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Résumeé et mots-clés

Polarisation Dynamique Nucléaire a basse température et fort champ ma-
gnétique pour des applications biomédicales en Imagerie Spectroscopique par
Résonance Magnétique

Résumé

Le travail de cette these a consisté a concevoir, réaliser et optimiser un montage expé-
rimental de Polarisation Dynamique N ucléaire multi-échantillons pour des applications
biomédicales en Imagerie Spectroscopique par Résonance Magnétique. Ce montage est
constitué d'un aimant a fort champ magnétique (3,35T), dans lequel se place un systéeme
cryogénique a bain d'hélium KHe?*) liquide pompé pouvant atteindre des températures
inférieures a 1,2K. Un ensemble uiiserts permet d'e ectuer les di érentes étapes du
processus PDN dont l'irradiation des échantillons par un champ micro-onde (f=94GHz
et P=50mW) et le suivi de leur polarisation par Résonance Magnétique Nucléaire.

Ce systéeme permet de polariser jusqu'a trois échantillons, de volume proche de 1mL, a
des taux de polarisation de quelques pourcents. |l présente une forte autonomie supérieure
a quatre heures, autorisant ainsi la polarisation de molécules a longues constantes de
temps de polarisation. La possibilité de disposer quasi-simultanément, aprés dissolution,
de plusieurs échantillons fortement polarisés ouvre la voie a de nouvelles applications
dans le domaine de l'imagerie biomédicale.

Mots-clés

Hyperpolarisation, Polarisation Dynamique Nucléaire (PDN), Mélange Thermique,
noyau C'3, Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), Spectroscopie par Résonance Ma-
gnétigue (SRM), systéme cryogénique, ondes millimétriques.






Summary and keywords

Dynamic Nuclear Polarization at low temperature and high magnetic eld
for biomedical applications in Magnetic Resonance Spectroscopic Imaging

Summary

The aim of this thesis work was to design, build and optimize a large volume multi-
samples DNP (Dynamic Nuclear Polarization) polarizer dedicated to Magnetic Resonance
Spectroscopic Imaging applications. The experimental system is made up of a high ma-
gnetic eld magnet (3,35T) in which takes place a cryogenic system with a pumped bath
of liquid helium (*He) allowing temperatures lower than 1,2K. A set of inserts is used
for the di erent steps of DNP : irradiation of the sample by a microwave eld (f=94GHz
and P=50mW), polarization measurement by Nuclear Magnetic Resonance. ..

With this system, up to three samples of 1mL volume can be polarized to a rate of few
percents. The system has a long autonomy of four hours, so it can be used for polarizing
molecules with a long time constant of polarization. Finally, the possibility to get quasi-
simultaneously, after dissolution, several samples with a high rate of polarization opens
the way of new applications in biomedical imaging.

Keywords

Hyperpolarization, Dynamic Nuclear Polarization (DNP), Thermal Mixing, **C nu-
cleus, Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Magnetic Resonance Spectroscopy (MRS),
cryogenic system, millimeter waves.






Sigles et abréviations

AB : Allen-Bradley

ADN : Acide DésoxyriboNucléique

CAO : Conception Assistée par Ordinateur
CAN : Convertisseur Analogique Numérique

CATIA . Conception Assistée Tridimensionnelle Interactive Appliquée (logiciel de CAO
développé par le groupe Dassault)

CCS : Carbon Ceramic Sensor

CEA : Commissariat a I'Energie Atomique

CERN : Centre Européen de Recherche Nucléaire

CNA : Convertisseur Numeérique Analogique

CSI : Chemical Shift Imaging

DNP : Dynamic Nuclear Polarization

EPFL : Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne

EPR : Electronic Paramagnetic Resonance

FID : Free Induction Decay (signal de précession libre)
GE : General Electric

GERM : Groupement d'Etude de Résonance Magnétique
GPIB : General Purpose Interface Bus

GRAMM : Groupe de Recherche sur les Applications du Magnétisme en Médecine

IMPATT :  IMPact ionization Avalanche Transit-Time
IRM : Imagerie par Résonance Magnétique
ISMRM : International Society for Magnetic Resonance in Medicine

ISRM : Imagerie Spectroscopique par Résonance Magnétique
MRI : Magnetic Resonance Imaging

MRS : Magnetic Resonance Spectroscopy

MRSI : Magnetic Resonance Spectroscopic Imaging

NMR : Nuclear Magnetic Resonance

OCT : Oscillateur Controlé en Tension

PDN : Polarisation Dynamique Nucléaire

PID : Proportionnel Intégral Dérivé

ppm : partie par million



PSI : Paul Scherrer Institute (Zurich)

PTFE : Polytétra uoroéthylene

RF : Radiofréquence

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

ROS : Rapport d'Ondes Stationnaires

RPE : Résonance Paramagnétique Electronique
RSB : Rapport Signal a bruit

SERAS : Service d'Etude et de Réalisation d'Appareils Scienti ques, Institut Néel, Gre-
noble

SFP : Société Francaise de Physique

SNR : Signal Noise Ratio

SPIO : SuperParamagnetic Iron Oxide

SRM : Spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire
T1 : Constante de temps de relaxation spin-réseau
T2 . Constante de temps de relaxation spin-spin
TE : Transverse Electrique

TIG : Tungsten Inert Gas

TM . Transverse Magnétique

TMS : TétraMéthylSilane Si(CH3)4

TOS : Taux d'Ondes Stationnaires

USB : Universal Serial Bus

USPIO : Ultrasmall SuperParamagnetic Iron Oxide
VCO : Voltage Controlled Oscillator

VCVA : \Voltage Controlled Variable Attenuator
VSWR : Voltage Standing Wave Ratio

WR : Rectangular Waveguide

ZBD : Zero Bias Detector



Unités physico-chimiques

A . Angstrom (1:10° m=0,1nm)

A : Ampere

atm : Atmosphere (1latm = 101325Pa = 1,01325bar)
bar : Bar (1bar = 1:10°Pa)

dBc : Décibel carrier

dBi : Décibel isotropic

F : Farad

G : Gauss (1G =10*T)

H : Henry

Hz : Herz

inch : Inch (linch = 25,4mm)

J . Joule

K : Kelvin (T(K)=T( °C)+273,15)
m : Métre

mol : Mole (N entités élémentaires : atomes, molécules. . .)
Nm?3 : m3 TPN (conditions normales de température et de pression)

Np : Néper (INp = In(2(1)0) 8;686alB)

: Ohm
Pa : Pascal
Pl : Poiseuille
Po : Poise (1Po=0,1PI)
rad : Radian
s : Seconde
sr : Stéradient
S : Siemens
T : Tesla
Torr :  Torr (1Torr 133,32Pa)
V . Volt
W : Watt
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Constantes physico-chimiques

Quand ce n'est pas précisé, les valeurs des constantes physico-chimiques sont données
dans les conditions usuelles de température et de pression (T=300K et P=1atm).

Il existe de nombreux types di érents d'acier inoxydable : 304S, 316L.... Par consé-
quent, les constantes présentées ne peuvent étre que des valeurs typiques et non des
valeurs exactes. Cette remarque concerne aussi le laiton, car c'est un alliage de cuivre et
de zinc a proportions variables.

Constantes de Chimie

Masse molaire du 4-Amino-TEMPO : Mtevwpo = 171;26g:mol?
Masse molaire du glycérol : M gycerol = 93; 099:mol?
Masse volumique du glycérol : glycerol = 1; 26g:mL *

Masse molaire de l'urée : M ee = 60; 06g:mol?
Masse volumique de l'urée : wree = 1; 34g:mL 1!

Constantes d'Electromagnétisme

Conductivité électrique de I'acier inoxydable : ss  0,1010'S:m!?
Conductivité électrique de l'argent : Ag = 0; 631CPS:m*?
Conductivité électrique du cuivre : cu = 0;6010PS:m*
Conductivité électrique du cuivre a 15K : cu = 1;01:10°S:m*
Conductivité électrique du laiton : it =1;6010S:m?

Conductivité électrique de l'or : au = 0;4510°S:m*?

Perméabilité magnétique du vide : 0=4:10" 126010" Him1?
Perméabilité relative du cuivre : cuivre = 0:999994

Permittivité diélectrique du vide : 0= Tlcg 8,8510%? F:m?
Permittivité relative de l'air : ar = 1:00058986 0:00000050

Constantes de Mécanique

Charge de rupture de l'acier inoxydable a 20K : Pss = 175:10'Pa
Charge de rupture de l'acier inoxydable a 77K : Pss = 160:10'Pa
Charge de rupture du cuivre a 20K : Pcy = 38:10Pa
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Charge de rupture du cuivre a 77K : Pcu = 46:10'Pa

Charge de rupture de la bre de verre a 77K : Pribre = 55:10°Pa

Dilatation thermique du cuivre entre 1K et 300K : cu =0; 34%

Dilatation thermique de I'acier inoxydable entre 1K et 300K : ss = 0; 31%
Dilatation thermique du PTFE entre 1K et 300K : pTEE = 2. 7%

Dilatation thermique de la bre de verre entre 1K et 300K : Fiore = 0; 3%

Constantes fondamentales de Physique

Célérité de la lumiere dans le vide : Co = 299792458m:s

Célérité de la lumiére dans l'air : Car = 299704079m:s
Constante de Boltzmann :  Kg = 1; 3806504(24)10% J.K 1
Constante de Gravitation : G = 6:67428(67)10* m®:Kg ! :s?
Constante de Planck : h =6; 62606896(33)%0%* J:s

Constante de Planck réduite :  h =1;054571628(53103%* J:s
Constante universelle des Gaz Parfaits : R = Na:Kg =8:314472(15):K ! :mol?
Nombre d'Avogadro :  Na = 6; 02214179(3Q10?*mol *

Rapport gyromagnétique du noyau HY: 41=42;577MHz:T !
Rapport gyromagnétique du noyau D?2: p2=6;5356VIHz:T !
Rapport gyromagnétique du noyau  C'3: (1=10;708MHz:T ?
Rapport gyromagnétique du noyau N y15=4;317MHz:T !
Rapport gyromagnétique de I'électron : e =28024 953VIHZ:T *

Constantes de Thermodynamique

Conductivité thermique de l'acier inoxydable : ss300k  16W:m?l K1
Conductivité thermique de I'acier inoxydable a 4K : ssuk  0;3W:m?t K!?
Conductivité thermique du cuivre : cusook  40MW:m?t K1

Conductivité thermique du cuivre a 4K : cuak  4000M:m?! K 1!
Conductivité thermique de la bre de verre : Fibreaook  AW:m?t K1
Conductivité thermique de la bre de verre a 4K : Fibreak 0, IW:m?t K1
Conductivité thermique du laiton : Leaook  109W:m?! K!

Conductivité thermique du laiton a 4K : Leak  2Wm?t K1

Enthalpie massique de vaporisation He* a 42K : Hyap = 20;9J:9*
Equivalent gaz/liqguide  He* a 298K et latm : 748vol/vol

Masse volumique He* gazeux a 298K et latm :  pesq) = 0; 169:L*
Masse volumique He* liquide a T<2,5K : Hes) = 0; 145g:mL*
Masse volumique He* liquide & 4,2K :  jesy = 0; 125g:mL*

Poids moléculaire He* : Myes = 4; 00g:mol?

Viscosité dynamique He* a 273K et latm : .« =1; 86310° P|
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Chapitre 1

Introduction générale

Ce n'est pas dans la science qu'est le bonheur, mais dans I'acquisition de la science
Le pouvoir des mots- Edgar Allan Poe

1.1 Contexte scienti que

Un demi-siécle aprés sa découverte par deux équipes américaines [4][5], la Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN) est utilisée de maniere quotidienne en milieu hospitalier
ou dans les laboratoires de recherche sous forme d'Imagerie par Résonance Magnétique
(IRM) ou de Spectroscopie par Résonance Magnétique (SRM), pour obtenir un diagnos-
tic, suivre la réponse a un traitement, véri er le résultat d'une opération chirurgicale,
étudier un modele animal, comprendre la structure d'une protéine en lien avec son ac-
tivité biologique. .. Malgré de trées nombreuses avancées scienti ques, la RMN reste une
technigue intrinséquement peu sensible comparée a d'autres modalités d'imagerie telles
que I'magerie Nucléaire ou I'lmagerie Optique, can ne trés peu de noyaux participent
au signal.

L'augmentation de la polarisation des noyaux permet d'augmenter signi cativement
la sensibilité de la RMN. Plusieurs techniques physico-chimiques permettent d'hyper-
polariser les noyaux : le Pompage Optique, la technique PHIRP&raHydrogen Induced
Polarization) ou encore la Polarisation Dynamique Nucléaire (PDN).

La Polarisation Dynamique Nucléaire, qui a connu ses premieres applicationsvivo
au début des années 2000 [6], permet d'hyperpolariser et donc de suivre par RMN des
molécules impliquées dans le métabolisme cellulaire, ce qui ouvre de nouvelles pers-
pectives tres prometteuses : détection de cellules tumorales, réponse aux traitements
anti-tumoraux, suivi du métabolisme cardiaque. .. [7][8].

Les polariseurs PDN utilisés actuellement [1][9] permettent d'obtenir, toutes les une a
deux heures environ, un unique échantillon polarisé (taux de 10 a 20%) qui ne conserve,
a I'état liquide, sa forte polarisation que quelques minutes. Pour suivre une activité
métabolique plus longue ou faire une injection quasi-simultanée de plusieurs molécules
hyperpolarisées dans une expérience RMN, il est nécessaire de disposer d'un systeme
permettant de polariser plusieurs échantillons en méme temps. Ce travail de these a eu
pour ambition d'apporter une solution expérimentale a cette limite et ainsi ouvrir la voie
a de nouvelles applications potentielles.
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1.2 Travaux de recherche

Cette thése a été consacrée a la conception, la réalisation et |'optimisation d'un nou-
veau dispositif expérimental de Polarisation Dynamique Nucléaire, permettant de pola-
riser jusqu'a trois échantillons, de volume proche de 1mL, dont l'utilisateur peut se servir
indépendamment. Si un échantillon est dissous pour une utilisatian vivo, les autres
échantillons conservent leur forte polarisation (s'ils restent en place dans le systéme ex-
périmental) et peuvent étre utilisées au moment voulu, selon I'application.

Le montage expérimental est constitué de trois €éléments principaux :

un aimant supraconducteur de typeSuperWideBore possédant un large diameétre
utile ( =150mm) et créant un champ magnétique statique proche de 3,35T;

un systéme cryogénique, basé sur le principe du bain d'héliude? liquide pompé,
permettant d'amener les échantillons a une trés basse température de l'ordre de
1,2K et présentant une haute autonomie de plusieurs heures;

un ensemble dhserts qui sont utilisés pour e ectuer les di érentes étapes du pro-
cessus PDN : mise en place des échantillons au centre magnétique de l'aimant (dans
le systeme cryogénique), irradiation par un champ micro-onde et dissolution avant
utilisation dans des expériences RMN;

Apres la phase de conception, de réalisation et de caractérisation du systéme cryo-
génique, qui a eu lieu a Grenoble, le systeme a été déménagé a Lyon pour étre mis en
place dans I'aimant supraconducteur. Nous avons alors pu procéder aux expériences de
Polarisation Dynamique Nucléaire avec l'obtention des premiers spectres hyperpolarisés
en con guration mono-échantillon et multi-échantillons puis I'étude de I'in uence des dif-
férents parametres sur la construction de la polarisation et sa valeur nale : température,
fréquence, puissance micro-onde. ..

1.3 Structure du manuscrit de these

Ce manuscrit est divisé en trois grandes parties sous-divisées en chapitres.

La premiére partie est consacrée a une présentation générale de la Polarisation Dy-
namique Nucléaire. Le premier chapitre, aprés introduction du lien entre polarisation et
signal RMN, présente le principe physique de la technique PDN et son développement
expérimental des cibles polarisées aux champs de recherche actuels en passant par les pre-
miéres applicationsin vivo. Le second chapitre introduit la modélisation théorique des
mécanismes sous-jacents du processus PDN : E et Solide, Mélange Thermique, di usion
de spin, relaxation spin-réseau. . .

La seconde partie du manuscrit s'intéresse au montage expérimental de Polarisation
Dynamique Nucléaire, a travers quatre chapitres traitant chacun d'un aspect distinct de
ce montage. Le premier chapitre décrit I'aimant supraconducteuUsuperWideBore que
nous utilisons pour générer le champ magnétique statiqie de valeur proche de 3,35T.

Le second chapitre traite du systéme cryogénique permettant d'amener I'échantillon a
une température proche de 1,2K. Sont abordées sa conception, sa réalisation et son
fonctionnement. En n, les troisiéme et quatriéme chapitres sont consacrés aux di érents
inserts prenant place dans le systéeme cryogénique et permettant de réaliser le processus
PDN, de la mise en place de I'échantillon jusqu'a sa dissolution.

La troisiéme partie du manuscrit présente, en deux chapitres, les résultats expérimen-
taux obtenus. Le premier chapitre est consacré a la caractérisation et a I'optimisation du
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systéme cryogénique du point de vue de son utilisation en expérience PDN : protocoles
expérimentaux, température limite, autonomie, consommation en hélium liquide... Le
lecteur trouvera dans le second chapitre les résultats des expériences de Polarisation Dy-
namique Nucléaire menées, en con guration mono-échantillon et multi-échantillons, avec
comme objectif I'optimisation des parametres expérimentaux pour obtenir la plus forte
polarisation possible en vue de I'utilisation des échantillons en expérience RNtiNvivo.
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Premiere partie

Polarisation Dynamique Nucléaire :
état de l'art
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La premiére partie de ce manuscrit est consacrée a I'état de I'art du domaine d'étude
dela thése : la Polarisation Dynamique Nucléaire (PDN) et son application dans le cas de
noyaux d'intérét pour l'imagerie spectroscopique par résonance magnétique. Cette partie
est divisée en deux chapitres.

Apres avoir fait le lien entre signal RMN et polarisation des noyaux, le premier cha-
pitre introduit le processus de Polarisation Dynamique Nucléaire avec un apercu préli-
minaire des mécanismes en jeu. La seconde partie du chapitre est consacrée a une revue
bibliographique abordant I'évolution de la PDN au cours des cinquante derniéres années
et exposant les principaux champs de recherche actuels .

Le second chapitre détaille la théorie physique de la PDN avec introduction des
concepts fondamentaux : température de spin, réservoir thermodynamique. .. et explica-
tion des principaux e ets en jeu : E et Solide, Mélange thermique, di usion de spins...
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Chapitre 2

Polarisation Dynamique Nucléaire et
Résonance Magnétique Nucléaire

C'est le commencement qui est le pire, puis le milieu puis la n; ala n, c'est la
n qui est le pire.
L'innommable - Samuel Beckett.

2.1 Reésonance Magnétique Nucléaire

2.1.1 La Résonance Magnétiqgue Nucléaire, une technique peu
sensible.

Le phénoméne de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a été découvert a la n de
I'année 1945 par deux équipes de chercheurs américaines, l'une de Harvard [4] et l'autre
de Stanford [5][10]. En un demi-siécle de recherche scienti que, de nombreuses avancées
ont vu le jour : utilisation d'impulsions radiofréquences [11][12], utilisation de la transfor-
mée de Fourier [13], premiére application médicale [14], premiéres images [15], encodage
spatial de I'image par les gradients [16]. .. Tous ces progrés conduisent aujourd'hui a |'uti-
lisation de I'l'magerie (IRM) et de la Spectroscopie par Résonance Magnétique (SRM)
dans de trés nombreux domaines d'application : diagnostic clinique, étude préclinique,
analyse chimique et biochimique. ..

Malgré toutes ces évolutions, les techniques RMN restent aujourd’hui relativement
peu sensibles comparées a d'autres techniques d'imagerie ou d'analyse telles que la To-
mographie par Emission de Positons, la scintigraphie ou l'imagerie optique. A n de com-
prendre d'ou vient cette faible sensibilité, établissons I'expression de l'aimantation nu-
cléaire d'un échantillon, aimantation qui est a I'origine du signal RMN apres basculement
suite & une impulsion radiofréquence.

2.1.2 Expression de l'aimantation nucléaire

Considérons un échantillon constitué d'un ensemble de N spins nucléaires indépen-
dants (spin S et rapport gyromagnétique (Hz/T)), en équilibre thermodynamique a
la température T(K), soumis a un champ magnétique statiqué(T). L'aimantation
macroscopique peut s'exprimer par [17] :
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_ S(S+ 1)N 2h?By

M
3KgT

(2.1)

h : constante de Planck réduite (J.s).
Kg : constante de Boltzmann (J/K).

Dans I'hypothése des hautes températures (expérience RMN a T=300K - cf. para-
graphe 3.1.1) et en introduisant la notion de polarisation des noyaux P, I'aimantation
nucléaire peut s'exprimer sous une forme synthétique qui permet de faire apparaitre les
di érents parametres liés a I'échantillon :

M = N:; h:P (2.2)

N : nombre de noyaux de I'échantillon (mol).
N=C.V avec C : concentration des noyaux (mol/L) et V : volume de I'échantillon (L).
: rapport gyromagnétique du noyau considéré (Hz/T).
P : polarisation des noyaux (ppm ou %) approchée, dans I'hnypothese des hautes tempé-
ratures, par :

_ 25(S+1) hBy
B 3KpT

Le calcul de la polarisation des noyaux d'intérét en RMN biomédicale a 1,5T (champ
usuel clinique) et 7T (étude préclinique) est présenté dans le tabledul :

P

(2.3)

Noyaux | H! | D? | He® | C¥® | N5 | Xe!®
P(ppm) pour Bp=1,5T 5 /08,3913 05]| 14
P(ppm) pour Bo=7T | 23,8/ 3,7|182| 6 | 24| 6,6

Table 2.1 Polarisation (ppm) de quelques noyaux d'intérét biomédical, a température
ambiante, pour des champs magnétique de 1,5T (clinique) et 7T (préclinique).

Le tableau 2.1 montre que la polarisation des noyaux considérés est trés faible dans
les conditions d'expériences. Peu de noyaux participerh ne au signal RMN , ce qui
explique la faible sensibilité intrinséque de cette méthode de détection. Comment se fait-
il alors que, depuis de nombreuses anneées, l'imagerie IRM du proton soit devenue une
technique de référence ?

2.1.3 Cas des di érents noyaux

Le corps humain et celui des animaux de laboratoire (souris, rat, lapin. . .) est constitué
en masse d'environ 65% d'eau avec une répartition non uniforme dans l'organisme :
cerveau 76%, coeur 79%, rein 81%, muscle 75%, sang 79%, mais seulement 23% pour
le squelette [18]. Pour de nombreuses zones d'examen IRM, il existe donc une forte
concentration de molécules d'ealH,0) et donc de protons (en moyenne : 80mol/L) ce qui
permet de faire des images en un temps raisonnable (quelques minutes), car I'aimantation
de I'échantillon considéré est grande (facteur N élevé dans la form@e).

Pour les autres noyaux, deux problemes se posent par rapport au cas du proton :
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leur faible rapport gyromagnétique en comparaison dey: : rapport % pour le C13

ou ;5 pour le N*°. Le signal RMN étant lié au cube du rapport gyromagnétique
du noyau étudié, on aboutit & un facteur important de 0,016 pour le noyaG?*3 et
0,001 pour le noyauN *°, par rapport au proton;

leur faible présence naturelle dans l'organisme : le corps humain comprend par
exemple 0,1% (pourcentage en nombre de noyaux) de noyaudé soit une concen-
tration de l'ordre de 0,13mol/L et 0,06% de noyauN '® comparé a 63% pour le
proton (80mol/L) [19]. En cas d'injection ou d'inhalation, les concentrations ne
sont pas plus élevées. Par exemple, si I'on injecte en intraveineuse chez I'homme
une solution concentrée (1mol/L) de noyauxC*3, la concentration chute a environ

2 a 40mmol/L lors de la distribution dans le systéme vasculaire [20].

Le signal RMN C*3 est ainsi beaucoup plus faible que celui du proton (facteur 10000
voire plus). Il devient alors dicile a détecter et ne peut étre mesuré qu'au prix de
nombreuses accumulations et donc de temps d'examen longs (dizaines de minutes voire
heures), incompatibles avec des expériendasvivo : mouvements respiratoires, mouve-
ments cardiaques, temps d'anesthésie des animaux de laboratoire, confort du patient. ..

Pour pouvoir utiliser les noyauxC?*® ou N dans des applications biomédicales, il
faut donc augmenter leur polarisation, puisque comme le montre la formute2, c'est le
seulparametre sur lequel il est possible d'agir.

2.2 Polarisation Dynamique Nucléaire : historique et
premieres applications biomédicales

Plusieurs techniques physico-chimiques permettent d'augmenter la polarisation des
noyaux usuellement utilisés dans les expériences RMN, de quelques ppm a quelques
pourcents voire dizaine de pourcents [20][21] : la méthoBeaute Force [22][23], le pompage
optique [24][25][26][27], la technique PHIFRaraHydrogen-Induced Polarization [28][29],

I'e et Overhauser? [30][31][32] et la Polarisation Dynamique Nucléaire (PDN) [33].

2.2.1 Principe de la Polarisation Dynamique Nucléaire

Ce paragraphe ne constitue qu'une introduction des principes physiques de la PDN,
la théorie étant développée au chapitré.

Gracea leur rapport gyromagnétique éleve, les électrons peuvent étre trés fortement
polarisés Pe>90%) sous des conditions de fort champ magnétique (plusieurs teslas) et
tres basse température (T 1,2K). Dans les mémes conditions expérimentales, les noyaux
utilisés usuellement en RMN K1, C'3 N1 ..) achent une polarisation faible, infé-
rieure a 1% (par exemple, 720ppm pour les noyax'® a 3,35T et 1,2K). En couplant
ces noyaux avec des électrons, il est possible sous I'action d'un champ micro-onde adéquat
de transférer la forte polarisation électronique vers les noyaux, jusqu'a obtenir des po-
larisations nales de plusieurs dizaines de pourcents. Ce transfert de polarisation repose
sur deux processus : I'E et Solide et le Mélange Thermique.

1. Une distinction est faite ici entre I'e et Overhauser (échantillon a I'état liquide) et la Polarisation
Dynamique Nucléaire par E et Solide et Mélange Thermique (échantillon a I'état solide) - cf. paragraphe
2.2.1.
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E et Solide, Mélange Thermique et di usion de spin

La gure 2.1 présente une schématisation du principe des mécanismes physiques du
processus de PDN, dans le cas d'un échantillon constitué de noyali’é (molécule d'urée-
C13 ou de pyruvateC*3, par exemple) et de radicaux libres (électrons célibataires).

cs ciz C¥ (s

c g ace
Y fan, ' CY

C13 C13 C13 13
e ci3 g1z ci C¥ C‘?, cY o3

c13 C13 CIB CIS CIS c13
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€15 P13 €8 €5 C® i
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13
13 C
C ci
ci3 ci3 cs c13 13
C¥ 13 13
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C ci3 ci3 C cs C¥ (13
ci3 - Lt  C* &
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C* 13 12 s CE c
. Electron célibataire (radical libre) Champ micro-onde
C13 Noyaux C** (molécule a polariser : urée, pyruvate...) = = = = [ffetSolide
. Noyaux C** en interaction avec les électrons (Effet = [VIélange Thermique

Solide ou Mélange Thermique)

C13 Diffusion de spin

Figure 2.1 Schéma de principe des di érents processus pouvant intervenir dans la
polarisation de I'échantillon par PDN : E et Solide, Mélange Thermique et di usion de
spin.

E et Solide A basse température et fort champ magnétique, les électrons sont forte-
ment polarisés. Supposons donc que tous les spins électroniques soient dans I'état d'éner-
gie up (). Les noyaux C*® étant faiblement polarisés, les spins se répartissent en deux
populations quasiment égalegp (") et down (#), mais avecN->N 4, car la polarisation de
I'échantillon a I'équilibre thermique est considérée comme positive (polarisation P dé nie

par : P= EZQNN:).

L'E et Solide Solid E ect, en anglais) repose sur l'interaction dipolaire entre un
électron et un noyauC*3. Ce couplage dipolaire a pour e et de mélanger les niveaux
d'énergie propres des deux spins et de permettre deux types de transitions énergétiques
sous l'action d'un champ électromagnétique de fréquence appropriée :

transition ip-ip (fréquence f.+ fc13, OUT, et fc13 SONt les fréquences de Larmor
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électroniques et nucléaires) : les spins électroniques et nucléaires basculent dans le
mémesens '¢"c13 # f#c13. La population de spins nucléairedown (N ) augmente
par rapport a la population de spinup (N-), donc la polarisation de I'échantillon
devient négative et forte;
transition ip- op (fréquence fe fc13) @ les spins électroniques et nucléaires bas-
culent dans le sens oppos8e¢tfciz # ¢"ci13. La population de spins nucléairesip
(N-) augmente par rapport a la population de spirdown (N4). La polarisation de
I'échantillon augmente donc en restant positive.
Dans un échantillon classigue de PDN, la concentration en spin électronique est
de l'ordre de cent fois inférieure a celle en spins nucléaire, chaque électron doit donc
interagir successivement avec plusieurs noyaux. Ceci est rendu possible par la relaxation
spin-réseau électronique qui rameéne les spins électroniques dans I'éfa(") apres qu'ils
ont été impliqués dans une transition avec un noyau. Une nouvelle transition énergétique
peut ainsi avoir lieu.

Mélange Thermique La modélisation du Mélange Thermique Thermal Mixing, en
anglais) est plus complexe que celle de I'E et Solide, car il n'est pas possible de consi-
dérer uniqguement une paire €électron-noyau isolée des autres spins de I'échantillon. La
modélisation, présentée au chapitrd, repose sur l'analogie avec la thermodynamique en
introduisant les concepts de réservoir thermodynamique et de température de spin. Nous
nous limiterons dans ce paragraphe a une premiére approche simple impliquant deux
spins électroniques et un spin nucléaire, comme présentée sur la gdr&

Commedans le cas de I'E et Solide, l'irradiation de I'échantillon par un champ élec-
tromagnétique (fréquence proche de la fréquence de Larmor électroniduepermet une
transition électronique de I'étatup vers I'état down: "¢ # <. Mais, il se produit aussi
en parallele une transition électronique dans le sens inverdewn vers up : # " .
Selon le signe de la di érence énergétique entre ces deux transitions, un spin nucléaire
est basculéup oudown: h! c13=hl ¢;  h! .

Siler >0 "affertc1z # e1"e2" c13, la population de spin nucléairaip augmente
(N-) et la polarisation de I'échantillon s'accroit en restant positive ;

Siler <0 : "a#e"c13 # o1 e2ffc1z la population de spin nucléairedown aug-
mente (N4) et la polarisation de I'échantillon devient négative et forte ;

Nous verrons au chapitre3 qu'il est possible de favoriser I'E et Solide ou le Mé-
lange Thermique en fonction du radical libre choisi (porteur d'électrons célibataires)
pour I'échantillon, ces deux e ets ne présentant pas les mémes caractéristiques en terme
de polarisation nale de I'échantillon ou de rapidité du processus de PDN.

Di usion de spin L'E et Solide ou le Mélange Thermique ne peuvent se produire que
grace a une forte interaction dipolaire entre des spins électroniques et des spins nucléaires.
L'intensité de l'interaction dipolaire évoluant en-%, o r est la distance électron-noyau,
cela ne concerne que les spins nucléaires dans le proche environnement des spins €électro-
niques. Or, dans un échantillon classique de PDN, la concentration en électron est
environ 100 fois inférieure a celle en noyau!3, il existe donc un mécanisme permettant
de di user I'état des spins nucléaire dans tout I'échantillon.

Ce mécanisme, nommé di usion de spin, est une simple transition ip- op entre deux
spins nucléaires en interaction dipolaire. Prenons le cas d'une polarisation positive de
I'échantillon, un spin nucléaire 1 a proximité d'un électron est alors dans I'étaip ().
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S'il existe un spin nucléaire 2down (#) a proximité, il se produit une transition ip-

op : "i# # {",. Le spin nucléaire 2 est alors dans I'étatip et le spin nucléaire 1
dans I'état down il peut de nouveau interagir avec un électron pour revenir dans I'état
up. De proche en proche, I'étaup se propage ainsi a I'ensemble des spins nucléaires,
permettant a I'échantillon d'acquérir une forte polarisation positive. Néanmoins, cette
polarisation ne peut étre de 100%, car la relaxation spin-réseau qui raméne une partie
des spins nucléaires vers I'étalown agit en sens inverse des mécanismes évoqués. Le
méme raisonnement peut étre fait dans le cas d'un échantillon polarisé négativement.

Montage expérimental

La description des mécanismes physiques a l'origine du processus PDN abordée ci-
dessus, permet de comprendre les éléments nécessaires a un montage expérimental d'ex-
périence PDN :

un aimant supraconducteur : fort champ magnétique statique (typiquement 3,35T
ou 5T);

un systeme cryogénique : tres basse température (de l'ordre de 1,1K a 1,4K);

un source et un systeme de propagation micro-onde : champ électromagnétique
indispensable a I'E et Solide et au Mélange Thermique ;

un échantillon avec des molécules a polariser (pyruva@', par exemple), des
radicaux libres porteurs d'électrons célibataires et un solvant.

Voyons a présent I'évolution de la recherche concernant la Polarisation Dynamique
Nucléaire des années 50, a nos jours.

2.2.2 Cibles polarisées

A partir de la n des années 50, la Polarisation Dynamique Nucléaire est étudiée dans
les laboratoires de physique de la matiere pour comprendre et formuler la théorie qu'elle
recouvre et notamment I'E et Solide et I'e et de Mélange Thermique [33][34][35][36][37].
En 1965, Je ries et Schmugge observent la premiére forte augmentation de polarisation
(P 70%) avec un cristal de Lanthanum Magnésium Nitrate dopé avec des ions Néodyme
[38], ouvrant la voie au développement de cibles polarisées par Polarisation Dynamique
Nucléaire [39][40][41][42].

