temps initial ¢y quelconque) par la relation

U(t, to) = Py(t, to)e Hs(t=t0) (6.44)

avec la condition Ps(to+ nTr,to) = Ps(to,t9) = Id. L’évolution stroboscopique de la
matrice densité au temps tg + nTg dans le référentiel tournant est gouvernée par H

plto +nTg) = e HsnTr (1) e THNTR (6.45)
L’Hamiltonien effectif H est défini par

Ult, to) = P(t)e H=10) pt (1) (6.46)

sans conditions sur P(t). L’évolution du systéme dans le référentiel défini par P(t)

(ou F(t), relation (6.29)), transformant un opérateur A en un opérateur dépendant du

temps et périodique A(t) = Pt (t)AP(t), est gouvernée par H seul qui est indépendant

de tg

iPt) = [H.5()]. (6.47)
ou

plto +nTr) = e R (ko) M0 (6.48)

Le lien entre le deux approches s’obtient en transformant la relation (6.46) en

Ul(t,to) = P(t) P (t)e P (t)HP* (fo)(t—to) (6.49)
Alors
Py(t, tg) = P(t)P* (to) (6.50)
et
H, = P(to)HP™ (t,). (6.51)

Hj est donc bien dépendant de tg.

Les développements perturbatifs de P(t) et de H au premier ordre, obtenus en
utilisant la méthode de la transformation canonique que nous détaillons dans ’annexe
B, sont

_ 1 1
HzH0+§ > — [Hpy Hop ], (6.52)
m#£0 r
1 ]
Pt)y~Id+ Y — Hetmert, (6.53)

m#0 r
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Elles fournissent le développement, au méme ordre, de I'Hamiltonien stroboscopique
H,

H, ~ Pt) (Hﬁ% > L[Hm,H_m]> PH(t)

m;éomwr
Ho+ 1 > L Hp H o]
~ 0 - msy L —m
2 m0 mwr
1 .
+ Y [H,, Hy]etimerto (6.54)

n#0 iy

C’est l'expression qui est obtenue lorsque le développement de Magnus est utilisé.
Ce développement ne permet donc pas, en toute rigueur, d’obtenir ’Hamiltonien effectif
H au contraire de la méthode de la transformation canonique [43]. Ces expressions
perturbatives seront utilisées pour I’analyse de 'ordre dipolaire présentée au chapitre
10.

6.4 Espace de Floquet.

Le formalisme de ’espace de Floquet permet une description générale et intuitive
des phénomenes périodiques en introduisant un espace étendu dans lequel I'opérateur
d’évolution est gouverné par un Hamiltonien indépendant du temps HY, dit Hamiltonien
de Floquet. Une formalisation a été récemment proposée pour les calculs dans I’espace
de Floquet [202, 206] qui nécessitent cependant certaines précautions théoriques pour
conduire au mémes résultats que 'approche directe (dans I'espace de Hilbert). En fait,
la plupart des publications se limitent & évaluer (numériquement ou analytiquement par
des méthodes approximatives), I'opérateur d’évolution

Up(t,0) = e H't) (6.55)

pour en déduire le propagateur U(t,0) dans l'espace direct & laide de la relation
démontrée plus bas (6.65). Nous choisirons cette approche & ’aide de la représentation
proposée par A. Llor [196], que nous généraliserons et qui permet d’établir simplement
les liens avec les résultats de la partie précédente.

6.4.1 Introduction de ’espace de Floquet.
La périodicité de F'(t) (ou P(t))

F(t) =) Fpe™rt (6.56)

montre qu’il est possible de développer 'opérateur d’évolution U (¢,0) en une somme
de Fourier 3

U(t,0) = 3 Up(t)e™rt = 3" Fre MF*(0)e™rt, (6.57)
n n

L’unicité des U, (t) est assurée en les choisissant de telle sorte que leur spectre soit
contenu dans 'intervalle | — w, /2, +w,/2]. Cette condition est équivalente, compte tenu

3Et non en une série de Fourier car U(t,0) n’est pas périodique
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de I’expression (6.57), & assurer que les valeurs propres de A sont contenues dans le
méme intervalle. En injectant (6.57) dans ’équation de schrédinger

LAU(£,0)

T H(t)U(t,0), ZH gimert, (6.58)

et en égalant & gauche et & droite les termes de méme facteur de e™r! | on obtient

les relations

;Un(t)
dt

=Y H} Upt), HL,=Hy p+nwldé,p, (6.59)
p

qui définissent I’Hamiltonien de Floquet H/. Sa représentation matricielle est de
dimension infinie et posséde une structure bande-diagonale. Chaque élément est un opé-
rateur de ’espace de Hilbert. Une représentation de I’Hamiltonien de Floquet est

HO - 2erd H_|_1 H+2 H+3 H_|_4
H_1 H() - wTId H+1 H+2 H+3
H =] .. H , H Hy H, H,o .. |. (6.60)
H_3 H_2 H_1 H() + wTId H+1
H_4 H_g H o H 4 Hy + 2w, Id

6.4.2 Représentation dans I’espace de Floquet.

Il est commode d’introduire les états de Fourier notés |n) ((tjn) = e™r!) pour
exprimer I’Hamiltonien de Floquet sous la forme

Hfzz p|n (p|= Z|n nw,Id( n|+2|n (6.61)
n.,p

D’une maniére générale, tout opérateur Q = 3, Q,e™! a pour représentation dans
I’espace de Floquet

Q=Q = In)Qup(pl (6.62)

n,p

Cependant, la trace ne se conservant pas d’une représentation a ’autre,

Tr{AB} # Tr { A/ B/} (6.63)

une transformation spéciale est requise pour le calcul des signaux de RMN [202].

Dans la cas ou existe une résonance (ou plusieurs) , ’Hamiltonien de Floquet permet
de faire apparaitre de maniere beaucoup plus intuitive le sous espace a isoler pour le cal-
cul de 'Hamiltonien effectif. En effet, la résonance intervient comme une dégénérescence
entre deux niveaux (ou plusieurs) de 'espace de Floquet. Par la théorie dite généralisée
de Van Vleck des perturbations dégénérées [218, 219, 220], on isole les blocs des états
qui sont en résonance en considérant le couplage avec les autres niveaux jusqu’a un
ordre désiré. Il existe de nombreuses applications de cette méthode & des résonances
multiphotoniques. On pourra consulter une revue de tous les problémes pouvant étre
traités par I’espace de Floquet, qui est une méthode par essence non perturbative, dans
la référence [213].
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L’Hamiltonien de Floquet étant diagonalisé

HI = XIN X7+ (6.64)

ou X/ est la matrice de transformation, l'opérateur d’évolution dans l’espace de
Hilbert est

U(t,0) =Y (n]e 't 0) eimert, (6.65)

n

X1 est aussi bande diagonale

(n|XT[0)=(n+p|X/|p), (6.66)

et les énergies ), ., repérées par deux indices, n le mode de Fourier et r 'état de
spin, sont de la forme

Ang = Ar + nwy. (6.67)

La notation avec les modes de Floquet |n) permet de faire le lien avec ’'Hamiltonien
effectif diagonal A (6.24)

Af:2|n)K(n|—|—anId|n><n|. (6.68)

En pratique, pour les applications numériques utilisant (6.65), la matrice de Floquet
doit étre tronquée. A partir de (6.65) avec (6.57), en poursuivant I’analogie entre les
deux approches (détaillée dans ’annexe G ), on aboutit aux deux relations importantes

F,=(n|X7|0) (6.69)

T — .
(n] XF10) = Ti / " U(#,0) F(0)e™™ ¢—iment gy (6.70)
R JO

Elles établissent clairement le lien entre I’espace de Floquet et I'espace de Hilbert.
Elles montrent aussi que H/ peut étre diagonalisé complétement sans avoir & manipuler
une matrice de trés grande dimension. Si N est le nombre de modes Fourier (qui est
aussi la période de rotation), ng la dimension du systéme de spin, alors la diagonalisa-
tion d’une matrice de dimension Nng se transforme en N diagonalisations de dimension
ng, ce qui est infiniment plus rapide. En premiére approximation, cela conduit & un gain
par un facteur N en temps de calcul.

Dans le cas de simulations de noyaux quadrupolaires irradié par un champ radio-
fréquence en rotation, nous avons montré (annexe G) que, compte tenu des ordres de
grandeurs de I'interaction quadrupolaire par rapport aux vitesses de rotations, le nombre
de modes de Fourier & prendre en considération était trop important (typiquement
256 pour un spin 3/2 avec Cg = 2.6 MHz, w, = 10 kHz) pour utiliser ’espace de
Floquet. L’approche de la partie précédente est beaucoup plus efficace et a été utilisée
systématiquement dans toutes les simulations présentées & la suite. Pour son extension
aux cas d’Hamiltoniens multimodes, I’étape du calcul de A pose encore probléme (il
n’existe pas de relation de type (6.26)) et 'approche de l’espace de Floquet semble
encore incontournable.

La méthode de I'espace de Floquet ne se limite pas uniquement aux problemes pério-
diques ou multimodes. Il est en effet possible de montrer que tout probléme dans lequel
I’'Hamiltonien est explicitement dépendant du temps peut étre formulé dans un espace
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étendu de dimension infini dans lequel le temps joue alors le méme role que les variables
d’espace x,y ou z (voir par exemple [221]). L’Hamiltonien de ce nouvel espace est statique
et il définit des quasi-énergies qui généralisent le concept d’Hamiltonien moyen. Existe-
t-il vraiment un Hamiltonien statique H associé & tout Hamiltonien H(t) de I'espace
de Hilbert avec un développement du type (6.21) ? Nous n’avons pas la réponse a cette
question fondamentale de la mécanique quantique. L’intérét numérique de 'espace de
Floquet et de ses généralisations est de pouvoir appliquer toutes les méthodes statiques
aux problemes dépendant du temps, avec, en contrepartie, le cotit d’une dimension plus
grande.

6.5 Moyenne de poudre.

La méthode que nous présentons est utilisable directement pour les échantillons
statiques. Le cas des échantillons en rotation est discuté & la suite.

Le probleme de la haute résolution en RMN du solide ne se pose que parce que
I’on travaille sur des échantillons sous forme de poudre. Tout traitement théorique de
spectres nécessite donc de calculer une moyenne de poudre du type

_ 1 27 I .
() = - /0 /0 Al B)g(w(, B) — w) sin(B) da df (6.71)

ot w(a, B) est la fréquence et A(a, 8) Pamplitude du signal engendré par le cristallite
d’orientation (a,3) (soit dans le référentiel du laboratoire, soit dans le référentiel du
rotor). g(w) est une forme de raie, généralement une gaussienne, qui permet de prendre
en compte les effets d’élargissement inhomogenes. En pratique, on calcule d’abord le
spectre parfait, ou g(z) est la distribution de Dirac §(x), puis on le convolue par une
gaussienne.

La méthode la plus simple et la plus directe pour calculer la moyenne (6.71) consiste
a discrétiser uniformément les variables a et 3

2

aj =5 0<j<No-1 (6.72)
[}

jsziﬂ, 0<j<Ns—1 (6.73)

et & remplir ensuite le spectre 3(w) sous la forme d’histogramme. Cette approche
conduit souvent & des résultats médiocres si le nombre d’orientations n’est pas suffisam-
ment important (> 1000). Les deux points essentiels sont le choix d’une partition bien
homogene des orientations («, 3), et le choix d’un bon algorithme d’interpolation pour
limiter le nombre d’orientations. Une comparaison de toutes les méthodes existantes
a récemment été publiée [222] avec la description d’une nouvelle partition de I'espace
(a, B) conduisant & I’algorithme REPULSION. Nous avons utilisé la méthode d’Alder-
man [223], aujourd’hui considérée comme standard, simple & mettre en oeuvre, efficace
et performante. Cet algorithme a été le premier & apporter de réels gains dans les calculs
de spectres. Nous en présenterons une extension & deux dimensions pour le calcul des
spectres MQMAS.

6.5.1 Partition de ’espace («, )

Le principe de discrétisation des orientations de I’algorithme est schématisé sur
les figures 6.3 et 6.4. Un réseau triangulaire est disposé sur chacune des faces d’un
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octaedre régulier. Chaque noeud du réseau définit une orientation symbolisée par le
triplet (iz,14y,4,) dont le vecteur directeur  est

=274 9742 (6.74)

N est la discrétisation de chaque axe —IN < 44,1,,%, < N. Les lignes trigonométriques
de « et 8 s’obtiennent simplement

Ty . T
cosﬂzﬁ, smﬂzﬁ,
ir iy
cosa=—, sina= =,
x x
2 _ 2, .2 2 2, .2, 2
T° =iy tiy, R°=iy+iy+i, (6.75)

Le choix du réseau triangulaire se justifie par la méthode d’interpolation qui est
expliquée a la suite.

+Z

+Y

-Z

F1G. 6.3 — Les directions sont calculées sur un réseau défini (figure 6.4) sur chacune des
faces d’un octaedre régulier.

6.5.2 Interpolation des fréquences w(a, f)

Apres calcul, les trois fréquences définies par chaque triangle du réseau sont classées
par ordre croissant wiin, Wmids Wmaz- Elles donnent une contribution au spectre dans
Pintervalle [Wmin,Wmaz] que nous appellerons f(w). Au lieu de considérer 'approxima-
tion grossiere

f@= Y dw-w) (6.76)

p=min,mid,max
(remplissage d histogramme), Alderman propose de construire un spectre élémentaire

f(w), dont Paire est normalisée & 'unité, pour chaque intervalle [wWy,in, Wmaz| défini par
le réseau. Si la surface w(a, ) est approximée par le plan passant par les trois points
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min

F1G. 6.5 — Interpolation linéaire de la fonction w(ea, 8). En classant par ordre croissant
les trois fréquences wpmin, Wmids Wmaz, chaque triangle du réseau est défini par les trois
points Mmin, Mmz’da Mmaw-

M nin, Mpid, Mmaz, alors la densité de fréquence f(w) est nulle pour w = wpin, Wmae €t
maximum pour w = wy,;q comme le montre la figure 6.5. Cette approximation linéaire
conduit & une fonction f(w) qui a I’allure d’une tente (figure 6.6). Le calcul numérique
de f(w) ( f(wg) = Aire(wg,wgs1)) peut se faire a l'aide de formules préétablies (non
reproduites ici) selon les différentes situations possibles. On impose la condition de
normalisation [ f(w)dw = 1.

L’avantage de cette approche est de fournir un remplissage suffisamment dense pour
limiter le nombres d’orientations et donc calculer un spectre avec une discrétisation tres
fine de la fréquence w.

6.5.3 Calcul du spectre f(w).

Le spectre élémentaire f(w) doit étre pondéré par l'intensité A(«, 3) de chacun des
trois noeuds et par I’angle solide sous lequel la surface du triangle est vue.
Les effets de la surface du triangle sur ’angle solide sont petits par rapport a ceux
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Af@ Wrnid

w

wmi n ) (*)max

F1G. 6.6 — Spectre élémentaire f(w) obtenu par interpolation linéaire.

de sa distance au point d’origine. La contribution principale de chaque point M est en
1/OM? multipliée par le cosinus de la normale & la surface avec (OM) qui est propor-
tionnel & 1/OM. Cette quantité est a corriger par l'intensité A(w, ) du signal au point
M. Le spectre élémentaire de chaque triplet (Mpin, Mmid, Mmaz) est alors pondéré par
la moyenne

_ A(Mj)
T = > oM (6.77)

k=main,mid,max

Au final, le spectre s(w) est donc calculé par la relation

W= Y #hw) (6.79)
t=(iz yiy,iz)

ou la sommation porte sur tous les triangles £ du réseau.

Cette méthode a été utilisée pour tous les calculs de spectres présentés dans ce
mémoire. Dans le cas des simulations de nutation, ou le calcul du spectre est seule-
ment une étape intermédiaire, nous n’avons pas utilisé I’étape d’interpolation. En effet,
les fréquences sont calculées numériquement par diagonalisation et des croisements de
niveaux peuvent se produire. Il faut prendre garde & ne pas mélanger les fréquences
lors de I’étape de l'interpolation, ce qui implique donc des étapes supplémentaires de
vérifications que nous n’avons pas implantées. De bons résultats ont été obtenus simple-
ment en conservant la partition d’Alderman des orientations et en remplissant le spectre
directement. Le signal obtenu par transformée de Fourier inverse reproduit trés bien les
données expérimentales comme nous le montrerons dans le chapitre 7.

6.5.4 Généralisation a deux dimensions.

Pour le calcul d’un spectre bidimensionel statique du type

2w

s(wy,we) = % /Oﬂ sin(8)dp ; daA(a, )0 (w1(a, B) —w) 6 (we(a, B) —w)  (6.79)

nous avons introduit une généralisation directe et rapide de la méthode d’Alder-
man. En prenant comme spectre élémentaire le produit des deux tentes de chacune des
dimensions

flwi,w2) = flw1) f(wa) (6.80)

une pyramide (figure 6.7) & base carrée est obtenue. Le calcul du spectre 2D est alors
pratiquement identique & celui du spectre 1D. D’ailleurs les projections selon chaque
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dimension sont identiques & celles obtenues par un calcul direct 1D. Une approche plus

exacte eut été de considérer une pyramide & base triangulaire (w1 min, W2,min), (W1,mids W2,mid), (W1, maz: W2,maz)-
Mais I’étape de remplissage réclame alors des calculs plus longs et plus compliqués que

nous n’avons pas entrepris

min mid max

Wy Wy Wy

F1G. 6.7 — Spectre élémentaire pour le calcul d’un spectre & deux dimensions.

6.5.5 Spectre d’un échantillon en rotation.

Dans le cas d’un spectre d’un échantillon en rotation (le plus couramment MAS),
la possibilité de moyenner analytiquement sur le troisieme angle d’Euler v autorise
I'utilisation des techniques précédentes. Ainsi la contribution au spectre des cristallites
d’orientation («, 3) est de la forme

s P(w) =3 Ap(e, B) 6 @(a, B) + puwr — w). (6.81)

La somme supplémentaire est une somme sur toutes les bandes de rotation p, d’in-
tensité Ay(a, B) et a la position w = W(w, B) + pw,. Le spectre de poudre est alors

Sw) =4 [ sm@yas [ 0 3 Ay (08)8 @) +pur —w). (68

Le calcul du spectre élémentaire f(w) ne se fait qu’une seule fois, pour la bande
centrale. En effet, le spectre pour chaque bande de rotation est simplement sa translation
f(w 4+ p wy) et la relation pour calculer un spectre en rotation est finalement

sw)= Y Y filw+pw) (6.83)

t=(iz,iy,iz) P
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T Ap (M)
Tl i) = 2 gng, (6.84)

k=iz,iy,iz

6.6 conclusion.

Nous avons présenté dans ce chapitre une nouvelle approche théorique pour traiter
les problemes dépendant du temps et périodiques rencontrés en RMN en rotation. Cet
approche se révele particulierement efficace pour le traitement des noyaux quadrupo-
laires ou l'intensité du terme au premier ordre H D ne permet pas d’utiliser ’espace
de Floquet. De plus, des simplifications pour le calcul des moyennes de poudres sont
obtenues. La méthode de simulation qui en découle nous a permis de réaliser tous les
calculs présentés aux chapitres 4 et 7. Formellement, nous avons aussi appliqué cette
approche & une discussion sur la différence entre ’Hamiltonien stroboscopique et effectif.
Nous avons aussi mené une comparaison avec ’approche de 'espace de Floquet ce qui
a permis d’établir un ensemble de relations permettant d’utiliser notre méthode comme
un algorithme efficace de diagonalisation de I’Hamiltonien de Floquet. Dans une derniere
partie, aprés un rappel des techniques de moyenne de poudre, nous en avons présenté
une extension pour le cas des spectres & deux dimensions.



Chapitre 7

Transfert de cohérence induit par
la rotation a ’angle magique

7.1 Introduction : la polarisation croisée sur les noyaux
quadrupolaires.

La polarisation croisée est une technique tres courante de la RMN du solide qui per-
met de transférer 'aimantation d’une espéce de spin (typiquement °F ou 'H) vers une
autre (1*C,?3Na,2"A1,29Si,...). Chaque espéce est soumise & un champ radiofréquence
dont l'intensité est ajustée pour que le transfert se fasse & énergie constante pour le
systeme formé par I’ensemble des spins. La polarisation croisée est principalement uti-
lisée dans deux situations : (1) transférer 'aimantation de noyaux d’un haut rapport
gyromagnétique et abondant vers des noyaux peu abondants et/ou & bas rapport gyro-
magnétique ; ou (2) réduire le temps de répétition en utilisant la différence des temps de
relaxation (le 77 des 'H est beaucoup plus court que le 77 des 2°Si par exemple). Pour les
spins 1/2, la polarisation croisée est une technique pratiquement de routine tandis que
pour les noyaux quadrupolaires elle est beaucoup plus compliquée car le verrouillage de
spin (spin lock) dépend fortement de I'intensité relative de l'interaction quadrupolaire,
du champ radiofréquence et de la vitesse de rotation [128, 129]. Les spectres obtenus
sont difficilement exploitables car plus ou moins déformés [130] et la polarisation croisée
reste principalement utilisée plus pour déterminer des connectivités que pour améliorer
la sensibilité [108, 224, 225, 226, 227].

L’étude attentive du verrouillage de spin en présence d’interaction quadrupolaire fait
apparaitre un phénomene tres intéressant de transfert de cohérences adiabatique induit
par la rotation & I’angle magique. Ce phénomeéne a été principalement étudié pour un
spin I = 3/2 [128, 129, 130] et nous proposons dans ce chapitre une étude détaillée
prenant en compte les termes souvent négligés que sont l'interaction quadrupolaire au
second ordre et 1’écart a la résonance. Cette étude est appliquée aux spins I = 3/2,5/2
et 7/2. Les méthodes de calcul du chapitre 6 nous ont permis de mener une étude
quantitative des effets des parametres suivant : 'interaction quadrupolaire wgy, le champ
radiofréquence w, s, I’écart & la résonance ¢ et la vitesse de rotation w,. Le transfert
adiabatique est ensuite appliqué a la spectroscopie MQMAS.

Nous ferons d’abord un rappel des caractéristiques essentielles du verrouillage de
spin pour un échantillon statique, en ne nous limitant pas ici & la transition centrale.
Nous étudierons ensuite en détail le transfert adiabatique pour les spins 3/2 et 5/2.
A titre d’illustration, nous comparerons finalement deux spectres MQMAS, 1'un acquis
avec la séquence filtre Z et I'autre avec une séquence utilisant le transfert adiabatique.

133
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Pour tous les calculs et résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre, lorsqu’il
n’est pas mentionné By = 7.05 Tesla. Notamment, pour 2*Na, w; = 79.388 MHz et 5°Mn
w; = 74.025 MHz.

7.2 Le verrouillage de spin des noyaux quadrupolaires.

7.2.1 Echantillon statique.

La séquence de base de verrouillage de spin est représentée sur la figure 7.1. Comme
nous considérons des interactions quadrupolaires fortes, seules les transitions symétriques
sont prises en compte, et plus particulierement dans le cas d’un échantillon statique, la
transition centrale. La premiére impulsion (7/2)s est une irradiation sélective sur la
transition centrale qui prépare, avec un cyclage de phase adéquat, le systeme dans 1’état
initial p(0) = g(cl)Q. La seconde irradiation, décalée en phase de 90°, verrouille la transi-
tion centrale dans cet état car le champ effectif sur la transition centrale est alors paralléle
a laimantation, ici orientée selon I'axe X. C’est un mécanisme identique & celui d’un
spin I = 1/2. Cependant la variation du champ effectif avec l'interaction quadrupolaire
influence fortement Pefficacité du verrouillage en fonction du rapport Q(Q)/w,, ce que
nous étudions a la suite.