Ces cibles ont été développées, car le taux d'interaction de deux particules qui entrent
en collision peut dépendre fortement de l'orientation relative des spins. En polarisant
les noyaux H! ou D?) d'une cible (solution gelée d'eau et alcool en général), il est
donc possible d'obtenir des taux d'interaction trés élevés entre cette cible et un faisceau
de particules (électrons ou neutrons, par exemple) et donc d'étudier la structure de la
matiere ou l'interaction entre particules. L'avancée est si importante que, paraphrasant
la déclaration de Kamerlingh-Onne$, Abragam et Goldman [33] postulérent que toute
expérience dans le domaine des noyaux atomigues pouvait étre refaite en utilisant des
noyaux polarisés.

Les expériences PDN avec cibles polarisées ont lieu, en général, dans un champ ma-
gnétique statique de quelques teslas avec des températures pouvant atteindre 100mK

2. Heike Kamerlingh-Onnes, prix Nobel de physique en 1913, est le premier scienti que a avoir réussi
la liquéfaction de I'nélium le 10 juillet 1908 [43]. Cela lui a permis d'atteindre des températures inférieures
a 1K. A la lumiére de ces travaux, il a déclaré que toute expérience de physique pouvait étre refaite en
ajoutant la condition expérimentale de basse température.
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(utilisation de cryostats a dilution He3/ He*). L'échantillon est constitué d'un radical
libre et d'un alcool (butanol, ethanol, propanediol. ..) ou d'un hydrocarbure cyclique (to-
luéne) portant le noyau d'intérét (H* ou D?2). Dans ces conditions, les plus forts taux de
polarisation observés ont été 97% pour le proton [37] et 81% pour le deutéron [44].

En parallele, I'utilisation de la PDN se développe dans les expériences de spectroscopie
RMN du solide a n d'en augmenter la sensibilité, notamment adrrancis Bitter Magnet
Laboratory du MIT 3[45][46][47][48]. A la n des années 90, les premiéres applications
biomédicalesse développement, étant donné que les molécules hyperpolarisées peuvent
étre des biomolécules comme par exemple des protéines, dont on cherche la structure
tridimensionnelle a n de mieux comprendre leurs activités biologiques.

2.2.3 \ers l'expérience in vivo
2003 : principe de la dissolution rapide de I'échantillon

Lors de I'hyperpolarisation par PDN, I'échantillon est a I'état solide. Dans cet état,

il conserve longtemps sa polarisation puisque les constantes de temps de relaxation spin-
réseau T1 sont de I'ordre de plusieurs centaines voire milliers de secondes selon les noyaux,
la température et le champ magnétique. Mais pour une utilisatiom vivo, I'échantillon

doit étre a I'état liquide a n d'étre injecté en intraveineuse chez I'animal. Dans cet état,

les constantes de temps T1 sont beaucoup plus courtes (de I'ordre de la seconde ou de
la dizaine de secondes) et I'échantillon ne conserve donc sa forte polarisation qu'un laps
de temps réduit, inférieur a la minute. Ce dernier doit donc étre dissous puis récupéré
rapidement (en quelques secondes) an d'étre utilisé juste aprés dans une expérience
RMN.

Le pas décisif est franchi en 2003 quand une équipe suédoise, membre de la société
Amersham Health Research and Developmemublie dans Proceedings of the National
Academy of Sciencesson article intitulé : Increase in signal-to-noise ratio of >10,000
times in liquid-state NMR [1].

Cet article décrit un montage expérimental basé sur un aimant 3,35T et un systeme
cryogénique Tmin  1,2K) permettant d'hyperpolariser par PDN des échantillons d'in-
térét biologique, a I'état solide, puis de les dissoudre en guelques secondes pour une
utilisation en tant que produit de contraste RMN. Le premier échantillon hyperpolarisé
est constitué d'urée marquéeC®, de 4-amino-TEMPO (radical libre) et d'un mélange
eau/éthanol comme solvant. La gure2.2 présente les deux spectres obtenus, a 9,4T [1] :
A, spectreC?*3 de la molécule d'urée non marquée hyperpolarisée a 20% (1 accumulation)
et B, spectreC*® de la molécule d'urée non marquée et non hyperpolarisée (232128 ac-
cumulations soit une durée d'environ 65h). Le rapport signal a bruit du spectre A a été
estimé a 4522 contre 7 pour le spectre B, d'ou un gain en rapport signal a bruit proche
de 300000, a nombre d'accumulations identique.

Deux problemes principaux ont été résolus pour permettre le passage de la PDN
vitro a la PDN in vivo. Le premier concerne le changement d'état rapide (faible dépo-
larisation) de I'échantillon, de I'état solide (échantillon polarisé sous basse température)

a I'état liquide (injection intraveineuse chez I'animal par exemple). L'échantillon est ré-
chau é en quelques secondes par injection d'eau chaude (environ @Psous pression
(environ 10bar) de sorte qu'il ne perd pas sa polarisation, d'ou une polarisation nale de

3. Massachussets Institute of Technology.
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I'ordre de 10 a 20%. Il peut alors étre utilisé comme produit de contraste RMN avec un
gain en signal de l'ordre del0* a 10° [1][49].

Le second probléme concerne le choix des molécules a hyperpolariser. En e et, le
temps de relaxation longitudinale T1 de I'échantillon & 300K doit &tre su samment long
dans les tissus biologiques a n de pouvoir atteindre la zone d'intérét avant disparition
de I'état d'hyperpolarisation. Par exemple, si I'on injecte un produit de contraste dans
la veine cubitale (veine de l'avant-bras, chez 'nomme), il atteint I'aorte et les artéres
coronaires en environ 15s et les artéres périphériques en 10 a 30s supplémentaires, d'ou
environ 23s pour les capillaires cérébraux ou 5 a 15s pour les vaisseaux pulmonaires [6]. Il
faut donc utiliser des molécules de faibles poids moléculaires marquéésou N *° (urée,
pyruvate, lactate...), qui présentent des temps de relaxation longs pouvant atteindre
vingt a trente secondes (contre quelques secondes dans le cas du proton) et donc idéaux
pour réaliser des produits de contraste hyperpolarisés.

Figure 2.2 E et de la polarisation PDN sur la molécule d'urée. Spectre A : molécule
d'urée hyperpolarisée a 20%, 1 accumulation. Spectre B : molécule d'urée non hyperpo-
larisée, 232128 accumulations [1].

Premiéres applications

Dans la continuité de cette avancée, I'équipe Aimersham a proposé plusieurs appli-
cations pour des molécules hyperpolarisées par PDN :

angiographie chez le rat par injection intraveineuse de 3mL d'un composé enri-
chi en C*3 (bis-1,1-(hydroxymethyl)-1-Ct3cyclopropane-D8), soluble dans I'eau et
polarisé a environ 15%. La séquence d'angiographie par résonance magnétique de
type trueFISP couvre, en quinze images, la région thoracique et abdominale avec
un rapport signal a bruit variant de 500 (premiéere image) a 10 (quinzieme image)
[49][50];
imagerie métabolique en temps réel par injection de pyruvate!® polarisé chez le
rat et le cochon [51][52]. Cette technique ouvre la voie a la détection et a I'imagerie
in vivo de cellules tumorales [53]. En e et, la plupart des cellules cancéreuses ont un
métabolisme accru (E et Warburg [54]), elles vont donc capter et transformer plus
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de puryvate-C*3 que les cellules saines, d'ou un signal RMN plus fort, permettant
de les di érencier,
suivi de cathétérisation, perfusion pulmonaire. . .[20][55].

General Electric Hypersense et Swiss DNP Initiative

Suite au rachat de la sociétédmersham General Electric propose depuis 2006 un
polariseur PDN tout intégré (aimant, systeme cryogénique, systéme micro-onde...) et
prét a I'emploi, nommé Hypersense Hypersensea été dans un premier temps proposé
pour des applications de chimie et biochimie haute résolution, puis ensuite pour des
expériencesn vivo. Le systéme a quasiment les mémes caractéristiques que celui décrit
précédemment [1] : aimant de 3,35T, température minimale de 1,4K, échantillon d'environ
0,2mL avec gain en signal RMN annoncé supérieur a 10000. La di usion de ce systeme a
plusieurs équipes dans le monde (aujourd'hui o cieusement une quinzaine) a ainsi créé
un nouveau champ de recherche (cf. parti2.3).

A n de développer leurs propres systemes expérimentaux, annoncés plus performant
que Hypersense, et pouvoir les faire évoluer, deux équipes suisses de I'EPELdu PSI®
ont uni leurs compétences et créé un groupe de recherche scienti que non8négssDNP
Initiative [9][56][57][58]. lls possédent ainsi depuis environ trois années, trois polariseurs
a des champs de 3,35T, 3,5T et 5T dédiés a la production d'échantillons polarisés pour
I'IRM et a I'étude des cibles polarisées.

2.3 Champs de recherche actuels

Plusieurs équipes dans le monde travaillent aujourd'hui avec des composés polarisés
par Polarisation Dynamique Nucléaire pour des applications biomédicales. Nous n'allons
pas ici faire la description détaillée de toutes les applications, mais plutét essayer de
donner au lecteur un apercu global des principales équipes de recherche et grandes familles
d'applications qui existent aujourd'hui [59].

2.3.1 Meétabolisme des cellules et détection de tumeurs

C'est aujourd’hui la principale application des composés hyperpolarisés par PDN. Dif-
férentes voies sont étudiées : pyruvate, glutamine, pH. .. avec comme objectif la détection
et le suivi de la pathologie et I'évaluation de la réponse aux traitements proposeés.

Métabolisme du pyruvate- C?*3

Le pyruvate C!3 est la molécule le plus utilisée dans les études du métabolisme a
base de composés hyperpolarisés, car elle atteint un fort taux de polarisation (proche de
20%) et est impliquée dans de nombreuses voies métaboliques bien caractérisées ( gure
2.3). En e et, le pyruvate est un intermédiaire métabolique issu des voies du catabo-
lisme des principaux nutriments énergétiques, soient les glucides (glycolyse), les lipides
et les protéines. Au sein des organismes multicellulaires, la molécule de pyruvate peut
emprunter deux voies métaboliques : en absence d'oxygene, il est converti en lactate par
I'enzyme lactate déshydrogénase, comme c'est le cas dans le muscle en activité ou dans

4. Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne.
5. Paul Scherrer Institut, Villigen.
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les érythrocytes. En présence d'oxygene, il est transporté dans les mitochondries et subit
une décarboxylation oxydative par le complexe pyruvate déshydrogénase, pour former de
I'acétyl-CoA. Ce dernier est complétement oxydé via le cycle de l'acide citrique (cycle
de Krebs), ce qui génere I'énergie nécessaire au fonctionnement cellulaire. Le pyruvate
peut aussi étre converti en oxaloacétate (enzyme pyruvate carboxylase) dans la voie de la
gluconéogénese et en alanine dans les cellules musculaires, lorsque certains acides aminés
sont utilisés comme source d'énergie [60].

Le suivi du métabolisme par SRM n'est pas un fait nouveau puisque cette technique
était déja utilisée au début des années 90 avec du glucd®¥, mais il fallait trois a
dix minutes, en fonction du champ magnétique, pour obtenir une image contre quelques
secondes dans le cas des métabolites hyperpolarisés [61][62].

Figure 2.3 Représentation schématique des voies métaboliques impliquant la molécule
de pyruvate.

Cancer de la prostate  La premiere étude de faisabilité a été publiée en 2007 chez
la souris TRAMP (TRansgenic Adenocarcinome of Mouse Prostatemodéle murin de
cancer de la prostate qui présente une progression de la maladie et des caractéristiques
histopathologiques proches de ce qui est trouvé chez I'Homme [63]. Le but de ces travaux
de recherche a été de mettre en évidence des di érences dans la bioénergétique cellulaire

36



entre cellules saines et cellules cancéreuses par l'injection de pyruvate polarisé. Depuis
2007,de nombreuses études se sont intéressées a ce modéle animal, avec di érents déve-
loppements : étude de la corrélation entre gradation histopathologique de la tumeur et
transformation du pyruvate en ses principaux meétabolites [8], adaptation des séquences
a l'utilisation de composés hyperpolarisés [64][65]. . .

Métabolisme cardiaque Le pyruvate est aussi utilisé comme sonde du métabolisme
dans les cas d'épisodes ischémiques cardiaques pour faire la distinction entre tissus sains
et tissus atteints. Ces derniers présentent une réduction de leur métabolisme cellulaire
et donc de la transformation du pyruvate en ses métabolites étudiés, soit I'alanine et
le bicarbonate HCO; - gure 2.3). Une étude de faisabilité a eu lieu chez le cochon
(modele d'occlusion temporaire de l'artére circon exe) avec de bons résultats puisque
des cartes du métabolisme ont pu étre établies [66][67].

Métabolisme cérébral Jusqu'a présent le métabolisme cérébral a peu été étudié par
pyruvate hyperpolarisé a cause du temps de vie de ce produit de contraste limité a une
a deux minutes apres injection chez I'animal, mais on commence a voir apparaitre les
premiéres études de faisabilité avec suivi classique de la transformation du pyruvate en
lactate, alanine et bicarbonate, chez le rat sain [68][69].

Réponse a la thérapie Le pyruvate hyperpolarisé est aussi utilisé pour mesurer la
réponse tumorale a une thérapie, dans les stades précoces, ce qui peut permettre dans
certains cas de déduire de cette mesure lissu du traitement [70][71]. Une équipe du
Cancer Research Institute(Cambridge) a mesuré, dans un modele murin de lymphome,
I'activité de I'enzyme lactate déshydrogénase qui catalyse la réduction du pyruvate en
lactate, avant et aprés traitement a n d'estimer I'e cacité de ce dernier [72]. Cette méme
équipe a étudié I'e et d'un traitement au dichloroacétate, un agent anticancéreux, sur
des cellules humaines de cancer du colon et observé, en accord avec Wong et al. [73], une
forte diminution de la conversion de pyruvate en lactate ce qui peut étre un indice de
I'apoptose des cellules cancéreuses et donc du succés du traitement.

Cinétique du métabolisme En complément des cartes du métabolisme qui donnent
une information qualitative, des informations quantitatives peuvent étre apportées en
suivant de maniere précise la cinétique des réactions biochimiques catalysées et en esti-
mant les di érents parameétres selon I'équation de Michaelis-Menten (équatich4). La
cinétique de conversion du pyruvate en lactate et alanine est par exemple étudiée dans
le cas de cellules humaines de cancer du sein dans un bioréacteur [74f aivo, dans le
modéele de souris TRAMP [75].

Equation de Michaelis-Menten :

_ Vmax:[S]
vis Km + [S]

v, : vitesse initiale de la réaction enzymatique pour une concentration de substran@l/min).
Vmax . Vitesse initiale maximale mesurée pour une concentration saturante de substrat
( mol/min).

[S] : concentration en substrat (mol/L).

Kwm @ constante de Michaelis-Menten spéci que de I'enzyme.

(2.4)
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Métabolisme de la glutamine- C?*3

L'utilisation accrue de glutamine par les cellules a été corrélée avec une prolifération
cellulaire [76][77]. Le suivi de la glutamin&*2 in vivo peut donc représenter une nouvelle
technique pour détecter des changements dans la prolifération des cellules cancéreuses.
Le Cancer Research Institute(Cambridge) a donc mené une étude de faisabilité avec de
la glutamine-C*3 polarisée a un taux de 5%. La conversion de la glutamine en glutamate
dans des cellules tumorales humaines de culture a été suivie, renseignant sur l'activité de
la glutaminase mitochondriale et donc la prolifération des cellules [78]. Cette étude est
la premiére étape d'une éventuelle future détection de la glutamirie vivo.

Autres métabolites étudiés

Fructose Le fructose est un monosaccharide qui apporte une partie de I'énergie a la
cellule, mais il n'existe pas de voie catabolique pour son métabolisme. Ainsi, pour en
extraire son potentiel énergétique, il est transformé en métabolites du glucose, via deux
voies. Dans le foie, il est scindé en deux molécules dont I'une est un intermédiaire de la
glycolyse, la dihydroxyacétone phosphate. Dans d'autres tissus tels que le tissu adipeux,
il est phosphorylé en fructose 6-phosphate, un autre intermédiaire de la glycolyse. Le
fructose posséde un T1 su sant (de I'ordre de 15s a 3T) pour les étudés vivo, c'est
donc un produit de contraste hyperpolarisé potentiel. Les premiéres études de faisabilité
indiquent des taux de polarisation de I'ordre de 12% et ont permis d'établir des cartes
métaboliques chez la souris TRAMP [79].

Succinate Le succinate est un métabolite trés actif d'un point de vue biochimique, il
est notamment impliqué dans le cycle de Krebs catalysé par I'enzyme succinate deshydro-
génase, enzyme que I'on sait avoir un réle dans I'élimination de cellules tumorales [80]. Ce
métabolite a de plus été polarisé avec succes par technique PHIP [28][29], d'ou l'intérét
d'essayer de I'hyperpolariser par PDN. Les premiéres études montrent une constante de
temps de construction de la polarisation de 'ordre de 716s et des T1 en solutioniret
vivo de l'ordre de 26s et 21s. Par contre, I'équipe de I'Université du Wisconsin n'a pas
réussi a obtenir des images IRM de succina@*® polarisé [81].

Mesure in vivo du pH

La modi cation du pH des tissus peut souligner de nombreux processus patholo-
giques : cancer, ischémie, in ammation. .. Pouvoir faire de l'imageria vivo du pH re-
présenterait une nouvelle méthode de détection de ces pathologies et du suivi de réponse
aux traitements administrés aux patients. Une équipe d€Cancer Research Institutede
Cambridge propose une méthode originale, permettant de faire cette mesure du jpH
vivo, par IRM en mesurant le rapport de I'ion hydrogénocarbonatel *CO, par rapport
au dioxyde de carboné3CO, aprés injection intraveineuse du premier composé hyperpo-
larisé. L'équation de Henderson-HasselbalcB.6) permet de calculer le pH si I'on connait
la constante d'acidité pKa des tissus. Cette méthode a été testée sur un modele murin de
lymphome, avec injection d'ions hydrogénocarbonates polarisés a environ 16%. Les résul-
tats ont été plutdt prometteurs puisqu'une di érence de pH a été mise en évidence par
SRM entre les cellules tumorales et la population cellulaire saine environnante, ouvrant
la voie & de potentielles futures applications cliniques [7][82].
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Equation de Henderson-Hasselbalch :

[HCO;]

H=pKa+lo
p p Gho( [CO,]

) (2.5)
pKa : constante d'acidité des tissus analysés.

[HCO;] : concentration en ion hydrogénocarbonate (mol/L).

[CO,] : concentration en dioxyde de carbone (mol/L).

2.3.2 Vers les premiéres applications cliniques

L'équipe de recherche de UCSFspécialisée dans la PDlh vivo a pour ambition de
mener rapidement les premiéres études cliniques de cancer de la prostate, chez I'homme,
avec du pyruvateC*® hyperpolarisé [83]. En paralléle de I'étude de nombreux modéles
animaux, présentés dans la partie précédente, un protocole destiné a I'étre humain a
été développé avec antennes spéci ques, séquences rapides d'imagerie spectroscopique
dédiées molécule€!® hyperpolarisées [84][85][86][87] et polariseur PDN placé dans un
environnement stérile a proximité immediate d'un imageur 3T [88]. Le probléme majeur
pour faire I'étude est le caractere toxique des radicaux libres présents dans I'échantillon
et qui ne sont pas aisés a Itrer correctement et rapidement. Uagreementa été demandé
a la Food and Drug Administration aux Etats-Unis pour cette étude, mais la réponse a
cette requéte n'est a I'heure actuelle pas connue.

2.3.3 Polarisation de noyaux autres que le C%3

Dans les applications biomédicales, le carbone 13 est le noyau hyperpolarisé le plus
utilisé loin devant les autres noyaux d'intérét Si?°, Li ¢, N1 ou Y 8. Néanmoins, des ap-
plications avec ces autres noyaux apparaissent, ce qui ouvrent de nouvelles perspectives.

Nanoparticules de silicium  Si?°

L'utilisation de nanoparticules est aujourd'hui en plein développement pour des visées
biomédicales puisqu'elles peuvent avoir de nombreuses applications en fonction de leur
conception : chimiothérapie, destruction de cellules cancéreuses par échau ement local,
uorescence. ..

En Imagerie par Résonance Magnétique, les agents de contraste a base de nanoparti-
cules superparamagnétiques type SPIO ou USPIO modi ent par leur présence I'homogeé-
néité du champ magnétique local ce qui entraine une relaxation T2 spin-spin plus courte
et donc un hyposignal IRM dans la zone ou ils se xent. lls présentent une pharmacociné-
tique trés intéressante avec résorption macrophagique (foie, rate, ganglions...), capture
hépatique rapide et demi-vie plasmatique longue (30min pour les SPIO et 24h pour les
USPIO), d'ou de nombreuses applications cliniques potentielles : détection de tumeurs
hépathiques, imagerie des ganglions lymphatiques, étude de la sclérose en plaques. .. Par
I'utilisation de ces agents, il reste néanmoins di cile d'obtenir des images IRM avec une
haute résolution spatiale et un fort contraste.

A n d'améliorer le contraste tout en conservant la pharmacocinétique riche, deux
équipes de Harvard et de Princeton proposent d'utiliser des nanoparticules de silicium,
hyperpolarisées par PDN, comme nouvel agent de contraste IRM. Ces nanoparticules

6. University of California, San Francisco.
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présentent l'avantage de trés longs T1 a température ambiante (plusieurs heures), d'ou
la possibilité d'une production dans un lieu puis de transport et d'utilisation dans un
autre lieu. Par contre, le long T1 entraine des constantes de temps de construction de
la polarisation s €élevees (plusieurs heures contre dix a vingt minutes dans le cas
du pyruvate-C*%). La technique est en cours de développement et les premiers taux de
polarisation atteints montrent un gain d'un facteur 16 par rapport a la polarisation
thermique aprés une heure d'hyperpolarisation a 5T et 4,2K [89][90][91][92].

Le lithium Li® comme sonde d'agents de contraste

En solution, le noyau de lithium 6 possede un long temps de relaxation intrinseque
T1 de l'ordre de quelques minutes a température ambiante et champs magnétique de
quelques teslas, ce qui fait de lui un candidat idéal pour I'nyperpolarisation par PDN.
C'est pourquoi, une équipe de I'EPFL s'intéresse a la polarisation (taux atteint proche
de 7%) et a la dissolution d'échantillons a base de lithium. Leur principale applica-
tion est l'utilisation de ces échantillons lithium comme sonde pour détectén vivo des
concentrations micromolaires de produit de contraste type Gadolinium qui entraine une
modi cation du T1. Cette détection se fait donc en comparant la décroissance de po-
larisation (constante de temps T1) dans le cas lithium seul et lithium en présence
d'un agent de contraste. Les premieres expériences menées sur des rats ont donné des
résultats concluants avec détection d'une concentration de 440-500nmol/L du produit de
contraste [93].

Polarisation PDN du ~ Xe'#

Cette équipe de I'EPFL travaille aussi actuellement aux premiers développements
d'une méthode de polarisation du Xénon, alternative au pompage optique, basé sur la
PDN. Dans un premier temps, le gaz Xénon est liqué é (P=500kPa, T=170K) a n de
pouvoir constituer I'échantillon (volume proche de 0,2mL) avec solvant et radical libre.
Cet échantillon est ensuite polarisé par PDN puis dissous par 1mL d'eau chaude. On
récupere alors 35mL de Xénon, sous forme gazeuse, polarisé a environ 3% en moins de
quinze minutes. Le but est de pouvoir fournir de grandes quantités de gaz polarisé€, en
peu de temps, pour les études cliniques du systéme pulmonaire [94][95].

Complexes d'Yttrium Y&

Des équipes de I'Université du Texas se sont intéressées depuis quelques années a
I'Yttrium, eélément chimique de numéro 39 (rapport gyromagnétique : 2,0859MHz/T),
appartenant a la famille des terres rares. Cet élément, de sp%net d'abondance natu-
relle 100%, mis sous forme de complex¥ Cl; ou Y(DOTP)® ) présente des temps de
relaxation T1 pouvant aller jusqu'a 600s, d'ou une utilisation potentielle sur une large
fenétre temporellen vivo pour I''RM, apres hyperpolarisation par PDN. En I'état actuel,
deux caractéristiques de I'Yttrium semblent intéressantes. Premierement, ce composé est
trés similaire au GadoliniumGd®* notamment en terme de rayon ionique, il peut donc
étre substitué a ce dernier dans les agents de contraste utilisé couramment en IRM. Le
produit de contraste devient alors la source du signal, sans aucun bruit de fond. Deuxie-
mement, la résonance RMN du noyau d'Yttrium est trés sensible a son environnement
donc I'étude de cette derniére peut donner des informations biologiques et chimiques
comme par exemple la mesure du pH [96]. Les premieres étunhesivo chez le rat avec
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échantillon polarisé ont montré un gain en signal RMN d'un facteur supérieur a 3250,
par rapport au signal thermique [97][98].

2.3.4 Composeés a long T1

Aujourd'hui, les molécules hyperpolarisées qui permettent I'étude du métabolisme
telle que le pyruvate, possédent des Tih vivo courts, de quelgques dizaines de secondes.
Cela limite la durée d'expérience a une a deux minutes et empéche ainsi le suivi de
processus meétaboliques sur plusieurs dizaines de minutes.

Une nouvelle technique développée au début des années 2000 permet de maintenir
la forte polarisation d'un échantillon hyperpolarisé (noyatH?! principalement), dix fois
plus longtemps que sa constante de temps de relaxation T1 ne le permet, a température
ambiante. Considérons le cas de molécules contenant des paires de protons non équi-
valents constituant un systéme de spin isolé. Le principal mécanisme de relaxation des
noyaux H! est la modulation de l'interaction intramoléculaire dipolaire proton-proton
par le mouvement moléculaire. En faisant passer le systeme de spin de ['état triplet a
I'état singulet, les spins deviennent anti-symétriques et ne sont plus a ectés par la relaxa-
tion due au couplage dipolaire, d'ou une constante de temps de relaxation plus grande.
Pour faire passer les molécules de I'état triplet a I'état singulet, deux procédés existent :
une séquence d'impulsions radiofréquences a haut champ (9,4T voire plus) [99] ou un
cycle de champ magnétique adiabatique (passage de haut chaByp 9,4T a bas champ
Bg 10mT puis retour a haut champBy) avec séquence d'impulsions radiofréquences
appropriées [100][101]. La théorie et les expériences se sont progressivement développées
dans le cas de systéme a trois spins puis a quatre spins [102][103].

Dans l'objectif de produire des composés hyperpolarisés a longs T1, cette technique
commence a étre combinée avec la technique PHIP, puisqu'elles utilisent les mémes pro-
tocoles expérimentaux (impulsions radiofréquences et/ou changement de champ magné-
tique). Certaines équipes esperent pouvoir dans un futur proche associer polarisation par
PDN avec production de longs T1 a n de produire du pyruvatec'® permettant de suivre
le métabolisme sur dix a vingt minutes au lieu de une a deux actuellement.

2.3.5 Evolution du montage expérimental PDN

Quelques équipes de recherche travaillent aujourd’hui a I'amélioration du montage
expérimental classique de Polarisation Dynamique Nucléaire et a ses principaux défauts :
forte consommation d'hélium pour obtenir de basses températures (plusieurs dizaines
de litres par journée d'expérience), faible volume de l'unique échantillon (0,2mL pour
le systemeHypersensg, diminution d'un facteur 10 de la concentration du produit de
contraste lors de la dissolution (I'échantillon passe de 1mL a 10mL environ), toxicité des
radicaux libres. ..

General Electric travaille au développement d'un nouveau polariseur, congu pour une
utilisation en routine cliniqgue [104]. Ce polariseur, basé sur un systeme cryogénique de
type Gri n-McMahon (proche de celui utilisé dans les imageurs IRM cliniques), permet-
trait la polarisation de plusieurs échantillons, avec une faible consommation d'hélium et
d'azote liquide. La dissolution de I'échantillon se ferait de maniére a conserver ce dernier
stérile, avec ltrage des radicaux libres et véri cation de six parametres caractéristiques
en moins de dix secondes dont le pH, la polarisation et la concentration en age&it de
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I'échantillon. Ce systeme a été présenté lors d'une conférence début mai 2010 [105] et les
articles avec les premiers résultats scienti ques sont donc attendus.

Certaines équipes travaillent a I'amélioration du systeme Hypersense, en lien avec
leurs applications. Par exemple, une équipe de I'Université du Wisconsin a développé
un systéme de dissolution de I'échantillon avec 25% d'eau et 75% d'un produit inerte
non miscible avec I'eau, le per urocarbone FC-72 [106]. Ce procédé permet d'obtenir des
échantillons de faible volume (1,5mL au lieu de 10mL) donc plus concentrés en produit
de contraste C*® et plus appropriés aux études chez la souris ou le rat ol le volume
injecté en intraveineuse doit étre de quelques millilitres. Une équipe de I'Université de
Caroline du Nord étudie la possibilité d'hyperpolariser plusieurs composés (acide pyru-
vique, acide acétique, acide aspartique, glycine...), dissous dans du glycérol et formant
un seul échantillon. Apres dissolution, ils comparent le gain en signal RMN pour chaque
métabolite et ils en déduisent la polarisation. Les taux atteints sont compris entre 1%
et 15% pour les di érents composeés, mais le probleme principal est qu'il n'y a pas de
possibilité de sélection avant injection dans l'organisme [107].

L'équipe de I'EPFL poursuit le développement de son propre systéme avec, par
exemple, la production d'échantillons de volume important (100mL apres dissolution)
ou la polarisation en champ élevé a 5T [57][108][109].

C'est dans cette démarche que nous nous inscrivons puisque ce manuscrit présente le
systeme de Polarisation Dynamique Nucléaire développé a Lyon, dont la conception et
la réalisation sont abordées dans la partid.
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Chapitre 3

Théorie de la Polarisation Dynamique
Nucléaire

Felix qui potuit rerum cognoscere causas.
Les Géorgiques Virgile.

Ce chapitre introduit les principaux concepts théoriques nécessaires a la bonne com-
préhension des mécanismes sous-jacents au processus de Polarisation Dynamique Nu-
cléaire (E et Solide, Mélange Thermique et di usion de spins) an de permettre des
comparaisons avec les résultats expérimentaux obtenus lors des expériences PDN menées
durant cette thése. Il n'a pas pour ambition de donner une description exhaustive des
di érentes modélisations développées durant un demi-siécle de recherche [36][110][111].
Le lecteur pourra retrouver tous ces détails dans les trés nombreux articles ou livres de
référence : [33][112][113][114].

3.1 Hamiltonien du systeme de spins, dans le repere
du laboratoire

Considérons un échantillon a I'état solide constitué dels spins électronique$'=1+N s
(spin S:%, portés par des radicaux libres paramagnétiques, dans notre cas)Ngt spins
nucléairesi =N 1 (spin S=1, noyaux C*2 dans notre cas), placés dans un champ magné-
tique statique By orienté parallelement a Oz, a la températurdy. Dans une expérience
typigue de PDN, la concentration du radical libre est de 50mmol/L, celle de la molécule
C®3 de quelgues moles par litre, on peut donc considérer ghig est trés grand devant
Ns.

L'hamiltonien de ce systéme de spins est la somme des hamiltoniens de chacune des
interactions entre les spins électroniqueS’ et les spins nucléaire§l

He, : hamiltonien de linteraction Zeeman électronique;

I4Nz| : hamiltonien de l'interaction Zeeman nucléaire. Ces deux hamiltoniens dé-
crivant l'interaction Zeeman avec le champ magnétique statigue sont détaillés dans
la suite ;

Heo : hamiltonien de l'interaction dipolaire électronique;

Huor : hamiltonien de l'interaction dipolaire nucléaire. Comparé a I'hamiltonien
de linteraction dipolaire électronique, ce dernier est faible (facteutO’ ), car le
rapport gyromagnétique de I'électron est largement supérieur a celui du noy@d?
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(facteur 2600), mais cette interaction dipolaire est essentielle pour la di usion de
la polarisation dans I'échantillon par di usion de spin;
I-'TNQ. : hamiltonien de linteraction quadrupolaire nucléaire. On néglige linter-
action quadrupolaire due aux noyauxN!* portés par les radicaux libre (faible
concentration) et de plus, notre échantillon n'est constitué que de molécu@'?
(hypothése d'un échantillon de pyruvatec®3, par exemple) de spir% doncon ne
tient pas compte de cet hamiltonien;
Heno : hamiltonien de linteraction dipolaire électron-noyau. Cette interaction est
essentielle dans le processus de polarisation par E et Solide;
Heg, : hamiltonien de l'interaction d'échange électronique.
Hue : hamiltonien de linteraction hyper ne électron-noyau. L'interaction hyper-
ne a lieu ici entre les électrons et les noyaux d'azote des molécules de 4-amino-
TEMPO.
Les deux interactions précéedentes n'‘ont pas d'in uence directe sur le processus
PDN, nous ne les prendrons donc pas en compte dans la suite de I'analyse;
M, : hamiltonien de linteraction éventuelle avec un champ magnétique oscillant
B = Bi(x:cosft) + ¥:sin(!t)).

Les prochains paragraphes détaillent les di érentes interactions importantes du sys-

teme de spins et leurs hamiltoniens respectifs.

3.1.1 Interaction Zeeman
Hamiltonien électronique et nucléaire

L'énergie Zeeman totale des spins électroniqu&s et des spins nucléaireé\j , placés

dans un champ magnétique statiqud,, peut s'exprimer par deux HamiltoniensH gz,
et I_/TNZI .

Ns
Hez = L, = shBoS, = h!sS, (3.1)

i=1
s : rapport gyromagnétique de I'électron (Hz/T).
B, : champ magnétique statique (T).
Hs o
S, : somme des projections des spins selon l'axe & € ).
i=1

s : fréquence de Larmor électronique (Hz).

|‘liN2| = . |‘lijNZ| = |hBQr\Z = h! |r\z (32)
| rapport gyromagnétique du noyauC® (Hz/T).
B, : champ magnétique statique (T).
X
(', : somme des projections des spins selon l'axe @z € = ().