Nous considérons d’abord le cas le plus simple d’un spin I = 3/2 et ensuite, plus
brievement, les cas I = 5/2 et I = 7/2 pour lesquels des résultats similaires sont obtenus.

(),

@+t a0 ¢

F1G. 7.1 - La séquence de verrouillage de spin. Une premiére impulsion sélective (7/2),
sur la transition centrale prépare le systéme (ici I = 3/2) dans Pétat p(0) = I23 + 11 Le
terme I'* est éliminé par un cyclage sur la phase ¢ de la premiére impulsion ¢ = +90°
(p(m/2) = £I2% + I}*). La phase de la seconde est fixée & ¢ = 0° et la phase de la
réception alterne sur les valeurs ¢ = 0°,180°.

L’Hamiltonien H, du systéme en présence d’une irradiation en résonance est (cha-
pitre 4)

Hp = Q)T + wrplx (7.1)

Ses niveaux d’énergie sont représentés en fonction de Q(€2) (—500 < Q(92) < +500
en kHz) & la figure 7.2 (w,; = 120 kHz) .
Pour tous les cristallites orientés de telle sorte que |Q(£2)| > wy ¢, 'Hamiltonien H,
peut étre développé au premier ordre (k ~ 1 est une constante numérique)
ol
3

Q)] > wrp = Hy ~ Q) Too + 2wy 112 + k1t 7.2
rf ~ 2,0 wrf x + QQ(Q) x ( - )
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F1G. 7.2 — Variation des niveaux d’énergie de H, (7.1) en fonction de Q() (—500 <
Q(2) < 4500 en kHz) pour un champ radiofréquence fixé & w,; = 120 kHz. Les deux
sous-espaces propres, en absence d’écart & la résonance (0Iz=0) et d’interaction qua-

. . .. 1
drupolaire au second ordre, sont le sous-espace associé & la transition centrale Ig(c )9 e

celui associé la transition triple quanta Ia(c?’)Q.

Ses états propres (figure 7.2) se divisent en deux sous-espaces. L’un, associé & la

transition triple quanta 99 (=I!* pour I = 3/2) , est pratiquement dégénéré (wl* <
Q(2),wrr). L’autre est associé & la transition centrale (simple quantum) e (=I5)
avec un écart d’énergie 2w,y visible sur la figure 7.2. Le premier terme de (7.2), qui

commute avec les deux suivants (I:TQ’O’ a(cl)Q] = [TQ,O,IJ(C?’)Q] = 0) donne simplement

Pécart d’énergie (=Q(£2)) entre les deux sous-espaces propres. Pour lorientation Q(2) =
0, & 'anticroisement des niveaux, cet écart vaut wys. Les états p(0) = I23 et p(0) = I}
peuvent donc étre verrouillés.

En prenant en compte I’écart & la résonance et I'interaction quadrupolaire au second
ordre que I’on peut écrire sous la forme

HY + 61 = 6212 + 1411, (7.3)

les états propres de H,, sont modifiés et ne sont plus enticrement parallele & 1’axe
x. Si ces termes sont négligeables pour la transition centrale (62 < Q(Q),wry), ils
influencent fortement la transition triple quanta (1% ~ wl?) et diminuent I'efficacité de
son verrouillage. Dans tous les calculs qui suivent, lorsque cela n’est pas mentionné, les
deux termes de I'interaction quadrupolaire HS ) + H ((,)2 ) sont pris en compte ainsi que
Pécart a la résonance choisi pour irradier au centre du spectre MAS (de la transition
centrale).

Pour les orientations telles que |Q(Q)| < w, s, le terme dominant de H,, est le champ
radiofréquence w, s Ix qui s’exprime & 1'aide des opérateurs de spin fictifs sous la forme

QY < wrp = Hy % wyply = Vwyy (157 + I3) + 2w, 12, (7.4)

Les états I2® et I1* ne sont plus des états propres de H, ([ Hp, I23], [ Hp, I}1] #0)
et ne peuvent donc pas étre verrouillés.

Les performances du verrouillage calculées pour une poudre, sont représentées a la
figure 7.3 pour plusieurs valeurs du champ radiofréquence , les faibles valeurs donnant
la meilleure efficacité (> 90% pour la transition centrale). Ces bonnes performances
s’expliquent par le fait que la majorité des cristallites sont dans la situation Q(€) > w,s
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comme le montre la figure 7.4 représentant Q(£2) en fonction de I'orientation 2 = (0, 5, 0)
(a = 0 car n = 0). Les courbes ont été calculées en moyennant sur une poudre homogéne
la quantité

1
T {1’

et en incluant dans H), 'interaction quadrupolaire au second ordre et un terme d’écart
a la résonance afin que l'irradiation se fasse au centre du spectre MAS. Lorsqu’ils ne sont
pas pris en compte, pratiquement aucune modification n’est observée pour la transition
centrale. En revanche, I'efficacité du verrouillage de la transition triple quanta I'* devient
alors quasiment identique & celle de 12 comme le montre les efficacités obtenues & fort
champ radiofréquence w,; = 120 kHz sur la figure 7.3 ou 614 < wlt. Un verrouillage est
donc possible, & condition d’utiliser un fort champ radiofréquence ou de se placer dans
un champ Zeeman fort pour diminuer les effets du second ordre.

s(t) = Tr { ke Mot [heifioth | = (23), (14). (7.5)

23, 23
<l 1 (0>

14, 14
<l 1y (0>

0.0 250.0 500.0 750.0 1000.0

T (Us)

F1G. 7.3 — Verrouillage des états I2% et I'* pour un spin I = 3/2 (wz, = 80.0 MHz,
wq = 300 kHz, = 0.0) pour une poudre en statique; (ligne continue) w,; = 120 kHz,
(pointillés) w, s = 60 kHz, (tirets) w,; = 20 kHz.

Considérons a présent les spins I = 5/2 et I = 7/2 dont les niveaux d’énergie
(figures 7.5 et 7.6) sont relativement plus complexes. Un calcul analogue au cas du spin
I = 3/2 montre que I'Hamiltonien du systéme H, peut étre développé sous la forme

(1QE)] > wry)

2p+1
~ 1 1Q Wry Q
Hy % Q) Tz0+ (I +3) we IV + 3k, REI0) v (7.6)
1<p<2(1-1)
Les résultats obtenus pour le verrouillage de la transition centrale pour un spin
I =5/2 et I = 7/2 sont similaires au spin I = 3/2, comme le montre la figure 7.7.
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|Q(B)| (MHz)

0.0 30.0

F1G. 7.4 — Variation de Q(?) pour un spin I = 3/2 (wr, = 80.0 MHz, wy = 300 kHz,
17 = 0.0). Comme 1 = 0 Porientation se réduit & un seul angle Q = (0, 3,0). Le pointillé
représente I’amplitude du champ radiofréquence , ici w,y = 120 kHz.
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F1G. 7.5 - Variation des niveaux d’énergie de H,, (7.1) pour I = 5/2 en fonction de Q(2)
(=300 < Q(£2) < 4300 en kHz) pour un champ radiofréquence fixé w,; = 120 kHz. Les

sous-espace propres sont indiqués sous forme d’opérateurs, ’écart a la résonance est nul
(615 =0).



138 Transfert de cohérence induit par la rotation a I’angle magique

|
o
[N

Energie (MH2)

I
=
[N

-2.8 | | | | |
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

Q(Q) (MHz)

F1G. 7.6 — Variation des niveaux d’énergie de H,, (7.1) pour I = 7/2 en fonction de Q(£2)
(—300 < Q(£2) < +300 en kHz) pour un champ radiofréquence fixé w,; = 120 kHz. Les
sous-espace propres sont indiqués sous forme d’opérateurs, 1’écart & la résonance est nul

(617 = 0).
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Ne sont pas représentés les résultats pour la transition triple quanta, mais a w,y = 120
kHz , dans les mémes conditions que la figure 7.7, Ig(gg')Q est un état relativement bien
verrouillé. Les performances baissent de maniére importante pour les ordres supérieures
p > 5 sauf si les effets de H, g ) et 61 7z ne sont pas pris en compte. L’arrivée des trés hauts
champs (Bp > 14 Tesla ) en RMN du solide devrait permettre d’envisager des études
plus poussées sur les verrouillages des transitions multiquanta en statique. Nous nous

sommes limités ici & une approche purement théorique.
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F1Gg. 7.7 — Verrouillage de la transition centrale pour un spin I = 5/2 L(EI)Q =1 g’(‘*

(wy, = 80.0 MHz, w, = 200 kHz, n = 0.0) et pour un spin I = 7/2 I{"? = 1%
(wr, = 80.0 MHz, w, = 100 kHz, n = 0.0) sur une poudre en statique; (ligne continue)
wyf = 120 kHz, (pointillés) w,; = 60 kHz, (tirets) w,; = 20 kHz.

En conclusion, le verrouillage sur la transition centrale est possible et relativement
efficace pour des faibles valeurs du champ radiofréquence. Pour les transitions multi-
quanta, les effets du second ordre détériorent significativement 1’efficacité verrouillage.
L’utilisation de hauts champs radiofréquences est possible mais limitée par la durée de
lirradiation (c.f. amorgage dans la bobine).

7.2.2 Echantillon en rotation 2 P’angle magique.

Lorsque I’échantillon est en rotation & ’angle magique, l'interaction quadrupolaire
devient dépendante du temps et périodique. Le premier ordre peut s’écrire sous la forme

QM) = Y Qula,Ble ™t Q= Q) =0. (7.7)

—2<m<+2

(a, B,7y) décrivent l'orientation des interactions dans le référentiel du rotor. Nous
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introduisons I’angle 8 = w,t + v pour décrire la position du rotor et omettons les angles
a et B pour simplifier les notations. Dans une premiere approche qui ne prend en compte
que les deux interactions dominantes, I’Hamiltonien du systéme est

Hy(0) = Q(0)To0 + wrplx. (7.8)

Q(0) s’annule plusieurs fois sur chaque période de rotation (figure 7.8), de 2 fois & 4
fois selon que les termes Q11 ou Q)12 sont dominants, et ses changements de signes vont
profondément influencer la dynamique du systéme.

10 7
N 08| ]
L i ]
= 06 ]
N—r’ L i
o % .
N—r F 4
Q o2 .

0.0~ iy - ]

0.0 120.0 240.0 360.0

eO

Fia. 7.8 — Exemple de variation de l'interaction quadrupolaire (f) pour plusieurs
orientations (ligne continue 8 = 30°, pointillé 5 = 90°) en rotation & 1’angle magique.
(wq = 300 kHz, n = 0.0).

Le systéme passe périodiquement des conditions Q(0) > w, s a la situation Q(0) <
wy¢- La situation ol I'interaction quadrupolaire est la plus forte est la plus fréquente
et la plus longue (figure 7.9), & I'exception des angles S =~ 0 qui ne contribuent que
peu aux signaux. Ce sont donc les états propres Q(6) > w,; qui vont essentiellement
gouverner la dynamique du systéme. Le paramétre essentiel est alors la vitesse & laquelle
le systéme traverse les positions Q(#) = 0. La figure 7.9 représente les variations de Q(6)
et des niveaux d’énergie d’un spin 3/2 en fonction de la position du rotor 6. Les passages
Q(0) = 0 se traduisent par un renversement du sens des niveaux d’énergie.

Quand |Q(6)| > w, ¢, de la méme maniére que dans un échantillon statique, I'Hamil-
tonien peut étre décomposé en trois constantes du mouvement!

wf’f
Q*(0)
(k ~ 1 est un coefficient numérique), et le systéme est alors divisé dans un état triple
quanta, 1%4 et simple quantum 133. Chaque sous-espace, compte tenu des renversements
de signe de Q(#) passe périodiquement de I23 & Il*. Aux positions du rotor Q() = 0,

ce ne sont plus des états propres de H,(0) =~ w,fIx.

Soit un systéme initialement préparé dans 1’état I23, par exemple. Trois situations

Hy(0) = Q(0)To0 + 2w, I2° + k=5 to I3 (7.9)

sont alors possibles.

1. Si le passage par Q(6) = 0 est adiabatique, le systéme suivant continuement les
états propres de H,(0), I2® est converti dans 1'état final I1%.

2. Si le passage par Q(0) = 0 est rapide, le systéme reste dans I'état I23.

1Cest & dire des quantités qui commutent entre elles.



7.2 Le verrouillage de spin des noyaux quadrupolaires. 141

10 [ :
; 1Q | GR | e ]
’[\T 0.5 N |X X X .
A s g N —
\E.z 0.0 } | [6)]e) =
s L
b 05 (3Q @
: I Iy ]
-1.0 | 1 | 1 | | :
~ 08 F ]
I - ]
S o6 ]
~ r ]
S 0.4 - ]
O 2= =
0.0 : : : ]

0.0 120.0 & 240.0 360.0

F1G. 7.9 - Variation des niveaux d’énergie de Hy(6) (I = 3/2) et de l'interaction qua-
drupolaire Q(6) (wq = 300 kHz, n = 0.0) pour I'orientation 8 = 60° en rotation a ’angle
magique. Le pointillé représente 'amplitude du champ radiofréquence w,y = 120 kHz.

Les deux sous-espaces propres sont indiqués sous forme d’opérateurs Ig)Q et Ig)’)Q.



142 Transfert de cohérence induit par la rotation a I’angle magique

3. Si le passage par Q(f) = 0 est intermédiaire, I’état final du systéme est une super-
position de I23 et I1*.

Un parameétre qualitatif a été proposé [128, 129] pour mesurer ’adiabaticité du pas-
sage

Whp
a=—tL 1 (7.10)
WqWy
La définition d’un parameétre d’adiabaticité est en fait nécessaire pour chaque cristal-
lite [130] compte tenu des différentes variations de Q(€2). Cependant le parameétre (7.10)
a Pavantage d’étre simple & évaluer et indépendant de 'orientation, nous 1'utiliserons
donc pour la suite comme une mesure globale de I'adiabaticité.
L’évolution est adiabatique lorsque a > 1 et le verrouillage de la transition centrale
I est efficace lorsque @ < 1, c’est 3 dire avec un faible champ radiofréquence comme
le montre la figure 7.10 (Haut).
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FiG. 7.10 — Verrouillage de la transition centrale I23 pour un spin I = 3/2 (wy, = 80
MHz, w, = 300 kHz, n = 0.0) pour une poudre en rotation & I’angle magique (w, = 10
kHz) et w,y = 5 kHz (ligne continue,ac = 0.008), w,; = 20 kHz (pointillés,a = 0.13),
wyf = 120 kHz (tirets,o = 4.8). Dans le graphe du bas, les effets du second ordre Hg )
sont pris en compte, et 'écart & la résonance § = —2.5 kHz est choisi pour irradier au
centre du spectre MAS.

Lorsque les passages sont adiabatiques (a > 1 sur la figure 7.10), Defficacité du
verrouillage est fortement atténuée. Les résonances observées aux multiples de périodes
de rotations correspondent au transfert de cohérences induit par la rotation & ’angle
magique (Rotational Induced Adiabatic Coherence Transfer, RIACT )

I3 & 1t (7.11)
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Ce transfert, favorisé par les forts champs radiofréquences (en respectant la limite
wrf < wg), est quantitativement analysé dans le section suivante. Les effets de I’écart
a la résonance et de I'interaction quadrupolaire au second ordre diminuent de maniere
significative l'efficacité du verrouillage surtout & bas champ radiofréquence (figure 7.10
(Bas)). Des effets de résonance peuvent apparaitre pour des irradiations multiples de la
vitesse de rotation w,y = nw,, —4 < n < +4[131] qui diminuent encore plus I'efficacité
du verrouillage.

7.3 Le transfert de cohérences adiabatique.
Pour 'analyse de cette partie, nous considérons toutes les interactions

Hy(0) = HY(8) + wrpIx + HS(8) + 61, (7.12)

Généralement, H, g ) et o1 7 ne dépassent pas quelques kiloHertz et ne se manifestent

(2)

donc essentiellement que sur le terme de triple quanta. En réduisant Hg a sa partie

statique moyenne JQ I3+ (5Q I'*, les deux constantes du mouvement dans (7.9) sont
plus précisément

k Q;(f ik 44 (30 484) I = wit(Iftcosg + IMsing) =wiilyh.  (7.13)

2w B4 (5430 ) 12 ~ 2wl (7.14)

L’état triple quanta est donc polarisé dans le plan (x,z) et les effets d’écart a la
résonance sont généralement négligeables pour I2% (& champ radiofréquence fort). Tl est
intéressant de remarquer que si l’irradiation radiofréquence est au centre du spectre
MAS, 6 + (5Q = 0, alors la condition 3§ + (5 = 0 est aussi vérifiée. Ainsi, on optimise le
transfert adiabatique vers la cohérence I 147 . Il est alors relativement facile de régler, au
moins sur un site, les conditions optimales d’irradiation pour le transfert adiabatique

2 o 1t (7.15)

Pour les courbes théoriques présentées a la suite, nous avons étudié plus parti-
culierement les transferts Ii* = I23, utilisés dans I’expérience MQMAS. L’efficacité
du transfert est calculée par la quantité s(t) définie par

s(t) = Tr {I_‘{”URF(t, 0) I} U (¢, 0)} . (7.16)
avec opérateur d’évolution sous irradiation Urp(¢,0) qui est solution de
d
i Unr(t,0) = (HG () + HG (1) + 01z + wegLx) Upe(1,0).  (7.17)

s(t) est ensuite moyenné sur toutes les orientations & I’aide des techniques présentées
dans le chapitre 6.

La figure 7.11 présente le transfert adiabatique pour un cristallite, avec les para-
métres de 2Na (I = 3/2) dans NapCy04 (w, = 405 kHz,n = 0.72), sur lequel nous
avons réalisé la majeure partie de nos expériences. La forte oscillation observée provient
de la précession de la cohérence I?® dans le champ effectif 2w, fI;%?’.

Les résultats expérimentaux de la figure 7.13, obtenus avec la séquence de la figure
7.12, montrent que les temps optimaux d’irradiation sont du type
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Fig. 7.11 - (A) Transfert adiabatique (7.16) de 2>Na dans NasCy04 (w, = 405 kHz,n =
0.72) pour un cristallite 5 = 60°, @ = 60° et 6 = —1.1 kHz, w,y = 160 kHz, w, = 12.5

kHz.(B) Niveaux d’énergie E(f) correspondants et (C) variation de Q(6).
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T T
Triaet = (2 + 1) =", (2 + 1) 7. (7.18)

Les quarts de période (respectivement demi-période) de rotation correspondent aux
cristallites pour lesquels Q(6) s’annule 4 fois (respectivement 2 fois). Les meilleurs
résultats sont obtenus pour une durée 7.t = Tr/4. La figure 7.13 indique aussi clai-
rement que pour des irradiations & champ suffisamment fort (ici w,; = 160 kHz) et en
résonance, le transfert adiabatique peut se poursuivre efficacement sur des durées relati-
vement longues. Ce point peut étre essentiel pour la compréhension de la dynamique de
polarisation croisée sur les noyaux quadrupolaires en rotation & I’angle magique ainsi que
le montre des résultats récents [183]. Le signal résiduel au temps 7 = nTg correspond &
une partie de I'aimantation qui est verrouillée dans I'état I23.

@

Bl 1

+3
/\ +2

v
/ 1
-1
-2
-3

F1G. 7.12 — Séquence utilisée pour mesurer 'efficacité du transfert adiabatique. Le cy-
clage de phase sur ¢; de la premiére impulsion (£;) permet sélectionner les transferts

Iy = 18 = 1@,

La figure 7.14 donne plusieurs résultats expérimentaux. Ils montrent que ’effica-
cité du transfert adiabatique est effectivement fortement dépendante de I’écart & la
résonance. L’optimum du transfert adiabatique est bien obtenu pour une irradiation
au centre du spectre MAS. La comparaison des résultats pour deux valeurs du champ
radiofréquence (figure 7.14 (B) et (C)) montre que le transfert adiabatique posseéde des
performances relativement homogeéne par rapport & la valeur du champ radiofréquence
. Un autre avantage important est que 'efficacité des deux transferts

I = 1% (7.19)
=12 (7.20)

est quasiment identique bien que les deux chemins de cohérence ne soient pas symétriques.
Ce point sera illustré plus loin. Il n’est donc pas nécessaire d’ajuster la durée des impul-
sions.

Nous avons réalisé une étude théorique plus exhaustive résumée par la figure 7.15 en
étudiant la dépendance en fonction des parametres 6,w; ,wy €t wy. Une diminution de la
dépendance avec ’écart a la résonance est observée pour les forts champs radiofréquences
mais aussi pour les grandes vitesses de rotation (figure 7.15 (B) et (E) ). Le transfert
par une simple impulsion est, quant & lui, trés robuste par rapport & d (figure 7.15 (A)).
Lefficacité du transfert adiabatique est aussi trés homogene par rapport & l'intensité du
champ radiofréquence une fois que le critére adiabatique est rempli o > 1. Le transfert



146 Transfert de cohérence induit par la rotation a I’angle magique

0.25
0.20 |- e Points experimentaux |
— Simulation
- W i
L '
ALY 3 /2 K ” i
= y y
q‘ I -
H_I \ .
& , 010 |4 "
v |
i
0.05 ‘ ‘ _
0.00 ‘ ‘ \ \ \ \
0.0 80.0 160.0 240.0 320.0 400.0 480.0
T (us)

F1a. 7.13 — Transfert adiabatique de *Na dans NapC04 (w, = 405 kHz,n = 0.72) pour
une poudre et § = —2.1 kHz, w,; = 160 kHz, w, = 12.5 kHz. Le coefficient d’adiabaticité
a vaut = 5.0.
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FIG. 7.14 — Pour 23Na dans NagC204 (données expérimentales) (A) variation du trans-
fert adiabatique en fonction de I'écart & la résonance § pour w, = 14 kHz, w,y = 160
kHz. 6 = 5 kHz correspond & une irradiation au centre du spectre MAS. (B) et (C)
variation du transfert adiabatique (B :I** = I?3; C :I}* = I?3) en fonction de w,; pour
0 = 5 kHz et w, = 12 kHz. Le parameétre d’adiabaticité est respectivement o = 2.95 et
a = 1.15. L’échelle des ordonnées est arbitraire. Pour tau < 4us, on observe le regime de
nutation. L’apparition du régime de transfert adiabatique se manifeste par la croissance
monotone du signal & partir de 7 > 8us.
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adiabatique est aussi beaucoup plus efficace pour les fortes interactions quadrupolaires
que le transfert par une impulsion courte (figure 7.15 (C) et (D)). En fonction de la
vitesse de rotation, une légére diminution est observée mais la variation en fonction de
Pinteraction quadrupolaire est peu perturbée (figure 7.15 (F)). L’élargissement de la
dépendance en fonction de I’écart & la résonance avec I'augmentation de la vitesse de
rotation peut s’expliquer par l’augmentation du terme wf,’f/QQ(Q(t)) car Q2(Q(t)) se
moyenne plus rapidement.

Les formes de raies obtenues par le transfert adiabatique sont relativement peu dis-
tordues comme le montrent les profils en fonction de l'orientation S (figure 7.16). Les
intensités des singularités sont inversées dans les deux cas. On remarque aussi la dispa-
rition de I’épaulement a droite des spectres dans les deux cas.

Lorsqu’on regarde plus pres le passage du régime de nutation au régime de transfert
adiabatique (& partir de 7 ~ Tr/10), la comparaison avec les simulations montrent que
les calculs théoriques ne permettent pas de rendre compte de la perte d’une partie du
signal (figure 7.17). Nous avons introduit diverses interactions supplémentaires, telles
que les interactions dipolaires en considérant plusieurs spins couplés, mais sans pouvoir
obtenir une chute aussi rapide. Ce point reste encore & éclaircir.