=1
| . fréquence de Larmor nucléaire (Hz).

L'électron et le noyauC?'3 possédent tous les deux un spi%q nous allons donc a présent
uniquement raisonner sur les spins électroniqué$ les formules et les raisonnements
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s'appliquant donc aussi aux spins nucléaires par un simple changement de notation.

Polarisation

Expression générale La polarisation P représente le niveau d'orientation des spins
placés dans un champ magnétique statique et donc soumis a l'interaction Zeeman. Elle
est dé nie comme le rapport de la moyenne des projections des spins selon l'axe Oz
(< S\iz>) par la valeur maximale de cette projection c'est-a-dire le cas ou tous les spins
sont orientés parallélement ou anti-parallélement 8, (S = Ng:S) :

<8 >
Ng:S
En équilibre thermodynamique a la température T et dans en champ magnétiqBe,

la répartition des spins selon les di érents niveaux d'énergie respectent la statistique de
Boltzmann avec une probabilitéP (E;; T) d'occuper un niveau d'énergid; égale a :

P =

(3.3)

exp( KBi:T
- = (3.4)
k=0 exp( Kg:T

On en déduit alors I'expression de la polarisation :

P(E;T)= P

h:S:Bg
P= s 1) (35)
: rapport gyromagnétique de la particule considérée (Hz/T).
h : constante de Dirac (J.s).
S : spin de la particule considérée.
B, : champ magnétique statique (T).
Kg : constante de Boltzmann (J/K).
T : température (K).
s . fonction de Brillouin d'ordre S exprimée par :

2S+1 2S+1 1 X
s(X) = T.cotanh( 55 X) E.cotanh(g) (3.6)
Soit dans le cas du spin S3
_ h:BO
P = tanh(ZKBT) (3.7)

Hyp othése des hautes températures L'hypothese des hautes températures consiste
a considérer le termezfg:% comme proche de zéro, ce qui permet de procéder a un
développement limité au premiere ordre de la fonction tangente hyperbolique et d'aboutir

a.

hBg

2KgT

La polarisation est alors inversement proportionnelle a la température T des spins
considéres.

(3.8)
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Nos expériences de Polarisation Dynamique Nucléaire ont été menées avec un champ
magnétiquestatique B, de 3,354T et une températurd proche de 1,2K. Dans ces condi-
tions expérimentales, comparons (tablea8.1) la polarisation des spins électroniques et
nucléaires obtenue avec la formule exact®7 et approchée3.8. Le tableau 3.1 montre
quel'erreur relative est beaucoup plus importante dans le cas de I'électron que du noyau
C1'3, a cause du trés fort rapport gyromagnétique de ce dernier (facteur 2600 par rapport
au noyauC?'®). La polarisation électronique est méme supérieure a 1, ce qui est physique-
ment impossible ! Si I'on souhaite obtenir une erreur raisonnable (inférieure a 10%), dans
le cas de I'électron, il faut se placer a température proche de 4,2K. L'approximation des
hautes température est donc valable, dans nos conditions expérimentales, uniquement
pour les noyaux deC'3, mais pas pour les électrons.

Particule || Peacte (€0.3.7 | Papproche (€0.3.9 | erreur relative
noyau C*3 718,2ppm 718,2ppm 0,2ppm
électron 95,5% 188% ! 97%

Table 3.1 Polarisation exacte et approchée des spins électroniques et nucléaitds
pour un champ magnétique statique de 3,354T et une température de 1,2K.

Nous utiliserons pourtant cette approximation dans la suite du raisonnement, car la
description qualitative des interactions reste la méme que I'on se place dans le cas réel
des basses températures ou dans l'approximation des hautes températures. Il n'existe, de
plus, pas de modele simple pour décrire les processus de la PDN, dans le cas général.

3.1.2 Interactions dipolaires
Interaction électron-noyau

L'hamiltonien de l'interaction dipolaire Henp entre deux spinsS et [, de rapport
gyromagnétique s et | peut s'écrire :

2. .
Aenp = ;013 Sl 39)

=1 3 (S:r 3
o . perméabilité magnétique du vide (H/m).
s : rapport gyromagnétique de I'électron (Hz/T).
| rapport gyromagnétique du noyauC® (Hz/T).
r : distance entre les spins en interaction (m).

Cet hamiltonien peut se décomposer sur la base des six opérateurs scalafigs
S.=8+ 8, S =SS, I}, It et 1" en six produits diérents A, B, C, D, E et F,
nommeés Alphabet Dipolaire :

2.
|4‘END:4°h'r§":(A+B+C+D+E+F) (3.10)
avec .
A=S,,1 3co()) (3.11)
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. angle d'Euler entre le champ magnétiqu8y et le vecteur+ reliant les deux spins.
Ce terme, dit séculaire , commute avec I'hamiltonien Zeeman. Il n'entraine pas de
transition entre les niveaux Zeeman.

B = 411(1 3o N(LS + 1 $) (3.12)

Si les spins sont identiques (cas de l'interaction dipolaire électronique ou nucléaire), ce
terme est séculaire et commute avec I'hamiltonien Zeeman.

C= gsin( yeos()exp( i)( LS, + [1,S) (3.13)

et :angles d'Euler entre le champ magnétiquBy et le vecteur¥ connectant les deux
spins.

D=C = 2sin( yeos()exp()( LS + ' S) (3.14)
E = isinz( Yexp( i2) IS, (3.15)
F=E = jsinz( Yexp@2) 1 S (3.16)

Les termes B, C, D, E et F ne commutent pas avec I'hamiltonien Zeeman, ils forment
la partie non séculaire de I'hamiltonierH enp -

Interaction dipolaire électronique
Les spins électroniques sont supposés en concentration su sante dans I'échantillon,

pour permettre une interaction dipolaire électronique forte.

Expression  L'hamiltonien de linteraction dipolaire électroniqueHep entre un spin
S' et un spin$' se divise en une partie séculaifd?,, , qui commute avec I'hamiltonien
Zeeman électronique et une partie non séculail%m . La partie séculaire s'exprime par :

h2: 2
Koy, = LTO rSS:(A+ B) (3.17)
avec
A=3SS (1 3cog()) (3.18)

: angle entre le champ magnétiquBy et le vecteur* liant les deux spins.
Ce terme n'entraine pas de transition entre les niveaux Zeeman.

B = 411(1 3cof( NS S + S 9 (3.19)

Ce terme entraine une transition simultanée des deux spins électroniques i et j en sens
inverse, transition dite ip- op .
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Champ magnétique local Dansl'étude des systémes de spins en interaction, l'inter-
action dipolaire est habituellement négligeable, car I'énergie mise en jeu est trés faible
comparée a I'énergie Zeeman d'un spin plongé dans un champ magnétique (factietir
voire plus). Il est important, ici, de s'y intéresser, car |'étude de l'interaction dipolaire
électronique fait apparaitre de possibles échanges d'énergie entre deux systemes de spins :
le systeme dipolaire électronique et le systeme Zeeman nucléaire.

Le couplage dipolaire entre deux spins électroniqué et 9 peut étre vu comme
I'interaction entre le spin S etle champ magnétique local tournanB! créé par le spin

S

tr (Meoi )
2tr(s2)

Dans nos conditions expérimentales (échantillon solide a basse température et centres

paramagnétiques a basse concentration), I'amplitude de ce champ magnétique local peut
étre évaluée par [33] :

(BL)?= (3.20)

B! Ohrj (3.21)

o . perméabilité magnétique du vide (H/m).
s . rapport gyromagnétique de I'électroniad:s® :T1).
r . distance moyenne entre spins (m).

Ce champ magnétique et l'interaction dipolaire électronique peuvent ainsi étre carac-
térisés en unité de fréquence par l'expression suivante :

oh3$
Dansle cas de nos échantillons, la distance moyenne entre spins électroniques est estimée a
4nm. On obtient donc une fréquencégp, dans la plage des mégahertz. C'est aussi l'ordre
de grandeur de la fréquence de résonance des spins nucléaires dans nos expériences :
fcis 36MHz pour By 3,35T. Cette équivalence des ordres de grandeur tlgy, et
fc13 implique la possibilité d'un transfert direct d'énergie entre le systéeme dipolaire
électronique (ep ) et le systéme Zeeman nucléairddz ). Ce couplage entre les deux
systémes jouent un réle prépondérant dans le Mélange Thermique (pard«l).

Interaction dipolaire nucléaire

Expression Comme dans le cas de l'interaction dipolaire électronique, I'hamiltonien de
l'interaction dipolaire nucléaire entre deux sping’; et f\j se divise en une partie séculaire
M9, et une partie non séculairdi?p,

0o _ oh? 2.

NDI T 2 3 (A +B) (3.23)
avec

A=1@a 3cog()) (3.24)

: angle entre le champ magnétiquBj et le vecteur* liant les deux spins.
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B = 1(1 3co2( (MM + 1) (3.25)

Ce terme entraine une transition simultanée des deux spins nucléaires i et j en sens
inverse. Cette transition, dite ip-op , est a l'origine de la diusion de spin de la
polarisation, dans I'‘échantillon.

3.2 E et Solide

L'E et Solide a été observé pour la premiere fois en 1958 [115]. Abragam et Proc-
tor en ont rapidement proposé une premiere modélisation [116], modélisation complétée
ensuite par d'autres approches de Borghini [36] et Wenckebach [117]. L'E et Solide re-
pose sur l'utilisation de transitions interdites entre niveaux d'énergie d'un systeme
de spins électron-noyau couplés et permet de polariser les spins nucléaires positivement
ou négativement.

La grande largeur de la raie RPE du radical libre utilisé dans nos expériences (4-
amino-TEMPO) fait que cet e et n'est pas prépondérant dans le processus de polarisation
de nos échantillons. Nous n'entrerons donc pas dans les détails de la cinétique de I'E et
Solide, trés bien décrite dans la littérature par Abragam et Goldman [33][118].

3.2.1 Paire électron-noyau isolée

Considérons le cas idéal d'une paire électrd et noyau [, isolée dans notre échan-
tillon, dans un fort champ magnétiqueB,. On fait I'hypothése que les interactions entre
cette paire et le reste des spins de I'échantillon n‘a pour conséquence qu'un faible élar-
gissement des niveaux d'énergie.

En l'absence d'interaction dipolaire entre I'électron et le noyau, les quatre états
propres du systeme sont ap>=|+ +>, | bpy>=|+ >, | c>=| +>et| dy>=| >. Une
irradiation du systéme par un champ électromagnétique de composante magnétidgie
a une fréquence proche de la fréquence de Larmor électronique permet des transitions
des états |g> vers |ap> et | do> vers |kp> avec une probabilité :

Wo= 3Bg(! !s) (3.26)
s . rapport gyromagnétique des électrongdd:s* :T1).
B, : amplitude du champ magnétique micro-onde (T).
g(!) : fonction normalisée décrivant la courbe de résonance RPE du radical libre utilisé.

L'interaction dipolaire (partie 3.1.2 électron-noyau meélange ces quatre états. Par
exemple,considérons un spin électronique dans |'état [+> en interaction avec un spin
nucléaire dans I'état | >, le terme C proportionnel al*, S, introduit dans I'état propre
|p>=|+ >, une contribution q .|+ +> donnant I'état |b>. Le méme raisonnement peut
étre faire avec les autres états propres, ce qui donne quatre nouveaux états perturbés |a>,
|b>, |c> et |d>, dé nis par :

[a>=p.]+ +> q .|+ >
|[o>=p.|+ >+q .|+ +>

lc>=p.| +>+ q.| >
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d>=p.| > q.| +>
les coe cients p et g sont calculés par la théorie des perturbations au premier ordre
et valent :

3, sh?

2 r3

Iisin( Jcos( )exp(i) << 1 (3.27)
Ol

q__
p= (1 aq) 1 (3.28)

Il apparait ainsi deux nouvelles transitions dites interdites (gure 3.1), a cause
de la nécessité de l'interaction dipolaire et de leur faible probabilit§/ : la transition
ip-ip de |a> vers |d>, ou les deux spins basculent dans le méme sens (absorption
d'énergieh(! ¢+ ! ))) et la transition ip- op de |b> vers |c>, ou les spins basculent
en sens inverse I'un de l'autre (absorption d'énerglg(! ¢ ! ).

W =2jq® $Big('s ') (3.29)

La probabilité W est beaucoup plus faible qu&V,, car jgj? est typiquement de I'ordre
de10” a 108 . Cela explique la lenteur du processus de polarisation de I'E et Solide par
rapport au Mélange Thermique (partie3.4) qui lui emprunte des transitions permises
ertre niveaux d'énergie, donc beaucoup plus probables.

Figure 3.1 Mélange des niveaux d'énergie d'une paire électron-noyau isolée par I'in-
teraction dipolaire : transition ip-ip et ip- op de I'E et Solide.

3.2.2 E et du champ micro-onde

Dans nos conditions expérimentales de basse température (1,2K) et de fort champ ma-
gnétique (3,35T), les spins électroniques sont presque parfaitement polaridés (95%)
et les spins nucléaires plus faiblemenPf 700ppm). Les systémes électron-noyau sont
donc dans les états |c> ou |d>. Si par un champ micro-onde externe, de fréquence
fe+ f,, on excite la transition ip- ip, les systemes électron-noyau vont passer de I'état
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|d> a I'état |a>. La relaxation électronique étant a basse température plusieurs ordres
de grandeur supérieure a la relaxation nucléaire, ces systémes vont nalement connaitre
une relaxation vers |'état |c>. Les spins nucléaires sont ainsi polarisés négativement. Le
méme raisonnement peut-étre fait avec un champ micro-onde de fréquefige f,, la
transition ip- op et les niveaux d'énergie |c>, |b> et |d>.

Si I'échantillon contient Ns spins électroniques eiN, spins nucléaires, chaque spin
électronique doit polariserm—'S spin nucléaires. Aprés une transition avec un spin nucléaire
1, ce spin doit revenir vers son état d'équilibre (constante de tempg) pour recommencer
une transition ip-ip ou ip- op avec un autre spin nucléaire 2, avant qu'aucun des h”,—'s
spins nucléaire présents dans sa sphéere d'in uence n'ait eu le temps de revenir vers son
état d'équilibre (constante de tempsTy,). On peut en déduire une condition de bon
fonctionnement de I'E et Solide :

N
T << Ty, (3.30)
Ns
ou
— (= << 1 3.31
(Tln)(Tle) (3.31)

Cette condition permet d'obtenir une polarisation nale théorique des spins nucléaires
égale a celle des spins électroniques, en valeur absolBg= | Pgj.

Il est démontré dans la littérature [33] que cette condition est toujours vraie si la
relaxation des spins nucléaires n'a pas d'autre origine que leur couplage dipolaire avec
les spins électroniques. S'il existe d'autres mécanismes de relaxation (couplage dipolaire
avec d'autres espéces de spins nucléaires ou avec des spins électroniques de fréquence
de Larmor diérente ! 2 6=! ;) alors la condition 3.31n'est pas respectée et la polarisa-
tion nale des spins nucléaires est inférieure a la polarisation des spins électroniques :
iPni<i Pej.

3.2.3 Inuence du spectre RPE du radical libre

Le spectre RPE du radical libre utilisé a une in uence directe sur I'E et Solide.
Considérons un spectre constitué d'une raie de largewpe , centrée a la pulsation . et
un noyau de pulsation de Larmot , :
si rpe 2!, On se situe dans le cas de I'E et Solide résolu {vell-resolved solid
e ect ) [33] et il est possible de polariser positivement ou négativement les spins
nucléaires puisque les frequences positives et négatives sont bien séparées;
si rpe 2! 4, On se situe dans le cas de I'E et Solide di érentiel (di erential solid
e ect ) [117], avec recouvrement des fréquences de polarisation positives et néga-
tives. A fréquence micro-onde donnée, une partie des spins nucléaires sera polarisée
positivement, l'autre négativement, d'ou une polarisation totale faible voire nulle.
Le radical libre que nous utilisons (4-amino-TEMPO) posséde une raie RPE grande
(environ 500MHz, a 3,35T) devant la fréquence nucléairéd;; 36MHz a 3,35T),
ce n'est donc pas I'E et Solide qui est prépondérant dans le processus PDN. Cer-
tains radicaux utilisés en expérience PDN, comme les radicaux de la famille des
trityls [1] possédent des raies nes. L'E et Solide est alors le mécanisme principal.
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3.3 Meécanismes de relaxation

L'analyse de I'E et Solide a montré qu'il ne pouvait y avoir une forte polarisation
des spins nucléaires sans un mécanisme de relaxation e cace des spins électroniques.
L'évolution de la polarisation des spins et donc I'e cacité des processus PDN dépendent
de la relaxation et des constantes de temps de relaxation, c'est pourquoi ce paragraphe y
est consacré. Il a pour objectif de rappeler les mécanismes principaux de relaxation dans
un solide isolant contenant des impuretés paramagnétiques (électrons). Le lecteur pourra
trouver une description beaucoup plus compléte des di érentes interactions en jeu, dans
les articles de Abragam et Goldman [118][119].

3.3.1 Relaxation électronique

Dans les conditions expérimentales de fort champ magnétique (3,35T) et basse tem-
pérature (1,2K), le processus de relaxation prépondérant est un processus direct d'ab-
sorption ou d'émission spontanée d'un photon d'énergie s égale a I'énergie de Larmor
des spins électroniques [120]. Ce processus s'accompagne d'un basculement de spin. La
constante de temps électronique de relaxation spin-réseajs est donnée par :

hl o
2KgT

Ti = B cotanh(
B, : champ magnétique statique (T).

. parametre dépendant de la nature électronique du centre paramagnétiquevaut 5
pour un centre de type Kramers (molécule a nombre impair d'électrons) et 3 pour un
centre non-Kramers.

I o : pulsation des électrons (rad/s).
Kg : constante de Boltzmann (J/K).
T : température (K).

) (3.32)

Une évaluation du temps de relaxatioff; dans nos conditions expérimentale8(=3,354T
et T 1,2K) donne :T;e 25ms. Cet ordre de grandeur semble sous-estimé, d'un facteur
10 a 20, par rapport aux temps de relaxation, mesurés expérimentalement (0,3 a 0,7s)
[57].

3.3.2 Relaxation nucléaire

Dans nos échantillons, le processus de relaxation spin-réseau nucléaire est dominé par
la relaxation due aux centres paramagnétiques. L'interaction dipolaire électron-noyau ne
peut varier a cause du déplacement des électrons, puisqu'a basse température (1,2K, dans
notre cas), ils sont xes. Par contre, le changement d'orientation des spins électroniques
crée une uctuation de cette interaction, avec un taux de&—e.

En modélisant l'interaction dipolaire électron-noyau par un champ magnétique local
uctuant avec estimation de sa densité spectrale de puissanced J( on peut exprimer la
constante de temps de relaxation spin-réseau nucléairg, [118] :

1

9 , ,,sin?()cos( ) Tie
h
Tln

=75 ré 1+12T

(1 P?) (3.33)
le
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s . rapports gyromagnétiques de I'électron et du noyaG*® (rad:s?® :T1).
: angle entre la direction du champ magnétique statiquBy et le vecteur inter-spins(r)
(rad).
r . distance inter-spins (m).
Tie : constante de temps de relaxation spin-réseau électronique ().
I, : pulsation de Larmor nucléaire (rad/s).
Pe : polarisation des spins électroniquesP{=tanh( ’;KS%) - partie 3.1.1).
En considérant que, dans la plupart des cak,:T1e 1 et en posantB¢= rs—gh on obtient
une expression simpli ée de I'équatior8.33:
— M) =(x) ()1 P¢) (3.34)
Tln BO Tle ¢
B : expression du champ magnétique local créé par le spin électronique a une distance
r.

Cette equation montre que la relaxation d'un spin nucléaire due a un centre parama-
gnétique décroit err © . La relaxation des spins nucléaires se produit donc principalement
pres des électrons, mais la diusion de spin (parti®.5) peut transporter rapidement
I'énergie Zeeman a travers tout I'échantillon de sorte qu'il y ait une unigue constante de
temps de relaxation spin-réseau nucléaire apparente.

L'équation 3.34 montre aussi que le forte polarisation des électrons a basse tem-
pérature (Pe 95%) permet des constantes de temps de relaxation nucléaire longues,
indispensables pour conserver la forte polarisation acquises par PDN.

Figure 3.2 Inuence de la température T(K) sur la constante de temps de relaxation
spin réseauT;,, normalisée a 100 pour T=1,2K.

Par la formule 3.34 il est di cile d'estimer le temps de relaxation spin réseaul;,, dans
nos conditions expérimentales, car le facteur r (distance moyenne entre spin électronique
et spin nucléaire) a une forte incidence sur le résultat nal. Par contre, il est intéressant
de tracer I'in uence de la température, sur cette constante de temps.
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La gure 3.2 montre I'in uence de la température sur la constante de temps spin-
réseauT,,, avec normalisation a 100 pour la constante correspondant a T=1,2K. On voit
que la valeur de la constante de temps diminue trés rapidement avec la température,
passant par exemple de 100 a T=1,2K a 40 pour T=1,6K et 10 pour T=4,2K. Il est
important d'avoir une idée de cette évolution an de pouvoir évaluer la polarisation
thermique de I'échantillon (atteinte au bout de 3 a %,,) et de pouvoir analyser les
expériences PDN faites a di érentes températures.

3.4 Meélange Thermique

Le Mélange Thermique Thermal Mixing, en anglais) n'est pas, a proprement parler,
un processus PDN puisque c'est un e et permanent qui repose sur l'interaction entre
trois réservoirs thermodynamiques : le réservoir Zeeman électronique, le réservoir Zeeman
nucléaire et le réservoir dipolaire électronique. Par contre, sous l'e et d'un champ micro-
onde, le réservoir dipolaire électronique se refroidit et par contact thermique refroidit le
réservoir Zeeman nucléaire, augmentant ainsi la polarisation des noyaux de |'échantillon.
C'est 'ensemble des deux e ets, refroidissement et Mélange Thermique, qui constitue le
processus PDN.

Dans nos expériences PDN, ce mécanisme est prépondérant, car nous utilisons un
radical libre a large raie RPE, le 4-amino-TEMPO (rpeg  500MHz a 3,35T) et, car le
refroidissement du réservoir dipolaire électronique est e cace. Sans cette seconde condi-
tion, le Mélange Thermique est en concurrence avec I'E et Solide di érentiel.

La modélisation du Mélange Thermique ne peut étre faite & partir d'une simple
paire électron-noyau en interaction, comme dans le cas de I'E et Solide, elle néces-
site l'introduction du concept de réservoir thermodynamique et de température de spin
[35][121][122].

3.4.1 Réservoirs thermodynamiques et température de spin
Dé nition

La théorie de la température de spin repose sur I'nypothése qu'un systeme isolé de
spins en interaction (réservoir thermodynamique) évolue vers un état d'équilibre caracteé-
risé par une distribution Boltzmann de la population de ses di érents niveaux d'énergie

[34][112][123]. La matrice densité du systeme, initialement quelconque, doit donc évoluer
vers :

_exp( sH)
Tr(exp(  sH))

K : hamiltonien du systéme de spins.

S= ke Bl:TS : température inverse du systéeme de spid ¢ ).

Ts : température de spin du systéeme (K).

(3.35)

En réalité, un systéme de spins n'est jamais totalement isolé et donc le concept de
température de spin ne peut avoir de sens que si la constante de tenpg d'atteinte
de I'équilibre est trés petite devant la constante de temps de relaxation spin-réseau T1.
Pour un temps intermédiaire entreTeq et Ty, le systeme de spin est a une température
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s di érente de celle du réseau, et la relaxation spin-réseau peut donc étre vue comme
I'égalisation des deux températures via le couplage entre les deux réservoirs thermody-
namiques.

Réservoirs thermodynamiques du systéme de spins étudié

Pour expliquer le Mélange Thermique, il faut introduire trois réservoirs thermodyna-
miques :

le réservoir Zeeman électronique, caractérisé par I'hamiltoniefc,, , une tempé-
rature de spinTgz et une température inverse gz = (Kg:Tgz)?! ;
le réservoir Zeeman nucléaire, caractérisé par I'hamiltoniétyz, , une température
de spinTyz et une température inverse yz = (Kg:Tnz)? ;
le réservoir dipolaire électronique, caractérisé par I'hamiltonielﬁ‘E’DI (partie sécu-
laire de ﬁED. ), une température de spinTgp et une température inverse gp =
(Kg:Tep) ! . La partie non séculaire de I'hamiltonien,lfféDI , permet le mélange
du réservoir Zeeman électronique et dipolaire électronique. Nous avons vu, lors
de I'étude de l'interaction dipolaire électron-noyau (parti€3.1.2), que des échanges
énergétiquestaient possibles entre le réservoir dipolaire électronique et le réservoir
Zeeman nucléaire. Les deux réservoirs sont donc couplés et si leurs températures
de spins respectives sont di érentes, alors elles évolueront vers une troisieme tem-
pérature de spin intermédiaire entre les deux;
s'ajoute a ces trois réservoirs, le réseau qui peut étre vu comme un thermostat
et qui par contact thermique avec les autres réservoirs provoque les transitions de
relaxation, amenant la température des réservoirs vers la température du réseau.

Polarisation et réservoir Zeeman

A partir de I'équation 3.7, on peut exprimer la polarisation P d'un systeme de spins
% (résenoir Zeeman), en y introduisant la notion de température de spifis :
h s
2

h
P = tanh(m) = tanh(

Ts : température de spin du systéme (K).
: fréquence de résonance des spins (Hz).

) (3.36)

Si s tend vers 1, la température de spin Ts tend versO et la polarisation P vaut
1, I'échantillon est alors complétement polarisé positivement ou négativement. §j
tend vers 0, la température de spifTs tend vers1 et la polarisation de I'échantillon P
est nulle.
Le processus qui consiste a diminugfsj et augmenterj sj, donc la polarisation en
valeur absolue est appelé processus de refroidissementcooling processpar analogie
avec la thermodynamique.

3.4.2 E et du champ micro-onde

A n de traiter I'e et du champ micro-onde, dans le cadre du processus de Mélange
Thermique, nous avons choisi I'approche la plus simple possible, reposant sur la théorie
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de Red eld [124]. Bien que basée sur de nombreuses hypothéses fausses dans les condi-

tions expérimentales (haute température, forte puissance micro-onde...), cette approche

donne, sans trop de formalisme, des résultats qualitativement justes, d'ou son intérét.
Considérons le systéme de spins électroniqu8splacé dans un champ magnétique

statique B, d'axe O, et exposé a un champ électromagnétique de composaBtg d'axe

Oy, de pulsation! ;, proche de la pulsation de Larmor des spins. Dans la théorie des

perturbations au premier ordre, seule la partie séculaire de I'hamiltonien dipolail%gDI

doit étre prise en compte pour le calcul des niveaux d'énergie du systéme. L'hamiltonien

tronqué du systéme de spins peut alors s'écrire :

|‘/r = |4EZI + l‘ligm + h! 1:COS(! 1t)§x (337)

Cet hamiltonien est explicitement dépendant du temps. On suppose gBe est suf-
samment fort pour engendrer un nombre de transitions non négligeable par rapport au
mécanisme de relaxation spin-réseau électronique, mais su samment faible pour pouvoir
étre négligé dans le calcul de la matrice densité :

_ _exp( ezh! S, e H9)
Tr(exp( ezh!'sS,  eoH9))
ez . température inverse du réservoir Zeeman électronique.
ep . température inverse du réservoir dipolaire électronique.

dans I'hnypothese des hautes températures, I'équati@i38se simpli e par linéarisation
de la matrice densité :

(3.38)

=Al ghsS e H) (3.39)

A : constante de normalisation.

Il a été montré expérimentalement [33], que la matrice densité prend cette forme
d'équilibre, méme si I'namiltonien d'interaction avec le champ électromagnétiqui, n'est
pas négligé.

E ectuons un changement de référentiel, pour passer du référentiel du laboratoire
(repereO,y,) au réferentiel tournant (repéreOyo0,), €n rotation autour de l'axe O, a la
pulsation ! ;. L'opérateur de changement de bas8 s'écrit : O = exp(ih! 1S,t) et chaque
opérateur devient&°= UG,

La matrice densité dans le référentiel tournant est nommée et I'hamiltonien du
systéme de spin$1® Pour ! ; proche de! g, I'évolution de la matrice densité est donnée
par [112] :

d 0
ih— = [H? 9 (3.40)
dt

avec

Ho=(1s 1)hS + HY,, +h! ;S (3.41)

Le changement de référentiel a permis de rendre I'hamiltonien du systeme de spins
indépendant du temps.
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Red eld a postulé en 1955 [124] que, dans le référentiel tournant, le systéeme de spins
atteignait un état d'équilibre caractérisé par une unique température de spin(assump-
tion of a single spin temperature in the rotating frame Red eld, 1955). Dans I'hypothése
des hautes températures, la matrice densité s'exprime alors par :

°=A@1 H9Y9=AQ (s !')hS o) (3.42)

Les opérateursS, et M2, commutent avec I'opérateur de changement de bagk
d'ot = % En comparant les expressions de la matrice densité dans le référentiel du
laboratoire (équation3.39 et dans le référentiel tournant (équation3.42), on en déduit
donc:

ED = (3.43)
La température de spin du réservoir dipolaire électronique est la méme entre les deux

référentiels

ls= (!'s !'1) (3.44)

EZ -

soit

e0 = 70 (3.45)
's

L'équation 3.45montre que la température de spin du réservoir dipolaire électronique
estliée a la température de spin du réservoir Zeeman électronique, par le rapport entre
pulsation du champ micro-onde et pulsation de Larmor des électrons. Plusieurs cas de
gures sont possibles, tout en gardant I'hnypothese faite precédemment ! :

sili<l's, ep gz doncTgp Tgz. Latempérature de spin du réservoir dipolaire
électronique est donc tres petite devant la température de spin du réservoir Zeeman
électronique. On parle de refroidissement du réservoir dipolaire électronique par
e et du champ micro-onde, ce refroidissement est nommé en anglaisdynamic
cooling ou cooling process;

sil1>! s, ) epjj ezjdoncjTepjj Tezj. La température de spin du réservoir di-
polaire électronique devient négative, mais reste trés petite devant la température
de spin du réservoir Zeeman électronique ;

Si! 1=l's, ep!1l et Tep 0.

La gure 3.3 présente I'e et du champ micro-onde avec une pulsatioh; inférieure a
I s. Dans le cas a, le systeme de spins est a I'équilibre thermodynamique et les tempé-
ratures de spin des réservoirs Zeeman électronique et dipolaire électronique sont égales
entre elles et a la température du réseaulz; = Tgp = T.. La répartition de population
entre les niveaux d'énergie suit donc la statistique de Boltzmann, avec un élargissement
des niveaux d'énergie d0 a l'interaction dipolaire. Dans le cas b, l'application du champ
micro-onde modi e (équation 3.45 la température de spin du réservoir dipolaire pour
la rendre tres inférieure a la température de spin du réservoir Zeeman. Qualitativement,
I'e et du champ micro-onde permet des transitions de spins entre la partie supérieure
du niveau d'énergie Zeeman inférieur et la partie inférieure du niveau d'énergie Zeeman
supérieur. Comme, en premiére approximation, le phénomeéne de relaxation est équi-
probable entre le niveau supérieur Zeeman et le niveau inférieur Zeeman, ce processus
a tendance a vider les parties supérieures des niveaux Zeeman au béné ce des niveaux
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inférieurs, accroissant ainsi la température de spin qui est positive. Pour un champ micro-
ondeavec! ; supérieure a s, le méme raisonnement peut étre appliqué et on aboutit a
I'accroissement, en valeur absolue, d'une température de spin négative.

3.4.3 Polarisation des noyaux par contact thermique

Nous avons montré précédemment (parti8.1.2 que des échanges d'énergie étaient
possibles entre le réservoir dipolaire électronique et le réservoir Zeeman nucléaire. Ces
échanges d'énergie reposent sur des transitions simultanées d'un spin nucléaire, entre ni-
veaux d'énergie Zeeman (absorption d'énergie | ) et de deux spins électroniques (tran-
sition ip- op) avec émission d'une énergieh! ;. On note W,ss la probabilité de telles
transitions.

Ce bon couplage thermique entre les deux réservoirs permet de modi er la tempéra-
ture de spin du réservoir Zeeman nucléaire et donc la polarisation des spins, en modi ant
la température de spin du réservoir dipolaire électronique (schén3ad). Comme précé-
demmen, en fonction de la fréquence micro-onde, plusieurs cas de gures sont possibles :

si! <! 5, Tep T ez avecTgp positive doncTyz positive . Les spins nucléaires sont
polarisés positivement;

si! > g, jTepjj Tezj avecTgp négative doncTyz négative. Les spins nucléaires
sont polarisés négativement ;

si! =l 5, Tep !0 donc Tyz nulle. La polarisation des spins nucléaires est a son
niveau de I'équilibre thermique.

Figure 3.3 Niveaux d'énergie du systeme de spins électroniques a I'équilibre thermique
et sous l'action d'un champ micro-onde - Mélange thermique.

3.4.4 Cinétiqgue du Mélange Thermique

Comme nous l'avons vu précédemment, le Mélange Thermique est la combinaison de
deux e ets : le refroidissement du réservoir dipolaire électronique par irradiation micro-
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onde et le refroidissement (augmentation de la polarisation en valeur absolue) du réservoir
Zeemannucléaire par contact thermique avec le réservoir dipolaire électronique refroidi.

Il faut donc prendre en compte ces deux e ets pour obtenir les équations décrivant I'évo-
lution des températures de spin de chacun des réservoirs thermodynamiques impliqués
dans le processus. Le but de ce paragraphe n'est pas de reformuler toute la théorie de
la polarisation PDN par Mélange Thermique, mais de donner les solutions stationnaires
importantes de ces équations, permettant de faire le lien entre théorie et résultats expé-
rimentaux.

Figure 3.4 Interaction entre réservoirs thermodynamiques et champ micro-onde -
Mélange thermique

Refroidissement du réservoir dipolaire électronique - équations de Provotorov

Comme il n'existe pas de théorie générale du Mélange Thermique pour les basses
températures, on utilise lI'approximation des hautes températures et les équations de
Provotorov qui donnent des résultats qualitativement corrects [110].

Le lecteur pourra trouver le détail de la mise en équation dans deux manuscrits
de thése portant sur la Polarisation Dynamique Nucléaire [57][58], on se contente, ici,
de donner I'équation nale d'évolution de la température de spin du réservoir Zeeman
nucléaireTyz (température inverse nz) :

d nz 1 1

_ L 0
s ISS( NZ  ED) Tln(NZ NZ ) (3.46)

és =2W,ss avecW,ss probabilité de transitions énergétiqgues simultanées entre le ré-
servoir dipolaire électronique et le réservoir Zeeman nucléaire.
T1n : constante de temps de relaxation spin-réseau nucléaire (S).

9, : température de spin inverse des noyaux, a I'équilibre thermique.

Cette équation fait apparaitre deux contributions antagonistes a I'évolution de la
polarisation des spins nucléaires : le contact thermique entre le réservoir dipolaire élec-
tronique et le réservoir Zeeman nucléaire (augmentation de la polarisation) et le contact
thermique entre le réservoir Zeeman nucléaire et le réseau (diminution de la polarisation).
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En utilisant les équations d'évolution des températures de spin des deux autres réser-
voirs thermodynamiquesTg; et Tgp, on peut obtenir la solution stationnaire de I'équa-
tion 3.46:

stat — 0 . S.S. !Sl

NZ — NZ - ) ) 2 S 2 S 2
1+s1+s !Eol+m 1+mﬁ|

(3.47)

9, : température de spin inverse des noyaux, a I'équilibre thermique.

s=2W, Ty, facteur de saturation électronique.
s= T facteur de saturation nucléaire.

1=l'1 g (rad/s), ou ! ; est la pulsation d'irradiation micro-onde et! s, la pulsation
de Larmor électronique.

= Tlle coe cient décrivant le rapport entre les constantes de temps de relaxation spin-
reseau dans le réservoir Zeeman électronique et le réservoir dipolaire électronique.
'epr (rad/s) : pulsation caractéristique dans le modele du champ magnétique local créé
par l'interaction dipolaire électronique (partie3.1.2.
f= “;Trle facteur de fuite nucléaire leakage facto}. Il représente la part de la relaxa-
tion spin-réseau nucléaire qui n'est pas due a l'interaction avec les spins électroniques,
mais au couplage avec d'autres spins de I'échantillon (les protons majoritairement). Le
mot fuite est employé, car le réservoir thermodynamique Zeeman nucléaire perd de
I'énergie thermique par ce biais. Si{, il n'y a plus de fuites et on se trouve dans le cas
de polarisation optimale.

En faisant I'hypothese d'une forte saturation des électrons par la puissance micro-
onde (sl1), forte saturation qui se transmet par contact thermique aux noyaux (s1),
I'expression précédente peut se simplier :

|
1 _— 0 S 1
= 1 (3.48)
Nz Nz
VEpy + 5+ 117
En dérivant cette expression par rapport a 1, on trouve que le maximum est atteint
pour :

q —
X = 1 2, + T2 (3.49)
avec une e cacité du Mélange Thermique dé nie par :
max 1 S
=12 = _> (3.50)

0
1z 2 1%
Ces équations montrent que la température de spin du réservoir Zeeman nucléaire et
donc la polarisation des noyauxC*® évolue de maniére antisymétrique en fonction de la

fréquence d'irradiation micro-onde : positive si la fréquence d'irradiation est inférieure a
la fréequence de Larmor électronique ¢ <! s) et négative dans le cas supérieur.

3.5 Diusion de spin

Dans I'E et Solide comme dans le Mélange Thermique, la polarisation des spins
nucléaires provient d'un couplage fort électron-noyau par interaction dipolaire. Chaque
centre paramagnétique polarise donc un ensemble de noyaux dans ce qu'on pourrait
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appeler une sphére d'in uence dont le rayon dépend de la portée de l'interaction
dipolaire électron-noyau. Les autres spins nucléaires de |'échantillon sont polarisés par
un processus nommé di usion de spin qui repose sur le terme B (Y + " ) de I'in-
teraction dipolaire entre spins nucléaires (partie3.1.2 entrainant un basculement des
spinsen sens contraire ou transition ip- op. Il y a ainsi, dans I'échantillon, un gradient

de polarisation des zones fortement polarisées (environnement électronique) aux zones
faiblement polarisées.

3.5.1 Modele de diusion

La diusion de spin peut étre modélisée par une équation analogue a celle de la
di usion de particules :

@R

——=Dp P 3.51

@t P n ( )
P, : polarisation des spins nucléaires.

Dp : coe cient de di usion de la polarisation (m?=s).

Le coe cient de diusion de la polarisation est en regle générale un tenseur, mais
son anisotropie peut étre négligée si les noyaux considérés sont a grande distance de la
barriére de di usion (r b) (paragraphe 3.5.2, on obtient alors [125] :

2
D, 01 - (3.52)
T2n
T,, : constante de temps de relaxation spin-spin nucléaire (s).
r . distance moyenne entre deux spins nucléaires dans I'échantillon (m).
Cette distance dépend de la concentration des spins nucléaires et du volume de I'échan-
tillon.

Dans le cas simpli é d'un réseau cubique [126], I'expression se modi e en :

2
D, O 15hT' (3.53)

| : rapport gyromagnétique des spins nucléaimad:s® T .

Dans nos échantillons, la concentration des molécul€s® est de I'ordre de 5mol/L.
Avec un modeéle sphéres dures, on calcule donc r de l'ordre de 1nm, d'ou@Inm?/s.
Sachant que la distance moyenne entre deux centres paramagnétiques est de l'ordre de
4nm, il faudrait environ 2 minutes pour que la polarisation se diuse a travers tout
I'échantillon. Ce chi re parait largement sous estimé par rapport aux observations expé-
rimentales, I'échantillon étant entierement polarisé au bout d'environ une heure.

3.5.2 Barriere de di usion

Comme dans le cas de l'interaction dipolaire entre spins électroniques (par8i€l.2),
I'interaction dipolaire entre un spin électronique et les spins nucléaires environnant peut

1. Cette portée est liée a la prépondérance de linteraction dipolaire électron-noyau par rapport a
I'interaction dipolaire noyau-noyau - cf. paragraphe3.5.3.
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étre vue comme l'action d'un champ magnétique locid, en r% (r : distance entre spins)
créé par I'électron et modi ant la fréquence de résonance des noyaux. Pour les noyaux les
plus proches de I'électron (distance de l'ordre du nanométre), le décalage en fréquence
peut étre de plusieurs centaines de kilohertz jusqu'a plusieurs dizaines de mégahertz. Ces
noyaux, dits anormaux, ne sont polarisés ni par E et Solide, le champ micro-onde de
pulsation! s !, n'active pas les transitions interdites de ces noyaux, ni par Mélange
Thermique, car a cause de l'important décalage en fréquence, il ne peut y avoir échange
d'énergie avec le réservoir dipolaire électronique. lls sont donc exclus du processus de
polarisation PDN. Les noyaux anormaux sont aussi exclus de la diusion de spin, car
la transition ip- op est impossible avec un noyau normal de fréquence de Larmor et
donc d'énergie inférieure. De méme, ces noyaux ne participent pas au signal RMN lors
du basculement de I'aimantation de I'échantillon.

La limite entre les noyaux anormaux et les noyaux normaux est nommeée barriére
de diusion et est notée b. Il n'existe pas d'expression générale de cette limite, car
elle repose sur le modele complexe du champ magnétique local qui dépend fortement
de I'échantillon et du protocole expérimental (champ magnétique, température. . .). Pour
notre type d'échantillon, cette barriére est de l'ordre de quelques Angstrém (2 a 5A [57]).

3.5.3 Diérents régimes de di usion de spin

An de dénir les diérents régimes de diusion de spin, il faut introduire trois
distances [114] :
b : barriere de di usion de spin, décrite au paragraphe précédent;
R : distance moyenne entre spins électroniques, liée a la densité en électrons de
I'échantillon Ne par %Ne =1, dans un modele de type spheres dures;
marquant un changement du mécanisme prépondérant de relaxation nucléaire. Si
les noyaux sont a une distance inférieure a d'un électron, le mécanisme prépon-
dérant est l'interaction dipolaire électron-noyau, si la distance est supérieure §
le mécanisme prépondérant devient l'interaction dipolaire noyau-noyau et donc la
di usion de spin. Si I'on suppose que l'interaction électron-noyau a une dépendance
en r%o et la di usion de spin en %, alors =( g—s 4,

A partir de ces trois distances, on peut dé nir les di érents modes de di usion de

spin :
si bR : diusion de spin rapide ( fast spin di usion). C'est le cas le plus favo-
rable, les spins nucléaires situés au-dela de la barriere de di usion permettent la
polarisation de tout I'échantillon ;
sib R : diusion de spin restreinte (restricted spin di usion). La di usion de
spin est limitée aux noyaux situés au-dela de ;
si R :diusion de spin évanescenteyanishing spin di usion). La relaxation des
spins nucléaires par interaction avec les spins électroniques joue contre la di usion
de spin et cette derniére se peut se développer dans |'échantillon.

Des modeles existent pour tenir compte de chacun de ces modes de di usion dans la
mise en équation du processus PDN [114], mais cela s'avére complexe et tres dépendant
des conditions expérimentales. Ces di érents régimes peuvent par contre étre étudiées
expérimentalement en faisant varier les concentrations soit en radicaux libres (variation
de R et de ), soit en moléculesC*?® (variation du coe cient de diusion D, et de ).
Pour des échantillons similaires aux notres [58], les résultats expérimentaux montrent
qu'on se trouve dans un régime de di usion de spin rapide.
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3.6 Conclusion

Ces deux premiers chapitres du manuscrit ont été consacrés a la présentation, en
lien avec la littérature, de I'e et de Polarisation Dynamique Nucléaire, de la théorie aux
applications en physique de la matiére et plus récemment, en Résonance Magnétique
Nucléaire Biomédicale. La prochaine partie du manuscrit s'intéresse au montage expéri-
mental, congu et réalisé durant la thése, permettant la polarisation de un ou plusieurs
échantillons par PDN.
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Deuxieme partie

Montage Expérimental
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Cette partie du manuscrit présente le montage expérimental qui a été réalisé an
de mener les expériences de Polarisation Dynamique Nucléaire. Chaque composante du
montage est détaillée dans un chapitre :

l'aimant SuperWideBorecréant le champ magnétique statique de 3,35T;

le systeme cryogénique amenant et maintenant les échantillons a une température
de l'ordre de 1,2K;

I'ensemble degnserts prenant place dans le cryostat et permettant a l'utilisateur de
réaliser les di érentes étapes d'un processus PDN : mise en place des échantillons au
centre magnétique de I'aimant, construction de la polarisation (mesurée par sondes
RMN) grace a un champ électromagnétique de fréquence et puissance appropriées
et en n dissolution des échantillons par injection d'eau chaude sous pression;

le systeme de génération (source électromagnétique) et de propagation (guides
d'onde) du champ électromagnétique est abordé dans un chapitre spéci que an
de donner au lecteur les détails de sa conception et de sa réalisation.

La principale originalité de ce montage expérimental par rapport aux con gurations
existantes [1][9] provient de l'utilisation d'un aimant supraconducteur de typ&uperWi-
deBore possédant un diamétre utile de 150mm, supérieur au diamétre usuel de 89mm.
Ce large espace de travail a permis une conception innovante de I'ensemble des pieces
prenant place dans I'aimant, avec le développement de deux versions du systeme, la pre-
miere : mono-échantillon et la seconde : multi-échantillons. Cette derniere permet de
polariser jusqu'a trois échantillons (volume proche de 1mL) pouvant étre dissous indé-
pendamment les uns des autres et ouvre ainsi la voie a de nouvelles applications dans
l'utilisation des produits de contraste hyperpolarisés : suivi d'un processus physiologique
sur plusieurs minutes, injections rapprochées de di érents métabolites hyperpolarisés
permettant d'étudier plusieurs voies métaboliques. ..

De nombreux schémas, représentations en trois dimensions et photographies accom-
pagnent les descriptions des di érentes parties du systeme a n de faciliter la compréhen-
sion du lecteur. Toutes les représentations 3D ont été réalisées sous Cataa Dominique
Grand, dessinateur-projeteur au Seras qui a modélisé I'ensemble du montage expéri-
mertal avant sa réalisation.

Le premier chapitre traite du choix et de la caractérisation de I'aimant supraconduc-
teur.

2. Conception Assistée Tridimensionnelle Interactive Appliquée, logiciel de CAO développé par le
groupe Dassault.
3. Service d'Etude et de Réalisation d'Appareils Scienti ques, Institut Néel, Grenaoble.

65



Chapitre 4

Champ magnétique statique

L'imagination est plus importante que le savoir ,
Sur la science Einstein

L'aimant utilisé dans le montage expérimental est du typ&uperWideBore(large dia-
metre utile =150mm) et crée un champ magnétique statiquB, de 3,354T. Ce chapitre
présente les raisons qui nous ont amenés a faire ce choix et une rapide caractérisation du
champ de l'aimant.

4.1 Choix de l'aimant : diamétre utile et valeur du
champ magnétique statique

Dans le montage expérimental, I'aimant impose deux parametres : le champ magné-
tique statique qu'il crée et les dimensions du systéme cryogénique qui vient se placer dans
le diametre utile de I'aimant. Le choix de I'aimant s'est donc fait en prenant en compte
I'in uence de ces deux parametres sur le processus de Polarisation Dynamique Nucléaire
des échantillons.

4.1.1 E cacité de la Polarisation Dynamique Nucléaire

Il est dicile de donner une formule générale de I'évolution de I'e cacité du pro-
cessus PDN en fonction du champ magnétique statique, car elle dépend de nombreux
paramétres : part de I'E et Solide et du mélange Mélange Thermique, évolution des
constantes de temps spin-réseau électronique et nucléaire, régime de di usion de spin,
modélisations utilisées. ..

Comment et al. [9] montrent, en utilisant un modéle simple développé par Borghini
[36], que la polarisation maximale des noyaug'® doit augmenter linéairement avec la
valeur du champ magnétique statique, pour une température donnée : par exemple, pour
T=1,2K, 6% a 2,5T, 9% a 3,5T, 12% a 4,5T... Ces valeurs théoriques ont été véri ées
expérimentalement par Janin et al. [57] en comparant les résultats obtenus avec un
premier polariseur fonctionnant a 3,35T et un second fonctionnant a 5T. Cette évolution
de la polarisation en fonction de la valeur du champ magnétique statique avait déja été
observée précédemment pour d'autres noyauk ¢ et D?) par de Boer et al. [113], mais
pour des champs magnétiques plus faibles (0,1 a 0,5T).
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A n d'obtenir une polarisation nale élevée des noyauxC?'3, il faut donc se placer
au plus fort champ magnétique possible, sachant que les polariseurs PDN actuels fonc-
tionnent, selon leurs applications (imagerién vivo ou spectroscopie haute résolution)
avec des champs magnétiques compris entre 3T et 9T [1][9][48].

4.1.2 Contraintes d'espace

Le processus PDN doit se faire a tres basse température, typiquement proche de 1,2K
(cf. chapitre 3). A n d'atteindre cette basse température, il faut concevoir un cryostat
venant se placer a l'intérieur de I'aimant. Si cet espace intérieur est important, cela per-
met une conception plus aisée du systéme cryogénique et assure a ce dernier de meilleures
performances, notamment en terme d'autonomie (plus de uide cryogénique stocké). Le
diametre standard de I'aimant in ue aussi directement sur les di érentes piéces prenant
place a l'intérieur du systéme cryogénique (il faut imaginer un assemblage du type pou-
pées russes) : guides d'ondes, cavité résonante, détection RMN. .. Plus d'espace permet
plus de possibilités en terme de forme ou de dimensions pour les di érentes pieces (par
exemple, pour les antennes RMN). En n, ce dernier jouen ne sur le volume et le
nombre d'échantillons a polariser.

La plupart des aimants verticaux présentent un diametre standard utile de 54mm ou
89mm (harrow ou normal bore). Mais a la n des années 80, les sociétés spécialisées ont
développé des aimants de typSuperWideBorequi o rent un diamétre standard utile de
104mm ou 150mm. Nous avons donc opté pour un aimant de ce type : diamétre utile de
150mm et champ magnétique nominal de 4,7T.

4.1.3 Fréquence du champ électromagnétique d'irradiation

4,7T est la valeur maximale du champ magnétique statique qui peut étre atteinte,
par I'envoi d'un courant d'environ 52A dans la bobine supraconductrice de I'aimant, a la
mise en champ. En injectant moins de courant, des valeurs inférieures de champ peuvent
étre obtenues, d'ou la nécessité d'étudier I'in uence de la valeur du champ magnétique
statique sur la source électromagnétique créant le champ micro-onde auquel doivent étre
soumis les échantillons.

La fréequence micro-onde est directement liée a la valeur du champ puisqu’elle doit étre

proche de la fréquence de Larmor des électrons (cf. chapi®e environ 28GHz par tesla.
Di érentes technologies sont disponibles pour générer de telles fréquences, mais le choix
en sources électromagnétiques est plus développé pour trois fréquences particuliéres :
35GHz, 94GHz et 140GHz. Ce sont trois fenétres atmosphériques et ces fréquences sont
donc trés utilisées dans des applications comme les radars anti-collisions ou les radars
météorologiques [127].

Ne pouvant atteindre 140GHz (5T) avec notre aimant, nous avons donc décidé de
choisir une fréquence d'irradiation de 94GHz, ce qui correspond a un champ magnétique
statiqgue de 3,354T. Cela nous permet aussi de travailler proche des conditions évoquées
dans la littérature [1][9].

4.2 Caractérisation de lI'aimant Super Wide Bore 3,35T

Comme le montre le schémd.1, la bobine supraconductrice de l'aimant est située
dans un réservoir d'hélium liquide (71L), entouré d'écrans anti-rayonnement et d'un
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réservoir d'azote liquide (84,5L), a n de limiter les pertes thermiques.

Figure 4.1 Constitution et dimensions géométriques (mm) de I'aimanSuperWideBore
3,35T.

Le diamétre standard de l'aimant est de 150mm et c'est donc l'espace utilisable
puisque que nous n'avons ajouté ni bobines de gradients, ni bobines de shim. Les bo-
bines de gradients sont ici inutiles puisque nous ne faisons pas d'imagerie par résonance
magnétique avec cet aimant. Quant aux bobines de shim, nous avons choisi de ne pas en
utiliser, car I'hnomogénéité de I'aimant annoncée et mesurée a 0,1ppm (dans un cylindre
de 10mm de hauteur et 10mm de diametre autour du centre magnétique) semble su -
sante pour mener a bien des expériences PDN, en comparaison des conditions similaires
évoquées dans la littérature [1][9][57].

Le centre magnétique de I'aimant est situé & 745mm de la bride supérieure et la valeur
du champ magnétique statique a été xée a environ 3,35T par injection du courant
adéquat lors de la mise en champ (de l'ordre d&7A). Nous avons reéalisé di érentes
expériences RMN a n de véri er ces données, expériences détaillées dans les prochains
paragraphes.
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4.2.1 Valeur du champ magnétique statique

Pour mesurer la valeur du champ au centre magnétique théorique, on utilise une
antenne de type selle de cheval, simple tour d'environ 15mm de diamétre et 20mm de
longueur, dans laguelle est placé un échantillon &O0L d'eau deutérée. Cette antenne
possede une fréquence centrale de 21.9MHz et une bande passante a -3dB de 560KHz,
d'ou un facteur de qualité Q proche de 39.

L'antenne placée au centre du diameétre utile de I'aimant, a 745mm de la bride su-
périeure, on cherche quelle est la fréquence d'apparition du signal RMN (spectromeétre
Tecmag LapNMR) en accumulant, puis ensuite avec une calibration rapide de l'impulsion
de 90 degrés (256 et 200W).

Le spectre RMN de I'échantillon, obtenu avec une impulsion de ¥t présenté sur le
graphique4.2

Figure 4.2 Partie réelle phasée du spectre RMN de I'échantillon (600 eau deutérée)
placé au centre magnétique de I'aimant - impulsion de 90

Le zéro de l'axe des abscisses correspond a la fréquence 21,919MHz. On en déduit
donc que la valeur du champ magnétique statique est : 3,354donforme a ce qui était
souhaité.

4.2.2 Distance du centre magnétique a la bride supérieure

Une fois la valeur du champ magnétique statigue au centre magnétique déterminée,
nous avons cherché a caractériser le champ le long d'un axe vertical (dans la direction de
By), situé au centre du diameétre utile de I'aimant. Ces mesures ont pour intérét de per-
mettre la connaissance de la variation du champ magnétique entre le centre magnétique
et la bride supérieure. En e et, aprés avoir été polarisé au centre magnétique de I'aimant,
I'échantillon est déplacé pour étre dissous. Lors de cette phase de dissolution, il est im-
portant qu'il reste dans une zone de fort champ magnétique (typiquement supérieure a
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1T) an que sa constante de temps T1 soit longue et ainsi éviter une relaxation trop
rapide vers I'équilibre thermique et en conséquence une trop forte perte de polarisation.
Connaitre la carte du champ magnétique permet donc de xer le lieu de dissolution en
tenant compte de la valeur de ce dernier;

Pour mesurer le champ du centre magnétique a la bride supérieure de I'aimant, une
sonde a E et Hall axiale 3T (modele F.W. Bell 6010) a été utilisée (précision de mesure
de 0,25%). Les résultats sont présentés sur la gure3.

Le graphique 4.3 indique que les limites 3T, 2T et 1T se situent respectivement
a 160cm, 205cm et 285cm au-dessus du centre magnétique de l'aimant. Ces mesures
indiquent donc un intervalle (entre 0 et 285cm) dans lequel peut se faire I'opération de
dissolution de I'échantillon.

Figure 4.3 Mesure par sonde a E et Hall de la valeur du champ magnétique statique
(T) de I'aimant en fonction de la distance (mm) au centre magnétique.

4.2.3 Conclusion

L'aimant SuperWideBore 3,35T choisi pour le montage expérimental PDN présente
le double avantage d'un champ magnétique statique de valeur classique permettant une
conception facilitée de I'ensemble du circuit électromagnétique (source et guides d'onde)
et d'un large volume de travail dont les répercutions sur le systéme cryogénique et I'en-
semble des inserts sont détaillées dans les deux chapitres suivants.
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Chapitre 5
Systeme cryogenique

Le commencement de toutes les sciences, c'est I'étonnement de ce que les choses
sont ce gu'elles sont,
La Métaphysique Aristote.

5.1 Introduction

Ce chapitre, divisé entre deux parties, a pour but de décrire la conception et la réa-
lisation du systéeme cryogénique utilisé dans le montage expérimental de Polarisation
Dynamique Nucléaire. La premiére partie traite du cahier des charges, spéci que a l'uti-
lisation d'un cryostat en expérience de PDN, avant de s'intéresser au type de solution
retenue : un bain d'hélium 4 pompé, alimenté indirectement via un séparateur de phase.
La construction du systeme est détaillée dans la seconde partie avec une mise en avant
des points cruciaux : dimensionnement du séparateur de phase, vanne a pointeau, type
et place des di érents capteurs...

5.2 Contraintes et type de solution adoptée

Cette premiere partie détaille les contraintes qu'il a fallu prendre en compte lors de
la conception du systéme et qui ont amené a choisir un cryostat du type bain d'hélium
4 pompé avec utilisation d'un séparateur de phase.

5.2.1 Cahier des charges

La fonction du systeme cryogénique est ici d'amener et maintenir a basse tempéra-
ture des échantillons (initialement sous forme liquide) a polariser par PDN, d'ou des
contraintes spéci ques liées a cette utilisation.

Une température minimale proche de 1,2K. Dans le cas de I'hyperpolari-
sation par techniqgue PDN, il est dicile de donner une relation algébrique simple et
générale entre e cacité du processus et température des échantillons, car tout dépend
du protocole expérimental adopté et des e ets physiques prépondérants : part de I'E et
Solide par rapport au Mélange Thermique, type de di usion de spins. .. Quelques études
expérimentales existent néanmoins sur la question :
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Kurdzesauet al. [128] ont montré qu'a protocole identique (3,5T, 100mW a 97,35GHz,

échantillon constitué de glycinec®® avec un radical libre de type TEMPO), le pas-

sage de la température du cryostat de 1,2K a 1,6K entrainait une diminution de la

polarisation nale des échantillons d'environ 25%.

Elena et al. [129] ont montré qu'une baisse de la température de 120K a 20K

permettait une augmentation de la polarisation nale d'un facteur proche de 6

(9T, 2,5W a 250GHz, échantillon constitué de glycérdl*3, d'eau et de 4-Amino-

TEMPO comme radical libre).
D'un point de vue qualitatif, ces deux études se rejoignent en faisant le constat expé-
rimental que la polarisation nale des échantillons augmente avec la diminution de la
température de ces derniers. Les principaux systemes PDN [1][9] actuels fonctionnent a
des températures comprises entre 1,2K et 1,4K et permettent des gains élevés de polari-
sation (de l'ordre de 10000 pour les noyaug'®) avec des cycles de durées raisonnables
(de une a plusieurs heures entre la mise en place de I'échantillon dans le systeme froid et
sa dissolution pour utilisation).

Nous nous sommes donc xé T=1,2K comme objectif de température minimale, lors

de la conception du systéeme cryogénique.

Une autonomie de plusieurs heures avec stabilité en température En uti-
lisant du 4-Amino-TEMPO comme radical libre, la plupart des molécule€*® polarisées
actuellement par PDN (pyruvate, glutamine, succinate... cf. parti€2.3) atteignent un
niveau élevé de polarisation, de I'ordre de 10%, en une a deux heures. Cette durée consti-
tue donc l'autonomie minimale du cryostat. Il est néanmoins important que le systéme
cryogénique puisse maintenir les échantillons a une température stable et basse pour des
durées plus élevées, jusqu'a 12h. Plusieurs raisons a cela :

dans la con guration multi-échantillons de notre polariseur, les échantillons doivent
pouvoir étre dissous de maniére séparée. Si l'utilisateur choisit de les utiliser a plu-
sieurs heures d'intervalle, il faut qu'ils conservent leur forte polarisation acquise par
PDN, d'ou un maintien impératif a basse température ou les temps de relaxation
spin-réseau nucléaird,, peuvent étre de plusieurs heures;

des essais de polarisation de nouvelles molécules ou I'utilisation d'autres types de
radicaux libres peuvent faire apparaitre des constantes de temps de construction
de la polarisation plus élevées. Par exemple, pour un échantillon ul€& avec un
radical de type trytil, la constante de temps de construction de la polarisation peut
atteindre 4900s [1];

dans l'optigue d'un confort d'utilisation, on peut imaginer que I'utilisateur débute

le processus de polarisation le soir et récupére les molécules polarisées le matin, en
arrivant au laboratoire. Cela suppose une autonomie possible de l'ordre de 12h.

Utilisation en expérience PDN Le role du cryostat est d'amener et maintenir
a basse température un ou plusieurs échantillons a polariser, il doit donc étre concgu
de maniere a ce que les di érentes étapes du processus PDN puissent se dérouler. Les
échantillons doivent ainsi rester accessibles et pouvoir étre manipulés, méme quand le
systéme est froid, a n de subir dans un premier temps une irradiation par un champ
micro-onde puis, dans un deuxiéme temps, étre déplacés hors de la partie la plus froide
du cryostat pour étre dissous par injection d'eau chaude sous pression.

S'ajoute a cela, le fait que le systeme cryogénique prend place dans le diametre utile
de l'aimant SuperWideBore( =150mm) ou régne un fort champ magnétique statique,
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proche de 3,35T.
La géométrie ainsi que le choix des matériaux du systéme cryogénique ont donc été

ré échis en conséquence.

5.2.2 Type de solution choisie

Pour atteindre une température proche de 1,2K, la solution technologique choisie a
été celle classique du bain d'hélium 4 liquide pompé.

Abaissement de la température d'un bain d'hélium 4 liquide

Un bain d'hélium 4 liquide sous atmosphere d'hélium est a la température T=4,2K.
En observant le diagramme P(T) de I'hélium 4 (gure5.1), on voit qu'en abaissant la
pressiondu bain, la température de ce dernier diminue et T=1,2K est atteint pour une
pression P de I'ordre de 0,8mbar soit 80Pa.

Figure 5.1 Diagramme P(T) de I'hélium 4 entre 0,9 et 4,2K [2][3].

Par quoi est xée la pression du bain d'hélium? En faisant I'hypothése que dans
ces gammes de pression, I'nélium gazeux satisfait au modéle thermodynamique du gaz
parfait, on peut s'appuyer sur I'équation d'état :

PV = nRT (5.1)

. pression du gaz (Pa).

: volume du gaz m?3).

: guantité de matiere (mol).

: constante des gaz parfaitsXK ! :mol?! ).
: température du gaz (K).

4205 <7DT
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En dérivant cette équation par rapport au temps, on obtient :

p=2RT (5.2)
\L
. pression du gaz, au niveau des pompes (Pa).
. débit de quantité de matiere (mol/s).
. débit volumique (Mm3=s).
: température du gaz (K).
: constante des gaz parfaits¥K ! :mol? ).

T =5 T

La pression du bain d'hélium liquide est alors xée par :

1. la charge thermique du bain qui provoque I'évaporation de I'hélium liquide (terme
n au numérateur de I'équation5.2). Elle regroupe tous les apports énergétiques
auxqguelsest soumis I'nélium liquide : in uence du rayonnement thermique externe
(T=300K), conduction thermique par les di érents piéces en métal pouvant faire le
lien entre I'extérieur et le coeur du cryostat, apport d'énergie sous forme électrique
via les di érents capteurs ou Is... Cette charge thermique doit en conséquence
étre minimisée lors de la conception et de I'utilisation du cryostat sous peine de
ne pas atteindre une trés basse température. Les di érents choix qui ont été faits
(vase cryogénique, écrans thermiques, matériaux...) sont détaillés dans la suite de
ce chapitre ainsi que dans le suivant (chapitré) traitant de la conception et de la
réalisation des di érents pieces prenant place dans le cryostat;

2. la puissance de pompage (termé au dénominateur de I'équatiorb.2). Cette puis-
sancede pompage qui doit étre adaptée a la température minimale souhaitée, dé-
pend du bloc de pompage choisi. Les pertes de charge (dues aux di érents tuyaux et
capillaires liant le systeme de pompes au bain d'hélium) jouent elles sur la pression
minimale possible du bain d'hélium liquide a froid et donc sur sa température.

3. les pertes de charge des di érents conduits (capillaires ou tuyaux) dans lesquels
circulent I'hélium gazeux. En e et, la charge thermique du bain (1) et la puissance
de pompage (2) xent la pression P au niveau des pompes, mais la pression du
bain d'hélium liquide est toujours supérieure a la pression P au niveau des pompes
a cause des pertes de charge (cf. form@el) liees au débit d'héliumn, au pro | de
température et aux caractéristigues géométriques des conduits dans lesquels circule
I'hélium gazeux.

Di érentes con gurations possibles

Pour faire atteindre aux échantillons une température proche de 1,2K, le principe
général retenu est donc de les immerger dans un bain d'hélium liquide, bain pompé pour
faire chuter sa température en deca de 4,2K. Plusieurs déclinaisons de ce principe sont
alors possibles.

Bain pompé simple  La solution la plus simple consiste a placer les échantillons dans
un vase cryogénigue puis a transférer de I'hélium liquide a partir d'un bidon de stockage
a n de constituer le bain et en n d'abaisser la pression et donc la température, apres avoir
retiré la canne de transfert. L'inconvénient majeur de ce schéma est que si I'on souhaite
a nouveau transférer de I'hélium liquide (niveau du bain inférieur aux échantillons, par
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exemple), le bain doit étre remis sous pression atmosphérique, a n de remettre en place la
cannede transfert, ce qui se traduit inévitablement par une élévation de la température et
un réchau ement des échantillons, contraires au cahier des charges. De plus, I'autonomie
du systéme est xée par la quantité d'hélium transférée et les pertes du systéme, il n'est
donc pas possible de I'ajuster en fonction de I'évolution des conditions (pertes augmentées
ou besoin de I'expérience).

Il est toujours possible de laisser la canne de transfert en permanence et de procéder
a un transfert d'hélium liquide a faible débit, quand le niveau du bain est trop bas, mais
cette opération se traduit pas une augmentation de la température, méme s'il doit étre
possible de maintenir le bain a une température inférieure a 4,2K (peut-étre de l'ordre
de 2K).

Cette solution ne correspond donc pas au cahier des charges. An de garantir une
température stable et une autonomie su sante, il doit exister un découplage entre le
transfert de I'hélium liquide et la température des échantillons.

Boite a 1K Dans cette con guration, les échantillons sont placés au contact d'un
container métallique isolé du bain d'hélium principal par du vide et pompé, le transfert
d'hélium entre le bain et le container se faisant par I'intermédiaire d'un capillaire. L'avan-
tage de ce systeme réside dans l'isolement du container qui entraine des pertes thermiques
réduites et donc une trés basse température proche de 1K, d'ou le nom boite a 1K .
De plus, le transfert principal d'hélium se fait entre le bidon de stockage et le bain, en ne
perturbant donc que faiblement la température du container. Cependant les échantillons
ne sont pas directement immergés dans un bain d'hélium liquide pompé puisqu'ils ne sont
gu'en contact avec I'extérieur du container métallique, d'ou un éventuel probléme de cou-
plage thermique des échantillons avec le container et une incertitude sur leur température
minimale.