Le plus gros inconvénient du transfert adiabatique est donc sa forte dépendance avec
Pécart & la résonance. Nous avons testé divers schéma d’irradiations composites (modu-
lation de phase et d’amplitude pour moyenner la composante I}* de la cohérence triple
quanta afin de favoriser la composante I'*) sans parvenir & "améliorer son efficacité de
maniere significative.

Transfert adiabatique sur les noyaux de spin [ = 5/2.

Le méme phénomene de transfert de cohérences est attendu pour les spins I = 5/2 et
I = 7/2 mais entre des transitions différentes ainsi que le montre les figures 7.5 et 7.6. La
figure 7.18 représente la variation des niveaux d’énergie et de I'interaction quadrupolaire
Q(0) en fonction de la position du rotor  pour un spin I = 5/2.

Le développement de H,(#) au premier ordre lorsque Q(6) > wy,y, en incluant les
mémes approximations que pour I = 3/2 sur l'écart & la résonance et l'interaction

quadrupolaire au second ordre (w,¢ > |H g )|, d), fournit ’expression

H,(0) =~ Q(@)T20 + 3w, I3t
+ Q;(f oy’ I25 4 (36 + 5Q NI (= wiPTZ)
+ Q4’“(f )116 (50 + )10 (= wiBILP) (7.21)

Le systeme est divisé en trois sous-espace & deux dimensions, un simple quantum
(I3*), un triple quanta (If;’) et un quintuple quanta (Iqlf). Les deux derniers angles 1) ou
¢ indiquent simplement la polarisation de I’état dans le plan (z, z). L’état triple quanta
est isolé des deux autres sous-espace, le transfert adiabatique a donc lieu entre 1’état
simple quantum et quintuple quanta

' e I (7.22)
Compte tenu des ordres de grandeurs du terme w? 7 /Q*(0) souvent trés petit devant

50 + 5226 , cet état est beaucoup plus proche de I'% que de I'5. Pour observer un tel
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F1G. 7.15 — Pour un spin I = 3/2, comparaison de V’efficacité du transfert adiabatique
[(B),(D),(E) et (F)] (r = Tr/4 et w, = 10 kHz) et du transfert par une impulsion [(A)
et (C)] (6 = 90°,w, s = 120 kHz) I'* = I? en fonction de divers paramétres. Pour les
figures (A,B,E) les paramétres de Iinteraction quadrupolaire sont ceux de 2*Na dans
NapC204 (wg = 405 kHz, n = 0.72). L’irradiation est toujours au centre du spectre
MAS.
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F1G. 7.16 — A gauche : Comparaison de ’homogénéité du transfert I'* = 1?3 réalisé
par un transfert adiabatique (ligne continue) et par une impulsion § = 90° (pointillé). A
droite : Comparaison des formes de spectres. La forme idéale est donnée par le spectre
en haut (tirets). La vitesse de rotation est de w, = 10 kHz, w; = 300 kHz , n = 0
et le champ radiofréquence vaut (Haut) w,; = 60 kHz, (Milieu) w,; = 120 kHz, (Bas)
wyp = 240 kHz.
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F1G. 7.17 — Transfert adiabatique de ?2Na dans NagC30, pour une poudre avec une ir-
radiation en résonance. Les points expérimentaux proviennent des mémes données mais,
ils ont été ajustés soit (points blancs) sur la partie transfert adiabatique (7 < 10us),
soit (points noirs) sur la partie de nutation (7 > 10us). Les autres parameétres sont
wyp = 160kH z, w, = 9.5 kHz. L’échelle des ordonnées sont dans une unité arbitraire.

transfert, il convient donc de travailler avec un fort champ radiofréquence et une inter-
action quadrupolaire modérée, ce qui est le cas du noyau *>Mn dans KMnO, . La courbe
expérimentale (figure 7.19) montre que ce transfert est beaucoup moins efficace que celui
réalisé par une simple impulsion courte compte tenu de la dépendance trés accentuée
avec ¢ et Hg ). Les déformations de la forme de raie, identique pour les deux chemins
de cohérences, sont représentées & la figure 7.20.

Avec la nouvelle génération de sonde & trés fort champ radiofréquence (~ 300 kHz),
en supposant que le champ puisse étre délivré pendant un quart de période de rotation
(pas de claquage dans la bobine), le cas du spin I = 5/2 pourra peut-étre exploité pour
le MQMAS. Cependant les autres types de transferts & champ plus faible

SRR f (7.23)

peuvent aussi ouvrir des perspectives intéressantes. C’est la cas par exemple de la
technique TRAPDOR [228, 229] ou le transfert adiabatique (7.23) permet de réintroduire
Iinteraction dipolaire hétéronucléaire.

Une étude plus systématique dont les résultats sont résumés sur la figure 7.21, donne
les méme conclusions que dans la cas d’un spin I = 3/2, a savoir principalement une forte
dépendance avec I’écart a la résonance atténuée avec les forts champs radiofréquences
et les hautes vitesses de rotation, et une efficacité plus large en fonction de I'interaction
quadrupolaire.

Le cas du spin I = 7/2 peut étre traité de maniére analogue et conduit au mémes
résultats pour le transfert I1® = I%® mais avec une efficacité qui devient tres faible.
C’est pourquoi nous ne I'avons pas étudié expérimentalement.
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F1G. 7.18 - (A) Transfert adiabatique pour un spin I = 5/2 (w; = 80 MHz, w, = 200
kHz,n = 0) pour un cristallite § = 60°,a = 60° et § = —1.2 kHz, w,y = 160 kHz,
wy, = 12.5 kHz.(B) Niveaux d’énergie E(f) correspondants et (C) variation de Q(6).
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FIG. 7.19 — Transfert adiabatique de cohérence pour le noyau %> Mn de spin I = 5/2
dans KMnOy (wq = 78.5 kHz,n = 0.12,w, = 10 kHz) pour plusieurs valeurs du champ
radiofréquence indiquées sur la figure. Les données expérimentales sont & gauche et les
simulation sont représentées & droite. En pointillés I = I3 et en lignes continues
I35 = 1%,
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Fig. 7.20 — Déformations des formes de raie induites par le transfert adiabatique de
cohérences 1'% = I*3 pour le noyau **Mn de spin I = 5/2 dans KMnOy (w, = 78.5
kHz,n = 0.12,w, = 10 kHz) pour plusieurs valeur du champ radiofréquence indiquées
sur la figure. Les spectres ont été décalés successivement de +500 Hz, les graduations
sont celles du premier spectre de chaque ligne.
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F1G. 7.21 — Pour un spin I = 5/2, comparaison de efficacité du transfert adiabatique
[(B),(D),(E) et (F)] (1 = Tr/4 et w, = 10 kHz) et du transfert par une impulsion
[(A) et (C)] (0 = 55°w,; = 120 kHz) Ii® = I3* en fonction de divers paramétres.
Pour les figures (A,B,E) les parameétres de I'interaction quadrupolaire sont (wg = 200
kHz,n = 0.0). L’irradiation est toujours au centre du spectre MAS.
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7.4 Application du transfert adiabatique au MQMAS.

Deux séquences [160] ont été principalement utilisées pour introduire le transfert

adiabatique dans l'expérience MQMAS. La premiére séquence (figure 7.22) 'utilise sim-

plement pour le second transfert I(ip )@ = W9 Ey utilisant une impulsion courte, ce

transfert nécessite les plus forts champs radiofréquences ainsi qu'un ajustement de lon-
gueur d’impulsion pour obtenir I’égalité d’efficacité des deux chemins de cohérence. Cela
devient inutile pour le transfert adiabatique puisque les deux chemins sont égaux en ef-
ficacité et la longueur est indépendante de choix du champ radiofréquence . La seconde
séquence (figure 7.23) utilise le transfert adiabatique pour les deux transferts : création
de la cohérence multiquanta et conversion dans la cohérence de la transition centrale.

By tq to
Tn/4

+3
+2
+1
0

AN .
N 3
AN -3

Fia. 7.22 — Séquence MQMAS utilisant le transfert adiabatique pour la deuxiéme impul-
sion.

(02),

Tr/4 t Tr/4 t2

+3
_—— +2
+1

0
3
T 3

Fi1g. 7.23 — Séquence MQMAS utilisant le transfert adiabatique pour les transferts
I(il 9 o If 9 Le cyclage de phase des deux premiéres impulsions est celui de la po-
larisation croisée (¢, $ £ 90°) qui ne permet pas de distinguer les quatre chemins de
cohérence qui sont indiqués.

Nous n’avons utilisé que la premiére séquence et nous l'illustrons sur un spectre
MQMAS triple quanta de *Na dans NazCo(NOs)s . Le spectre en rotation 3 I’angle
magique (figure 7.24) montre que le composé contient plusieurs sites qui ne peuvent
cependant pas étre distingués. En réalisant la séquence MQMAS & trois impulsions
(figure 7.25), seul deux sites sont facilement identifiables. En utilisant le transfert adia-
batique, on excite de maniére plus efficace le troisiéme site dont l'interaction quadru-
polaire est plus forte. Si seulement les singularités de la raie sont visibles sur le spectre
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MQMAS (figure 7.26), ce site apparait plus clairement sur la projection isotrope (figure
7.27).
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FIG. 7.24 — Spectre en rotation & I’angle magique de >Na dans NazCo(NOg)g (w, = 12.5
kHz). Sur la figure principale le spectre est tronqué et représenté entiérement dans le
médaillon. La référence est arbitraire.

7.5 Conclusion.

Nous avons étudié de maniere quantitative, en prenant en compte toutes les inter-
actions et notamment I'interaction quadrupolaire au second ordre et ’écart a la résonance,
le phénomene de transfert adiabatique induit par la rotation & ’angle magique sur les
spins I = 3/2 et I = 5/2. Nous avons principalement montré, théoriquement et expéri-
mentalement, que ce transfert est beaucoup moins sélectif sur les valeurs de l'inter-
action quadrupolaire que le transfert par une impulsion. Son principal défaut est sa
forte dépendance avec 1’écart & la résonance ce qui en limite fortement 1’usage avec le
matériel disponible actuellement. Cependant, avec des champs radiofréquences plus forts
et des vitesses de rotation plus grandes, comme nos résultats théoriques le montrent,

un nombre importants d’applications peuvent étre envisagées. Par exemple, & trés fort
Iﬁf’)Q - e

champ radiofréquence , la limitation du transfert par une impulsion courte
vient principalement de la durée de I'impulsion qui ne peut, actuellement, descendre en
dessous de =~ 0.7us. Le transfert adiabatique, dont la durée est seulement fixée par la
vitesse de rotation, peut dans ce cas étre utilisé. Ce transfert reste néanmoins princi-
palement applicable aux spins I = 3/2 et pour des spectres pas trop larges, les spins
I = 5/2 demandant des champs radiofréquences beaucoup plus forts.
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F1G. 7.25 — Spectre MQMAS de 2*Na dans NazCo(NO3)g acquis avec la séquence filtre
Z en synchronisation aves la rotation. w, = 12.5 kHz, (w,y = 125 kHz) p; = 4.5us,p2 =
1.6us, (wyp = 40 kHz) p3 = 2.5us. Les lignes de contours sont dessinées de 4% a 16 %
du maximum par pas de 4%.
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FIG. 7.26 — Spectre MQMAS de de ?Na dans NazCo(NOs)g acquis avec la séquence
a deux impulsions 7.22 en synchronisation avec la rotation. w, = 12.5 kHz, (w,y = 125
kHz) p; = 4.5us et ps = 20us. Les lignes de contours sont dessinées de 4% & 16 % du
maximum par pas de 4%.
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Chapitre 8

Analyse théorique détaillée de
’expérience MQMAS.

8.1 Introduction.

Dans la présentation générale de la méthode MQMAS du chapitre 5, seuls les effets
des impulsions sur l'intensité globale du spectre ont été discutés. Cette approche est
suffisante lorsque seule la bande centrale de chaque site est analysée sans prendre en
compte le spectre de bandes de rotation. Or, dés les premieres expériences MQMAS, il
a été observé qu'un nombre important et inattendu de bandes de rotation apparaissait
dans la dimension multiquanta (voir par exemple dans [154]). Il a été montré qu’elles
résultaient des effets combinés de la rotation de 1’échantillon avec la séquence d’impul-
sions [173, 230]. L’approche que nous proposons permet de rendre compte des deux
descriptions proposées d’une maniére générale et applicable & tout type d’expérience &
deux dimensions.

Dans ce chapitre, nous proposons une approche théorique générale pour décrire
quantitativement les effets de recombinaison entre la séquence d’impulsions et la ro-
tation de I’échantillon dans toute expérience & deux dimensions. Nous en avons déduit,
par la méme occasion, une méthode efficace de simulation de spectres MQMAS appli-
cable & tout type d’expérience & deux dimensions. L’approche théorique présentée dans
ce chapitre peut étre vue comme une extension de celle du chapitre 6.

Le calcul de la contribution des impulsions au spectre de bandes de rotation dans
NasC204 a permis de valider notre approche. Nous I’avons ensuite appliqué a 'extraction
de I'anisotropie de déplacement chimique & partir du spectre de bandes de rotation en
MQMAS. L’analyse des spectres de 5°Co dans des complexes en phase solide en est une
illustration.

Le détail technique de tous les calculs, outre ceux du chapitre III, est fourni dans les
deux annexes D et F.

8.2 Spectre a deux dimensions en rotation a ’angle ma-
gique.
Toute expérience de RMN & deux dimensions peut étre décomposée en quatre étapes :
1. la préparation;
2. T’évolution ;

3. la reconversion ( ou le mélange selon le type d’expérience) ;

161
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4. la détection du signal.

Leurs durées respectives seront notées 71,t1,7 et to. Chacune des étapes peut étre
une séquence de une ou plusieurs impulsions. L’hypothése essentielle est que I’Hamil-
tonien durant chaque composante élémentaire, impulsion ou délai de précession libre,
soit pour chaque cristallite («, 3,7) repéré dans le référentiel du rotor, périodique et de
la forme

H(a,B,7,t) = Hy(a, B)e™r ) (8.1)

Cette hypothése est valide pour pratiquement tous les cas rencontrés en RMN
du solide. Numériquement, la moyenne sur les angles (a, ) demande simplement une
répétition du calcul tandis que la moyenne sur I’angle v, de méme qu’a une dimen-
sion (chapitre 6), peut étre faite de maniere formelle comme nous le montrerons. Dans
la suite, seul ’angle v sera conservé explicitement dans les expressions. Afin de les
simplifier, nous ferons I’hypothése que les étapes de préparation (la génération de la
cohérence multiquanta pour le MQMAS) et de reconversion (le transfert de cohérence)
sont réalisées par une seule impulsion. Cette simplification n’enléve rien & la généralité
de l'approche et le traitement de séquences plus complexes sera brievement discuté en
prenant I’exemple du filtre Z.

La figure 8.1 donne une représentation schématique des différentes étapes d’'une expé-
rience 2D en rotation & I’angle magique, pour un cristallite repéré par I’angle +y. Ug (¢,0)
est 'opérateur d’évolution libre et U;;F(T, 0) est Popérateur d’évolution pendant les
impulsions. Ils sont solutions des équations de Schrodinger

z'%Ug(t,O) = H($,t)US(t,0) (8.2)
iLURp(r.0) = (H(8.7) + g ) U(r,0) (8.3

ou H(¢,t) est 'Hamiltonien de précession libre. Les angles ¢; (figure 8.1) sont les
positions successives du rotor définies par

P = 7

1 = Y+wn

$2 = Y+ wrm +wrlts

$3 = 7+ w1+ wrti + wrTe. (8.4)

Y

Le propagateur global U,,, est alors le produit

Uy = UL (b2, 0)U S (12, 0) UL (t1,0)U %S, (11,0). (8.5)

Cette expression a l'avantage de faire apparaitre explicitement et séparément les
positions ¢; du rotor au début et a la fin de chaque étape ainsi que sa durée. Ce point
est trés important pour la suite du calcul.

Le signal & deux dimensions du cristallite -y, noté s7(t1,12), est

$(t1,12) = T {1 U, p(O) UG } (8.6)

ou p(0) est la matrice densité initiale que 'on peut considérer comme indépendante
de T'angle v (p(0) = Iz). La quantité (8.6) est difficilement manipulable telle qu’elle.
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. @

F1G. 8.1 — Représentation générale d’une expérience a deux dimensions en présence de
rotation de I’échantillon. Pour le traitement théorique, il est important de distinguer les
durées de chacune des étapes 71,11, 72, %2 des positions successives du rotor {¢;}.

11 est beaucoup plus commode de développer la matrice densité sur une base complete
d’opérateurs pour faire apparaitre clairement I’ensemble des chemins de cohérences.
Nous choisissons les opérateurs & une transition (single transition operators) I, entre
les états |u) et |v) dont la définition est simplement

Ly = |u)(v]. (8.7)

Le principe du calcul est de projeter la matrice densité sur cette base aprés chacune
des étapes de préparation (71), d’évolution (1) et de reconversion (72). Par exemple,
aprés la premiére impulsion, on obtient

p(r) = UL%(11,0)p(0) U (71,0)
= > T {Lip(r)} Luo- (8.8)

En poursuivant de la méme manieére les calculs, apparaissent les deux quantités

Gl (1) = T {AUL(r,0BURE(r,0)) (8.9)
et
Fhp®) = T{ATUL0)BUS (t,0)} (8.10)

Le signal s7(t1,t2) s’exprime alors comme une somme sur tous les chemins de cohé-
rences p(0) = Luyo, = Lyt = Tugw, = I
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_ ¢ o ¢ é
37(t17t2) - Z .7:[137[1@1)2](t2)g[112v2’1u,1v,1](7'2)?[1;,1”,1,Iulvl](tl)g[lilvl,p(o)](Tl). (811)
Ui, V1
uy, v
U2, U2

Le cyclage de phase a pour simple effet de restreindre les valeurs des indices (u1,v1), (u}, v})
et (ug,v2) de la sommation. En travaillant sur la base des états qui diagonalisent H (v, t)
(c’est & dire la plupart du temps les états Zeeman), on a u; = u} et v; = v} car la
précession libre n’induit pas de saut de cohérence. C’est le cas pour 'expérience MQ-
MAS et nous noterons dorénavant .7-"[‘?4 (t) au lieu de .7-"[(?4, Al (t). Pour simplifier la fonction

fﬁiluwz](h), dont I’expression est ((I_)T = 1I,)

FO uo(t2) = Tr {1+Ug(t, 0) Ly, UL (2, 0)} , (8.12)

on utilise le développement de I,

Lo =S (vl Ly [ud oy = S (0] Iy [u) I, (8.13)

uv uv

qui donne l’expression générale

st ) = Y (oo |1y |ug) FiE (1) G (72)

[Iu2v2 [Iu2U27Iu1’U1
U1, 01
U2, V2

X Fl )G pon () (819)

Pour la description de 1'expérience MQMAS, seul le chemin de cohérence (p)Q —
(—1)Q (écho) est nécessaire. Le chemin (—p)Q — (—1)Q (antiécho) peut aussi étre pris
en compte pour étudier d’éventuels effets de distorsions résultant des imperfections de
la séquence d’impulsions[166].

8.3 Le spectre MQMAS.

Pour alléger les notations, 'opérateur de la cohérence multiquanta (p) (@ est désormais
noté T, et celui de la cohérence centrale (—1)@Q, I. Par exemple, dans le cas d’un spin
3/2, T = I** et I = I® ou dans le cas d’'un spin I = 5/2, T = I% et I = I**. En
appliquant la relation générale (8.14), expression du signal MQMAS est

$(t1,12) = F (62)G (1) F (11)GE 0 (1), (8.15)

laissant apparaitre clairement chacune des étapes de la séquence. Analysons & présent
en détail, chacun des termes de (8.15) g[‘{;,Bl(r) et .7-"[‘?4](:‘,). Ensuite leffet de la moyenne
sur l'angle v sera d’abord décrit pour un signal & une dimension puis pour la totalité
d’un signal & deux dimensions.
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8.3.1 Le transfert de cohérences Q[‘i" 5(7)-

g[‘f4 B](T) représente efficacité du transfert de cohérences A <= B par une impulsion

(ou séquence d’impulsions) de durée 7 et débutant & la position ¢ du rotor. En utilisant
les résultats et les notations du chapitre 6

Udp(1,0) = Fgp(r)e BrET FE(0), (8.16)
A(r) = Fip(r) AFpp(1). (8.17)

et, notamment
U (7,0) = Frp(7 + ¢/wr) e ARFT FE () wy), (8.18)

la fonction de transfert g‘i] p1(7) peut étre alors développée en série de Fourier par
rapport a 7 et ¢. Nous détaillons le calcul.

Gl p(r) = T {A+ UL, (r,0) BULH(r, 0)}
= Te{A%(7+ ¢/w) M7 B(pfw,) et iharT)

— ZT\I {ZI—JI— efiXRFTé_q e—l—iKRFT} eipwr'r ei(p—q)¢
y2u

= Z (A;)TS (B_g),, H@rstpwr)7 i(p—q)¢ (8.19)
T, 8
b,q

L’effet de la rotation de 1’échantillon sur les impulsions est donc d’introduire une
modulation résultant de la variation de H (¢, 7) pendant I'impulsion (7) et une modula-
tion qui est fonction de la position du rotor ¢ au début de I'impulsion. Dans une expé-
rience & deux dimensions, 7 est une durée fixe et c’est 1’ analyse de la dépendance de
g&, Bl (1) par rapport & ¢ qui permet de déterminer I'influence de la séquence d’impul-
sions sur le spectre de bandes de rotation. C’est pourquoi, pour les discussions qui
suivent, nous introduisons le développement

Gla,m1(7) = D2 Ga,m () €. (8.20)
k

Pour I'implantation numérique, en discrétisant la période de rotation en N pas,
¢; = wrt; = 32w /N, le calcul de g[ﬁ B] (1) se fait par la relation

Gl 5 (1) = 20 (A* (8 + 7)), (B(t))), €™ (8.21)

7,8

L’opérateur AT est déplacé de la durée de I'impulsion 7, qui peut prendre une valeur
quelconque. Comme au départ, nous ne disposons que des quantités A™(¢;) (évaludes
une seule fois et ensuite stockées), ce déphasage est calculé a laide la transformée de
Fourier

_ N/2—1 _ . _ 1 N-1 _
At +1)= Y Aferrlitn Al = ~ ST AT (t)e Pt (8.22)
p:—N/2 7=0
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L’avantage de cette approche est de ne pas avoir & adapter le pas de discrétisation
de la période de rotation a la durée des impulsions. Une modification n’oblige donc pas
a reprendre les calculs depuis le début comme les approches basées sur la propagation
de la matrice densité pour les calculs numériques [173, 230].

8.3.2 Le signal f&](t).

.7-"[41)4] (t) représente le signal de précession libre de la cohérence A débutant & la position
¢ du rotor. La aussi, nous utilisons les résultats et les notations du chapitre 6

UY(t) = Fz(t)e 22t F1(0), (8.23)
At) = FJ}(t)AF5(1). (8.24)

et, notamment
US(t) = Fu(t + ¢/wr) e D28 Ff (pwy). (8.25)

A étant choisi comme un opérateur & une transition, une seule fréquence W, in-
tervient dans le développement du type (8.19). Nous noterons alors simplement, en
supprimant tous les couples d’indices (r, s) autres que celui tel que A = |s)(r|

AWy = (Aw),  (A) = (A0,
(4p) = (4p),, <A1_7|_):<A;—)r5
WA = Wys- (8.26)

Le signal est alors

]:[154} =Y <j;) (A_,) @atpon)t gilp—a)9 (8.27)
pq

Contrairement & la fonction g[ﬁ’ 51(7), le temps d’évolution t doit étre conservé ex-
plicite pour permettre un calcul direct du spectre MQMAS dans le domaine fréquentiel.
Si le signal de précession libre (8.27) est pris isolément, une sommation sur ’angle
¢ = 7 conduit a ’expression du spectre MAS de la cohérence A ou toutes les bandes de
rotations sont en absorption pure
Fin(t) = S| (&) eivert ea, (8.28)
P
Généralement, la phase ¢ est toujours de la forme ¢ + w,7 puisque le signal est
toujours précédé d’une impulsion ou d’une préparation. Pour notre traitement, ’expres-
sion du signal est donc plutét de la forme fﬂ’gw”(t) et son évaluation numérique au
positions ¢; se fait par la relation

FEHT (1) = (AT (¢4 1+ WAL + 7))t (8.29)

Le décalage de la durée de I'impulsion 7 des opérateurs se fait de la méme maniere
que celle discutée dans la section précédente. Pour bien différencier ce décalage provenant
des impulsions précédant la précession libre, nous introduisons la notation

(AN = (Afy e, (8.30)
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ce qui fournit

]_-[%Fwn(t) =y (Z;)(T) <g_q>(7) G@a+pwr)t Li(p—a)$ (8.31)
Pq
Avant d’aborder 1’expression compléte du signal & deux dimensions, abordons le cas
plus simple, mais tout aussi utile, du signal & une dimension, précédé d’une impulsion
que 'on prend en compte, représenté par le produit

FGly m(t,7) = Fg T (00GE, gy (1)- (8:32)

En utilisant (8.31) et (8.20), le développement en série de Fourier par rapport & ¢
et ¢t de (8.32) est

FGly g(t:7) = Zk< p>(T)< 2" g[AB k() e/ @atpun)t Gilp=atk)d (8.33)
Y2

Par comparaison avec (8.28), en prenant en compte la premiére impulsion, le signal
de précession libre de la cohérence A devient

FOumt,r) = 3 (A5 " (Z (A, k>‘”g[A,B],k<T>> (i@atpn)t, (8.34)

p k

Cette expression montre de maniére explicite la contribution de I’impulsion au spectre
de bande de rotation, ici pour un signal & une dimension. Ces effets sont négligeables
pour les sondes courantes (w, = 10 — 20 kHz). Cependant avec des vitesses beaucoup
plus rapides (w, > 30 kHz), ou une impulsion de 3us représente 10 % de la période de
rotation, I’analyse du spectre de bandes de rotation peut demander la prise en compte
de termes G4 )k (7). Nous reviendrons plus précisément sur ce point dans la discussion
sur les bandes de rotations dans le cas d’un signal & deux dimensions.

8.3.3 Le signal MQMAS.

Pour mener le calcul complet du signal MQMAS moyenné sur I’angle <y, nous avons
proposé deux méthodes. La premiere longue mais relativement simple est exposée dans
Pannexe F et consiste & décomposer le signal MQMAS en deux produits de type FG
puis & recombiner tous les termes au moment du calcul formel de la moyenne sur
I’angle . La deuxieéme, que nous présentouns ici, est plus rapide et consiste & décomposer
immédiatement le produit (8.15) en trois termes correspondant au trois positions suc-
cessives du rotor, au début de la séquence <y, a la fin de la premiére précession libre
v+ wyrt1 et a la fin de la seconde précession libre v+ wyt1 + wyta. Les décalages introduits
par les impulsions ne sont pas utilisés pour le calcul direct du spectre dans le domaine
fréquentiel. Ils ne figurent donc que de maniere implicite dans les expressions données a
la suite.

Le calcul débute & partir de 'expression (8.15) en ne développant que les termes de
précession libres F, (f]) (t) selon la décomposition (8.31) pour faire apparaitre les phases
v, wrt1 et wyto. Alors, apres regroupement, le signal MQMAS peut étre écrit comme le
produit des trois quantités périodiques AWM (¢), AC)(¢) , AP ()

s'(t1,t2) = A® (t1 +t2 +v/wr) -A(Ql)(tl +/wr) AW (v/wr)
% @t it (8.35)
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dont les définitions sont (les décalages des impulsions sont introduits & cette étape)

AD(t) = (T(t + 1)) Gfy oo (1) (8.36)
ACD(t) = (T(t+ 71 + 1)) G (1) (T (4 7)) (8.37)
AD(t) = Tt + 71 + ™)) (8.38)

Dans ’expression (8.35) sont séparées une contribution périodique donnant 'intensité
des bandes de rotation et une contribution statique (provenant de I’'Hamiltonien effectif)
donnant les formes de raies notamment de la bande centrale seule prise en compte dans
le chapitre 5. Les trois termes décrivent respectivement, A (t) Pexcitation de la cohé-
rence multiquanta T, AV (¢) le transfert T = I, A®(t) la détection. Dans chacun
de ces termes, interviennent & la fois les modulations induites par la rotation durant
les impulsions et les périodes de précession libre. Le troisieme terme, correspondant a
une observation directe ne contient pas de fonction de transfert G(#)(7). Cependant, en
reprenant ’expression générale (8.14), cette efficacité pourrait étre introduite sous la
forme d’un terme constant Tr{I,I}.

Par cette analyse, il a donc été possible d’exprimer le signal MQMAS & ’aide de trois
fonctions périodiques. A partir d’un calcul sur une seule période , le spectre MQMAS
est obtenu directement sans passer par un calcul dans le domaine temporel et ce, en
prenant en compte les effets de durées finies des impulsions ainsi que de la rotation
de I’échantillon pendant les impulsions. L’analyse du spectre de bandes de rotation est
décrite plus loin. A partir des transformées de Fourier Aék)

1 Nt .
Ag“) =¥ Z A®) () =it (8.39)
§=0

la moyenne sur ’angle y se fait de maniére formelle et conduit & ’expression

1 27
§(t1,t2) = %/ S’Y(tl,tQ)d’Y
— Z -/41()211)1,2 _11)116'(5T+p1wr)t1 (@1 +pawn )t (8.40)
D1,p2

La contribution des cristallites d’orientation («,3) au spectre & deux dimensions
S(w1,ws) est finalement

S(a,p) @1 + proor, w1 + powy) = AD AT AN — T, (8.41)

Cette expression permet I'utilisation d’un schéma d’interpolation pour le calcul com-
plet du spectre en moyennant sur les angles « et 8 qui a été décrit au chapitre 6.
L’évaluation directe de l'intensité Z,, ,, de chaque bande de rotation est donc possible
a laide de la relation (8.41). Ce peut étre utile pour le calcul direct de Uintensité de
chaque bande. C’est notamment le cas pour le programme d’inversion de spectres MQ-
MAS distribués (chapitre 9) olt nous avons utilisé la quantité Zy o pour calculer le profil
d’excitation en fonction de I'interaction quadrupolaire G(w,). Le calcul se fait donc
uniquement sur la bande centrale et ce, de maniére rigoureuse.

Dans le cas d’un spectre MQMAS synchronisé [156] ou t; = n1TR, le produit des
trois premiers termes de (8.35) devient
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At + o+ y/wr) AP (b + y/wp) AV (y/wr) =
AD(ty +yfwr) AP (ye,) AD (/) (8.42)

= A ()

conduisant au signal

1 2
Ssyn(t1,t2) = %/ styn(t1, t2)dy
- Z 2 AL) gi@Th) Gi@rtpaonts, (8.43)

Le spectre synchronisé s’en déduit facilement. Avant les applications de 'approche
présentée ici, nous présentons un algorithme général de simulation de spectres MQMAS,
ou plus généralement d’un spectre & deux dimensions.

8.4 Simulation complete d’un spectre MQMAS.

Nous conservons les notations précédentes. La période de rotation T est discrétisée
en N pas tj; = jTr/N. N est fixé principalement par le rapport wy/w, (& un facteur
numérique prés). Les étapes suivantes sont répétées pour chaque orientation (a, ) et
les résultats sont stockés pour utiliser I’algorithme de calcul de moyenne poudre. L’état
initial du systéme est I’équilibre thermique p(0) = I.

1.

Pour les Hamiltoniens H(v,t) (précession libre) et H,f(v,t) = H(vy,t) + wyplx
(irradiation), les opérateurs d’évolution U(t;,0) et U, ¢(t;,0) sont calculés sur une
période de rotation 0 < t; <ty = Tg.

F(t;) et A (de méme pour F,;(t;) et A,f) sont obtenus par les relations
U(Tgr,0) = F(0)e "ATr t(0) (8.44)
F(t;) = U(t;,0)F(0)et™ (8.45)

Les opérateurs durant les précessions libres I(t;), It (t;), T(t;), T (t;) sont obtenus
par la transformation

A= A(tj) = Ft(t;) AF(t)). (8.46)

Les opérateurs durant les impulsions 7, z(t5), I *(¢t,), T ~(t ), T+ (t;) sont obtenus par
la transformation

A= A(ty) = Fi(t;) AF (). (8.47)

Les déphasages induits par les durées des impulsions sont calculés avec les relations
(8.22).
Pour H(7,t), on obtient
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IN(tj + 7+ TQ),I~+(tj + 71 +T2),f(tj + Tl),fﬂ—(tj + 1), (8.48)

et pour Hyr(v,t)
I~+(tj + 7+ TQ),f(tj + 7'1),'1~1+(tj + 7'1), fz(tj). (8.49)

6. Les efficacités des différents transferts QE’ST IZ}(Tl) et gf}@ﬁm (12) sont calculées &

l’aide des relations (8.21)

Ghmint (1) = 3 (Tt + 1))y (T2 (1)), €7 (8.50)

T8

g?},:;:]lr(tj+’rl)(7-2) — Z <f+(t] +7 + T2)>r,-5<j:1(tj + Tl)>5,,- eiwrst (851)

7,8

7. Les trois fonctions périodiques AM(t;) (8.36), ARV (t;) (8.37) et AP (t;) (8.38)
sont calculées.

8. Apres les transformées de Fourier .A,(,k) (8.39), la contribution au spectre MQMAS
(8.41) est stockée.

Le spectre peut étre ensuite convolué par une gaussienne dans chacune des dimen-
sions pour prendre en compte des effets d’élargissement inhomogenes. La présentation
a été ici simplifiée en considérant que les deux impulsions utilisent le méme champ
radiofréquence . Si ce n’est pas la cas, il suffit de répéter les étapes 2 et 4 pour chaque
Hamiltonien Hp(v,t) différent.

8.4.1 Transfert de cohérence dans le cas d’une séquence d’impulsions.

Montrons comment le calcul de la fonction d’efficacité de transfert de cohérences
G?() peut étre entrepris pour traiter le cas d’une séquence plus complexe. Nous consi-
dérons le cas du filtre Z représenté a la figure 8.2 ou sont indiquées les notations.

LN
T
C
T
(T02)
N i
N +1
0
1
2
3

Fi1G. 8.2 — Séquence de transfert de cohérences par filtre Z pour p = 3.

L’opérateur d’évolution Ug‘}; de ’ensemble de la séquence est
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Ut = Uso(74,0) U (13, 0) Ugsss (7, 0) (8.52)

avec les phases ¢p = ¢g + WrTg,0c = Pg + wr(74 + 7p), et la fonction de transfert &
évaluer est

g% = { MU TUS ) (8.53)

En introduisant, comme nous ’avons déja décrit, la base des opérateurs a une tran-
sition, on obtient ’expression générale

Gl = DG 1) (T) FT, o (1) G, (7a)- (8:54)

Le cyclage de phase permettant de ne sélectionner que les cohérences a zéro quantum
pendant le délai 7, impose 1'égalité u = v. Le signal de précession libre intermédiaire
disparait et conduit & ’expression finale

ZF - ZgIIu ul Te) F}Z,M,T](Ta)- (8.55)

Pour I'algorithme, il suffit de rajouter les opérateurs I, ,, dans les étapes 4 et 5 avec
I’'Hamiltonien H, correspondant & I'impulsion sélective. La durée 1, est alors 74+ 7+ 7.
Le généralisation & une séquence quelconque s’en déduit relativement facilement.

8.5 Bandes de rotation dans un spectre a deux dimensions.

Pour illustrer I'approche théorique de la partie précédente, nous étudions la forma-
tion de bandes de rotation dans une expérience & deux dimensions. Pour les données
expérimentales, nous avons étudié avec diverses séquences MQMAS le noyau ?*Na, (I =
3/2) dans le composé NapCy04 (wg = 405 kHz, n = 0.72) dans un échantillon sous
forme de poudre. A partir d’une vitesse de w, > 10 kHz, on peut faire I’hypothése d’une
vitesse de rotation infinie w, > |H, g )| pour la transition centrale et triple quanta. Les
bandes de rotations qui apparaissent ne sont alors principalement dues qu’aux effets de
recombinaison des impulsions avec la rotation, c’est & dire ici, de la variation de I’inter-
action quadrupolaire au premier ordre pendant la rotation. L’effet de cette variation
est principalement fonction du rapport d’intensité wq/w, s, de la partie complétement

modulée & valeur moyenne nulle, ici H, 8 ) (t), et de la partie statique wysIx.

8.5.1 Approche générale.

Considérons la situation extréme ou les fréquences de précession libre sont indépendantes
du temps (@(t) = 0), c’est & dire Fz(t) =~ Id et

(T(t)) = (T) = constante, (8.56)
(I(t)) = (I) = constante. (8.57)

Alors les trois fonctions périodiques A*)(t) deviennent

AP (1) = (I') = constante (8.58)

APD@) = (TG T ()T (8.59)

AN = (T)GE (). (8.60)
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Ces expressions font apparaitre deux codages agissant différemment. Celui induit par
la seconde impulsion (A" (t)) a été le premier décrit pour 'expérience MQMAS [173] et
dans les expériences multiquanta en présence de fortes interactions dipolaires [231, 232].
II fait apparaitre explicitement le temps ¢; et s’explique facilement. La dépendance de
Pefficacité de la reconversion qui est fonction de la position du rotor, donc de ¢, induit
une modulation supplémentaire dans la premieére dimension. Le codage induit par la
préparation n’apparait, quant & lui, que par sa recombinaison avec le codage de la
reconversion lors de la moyenne sur I'angle v comme le montre la relation (8.61) qui
suit. Ce point n’apparait pas dans I’approches déja proposée [173].

A partir des relations (8.60), (8.41) et (8.20), I'intensité Z,, ,, de chacune des bandes
est

Tp1p2 = Op2,0 g[I,T],—pl(TZ) g[T,p(o)],pl(ﬁ)- (8.61)

Il n’y pas de bandes dans la dimension d’acquisition, qui est détectée directement, et
sont donc toutes dans la dimension multiquanta. L’expression (8.61) montre que, dans
les conditions que nous considérons ici (W(t) = 0), sans codage induit par la période de
préparation (c’est & dire Gz p(0yp = 0po{YiT,p(0)] ))> l& codage de la reconversion n’est
pas observable. Nous avons donc, avec notre formalisme, une description générale et
quantitative de ce phénomene. La relation (8.61) montre clairement la contribution des
deux impulsions (ou séquence) au spectre de bandes de rotation multiquanta.

Lorsque la vitesse de rotation n’est plus infinie pendant les précessions libre, les
expressions deviennent relativement complexes. L’exemple étudié plus loin du **Co illus-
trera cette situation.

8.5.2 Etude quantitative sur un cristal.

Etudions quantitativement la fonction G®(7) pour les divers transferts de cohérence
intervenant dans une expérience MQMAS. Pour mesurer ’amplitude relative de I'inter-
action quadrupolaire, nous utiliserons la quantité Q(¢) définie par

T { HS(6) Ho (¢)
Q(¢)=\/ {1 }, Ho(¢) = Hy)(9) + HS (9).  (8.62)

Wq

La figure 8.3 représente, pour un spin I = 3/2, la variation de la fonction G%(7)
pour les transferts I; = I'4, I'* = 12 et I?® = I?® en fonction de la position du
rotor ¢ et pour plusieurs valeurs du champ radiofréquence . En accord avec les résultats
du chapitre 4, le minimum de Q(¢) correspond bien au minimum de création de cohé-
rence multiquanta & un déphasage ~ w,7/2 prés du a la durée finie de I'impulsion.
L’efficacité de la reconversion & faible champ radiofréquence varie beaucoup avec ¢.
Lorsque 'amplitude du champ radiofréquence devient comparable & wg, les variations
s’atténuent fortement. L’efficacité de I'impulsion sélective est quant & elle pratiquement
constante pour toutes les position du rotors. En augmentant le champ radiofréquence
, on diminue donc l'intensité des bandes de rotations ce que confirment les résultats
expérimentaux présentés plus loin.

La figure 8.4 représente les méme calculs que ceux de la figure 8.3 mais en faisant
varier la vitesse de rotation. Elle montre que la vitesse de rotation n’a que peu d’influence
sur la reconversion, car 'impulsion est courte, sur l'impulsion en régime sélectif ou
Iinteraction quadrupolaire au premier ordre n’intervient pas. L’efficacité de I’excitation
de la cohérence triple quanta est trés dépendante de la vitesse de rotation. La variation
en fonction de la durée de I'impulsion, représentée a la figure 8.5 conduit aux mémes
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Q(p)

0.0 60.0 120.0 18G40 240.0 300.0 360.0

Fic. 8.3 — (A,B,C) Variation de G®(7) et (D) de Q(¢) pour un spin I = 3/2 (w, = 300
kHz,n = 0) dans un cristallite 5 = 60° en rotation & 'angle magique w, = 10 kHz.
Les transferts de cohérence et durées des impulsions sont (A) Iz = I'* § = 240° , (B)
I = 12 9 = 80° et (C) I23 = I?® § = 45° calculés pour des champs radiofréquences
indiquées en (C). Seule la partie imaginaire de G®(7) est représentée, la partie réelle
étant pratiquement nulle.



174 Analyse théorique détaillée de Iexpérience MQMAS.

conclusions. L’examen des profils pour les spin I = 5/2 et I = 7/2 aboutissent aux
mémes conclusions.

Les courbes représentées permettent aussi de comprendre la bonne homogénéité des
excitations et donc le peu de distorsions de la forme de raie. En effet, pour chaque orien-
tation «, 3, il existe pratiquement toujours une position du rotor ou l'interaction devient
favorable & la création de cohérence multiquanta.
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\
0.0 60.0 120.0 18G40 240.0 300.0 360.0

Fic. 8.4 — (A,B,C) Variation de G®(7) et (D) de Q(¢) pour un spin I = 3/2 (w, = 300
kHz,n = 0) dans un cristallite 5 = 60° en rotation & l'angle magique w,; = 120 kHz.
Les transferts de cohérence et durées des impulsions sont (A) Iy = I'* § = 240° ,
(B) I'* = 123 0 = 80° et (C) I2 = I3 § = 45° calculés pour vitesses de rotation
indiquées en (C). Seule la partie imaginaire de G®(7) est représentée, la partie réelle
étant pratiquement nulle.
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\
0.0 60.0 120.0 18040 240.0 300.0 360.0

0.0

Fic. 8.5 — (A,B,C) Variation de G®(7) et (D) de Q(¢) pour un spin I = 3/2 (w, = 300
kHz,n = 0) dans un cristallite 5 = 60° en rotation & ’angle magique w, = 10 kHz,
wpf = 120 kHz. Les transferts de cohérence et durées des impulsions 6,,; sont (A)
Iz = I* 0 =240° , (B) I'* = 12 0 = 80° et (C) I?® = I* 0 = 45° calculés pour
durées d’impulsion indiquées en (C). Seule la partie imaginaire de G%(7) est représentée,
la partie réelle étant pratiquement nulle.
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8.5.3 Etude quantitative sur une poudre.

Afin de tester la validité de notre approche, nous avons réalisé principalement deux
expériences. Dans la premiére, nous avons acquis deux spectres MQMAS avec une
séquence filtre Z (w, = 10 kHz) en utilisant deux champs radiofréquences différents pour
les deux premieres impulsions w,; = 160 kHz (p; = 4us et po = 1.4us) et wyy = 100
kHz (p; = 4.5us et po = 1.8us). La troisieme impulsions étant sélective (w,; = 40 kHz
et ps = 3us) sur la transition centrale est conservée constante. La comparaison des deux
spectres isotropes (figure 8.6) montrent que ’on a bien une diminution des bandes de
rotation avec une augmentation du champ radiofréquence . Les simulations sont en bon
accord avec les observations expérimentales. Notre programme nous permet cependant
d’obtenir aussi la forme et la position des bandes de rotation, représentées dans I’annexe
F. Dans la deuxiéme expérience, nous avons réalisé un écho déplacé (w,y = 160 kHz,
p1 = 4ps et pp = 1.2us, wyp = 40 kHz p3 = 6us) pour pouvoir obtenir le spectre de che-
mins de cohérence différents. Si nous analysons, pour un cristallite donné la dépendance
de Pefficacité du transfert (figure 8.7), nous attendons une forme du spectre de bandes
de rotation identique. Ce fait est confirmé expérimentalement sur la figure 8.8 ou les
deux spectres sont symétriques I'un de I'autre, aux erreurs de mesures expérimentales
prés (le signe de la fréquence de I’antiécho est renversé dans le traitement du spectre,
ils ne se superposent donc pas).

La position et la forme des bandes de rotation sont reproduites correctement comme
le montre les figures 8.9 et 8.10 pour l'antiécho du spectre a déplacement d’écho.

Une étude plus exhaustive de 'effet du champ radiofréquence et de la vitesse de
rotation montre que pour supprimer ces bandes, il est important de travailler & haute
vitesse de rotation et & haut champ radiofréquence . Nous ne montrons que les résultats
des calculs sur un spin I = 3/2 & la figure 8.11, les autres spins donnant des résultats
similaires.

8.6 Spectre MQMAS en présence d’interactions multiples.

Nous pouvons 3 présent rendre compte de maniére satisfaisante de I’ensemble d’un
spectre MQMAS. Nous avons alors étudié un systéme plus complexe ou s’ajoute & 'inter-
action quadrupolaire une forte anisotropie de déplacement chimique. En présence de
rotation & ’angle magique, c’est seulement & partir du spectre de bandes de rotation
que nous pouvons extraire I’anisotropie de déplacement chimique. Nous avons analysé
deux exemples. Dans le premier, 5°Co dans NazCo(NQOgz)g , avec les champs radio-
fréquences et les vitesses de rotation dont nous disposons, nous avons pu analyser des
spectres MQMAS triple quanta a différentes vitesses. Par ajustement sur les projections
MAS, triple quanta et isotropes ainsi que le spectre complet & deux dimensions, nous
avons pu déterminer l'intensité des deux interactions et leur orientation relative. Pour
cet échantillon, la variation du spectre MAS & différentes vitesse n’est pas suffisante pour
une détermination précise des interactions. La variation du spectre triple quanta est elle
beaucoup plus importante en fonction de la vitesse de rotation. De plus, nous avons pu
déterminer une certaine distribution de déplacement chimique isotrope que seule I’expé-
rience MQMAS permet de mettre en évidence. Dans le second échantillon, 3Co dans
trans -Co[(Eng)(NO2)2]NO3 déja vu au chapitre 3, le spectre MQMAS triple quanta
comporte un nombre trop important de bandes de rotation avec les vitesses disponibles
wr < 14 kHz. Nous avons pas été en mesure d’en extraire une information suffisante
pour déterminer les interactions.