Une solution possible serait peut-étre de placer les échantillons a l'intérieur de ce
container, directement immergés dans I'hélium liquide. On perdrait alors le béné ce de
I'isolement de ce dernier et d'une trés basse température puisque les échantillons doivent
étre manipulés pour e ectuer les di érentes étapes du processus PDN, d'ou de nombreuses
pieces en métal qui feraient le lien entre I'extérieur (T=300K) et le container. S'ajouterait
a cela, un probléme d'accessibilité aux échantillons, s'ils sont completement enfermés dans
une boite.

Utilisation d'un séparateur de phase La solution proposée par les cryogeénistes
du PSI?! [9][57] consiste a inverser les roles du bain principal et du container de la
con guration précédente. Les échantillons sont immergés dans un bain d'hélium liquide
pompé dont l'alimentation se fait de maniere indirecte, via un volume tampon nommé
séparateur de phase. Le transfert d'hélium liquide se fait donc en deux temps, du bidon
de stockage vers le séparateur de phase puis du séparateur vers le bain principal avec
une faible perturbation de la température des échantillons, dans certaines conditions,
notamment un transfert d'hélium doux (débit faible de I'ordre de quelques centaines
de millilitres par heure) entre le séparateur de phase et le bain principal. Les conditions
de forte autonomie et de température stable du cahier des charges sont donc respectées.
Dans cette con guration, les échantillons se trouvent de plus directement dans un
vase cryogénique et non plus dans un container de faible volume, I'espace de travail est

1. Paul Scherrer Institut, Villigen (Suisse).
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donc plus important et la conception des di érentes pieces permettant de réaliser les
étapes du processus PDN est facilitée.

Cette solution technique est donc la base de notre systéme cryogénique dont la concep-
tion et la réalisation sont détaillées dans la partie suivante.

5.3 Conception du systeme cryogenique

Le cryostat est constitué d'un vase cryogénique, adapté au diametre utile de I'aimant,
dans lequel vient s'insérer un insert cryogénique.

Figure 5.2 Schéma et photographie du vase cryogénique Cryogenic Ltd.

5.3.1 Vase cryogénique Cryogenic Ltd

Le vase cryogénique choisi ( guré&.2), fabriqué par la société Cryogenic Ltd, est de
forme cylindriqgue avec un diametre externe de 148mm, en accord avec le diamétre utile
de l'aimant (150mm) et un diameétre intérieur de 100mm (nouvel espace de travail). Il
est fait en acier inoxydable amagnétique. Sa contenance est de 4,3L si l'on respecte le
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équivalent a une puissance dissipée de l'ordre de 70mW. Cette évaporation est due aux
transferts thermiques par rayonnement et conduction entre I'extérieur du vase a 300K et
I'nélium liquide a l'intérieur du vase T 4,2K.

5.3.2 Insert cryogénique

L'insert cryogénique a été réalisé par I'assemblage de deux piéces principales : un tube
central sur lequel vient se xer le séparateur de phase.

Tube central

Le tube central (schémab.3), en acier inoxydable 304L, est de diamétre extérieur
53mm, de diametre intérieur 50mm et de longueur 829,5mm. Il est pompé latéralement
(diamétre 50mm) par un groupe de pompage (pompes primaire EV100 et Roots EH250)
et sa partie supérieure permet l'introduction des di érents inserts nécessaires aux étapes
du processus PDN (cf. chapitres). Ce tube est soudé dans sa partie haute, a une bride,
dite bride supérieure, assurant I'étanchéité du cryostat en s'adaptant parfaitement a la
bride du vase cryogénique et en permettant le passage étanche de toutes les pieces tra-
versantes (passage pour la canne de transfert, capillaires, Is des di érents capteurs...).

Pour lutter contre le rayonnement thermique, trois écrans en cuivre sont placés autour
du tube central @ 70mm, 210mm et 350mm de la bride supérieure. Ces écrans, refroidis
par les vapeurs d'hélium, atteignent en régime permanent des températures proche de
20K pour celui du bas, 50 a 70K pour celui du milieu et 90 a 120K pour celui du haut. lls
ré échissent donc, en fonction de leur température, une partie du rayonnement incident
entrainant ainsi une diminution du ux thermique.

Séparateur de phase

Le séparateur de phase (gurés.4) se présente sous la forme d'une couronne cylin-
drique de hauteur 109,5mm, de diameétre intérieur 54mm et de diamétre extérieur 88mm,
d'ou un volume intérieur proche de 330mL. Il est xé autour du tube central, sa face in-
férieure a 255mm du fond du vase et a 100mm du centre magnétique (soit 0,8L d'hélium
liquide possible entre les échantillons et le bas du séparateur de phase).

Placement du séparateur de phase Le choix de la place du séparateur de phase
résulte d'un compromis. Mis trop haut, il pourrait étre di cile a refroidir, ce qui nécessi-
terait une forte consommation d'hélium liquide avant de pouvoir e ectuer le transfert des
premieres gouttes d'hélium entre le bidon de stockage et le séparateur. Mis trop bas, il
pourrait limiter la température minimale du bain, car il représente un couplage entre des
zones de températures di érentes, en fonction de sa longueur. En fonctionnement idéal
du cryostat, le niveau du bain d'hélium liquide doit donc rester sous le séparateur de
phase. La distance entre centre magnétique et bas du séparateur de phase xe le volume
d'hélium liquide qui peut étre évaporé avant que les échantillons ne soient plus immergés
et donc l'autonomie maximale du systeme. La durée typique d'une expérience PDN étant
de une a deux heures [1][9] et en faisant I'hnypothese d'une charge thermique de 170mwW
sur le bain (cf. paragraphes.3.3, ce volume doit donc étre supérieur a 400mL soit une
distanceminimale de 50mm entre centre magnétique et séparateur. Par sécurité (charge
thermique plus élevée sur le bain), on choisit une distance de 100mm représentant un
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volume de l'ordre de 0,8L d'hélium liquide devant permettre une autonomie de plusieurs
heures.

Le placement du séparateur de phase a aussi été fait en fonction du lieu de disso-
lution des échantillons. En e et, les échantillons sont dissous en quelques secondes, par
I'injection d'environ 10mL d'eau chaude (170C) sous pression, d'ou un important apport
thermique possible (le passage de 10mL d'eau de IC@& 20C produit 6,3KJ d'énergie).

Si cette opération a lieu trop prés du séparateur de phase, elle pourrait réchau er ce der-
nier et provoquer I'évaporation d'une partie de I'nélium liquide qu'il contient. Ardenkjaer

et al. [1] (cas d'un bain pompé simple, sans séparateur de phase) e ectuent la dissolution
de I'échantillon & environ 100mm au-dessus du bain d'hélium liquide a n de ne pas trop

perturber celui-ci. On peut ainsi reprendre cette distance ici entre séparateur et lieu de
dissolution. Néanmoins, I'opération de dissolution doit avoir lieu dans un champ magné-

tique élevé (typiquement supérieur a 1T) et ne peut donc étre faite a plus de 300mm du
centre magnétique (cf. graphiquet.3), ce qui place la face supérieure du séparateur de

phasea environ 200mm du centre magnétique et la face inférieure a 100mm.

Transfert d’hélium Le séparateur est connecté par un tube en acier inoxydable (dia-
metre 12mm) au presse etoupe de la bride supérieure du cryostat qui constitue I'entrée de
la canne de transfert. Une canne standard sous vide (de type canne en U inverse rigide,
par exemple) permet d'alimenter le séparateur a partir d'un bidon de stockage extérieur
(volume 120L typiquement) par di érence de pression. Deux con gurations possibles :
le bidon de stockage est mis en surpression (typiguement 1200 a 1500mbar) et
le séparateur est laissé a la pression atmosphérique (récupération de I'hélium a
I'Institut Néel de Grenoble, rejet a I'atmosphére extérieure a Lyon, ou l'on travaille
a hélium perdu);
le bidon de stockage est laissé a la pression atmosphérique ou mis en surpression
et le séparateur de phase est pompé an de créer la di érence de pression. Cette
dans cette con guration que sont faits les raisonnements dans la suite du chapitre,
car c'est celle qui a été utilisée dans la majeure partie des expériences cryogéniques
(cf. chapitre 8).

Lors du transfert, une détente se produit dans la canne et une partie de I'hélium
liquide se vaporise. Si le séparateur est a une température inférieure ou égale a 4,2K, il
contient alors un mélange diphasique hélium liquide - hélium gazeux. L'hélium gazeux est
récupéré par un capillaire et évacué vers I'extérieur. Ce capillaire, d'une longueur proche
de 5m, est enroulé autour du tube central et passe a travers les trois écrans anti-
rayonnement. Il permet ainsi de refroidir I'ensemble en utilisant pleinement I'enthalpie du
gaz froid, réduisant ainsi les pertes thermiques du bain dues au rayonnement thermique
ou a la conduction par le tube central. L'hélium liquide remplit le vase via une vanne a
pointeau commandée de maniere externe.

Vanne a pointeau  La vanne a pointeau ou micro-vanne utilisée dans le cryostat a été
congue a I'Institut Néel et réalisée au SerdsLe schéma de princip&.5fait apparaitre ses
principaux éléments : un siége avec deux capillaires (entrée et sortie de I'hélium liquide),
un pointeau et un systeme de commande du pointeau.

Le siege de la micro-vanne est un cylindre en cuivre (diamétre externe : 9mm, dia-
métre interne : 7mm et hauteur : 13mm) dont la partie supérieure (diamétre : 7mm

2. Service d'Etude et de Réalisation d'Appareillage Scienti que, Institut Néel, Grenoble.
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la course du pointeau et placer celui-ci en position intermédiaire a n d'obtenir un débit
d'hélium liquide correspondant. Cela n'a pas été possible avec notre pointeau (cf. chapitre
8) qui a été utilisé en con guration tout ou rien : consigne 100%, pointeau fermé,
pasde débit d'hélium liquide vers le bain et consigne 0%, pointeau ouvert, circulation de
I'hélium liquide entre le séparateur et le vase.

Figure 5.5 Schéma de principe de la micro vanne.

5.3.3 Dimensionnement des di érents éléments

Le bon fonctionnement du cryostat nécessite un dimensionnement soigné des di érents

éléments de la chaine de transfert d'hélium, du bidon de stockage jusqu'au fond du vase :
diamétre et longueur du capillaire de retour permettant une utilisation optimale
de I'enthalpie du gaz froid tout en limitant la perte de charge a P<latm entre
le séparateur de phase (Psep<latm) et le systeme de pompage (Ppom@iear)
an gque le transfert puisse se faire entre le bidon de stockage (Pb=1atm) et le
séparateur de phase;
adaptation du débit injecté dans le séparateur de phase a la consommation du vase.
Si le débit est trop faible, le vase se vide et le niveau du bain d'hélium baisse. Si
le débit est trop élevé, le séparateur ou le vase vont trop se remplir entrainant une
évaporation et donc une consommation excessive d'hélium;
puissance de pompage et diametre de l'anaconda (tuyau de longueur 3m reliant le
bloc de pompage au cryostat) permettant d'atteindre une températur€,,, proche
de 1,2K.

Les paragraphes suivants exposent des estimations, obtenues par des calculs simples,
de l'ordre de grandeur des parameétres évoqués ci-dessus a n de voir si I'ensemble est
cohérent avec le cahier des charges du systeme cryogénique. Néanmoins, ces calculs n'ont
pas pour but de justi er tous les choix faits lors de la conception du cryostat et dds a la
forte expérience des cryogénistes de I'Institut Néel ayant travaillé sur ce projet.
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Consommation d'hélium liquide en phase de refroidissement

A n de pouvoir dimensionner les di érents éléments du cryostat, il faut essayer d'es-
timer la consommation d'hélium liquide durant la phase de refroidissement et donc le
débit d'hélium gazeux moyen qui va circuler, par exemple dans le capillaire de retour
(refroidissement pointeau fermé).

Supposons que le cryostat est constitué d'environ 5kg de fer soit 100fdEn faisant
I'nypothése d'une utilisation totale de I'enthalpie de I'nélium gazeux froid (passage de
4,2K a 300K), il faudrait donc 120mol de gaz pour le refroidissement puisque l'enthalpie
du gaz, dans le modele du gaz parfait mono-atomique esHy,, = gnRT (avec n :
nombre de mol (mol), R : constante des gaz parfaits et T : température (K)) alors que
celle du métal (modeéle du solide cristallisé) e$i eta = 3NRT . 120mol d'hélium gazeux
correspondent a un volume normalisé d'environ 2\em?3, soit 3,3L d'hélium liquide.

Ce chi re constitue une borne basse, car il n'est pas tenu compte dans le rapide calcul
précédent de plusieurs e ets augmentant la quantité d'hélium liquide nécessaire au re-
froidissement complet du cryostat comme ['utilisation partielle de I'enthalpie de I'hélium
gazeux froid ou encore les apports thermiques a l'intérieur du cryostat (rayonnement a
300K, conduction thermique par les di érents inserts. . .). Il semble donc raisonnable d'en-
visager un débit moyen normalisé d'hélium d&;5Nm3/h, en phase de refroidissement,
a n de refroidir le cryostat en quelques heures.

Pour un cryostat similaire mais de dimensions plus faibles, on trouve dans la littéra-
ture [9] des chi res comparables : consommation en hélium liquide de l'ordre de 5L pour
un refroidissement de 3 a 4 heures soit un débit moyen normalisé d'hélium gazeux de
I'ordre de INm?3/h.

Nous raisonnerons donc dans la suite avec un débit normalisé 2J&N m?3/h.

Capillaire de retour de I'nélium gazeux

Deux éléments du capillaire de retour sont a déterminer : sa longueur et son diametre.
Ces deux paramétres ne peuvent étre dimensionnés de maniére indépendante, car ils
in uent tous les deux sur la perte de charge du capillaire et l'utilisation de I'enthalpie de
I'hélium gazeux.

En phase de refroidissement du cryostat, on souhaite pouvoir faire circuler un débit
normalisé d'environ 2,5 m3h d'hélium gazeux soit une consommation équivalente de
3,3L/h d'hélium liquide (qui se vaporise entierement). Avec un cryostat classique de
type cryostat en verre et une canne de transfert adaptée, ce débit peut étre atteint pour
une di érence de pression de I'ordre de 50mbar, soit dans notre cas, un bidon de stockage
non pressurisé (pression de l'ordre de 1000mbar) et 950mbar dans le séparateur de phase.
Comme le bout du capillaire de retour est relié au systéme de pompage, il faut donc que
la perte de charge de ce dernier soit inférieure a 950mbar. Cette perte de charge variant
comme-<L;, ol L est la longueur du capillaire et son diamétre, le capillaire ne doit pas
étre trop long ou trop n sous peine d'une perte de charge trop élevée.

De plus, on souhaite utiliser au maximum I'enthalpie de I'hélium gazeux froid circu-
lant dans le capillaire de retour, enroulé autour du tube central, a n de lutter contre la
conduction et le rayonnement thermique. Il faut donc que le capillaire de retour soit suf-
samment long a n de permettre un échange énergétique optimal entre I'hélium gazeux

3. Cette hypothese grossiére a été volontairement choisie pour simpli er les calculs, car on ne cherche
pasici un résultat précis qui n'aurait de toute fagon pas de sens, mais plutdt un ordre de grandeur.
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et l'intérieur du cryostat, le gaz devant alors sortir du cryostat a une température de
l'ordre de 270 a 300K.

S'ajoute a cela une contrainte mécanique, le capillaire en acier inoxydable doit rester
su samment malléable pour pouvoir étre enroulé autour du tube central.

Ces contraintes ont amené a choisir un capillaire de longueur proche de 5m (une
trentaine de tours autour du tube central), de diamétre interne 3mm et de diametre
externe 4mm.

Perte de charge  Calculons en condition de refroidissement les pertes de charge liées a
ce capillaire, pour un débit normalisé de 2Mm?3/h soit un débit de quantité de matiére

n de l'ordre de 30mmol/s. Les calculs sont e ectués avec T=300K et la viscosité corres-
pondante de I'hélium gazeux a n de se placer dans le cas le plus défavorable, la perte de
charge diminuant avec la température et la viscosité.

256 L
P& Ps"= —nRT — (5.3)

Pe: pression en entrée de la conduite (Pa).
Ps: pression en sortie de la conduite (Pa), inférieure a celle en entrée.
n : débit de quantité de matiere (mol/s).
. viscosité dynamique du uide en écoulement (PI).
L : longueur de la conduite (m).
: diamétre de la conduite (m).
R : constante universelle des Gaz ParfaitsJK * :mol?! ).

T : température (K).

En faisant I'hypothese d'une pression nulle au niveau de la pompe, on obtient une
pression dans le séparateur de l'ordre de 870mbar, inférieure a 950mbar et donc compa-
tible avec le débit d'hélium souhaité.

Limitation du transfert en régime permanent

Une fois le cryostat froid, le bain d’hélium constitué et une température basse atteinte,
le transfert d’hélium liquide a pour seul but de compenser les pertes thermiques du bain
a n de maintenir constant le niveau de ce dernier.

En régime permanent, les pertes thermiques du cryostat peuvent étre estimées gros-
sierement a 170mwW : 70mW pour les pertes du vase cryogénique (donnée fabricant
5.3.1), 30mW pour la puissance électromagnétique transmise de la source micro-onde
vers I'échantillon (niveau de puissance généralement utilisé [9]) et de I'ordre de 70mwW
pour I'ensemble des pertes par conduction thermique dues aux di érents inserts. 170mwW
correspondent a une évaporation d'environ 210mL d'hélium liquide par heure. En régime
permanent, le débit en hélium liquide doit donc étre environ 16 fois plus faible qu'en
phase de refroidissement (210mL/h contre 3,3L/h). Comment limiter ce débit?

La solution imaginée consiste a jouer sur la di érence de pression entre le bidon de
stockage et le séparateur de phase, en augmentant la pression de ce dernier au moyen
d'un débitmetre massique placé entre la sortie du capillaire de retour et le systeme de
pompage et qui joue le réle d'impédance variable. En régime permanent, le transfert
d'hélium liquide du bidon de stockage vers le séparateur doit se faire a des débits faibles,
inférieurs a 1L/h. Le débit de retour d'hélium gazeux attendu est de l'ordre de 10%
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a 20% (vaporisation de I'hélium liquide par détente lors du passage du bidon T=4,2K
au séparateur de phase T4,2K) et donc de l'ordre de a 0, m?3h. On choisit donc

un débitmetre massique de type Brooks 5850S permettant un débit normalisé maximal
de INm*=h, pour une di érence de pression entre I'entrée (capillaire de retour) et la
sortie (pompes) devant étre supérieure a 500mbar. Grace a son PID numérique intégre,
le débitmetre peut fonctionner en régulation et xer ainsi le débit normalisé d'hélium
gazeux de retour entre 0 et Nm3=h (environ 12mmol/s), avec un réglage par pas de
0,0N m3=h (environ 0,6mmol/s).

Puissance de pompage et pertes de charge de I'anaconda en régime permanent

On souhaite que le systeme cryogénique atteigne en régime permanent une tempeéra-
ture de l'ordre de 1,2K soit 1mbar de pression sur le bain d'hélium liquide, pour des pertes
thermiques estimées grossierement a 170mW, soit un débide I'ordre de 2mmol/s. Le
systéme de pompes est dimensionné pour atteindre une pression de I'ordre de 0,8mbar,
a n de tenir compte de la perte de charge de I'anaconda. Cette perte doit étre inférieure
a 0,2mbar pour obtenir la pression souhaitée (de l'ordre de 1mbar) et la température
correspondante.

Systeme de pompage Le calcul repose sur lI'équation d'état du gaz parfait, dérivee
par rapport au temps :
v= ORT (5.4)
P
\L : débit volumique (m3/s) caractéristique du systéme de pompage.
. débit de quantité de matiere (mol/s), estimé ici a 2mmol/s.
. pression voulue (Pa), estimée ici a 80Pa (0,8mbar).
: constante des gaz parfaitsXK ! :mol?! ).
: température du gaz dans la pompe (K), estimée a 300K.

—|;U'U|3

Le calcul donne\. proche de 203/h. Pour atteindre cette puissance de pompage,
on a choisit d'associer une pompe primaire a palette EV100 (10&h) avec une pompe
Roots (250m%/h).

Anaconda La longueur de I'Anaconda est imposée par la distance entre le cryostat
placé dans I'aimant et les pompes, elle est de 3m. Le tableaul indique la pression et

le température limite du bain d'hélium liquide, en fonction du diamétre de I'Anaconda,

en faisant I'nypothése d'une pression de 0,8mbar au niveau des pompes et de pertes
thermiques de l'ordre de 170mW, dans le bain d'hélium.

Diametre du tuyau (mm) | Pbain (mbar) | Tim (K)

10 151 1,78
20 3,9 1,46
30 1,9 1,33
40 1,2 1,26
50 1,0 1,23

Table 5.1 Pression et température limite du bain d'hélium liquide en fonction du
diametre de I'Anaconda.
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Le tableau5.1indique que pour atteindre l'objectif T=1,2K, il faut travailler avec un
Anacondade diametre =50mm. Ce calcul ne tient évidemment pas compte des multiples
facteurs (capacité réelle des pompes, pertes de charge dues a la présence des inserts dans
le cryostat, pertes réelles du bain d'hélium liquide...) jouant sur la température limite
du systeme et qui sont abordés au chapitr8, mais il permet de donner le diametre
critigue de I'Anaconda, diametre en dessous duquel la température voulue ne peut pas
étre atteinte.

5.3.4 Capteurs

Les nombreux capteurs disposés dans le cryostat ont pour réle de permettre de véri er

son bon fonctionnement :
pro | de température sur les trois écrans anti-rayonnement : sondes platine type
Pt100;
remplissage du vase et du séparateur en hélium liquide : capteurs a base de |
supraconducteur;
température du bain d'hélium : capteur intégré au vase cryogénique et résistances
type Allen Bradley disposées entre le fond du vase et le séparateur de phase;
pression dans le cryostat : jauge de pression 0-100mbar.

La gure 5.6 montre I'emplacement des di érents capteurs de température et de
niveau, présents dans le systeme cryogénique. Les capteurs internes au systeme sont reliés
aux tulipes (12 broches) de la bride supérieure, seul passage étanche vers I'extérieur, via
des Is ns en cuivre ou cupronickef placés dans des gaines protectrices.

La plupart des capteurs sont en mesure deux Is sauf les deux Is supraconducteurs
et la sonde Allen Bradley placée au fond du vase cryogénique qui sont en mesure quatre
Is (deux Is pour l'alimentation et deux Is pour la mesure). La mesure de type deux
Is présente l'inconvénient de devoir subir une correction puisque la valeur obtenue est
la somme de la résistance du capteur et de la résistance des Is qui varie avec la tem-
pérature. Le choix a été fait initialement de n'utiliser la mesure quatre Is que pour les
capteurs dont la valeur avait une forte importance quantitative : niveau d'hélium pour
les Is supraconducteurs et température du bain d'hélium liquide pour la résistance Allen
Bradley, an de laisser des broches disponibles pour l'ajout d'éventuels nouveaux cap-
teurs et en fonction des appareils de lecture disponible. Les huit sondes actuelles semblant
convenir pour s'assurer du bon fonctionnement du cryostat lors de toutes les phases de
I'expérience, il serait possible a I'avenir de n'utiliser que des mesures quatre Is, car le
nombre de broches (36) est susamment élevé (8 capteurs et 4 Is par capteurs).

Sondes Platine Pt100

Trois capteurs Pt (PtHt, PtMil et PtBas) sont disposés sur les trois écrans de pro-
tection anti-rayonnement, renseignant sur la température de chacun des écrans ( gure
5.6), de la température ambiante T=300K jusqu'a une température proche de 30K (en
dessouda résistance mesurée est indépendante de la température). Durant cette phase
initiale de refroidissement, ces capteurs doivent permettre de comparer le comportement
du cryostat d'une expérience a l'autre : bon fonctionnement du systeme, essai de varia-
tion des parametres in uant sur le transfert d'hélium (canne de transfert, pression du
bidon de stockage ou du séparateur de phase...).

4. Alliage de cuivre et de nickel.
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Pour la calibration, on utilise un modéle non linéaire [130] :
Rr = Ro[l+ AT+ B:T?2+ C:T3T 100)] (5.5)

Ro=100 (résistance a 0C).

T : température (° C).

A=3;9080210°3 .

B= 5;802107 .

C=0siT OetC= 4;,27310% si T<O0.

Figure 5.6 Disposition des capteurs dans le systéme cryogénique.

Pour une rapide véri cation, on mesure |'écart relatif entre modele et réalité a tem-
pérature ambiante (T=300K) et lorsque les capteurs baignent dans de l'azote liquide
(T=77K) :

a température ambiante, on mesure au niveau des pattes des compos&s,=111,3.
Le modeéle donne luR:;=109,7, d'ou un écart relatif de 1,4%;
dans l'azote liquide :Rnes=19,8 et R5=20,2, d'ou un écart relatif de 2%.
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Ces écart relatifs sont raisonnables pour I'utilisation que I'on souhaite faire des capteurs,
des comparaisons entre refroidissement du cryostat d'une expérience a l'autre et non
mesurer trés précisément une température.

Quand la température du cryostat devient inférieure a 30K, il faut se er aux indica-
tions des capteurs Allen-Bradley.

Sondes Allen-Bradley

Les résistances carbone ( guré.7) commercialisées par la société Allen-Bradley jus-
gu'en 1997 ont été utilisées pour la premiére fois en cryogénie par Clement and Quinnell,
en 1952 [131] et sont depuis largement utilisées pour des températures de 1K jusqu'a
100K (selon le type de résistance).

Trois résistances Allen-Bradley (valeur de I'ordre de 110a température ambiante)
sont utilisées dans le cryostat :

ABHt, positionnée sur la surface extérieure du séparateur de phase, pour connaitre
son état (vide, présence d'hélium liquide a 4,2K...). La calibration de ABHt s'est
faite en expérience cryogénique en fonction des indications du capteur de niveau
SupraSep. Par exemple, ABHt atteint 300 ou 400quand le séparateur de phase
commence a se remplir d'hélium liquide. Quand le séparateur est plein d'hélium
liquide, ABHt vaut entre 1000 et 1500 selon la pression dans le séparateur et donc
la température de I'hélium;

ABBas, positionnée a la hauteur des échantillons, pour savoir s'ils baignent dans
I'hélium liquide et avoir une estimation de leur température ;

ABFond, positionnée au fond du vase, pour détecter les premiéres gouttes d'hélium
liquide transférées et avoir une indication sur la température du bain d'hélium. La
calibration de ABBas et ABFond s'est faite, en expérience cryogénique, en prenant
comme référence de température I'équivalent de la mesure de pression faite avec le
capteur Keller (paragraphe5.3.4). Par exemple, pour ABFond : 1085 pour 4,2K,
4250 pour 2K, 14650 pour 1,4K et 21270 pour 1,17K. Il est aussi important
d'observer le comportement de ces capteurs que de mesurer leurs valeurs absolues.
Par exemple, & la premiere goutte d'hélium liquide, ABFond va transiter c'est-
a-dire qu'elle passe, en quelques dizaines de secondes de 300000-1500 . Ou
encore si ABBas et ABFond présentent un comportement corrélé (au sens statis-
tiqgue du terme), alors on peut en déduire qu'elles baignent toutes les deux dans
I'hélium liquide.

Figure 5.7 Photographies des capteurs Allen-Bradley ABHt (a gauche) et ABBas (a
droite).
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Réalisation des capteur Pt ou AB Commele montre la photographie5.7, la réa-
lisation des capteurs se fait en collant le composant (résistance Allen-Bradley ou sonde
Platine), avec du Stycast 2850, sur une plaque de cuivre (largeur : 1cm et longueur :
1,5cm) prealablement rayée et nettoyée a l'alcool ou a lI'acétone a n de garantir un état
de surface correct pour le collage. Cette plaque de cuivre sert de support mécanique au
capteur tout en garantissant une bonne thermalisation de ce dernier et des |s de mesure
soudés aux pattes des composants. Le ruban Scotch est la pour renforcer la thermalisation
en plaguant e cacement les Is et les pattes du composant sur la plaque de cuivre, tout
en protégeant les soudures Is-composant. Les Is utilisés, en cupronickel, sont assemblés
en paire torsadée (limitation des perturbations électromagnétiques) et placés dans une
gaine protectrice isolante. lls relient les capteurs aux tulipes de la bride supérieure du
cryostat.

Capteur CCS intégré au vase cryogénique

Pour estimer la température du bain d'hélium liquide, il est aussi possible d'utiliser le
capteur de type CCS Carbon Ceramic Sensoyintégré dans le fond du vase cryogéenique,
dans l'espace sous vide (cf. gur.2).Ce capteur présente des propriétés intéressantes en
terme de stabilité de mesure (inférieure a 0,015K sur 15ans) et d'insensibilité au champ
magnétique (moins de 1% d'erreur pouB,  6T), couplées a une large étendue de
mesure, de 1K a 325K avec une forte sensibilité pour les faibles températures : 900
pour T=300K, 1950 pour T=77K, 2952 pour T=4,2K et 5254 pour T=1,5K.

Plus qu'une mesure exacte de la température du bain d'hélium, ce thermométre peut
servir de bon indicateur d'une expérience a l'autre a n de savoir si I'on se trouve dans les
mémes conditions expérimentales de température, car la valeur indiquée dépend grande-
ment du vide de la paroi du vase. Si le vide est bon (de l'ordre de 3 & 50> mbar) le
transfert thermique est faible entre I'extérieur a 300K et le capteur CCS et les indications
de température du capteur sont proches de celle du bain. Par contre, on a pu constater
des valeurs de température largement sur-estimées, de 1K ou 2K a basse température
(pour T<4,2K), que I'on peut peut-étre attribuer a une échau ement du capteur dd a la
conduction thermique du gaz présent dans le paroi du vase cryogénique, dans le cas d'un
vase mal pompé ou non pompé depuis plusieurs semaines.

Capteurs de niveaux

En cours d'expérience, l'utilisateur a besoin de connaitre avec précision le niveau
d'hélium liquide dans le séparateur de phase (plein, vide, & moitié rempli...) et dans le
vase cryogénique. Pour détecter le niveau d'hélium, il serait possible d'utiliser la transition
de capteurs AB disposés tous les 5cm de maniére verticale, mais l'information serait alors
discréte.

Pour une mesure continue, on utilise du | Niobium-titane qui posséde la propriété
de devenir supraconducteur (résistivité nulle) pour une température inférieure ou égale
a 10K. Pour réaliser le capteur, on dispose ce | tendu sur une plaque d'époxy avec des
connections pour l'alimentation en courant et la lecture de la tension aux bornes du |
(mesure quatre Is), ce qui donne par la loi d'Ohm, la résistance du |. En disposant
le capteur verticalement, la résistance diminue linéairement avec la montée du niveau
d'hélium. Pour s'assurer que le | ne devienne pas supraconducteur a cause des vapeurs
froides d'hélium alors qu'il ne trempe pas dans I'hélium liquide, une résistance de chauf-
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fage (5 ou 10 est placée en série avec le | et l'intensité du courant est réglée pour
obtenir le comportement voulu.

Si un courant trop faible est envoyé, la résistance de chau age ne joue pas son role et le
| devient ou reste supraconducteur méme s'il ne baigne pas dans I'hélium liquide. Si un
courant trop fort est envoyé, le | ne devient jamais supraconducteur, car la température
locale est supérieure a 10K. Dans notre cas, la gamme de courant adéquate a été mesurée
a 100-150mA. Un courant de 250mA supprime l|'état supraconducteur du | et on ne
mesure alors que la résistance totale du |, sans indication de niveau.

Deux capteurs sont placés dans le systéme cryogénique :

SupraBain : longueur de 27cm, résistance de 374T=300K) puis 30 (arrivée
des premiéres gouttes d'hélium liquide - diminution de la résistivité du | avec la
température) a 0 (bain rempli). Il permet de mesurer le niveau du bain d'hélium
entre le fond du vase et le séparateur de phase. Quand I'hélium liquide est au niveau
de I'échantillon, la valeur de SupraBain est de I'ordre de 15

SupraSep : longueur de 6,5cm, résistance de 13{3=300K) puis 12 (arrivée des
premieres gouttes d'hélium liquide) a 0 (séparateur de phase rempli). Il permet
de mesurer le niveau d'hélium dans le séparateur de phase.

Capteur de pression

En plus des nombreux manomeétres a aiguilles présents a di érents endroits du mon-
tage expérimental, nous avons utilisé un capteur de pression de précision (type Keller
41X) an de connaitre la pression dans le vase cryogénique et donc estimer la tempé-
rature du bain d'hélium liquide. Ce capteur est placé, au niveau de la bride supérieure
du cryostat, mais pas directement dans la ligne de pompage de I'hélium gazeux, ce qui
permet de mesurer la pression a l'interface hélium liquide/hélium gazeux, de maniére
précise, sans biais d0 aux pertes de charge dans les tuyaux.

Figure 5.8 Etalonnage du capteur de pression Keller 41X, placé dans le champ de
fuite de I'aimant : pression (mbar) en fonction du courant absorbé (mA).
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Le capteur est de type transducteur capacitif : une membrane diélectrique déformable,
sensiblea la pression, forme avec deux armatures métalliques xes un condensateur dont
la capacité varie en conséquence. Alimenté en +24V, le courant fourni est fonction de la
pression mesurée : 4mA pour Ombar et 20mA pour 100mbar. Dans notre cas, ce capteur
est placé dans le champ de fuite de I'aimant (de l'ordre de 100 kG) ce qui entraine un
changement sensible de ces valeurs, peut-étre a cause de la modi cation de la géométrie
du capteur (distance entre les plaques ou membrane-plague a pression donnée) due a
I'e et du champ magnétique statique sur les plagues métalliques. Le capteur a ainsi été
étalonné (mesures au manometre 0-100mbar) dans les conditions expérimentales et les
résultats sont présentés sur la gurée.8.

Le coe cient de corrélation avec le modele linéaire proposés=0,9978, indique que
le capteur est bien linéaire sur la plage 0-100mbar. On peut donc calculer la pression a
partir du courant par la relation suivante :

Pbain(mbar) =5;374 (mA) 21,024 (5.6)

Pbain : pression mesurée (mbar).
| : courant absorbé (mA).

En utilisant les tables des données thermodynamiques de I'hélium 4 a basse tempéra-
ture, la conversion entre pression et température peut étre faite, puisque I'nélium est en
équilibre diphasique. On peut ainsi estimer la température du bain d'hélium liquide et
donc des échantillons. Par exemple, 5SmA correspond a une pression de l'ordre de 5,9mbar
et & une température de 1,55K alors que 4mA correspond a une pression de l'ordre de
0,5mbar et une température de 1,12K.

Interface capteurs

Deux types d'interface capteurs peuvent étre utilisées, pour lire, a cher et stocker
I'ensemble des données fournies par les capteurs.
la premiére repose sur deux cartes National Instrument (PXI6052E et PXI16704)
et une interface créée sous Labview. Les deux cartes permettent de mesurer ou
générer des tensions et courants, reproduisant ainsi un multimetre et toutes les
données s'a chent sous forme graphique dans Labview, tout en étant sauvegardées
sous forme de chier texte ou tableur;
la seconde, plus compléte, s'appuie sur un multimetre HP3497, commandé via un
bus GPIB par un programme C++/Qt conc¢u a I'Institut Néel de Grenoble. L'in-
terface utilisateur laisse de nombreuses possibilités : superposition de graphique,
calculs en temps réel, régression linéaire. .. Nous avons principalement utilisé cette
seconde interface, au cours des expériences cryogéniques et de polarisation.

5.4 Conclusion

Le cryostat, concgu et réalisé pour les expériences PDN, repose sur un bain d'hélium
liquide pompé alimenté indirectement par un séparateur de phase [9]. Il doit permettre
d'amener et maintenir les échantillons a trés basse température (1L,2K) lors d'expé-
riences pouvant étre de longue durée (plusieurs heures) et au cours desquelles I'utilisateur
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va réaliser les di érentes étapes du processus PDN (mise en place des échantillons, irra-
diation par un champ électromagnétique et dissolution des échantillons) a l'aide d'inserts
venant se placer a l'intérieur du cryostat et détaillés dans le chapitre suivast Les prin-
cipaux résultats concernant la caractérisation et |'utilisation du systéme cryogénique sont
énoncés et discutés dans la chapiti
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Chapitre 6

Ensemble des Inserts

Les erreurs sont les portes de la découverte. ,
James Joyce.

Ce chapitre aborde la conception et la réalisation des di érents inserts du sys-
teme, c'est-a-dire les pieces prenant place dans le tube central du cryostat (de diametre
=50mm) et permettant de réaliser les di érentes étapes du processus de Polarisation
Dynamique Nucléaire :
insert porte-cavité : support de la cavité électromagnétique (cf. partié.5.3 et
systemede mesure RMN de la polarisation des échantillons;;
insert porte-échantillon : mise en place, maintien au centre magnétique de l'aimant
et déplacement en position de dissolution de ou des échantillons. Cet insert se
décline en deux versions : mono-échantillon et multi-échantillons ;
insert micro-onde : irradiation de ou des échantillons par le champ micro-onde
généré par la source électromagnétique (traité spéci quement dans le chapifie
insert et canne de dissolution : dissolution de ou des échantillons.

Ces di érents inserts, représentés sur la guré.7, s'emboitent les uns dans les autres
a la maniere de poupées russes : l'insert porte-cavité prend directement place dans le
cryostat. Se place a l'intérieur l'insert porte-échantillon, en version mono-échantillon ou
multi-échantillons selon le choix de l'utilisateur. Durant la phase de polarisation, l'insert
micro-onde est ajouté dans l'insert porte-échantillon, mais est retiré en n de processus,
pour faire place a l'insert et la canne de dissolution.

Ce chapitre présente en détails la conception ainsi que les solutions techniques qui ont
été apportées lors de la réalisation des di érents inserts, mais il expose aussi un retour
d'expérience avec des propositions d'évolution pour les piéces qui ont pu montrer des
points de faiblesse au cours des di érentes expériences.

6.1 Insert porte-cavité

Cet insert se positionne directement dans le cryostat et posséde deux fonctions :
mettre la cavité électromagnétique au centre magnétique de lI'aimant a n que quand
les échantillons s'y trouvent, ils soient placés dans la cavité;
assurer le passage des cables coaxiaux permettant de relier le spectrométre aux
sondes RMN situées autour des échantillons.
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6.1.1 Conception

Commele montre la gure 6.7, l'insert porte-cavité est congu a partir d'un tube en
bre de verre de longueur 880,5mm et de diametre 46mm. Dans sa partie haute, ce tube
est lié a une croix en acier inoxydable ( gures.1) permettant de xer l'insert a la bride
supérieure du cryostat, au moyen de quatre vis. Dans sa partie basse, une piéce en cuivre
est collée pour permettre d'emboiter la cavité électromagnétique, puis de la xer par
huit vis. De cette maniére, la cavité peut étre mise en place et démontée rapidement,
permettant I'accés aux antennes RMN se trouvant a l'intérieur.

On peut remarquer, sur la partie basse de l'insert ( gures.1), trois ouvertures rec-
tangulaires de 18mm de largeur par 36mm de hauteur. Avant I'expérience, ces ouver-
tures permettent a l'utilisateur d'accéder (mise en place ou retrait) aux pots contenant
les échantillons, quand l'insert porte-échantillon est en place dans l'insert porte-cavité.
Pendant I'expérience, elles permettent a I'hélium liquide d'entrer dans la cavité électro-
magnétique et donc aux échantillons de baigner dedans.

Figure 6.1 Insert porte-cavité : représentation 3D de la partie haute et de la partie
basse.

6.1.2 Systeme RMN et cables coaxiaux

Le signal RMN d'un échantillon est proportionnel a sa polarisation (cf. chapitre? et
3). Sa mesure au cours du temps renseigne donc sur I'évolution de cette polarisation. Cette
mesureimplique l'installation dans la cavité de une ou plusieurs antennes volumiques ou
surfaciques et |'utilisation de cables coaxiaux pour relier ces antennes a un spectromeétre
RMN, externe au cryostat.

Cables coaxiaux UT47

Dans l'optique de placer un maximum de trois antennes (pour les trois échantillons)
dans la cavité, on choisit d'utiliser six cables coaxiaux répartis dans des encoches, tous
les 60, le long de la paroi du tube en bre de verre et de la cavité. Posséder deux cables
coaxiaux pour chaque antenne permet de disposer d'une solution de rechange en cas de
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probléme important sur I'un des deux cébles (par exemple, rupture de I'ame ou de la gaine
entrainant une mauvaise connexion électrique), sans avoir a remplacer immédiatement
le cable défectueux. De plus, d'un point de vue tenue mécanique de l'antenne, cela o re
deux sites de xation par soudure au lieu d'un.
Les cables coaxiaux utilisés sont du type UT47-SS-SS. Voici leurs principales carac-
téristiques :
impédance 5Q adaptée au spectrometre RMN ;
atténuation inférieure a 0,8dB/m. Comme les cables utilisés ont une longueur
proche de 1m et que le spectrometre RMN possede une puissance maximum de
200W, cela donne, en bout de cable une, puissance proche de 170W, puissance
Su sante pour mener des acquisitions RMN ;
ame et gaine extérieure en acier inoxydable 304L, a n de limiter la conduction ther-
mique entre I'extérieur a T=300K et le coeur du systeme cryogénique a T=1,2K;
capacité de l'ordre de 120pF/m dont il faut tenir compte, si le réseau d'accord et
adaptation des antennes est déporte.

Antennes RMN

Cas mono-échantillon Dans le cas d'un seul échantillon dans la cavité, nous utilisons
une antenne de type selle de cheval a deux tours, xée sur un support en plastique
(diametre externe : 13mm, diamétre interne : 11mm et de hauteur : 15mm). L'accord et
l'adaptation a basse température (T=1,2K) sont obtenus grace a des capacités au mica
(C+=220pF et Cy =6,8pF) dont la valeur évolue de maniere reproductible (variation

de l'ordre de +10%) entre 300K et 1K, ce qui n'est pas le cas des capacités a base de
céramique ou d'aluminium.

A température ambiante, cette antenne présente une fréquence de résonance de 35,70
MHz avec un facteur de qualité de 68. Plongée dans I'hélium liquide, sa fréquence de
résonance évolue vers 35,91MHz (fréquence de résonance des no@aéna 3,35T) et
son facteur de qualité vers 120, car la résistivité du cuivre baisse avec la température
(diminution d'un facteur 17000 entre 300K et 15K).

Le facteur de qualitéQ = % (L : inductance de l'antenne (H),! : pulsation d'uti-
lisation (rad/s) et R : résistance de l'antenne {)) étant directement lié a la résistance
R de l'antenne, on pourrait s'attendre a ce qu'il augmente du méme ordre de grandeur
que la diminution de la résistivité du cuivre avec la température. Or, on constate une
augmentation d'un facteur proche de 2 sans commune mesure avec 17000. Cet écart peut
s'expliguer par les nombreuses résistances parasites (multiples points de soudure, capaci-
tés d'accord et d'adaptation...), peu sensibles a la température, qui viennent s'ajouter a
la résistance du | de cuivre pour donner la résistance totale de I'antenne. Il est d'ailleurs
important qu'a basse température, pour notre application, le facteur de qualité de l'an-
tenne ne soit pas trop élevé (typiquement de I'ordre de 100) a n de conserver une large
bande passante (de l'ordre de 400KHz) utile si la fréquence centrale ne correspond pas
a la fréquence de résonandg!® et éviter les e ets de résonance de I'antenne, désigné
par le termeringing. En e et, I'antenne étant utilisée en émission-réception, les impul-
sions radiofréquences placent I'antenne en régime oscillant amorti, avec une constante de
temps d'amortissement = ZQ (Q : facteur de qualité et! , : pulsation propre de I'antenne
(rad/s)) pouvant atteindre, ‘dans notre cas, plusieurs microsecondes si le facteur de qua-
lité est trés élevé (Q>300). Cela oblige donc a mettre un délai tampon d'une dizaine de
microsecondes entre émission et réception, d'ou la perte d'une partie du signal informatif
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RMN, signal qui se superpose aux oscillations de I'antenne, si ce délai est raccourci. Il
est donc nécessaire de travailler a facteur de qualité raisonnable (Q de I'ordre de 100)
a n d'avoir un délai tampon acceptable (avec inférieur a 1s, un délai tampon de 3 a

5s peut étre utilise).

Cas multi-échantillons Pour les tests multi-échantillons, nous avons utilisé une an-
tenne type boucle, a trois tours, xée sur un support en plastique (diamétre externe :
30mm, diametre interne : 28mm et hauteur : 10mm). L'accord et I'adaptation sont obte-
nus avec des capacités au micar=22pF et Cy =6,8pF. A température ambiante, cette
antenne présente une fréquence de résonance de 35,90MHz avec un facteur de qualité de
60. Une fois plongée dans I'nélium liquide, sa fréquence de résonance évolue vers 36 MHz
avec un facteur de qualité proche de 100.

Nous avons décidé dans un premier temps d'utiliser une antenne englobant les trois
échantillons a cause de I'encombrement spatial dans la cavité électromagnétique. Le type
boucle a été choisi pour sa simplicité de réalisation et de réglage, méme si une forte partie
de I'énergie radiofréquence ne participe pas au basculement de I'aimantation, le champ
magnétiqueB; généré par les impulsions radiofréquences étant en grande partie parallele
au champ magnétique statiquesy.

Spectrométre RMN

A n d'observer les signaux RMN, nous utilisons un spectrometre portable simple
canal, de type Tecmag LapNMR, couplé a un ampli cateur de puissance RF TOMCO.
Voici les principales caractéristiques de I'ensemble :

fréquence d'émission : 2KHz & 125MHz avec 0,1Hz de résolution en fréquence;
générateur numerique d'impulsions avec une résolution de 20ns et une largeur mi-
nimale de 160ns. Cela nous permet de travailler, pour des petits angles (quelques
degrés), avec des impulsions de courte durée et donc de grande largeur fréquentielle ;
puissance de 200W, ajustable par une atténuation comprise entre 0 (200W) et 32dB
(0,1W), par pas de 0,1dB.

L'utilisation du systtme RMN, durant les expériences PDN, est développée dans la
partie résultats (cf. chapitre 9).

6.1.3 Retour d'expérience
Cébles coaxiaux

Au cours des expériences de PDN, le principal probleme rencontré a été le fait que
les cables coaxiaux ne restaient pas plaqués contre la paroi du tube en bre de verre,
dans les encoches prévues a cet e et, génant voire bloquant ainsi le passage des autres
inserts prenant place dans l'insert porte-cavité, le jeu prévu étant faible (environ 2mm).
Plusieurs solutions a ce probleme peuvent étre imaginées :

en gardant la con guration actuelle, il pourrait étre possible d'ajouter des pieces
annulaires robustes (anneaux constitués de minces feuilles de Kapton, darb0
d'épaisseur, assemblées par collage), mais de tres faible épaisseur (de l'ordre de
1mm) venant plaquer les cables coaxiaux le long de la paroi tout en ne génant pas
le passage des inserts;

de nouveaux cables coaxiaux, aux propriétés électriques similaires, mais plus rigides
peuvent étre utilisés. En ajustant les cables a la longueur exacte de l'insert puis en
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les soudant aux deux extrémités (bride supérieure et piéce en cuivre servant a xer
la cavité), ils pourraient rester dans les encoches;

on peut imaginer un nouveaudesign d'insert porte-cavité dans lequel les cables
coaxiaux ne sont pas a l'intérieur et libres de mouvement , mais plutdt bloqués
entre deux tubes en bre de verre (diametre =43mm et =40mm) qui formeraient

un nouvel insert a paroi épaisse. Le passage de l'insert porte-cavité serait ainsi
assuré puisque le diamétre interne de ce nouvel insert serait constant et non soumis
au comportement des cables coaxiaux.

Antennes

L'amélioration du systeme de détection RMN peut se faire selon deux axes princi-
paux : la technologie de fabrication des antennes et le réseau d'accord et d'adaptation.

Les antennes utilisées sont des prototypes faits a partir de | de cuivre et de support
en plastique. Cette solution a été choisie, car les antennes peuvent ainsi étre réalisées
rapidement et leurs propriétés modi ées facilement en fonction des capacités disponibles
pour l'accord et I'adaptation. L'inconvénient principal est que, la structure géometrique
de l'antenne pouvant évoluer au cours du temps, ses propriétés fréquentielles changent
et doivent étre véri ées voire ajustées avant chaque expérience. En con guration multi-
échantillons, s'ajoute le fait que pour faire coexister trois sondes RMN, celles-ci doivent
étre de petites dimensions étant donné I'encombrement spatial dans la cavité (espace
d'environ 6mm entre chaque pot a échantillon). Il pourrait donc étre intéressant de fabri-
quer de nouvelles antennes RMN, de type selle de cheval multi-tours, par gravure cuivre
sur Kapton. Elles présenteraient I'avantage de propriétés électriques stables au cours du
temps et d'une trés faible épaisseur, nécessaire en con guration multi-échantillons.

Concernant le réseau d'accord et d'adaptation, il serait souhaitable de le déporter a
température ambiante, au bout d'un céble coaxial, a n de pouvoir ajuster la fréquence
de résonance de l'antenne en cours d'expérience et libérer de la place dans la cavité, en
con guration multi-échantillons. Une solution proposée par Comment et al. [56] consiste
a placer une capacité au niveau de l'antenne an de procéder a un accord grossier et
de placer deux autres capacités ajustables d'accord et d'adaptation, pour un réglage
plus n, en bout de cable (longueur, de l'ordre de 1m a 1,5m dans notre cas). Cette
con guration présente de plus 'avantage de minimiser les pertes radiofréquences dues
aux multiples ré exions entre antenne et capacités [132].

6.2 Insert porte-échantillon

L'insert porte-échantillon vient se placer a l'intérieur de l'insert porte-cavité, auquel

il est xé. Cet insert se décline en deux versions (une mono-échantillon et une multi-
échantillons - cf. gure 6.7) et permet a I'utilisateur de déplacer les échantillons, méme
quand le cryostat est en fonctionnement. Au cours d'un cycle PDN, il est utilisé pour
deux fonctions principales :

placer le ou les échantillons au centre magnétique de I'aimant, dans la cavité élec-

tromagnétique, a n qu'ils soient soumis au champ micro-onde ;

déplacer des échantillons (indépendamment les uns des autres, dans le cas multi-

échantillons) hors du bain d'hélium liquide, pour I'opération de dissolution. Lors de

cette étape, l'insert doit étre solidement maintenu en position, car I'utilisateur vient
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exercer avec la canne de dissolution, une forte pression sur les pots a échantillon,
an qu'il y ait étanchéité lors de l'injection de I'eau chaude sous pression.

6.2.1 Pot a échantillon

Les échantillons sont contenus dans des pots en PTEEou Té on) dont les dimen-
sions sont : diamétre externe : 10mm, diamétre interne : 7,5mm et hauteur : 22mm,
d'ou un volume interne proche de 1mL. Le PTFE a été choisi, car c'est un matériau
inerte d'un point de vue chimique et biologique (utilisé en médecine et dans l'industrie
agro-alimentaire) et que l'on peut facilement usiner.

6.2.2 Insert porte-échantillon - mono-échantillon

En con guration mono-échantillon, l'insert porte-échantillon est constitué de deux
pieces principales, que nous nommerons A et B (cf. gu&?2). La piece A, cylindrique
en acier inoxydable (diametre externe : 38mm, diametre interne : 33mm et longueur :
200mm), est xée par lintermédiaire de trois vis a l'insert porte-cavité. La piece B
(diameétre externe : 32mm, diamétre interne : 30mm et longueur : 1099mm) est constituée
par I'assemblage d'un tube en acier inoxydable (partie haute) et d'un tube en bre de
verre (partie basse). A I'extrémité de ce dernier, est collée (Stycast 2850 FT) une piece en
bre de verre épaisse (épaisseur : 3mm) permettant de tenir un unique pot a échantillon,
en position verticale.

Un fois les deux pieces assemblées, la piece B vient coulisser a l'intérieur de la piece
A xe, permettant de placer I'échantillon en position basse pour I'hyperpolarisation ou
en position haute pour la dissolution. En position basse, la piece B vient en butée (cf.
gure 6.2 sur la piéce A, I'échantillon est donc de facon certaine au centre magnétique
de l'aimant. En position haute, le maintien de la piéce B s'e ectue par l'intermédiaire du
presse-étoupe de la piéce A, l'utilisateur peut donc choisir la position de I'échantillon en
prenant garde a ce que le presse-étoupe serre la partie pleine de la piéce B et non la partie
trouée sinon le systeme n'est plus étanche. Pour renforcer la tenue mécanique du systéme
lors de la phase de dissolution, la piéce B est soutenue par deux crochets xés sur deux
tiges en acier inoxydable, permettant ainsi de répartir les forces et d'éviter d' enfoncer
le tout et de remettre brutalement l'insert et I'échantillon en position hyperpolarisation.

6.2.3 Insert porte-échantillon - multi-échantillons

Cet insert a une conception totalement di érente de celui de la con guration mono-
échantillon. A n de permettre de polariser trois échantillons au lieu de un, il est constitué
par I'assemblage de trois tiges en acier inoxydable portant trois secteurs en bre de verre,
correspondant a un tiers de tube de diametre externe 38mm sur lesquels se xent les pots
a échantillon (cf. gure 6.3).

Un unique presse-étoupe, porté par une piece vissée a l'insert porte-cavité, permet
de maintenir ou libérer I'ensemble des trois tiges. En serrant le presse-étoupe, on appuie
sur une piéce en acier inoxydable appuyant elle-méme sur trois cylindres en laiton écra-
sant trois joints qui permettent de faire I'étanchéité pour chacune des trois tiges. Par
ce systeme de tiges, chaque secteur et donc chaque échantillon peut étre déplacé inde-
pendamment des deux autres. Il est ainsi possible de dissoudre un échantillon alors que

1. PolyTétraFluoroEthyléne.
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les autres restent dans le bain d'hélium liquide et conservent leur polarisation, pour une
utilisation ultérieure.

Figure 6.2 Insert porte-échantillon - con guration mono-échantillon.

6.2.4 Retour d'expérience
Con guration mono-échantillon

L'insert porte-échantillon, en con guration mono-échantillon, n'a présenté aucun pro-
bleme majeur durant les expériences PDN. Il a néanmoins fallu ajouter un dispositif
(rondelle en Araldite vissée a l'insert) pour maintenir le pot a échantillon en place, car
il pouvait avoir tendance a se mettre de biais ou a sortir de son support.

Con guration multi-échantillons

Lors de l'utilisation de l'insert porte-échantillon, version multi-échantillons, deux pro-
blemes principaux ont été rencontres :

la mise en place des trois secteurs dans linsert porte-cavité. Ces trois secteurs
ne forment pas, une fois assemblés, un cylindre de diamétre vouls=88mm), les
pieces ayant di s'évaser un peu au cours de l'usinage. Il est donc tres dicile
de faire rentrer les trois secteurs a la fois dans l'insert porte-cavité, surtout si les
cables coaxiaux de l'insert porte-cavité ne sont pas parfaitement mis en place. Deux
secteurs rentrent plus aisément (solution adoptée lors des expériences PDN), mais
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ils ont alors tendance a ne pas rester en place sur une géométrie circulaire et a se
mettre de biais, empéchant ainsi leur déplacement.

le déplacement des trois secteurs. Le déplacement des trois secteurs et donc des trois
échantillons se fait di cilement a cause des frottements entre secteurs et du systéme
de manipulation. Le déplacement de chaque secteur se fait par I'intermédiaire d'une
tige en acier inoxydable de faible diametre £5mm) di cile a tenir et donc a tirer
verticalement. Durant les expériences, une pince a di étre utilisée pour saisir les
tiges et celles-ci ont progressivement été tordues rendant encore plus dicile le
déplacement des échantillons.

Figure 6.3 Insert porte-échantillon - con guration multi-échantillons.

Pour répondre au premier probléme, on peut penser utiliser trois secteurs formant
une fois assemblés, un cylindre de diamétre inférieur a 38mm (peut-étre 36mm). Ce jeu
supplémentaire doit permettre de mettre en place les trois secteurs plus facilement dans
l'insert porte-cavité. Mais une nouvelle version de l'insert porte-cavité semble indispen-
sable a n que les trois secteurs prennent appui sur un cylindre de diametre xe et non
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directement sur les cables coaxiaux.

Concernatt les tiges, il peut étre intéressant d'augmenter leur diamétre an de les
rendre plus rigides et de prévoir un systéme permettant leur manipulation automatisée
(pince commandée) a n que celle-ci se fasse selon un axe parfaitement vertical, pour ne
pas déformer les tiges au cours du temps.

6.3 Systeme de dissolution

La dissolution de I'échantillon polarisé est I'étape cruciale qui permet d'utiliser ce
dernier dans des expériences RMN vivo. Elle doit étre rapide (quelques secondes) an
de conserver la polarisation de I'échantillon et compléte a n d'obtenir une concentration
élevée de molécules polarisées.

Pour concevoir le systéme de dissolution, nous avons choisi d'utiliser le méme principe
que celui décrit par Ardenkjaer et al. [1] : I'envoi, sous pression d'hélium gazeux (7 a
10bars), d'un volume d'eau proche de 10mL, a environ 1. Il est a noter qu'a ce
jour, aucune dissolution d'échantillon polarisé n'a encore pu étre faite avec le systéme
expérimental.

6.3.1 Constitution de la canne de dissolution

L'injection de I'eau dans le pot a échantillon se fait par l'intermédiaire de la canne
de dissolution. C'est un tube en acier inoxydable (diamétre externe : 10mm, diamétre
interne : 8mm et longueur de l'ordre de 1m) dans lequel sont insérés deux capillaires
souples en Té on, de diameétre interne 1,5mm (diamétre externe : 2mm). Ces capillaires
sont placés dans des gaines tressées en Té on, a n de les isoler thermiquement des parois
du tube et ainsi réduire le risque de voir I'eau geler lorsque la canne est insérée dans le
cryostat.

La partie basse de la canne (cf. guré.4) est constituée d'un bouchon permettant de
faire étanchéité avec le pot a échantillon, si I'on appuie fermement dessus. Pour donner
un ordre de grandeur, a température ambiante et dans les conditions standards de disso-
lution, nous avons mesuré que pour faire étanchéité, il fallait exercer un poids d'environ
5Kg soit une force d'environ 50N.

Ce bouchon est traversé par deux aiguilles en acier inoxydable, reliées aux deux ca-
pillaires. L'une sert a l'injection de I'eau chaude (capillaire dissolution ), I'autre sert a
récupérer I'échantillon dissous (capillaire récupération ). La partie haute de la canne
est constituée d'un passage étanche permettant de relier les deux capillaires a un systéeme
de vannes.

Protocole en con guration mono-échantillon

Quand un niveau satisfaisant de polarisation est atteint, on coupe la source micro-
onde. Aprés remise sous atmospheére d'hélium du systeme cryogénique, l'insert guides
d'ondes est retiré et remplacé par un bouchon an dassurer I'étanchéité du systeme
cryogénique. Ce bouchon est constitué d'une partie xe et d'une partie amovible a la place
de laquelle la canne de dissolution peut étre mise. On peut alors remonter I'échantillon
en position de dissolution et insérer la canne qui va étre descendue jusqu'a venir en butée
du pot a échantillon.
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Figure 6.4 Schéma de principe de la dissolution de I'échantillon par injection d'eau
chaude (170) sous pression (10bar) dans le pot a échantillon, via la canne de dissolution.

Protocole en con guration multi-échantillons

D'un point de vue dissolution, le cas multi-échantillons est plus complexe que le cas
mono-échantillon. Tout d'abord, il faut arriver a dissoudre un échantillon sans trop per-
turber la température du systéme cryogénique et donc la polarisation des autres échan-
tillons, plongés dans le bain d'hélium liquide. De plus, le systéme de maintien des pots a
échantillon est moins robuste (simples tiges en acier inoxydable) que dans le cas mono-
échantillon et il est donc di cile d'envisager appuyer fortement avec la canne de disso-
lution.

Apres retrait de l'insert micro-onde, on met en place un insert dissolution ( guré.?)
constitué d'un tube en bre de verre (longueur : 718 mm et diamétre externe : 28mm)
auquel est xée une piéce massive en cuivre, pouvant accueillir un pot a échantillon ( gure
6.5). Ce dernier est alors porté par l'insert dissolution et par l'insert porte-échantillon et
il devient possible d'appuyer fortement pour faire étanchéité avec la canne de dissolution.
La piéce massive en cuivre (volume proche derf®) sert ici de dissipateur thermique. En
e et, quand l'insert dissolution est en place, cette piéce baigne dans les vapeurs d'hélium
et est donc refroidie, peut-étre jusqu'a quelques dizaines de Kelvin. Lors du réchau age
de I'échantillon, cette piece joue donc le réle de thermostat , au sens thermodynamique
du terme et limite les perturbations de la température du bain d'hélium.

Pratiguement, il faut remonter le secteur contenant I'échantillon a dissoudre puis
venir le placer dans l'insert dissolution. On peut alors introduire la canne de dissolution
et dissoudre I'échantillon (gure 6.5). Aprés dissolution, le secteur n'est pas redescendu
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dans le bain d'hélium, mais il est maintenu en position d'attente a mi-chemin entre le
bain et l'insert de dissolution a n de permettre a I'utilisateur de faire coulisser un autre
secteur et de dissoudre un autre échantillon. Il est & noter, que le systeme est étanche
avec linsert et la canne de dissolution en place, il est donc possible de pomper sur le
bain d'hélium a n de maintenir les échantillons restant a basse température pour qu'ils
conservent leur polarisation. La dissolution du premier échantillon n'implique pas la
dissolution immédiate des autres mais, on ne peut pas relancer un cycle de polarisation
PDN puisque l'insert guides d'onde a été retiré.

Figure 6.5 Insert dissolution - cas multi-échantillons.

6.3.2 Systéme de vannes de dissolution

Le systeme de vannes (gures.6) a été congcu pour pouvoir réaliser les di érentes
étapes de la dissolution simplement et donc rapidement. |l permet de :

1. avant insertion, faire circuler de I'hélium gazeux dans les deux capillaires de la
canne pour éviter l'introduction dans le systéme cryogénique d'air ou d'eau qui
pourrait geler;

2. faire chau er I'eau, dans un container étanche en acier inoxydable, jusqu'a 260
(5bar) voire 170C (8,3bar). Ce chau age (10 a 15 minutes) se fait soit a I'aide d'un
cordon chau ant (puissance de 500W) enroulé autour du container, soit avec un
décapeur thermique (608C maximum) dont I'extrémité touche le container;

3. injecter I'eau chaude sous pression d'hélium gazeux de I'ordre de 10bar;
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4. récupérer I'échantillon dissous dans une seringue, en laissant s'échapper la phase
gazeusghélium et vapeur d'eau);

5. dans le cas multi-échantillons, si on laisse la canne dans le systeme cryogénique :
laisser circuler un Iéger ux d'hélium gazeux a n d'évacuer I'ensemble des goutte-
lettes d'eau et ainsi éviter qu'un bouchon ne se créé dans I'un des capillaires.

Figure 6.6 Principe de fonctionnement du tableau de vannes utilisé lors de la phase
de dissolution des échantillons.

6.3.3 Retour d'expérience

Aucune expérience de dissolution d'un échantillon hyperpolarisé n‘a encore pu étre

e ectuée avec notre systeme, mais de nombreux tests préparatoires ont pu étre meneés avec
des échantillons non polarisés placés dans le cryostat (con guration mono-échantillon)
ou dans des bidons d'hélium liquide. Voici les principales di cultés qui ont pu étre
rencontrées :

le gel de molécules d'air ou d'eau, lors de l'insertion de la canne de dissolution dans

le systeme cryogénique si cette derniere n'est pas préalablement purgée, a l'instar

de la canne de transfert;

la récupération d'une faible partie de I'échantillon, si ce dernier n'est pas mis sous

forme de billes;

la récupération d'une faible partie de I'échantillon, si le volume d'eau injectée n'est

pas su sant. Le volume d'eau doit étre environ dix fois celui de I'échantillon, soit
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10mL dans notre cas;

le gel de l'eau injectée dans les tuyaux, si la température initiale ou la pression
d'hélium gazeux n'est pas su sante. Il faut une température de I'ordre de 15C
voire 170C, avec pression en hélium de gazeux de 10bar.

le gel des gouttes d'eau dans les tuyaux, apres dissolution de I'échantillon. Un fois
I'échantillon dissous et récupéré, les gouttelettes d'eau restant dans les capillaires
de la canne de dissolution peuvent geler, d'ou la nécessité de ressortir la canne du
systeme cryogénique pour la réchau er. Cela n'a pas de conséquence dans le cas
mono-échantillon, mais en con guration multi-échantillons, le bain d'hélium liquide

et donc les autres échantillons peuvent étre réchau és. Il faut donc impérativement
toujours laisser un ux d'hélium gazeux chaud, dans les capillaires de la canne
de dissolution, ux qui doit rester faible pour ne pas trop réchau er le systeme
cryogénique si la canne est en place, mais qui doit étre su sant pour chasser les
gouttelettes qui pourraient geler.

Le systéme de dissolution en con guration mono-échantillon semble fonctionner si
I'on respecte les conditions énoncées ci-dessus. Il reste donc a le tester, en con guration
réelle, avec un échantillon polarisé a n d'évaluer notamment la proportion de molécules
C*3 récupérées et donc la concentration du produit de contraste et la polarisation nale
de I'échantillon, a I'état liquide.

Nous n'avons procédé a aucun test en con guration multi-échantillons. Les di cul-
tés risquent d'étre plus nombreuses que dans le cas mono-échantillon, car s'ajoute aux
probleme précédemment décrits, la manipulation du pot a échantillon qu'il faut venir pla-
cer dans le cylindre en cuivre. Il conviendra aussi de tester I'in uence de l'opération de
dissolution d'un échantillon, sur la température du bain d'hélium liquide et donc la pola-
risation des autres échantillons restant dans le bain d'hélium. La conservation d'une forte
polarisation est la conditionsine qua non a la validation complete de la con guration
multi-échantillons.

Ce paragraphe termine la description des di érents inserts du systéme expérimental :
insert porte-cavité, insert porte-échantillon et insert dissolution. Le prochain chapitre
aborde la conception du circuit micro-onde (source, guides et cavité) dont la fonction
est de soumettre les échantillons a un champ électromagnétique permettant le processus
PDN.
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Figure 6.7 Modélisation 3D des di érents inserts.
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Chapitre 7

Systeme électromagnetique

Créer, c'est vivre deux fois. |
Le Mythe de Sisyphe Albert Camus.

Le processus de Polarisation Dynamique Nucléaire se produit lorsque les échantillons
sont soumis a un champ électromagnétique de fréquence et de puissance appropriées (cf.
chapitre 3). Il est donc nécessaire de créer ce champ par une source électromagnétique
puis de le propager jusqu'aux échantillons par un systeme de propagation a base de guides
d'ondes.

Ce chapitre traite de la conception et de la réalisation du systéeme électromagnétique.
Toute la théorie sur la naissance et la propagation d'une onde en milieu fermé n'a pas
été détaillée, mais certains éléments théoriques importants sont rappelés a n de faciliter
la compréhension du lecteur.

7.1 Source électromagnétique

7.1.1 Cahier des charges

La source électromagnétique doit présenter certaines caractéristiqgues, an de per-

mettre la réalisation du processus PDN :

une fréquence centrale proche de la fréquence de Larmor électronique, en accord

avec la valeur choisie du champ magnétique statiqud s 94GHz;

une grande largeur de bande permettant d'exploiter I'E et Solide et I'e et de Mé-

lange Thermique, dans le cas de diérents noyaux d'étudeH{, C3, N5 ) :

plusieurs centaines de MégaHertz;

une puissance su sante pour obtenir une e cacité maximale du processus de po-

larisation, typiquement 50mwW a 100mW [9][49];

un blindage magnétique, car la source est positionnée dans le champ de fuite de

I'aimant d'une valeur de I'ordre de quelques centaines de Gauss;

la possibilité de commande a distance (interface série, USB, GPIB...) a n de faci-

liter l'utilisation;;

7.1.2 Source ELVA-1 VCOM-10/94/0.5/200-DD

Apres étude des di érentes solutions technologiques existantes, notre choix s'est porté
sur la solution a base d'oscillateur contrélé en tension et d'ampli cateurs de puissance
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de la société ELVA-1, seule source a respecter le cahier des charges établi.