L’ensemble de ces résultats sont détaillés dans la publication qui suit & la fin de ce



178 Analyse théorique détaillée de Iexpérience MQMAS.
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F1a. 8.6 — Comparaison entre des spectres isotropes obtenu par une séquence filtre Z
avec deux valeurs du champ radiofréquence .
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FIG. 8.7 — Comparaison de la variation de G(7) dans un cristallite 8 = 60°, = 60°
en rotation & 'angle magique (w, = 10 kHz) calculés pour 23Na dans NasCs0y4 et

wpp = 160 kHz,p = 1.2us. Les transferts de cohérence (ligne continue) I

(pointillé) I}* = I?3. Seule la partie imaginaire de G®(7) est
étant pratiquement nulle.
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Fi1G. 8.8 — Comparaison des spectres isotropes des deux chemins de cohérence dans une

séquence d’écho déplacé.
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F1G. 8.9 — Spectre MQMAS expérimental (gauche) et simulé (droite) de *Na dans
NasCs04 acquis avec une séquence de déplacement d’écho représenté en puissance. Les
références pour les deux spectres sont arbitraires car seule la forme de I’ensemble du
spectre avec ses bandes de rotation nous intéresse ici.

chapitre (annexe E).
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F1c. 8.10 — Formes de raie simulées (gauche) et expérimentales (droite) de la bande
centrale et des deux premieres bandes de rotation dans les spectres MQMAS de 1a figure
8.9. La bande centrale a été divisée par 10.
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FiG. 8.11 — Variation du spectre de bandes de rotation isotrope triple quanta en fonction
(gauche) du champ radiofréquence calculés avec les durées d’impulsions optimales pour
une séquence filtre Z (w, = 10 kHz) et en fonction de la vitesse de rotation w, (w,y = 120
kHz). Les bandes centrales ont été mise a la méme valeur.
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8.7 Conclusion.

Nous avons présenté dans ce chapitre une approche théorique générale, basée sur le
théoreme de Floquet, pour décrire quantitativement et complétement les expériences de
corrélation a deux dimensions.

Les calculs nous ont permis d’aboutir & une expression générale du spectre MQMAS
permettant son évaluation directement dans le domaine fréquentiel et séparant les con-
tributions de chacune des bandes de rotations. De plus, pour les calculs de moyenne
de poudres cela permet d’utiliser les algorithmes d’interpolations de type Alderman
[223] généralisés & deux dimensions (chapitre 6 sur les deux premiers angles d’Euler, et
de réaliser analytiquement la moyenne sur le troisiéme angle. L’ensemble des données
requises pour le calcul est obtenue & partir de la propagation sur une seule période.
Notre approche constitue donc une méthode de simulation beaucoup plus puissante que
les approches basées sur la propagation de la matrice densité. La comparaison avec les
résultats expérimentaux montre qu’elle constitue un outil fiable de simulation de spectres
MQMAS.

D’un point de vue plus théorique, les différents mécanismes de formation des bandes
de rotation par recouplage de la rotation avec la séquence d’impulsions apparalssent
clairement et naturellement. Notamment, la moyenne de poudre sur le troisiéme angle
d’Euler v, en I’absence d’anisotropie des interactions durant les précessions libres, induit
une recombinaison de la premiére impulsion avec la seconde (la séquence de reconver-
sion). Les deux processus, génération et reconversion, participent donc & la formation
des bandes de rotation.

Le spectre de bandes de rotation, & champ radiofréquence et vitesse de rotation fixés,
code principalement I'interaction quadrupolaire au premier ordre. Cet effet a aussi été
noté dans le cas d’expérience multiquanta sur les protons [231, 232] par un mécanisme
identique permettant, & partir du spectre de bandes de rotation, d’obtenir les parameétres
de l'interaction dipolaire.

Nous avons appliqué notre approche théorique a I'analyse quantitative de spectres
MQMAS de **Co dans NagCo(NOgz)g obtenus & plusieurs vitesses de rotation. Nous
avons pu en extraire la caractérisation compléte des deux interactions présentes, inter-
action quadrupolaire et anisotropie de déplacement chimique et notamment leur orienta-
tion relative. Dans le cas d’interactions plus fortes, comme dans trans -Co[(Eng)(NO2)2]NO3
, les limitations imposées par les vitesses de rotation accessibles (w, < 14 kHz) et les
champs radiofréquences (w,s < 140 kHz) de notre matériel, n’ont pas permis d’obtenir
des spectres MQMAS exploitables. Les améliorations techniques des sondes devraient
permettent d’étendre les applications de la spectroscopie MQMAS.
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Chapitre 9

Spectroscopie MQMAS des
matériaux amorphes.

9.1 Introduction.

La technique de corrélation multiquanta en rotation & I'angle magique a permis
de résoudre le probléme de ’obtention d’un spectre haute résolution en présence d’une
interaction quadrupolaire raisonnablement forte. Les largeurs de raie induites par I’aniso-
tropie des interactions ayant été éliminées, il est donc & présent possible d’étudier des
cas plus complexes ou ces interactions sont distribuées. Ici nous ne considérons que
les distributions de l'interaction quadrupolaire et du déplacement chimique isotrope.
L’objectif est de pouvoir reconstruire, a partir d’un spectre MQMAS, l'intégralité de la
distribution des interactions, notée 7 (wy, des)'. La méthode utilisée ici est une adaptation
de celle qui avait été proposée pour ’application de la spectroscopie DAS aux matériaux
amorphes [233]. La principale différence vient de la prise en compte (plus ou moins
partielle) des effets de la séquence d’impulsions, ce qui a nécessité la mise au point de
programmes plus importants. Les résultats du chapitre 8 ont permis d’élaborer les algo-
rithmes nécessaires. Les résultats montreront que seule une partie de cette distribution
pourra étre reconstruite, en fonction des conditions expérimentales, principalement le
champ Zeeman wy, la vitesse de rotation w;, et le champ radiofréquence wy ;.

Tous les spectres présentés dans ce chapitre ont été traités avec une transformation
de cisaillement présentée au chapitre 5. Nous considérons donc un spectre corrélant la
dimension isotrope, ou (pratiquement) seules les distributions des interactions induisent
les largeurs de raies, & la dimension dite MAS, ou les effets anisotropes et de distributions
se mélangent. Expérimentalement, nous avons travaillé sur des poudres tres fines afin
de pouvoir faire ’hypothése que pour chaque valeur de w, et de d.,, le spectre est un
spectre de poudre homogene.

Ce chapitre est seulement une étude préliminaire et de nombreux développements
restent encore a faire sur les traitements numériques et sur les algorithmes d’inversion
ainsi que sur I'interprétation des spectres avec des modeles de distributions. L’alternative
a la méthode présentée dans ce chapitre, ou nous adoptons une approche purement
numérique pour le calcul de la distribution 7(wg, d.s), serait de faire des ajustements du
spectre MQMAS & partir de modeéles de distribution.

'La notation habituelle §;5, n’est pas utilisée dans ce chapitre pour éviter les confusions avec la
position dans la dimension isotrope que nous notons §;so-

185
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FiG. 9.1 — Spectre MQMAS triple quanta de 27Al dans un verre (voir texte pour la
composition) acquis avec la séquence filtre Z. Les contours sont dessinés de 20% a 90%
du maximum par pas de 10%. Le choix de la référence pour les graduations est arbitraire.
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Fic. 9.2 — Spectre MQMAS triple quanta de 2*Na dans un verre (voir texte pour la
composition) acquis avec la séquence filtre Z. Les contours sont dessinés de 20% a 90%
du maximum par pas de 10%. Le choix de la référence pour les graduations est arbitraire.
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9.2 Forme des spectres MQMAS.

Les figures 9.1 et 9.2 représentent respectivement les spectres MQMAS expérimentaux
de 27 Al et de 2Na dans un verre. Ces verres ont été synthétisés au laboratoire de physico-
chimie des matériaux & partir de mélanges de différents oxydes qui sont, en % molaires,
les suivants :

verre 22Na, :
Si05(57%) NaOa(15%) B203(16%) AlaO5(3%) CaO(5%) ZnO(2%),
verre 27Al :

Si04(57%) NaO2(7%) Al O3(8%) CaO (14%) MgO(12%) TiO2(2%).

Ces verres synthétiques servent de modeles pour les études relatives au stockage des
déchets nucléaires dans des matrices vitreuses.

Les parametres des séquences utilisées sont les suivants (w, = 11.5 kHz) , 23Na,
(wry = 140 kHz) p1 = 3.2us, po = 1.0us, (w,y = 40 kHz) p3 = 3.2us; 2TAl, (wrp = 155
kHz) p1 = 3.2us, po = 0.8us, (w,r = 40 kHz) p3 = 3.2us. Ces parametres ont été repris
dans tous les calculs qui suivent.

Ces spectres montrent 1’étalement caractéristique des spectres MQMAS selon deux
directions, celle des déplacements chimiques isotropes (C'S) .5 et celle des déplacements
induits par 'interaction quadrupolaire au second ordre (QIS) 58 ). Les formes de raies
sont le long de la direction (A) wrspo=constante. Aucune singularité n’est visible car
elles sont en quelque sorte moyennées par les effets de distribution. Il ne sera donc
pas possible de retrouver 'information relative au parametre d’assymétrie n pour lequel
nous devrons postuler une valeur arbitraire. En fait, nous verrons plus tard que les
spectres distribués ne changent pas significativement de forme en fonction de n (pour
des distributions suffisamment larges ce qui est le cas le plus souvent rencontré expéri-
mentalement). Nous fixerons dorénavant la valeur n = 0.5. Une éventuelle distribution
de 7 est en fait "noyée” dans le spectre et ne peut pas étre raisonnablement retrouvée
sauf peut étre en introduisant davantage d’information, comme une troisiéme dimension.

Supposons, dans un premier temps, que la séquence excite de maniére uniforme
toutes les composantes du spectre quelques soient les valeurs de I'interaction quadrupo-
laire w, et du déplacement chimique isotrope d.s. En notant la contribution de chacune
des composantes

I(wmaSawiso; 5035wq)a (9'1)
le spectre MQMAS observé avec une distribution m(wy, dcs) est
o0 o0
S(wmasa wiso) = /0 dwq / d(scsﬂ'(wqa ‘Scs)I(wmaSa Wisos 5051 wq)- (92)
—0o0
Cependant, pour une valeur du couple (d.,,wq), les positions (centres de gravité) du
spectre I (Wmas, Wiso; Ocss Wq) dans la dimension MAS (d,,45) et dans la dimension isotrope

(0is0) définies par les formules du chapitre 5 (p est l'ordre de la cohérence multiquanta
et ici vaut 3)

3 3\ w2 2
5ma5 = 505_E(I(I+1)—Z>—q<1+%), (93)
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_ 3 3\ @ U
(5150 = 561(563 — E <I(I+ 1).’171 - ZIQ) ;l (1 + ? , (94)
. —p+ kmqmas . _p3 + kmqmas
ry = - ) T2 = ’
1+ kmqmas 1+ kmqmas

sont liées par une relation linéaire que nous écrirons sous la forme

diso = Qs + /8‘*‘)2 (95)

Pour chaque valeur de (wyq, dcs), le spectre peut étre considéré comme infiniment fin
dans la dimension isotrope. Ainsi, pour une fréquence w;;, donnée, seuls les spectres tels
que w;iso = 0;jso donnent une contribution. Cette contrainte (relation (9.5)) s’exprime
mathématiquement dans expression (9.2) par I'ajout d’un terme 6(d;50 — @des — ﬂwg)
(6(z) est la distribution de Dirac) conduisant &

o0 o0
S(wm(wa 51'50) - /0 dwq / décs 7T(an 505) I(wm(wa 5iso; 50& wq)
—0
X 0(diso — Qbes — /8(*13) (9.6)

Le parametre ;50 de I(wmas, diso; Ocs, wg) devient alors inutile car fixé par d.s et wq.

Le spectre I (wpmqs; 0cs, wq) n’est alors rien d’autre qu’un spectre MAS placé & la position

Wiso = 0jso dans le spectre MQMAS S(wyqs, diso)- Avec ces simplifications, 'expression
(9.6) devient

51’50 - 5603

o0 6@'50 - 2
S(wmas, 51'50) = / dwq ﬂ'(wqa 7) I(wmas; ﬂ, wq) (97)
0

(87 o

Le probléeme est maintenant grandement simplifié puisqu’il s’agit en fait de réaliser
une inversion & une dimension pour chacun des spectres extrait & la fréquence isotrope
diso- Nous reconstruisons ainsi, pour chaque valeur de d;5, une distribution d’inter-
actions quadrupolaires 7(wyq, d;s0). Puis, & 'aide d’un algorithme d’interpolation & deux
dimensions, la distribution recherchée m(wy, d.s) est calculée, en utilisant la relation (9.5).
Le détail des algorithmes est décrit plus loin.

Visualisons l'effet de chacune des distributions de w, (figure 9.3) et de 4.5 (figure 9.4)
sur un spectre MQMAS. Nous avons pris des gaussiennes comme modele de distributions.
Les effets de la séquence d’impulsion n’ont pas été pris en compte. Le second cas (d.s) est
le plus simple puisqu’il s’agit simplement d’un déplacement du spectre MAS le long de
la direction des déplacement chimique (C'S). Dans le premier cas, plus I'interaction qua-
drupolaire est forte, plus le spectre s’étale en remontant le long de la dierction des dépla-
cement induits par 'interaction quadrupolaire au second ordre (QIS). Les composantes
du spectre a forte interaction quadrupolaire ne seront pas facilement reconstruites a
cause des problémes de sensibilité liés a la largeur croissante du spectre. Sans considérer
le probléme des effets des impulsions, la montée en champ (w;) peut étre un moyen pour
permettre de chercher la contribution des interactions quadrupolaires plus fortes a la
distribution.

En combinant les deux distributions (figure 9.5), on retrouve une allure proche du
spectre expérimental présenté plus haut. La figure 9.6 montre que ’allure du spectre est
relativement insensible & différentes valeurs du parameétre d’assymétrie 7.
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F1G. 9.3 — Spectre MQMAS triple quanta simulé de 23Na avec la distribution d’inter-
action quadrupolaire 7(w,) représentée a gauche (ocg = 0.35 MHz2, valeur centrale
wg = 0.4 MHz). La valeur de 7 est fixée & n = 0.5. Les contours sont dessinés de 10%
4 90% du maximum par pas de 10%. Le choix de la référence pour les graduations est
arbitraire.
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F1G. 9.4 — Spectre MQMAS triple quanta simulé de 2Na avec la distribution de dépla-
cement chimique isotrope 7(.s) représentée & gauche (ccgs = 40 ppm?, valeur centrale
6% = 0.0 ppm). La valeur de 7 est fixée & n = 0.5. Les contours sont dessinés de 10%
4 90% du maximum par pas de 10%. Le choix de la référence pour les graduations est
arbitraire.
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Fi1a. 9.5 — Spectre MQMAS triple quanta simulé de 2Na avec la distribution 7(wy, d.s)
représentée & gauche (o9 = 0.35 MHz2, wg = 0.4 MHz ; o¢s = 40 ppm?, 6%, = 0.0 ppm).
La valeur de 7 est fixée & n = 0.5. Les contours sont dessinés de 10% & 90% du maximum
par pas de 10%. Le choix de la référence pour les graduations est arbitraire.
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F1G. 9.6 — Spectres MQMAS triple quanta simulés de 22Na avec la distribution T (wg, Ocs)
représentée a la figure 9.5. La valeur de 7 est fixée & n = 0.0 (gauche) et n = 1.0 (droite).
Les contours sont dessinés de 10% & 90% du maximum par pas de 10%. Le choix de la
référence pour les graduations est arbitraire.
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9.3 L’effets des impulsions.

Nous avons déja vu & plusieurs reprises que 'efficacité des divers transferts de cohé-
rence intervenant dans la séquence MQMAS était fortement dépendante de la valeur
de I'interaction quadrupolaire wgy, tous les autres parameétres étant fixés. En n’utilisant
que des impulsions courtes (pas de transferts adiabatiques), on évite d’introduire une
dépendance supplémentaire avec le déplacement chimique, ou de maniére équivalente,
avec 1’écart & la résonance. Les largeurs de déplacement chimique observées expéri-
mentalement (= largeur du spectre MQMAS selon la direction C'S au point 58) = 0)
permettent de travailler sans probléme avec cette hypothese.

La figure 9.7 donne les profils G(w,) pour I = 3/2 et I = 5/2 calculés avec les
conditions expérimentales (vitesse de rotation et séquence d’impulsion) que nous avons
utilisées. Ces fonctions prennent en compte le fait que nous n’observons que la bande
centrale comme nous I’avons discuté dans le chapitre 8. Une acquisition synchronisée sur
la rotation n’est pas possible compte tenu de la courte durée du signal en ¢; (< 400us)
et des vitesses de rotation dont nous disposons (w, < 14 kHz)?. G(w,) détermine une
fenétre d’observation de I'interaction quadrupolaire wg, c’est a dire que I’on ne pourra
détecter qu’une distribution tronquée des interaction quadrupolaires. En fonction de la
sensibilité des spectres, c’est & dire principalement du nombre d’accumulations, cette
fenétre pourra étre élargie en abaissant le seuil de détection des composantes a fort wy.
La figure 9.7 permet aussi de montrer l'effet de 'interaction quadrupolaire au second
ordre qui introduit une atténuation supplémentaire pour les fortes interactions quadru-
polaires. Cet effet est remarquable sur le spin I = 5/2 ou il parait essentiel de prendre

en compte H, @) En variant la valeur du champ radiofréquence et en utilisant les durées
optimales des durées d’impulsions, nous n’avons pas observé de variation significative de
ces profils, ainsi que nous ’avons déja observé au chapitre 4 (figure 4.6 et figure 4.10).
I1 ne semble pas possible d’élargir G(wy) en jouant sur la séquence, sauf si on utilise un
autre type de transfert comme le transfert adiabatique (chapitre 7, figures 7.15 et 7.21).

1=3/2

\ \ \ \ \ | \
00 02 04 06 08 10 00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
W, (MHZ) W, (MHz

F1G. 9.7 — Exemple de profil d’excitation G(w,) calculés pour une séquence filtre Z
A w, = 11.5 kHz. Les autres parameétres sont ceux indiqués dans le texte pour 23Na
(I =3/2) et 27Al (I =5/2). Les courbes obtenues sans prendre en compte 'interaction
quadrupolaire au second ordre sont indiquées en pointillés.

Si I'on regarde de plus prés les déformations du spectre en fonction de wy, dans le
domaine ou les intensités sont les plus grandes, la forme de raie reste quasi idéale (figure

2Nous n’avons pas étudié la solution, beaucoup plus complexe, consistant & utiliser aussi les bandes
de rotations pour 'inversion.
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9.8). Toute déformation n’est en fait pas significative compte tenu des erreurs introduites
par les algorithmes d’inversion discutés plus loin. Il est donc tout & fait raisonnable de
considérer que l'effet de la séquence d’impulsion se résume & introduire une fonction
G(wq), indépendante de d¢s et de wpqs, dans (9.7) (la distribution est notée m(wyq, diso)
pour simplifier les notations)

o0 (Siso - ﬂwg
S(Wimas, Oiso) = ; dwq T(wyq, 0iso) G(wq) I(Wmas; T,wq) (9.8)

1=3/2 |=5/2
D)

®) @) 3
D) (4)

3

(4)
o~

F1G. 9.8 — Exemple de formes de raie calculées pour différentes valeurs de wq (I = 3/2,
(1) wg = 100 kHz, (2) wy, = 200 kHz, (3) wg = 300 kHz, (4) wy = 750 kHz; I = 5/2,
(1) wq = 100 kHz, (2) wg = 150 kHz, (3) wg = 200 kHz, (4) wy = 250 kHz). Les autres
parametres étant identique & ceux de la figure 9.7. Pour faciliter la lecture, les spectres
sont représentées dans une unité horizontale sans dimension en fréquence w X w; /wg.

Le spectre de la figure 9.5 est représenté & la figure 9.9 en prenant en compte les
effets de la séquence d’impulsion avec le modele de ’équation (9.8). Les parameétres
des impulsions sont ceux de 22Na. On observe le tassement pour les petites valeurs des
interactions quadrupolaires que 1’on observe sur les spectres expérimentaux.

9.4 L’Inversion.

L’inversion est un probléme tres général [234, 235] et souvent relativement compliqué.
Pour les problémes qui nous concernent, ’inversion se formule de la maniére suivante.
Soit Iy(w,R) le spectre obtenu avec un ensemble de parametres R = (Ry, Ra,...). En
introduisant la distribution 7(R) (dans le cas d’un cristal Ry on a bien évidemment
m(R) = §(R — Ry) ), le spectre observé I(w) s’exprime comme la somme

um:/hwammR (9.9)
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FI1G. 9.9 — Spectre MQMAS triple quanta simulé de 2*Na avec la distribution 7(wy, d¢s)
représentée a la figure 9.5. La valeur de 7 est fixée & n = 0.5. Les contours sont dessinés
de 10% & 90% du maximum par pas de 10%. Le choix de la référence pour les graduations
est arbitraire.

Iy(w,R), appelé mathématiquement le noyau, est la partie dans laquelle nous in-
jectons nos modeéles théoriques de calculs de spectres. D’apres tous les résultats des
chapitres précédents, nous sommes effectivement en mesure de calculer, connaissant R,
le spectre Ip(w,R).

L’approche habituelle pour déterminer 7(R) est de partir d’une valeur initiale my(R)
et de Dajuster par étape - - - mx(R) = mp11(R) - - - en comparant le spectre calculé Iy (w)
et le spectre expérimental I(w). L’approche par inversion consiste, & partir de Iy(w, R)
que l'on connait complétement (on sait simuler un spectre pour toutes les valeurs de R),
a déterminer un noyau inverse qui, appliqué a I(w), fournit la distribution 7(R). Par
cette méthode on peut donc traiter rapidement n’importe quel spectre expérimental I(w)
puisque tout leffort numérique porte sur le calcul I'inverse de Iy(w,R), qui ne se fait
qu’une seule fois. La principale difficulté est que I'inversion, formulée par ’équation (9.9)
est mal conditionnée. En effet, si on ajoute & la fonction 7(R) une fonction oscillante
An(R) telle que

/ To(w, R)Am(R)dR = 0 (9.10)

on obtiendra un spectre I(w) identique & celui généré par 7(R) seul. I(w) dépend
de maniére discontinue de 7(R), I'inversion de Iy(w,R) demande donc un trai-
tement par des algorithmes numériques spéciaux. Toutes les composantes oscillantes,
non physiques, doivent étre éliminées dans le calcul de la solution. Pour le traitement
numérique, le probléme doit naturellement étre discrétisé. Pour simplifier I’écriture des
équations, et en relation avec notre probléme (9.8), nous ne prenons qu’un seul para-
metres R (wq pour notre étude). En utilisant une formule de quadrature, I’équation est
numériquement évaluée & chaque fréquence wy (k =1, M)

N
I(wg) = Y wilo(wy, Ri)w(Ry) (9.11)
im1

ou les {w;} sont les poids de la quadrature. La fonction sera évaluée aux points R;.
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9.4.1 La décomposition en valeurs singuliéres.

L’équation (9.11) peut étre représentée sous une forme matricielle explicite

I(wr) wilo(wi, R1)  wolp(wi,R2) -+ wnlo(wi, Ry) 7(R1)

I(wg) B wilp(we, R1)  woly(we, R2) -+ wylp(ws, RN) y m(Ry)

I(wM) wlfo(wM,Rl) wQIO(wM,Rz) U)NI()((,UM,RN) 7T(RN)
(9.12)

ou sous la forme plus compacte

I(w) = Ip(w, R) x 7(R). (9.13)

Le nombre de lignes, M, de la matrice Ip(w, R) est beaucoup plus grand que le
nombre de colonnes, N. Le probleme est donc hautement dégénéré car chaque ligne de
la matrice ne differe que peu de ses voisines. Une solution robuste consiste a décomposer
la matrice Iy en valeurs singuliéres [236], c’est & dire sous la forme d’un produit de trois
matrices

Iy = QAP! (9.14)

ou () est une matrice orthogonale M x M, P est une matrice orthogonale N x N et
A est une matrice diagonale dont seuls, au plus, les N premiers éléments (A1, .., Ay ) sont
non nuls. Ces éléments sont ce qu’on appelle les valeurs singulieres de Iy(w, R). Comme
Q et P sont orthogonales, elles sont inversibles Q! = Q. Pour A, on calcule la matrice
diagonale A, ( pseudo-inverse de A)

1
A1

A= AN (9.15)

La solution 7(R) est alors

m(R) = PAQ'I(w) (9.16)

Les petites valeurs singulieres A\ < 1 vont donc se manifester par de fortes oscilla-
tions (1/A\g > 1) dans la distribution 7(R). Pour lisser le résultat afin que la solution
soit plus "physique” (on attend 7(R) > 0), on fixe un seuil € tel que toutes les valeurs
singuliéres Ay < € soient mise a zéro 1/X\; = 0. Le contréle de ce seuil se fait ¢ la main
(ajustement interactif) au cours du traitement.

L’algorithme SVD permet de rejeter toute I'information redondante (donnant des
valeurs singuliéres nulles ou trés petites ainsi que tous les 0 de la diagonale) et de
n’extraire que le contenu réellement essentiel de Ij. Il peut étre montré mathématique-
ment que la solution donnée par I’algorithme SVD est identique & celle obtenue par une
minimisation par moindre carré de la quantité

I I(w) = To(w, R)m(R) ||*. (9.17)
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I1 existe une autre technique, dite régularisation de Tikhonov [237] qui consiste & ra-
jouter au probléme de la minimisation (9.17), une condition pour contraindre la solution
a étre lisse. En général, on minimise le probleme

dr(R) ”2
dR

ou le parametre k est ajusté a la main . Nous avons comparé les deux approches, et
les meilleurs résultats ont été obtenus avec I’approche SVD, mais en choisissant un seuil
€ plus élevé que ce qui est suggéré dans la littérature [233]. En fait les deux algorithmes
donnent souvent des solutions tres proches si le seuil SVD est assez élevé. Nous avons
préféré la méthode SVD qui permet de mieux controler ce qui est calculé.

I T(w) — Io(w, R)m(R) |I* + K | (9.18)

9.4.2 Applications.

Validation de 1’inversion.

Afin de valider notre approche, nous avons d’abord appliqué notre programme d’in-
version a des spectre simulés. Ici nous présentons un exemple sur un spin I = 5/2 qui
illustre les limites de la méthode. Le calcul de la matrice Ip(w, R) prend quelques heures
sur une machine actuelle (Ultrasparc II cadencée & 300 MHz et pour un calcul de 32
spectres MQMAS de référence de w, = 5 kHz & wy, = 1.2 MHz sur 256 orientations -y et
~ 5000 (v, B) ). Les résultats sont ensuite stockés et le temps typique d’inversion pour
un spectre de dimension S(wpas, wWiso) 256 X 128 est de quelques minutes pour une dis-
tribution 7(wy, d¢s) de dimension 128 x 128. Les figures 9.10 et 9.11 illustrent I'inversion
numérique d’un spectre théorique. La distribution est ici relativement bien reconstruite.
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F1G. 9.10 — Spectre MQMAS triple quanta simulé de 27Al avec la distribution d’inter-
action quadrupolaire 7(wg, dcs) représentée a gauche (og = 0.25 MHz?, wg = 0.2 MHz;
ocs = 10 ppm?, 62, = 0.0 ppm; la distribution est tronquée pour les valeur négative
de wg). La valeur de 7 est fixée & n = 0.5. Les contours sont dessinés de 10% a 90% du
maximum par pas de 10%. Le choix de la référence pour les graduations est arbitraire.
La séquence d’impulsions est prise en compte.
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F1G. 9.11 - Distribution 7(wg, é.s) obtenue par inversion du spectre théorique de la figure
9.10.

Cet exemple illustre la limitation de I'algorithme d’inversion qui ne reconstruit que
partiellement la distribution pour les petites valeurs des interactions quadrupolaires
(effet de G(wy)). En revanche, pour une distribution centrées sur de plus grandes valeurs,
Iinversion est plus efficace comme le montre la 9.12 reprenant ’exemple des figures 9.5
et 9.9.
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F1G. 9.12 - Distribution 7(wg, d.s) obtenue par inversion du spectre théorique de la figure
9.9.

Inversion des spectres expérimentaux.

Nous présentons dans cette partie les distributions obtenues & partir des spectres
expérimentaux des figures 9.2 (?*Na) et 9.1 (2"Al). Aucune corrélation entre les deux
variables, w, et d.s, n’est observée sur les distributions & deux dimensions représentées
aux figures 9.13 et 9.14. Les largeurs de distribution obtenues sont compatibles avec les
spectres MQMAS expérimentaux. Les distorsions résultant de l'inversion apparaissent
aussi clairement sur les distributions sous forme d’oscillations. Ces oscillations ont princi-
palement pour origine I'inversion des bandes de rotation, non représentées sur les spectres
exp’erimentaux. L’algorithme les replace correctement en déplacement chimique (voir
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par exemple la contribution & +80ppm sur la figure 9.13) mais il ne peut reconstruire
proprement I'interaction quadrupolaire?® et génére donc des oscillations. Pour extraire les
distributions selon chacune des dimensions, I'utilisation de projection n’est pas adaptée
a cause de ces oscillations. Nous avons alors utilisé des coupes prises au maximum d’in-
tensité de la distribution et qui sont représentées aux figures 9.16(23Na) et 9.15(2" Al).
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F1G. 9.13 — Distribution m(wgq, d¢cs) obtenue par inversion du spectre expérimental de la
figure 9.2 (?3Na). Les lignes de contours sont dessinées de 15% & 85% par pas de 15%.
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F1G. 9.14 - Distribution m(wg, d.s) obtenue par inversion du spectre expérimental de la
figure 9.1 (27Al). Les lignes de contours sont dessinées de 15% & 85% par pas de 15%.

En comparant la distribution de l'interaction quadrupolaire avec le profil d’exci-
tation, nous avons deux comportements différents. Dans le cas de 'aluminium (figure
9.15), la distribution colle au profil d’excitation. Nous pouvons en conclure que nous
n’observons de la distribution que la partie excitée par la séquence d’impulsions. En
revanche, dans le cas du sodium (figure 9.16), la distribution est largement en dehors
de la zone de plus grande efficacité du profil. Nous pouvons considérer que la partie de
la distribution inférieure & 0.2 sur la figure (unité arbitraire), est en fait principalement
déterminée par la condition de lissage que nous avons imposé avec le seuil sur les valeurs

3Les bandes de rotation ne sont pas utilisées dans notre modgle.
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singuliéres. La distribution sur le déplacement chimique isotrope, prise sur une projec-
tion pour éliminer les distorsions, apporte une information plus fiable car la séquence
d’impulsion est beaucoup moins sensible & ’écart a la résonance.

0.25
0.15
0.05
-0.5 : : : : : ‘ -0.05
0.0 0.2 0.5 08  -100.0 -50.0 0.0 50.0 100.0
W, (MHz) 05 (MH2z)

F1G. 9.15 — (gauche) Coupe selon w, de la distribution 7(wy, dcs) extraite de la figure
9.14 (*"Al), (droite) projection sur &, de la distribution 7 (wg, 6). La coupe est prise a
la position d.s d’intensité maximale. Les graduations en ordonnées sont arbitraires et le
profil d’excitation est représenté par un pointillé.

0.8

- 0.05

-0.1 ‘ ‘ i ‘ ‘ ‘ ~0.05
0.0 0.2 08  -1000 -500_ 00 _ 500 1000

0.5
w, (MH2) 05 (MH2z)

F1G. 9.16 — (gauche) Coupe selon w, de la distribution 7(wy, dcs) extraite de la figure
9.13 (*3Na), (droite) projection sur d.s de la distribution 7(wy, d.s). La coupe est prise
& la position d.; d’intensité maximale. Les graduations en ordonnées sont arbitraires et
le profil d’excitation est représenté par un pointillé.

9.5 Conclusion.

La principale difficulté du point de vue numérique est donc I’algorithme d’inversion
qui ne garantit pas I'obtention d’une distribution positive. C’est une contrainte qui
n’est pas linéaire, au contraire de la minimisation de la dérivée, et qui demande donc
des procédures de calculs relativement plus complexes. Elles sont actuellement en cours
d’implantation avec une approche par Maximum Entropie.
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La seconde difficulté, dont nous avons déja discuté a plusieurs reprises, vient de la
distribution de I'interaction quadrupolaire qui n’est que partiellement détectée. Pour
valider les résultats, il parait essentiel de réaliser une expérience & plusieurs champs (B
et champ radiofréquence ) afin de donner aux distributions wy et d.s des poids différent.
Le spectre quadrupolaire diminue comme l'inverse du carré avec le champ w; tandis que
le déplacement chimique croit linéairement avec le champ. Les conditions expérimentales
dépendent essentiellement de G(w,) (donc de w,, Hg ) et wy) et sont identiques a tous
les champs By hormis la sensibilité (~ w;/kT) qui augmente. L’inversion prenant en
compte la déformation des formes de raie par la séquence d’impulsions est possible avec
notre programme. L’erreur introduite avec notre modéle simplifé ne nous semble plus
importante que celle induite par le choix d’un parametre 7 fixé.

Pour couvrir une plus grande gamme d’interaction quadrupolaire wy, il serait en-
visageable de combiner plusieurs expériences (plusieurs G(w,)) en utilisant plusieurs
mécanismes de transfert, comme le transfert adiabatique. En généralisant I’algorithme
d’inversion pour inclure plusieurs sources d’informations, nous pourrions ainsi compléter
au mieux la distribution.
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Chapitre 10

Ordre dipolaire dans un
échantillon en rotation.

10.1 Introduction.

La température de spin est un concept théorique tres important de la RMN du solide
[238] qui permet de décrire et d’expliquer simplement un grand nombre d’expériences.
Nous nous intéressons ici au probléme de l'ordre dipolaire qui a été tres étudié des les
débuts de la RMN des solides [239] et plus récemment dans les expériences utilisant
les séquences de trains d’impulsions moyennant les interaction dipolaires [99, 100, 240,
241, 242]. Sur ce probléme particulier, de nombreux travaux théoriques ont été publiés
(voir [11]) pour décrire et comprendre, a 1’aide de la température de spin, la dynamique
d’un systéme de spins soumis & une interaction forte et périodique. Ce chapitre traite un
probléme similaire mais pour une périodicité ici induite par la rotation de ’échantillon.
Notamment, nous voulons étudier I’existence et la création d’ordre dipolaire en présence
d’une rotation & grande vitesse de rotation, c’est a dire plus grande que les élargissements
induits par les interactions dipolaires séculaires représentées par I’Hamiltonien H'p.

La différence fondamentale avec un échantillon statique est que, durant la rotation,
I’'Hamiltonien dipolaire H'p devient dépendant du temps et ne commute alors plus avec
lui-méme & différents temps ([H'p(t), H'p(t')] # 0). Initialement préparé dans un état
dipolaire, la rotation de 1’échantillon va donc fortement influencer 1’évolution du systéme
et notamment contribuer 4 une saturation avec une dynamique que nous étudions ici.
Ce probleme a déja été étudié expérimentalement[243, 244] et théoriquement [245] dans
le cas des faibles vitesses de rotation ( w, < w; ol w; est le champ local) et lorsque 1'axe
de rotation est orthogonal au champ Hp.

Dans une premiere partie de ce chapitre consacrée au cas des vitesses lentes, nous
présentons un nouveau formalisme que nous pensons plus général que celui déja proposé
[245]. 1 est basé sur une extension de la technique des projecteurs [11]. Ce formalisme
permet de traiter I’évolution adiabatique du systeme en prenant en compte une correc-
tion non adiabatique décrivant le phénomeéne de saturation observé. Dans une seconde
partie traitant des hautes vitesses de rotation, nous montrerons que malgré le moyen-
nage des interactions dipolaires (H'p(t) = 0), il est possible de préparer le systéme
dans un état que nous appellerons pseudo-dipolaire. L’évolution de cet état est étudié
théoriquement, en utilisant la technique des transformations canoniques [246, 247, 248|.
Les résultats expérimentaux obtenus nous ont permis de valider notre approche. La
théorie présentée est en fait une adaptation de méthodes proposées pour I’étude de la
dynamique de spin en présence de trains d’impulsions [42].

Du point de vue de la physique fondamentale, ce chapitre est aussi une illustration
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de 'application de la théorie de la température de spin au cas d’un systéme dépendant
du temps, et ici plus particulierement périodique. A la différence de certaines approches
pour les trains d’impulsions [99, 100], nous ne sommes pas restreints & une observation
stroboscopique et la méthode proposée est donc applicable & d’autres problémes plus
généraux. Pour clarifier notre exposé, nous ferons des rappels sur les concepts utilisés
dans la suite.

Le travail présenté ici, entrepris & partir d’une idée de J. Virlet, est le résultat
d’une collaboration fructueuse avec le Professeur F. Dzheparov de 'TTEP de Moscou
avec lequel a été élaborée la plus grande partie de I’approche théorique. Dans toute
la discussion qui suit, nous nous plagons dans les hypothéses de haute température
w; <€ kTp (T est la température du réseau) et nous utilisons le développement au
premier ordre en température de I’état d’équilibre thermique

wi
=1——1;=1-Brwliy. 10.1
p T, 17 Brwilz (10.1)
B représente une température inverse mais, par abus de langage, nous ’appelerons
simplement une température.

10.2 Rappels théoriques.

10.2.1 Température de spin et ordre dipolaire.

La température de spin permet de décrire de maniére relativement simple le compor-
tement dun systéme constitué d’un trés grand nombre spins (N ~ 10?%) fortement
couplés les uns aux autres, ici par les interactions dipolaires. L’hypothese fondamentale
et indispensable a la validité de la description, est que le temps de relaxation longitudinal
Ty du systéme étudié soit tres grand devant le temps 75 de décroissance du signal de
précession libre

Ty > T. (10.2)

Alors, lorsqu’on prépare notre systéme dans un état initial hors équilibre, apres
une durée de I'ordre de quelques 75, qui correspond au déphasage de toutes les cohé-
rences, est atteint un état d’équilibre interne de quasi-équilibre décrit par la théorie de
la température de spin. Le couplage avec le réseau rameéne, sur des durées beaucoup
plus longues (~ T1), cet équilibre interne vers 1’état d’équilibre thermique. Les protons
dans un composé comme l’adamantane (que nous avons choisi pour nos expériences)
représentent un systéme typique pour ce genre d’étude avec des temps To ~ 20us et
T1 > 1s & température ambiante. Le quasi-équilibre évolue typiquement sur des durées
de l'ordre de la dizaine & la centaine de millisecondes, il est possible de ’observer et de
mesurer la température dipolaire.

Formellement, si H est ’Hamiltonien du systéme que nous observons et les {4;}
sont un ensemble de constantes de mouvement, c’est & dire un ensemble d’opérateurs
vérifiant la condition

[AiaH] =0, [AiaAj] =0, (103)

I’état de pge est alors un état de la forme

Pge =1— ZﬁiAi. (10.4)
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Les B; sont les températures de spins associées & chacun des bains dénergie A; et
définies de maniére générale par les relations

. <Aipqe> . Tr{}
v A )

Pour des variations subites ou adiabatiques de ’'Hamiltonien H, en utilisant respecti-
vement la conservation de ’énergie ou de ’entropie, il est possible de connaitre I’évolution
des températures de spin [238]. Dans le cas ou I'on applique une perturbation V' qui ne
commute avec aucun des opérateurs {4;}, c’est & dire que I'on met en contact les bains
d’énergie A;, les températures de spin f; s’équilibrent alors vers une température unique
B (# BL) et pge (10.4) évolue vers un état de la forme pge = 1—B(3°; A;). La dynamique
de cette évolution est décrite par la théorie de Protorov [11, 238].

Dans I’étude d’un probleme, les hypotheéses physiques interviennent dans le choix des
opérateurs A; et de la perturbation V ainsi que dans les simplifications des équations
qui gouvernent leur évolution. Dans le cas qui nous intéresse ici, c’est & dire celui d’un
systéme dipolaire & haut champ (H = w;Iz + H'p), les hypothéses de la température
de spin s’appliquent en considérant les deux constantes du mouvement, I’aimantation
longitudinale totale

(10.5)

I; =Y Iy, (10.6)
i
et 'Hamiltonien dipolaire
1 L
Hp= 3 > BTy (10.7)
i’j

Les sommations portent sur tous les spins du systéme. La figure 10.1 donne une
représentation schématique du diagramme énergétique dans un état de quasi-équilibre
représenté par deux températures de spin différentes

Pge = 1-— ,BzwlIZ - 5DHID. (108)
Bz est la température (de spin) Zeeman et Bp est la température dipolaire.

E

B

F1Gc. 10.1 — Représentation schématique d’un état de quasi-équilibre dans un systeme
dipolaire & haut champ (w; > |H'p|) avec deux températures de spin différentes (10.8) .
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En manipulant le systéme par des irradiations radiofréquences , il est possible de le
préparer dans un ordre dipolaire pur

p=1-BpH'p, Bz=0. (10.9)

Les séquences utilisées sont principalement la désaimantation adiabatique dans le
référentiel tournant (ADRF) et la séquence de Jeener-Broekaert [239]. Nous avons utilisé
cette derniére séquence dans nos expériences car nous montrerons qu’elle reste valide
dans la cas des hautes vitesses. C’est pourquoi aussi, nous en rappelons les principes a
présent.

10.2.2 Séquence de Jeener-Broekaert.

Cette séquence utilise les propriétés de transformation de I'Hamiltonien dipolaire
par les rotations dans ’espace de spin. Considérons une rotation d’un angle 8 autour de
l'axe (Oy), alors H'p se transforme comme suit

3cos?0—1

5 H'p + sin? OP + sin 6 cos 0Q, (10.10)

R, (G)H'DR; (0) =

ou P est un opérateur a double quanta

P= g sz”j (1111; + IiIZ) : (10.11)
17.7

et ) est un opérateur & un quantum

Q= %Zbi’j (L + )+ BT+ 1)), (10.12)
4,J

Une autre propriété utile et importante de I’'Hamiltonien dipolaire H'p est

(Iye DTy etMnTy — (10.13)

Elle s’obtient en utilisant 'invariance de H'p par une rotation d’angle 7 autour de
l'axe de (Oz) (notée Rx(m)). En transformant tous les termes de la trace, ce qui ne
change pas sa valeur!, seul le terme Iy change et devient —Iy ce qui montre donc que
la trace est nulle. Donc & résonance et en présence seulement d’interactions dipolaires,
le signal en quadrature de phase aprés une impulsions (7/2)y est nul. Nous notons le
signal dipolaire G(t) défini par

G(t) = “12/ ) (Iye " ptL,etiH'nty, (10.14)

En utilisant le développement au premier ordre de (10.10)

Ry (0)H' pRy(0) ~H'p —i0 [Iy,H'p] (10.15)

et par comparaison avec le développement de son second terme, on obtient une autre
identité tres utile pour la suite

Q=i[Hp,Iv]. (10.16)
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X T |y b Y| taco

W2 4 4

F1G. 10.2 — Séquence de Jeener-Broekaert. Pendant la durée t; > T, , le systéme est
dans un ordre dipolaire p = 1 — BpH'p et I'intensité du signal acquis pendant ¢4, est
proportionnelle & 8p(t4) ce qui permet de suivre I’évolution de l'ordre dipolaire.

A Taide de ces propriétés, analysons la séquence de Jeener-Broekaert qui est représentée
a la figure 10.2 et détaillons son fonctionnement en suivant I’évolution de la matrice den-
sité.

Apres la premiere impulsion (7/2)x, I’évolution 7 et la seconde impulsion (7/4)y,
la matrice densité est

p(T) -1 BLwle—iﬂ'/4Iye—iHIDTIYe+iHIDTe+i7T/4Iy_ (1017)

Pour simplifier les notations et pour la généralité de la discussion, nous remplacerons
dans la suite ’angle 7/4 par un angle quelconque . Le choix § = w/4 deviendra plus
clair & la fin du calcul. Aprés une durée de thermalisation 7 > T5, les températures
Zeeman et dipolaire sont

1

Bz = —;leP(T)), (10.18)

Bp = —(H'pp(7)). (10.19)

A T’aide de la relation (10.13), le calcul de la température Zeeman qui suit montre
qu’elle est nulle.

<IZP(7') > — _6Lwl< IZe—iOIy6—iH’DTIYe+iH’DTe+i01y >
= —BrwicosO(Ize M PT[yetH'pT) (=)
+ —Brwsin@(Ixe P yetHpT) (=) (10.20)

Le cas de la température dipolaire demande un développement un peu plus long.

<HIDP(T) ) _ _IBLwl< HIDe—iOIye—i'H’DTIYe—I—iH'DTe—I—iOIy )
1 i o
= —ﬂLwl§(3 cos’ 0 — 1)(H'pe 2T IyetHoT) (= 0)
+ —fBpw; sin? 0( Pe_iH’DTIye+iHIDT Y (=0)
+ —Brw;sinfcosO( Qe ' PT [yt H DT (10.21)
Le second terme de (10.21) est nul en utilisant, comme pour la relation (10.13),

I'invariance de H'p et de P par une rotation Rx (7). Le dernier terme, en utilisant la
relation (10.16), devient
d

i([H'p, Iy ] e P Iyet™pmy = —£<Iye—m’mfye+m’m) (10.22)

Ha trace est invariante par transformation unitaire.
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La température dipolaire initiale est alors
dt

En reprenant le méme type de calcul, on montre que le signal observé apres la
troisiéme impulsion est

Bp = Brw;sinfcos O( IZ) (dG(t))(t ) (10.23)

(Ix(@®)) = 0

(Iy(t)) = —ﬁDsinﬁcosﬂI%)(

dG(t)) : (10.24)

dt
Le signal dipolaire est donc proportionnel 4 la dérivée du signal de précession libre.

La figure 10.3 montre les signaux et spectres Zeeman et dipolaire de ’'adamantane dans
un échantillon statique.

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 -30.0 -20.0 -10.0 0.0 10.0 20.0 30.0
T(Us) kHz

F1G. 10.3 — Signaux de précession libre (gauche) et spectres (droite) d’un état Zeeman
(pointillé) et d’un état dipolaire (ligne continue) dans un échantillon d’adamantane en
statique.

Expérimentalement, nous avons d’abord ajusté la phase de réception sur un signal
de précession en annulant le signal en quadrature de phase. Puis les durées des impul-
sions de la séquence de Jeener-Broekaert, surtout celle de la premiere, ont été réglées
minutieusement en annulant au mieux le signal en quadrature de phase selon les relations
(10.24). La mesure de la température dipolaire a été faite en calculant ’aire du signal
dipolaire détecté.

10.2.3 La technique des projecteurs.

La technique des projecteurs, ou formalisme des fonctions mémoires [11], est une
approche générale qui permet de traiter formellement 1’évolution d’un systéme couplé
a un réservoir. Le fait de réduire les degrés de liberté aboutit & une description non
conservative, ou non-hermitienne, et donc introduit des phénomenes de dissipations
dans le systéme réduit. Son principe est de calculer formellement 1’évolution de la ma-
trice densité réduite mp définie comme la projection de la matrice du systéme global p
(systéme+réservoir) sur un nombre réduit d’observables. Les autres degrés de liberté
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(ou observables) sont considérés de maniére implicite par un projecteur complémentaire
7T = 1 — w et apparaissent dans les fonctions mémoires. Seules des simplifications sur
la base d’hypothéses physiques permettent naturellement de transformer les équations
obtenues en expressions réellement manipulables. Son attrait majeur est de n’avoir a
faire ces simplifications qu’a la fin du calcul. Cependant, la définition du systéme réduit
suppose de choisir, au départ, un ensemble d’observables que ’on considére comme per-
tinent. Nous considérons ici dans le cas d’un systéeme dipolaire et par analogie avec le
cas d’un échantillon statique, notre systéme réduit est constitué des deux opérateurs Iz
et H'p. Le réservoir est alors, dans I'espace de Liouville, constitué des autres opérateurs
décrivant les autres états du systéme.
L’ensemble des détails des calculs est fourni dans 'annexe C.