Fréquence

La source choisie posséde une plage de fréqguence de 500MHz centrée autour de
94GHz : 93750MHz - 94250MHz. La fréquence est ajustable par pas de 250KHz avec
un temps de réponse inférieur a une seconde.

Concernant la pureté spectrale, le paramétre important est ici la largeur de la raie
micro-onde a -20dBc. dBc signi e décibel carrier. Cette unité est utilisée quand on
compare I'amplitude d'un signal au centre d'une raie spectrale (fréquenég) et hors
centre (fréquencd o+ f ). La largeur a mi-hauteur correspond donc a la largeur a -3dBc.

La largeur a -20dBc correspond a la largeur de la raie a 1% de son maximum donc au
pied de cette derniére. Pour la source, elle est inférieure a 1MHz ce qui implique une
grande pureté spectrale puisque comparée a une fréquence d'émission de 94GHz, cela
donne environ 11ppm.

La stabilité en fréquence est assurée par un compteur interne (comparaison par rap-
port a un oscillateur a quartz), d'ou une stabilité inférieure a 0,25MHz sur la plage de
température d'utilisation allant de 0 a 40C. Cette régulation interne permet ainsi des
expériences PDN de longues durées (plusieurs heures).

Puissance

La puissance maximale est de I'ordre de 200mW sur toute la plage de fréquence, avec
un minimum de puissance d'environ 185mW pour 93750GHz. Une atténuation de 0 a
40dB est possible permettant une variation de puissance de 200mwW a OmW par pas de
Imw.

Commande La source se contrdle via une interface série, il est donc aisé de faire,
sous Labview une interface utilisateur conviviale permettant de faire varier les di érents
paramétres (puissance, fréquence et allumage/extinction de la source).

Connectique L'interface électromagnétique se fait par une bride de type UG-387/U-
M/WR10, circulaire, a quatre points de xation, permettant la connexion d'un guide
d'onde rectangulaire WR-10. On choisit de placer entre ce guide d'onde et la sortie de
la source un dispositif permettant de mesurer la puissance ré échie vers la source par le
systeme de guides d'ondes ( guré.l).
Ce dispositif est composé de trois éléments.
Un circulateur de type CR-10 permettant le passage de la puissance électromagné-
tigue du port 1 (source) vers le port 2 (quide d'onde) et le passage de la puissance
ré échie du port 2 vers le port 3 (mesure). Les pertes d'insertion du circulateur,
du port 1 vers le port 2 et du port 2 vers le port 3 sont au maximum de 0,5dB a
94GHz;
Un isolateur de type IS-10 isolant le détecteur du circulateur et protégeant, de fait,
ce dernier. L'isolation minimale est de -23dB (un signal provenant du détecteur
serait atténué 200 fois). Les pertes totales d'insertion du systeme, port 1 vers 2
puis 2 vers 3 et isolateur ont été mesurees a 0,95dB. Ce chi re est important pour
connaitre la puissance réellement ré échie par le systeme de guides d'ondes;
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Un détecteur de type ZBD-10, basé sur diodes Schottky, permettant une conversion
de I'énergie ré échie (mW) en tension continue mesurable (mV), 25mV équivalent
almw.

Figure 7.1 Dispositif de mesure de la puissance ré échie vers la source micro-onde.

7.2 Systéme de propagation électromagnétique : cahier
des charges

Commencons ce paragraphe par une précision linguistique . La fréquence des ondes
électromagnétiques étant de I'ordre de 94GHz, leur longueur d'onde de propagation dans
I'air est de 3,19mm. On pourrait donc parler d'ondes millimétriques et non de micro-
ondes, mais nous garderons dans la suite de ce manuscrit cette appellation, car il est
généralement admis que le domaine des hyperfréquences ou micro-ondes couvre au moins
la bande 300MHz-300GHz du spectre électromagnétique [133].

Le systeme électromagnétique doit soumettre I'échantillon & un champ électromagné-
tigue de fréquence proche de 94GHz et de puissance comprise entre 1 et 200mW [1][9].
Plusieurs contraintes s'appliquent donc a ce systeme. En voici la description, de la source
jusqu'a I'échantillon.

Utiliser la connectique appropriée a la sortie de la source, c'est-a-dire un guide
rectangulaire de type WR-10;

Le guide en sortie de la source est nécessairement horizontal puisque pour un bon
fonctionnement, la source doit étre maintenue dans cette position. Il faut donc uti-
liser une transition permettant de passer d'une propagation horizontale a une pro-
pagation verticale a n d'atteindre I'échantillon qui se trouve au centre magnétique

de l'aimant. La distance verticale source-échantillon est au maximum 1310mm;

La propagation des ondes électromagnétiques doit se faire en minimisant les pertes,
car les guides d'ondes se placent dans le cryostat. On peut supposer que toute perte
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de puissance électromagnétique se traduit par un apport d'énergie dans le cryostat
et donc, in ne, par une élévation de la température de I'échantillon (question
abordée au chapitred). De plus, la limitation des pertes permet d'utiliser pleinement
la plage de puissance de la source micro-onde;

Le systéme de guide doit étre parfaitement couplé a I'échantillon a n de transmettre
la puissance incidente a ce dernier et ainsi limiter les pertes et la ré ection de
puissance vers la source;

Ce couplage doit, de plus, orienter le champ électromagnétiqBe perpendiculai-
rement au champ magnétique statiquey ;

Les guides se placent dans le diamétre utile de l'aimant ou régne un fort champ
magnétique statique, ils doivent donc étre faits en matériaux amagnétiques;;
S'ajoutent a cela les contraintes géométriques, l'insert micro-onde prenant place
dans l'insert porte-échantillon de diametre interne 32mm (cf. chapitré).

Pour propager une onde de fréquence 94GHz, diverses technologies existent : guides
micro-ruban, guides a ailettes, guides coaxiaux. .., mais la solution la plus adaptée au
probleme est |'utilisation de guides d'ondes rectangulaires ou circulaires, car ils présentent
les meilleures caractéristiques en terme de pertes électromagnétiques et de simplicité de
connexion a la source.

Ces deux solutions sont présentées en détails et comparées. Le parti a été pris de
commencer I'exposé par la solution guides rectangulaires a n d'introduire les éléments
importants de la théorie (surdimensionnement, matériau, puissance...) et de nir par la
solution guides circulaires, solution retenue dans notre montage expérimental.

7.3 Propriétés des guides d'ondes rectangulaires

Le but n'est pas de décrire en détails la théorie des guides d'ondes rectangulaires,
déja largement abordée dans la littérature [134][135][136], mais de donner au lecteur les
clés permettant de comprendre les choix technologiques qui ont été faits.

7.3.1 Atténuation dans un guide d'onde rectangulaire et surdi-
mensionnement

Atténuation

Les parois des guides sont réalisées en cuivre, argent ou or qui ne sont évidemment
pas des conducteurs parfaits (coe cients de conductivité nis). Des courants circulent
donc sur ces parois donnant naissance a de la dissipation d'énergie par E et Joule, d'ou
une propagation avec pertes. Le coe cient d'atténuation (dB/m) peut s'exprimer par :
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0 1 TC
a et b : dimensions du guide d'onde (m).
. permittivité diélectrigue du milieu de propagation E:m?).
v : vitesse de propagation des ondes dans le milieu de propagatiomg? ).
: conductivité électrique du milieu de propagation (m 1).
. perméabilité magnétique du milieu de propagationH:m ?* ).
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o . perméabilité magnétique du videi:m 1 ).
f¢ : fréquence de coupure du guide (Hz).
f : fréquence de propagation des ondes (Hz).

L'équation 7.1indique que, dans le cas d'un guide d'onde rectangulaire WR-10 (guide
standard a 94GHz), une onde de fréquence 94GHz est atténuée de 2,565dB/m, ce qui
représente une puissance divisée par 1,8 pour une longueur de un meétre. Dans notre cas,
la distance maximale entre source et échantillon est 1310mm, cela signi e donc que si la
source est réglée sur 200mW, I'échantillon ne recevra qu'une puissance d'environ 92mw,
si I'on choisit de travailler avec ce type de guides.

Il faut ajouter que ce résultat n'est obtenu qu'avec des guides aux parois parfaitement
polies et recouvertes électrolytiguement d'une ne couche d'or (dizaines a centaines de
nanometres) a n de protéger le cuivre de la corrosion par l'air ambiant. Pour un guide
réalisé de maniére moins soignée, l'atténuation peut &tre multipliée par un facteur 1,5.
Si I'on reprend I'exemple précédent, I'échantillon ne recevrait donc qu'une puissance de
61mW, sans compter les éventuelles pertes dues aux jonctions entre guides . Une telle
perte de puissance n'est pas acceptable, car elle risque de perturber le systéme cryogé-
nique et de limiter I'e cacité des mécanismes PDN, d'ou l'intérét du surdimensionnement
des guides d'ondes.

Surdimensionnement des guides d'ondes

Selon la formule7.1, I'atténuation d'un guide a fréquence donnée varie comme l'in-
verse de ses dimensions géométriques. En augmentant ces derniéres, on peut donc faire
chuter l'atténuation. Le tableau 7.1 montre qu'en utilisant, par exemple, un guide de
type WR-28 au lieu d'un guide de type WR-10 pour propager une onde de fréquence
94GHz, le coe cient d'atténuation est de 0,55dB/m au lieu de 2,57dB/m soit une puis-
sance au niveau de I'échantillon de 165,4mW, si I'on se place dans les mémes conditions
que précédemment (paragraph@.3.J).

Type de Fréequence de | Atténuation (dB/m)
guide coupure (GHz) pour 94GHz
WR10 (a=2.54mm et b=1.27mm) 59 2.57
WR12 (a=3.05mm et b=1.52mm) 49 1.78
WR15 (a=3.81mm et b=1.91mm) 39.3 1.24
WR19 (a=4.83mm et b=2.41mm) 31.1 0.89
WR22 (a=5.59mm et b=2.79mm) 26.8 0.74
WR28 (a=7.11mm et b=3.56mm) 21.1 0.55
WR34 (a=8.64mm et b=4.32mm) 17.4 0.44
WR42 (a=10.67mm et b=5.33mm) 14.1 0.35

Table 7.1 Atténuation linéique (dB/m) des guides rectangulaires (WR10 a WR42)
pour une onde électromagnétique de frequence 94GHz.

Ces performances ne pourront étre atteintes que si le seul mode fondamentet{y)

se propage dans le guide surdimensionné. Cela implique de bannir toute discontinuité
de guide (changement de dimensions ou de direction) provoquant I'apparition d'autres

110



modes de propagation d'ordre supérieufTEq, T Eos...). Des précautions doivent donc
étre prises lors du passage du guide standard (WR-10, dans notre cas) au guide surdi-
mensionné a n que la transition soit la plus progressive possible.

7.3.2 Puissance active du mode fondamental

La puissance active moyenne transportée par le mode fondamental d'un guide rec-
tangulaire est donnée par :
s
P = 1E2-S . 1 i -ab (7.2)
- 4 . - 4a2- ]

P : puissance active moyenne du mode fondamental (W).

E : norme du champ électrique propagé/m? ).
: permittivité diélectrigue du milieu de propagation F:m?).
. perméabilité magnétique du milieu de propagationH:m ! ).
: longueur d'onde de propagation (m).

a et b : dimensions du guide d'onde (m).

Si I'on considére le cas défavorable d'une propagation en air humide a saturation,
le champ électrique de claguage (valeur maximale que peut supporter le milieu avant
formation d'un arc électrique) est de l'ordre de MV:m? . Pour un guide WR-10, cela
donne une puissance maximale de 1,67KW, largement supérieure au 200mw fournie par
la source. Il n'y a donc pas de probleme de transmission de la puissance, aux niveaux
auxquels on travaille.

7.3.3 Choix des matériaux

Le matériau le plus courant dans le domaine des guides d'ondes est le cuivre, car il
possede une bonne conductivité électrique et peut étre usiné avec une grande précision,
d'ou des parois de guide lisses et régulieres et des pertes électromagnétiques faibles. Il
convient pour les applications classiques a température ambiante. Nous l'utiliserons donc
pour les pieces en début de circuit micro-onde.

En corollaire, ce matériau possede aussi une bonne conductivité thermique qui peut
s'avérer désastreuse dans notre cas. En e et, pour transporter la puissance micro-onde de
la source jusqu'a I'échantillon, il va falloir utiliser un guide, de grande longueur (proche de
1m) subissant un fort gradient de température : 300K proche de la source et 1,2K proche
de I'échantillon, d'ou un ux thermique important. Il faut donc utiliser des matériaux a
faible conductivité thermique comme l'acier inoxydable. Néanmoins, I'acier inoxydable
possede une trés mauvaise conductivité électrique (par exemple, 58 fois plus faible que
celle du cuivre, a température ambiante) d'ou des pertes électromagnétiques augmentées.
Il faut donc tapisser lintérieur du guide d'onde d'une ne couche (épaisseur de 100
a 200nm) de matériau trés conducteur comme le cuivre ou l'argent pour pouvoir obtenir
de trés bonnes propriétés électriques et thermiques. Nous avons donc choisi d'utiliser la
solution acier inoxydable et couche d'argent pour les guides de grandes longueurs qui se
placent dans le cryostat.

Il est a noter que le cuivre et I'acier inoxydable (type 304 ou 316L) sont des matériaux
amagnétiques qui peuvent donc étre utilisés dans I'aimant.
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7.4 Design du systeme de guides d'ondes rectangu-
laires

Le designchoisi comporte plusieurs pieces :
un guide d'onde WR-10, en cuivre, de longueur 25mm;
un coude de type E-bend WR-10, en cuivre, (quart de cercle de 25,4mm de hauteur
par 25,4mm de largeur) permettant de passer d'un axe de propagation horizontal
a un axe vertical, tout en gardant la direction transversale du champ électrique;
un guide d'onde WR10, en cuivre, de longueur variable (typiguement 25mm);
une transition WR-10 vers WR-28, en cuivre (46mm de longueur);
un guide WR-28, en acier inoxydable avec ne couche d'argent, de longueur 1200mm;
un systéme de couplage de la puissance micro-onde avec I'échantillon, en laiton.

7.4.1 Simulation sous Ansoft HFSS

HFSS est un logiciel de simulation de champs électromagnétiques par éléments nis.
Il a ici été utilisé pour étudier le comportement du systéme de guide d'ondes choisi,
notamment son atténuation globale, en reproduisant les piéces avec leurs dimensions
exactes (longueur, largeur, angle. ..) et en les habillant du matériau idoine (cuivre, acier
inoxydable, argent...).

L'image 7.2 montre une simulation sur la piece de transition entre le guide WR-
10 et le guide WR-28. En noir, apparait le maillage de tétraédres aux noeuds duquel
sont résolues numériquement les équations de Maxwell. En échelle de couleur apparait la
densité de courant surfacique qui diminue avec les dimensions du guide, c'est I'e et du
surdimensionnement du guide. Cela entraine une diminution des pertes par e et Joule
sur les parois et donc des pertes électromagnétiques.

Figure 7.2 Modélisation sous HFSS de la transition de guide WR-10 vers WR-28.

112



Pour les simulations, nous n‘avons pas pris en compte I'in uence complexe de la
température sur la conduction électrique de chacun des matériaux. Cette conductivité
étant plus élevée a basse température qu'a 300K, les pertes électromagnétiques simulées
peuvent donc étre considérées comme une borne supérieure par rapport aux pertes réelles.

Nous avons de plus supposé que la source était parfaitement couplée avec le systeme
et émettait une onde de fréquence 94GHz et de puissance quelconque.

Le systéme ne pouvant étre simulé dans son ensemble, car les longueurs en jeu sont
trés grandes devant la longueur d'onde (de l'ordre de 3,2mm), il faut donc procéder piece
par piece.

Guide WR-10 : seul le mode TE10 est propagé, avec une atténuation linéique
=2,6dB/m. Les modes d'ordre supérieur ne se propagent pas, ce sont des ondes
évanescentes : TE20 et TE01=12987dB/m, TE11 et TM11 =16851dB/m.
jS11j=-77,1dB équivalent a ROS=1,0003 :1. Si la connexion entre la source et le
guide WR-10 est faite proprement, la transmission de puissance est pratiquement

parfaite.

jS12j=-0,0263dB pour L=10mm d'ou =2,63dB/m. On retrouve la valeur précé-

dente.

E-bend WR-10 : seul le mode TE10 est propagé, avec une atténuation linéique
=2,63dB/m.

jS11j=-35,7dB équivalent & un excellent ROS=1,03 :1.

jS12j=-0,133dB pourL  40mm.

Transition WR-10 vers WR-28 : seul le mode fondamental TE10 se propage, les
autresmodes sont évanescents (atténuations supérieures a 12987dB/m). Cette pro-
priété est essentielle pour une bonne utilisation du guide WR-28 surdimensionné.
jS11j=-51,4dB équivalent a un excellent ROS=1,0005 :1.

]S12j=-0,05dB.

WR-28 : simulation faite avec un guide entiérement en argent.

De nombreux modes peuvent exister, d'ou I'importance de transmettre seul le mode
TE10. Ce dernier se propage avec une atténuation linéique-0,56dB/m.
jS11j=-70,5dB équivalent a un excellent ROS=1,0005 :1

}S12j=-0,00587dB pour L=10mm d'ou =0,587dB/m. On retrouve la valeur précé-
dente.

Si la méme simulation est réalisée pour un guide en acier inoxydable, on trouve
une atténuation linéique de l'ordre de 4,24dB/m, d'ou l'importance cruciale de la
couche conductrice en argent.

Pertes globales Les simulations donnent une atténuation totale de : 0,066dB(WR-10)
+ 0,13dB(E-bend) + 0,066dB(WR-10) + 0,05(transition) + 0,7dB(WR-28)=1,012dB en
sortie du guide WR-28.

Pour 50mW émis par la source, les pertes électromagnétiques sont donc d'environ
10mW dont 9mW, dans le systéme cryogénique et environ 1mW, dans le bain d'hélium
liquide. Reste 40mW transmis a I'échantillon.
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7.5 Design du systeme de guides d'ondes circulaires

7.5.1 Propriétés des guides d'onde circulaires

L'espace utile de I'aimant est a base circulaire et les di érents inserts qui y prennent
place sont aussi de forme cylindrique, a n d'utiliser au mieux I'espace disponible. Pour
respecter cette géométrie, la deuxieme solution que nous avons étudiée repose sur des
guides circulaires.

Surdimensionnement des guides circulaires

La propagation d'une onde de 94GHz, en mode fondamenfaE;, nécessite un guide
circulaire de rayon supérieur & 1,9mm soit 0,074in. Pour la bande de fréquence 87-
100GHz, les fabricants proposent des guides de diametre 0,094in (2,4mm). Comme dans
le cas des guides rectangulaires, il est intéressant d'opérer un surdimensionnement du
rayon du guide circulaire a n de faire chuter le coe cient d'atténuation linéique, tout en
risquant une propagation multimodale, si un unique mode n'est pas proprement propagé
en amont du guide surdimensionné. Le graphiqué3 montre I'évolution du coe cient
d'atténuation linéique en fonction du diamétre du guide circulaire.

Figure 7.3 Evolution du coe cient d'atténuation linéique (dB/m) pour une onde
électromagnétique de fréquence 94GHz, en fonction du diametre du guide circulaire (in).

Nous avons choisi de travailler avec un guide de diamétre 0,250in, d'ou une atténuation
théorique de 0,0662dB/m pour 94GHz. Ce choix est un compromis entre dimension du
guide et coe cient d'atténuation. En e et, a 0,250in, les pertes sont diminuées d'un
facteur égal a 87% du maximum que I'on peut atteindre. Pour 95%, il faut pratiquement
doubler le diamétre du guide (0,470in). Le gain en terme de perte électromagnétique
entre les deux diametres n'est pas déterminant par rapport aux considérations de volume
occupé.
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Puissance active du mode fondamental

La puissance active moyenne transportée, par le mode fondamental, dans un guide
circulaire est du méme ordre de grandeur que dans un guide rectangulaire3(2, c'est-
a-dire de I'ordre du kiloWatt, ce qui est donc largement su sant pour notre application.
Nous ne développerons pas ici, le calcul de cette puissance, car il est plus complexe que
dans le cas du guide rectangulaire et ne présente pas d'intérét.

7.5.2 Design choisi et simulations sous HFSS

Comme pour ledesigna base de guides rectangulaires, des simulations ont été réa-
lisées avec le logiciel HFSS a n d'évaluer la pertinence de la solution choisie : pertes
électromagnétiques, modes propagés. ..

guide WR-10: en sortie de la source, on utilise un guide rectangulaire WR-10 de
longueur lin (25,4mm), en cuivre.

S11=-77,1dB d'ou un ROS de 1,0003 :1

S,,=-0,066dB en accord avec le coe cient d'atténuation linéique  2,62dB/m.
coude E-bend WR-10 identique a celui présenté plus-haut.4.

guide WR-10 : de longueur variable permettant d'ajuster la longueur du systeme
de guides

transition rectangulaire-circulaire: cette piece (longueur : 25,4mm), en cuivre, doit
faire la transition d'un guide rectangulaire WR-10 vers un guide circulaire de dia-
métre 0,250in (6,35mm). La transition doit étre la plus réguliere possible a n d'ex-
citer uniqguement le mode fondamental du guide circulaire (modEE;,).
S1:=-15,6dB d'ou un ROS de 1,06 :1.

S1,=-0,287dB.

guide circulaire 0,250in: ce guide fait une longueur d'environ 1200mm et est en
acierinoxydable avec ne couche d'argent conductrice. Son coe cient d'atténuation
linéique vaut 0,0662dB/m, d'ou une atténuation de 0,08dB, sur sa longueur
totale.

systeme de couplage de la puissance a I'échantillon.

Pertes globales

L'atténuation totale peut donc étre estimée a : 0,066dB(WR-10) + 0,13dB(E-bend)
+ 0,066dB(WR-10) + 0,287dB(transition) + 0,08( 250) = 0,629dB soit 86,5% de la
puissancetransmise en sortie du guide circulaire.

Pour 50mW émis par la source, les pertes électromagnétiques sont d'environ 7mw,
dont 6mW dans le cryostat et environ 1ImW dans le bain d'hélium liquide. Les pertes
sont diminuées d'environ 30% par rapport au cas guides rectangulaires.

7.5.3 Couplage de la puissance a l'échantillon

A n d'utiliser au mieux la puissance transmise par le systeme de guides, I'échantillon
est placé dans une cavité métallique, a base circulaire.

Une cavité électromagnétique est un volume vide ou rempli de diélectrique limité par
des parois conductrices. En excitant par un moyen approprié (une antenne, en général),
un champ électromagnétique, a l'intérieur de la cavité, il peut se produire sous certaines
conditions de résonance, des ondes stationnaires et de I'énergie peut ainsi étre stockeée.
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Dans le cas d'une cavité cylindrique a section circulaire de rayon R et de hauteur h (axe
Oz), il est possible d'exciter des modeSEn,, ou TMpy,, OU :
m représente la périodicité le long d'une direction paralléle a Oz;
n représente la période de répétition lorsque le rayon vecteur tourne autour de Oz;
p représente le nombre de cercle nodaux sur lesquels certaines composantes du
champE ou B s'annule.
Les fréquences d'excitation sont dé nies par :

modesT Enpp -
_ Unn \2 p 2%
fmnp_v (2 R +(%) (73)
modesT Mmnp :
u :
fonp = V (572)2 + (20)? (7.4)

Vv : vitesse de propagation des ondes (m/s).

Umn : MM racine non nulle de la fonction de Bessel dé' espece et d'ordre nJ,).

ud,, : meme racine non nulle de la dérivée de la fonction de Bessel ¢ espece et d'ordre
n (39).

R : rayon de la cavité (m).

h : hauteur de la cavité (m).

Si I'on souhaite exciter le model My,9, mode fondamental ou le chamB; est per-
pendiculaire aBj et ou la puissance est entierement concentrée au centre de la cavité,
sur |'échantillon, il faut un rayon de cavité proche de 0,82mm! Cette dimension géomé-
trique n'est pas compatible avec le fait qu'un ou plusieurs échantillons prennent place
dans la cavité, ainsi qu'un systéme de mesure RMN. Les dimensions de la cavité sont
donc choisies en fonction des échantillons et des antennes RMN qui doivent y prendre
place et non pour en faire une cavité résonante a 94GHz. Elles sont xées a 42mm de
diamétre intérieur et 25mm de hauteur.

Le couplage de la cavité électromagnétique avec le systeme de guide d'onde se fait par
I'intermédiaire d'une antenne de typehorn antenna en laiton, de dimensions suivantes :
diamétre d'entrée : 6,35mm (connexion avec le guide circulaire) ;
diametre de sortie : 23,62mm;
longueur de l'antenne : 43,2mm.

L'antenne possedant des dimensions adaptées a celle de la cavité , on peut donc supposer
que le couplage entre ces deux éléments est correct. Cette hypothése est con rmée par les
mesures en expérience de puissance ré échie qui indiquent qu'environ 2% de la puissance
émise est réfélchie vers la source. Si l'adaptation d'impédance entre antenne et cavité
était mauvaise, ce chire serait beaucoup plus élevé.

Direction du champ magnétique B:1 |l faut vérier qu'en sortie de lI'antenne, le
champ magnétiqueB’;, est perpendiculaire au champ magnétique statiqug,, a n que la
puissance électromagnétique puisse étre absorbée par I'échantillon et induire des transi-
tions entre niveaux d'énergie des spins. Dans le guide d'onde circulaire, I'onde électroma-
gnétique se propage selon le mode fondamentakt; et donc le champ électriquéE est
dans le plan tangentiel et le champ magnétiquB posséde une composante tangentielle
et une composante normale. Des simulations sous HFSS montrent que la composante
tangentielle du champ magnétique est trés supérieure a sa composante normale (de trois
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a quatre fois), en sortie de I'antenne. Cette composante tangentielle, perpendiculaire a
B, permet donc la réalisation du processus PDN.

Figure 7.4 Représentation en 3D de la cavité électromagnétique et de I'antenne cornet
avec présence d'un pot a échantillon - con guration mono-échantillon.

7.6 Insert micro-onde

La solution retenue pour la fabrication de l'insert micro-onde est celle a base de
guides circulaires, comme présentée sur le schéméa Elle présente deux avantages par
rapport a la solution guides rectangulaires : une réduction des pertes électromagnétiques,
de l'ordre de 30% et un gain en terme de volume occupé puisqu'on respecte mieux la
géomeétrie circulaire et non rectangulaire du systeme dans son ensemble (vase cryogénique,
cryostat,...).

7.6.1 Design de linsert

Le circuit de guides d'onde est placé dans un tube en acier inoxydable troué (limitation
des pertes de charge), de longueur 980mm, de diamétre externe 28mm et de diamétre
interne 25mm. En serrant ce tube dans le presse-étoupe prévu, I'étanchéité est réalisée
avec l'insert porte-échantillon. Cette étanchéité n'aurait que di cilement pu étre faite
directement sur les guides, car I'ensemble n'a pas un diametre constantfenne =23,6mm

quide=6,35mm). Reste alors deux étanchéités a faire : entre le tube et les guides d'onde
et a l'intérieur des guides d'onde.
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Pour la premiere étanchéité, I'espace vide entre les guides d'onde et le tube en acier
inoxydable est bouché par une couche de Stycast (type 2850 FT) de quelques centimétres
d'épaisseur (gure 7.6). La seconde étanchéité repose sur le principe de la fenétre de
vide [137][138]. On coince (avec ajout de graisse a vide) a la jonction entre le guide
d'onde WR-10 et le guide d'onde de transition rectangulaire-circulaire, une feuille de
Kapton de 3,2nm? de surface et 12%n d'épaisseur. Cette feuille, imperméable a I'air et
a I'hélium et transparente aux micro-ondes, permet d'isoler la partie des guides située a
l'intérieur du systeme cryogénique, de celle située a I'extérieur et assure ainsi I'étanchéité.

Figure 7.5 Schéma de I'ensemble du systéme micro-onde.

L'étanchéité du systeme a été testée au détecteur de fuite grace auquel on mesure
le ux d'hélium a travers la feuille de Kapton. Ce ux est exprimé en mbar.L/s et non
en mL/s pour tenir compte d'une éventuelle di érence de pression de chaque coté de la
membrane (cf. loi de Boyle-Mariotte).
Voici les données acquises :
Nnp=4:10%° mbar.L/s, sans injection d'hélium. Cette mesure est due au 5,24ppm
d'hélium gazeux présent dans l'air;
N125=3;5:10" mbar.L/s pour une feuille de 125n d'épaisseur;
Ces résultats rejoignent la valeur indiquée par le fabriquant2; 5:107 mbar.L/s (pour
Im de 125 m d'épaisseur 3,2nm? de surface) et sont satisfaisants, car ils correspondent
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a un débit de I'ordre de1:10° mol/s trés inférieur a I'ordre de grandeur (1 & 6 mmol/s)
des débits d'hélium, dans le systéme cryogénique en fonctionnement.

Nous n'avons pas mesuré la perméabilité de la membrane en Kapton aux composants
de l'air, mais les valeurs indiquées par le fabriquant sont largement su santes pour
notre application (valeurs calculées pour une feuille de 185d'épaisseur et 3,2nm? de
surface) :

dioxyde de carbone ncp,=0;27:10" mbar.L/s;
dioxygéne :np,=0;15.10" mbar.L/s;

diazote :ny,=3;6:10° mbar.L/s;

dihydrogéne :ny»=1;3:10" mbar.L/s.

Figure 7.6 Etanchéité de l'insert micro-onde par mise en place de Stycast entre les
guides d'onde et le tube enveloppe en acier inoxydable.

7.6.2 Retour d'expérience

L'utilisation de l'insert micro-onde durant les expériences PDN n'a pas mis en lumiére
de problemes répétitifs. D'un point de vue mécanique, il se met en place assez facilement
(utilisation de graisse a vide a base de silicone pour passer le joint du presse-étoupe)
dans l'insert porte-échantillon, quelque soit la version utilisée (mono-échantillon ou multi-
échantillons). De méme, apres avoir dévissé le presse-étoupe, l'utilisateur peut le retirer
rapidement, ce qui est crucial lors de la mise en place du systéme de dissolution.

Les pertes électromagnétiques du systeme de guides n'ont pas pu étre mesurées en
conditions réelles, mais deux indices laissent penser qu'elles ne sont pas anormalement
élevées :

lors des expériences PDN, des résultats similaires a ceux de Ardenkjaer et al. [1] et
Comment et al. [9] ont été trouvés, en terme de puissance optimale de polarisation.
Si les pertes du systeme de guides avaient été tres élevées (guide défectueux, mau-
vaise jonction entre guides, erreur lors de la conception...), il aurait fallu émettre
plus de puissance électromagnétique au niveau de la source pour obtenir une pola-
risation maximale des échantillons;

la plus forte puissance ré échie mesurée, en cours d'expérience, a été environ 7,5mw
pour 200mW émis par la source. Ces 7,5mW correspondent environ a 10mw ré échis
au bout de I'antenne micro-onde par rapport a 160mW incidents (en tenant compte
des pertes théoriques du systéme de guides), soit un rapport d'ondes stationnaires
correct de 1,67 :1. 150mW peut donc étre transmis a I'échantillon soit 75% de
la puissance émise par la source. Ces données ne renseignent pas sur le couplage
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exact entre antenne, cavité et échantillons, mais en cas de mauvaise adaptation
d'imp édance, une forte partie de la puissance incidente serait ré échie vers la source,

ce qui n'est pas le cas.

7.7 Conclusion

Le systeme micro-onde utilisé pour les expériences PDN est basé sur un ensemble
de guides circulaires surdimensionnés transmettant la puissance électromagnétique de
la source (fréquence : 93950GHz a 94250GHz et puissance maximale : 200mW) aux
échantillons, placés dans une cavité a base circulaire, via une antenne adaptée de type
cornet. L'in uence des di érents paramétres modi ables (fréquence et puissance de la
source) sur la polarisation nale des échantillons est abordée dans le chapire

Ce paragraphe cl6ture I'ensemble des chapitres consacrés a la description du mon-
tage expérimental. La prochaine partie du manuscrit décrit les résultats obtenus avec ce
montages du point de vue de la cryogénie et des expériences de polarisation.
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Troisieme partie

Résultats Expérimentaux
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Cette partie du manuscrit, divisée en deux chapitres, présente les résultats expérimen-
taux obtenus au cours de la thése, avec le systeme de Polarisation Dynamique Nucléaire
dont la conception et la réalisation ont été détaillées dans les chapitres précédents. Le
premier chapitre traite de la caractérisation et de I'optimisation du systeme cryogénique
en vue de son utilisation dans des expériences PDN : température limite, autonomie,
consommation d'hélium liquide... Le second chapitre s'intéresse aux di érentes expé-
riences de polarisation d'échantillons qui ont été réalisées : in uence des di érents para-
meétres expérimentaux (température, fréquence et puissance micro-onde), estimation de
la polarisation absolue des échantillons, validation des con gurations mono-échantillon
et multi-échantillons. ..