10.3 Saturation de ’ordre dipolaire en rotation a vitesse
lente.

10.3.1 Hypothése adiabatique et température de spin.

Nous faisons I’hypothese que la rotation est adiabatique. Ainsi le systéme préparé
dans un ordre dipolaire suit & chaque instant 7 I’évolution de H'p(7) et peut donc étre
caractérisé par une température dipolaire £p

p=1—BpH p(r). (10.25)

A Tinstant suivant 7+ A7, H'p(7 + A7) ne commute plus avec H'p(7). Le dévelop-
pement de H'p(7 + A7) au voisinage de 7

H p (1)
——

d
Hp(r+ A1) = H p(r) + AT d—H'D(T) . (10.26)
T
montre que c’est le terme H'p(7) qui va agir comme une perturbation instantanée.
La rotation va donc induire une saturation de ’ordre dipolaire Sp — 0. On attend donc
a ce qu’apparaisse, dans le calcul du taux de saturation, la fonction de corrélation

t+7

(H'p(t+7)UpH' p()US), Up=Texp (—i t H'D(u)du> . (10.27)

décrivant la variation d’entropie induite par la rotation de ’échantillon. De méme
que pour le traitement d’un échantillon statique, nous choisissons les deux opérateurs
Iz et H'p(7) comme notre ensemble réduit d’opérateurs. L’opérateur de projection est
alors un opérateur dépendant du temps et qui agit sur un opérateur quelconque A(t)
suivant la relation

At) Iz) A)H'p(t))

+H'D(t)<

_ (
R(OA®) = (WD) + 122 17 ) (10.28)
| T {X*Y} T {IdX}
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Nous avons simplifié la notation usuelle du produit scalaire { X |Y ) en ( XY )2.
L’opérateur complémentaire est noté m(t) = 1 — w(¢). A partir de la dérivation des
propriétés générales par rapport au temps des opérateurs de projections

7(t) +7(t) = 1 et w(t) 7(t) = 7(t) 7(t) =0, (10.30)

on obtient un ensemble de relations qui sont détaillées & I’appendice C.

Afin d’alléger les notations, la dépendance en temps (t) sera omise lorsqu’elle n’est
pas nécessaire.

Les températures de spins sont définies par les relations

1 {Izmp)
Bz(t) = Tw () (10.31)
Bp(t) = —% (10.32)

11 nous suffit donc de connaitre ’évolution de la matrice densité mp(t) pour connaitre
celle des températures de spin.

10.3.2 Evolution de la matrice densité réduite P,

L’évolution de la matrice densité totale p est donnée par 1’équation de Liouville

d, , .
L = —i [ p(t), p(H)] = —iLb (D)} (10.33)

Avec le choix que nous avons fait de 'opérateur 7(¢) ot chacune de ses composantes
commute avec H'p(t), nous avons les relations

wlp =Lpr =0 et (1 — 7T),CD =7Llp =Lp. (10.34)

En multipliant (10.33) par = et 7, on obtient les deux équations

dp .
T = 10.
T inLpp =0, (10.35)
_dp ._ _ Ca
T = —imLp (m +7) p= —iLpTp, (10.36)

Avec les propriétés (10.34) et notant 7 = ‘3—7; et de méme pour 7, on a

dmp .
— = 10.37
o =P (10.37)
et
e =Tmp+Tp=T(r+T)p—iLlpTp=Tp—1i(Lp+iT) Tp (10.38)

L’équation (10.38) peut étre résolue formellement (appendice C.2) en utilisant 7 =
—1 et en introduisant le propagateur

’De méme, (X |H|Y ) est notée ( XHY ). Cette simplification est possible car tous les opérateurs
que nous manipulons sont hermitiques.
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S(t,r) = Texp {—z’ / " L) — in () du}. (10.39)
Le résultat est '
To(t) = — /0 St 1) (r)y () plr)d (10.40)
En insérant (10.40) dans (10.38), ’évolution de 7p est finalement donnée par 1’équation
drmp . .t .
5 e 7T7r/0 S(t, ) (r)m(T)p(7)dT. (10.41)

A partir de cette derniere équation, I’évolution des températures de spin peut étre
calculée, au moins formellement. La forme du propagateur (10.39) montre un premier
effet de la rotation avec l'introduction du terme supplémentaire 7. On remarque de plus
que si # = 0 dans (10.41), on retrouve bien un second membre nul.

10.3.3 Evolution des températures de spin.

Comme I commute avec la perturbation H/' p(t), la température de spin de l'ordre
Zeeman (3 ne doit pas étre influencée par la rotation de I’échantillon. Par le calcul,
la dérivation par rapport de la définition de Bz (10.32) donne deux termes (Izmp) et
(Iz7p). Le premier est nul en utilisant les relations (10.28) et (10.34) et le second parce
que 71z = 0. On a bien alors une température Zeeman (37 constante

d
— =0. 10.42
dtﬂz 0 (10.42)

Le traitement pour la température dipolaire 8p est plus long et les calculs sont
détaillés dans I'appendice C.3. L’équation d’évolution de I'ordre dipolaire obtenue est

dg—f - _%Dd% (In(50))) = /OtM(t,T)ﬁp(T)dT- (10.43)

ou nous avons introduit la fonction mémoire M (¢, 7) définie par

1 L .
M(t,T) = m(% pO)T)S(t, )T (T)H p(7))
~ G e OSEno) (1044

représentant la fonction de corrélation de la perturbation H/p(t). Il est intéressant
de remarquer que les deux termes de 1’équation (10.43) ont une interprétation physique

relativement simple. Pour le premier, il suffit de remarquer que la condition d’adiabati-
cité

Bp(t)Tr {"H%(t)} = constante (10.45)
peut aussi s’écrire sous la forme (obtenue par dérivation)
dBp Pp d 2
— =—-——"—1 t))). 10.4
= (W) (10.46)

C’est & dire que le premier terme de (10.43) est la partie adiabatique de ’évolution
de la température dipolaire Bp(t). Le second terme est donc bien celui qui décrit les
contributions non-adiabatiques induites par la variation de I’Hamiltonien dipolaire.
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L’ordre de grandeur du premier terme de ’équation (10.43) est ~ w,p plus grand
que celui du second terme ~ (w,2/w;) Bp, c’est pourquoi nous introduisons la variable
lente Bg(t) définie par

1/2
Bo(t) = [(HDO)/(HD®)] " Bs(t) (10.47)
dont 1’évolution est donnée par la relation
t
Ps _ _ / Ms(t,t — 7)Bs(t — 7)dr. (10.48)
dt 0
La nouvelle fonction mémoire est définie par
Ms(t,7) = [(HD0)) (Hp(r)] " (Hp®)SET)H (7). (10.49)

La fonction de corrélation que nous attendions par une analyse qualitative est donc
bien obtenue avec un terme de normalisation, ici dépendant du temps.

10.3.4 Approximations et simplifications.

Dans la relation (10.39), comme nous considérons le régime des vitesses de rotation
lentes, la contribution de 7 ~ w, peut étre négligée devant Lp. L’opérateur d’évolution
S(t,t — 7) est alors avec une bonne approximation, en négligeant la variation de Lp(¢)
durant le temps 7 ~ 1/w; de durée de précession libre,

t

S(t,t—7) :fexp{—i/
t

LD(u)du} ~ exp {—iLp(t)T} . (10.50)
—T

Cette égalité n’est naturellement valable que replacée dans la fonction mémoire
(10.49). Comme fonction de 7, Mg(t,t — 7) décroit avec le méme ordre de grandeur
que 15 qui est beaucoup plus petit que le temps d’évolution caractéristique de Bs(t).
La différence entre H'p(t — 7) et H'p(t) et, H'p(t — 7) et H'p(t) dans le facteur de

normalisation, peut étre négligée ce qui conduit a
1
(H'D(2))

La limite supérieur d’intégration de (10.48) peut étre étendue jusqu’a oo ce qui donne
une équation d’évolution de la forme

Bs — wsss(o (10.52)

ou le taux de saturation instantané Wg(t) est

Mg(t,t —7) =~ (H'p(t)e PO 5(1)) (10.51)

Ws(t) = ; o /0 oo< H p(t) e ErOT 9 b (4) Vdr. (10.53)

12
(H'Dp

Avec les mémes ordre de grandeurs, on peut utiliser un taux de saturation moyen
W

s() = ps0)exp { - [ t Ws(r)dr | = ps(0)e7s" (10.54)

_ 1 Tr
Ws=— Ws(t)dt (10.55)
Tr Jo
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En accord avec les prévisions théoriques faites par d’autres méthodes [245], 'ordre
de grandeur du taux de saturation obtenu & partir de (10.53) est

Ws o w2 /w. (10.56)

A cette étape du calcul, il serait possible d’introduire des modeéles pour la fonction
de corrélation f(¢,7) définie par

1 : i .
ft7) = o {Hp)e OO (1))
(H'p(t))
1 . o . o
= ————(H'p(t)e P POTHI L (1)t H DO (10.57)
(H'p(t))
En considérant seulement un développement jusqu’au second moment et en prenant
en compte I’hypothese d’évolution adiabatique, f(t, 7) pourrait étre approximée par une
gaussienne avec un second moment instantané mg(t) défini par

(o), Hp®)] [HDW), Hp®)])
(HH(1))

Nous n’avons pas encore poursuivi plus loin les développements théoriques en es-
sayant plusieurs formes phénoménologiques.

ms(t) = ~ w} (10.58)

10.3.5 Résultats expérimentaux.

L’hypothése de température de spin dipolaire est confirmée expérimentalement par
la forme du spectre observé (figure 10.4). L’évolution de la température de spin (figure
10.5) est bien celle attendue d’apres les prédictions théoriques. En fonction de 1'axe de
rotation de 1’échantillon, pratiquement aucune variation n’est observée sur le forme et
I'intensité. C’est la confirmation d’un comportement quasi-statique.

—— B=MAS
——————— 6=MAS+5’
— — - 8=MAS+10°

N
| | | | | |
-30.0 -20.0 -10.0 0.0 10.0 20.0 30.0

FiGc. 10.4 — Comparaison des spectres dipolaires d’un échantillon en rotation w, = 200
Hz pour différentes orientations 6 de I’axe de rotation acquis dans les mémes conditions.

La figure 10.6 présente la variation de la température dipolaire & plusieurs vitesse de
rotation & I’angle magique. Le comportement prédit par I’équation est bien observé apres
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Bo(D)
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|
2.0 4.0 6.0 8.0
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Fic. 10.5 — Variation de la température dipolaire dans un échantillon en rotation a
I’angle magique & w, = 200 Hz. La figure de gauche montre I’ajustement réalisé pour
calculer le temps de saturation (ici Tsq¢ = 3 ms). La figure de droite représente la
décroissance initiale du signal dipolaire correspondant & la thermalisation du systeme
ici de Tiperm. = 200us.

un temps 7 de 'ordre de 200us. La variation du taux de saturation Wg en fonction de
la vitesse de rotation, et ce & plusieurs orientation de I’axe de rotation, suit relativement
bien la relation (10.56). En pratique, & partir de w, = 1 kHz, nous n’avons plus observé
d’ordre dipolaire mesurable, bien que le spectre Zeeman soit pratiquement identique au
spectre statique.

10.3.6 Conclusion.

Nous avons donc présenté une nouvelle approche théorique pour traiter, avec les
concepts de la température de spin, 1’évolution adiabatique d’un systeme. Ici , nous
nous sommes limités, dans une premiere approche, & 1’évolution d’une seule température
de spin, la température dipolaire. Il serait intéressant, en appliquant un petit champ
de radiofréquence , d’étudier un systéme plus complexe faisant intervenir plusieurs
températures de spin. Une autre étude tout aussi intéressante pourrait étre faite avec
un mouvement plus complexe, notamment avec une sonde & double rotation pour intro-
duire deux fréquences et ainsi tester la validité de notre approche pour des mouvements
plus complexes. En effet, le traitement proposé reste applicable pour une dépendance
en temps (lente) a priori quelconque car aucune hypothése n’est faite sur la nature du
mouvement.
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F1G. 10.6 — En haut : exemple de variation de la température dipolaire 8p(7) en rotation

, ici a I’angle magique. En bas : variation du taux de saturation W; en fonction du carré
de la vitesse de rotation.
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10.4 Saturation de ’ordre dipolaire en rotation a vitesse
rapide .

10.4.1 Theéorie et principes généraux.

L’Hamiltonien étant périodique H'p(t+Tr) = H'p(t), Popérateur d’évolution U (¢, 0)
satisfait le théoréme de Floquet (chapitre 6)

t
—i | H'p(r)dr — ) — .
U(t,0) =Te /o p(r)dr _ P(t)e Pt (0) = ¢ 150t HtiS(0) (10.59)

ou 'opérateur S(t) est périodique et H est 'Hamiltonien effectif. Le probléme est
donc celui de la construction des opérateurs S(t) et H. Le développement perturbatif
conventionnel en € = D/w, (ot D est une mesure de H'p(t)) est défini par les relations

7= Y ea®
n>1
Si) = 1+ s (10.60)

n>1

Ce développement a été principalement développé pour des systémes ayant un nombre
fini de degrés de liberté. Cependant les systémes physiques réels, comme celui que nous
considérons, ont fréquemment un trés grand nombre (en pratique infini) de degrés de
liberté. La représentation (10.60) ne permet pas de mettre en évidence facilement les
processus qui sont a la source de la relaxation ou de la saturation. Nous choisissons alors
une autre représentation qui nous permet de traiter le probléme plus aisément en faisant
apparaitre clairement 1’origine du processus de saturation comme nous le verrons par la
suite.

La représentation que nous choisissons est basée sur la décomposition de I’'opérateur
d’évolution en un produit de la forme

U(t,0) = Py (t) Vi (t), (10.61)

et sur le développement défini par les relations

N
Py(t) = 14 "PM(1)
n=1

= (HM +HM 1) Vi (2)
N
HéN) _ Zeann)
n=0
V(@) ~ & (10.62)

Les opérateurs Py (t),Vn(t) et H}N) (t) sont périodiques tandis que 'opérateur H. )
est statique. Le développement est construit de telle sorte que les termes dépendant
du temps soit annulés jusqu’a l'ordre V. La limite formelle N — oo reproduit le dé-
veloppement (10.60) avec H = limy_, oo HSQN). En stoppant & un ordre N donné, la

décomposition de ’'Hamiltonien en une partie statique et une partie dépendant du temps
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est le point crucial de la méthode. La partie dépendant du temps sera traitée comme une
perturbation de la partie statique, donc comme le processus induisant la relaxation. En
outre, cette représentation n’est pas limitée aux seuls Hamiltoniens périodiques [247, 249]
et peut étre appliquée a d’autres problemes dépendant du temps.

10.4.2 Construction de ’Hamiltonien dépendant du temps.

En présence de rotation de 1’échantillon, ’Hamiltonien dipolaire peut étre séparé en
deux parties, une partie statique H. 5(0) (nulle en rotation & ’angle magique) et une partie
dépendant du temps H}O) (t) (dont la valeur moyenne est nulle)

Hopt)=HO + HO@t) = Hy+ Y Hpe™r! (10.63)
m#0

Pour la construction de notre développement, nous partons de I’équation de Liouville

o _
dt

En introduisant la transformation unitaire

[#H'p(t),p]. (10.64)

p(t) = et p(t)e 5, (10.65)

dans I’équation (10.64), nous obtenons I’évolution dans la nouvelle représentation

dp -
i = [Heys(t), ) (10.66)
ou le nouvel Hamiltonien effectif est
H _ 7 - vis) & _isq)
eff(t) = H(t) —ie T . (10.67)

Nous utilisons ’approche de la transformation canonique que nous avons présentée
en annexe B. Pour notre probléme, il est suffisant de se limiter au premier ordre, c’est
4 dire de prendre comme opérateur S(t)

St)y=—i) —=emrt, (10.68)

L'Hamiltonien effectif au premier ordre H)(¢) est alors

HD t) = ﬁI§O) + ij(EO) (t) — z-e+i5(t)ie—is(t)

dt
= HY + BV (1) (10.69)
Sa partie statique Hgl) est
1
HY =Ho+ Y [Hp, H_p ], (10.70)
m>0 TYWr

et sa partie dépendant du temps est
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H(l)(t) — z ]eimwrt
f my
0 MW,
1 1 ,
+ 3 > [Hy, H_p ] elmm)ert, (10.71)
0fmEnA£0 T

Dans la nouvelle représentation, ’Hamiltonien dépendant du temps a été réduit d’un
ordre de grandeur. Avec cette méthode de construction, on obtient un développement
de la forme (10.62).

En rotation a I’angle magique, Hy = 0 et le nouvel Hamiltonien statique représentant
les interactions dipolaires résiduelles est un terme & trois spins. C’est ce terme qui définit
le nouvel ordre dipolaire que nous nommerons, par différence avec le cas statique, ordre
pseudo-dipolaire. Pour simplifier les notations dans la suite de 1’exposé, nous noterons
dorénavant H, < Hs(l) et Hy < Hj(cl).

10.4.3 Création de l'ordre pseudo-dipolaire.

Pour discuter de l'efficacité de la séquence de Jeener-Broekaert pour créer un état
pseudo-dipolaire, il est important d’analyser la transformation de H 5(1) par des rotations
dans l’espace des spins. A partir des expressions de H,,, Hs(l) est composé de com-
mutateurs de la forme [Tzoa ] Soit Ry (f) une rotation d’angle 6 autour de I'axe

(Oy)

Ry (6) | T35, T3 | R{(6) = [ Ry ()T R (6), Ry () T3 Ry (6) (10.72)

En utilisant les matrices de Wigner réduites [12] d2,,(6), on obtient
y
R 0) [ 735,135 | B 0) = 3 db (0)d60 ) [ T3, T3 (10.73)
En calculant les produits d2,,(0)d3, () grace  la relation

A3 (0)d5,(0) =" (2200(10) (Im+n|22mn)dy,,.(0), (10.74)
!
seules les composantes | = 0,2,4 sont non nulles ((2200|/0) = 0 pour | = 1,3).
En poursuivant le calcul, ce qui peut se faire facilement & 1’aide d’un logiciel de calcul
formel, on montre que les termes de rang | = 4 disparaissent. L’Hamiltonien Hs(l) se
comporte donc comme la somme d’un tenseur de rang 0 et de rang 2

HY =Ty + Tr (10.75)

Tous les arguments de la partie 10.2.2 sont donc valables et la séquence de Jeener-
Broekaert est donc efficace pour préparer le systéme dans un ordre pseudo-dipolaire. La
figure 10.7 montre les signaux Zeeman et pseudo-dipolaire de ’'adamantane & plusieurs
vitesses de rotation. L’enveloppe du signal correspond bien & un signal de type dipolaire.

10.5 Température de spin.

Dans la nouvelle représentation définie par (10.65), nous appliquons la théorie de la
température de spin et considérons qu’un état de quasi-équilibre de la forme suivante
est établi apres une durée de quelques Th
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Fi1G. 10.7 — Comparaison des signaux dipolaires et signaux Zeeman en rotation a I’angle
magique a plusieurs vitesses de rotation. La partie en quadrature de phase sur les signaux
dipolaires n’a pas été montrée pour la clarté de la figure.
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ﬁqe =1-Bzwliz + BsH;. (10.76)

Cette hypothese a été vérifiée expérimentalement par I’observation des spectres dipo-
laires de la figure 10.7. Le temps T5, ~ temps de thermalisation, est ici beaucoup plus
long que dans le cas statique car il correspond au temps de décroissance du signal
en rotation & I’angle magique. Ceci est illustré par la figure 10.8, présentée plus loin,
représentant I’évolution de la température pseudo-dipolaire & w, = 8 kHz.

Compte tenu de (10.76), nous choisissons un opérateur de projection = de la forme

17A) (H,A)
(1%) (HZ)

Contrairement 3 la rotation lente, il ne dépend pas du temps. En partant de ’équation
de Liouville

7rA:<A)+Iz< + Hg

(10.77)

dp

i = [H,+ Hy(0), 5] = (£, + £4(1) 7 (10.78)

et des relations

wls =Lt =0 (10.79)

et & I’aide d’un calcul décrit & I’appendice C.5, nous obtenons ’équation d’évolution
de la matrice densité mp

dditﬁ =— /Ot wLy(t)7 S(r, )7Ly (T)mp(T)dT (10.80)

ou le propagateur S(7,t) est

S(r,t) = Texp (—z’ / Lo+ ﬁcf(u)du). (10.81)

Par un calcul semblable & celui pour les vitesses lentes, on vérifie que la température
de spin Bz est constante.

En négligeant le terme 7L f(t) dans le propagateur (10.80), ’équation d’évolution
pour Bg est

d —i(m—n)w ¢ Wy T
Ths=— D e i(m—n)urt / M (7)™ ™ B (t — 7)dr (10.82)
0£MENAO 0

ou les fonctions mémoires M, ,(7) sont de la forme

1 —
Monn(7) = 77 | Hy, Hy,, (1) | [ Hy_ (7). Hy ] ). (10.83)
Nous avons utilisé le développement
Hy(t) =Y Hy ™", (10.84)
m#0

et la représentation d’interaction par rapport & I’Hamiltonien principal H

Hy (1) =eHfeTH; emtHer, (10.85)

Pour des temps ¢ plus grands que la période de rotation ¢t > T et plus grands que le
temps de décroissance du signal de précession libre ¢ > 1/w;, nous pouvons considérer
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seulement les termes indépendant du temps dans (10.82) (m = n). Ceci nous conduit &
une équation d’évolution de la température de spin pseudo-dipolaire de la forme

dBs =
A 10.
7 W Bs (10.86)
avec un taux de saturation défini par
J— ¢ .
W,=% / My o (7)™ 7 . (10.87)
0

m#0

La transformation de ’équation (10.82) en (10.86) est justifiée par le fait que le
temps de décroissance des fonctions mémoires My, ,,(7) est de l'ordre 1/w; et que le
taux de saturation vérifie la condition W; < w; (voir les détails dans Pannexe C.5.)

Les fonctions mémoires M, ,(7) vérifient '’équation différentielle du second ordre

1 &
Mipm(T) = —mp<Hfm(T)Hf_m) (10.88)

et le taux de saturation W peut étre alors exprimé comme

<;2> > (mwy)?® /Ooo<ﬁ;m(7)Hf_m)6imw”dT- (10.89)
S 7 m#£0

fz

Cette transformation a permis de faire apparaitre les fonctions de corrélation g,,(t)

1

m(t) = ———— (H; (1)H . 10.
gm (1) (Hmef_m)< Fl T Hf ) (10.90)
Le taux de saturation est alors
_ Hy H
W~ <fm—2f—m> 3 (mwy) g (mey) (10.91)
(HZ) 2

Il n’y pas de moyen de calculer les fonctions de corrélation g¢,,(t). Comme elles
décrivent une fonction de corrélation liée & une évolution gouvernée par I’Hamiltonien
H,, il est légitime de penser que ces fonctions décroissent en un temps de 'ordre de
grandeur de Ty ~ 1/w; du signal de précession libre. La largeur du spectre g,,(w) est
alors ~ w;. Comme w, > w;, ce que nous recherchons, c’est donc le comportement
asymptotique des fonctions g,,(w) pour les hautes fréquences. Ce probléme a été en fait
discuté de nombreuses fois dans différents types d’expériences de RMN (voir [250, 251,
252, 253, 254]). 11 est établi expérimentalement et théoriquement, dans de nombreuses
situations ou le systéme contient un nombre de degré de liberté infini comme dans les
systémes dipolaires, que 1’on a le développement asymptotique w7 > 1

+o0 .
/ g(r) e dr ~ e (10.92)

—0o0

ou ¢(t) est par exemple le signal de précession libre dipolaire. Nous pouvons donc
faire ’approximation

Gm (mwy) ~ exp (— amw?) (10.93)

wi

C’est a dire que le taux de saturation décroit tres vite en fonction de la vitesse de
rotation.
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W o w,” exp (—%) . (10.94)
!
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10.5.1 Résultats expérimentaux.

N

L’ordre dipolaire a été observé a partir d’'une vitesse de rotation de w, = 5 kHz,
avec un temps de décroissance trés court (= 10 ms). Nous avons réalisé plusieurs expé-
riences a différents angles de rotation indiqués sur les figures 10.8 et 10.9 qui suivent.
Le comportement du taux de saturation en fonction de la vitesse de rotation prédit par
notre approche est donc bien observé expérimentalement. Pour des hautes vitesses de
rotation, lorsque ce temps de saturation devient de 1'ordre de grandeur des effets de
relaxation induit par le réseau, nous observons a nouveau une décroissance de W;l. Ces
aspect mérite une étude ultérieure ainsi que le comportement des bandes de rotation
que nous n’avons pas pris en compte dans notre approche.

10.6 conclusion.

Le principal résultat de cette étude théorique et expérimentale est d’avoir montré
que pour les hautes vitesses de rotation, il était possible de préparer un systéme de spins
dans un état pseudo-dipolaire (relevant d’une interaction & trois spins). Le formalisme
permettant de rendre compte de ce phénomene a été établi dans ce chapitre et permet
de faire des prévisions en accord avec les premiers résultats expérimentaux observés.
L’application & des mouvements plus complexes (double rotation) ou pour le traitement
des effets combinés de plusieurs sources de saturation (en irradiant par une petit champ
radiofréquence en méme temps que la rotation) permettrait de confronter notre modele
a d’autre situation.

Les perspectives d’application concernent 1’'utilisation de cet ordre dipolaire résiduel
pour faire la polarisation croisée a haute vitesse.
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Fi1G. 10.8 — Variation de la température dipolaire dans un échantillon en rotation &
I’angle magique & w, = 8 kHz. La figure de gauche montre ’évolution au temps long et
la figure de droite représente la décroissance initiale du signal dipolaire correspondant &
la thermalisation du systéme ici de Tiperm. = 4ms.
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Chapitre 11

Conclusion et perspectives.

La spectroscopie MQMAS.

Ce mémoire a permis de présenter en détail la méthode de spectroscopie en rotation
a I'angle magique que nous avons implantée dans notre laboratoire. Ses apports sur les
méthodes existantes sont importants. Elle permet de résoudre de maniére satisfaisante le
probléme de 'obtention de spectres haute-résolution en présence d’interaction quadru-
polaire forte. L’utilisation d’une sonde en rotation & 1’angle magique rend cette méthode
beaucoup plus facile d’acces par rapport aux solutions jusqu’alors proposées. Cependant,
cette méthode, par la manipulation des cohérences multiquanta, introduit quelques spéci-
ficités a prendre en compte dans le dépouillement des données.

La recherche des conditions optimales d’excitation et de transfert de cohérences ont
permit de montrer que I'utilisation de champs radiofréquences intenses apporte un gain
important au niveau de la sensibilité. Cela permet de réduire de maniere significative
le temps d’acquisition des signaux ainsi que la durée de l'expérience. En pratique, les
durées optimales des impulsions fournissent plus un guide de réglage de la séquence et
un ajustement sur chaque échantillon garantit ’obtention des conditions optimales.

La méthode MQMAS est non-quantitative compte tenu de la forte dépendance de
Defficacité globale de la séquence en fonction du rapport wg/wys. Elle peut étre en re-
vanche corrigée pendant le dépouillement par recoupement avec les spectres MAS ou &
I’aide de profils d’efficacité précalculés avec les conditions expérimentales utilisées. Le
spectre MQMAS permet I'identification des différents sites que 1’on peut ensuite quan-
tifier & partir, soit du spectre MAS, soit du profil d’excitation ou finalement, soit par
une simulation compléte du spectre de chaque site, que 'on ajuste ensuite.

La refocalisation des différentes interactions telles que les couplages dipolaires hétéro-
nucléaires, permet aussi d’obtenir par extraction des spectres mieux résolus que les pro-
jections ou observés en acquisition directe. C’est pourquoi nous avons aussi proposé une
variante dans les procédures de traitements permettant de bénéficier de cet aspect aussi
sur les spectres multiquanta.

Les exemples que nous avons présentés, dont certains sont joints en annexe, ont
permis de mettre en évidence tous ces aspects. Globalement, la spectroscopie MQMAS
a permis de répondre aux besoins de méthodes pour ’analyse structurale de matériaux en
utilisant des noyaux quadrupolaires comme sonde. Toutefois sur les matériaux amorphes
tels les verres, I’étude préliminaire que nous avons présenté a montré les difficultés liées
a l'obtention d’informations quantitatives sur les distributions.

L’arrivée de sondes commerciales spécialement dédiées délivrant des champs radio-
fréquences approximativement deux fois plus intenses que les sondes standards devrait
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étendre le champ d’application de la spectroscopie MQMAS. Notamment, ’analyse du
transfert adiabatique que nous avons présentée a permis de montrer que la dépendance
critique pouvait étre fortement réduite par 'utilisation de telles sondes. Cela ouvre tout
un champ d’application pour les séquences a base de transfert adiabatique.

Les développements de la spectroscopie MQMAS laissent présager I'apparition de
nouvelles méthodes permettant, par combinaison, de réintroduire les interaction dipo-
laires. Aprées ’'identification des différentes especes chimiques, la détermination des connec-
tivités est une source d’informations structurales essentielle.

Approches Théoriques.

Par une analyse détaillée du théoréme de Floquet, nous avons pu obtenir un nou-
veau formalisme pour la réalisation de simulations en rotation & I’angle magique. Nous
avons montré ses améliorations sur les méthodes existantes et notamment 1’approche
par l’espace de Floquet, mal adaptée au traitement des noyaux quadrupolaires.

C’est sur la base de ces méthodes que nous avons pu mener la plupart des études
théoriques et numériques sur le transfert adiabatique.

L’extension de cette approche & la description de I'expérience MQMAS a permis de
rendre compte de 'apparition de bandes de rotations dues aux effets de recouplages
entre la séquence d’impulsion et la rotation de I’échantillon. Nous avons dégagé de nos
calculs une méthode générale et efficace de simulation de spectres & deux dimensions
permettant de reproduire les résultats expérimentaux avec un trés bon accord.

Sur la base de ce programme, nous avons pu traité un exemple d’interaction mul-
tiples et extraire des données, I’ensemble des parametres des deux interactions, ainsi que
Porientation relative des deux tenseurs.

Ce programme de simulation nous a permis aussi de construire un algorithme d’in-
version des spectres MQMAS de matériaux amorphes. Les premiers résultats théoriques
et expérimentaux ont cependant mis en évidence les difficultés liées a 1’extraction d’une
information sur la distribution de I'interaction quadrupolaire.

Ordre dipolaire en rotation.

Sur les basses vitesses de rotation, nous avons proposé une nouvelle approche théorique
généralisant la technique des projecteurs pour la considération d’observables dépendant
du temps. Nous avons obtenu des résultats en accord avec d’autres théories mais de
maniere plus systématique. Notamment, la correction non-adiabatique, induisant la sa-
turation, apparait d’elle-méme au cours des calculs.

Le principal résultat concerne I’étude a haute vitesse de rotation. Nous avons montré
expérimentalement et théoriquement, qu’il était possible de créer et d’6bserver un ordre
pseudo-dipolaire relevant d’une interaction dipolaire résiduelle & trois spins. La varia-
tion du taux de saturation en fonction de la vitesse de rotation a permis de valider
nos résultats théoriques. Cette ordre pseudo-dipolaire peut étre intéressant pour la
réalisation d’expérience de polarisation croisée a grande vitesse de rotation.

L’utilisation de mouvements plus complexes (double rotation) ou la combinaison
avec une deuxiéme source de saturation comme un petit champ radiofréquence devrait
permettre de confronter cette approche théorique & des situations plus complexes et d’y
confronter nos approches théoriques.
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Annexe A

Développement perturbatif par
transformation de Van Vleck.

Nous présentons dans cet annexe la méthode de calcul général du développement
perturbatif, basé sur la transformation de Van Vleck, d’'un Hamiltonien de la forme

HII
——
H:wlIZ+wZHm = wlfz-i-Ho-i-UJZHm (A.1)
m m#0
(17, Hyp] = mHy, (A.2)

avec le parameétre de développement € = w/w; < 1. Ce calcul est présenté car il présente
beaucoup de similarités avec les transformations canoniques pour les problémes pério-
diques que nous présentons dans le chapitre 10.

Le principe de la méthode est de rechercher une transformation unitaire U = exp(iS)
qui diagonalise 'Hamiltonien H jusqu’a un ordre €” désiré. Nous nous limitons ici aux
termes du second ordre, les calculs devenant assez rapidement complexes. En considérant
le développement perturbatif de 'opérateur S

§=80 4504 (A.3)
Popérateur unitaire U est alors

exp(iS) = 1+ iSW 4+ i@ — %(sm)2 b (A4)

On applique ensuite I'identité

exp(izA)Bexp(—izA) = B+iz[B,A] — %2 [B,[B,A]]+... (A.5)

qui, dans le cas que nous considérons, fournit

exp(iS) H exp(—iS) = H+i[ 8, H] - % [S,[S, H1]+... (A.6)

En ne conservant alors que les termes jusqu’au second ordre, on a

exp(iS)H exp(~iS) = wily + Ho+ H" +iw [ S, Iz ] +i[SY, H]
+ z'[s(l),H"] +iw, [5(2),12] - % [S(l), [S(U,IZ] ] (A7)

233



234 Tranformation de Van Vieck

En choisissant Popérateur S() tel que

H" +iw, [ $U, 1] =0, (A.8)

on élimine le terme non séculaire de premier ordre H”. En utilisant la propriété
(A.2), une solution de 1'’équation opératorielle (A.8) est

S =4 Z (A.9)

m;éO

Le terme du second ordre devient alors, en séparant les parties séculaires et non
séculaires,

1 1 1
Z—[HmaH—m]+§ Z —[HmaHn]
m>0 mw m#0,m#n mwy
_— (2)
+ m%jo o [Hn Ho |+ (5@, 1,] (A.10)

L’opérateur S est donc défini par la relation

. 1 1
Zwll:S(Q),IZ] = _5 Z E[HmaHn]
m#O m#n
- Z —— [Hp, Ho | (A.11)
m#0 mwy

A Taide de la propriété générale de la relation de commutation

[A,[B,C]]=[A4,[B,C]]+[B,[C,A]] (A.12)

on montre la relation

[z, [Hp, Hn]] = (m +n) [Hp, Hy]. (A.13)
On peut identifier 'opérateur S

1 1
- H H, —
m(m _ n)le [ m» n] Tgﬂ 2

iSP=— %

——5 [Hm, Ho] (A.14)
m#0,m#n wj

C’est un terme du troisieme ordre que I'on négligera par la suite. En outre, en RMN,
la sensibilité est beaucoup plus grande sur les fréquences des signaux mesurés que sur
leur amplitude. 11 est justifié de considérer un développement jusqu’au second ordre sur
les valeurs de H, c’est & dire les fréquences des signaux de précession libre, mais de ne
prendre que le terme d’ordre 0 sur les observables. C’est & dire que 1’on ne prend pas en
compte les effets de la transformation des observables par exp(S()) [35]. En pratique,
pour les signaux de précession libre, I’aimantation est toujours associée a ’opérateur 1.
Les termes d’ordre supérieur conduisent & la spectroscopie overtone [141].

Nous avons donc I’expression de 'Hamiltonien tronqué au second ordre

H=wlz;+Hy+ = Z [Hyp, H ] (A.15)
m£0 mw



Annexe B

Méthode des transformations
canoniques.

On considére un Hamiltonien H (t) périodique défini par

H(t)=Hy+ Y Hpe™r! (B.1)
m#0

HII
ou la modulation w, est plus grande que la grandeur typique des interactions H,,
(wr > (Hpy, ))- On utilise les résultats du chapitre 2 sur le changement de représentation
par une transformation unitaire définie par 'opérateur U = exp (iS(¢)). L’Hamiltonien
effectif H.sf(t) dans la nouvelle représentation est

Hepp(t) = H(t) — iU (%W) (B.2)

ot H(t) = U(t) H(t) Ut (t). Pour des raisons qui seront plus claires & la suite et par
souci de symétrie, nous allons modifier la relation (B.2). En dérivant par rapport au
temps la relation U UT = Id, on obtient

d d

Ul=-U")=-(=U)U". B.3

(dt ) (dt > (B-3)

L’Hamiltonien effectif peut alors s’écrire sous la forme que nous utilisons dorénavant
~ i d i(d

H =Ht)—--U|(=-U")+=(—= +. B.4

) = H) - U (507) + 5 (5U)0 (B.4)

Pour poursuivre le calcul, la stratégie est similaire & celle de la méthode de Van
Vleck, c’est & dire chercher & éliminer ordre par odre les termes dépendant du temps
pour construire I’Hamiltonien effectif statique H.

On considére le développement perturbatif au premier ordre de U ()

Ut)~1+iS(t) UT(t)~1-iS(t) (B.5)

qui, inséré dans 1’expression (B.4), conduit & Papproximation

Her(t) =~ Ho+H"+4i[S(t),Ho|+i[S(t),H"]

- %(1+z’5(t)) (%S(t))— (iS(t)> (1-14S(t))

1
2 \dt

235



236 Transformation canoniques.
~ Ho+H"+i[S(t),Hy)l+i[S(t),H"]
d ) d
- (55(1:)) - [S(t),ES(t)]. (B.6)

Le terme du premier ordre & éliminer est H”, ce qui donne la condition

H'"=—5(t B
S50 (B.7)
dont la solution est
. . Hm tmwnrt
HOEEDY m— (B.8)

i(S(e), Hol + i[5, H"] - 3 [ 50, 25|

= i[S(), Ho +i [S(0), H'] — 3 [S(), "]

= i[S(), Ho + 5 [S(0), H"]

= th; [ Hyp, Hol eimert 4 2 > mi} [Hyp, Hy ] e'mmert - (B9)
m#0 " m#0,n7#0 !

La partie indépendante du temps donne donne la correction au second ordre & I’Ha-
miltonien effectif

1 1
H? = = H, H_.]. B.

et les autres termes peuvent étre rassemblés sous la forme

1 1

MWy

) 1 .
Z mw [Hm’HO] emert 4 o Z [Hmaan]ez(m_n)th- (B'll)

m#0 T 0#n#m#0

Les termes d’ordre supérieurs peuvent étre trouvés dans la référence [43].



Annexe C

Ordre dipolaire en rotation :
Détail des calculs

Pour la clarté des calculs dans cette annexe, nous avons choisi de noter ’opérateur
densité p sous la forme | p). Ce choix n’a pas été fait dans le chapitre 10 pour ne pas
alourdir les formules.

C.1 Propriétés des opérateurs de projection dépendant du
temps.

Les propriétés des opérateurs dépendant du temps sont résumés dans cet appendice.

m(t) +7(t) = Id < w(t) +7(t) =0 (C.1)
TR)7(t) = 0= T(@)7(t) +7t)7(t) =0 2)
7(t)m(t) 0 < w(t)n(t) + T(t)7(t) =0 C.3)

T)7(t) = —-7w@)7(t), (C.4)
T(t)7(t) = w(t)w(t), (C.5)
TOFE) = m@)7(), (C.6)
FOrt) = TR)(), C.7)
T(t)w(t) = —T()7(t), C.8)
w(t)w(t) = T(t)7(t), )
et les produits & trois termes
7(t)T()T() = 0, (C.10)
(w7 = 0, (C.11)
r(@)r(E)w@E) = 0, (C.12)
n(t)T(t)r(t) = 0 (C.13)
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C.2 Equation d’évolution de 7|p).

Cet appendice donne la résolution formelle de 1’équation

9710} = —inl ) — i (Lo + ) 7 ). (C.14)

Dans la représentation d’interaction définie par rapport a I'opérateur A(t) = Lp(t)—
i (t)

~ t — —
wlp) = Texp (=i [ Aw)du) alp) = S0 p), (C.15)
0
I’équation d’évolution de f/\\p/) est
d _— .
7 71P) =507 p). (C.16)

Elle peut étre intégrée formellement ce qui donne

T(0) =100} - [ 50,0 )n()] plr) i (€.17)

Avec la relation (C.15) et le produit S(¢t,7) = S(¢,0)S(0,7), en retournant dans le
représentation originale, 7| p) évolue selon la relation

7 p(t)) = S(t,0)7 p(0) /sm m(7)| p(r) Yr (C.18)

Avec le choix généralement fait de I'opérateur de projection tel que 7| p(0)) = 0,
I’expression (10.40) est obtenue

/ S(t, 7)i(r)m(r)] p(r) )dr (C.19)

C.3 Equation d’évolution de la température dipolaire Sp.

Nous utiliserons dans la suite les relations suivantes

<'HID |’/T: <'HID|, (C.20)
(H'p |7t = (H'p T, (C.21)
7| H'p) =7|H'p). (C.22)

En utilisant la définition de 8p

1
=———>3—(H , C.23
Bp <H12D>< DTP) (C.23)
sa dérivation par rapport au temps donne
dfBp 1 " 1 ) d 1 ,
= - - — ——= | — C.24
Le troisieme terme de (C.24) est calculé simplement comme suit
d 1 < HIDTFp> d 12 12
— | —— | (H'pmp) = ——S-—(H}) = —I—BD ln(?—[ ). (C.25)
dt ((H%)) (W32 dt P
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Le premier terme de (C.24) donne une contribution similaire en développant I’opé-
rateur 7 et en se servant de (H'p |7 = (H'p | comme le montre le calcul qui suit

1 _ 1 7 ! <HIDP>
T = Gy T Gy
(H'pH'p) (H'pp)
(H'D)  (H'D)
= —ﬂDL{,DHID)
(H'D)
Bp d

= _TEIDW'%)‘ (C.26)

(H'D)

Le calcul du second terme de (C.24) demande des manipulations plus longues. L’in-
sertion de I’équation (C.19) donne

(Wb m)) = (Hpimp) — (Woit [ SGImrrlomar).  (©20

Avec (H'p |& = (H'p |7, le produit T = 0 apparait dans le premier terme qui est
donc nul. Le second, quant & lui, devient

(H' ()7 ()S(t, )i (r)m()p(T) ). (C.28)

On utilise ensuite 7w = 0 pour obtenir la relation

7| p) = (T + m)7w| p) = 7Taw|p). (C.29)

Alors, & partir de ’expression de 7

. |H'p)(H'p| | M) HDb] ) ;4 1
- Hp Y H Do .30
S F S 7S A AN Y (C30)
et de 7| H'p ) = 0 dans la relation (C.29)
. _. ENE
in|p) = mim|p) = w2 HD) (C.31)
(H'D)

conduisent & l’expression finale

(H' p&)F®)S(t, )7 (T)m(T)p(r)) = —(H'p&)F(X)S(t, 7)7(T)H p(7))Bp(r)  (C.32)
Alors I’équation d’évolution pour SBp est

d d t
Son=—LLLm(uD) - [ M0 (rir (C:33)

ou

(T)H'p(1)) (C.34)

=
2
Il
X
S
=
3|
=
o
=
2
3|
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C.4 Equation pilote de fg.

Le partie lente de la température de spin Bg(t) est définie par

pstt) = e[ [ dra ()] o

()"
[7< 0 >] Bo(t) (C35)

Cette transformation permet de supprimer le terme d/dtIn (H'%(t) ) dans léquation
pilote de 8s qui est

d (HH)]"
E’BS / M [ 12 (0)>] :BD(T)dT (C.36)

En factorisant Sg(7) et introduisant la fonction mémoire

[
Mg(t,7) = [m] M(t,T)

= [(HDEONHDM)

|7 (Fp(m(O) St rym(r)Fp(r)) (C.37

C.5 [Etablissement de I’équation pilote pour le régime des
vitesses rapides.
C.5.1 Equation d’évolution de 7| p).

Pour simplifier les notations et éviter les confusions, nous noterons | p) a la place de
| p). Nous partons de I’équation de Liouville

20y = Lot £0)1 ) (©39)
En introduisant les opérateurs de projections nous obtenons
d N _
i|p) = (Ls +7LY) T p) + 7Lyl p)- (C.39)
A Taide de la repésentation
7 p) = S(t,0)7]p) = Texp (—z' /0 "Ly () du> ), (C.40)
on obtient ’équation simplifiée suivante
d_~ _
z%ﬂ p)=8(0,t)TLsm|p). (C.41)
Apres intégration
T0) =7150)) = [ S0, 777L ] p(r) ) (C.42)

nous aboutissons & 1’équation d’évolution de 7| p).
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¢
7o) = =i [ S(t, )L plr) Jar (C.43)
En partant de I’équation
.d _
i x1p) = mLsl p) = wLynl p) + Ly p) (C.44)
Pinsertion de (C.43) conduit & la relation recherchée
d t
Eﬂp) = —inLym|p) —/ wLy(&)TS(t, T)TLy(T)7| p(7) )dT (C.45)
0

C.5.2 Equation d’évolution de la température pseudo-dipolaire.
Nous partons de la définition de la température pseudodipolaire

1 dmp
<Hsﬁ)-

(C.46)

En dérivant par rapport au temps,

d

pn HynLymp) — 1 /0t<stﬁf(t)fS(t,T)fﬁf(T)ﬂp(T) ydr  (C.47)

e (777)

1
ey

avec la relation LIz = 0 (pour montrer que le premier terme est nul) et la propriétés
de la trace

T {A[B,C]} = Tt {[ 4, B]C} (C.48)

nous aboutissons & 1’équation

%ﬁg =— /OtTr{[Hs,Hf(t)]fS(t,T)ﬁ[Hf(T),HS]}ﬁg(r)dr (C.49)

En négligeant le terme 7Ly dans le propagateur S(t,7), on obtient

7S(t, 7)T ~ exp (—iLs(t — 7)) (C.50)

qui insérée dans (C.49) donne

%55 = /0 t T {[Hy, Hp(1)] [ e D Hp(r)et 00, 1 |1 Bg(r)dr.  (C.51)

En utilisant le développement

Hp(t) =Y Hppe™r! (C.52)
(C.51) devient
d +i(m—n)w,t t +inweu
Sps=— Y e AU H ) (B a0, L} Bt = e
m,n#0
(C.53)

Nous définissons alors la fonction mémoire
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Mo a(7) = gy Hos ] Ly onlr), H)) (C54)
%ﬂg =— ) etimonrt /0 tMm,_n(T)ﬂS(t—T)e“mwczf (C.55)

m,n#0

La fonction mémoire est une fonction qui décroit en un temps ~ 1/w; beaucoup plus
court que le temps de variation de la température pseudodipolaire 8g. On peut alors

faire I'approximation Ss(t — 7) =~ Bs(t) dans (C.55). Ensuite, la borne supérieur de
I'intégrale peut étre étendue a +o00. Nous obtenons alors 1’équation pilote

d i(m—n)w oo 1MW, U
Ghs == 3 et [N (B Hy ][ Hy, o), HJy et ps(0
m,n#0 N

Wy
(C.56)
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Etude des hydrates alumineux

par spectroscopie MQMAS de
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Annexe E

Spectroscopie MQMAS triple
quanta de *?Co (I = 7/2) dans
Na3Co(NOy)g et trans
-Co|(Eny)(NO2)2]NOs3

Publication

253



282 MQMAS du %° Co.



Annexe F

Analyse théorique et numérique
de 'expérience MQMAS.
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Techniques efficaces de simulation
en rotation a ’angle magique.
Application aux noyaux
quadrupolaires.
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