Les expériences ont été menées en deux temps :

1. & Grenoble, dans les locaux de I'Institut Néel (mai a septembre 2009). L'hélium
liquide étant facilement disponible (présence d'un liquéfacteur sur le site et he-
lium gazeux récupéré durant les expériences), nous avons pu développer (ajout
des di érents capteurs notamment) et optimiser le systeme cryogénique seul puis
avec la présence des di érents inserts. Une fois le systéme testé en con guration
mono-échantillon compléte (cryostat avec inserts porte-cavité, porte-échantillon et
micro-onde), il a été déménagé a Lyon pour étre placé dans l'aimant;

2. a Lyon, dans les locaux du laboratoire Creatis-LRMN (septembre 2009 a juillet
2010). Une routine cryogénique ayant été développée a Grenoble et I'hélium
utilisé n'étant pas récupéré, le travail s'est essentiellement concentré sur les aspects
de polarisation des échantillons, en abordant certaines questions cryogéniques en
parallele (autonomie du systeme avec champ micro-onde, température limite. . .).
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Chapitre 8
Optimisation du systeme cryogeénigque

La science consiste a passer d'un étonnement a l'autre,
Aristote

Ce chapitre présente la caractérisation et I'optimisation du systeme cryogenique, avec
pour objectif principal son utilisation en expérience de Polarisation Dynamique Nucléaire.

8.1 Introduction

Le systéme cryogénique a pour fonction d'amener et de maintenir a basse température
durant plusieurs heures, les échantillons a polariser. Pour chaque étape de ce processus,
NouUs Nous sommes ainsi intéressés aux caractéristiques importantes d'un point de vue
utilisation pratique :

mise a froid du systéeme, de la température ambiante aux premieres gouttes d'hé-
lium liquide dans le séparateur de phase : durée et consommation d'hélium liquide
associée;

constitution du bain d'hélium liquide dans le vase : durée et consommation associée ;
mode one shot (une fois le bain constitué, le transfert d'hélium est coupé et le
bain pompé a n d'atteindre une température basse) : mise en oeuvre, autonomie
et température limite;

mode continu (une fois le bain constitué, le transfert d’hélium ne doit servir qu'a
compenser les pertes thermiques et donc a maintenir le niveau du bain constant) :
mise en oeuvre, autonomie et température limite.

évolution du systeme en mode veille (ou modsand by) entre deux expériences.

Au cours des expériences, quatre parametres principaux ont été modi €s, a n d'étu-

dier le cryostat :
la pression du bidon de stockage : pression atmosphérique ou surpression (typique-
ment 1200 a 1500mbar) ;
la pression d'aspiration du capillaire de retour : pompé (utilisation possible d'im-
pédances variables sur la ligne de pompage pour modi er la pression en sortie du
capillaire et donc dans le séparateur de phase : débitmetre massique ou vannes) ou
laissé a pression atmosphérique. La di érence de pression entre bidon de stockage
et séparateur de phase xe le débit de transfert de I'hélium;
I'état de la vanne a pointeau : fermée, ouverte ou en position intermédiaire.
S'ajoutent a cette liste des paramétres qui ont une in uence sur le comportement du
systéme cryogénique, mais qu'on ne maitrise pas forcément : conduction thermique via
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les di érents inserts, puissance micro-onde utilisée ( xée par I'expérience PDN), alimen-
tation des capteurs, qualité du vide d'isolement du vase cryogénique. ..

L'analyse de I'évolution du systéme cryogénique en fonction des conditions expérimen-
tales s'appuie sur un ensemble de parametres accessibles a la mesure via les di érents
capteurs :

le débit de retour d'hélium gazeux. Selon les expériences, ce débit a pu étre mesuré
avec un compteur a gaz (débit normalisé de ABn3/h), le débitmétre massique
(limité @ INm3/h) ou estimé par di érence de pression entre deux manomeétres
placé de part et d'autre d'une impédance caractérisée;

le débit d’hélium liquide injecté, mesureé grace aux capteurs supraconducteurs placés
dans le séparateur de phase et le vase;

la température : capteurs Pt, AB et CCS intégré au vase;

la pression du vase : capteur de pression Keller;

la consommation d'hélium liquide au niveau du bidon. Cette mesure doit étre faite
avec une jauge de niveau ou par pesée du bidon (peu pratique). Elle a surtout été
utilisée lors des tests concernant la phase de mise a froid du cryostat.

8.2 Refroidissement du systeme cryogénique

Une fois la canne de transfert mise en place, le transfert d'hélium entre le bidon de
stockage et le cryostat permet d'abaisser la température de ce dernier, de 300K (tempé-
rature ambiante) a environ 4,2K (transfert des premiéres gouttes d'hélium liquide dans
le séparateur de phase). De nombreuses expériences nous ont permis d'optimiser cette
phase de mise a froid du systeme et d'aboutir a une routine de refroidissement . Le
choix a été fait ici de détailler uniquement deux protocoles expérimentaux.

Le premier a permis la caractérisation de la routine de refroidissement : durée, consom-
mation d'hélium liquide, évolution du débit de retour d'hélium gazeux et courbes de
descente en température du systeme. Le second étudie I'e et de la modi cation de la
pression du bidon de stockage, qui passe de latm a environ 1400mbar avec deux ques-
tions directrices : la durée du refroidissement est-elle plus courte? La consommation
d'hélium est-elle augmentée ?

8.2.1 Routine de refroidissement

Les paragraphes suivants détaillent la routine de refroidissement appliquée lors de
la mise a froid du systeme cryogénique utilisé en con guration PDN, c'est-a-dire avec
I'ensemble des inserts présents a l'intérieur (inserts porte-cavité, porte-échantillon et
micro-onde).

Protocole expérimental

Le séparateur de phase, isolé du vase (pointeau fermé), est pompé via le capillaire de
retour connecté au systéme de pompage. Le débitmetre massique n'est pas utilisé de sorte
que le débit de retour d'hélium gazeux peut étre supérieur &Nn3/h. Des manométres
placés entre la sortie du cryostat et les pompes permettent d'estimer le débit d'hélium
gazeux (impédances caractérisées et loi de perte de charge). Le bidon d'hélium, laissé a
pression atmosphérique, est relié au cryostat par une canne standard en U inversé.
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Une fois la canne de transfert mise en place, on suit I'évolution des di érents para-
meétresimportants jusqu'a l'arrivée de I'hélium liquide dans le séparateur de phase :

température du cryostat : capteurs Platine PtHt, PtMil et PtBas positionnés sur
les trois écrans anti-rayonnement;
pression du bidon de stockage : xe et égale a 1latm (vanne du bidon ouverte) ;
pression du séparateur de phase : non accessible directement. Un manometre (Pcap)
est placé en sortie du capillaire de retour;
débit de retour d'hélium gazeux : estimé par di érence de pression avec deux ma-
nometres et un capillaire d'impédance connue ;
consommation en hélium liquide : mesurée directement avec une sonde de niveau
plongée dans le bidon de stockage.

Résultats

Durée On peut dé nir la durée de refroidissement comme le temps séparant I'ouverture
de la vanne placée sur la canne de transfert et l'arrivée des premieres gouttes d'hélium
liquide dans le séparateur, détectées par la transition du capteur supraconducteur Su-
praSep. Elle est ici de I'ordre de 180 minutes.

Consommation en hélium liquide La mesure du niveau de I'hélium liquide dans
le bidon de stockage au début et a la n de la phase de refroidissement donne une
consommation totale de l'ordre de 10,5L, soit une consommation moyenne de l'ordre de
3,5L/h.

Débit de retour d'hélium gazeux Le tableau 8.1 résume les mesures du débit de
retour d'hélium gazeux, au cours du refroidissement. Ce dernier évolue deNn@3/h en
début de processus a 11N\Bn3/h a la n.

Temps || Teigas | Temi | TetHt Pcap NH e(g) Dhe()
(min) (K) (K) (K) | (mbar) | (mmol/s) | (N m3/h)
0 300 300 300 120 10 0,9
30 237 290 300 120 10 0,9
60 170 250 285 140 15 1,3
90 130 210 260 160 17 1,5
120 90 160 220 190 25 2,1
150 30 75 110 370 95 8,1
180 <30 50 80 440 132 11,3

Table 8.1 Evolution des capteurs Pt (température équivalente (K)), de la pression
Pcap (mbar) et du débit de retour d'hélium gazeux \m?3/h) au cours de la phase de
refroidissement (mesure toutes les 30min).

Evolution des capteurs La gure 8.1 présente I'évolution des trois capteurs Platine
(PtBas, PtMil et PtHt), placés sur les trois écrans anti-rayonnement (cf. paragraphe
5.3.2, au cours du temps. L'origine de I'axe des abscisses (t=0min) correspond a I'ouver-
ture de la vanne de la canne de transfert et au début du transfert d’hélium entre bidon
de stockage et séparateur de phase. Les premiéres gouttes d'hélium liquide arrivent aprés
180 minutes, avec PtBas de l'ordre de 0 (T<30K), PtMil de 10 (T 50K) et PtHt
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de 23 (T 80K). On peut remarquer que le capteur PtBas atteint sa valeur plancher
environ 30 minutes avant l'arrivée de I'nélium liquide, ce qui constitue un bon indicateur
de I'état d'avancement du refroidissement du systeme.

Figure 8.1 Courbes de décroissance des capteurs Plating, (PtHt, PtMil et PtBas
en fonction du temps (min) - refroidissement du systeme cryogénique.

Les capteurs AB évoluent peu au cours du refroidissement (passage de 1a@®50-
300), sauf dans les quelques minutes suivant le transfert des premiéres gouttes d'hélium
liquide, avec un passage de 250-30@ 850-1000

Analyse des résultats

Evolution des capteurs L'évolution des trois capteurs Pt a la baisse au cours du
temps (passage de 110a respectivement 0 pour PtBas, 10 pour PtMil et 20 pour
PtHt) indique un refroidissement du systeme cryogénique. Ce refroidissement est da
a l'utilisation de l'enthalpie de I'hélium gazeux froid qui circule dans le systéme du
séparateur vers l'extérieur via le capillaire de retour.

On peut noter une di érence de comportement entre les trois capteurs : PtBas se
refroidit plus vite (rupture de pente de la courbe PtBas dés ouverture du transfert d'hé-
lium) et atteint une température nale plus basse Tr <30K) que PtMil (régime transi-
toire d'environ 10min aprés ouverture du transfert eflr  50K). De méme pour PtMil
en comparaison avec PtHt (régime transitoire d'environ 30min apres ouverture du trans-
fert et Tr  80K). Ces évolutions sont I'image du gradient de température qui regne a
I'intérieur du cryostat, la partie basse étant plus froide que la partie haute.

Evolution du débit de retour d'hélium gazeux D'apres les mesures, le débit
de retour d'hélium gazeux passe d'environ Q@n3h au début du refroidissement a
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11, m%/h en n de refroidissement soit une augmentation d'un facteur proche de 13. Si
I'on procéde a une intégration par morceaux de la courbe donnant I'évolution de ce débit
en fonction du temps, on obtient un volume total d'environ 18 m?3, soit I'équivalent
d'environ 13L d'hélium liquide, ce qui est compatible avec la consommation mesurée au
niveau du bidon de stockage. La di érence entre les deux chi res (10,5L contre 13L) peut
s'expliquer par I'hypothese faite d'une température constante (T=300K) de I'hélium ga-
zeux au niveau du capillaire de mesure du débit, placé a environ 1m50 de la sortie du
capillaire de retour. Si la température diminue au cours du temps (peut-étre vers 273K),
cela peut amener a surestimer le débit d'hélium gazeux de 10 a 15%.

Comment expliquer cette augmentation du débit d’hélium gazeux, au cours du refroi-
dissement? Si I'on considére I'ensemble du montage expérimental, ce débit est xé par
la di érence du carré des pressions entre le bidon de stockadgg €1atm) et les pompes
(pression supposée nulle) et I'impédance des capillaires et tuyaux entre les deux. La dif-
férence de pression restant constante au cours du temps, mais l'impédance des capillaires
diminuant a cause du refroidissement du cryostat, le débit d’'hélium augmente.

Au niveau du cryostat, le débit est xé par la di érence de pression entre bidon de
stockage et séparateur et par l'impédance de la ligne de transfert qui évolue au cours
du temps avec la température de la canne. Cependant, la pression dans le séparateur
dépend elle du débit d'hélium gazeux et de I'impédance du capillaire de retour, évoluant
aussi au cours du refroidissement. Le point de fonctionnement du systeme (PBgR,)
dépend donc de ces deux e ets intriqués et il est donc di cile de connaitre avec précision
I'évolution au cours du temps de la pression dans le séparateur Psep, puisque celle-ci
n'est pas mesurée directement.

Pour améliorer la routine cryogénique, deux axes de travail ont été dé nis en fonction
des besoins de I'expérience : diminution de la durée de mise a froid et réduction de la
consommation en hélium liquide

8.2.2 Diminution de la durée de mise a froid : mise en surpression
du bidon d'hélium liquide

La solution envisagée pour accélérer le processus de refroidissement est la mise en sur-
pression du bidon d'hélium liquide, a I'aide d'une bouteille d'hélium gazeux chaud (T=300K).
Protocole expérimental

Le protocole expérimental utilisé est le méme que précédent sauf que le bidon de
stockage de I'nélium liquide est maintenu en constante surpression de l'ordre de 1400mbar,
via une bouteille d'hélium gazeux.

Résultats
Durée La durée du refroidissement est de l'ordre de 110 minutes soit 70 minutes de
moins que dans le cas bidon a pression atmosphérique.

Consommation en hélium liquide La consommation en hélium liquide a été mesurée
a 23L soit une consommation moyenne proche de 12,5L/h, 3,5 fois supérieure (3,5L/h
pour 3 heures) a celle du cas bidon a pression atmosphérique.
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Débit de retour d'hélium gazeux Lesdi érents parametres n'ont pas été notés au
fur et a mesure de I'expérience, mais seulement en début et en n.

Temps || Tewgas | Temvil | Tet Pcap NH e(g) Dhe()
(min) (K) (K) (K) (mbar) | (mmol/s) | (m3/h N)
0 300 300 300 180 23 2
110 <30 45 80 550 230 19,6

Table 8.2 Evolution des capteurs Pt (température équivalente (K)), de la pression
Pcap (mbar) et du débit de retour d'hélium gazeux \m3/h) au cours de la phase de
refroidissement aved®g =1400mbar.

Evolution des capteurs La gure 8.2 présente I'évolution des capteurs Pt au cours
du refroidissement.

Figure 8.2 Courbes de décroissance des capteurs Plating, (PtHt, PtMil et PtBas
en fonction du temps (min) - refroidissement du systeme cryogénique, comparaison des
cas bidon d'hélium non pressurisé (+Ombar) et pressurisé (+400mbar).

Analyse des résultats

Le débit massique d'hélium gazeux dépenrid ne de la di érence du carré des pres-
sions entre le bidon de stockage et les pompes. La pression du bidon étant 1400mbar
contre 1000mbar dans le cas de la routine cryogénique, le débit doit théoriguement étre
augmenté d'un facteur proche de 2, a conditions de température égales. On retrouve ce
facteur 2 en comparant les débits gazeux initiaux et naux des deux expériences, deébit
initial : 2 Nm?3/h contre 0,9 Nm?3/h soit un facteur 2,2 et débit nal : 19,6 Nm?/h contre
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11,3N m3/h soit un facteur 1,7. Ce facteur se retrouve aussi de maniére logique au niveau
de la consommation totale d'hélium liquide : 23L contre 10,5L soit un facteur 2,2.

L'expérience 1 montre qu'il est possible de refroidir I'ensemble du systeme cryogé-
nique avec 10,5L d'hélium liquide. 23L sont nécessaires dans I'expérience 2, soit 12,5L
de plus. Cette di érence provient en partie d'une mauvaise utilisation de I'enthalpie de
I'hélium froid dans le cas 2. En e et, le débit d'hélium étant supérieur d'un facteur 2
dans l'expérience 2 par rapport a I'expérience 1, I'nélium circule plus vite et les échanges
énergétiques avec lintérieur du cryostat sont donc limités. L'hélium ressort trés froid
(tuyaux fortement gelés), il n'a pas cédé tout son enthalpie, d'ou une surconsommation
d'hélium liquide. Cette surconsommation d'hélium peut aussi étre dd a la mise sous
pression du bidon de stockage a l'aide de gaz chaud. Il peut ainsi étre judicieux de mettre
sous pression le bidon de maniére plus douce en fermant la vanne de sécurité (qui
limite la pression a 1000mbar environ) et en laissant la pression remonter naturellement
dans le bidon jusqu'a 1400mbar.

Cette con guration expérimentale n'est donc a utiliser qu'en cas de besoin d'une
mise a froid tres rapide du systéme cryogénique, car elle se fait au prix d'une forte
consommation d'hélium liquide.

8.2.3 Diminution de la consommation en hélium liquide

L'utilisation de la routine de refroidissement (expérience 1) entraine la consommation
de 10,5L d'hélium liquide, mais I'état nal du systéme laisse penser que I'enthalpie de
I'nélium froid n'est pas utilisée de maniere optimale. En e et, les di érents éléments ont
été dimensionnées (cf. parti&.3.3 an que I'hélium gazeux sorte a une température
proche de 300K du systeme. Or, on constate en expérience que les tuyaux reliant le
capillaire de retour et les pompes gelent et que I'écran anti-rayonnement placé a 70mm de
la bride supérieure atteint 80K (indication PtHt) en n de refroidissement. Cela montre
que I'hélium sort du systéme a une température inférieure a 300K. Cette utilisation
incompléte de I'enthalpie de I'hélium froid entraine ainsi une surconsommation d'hélium
liquide, pour la phase de refroidissement.

Nous n'‘avons pas essayé expeérimentalement de réduire la consommation d'hélium
liquide en phase de refroidissement, mais les paragraphes suivant donnent des pistes
pouvant conduire a ce résultat.

Circulation plus douce de I'hélium gazeux

A n de permettre de meilleurs échanges énergétiques entre I'nélium froid et le cryo-
stat, on peut penser a réduire le débit d'hélium. Comme il est dicile d'abaisser la
pression du bidon de stockage en-deca de latm, cela peut se faire en augmentant la
pression dans le séparateur de phase, par I'ajout d'une impédance sur la ligne de pom-
page (fermeture partielle d'une vanne, par exemple). L'impédance ajoutée ne doit pas
étre trop importante, sous peine d'une pression trop élevée dans le séparateur et d'un
transfert d'hélium interrompu entre le bidon de stockage et le systéme cryogénique.

Pré-refroidissement a I'azote liquide

Il est préconisé dans la notice du vase cryogénique de procéder a un pré-refroidissement
a l'azote avant tout transfert d'hélium liquide, en remplissant le vase d'environ 6,5L
d'azote liquide puis en évacuant cet azote apres trois heures d'attente. Cette solution ne
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permet pas de mieux utiliser I'enthalpie de I'hélium, mais amorce le refroidissement du
cryostat a l'azote liquide (plus facilement disponible, dans notre cas) avant de le terminer
a I'hélium liquide, d'ou une possible baisse de la consommation en hélium.
Les contraintes liées a ce protocole nous ont conduit a ne jamais l'utiliser expérimen-
talement :
systeme a démonter. Dans notre systeme cryogénigue, aucun acces direct au vase
n'est prévu, le transfert d'hélium se faisant via le séparateur de phase. Il est donc
impossible de transférer 6,5L d'azote liquide sans démonter la bride supérieure;
risque de bouchon. Introduire de I'azote dans le systeme, c'est prendre le risque de
créer un bouchon lors de la phase de refroidissement a I'hélium liquide, bouchon
qu'il faudrait ensuite éliminer en réchau ant le systéme, ce qui entrainerait une sur-
consommation d'hélium liquide pour de nouveau refroidir le systéme cryogénique.
Le refroidissement du systeme cryogénique permet le transfert de I'hélium liquide
dans le vase et donc la constitution d'un bain d'hélium liquide.

8.3 Constitution du bain d'hélium liquide

A n de pouvoir réaliser les expériences PDN, il faut que les échantillons situés au
centre magnétique de l'aimant atteignent une trés basse température et donc qu'ils se
trouvent dans un bain d'hélium liquide pompé. Apres refroidissement du cryostat, le bain
d'hélium liquide est donc constitué dans le vase, avec un volume généralement compris
entre 1,2L (niveau du bain au centre magnétique de I'aimant) et 2L (niveau du bain sous
le séparateur de phase).

La constitution du bain peut répondre a deux logiques di érentes :

1. l'utilisateur cherche a remplir le vase le plus rapidement possible;

2. l'utilisateur cherche a constituer le bain avec la plus faible consommation possible
en hélium liquide.

Cette partie aborde donc les di érents régimes possibles de remplissage du bain en
détaillant leurs caractéristiques : débit d'hélium liquide dans le vase, retour gazeux et
consommation d'hélium associée.

8.3.1 Protocole expérimental

L'expérience cryogénique a été menée avant la polarisation d'échantillons, le systeme
est donc utilisé en version compléete avec tous les inserts (con guration multi-échantillons)
présents dans le cryostat. Le bidon de stockage d'hélium est laissé a pression atmosphé-
rique et le séparateur de phase est pompé via le capillaire de retour. Apres refroidissement
du systeme, di érents régimes de remplissage du séparateur et du vase sont étudiés, en
faisant varier la pression du séparateur de phase, via une vanne (vanne 1) située sur le
capillaire de retour. Pour chaque régime, deux phases successives sont observées : rem-
plissage du séparateur et du vase, puis remplissage du vase seul, une fois le séparateur
plein.

La pression Pcap (mbar) est mesurée par un manometre placé en sortie du capillaire
de retour. Les débits d'hélium (L/h) dans le séparateur de phase et le vase sont estimés
grace aux deux capteurs de niveau SupraSep et SupraBain. Le débit de retour d’hélium
gazeux est évalué par di érence de pression entre deux manometres placés de chaque cété
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d'une impédance caractérisée. En n la température du bain d'hélium liquide est déduite
de la pression du bain mesurée par le capteur Keller.

8.3.2 Résultats

Les résultats sont synthétisés dans le tablegi3.

Pcap Remplissage | Remplissage Débit He(g) | T

(mbar) | séparateur (L/h) | bain (L/h) (N m3/h) (K)
850 0,8 2,1 2 1,7
850 plein 2 2,5 1,7
550 10 3 4 1,8
550 plein 3,2 10 19

Table 8.3 Mesures du débit d'hélium liquide (L/h) dans le séparateur et le vase,
du débit de retour d'hélium gazeux Km?3/h) et de la température du bain (K) pour
di érents régimes de remplissage du bain.

8.3.3 Analyse des résultats
Cas Pcap=850mbar : débit minimal d'hélium liquide

Caractéristiques cryogéniques Expérimentalement, on peut constater que Pcap=850
mbar constitue une limite au-dela de laquelle le transfert d'hélium liquide ne se fait plus.
En e et, si la vanne 1 est positionnée de sorte que la pression Pcap soit supérieure a
850mbar, le séparateur de phase, initialement vide, ne se remplit pas et le bain d'hélium
se vide progressivement. On peut donc en déduire que la di érence de pression entre
bidon de stockage (P=1000mbar) et séparateur de phase (P>850mbar) est trop faible
pour que de I'hélium liquide puisse étre transféré avec la canne de transfert utilisée. Le
débit d'hélium liquide dépendant de la di érence de pression entre bidon de stockage et
séparateur de phase, c'est donc dans cette con guration (Pcap=850mbar), que le débit
minimal de transfert d’hélium liquide est obtenu.
Le tableau 8.3 indique les caractéristiques de cette con guration expérimentale :

le remplissage du séparateur de phase se fait avec un débit d'hélium de 0,8L/h. Le

séparateur est donc plein en 25min;

le débit d'hélium liquide vers le vase est de l'ordre de 2L/h. Le bain d'hélium liquide

(volume 2L) est donc constitué en 60min;

la consommation totale en hélium liquide est de l'ordre de 5,5L/h, en prenant en

compte le débit d'hélium liquide et le retour d'hélium gazeux. Pour constituer le

bain d'hélium, il faut donc consommer au total 5,5L d'hélium liquide partagés

en 60% pour alimenter le bain et 40% évaporés dans la phase de remplissage du

séparateur et 40% pour alimenter le bain et 60% évaporés, quand le séparateur est

plein;

durant le remplissage du vase, la température du bain d'hélium liquide vaut 1,7K.

Débit de retour d'hélium gazeux En reprenant les chi res du tableau8.3, on peut
estimer le rapport hélium évaporé sur hélium transféré : 48% lors du remplissage du
séparateur et 63% lorsque le séparateur est plein.

L'évaporation de I'hélium liquide peut ici avoir plusieurs origines :
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lors de son transfert entre le bidon de stockage et le séparateur de phase, I'hé-
lium liquide subit une détente isenthalpique, car la pression dans le séparateur de
phase est inférieure a celle du bidon. La di érence de pression entre le bidon et le
séparateur étant faible ici ( P<150mbar), I'hélium gazeux ne devrait représenté
qu'environ 10% de I'hélium transféré soit 0,2 a ONm?3/h;

les pertes thermiques du séparateur de phase. En régime permanent, ces pertes ont
pu étre estimées a 125mL/h d'hélium liquide, soit ONm?3/h;

les pertes thermiques de la canne de transfert. Selon la conception de la canne de
transfert, la conduite d'hélium liquide est plus ou moins bien isolée de I'extérieur a
T=300K et donc les pertes thermiques peuvent étre importantes. Bien que le vide
d'isolement de la canne ait été véri € avant la série d'expériences cryogéniques, il
semble que la canne utilisée présente de fortes pertes thermiques, d'ou une vapo-
risation importante de I'hélium liquide qui est problématique a faible débit. C'est
dans notre cas, la cause principale du retour d'hélium gazeux.

On peut remarquer que I'évaporation d'hélium est plus importante dans le cas du sépa-
rateur plein que dans le cas du séparateur en remplissage. La con guration expérimentale
demeurant inchangée entre les deux cas, cette di érence semble due au débordement
du séparateur de phase. En e et, a cause du transfert d'hélium dans le séparateur plein,
il est probable que I'hélium liquide déborde du séparateur dans le capillaire de retour
de I'hélium gazeux, jusqu'a un point ou la température est supérieure a 4,2K, ce qui
provoque son évaporation.

Débitmetre massique Cette vaporisation importante de I'hélium liquide empéche de
se servir en I'état du débitmetre massique pour réguler le transfert d’hélium liquide, car
celui-ci autorise un débit normalisé maximal d'hélium gazeux deNIm3/h. Le débitmétre
massique devait servir a réguler le transfert d'hélium liquide entre bidon de stockage
et séparateur de phase, en jouant le role d'impédance variable sur la ligne de retour,
par laquelle il était possible d'ajuster la pression dans le séparateur. Or, le tabledus
montre qu'a débit minimal d'hélium liquide, le retour gazeux est del@m?3/h, supérieur

au INm?3/h permis par le débitmétre. Si le débitmétre était utilisé, on obtiendrait Pcap
supérieure a 850mbar et aucun transfert d'hélium liquide ne pourrait se faire. Pour mettre
en place une régulation du transfert d'hélium liquide, il faudrait soit changer de débit-
métre massique pour un modéle avec un débit normalisé maximal plus élevéNh©?/h,

par exemple), soit changer la canne de transfert. On peut penser concevoir une nouvelle
canne avec des pertes thermiques réduites [139], par exemple en faisant circuler a l'in-
térieur de I'nélium gazeux froid autour de la conduite d'hélium liquide. Pour un débit
d'hélium liquide donné, le retour d'hélium gazeux serait alors plus faible que celui obtenu
avec la canne actuelle.

Mode continu  Le fonctionnement en mode continu (cf. parti.4) du systeme cryogé-
nique consiste a transférer la quantité d'hélium liquide juste nécessaire & compenser les
pertes thermiques du bain, soit un débit volumique de I'ordre de 200mL/h. Le tableau
8.3 montre qu'un si faible débit semble di cile & obtenir dans les conditions expérimen-
tales puisque le débit minimal obtenu a été 2L/h, soit dix fois plus. Une solution pour
réduire le débit vers le bain aurait été d'utiliser la vanne a pointeau, mais cette derniére
ne fonctionne ici gu'en mode tout ou rien, permettant ou empéchant le passage de I'hé-
lium liquide entre séparateur de phase et bain, sans permettre une régulation du débit.
La mise en place du mode continu passe peut-étre par une nouvelle canne de transfert
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avec des pertes thermiques faibles, permettant un transfert a bas débit entre le bidon de
stockage et le séparateur de phase.

Avec le systeme présenté, nous n'avons pu développer qu'un mode semi-continu exposé
dans la partie8.4.2de ce chapitre.

Débit maximal d'hélium liquide : Pcap=550mbar

Cette con guration est obtenue en laissant la vanne 1 completement ouverte. L'im-
pédance sur la ligne de retour est donc minimale, d'ou une di érence de pression et un
débit de transfert d’hélium maximaux entre bidon de stockage et séparateur de phase.

Caractéristiques cryogéniques Dans cette con guration, le tableau8.3indique que :
le débit de remplissage du séparateur de phase est de 10L/h. Le séparateur de phase
est donc plein en environ 2min;
le débit de remplissage du vase est de l'ordre de 3L/h. Le bain d'hélium liquide
(volume 2L) est donc constitué en 40min;
la consommation totale en hélium liquide est de I'ordre de 18L/h. Pour constituer
le bain d'hélium, il faut donc consommer 12L d'hélium liquide partagés en 40%
pour alimenter le bain et 60% évaporés dans la phase de remplissage du séparateur
de phase et 20% pour alimenter le bain et 80% évaporés, quand le séparateur est
plein;
durant le remplissage du vase, la température du bain d'hélium liquide vaut 1,8K/1,9K.
Comparée au cas précédent P1=850mbar, cette con guration permet de remplir le
vase d'hélium liquide en 20min de moins (40min contre 60min), mais la contre partie est
une consommation en hélium liquide quasiment doublée (12L contre 5,5L).

Evolution des capteurs

Durant la phase de remplissage du bain, les deux principaux capteurs dont il faut

surveiller I'évolution sont :
le capteur de niveau du bain SupraBain qui varie d'environ 30 (bain vide) a 0
(bain de volume 2L);
le capteur Allen Bradley ABBas, situé a hauteur des échantillons. Quand le niveau
du bain d'hélium liquide atteint ABBas, la valeur du capteur augmente brutalement
(transition) passant d'environ 1500 a une valeur dépendant de la température du
bain (ici, 4500 pour T=2K). Cette transition du capteur ABBas se produit pour
SupraBain proche de 15 Une fois que le capteur ABBas est immergé, il existe une
forte corrélation entre les variations de ABBas et ABFond, car les deux capteurs
se trouvent dans I'nélium liquide. A cher ABFond en fonction de ABBas en cours
d'expérience est ainsi un bon moyen de savoir si le niveau du bain d'hélium liquide
est toujours au-dessus des échantillons (cas ou le capteur de niveau SupraBain est
éteint).

Il peut aussi étre utile de surveiller le capteur de niveau du séparateur de phase Supra-
Sep an de véri er I'état du séparateur au cours du transfert d’hélium et éventuellement
détecter un probleme. Par exemple, si le séparateur se vide sans qu'il y ait eu changement
de parametres, cela peut indiquer un bouchon dans la canne de transfert ou un bidon
d'hélium presque vide.
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8.4 Modes de fonctionnement : one shot et continu

A la n de la phase de transfert, le vase cryogénique (cf. parti&.3.1) doit contenir
un bain d'hélium liquide d'environ 2L dont le niveau se situe juste sous le séparateur
de phase. Les échantillons sont alors immergés dans ce bain d'hélium, a environ 10cm
du bas du séparateur de phase, d'ou une réserve de 0,8L d'hélium liquide avant que le
niveau du bain passe sous les échantillons.

Deux types de fonctionnement du systeme cryogénigue sont possibles durant les ex-
périences PDN. Dans le premier nommé one shot, le transfert d'hélium liquide est
coupé entre le bidon de stockage et le séparateur de phase et le niveau du bain d'hélium
évolue librement au cours de I'expérience PDN, jusqu'a ce que les échantillons ne soient
plus immergés. L'utilisateur doit alors re-remplir le vase, s'il souhaite procéder a un nou-
veau cycle de polarisation des échantillons. Le seconde type de fonctionnement est dit

continu et il consiste a garder au cours du temps le niveau du bain d'hélium liquide

constant en opérant un transfert continu d'hélium (entre le bidon de stockage, le sépara-
teur de phase et le bain) qui compense les pertes thermiques du bain d'hélium. Dans le
cas idéal, ce transfert est automatisé, ce qui permet d'entreprendre des expériences PDN
de trés longue durée (dépendant de la capacité du bidon de stockage) ou de maintenir
un bain d'hélium liquide dans le systeme pendant une période ou l'utilisateur n'est pas a
proximité immédiate (la nuit, par exemple). Ces deux types de fonctionnement et leurs
propriétés (réalisation, température limite et autonomie) sont détaillés dans la suite de
ce chapitre.

8.4.1 Mode one shot

Apres la constitution du bain d'hélium liquide, le transfert d'hélium est coupé entre le
bidon de stockage et le séparateur de phase, en fermant la vanne de la canne de transfert.
Le séparateur, pompé via le capillaire de retour, se vidange alors complétement dans
le bain. Il s'en suit une phase transitoire (environ 20min) de descente en température
du bain d'hélium liquide jusqu'a que ce dernier atteigne une température limite. Cette
température limite dépend des conditions expérimentales dont la qualité du vide du vase
cryogeénique, le taux de fuite du systéme, I'état des capteurs de niveau supraconducteurs
(allumés ou éteints) et la puissance micro-onde utilisée pour le processus de polarisation
des échantillons.

Cette partie détaille I'e et des parametres expérimentaux accessibles a l'utilisateur
durant l'expérience (capteurs de niveau et puissance micro-onde) sur la température
limite et les pertes thermiques du bain d'hélium liquide, pertes qui xe l'autonomie du
systéme en mod®ne shot

Capteurs de niveaux

Durant cette expérience, on cherche a déterminer I'e et des deux capteurs de niveau
supraconducteurs (SupraSep et SupraBain) sur la température limite du bain d'hélium
liquide et les pertes du bain d'hélium liquide.

Protocole expérimental Le systeme cryogénique est utilisé en con guration polari-
sation (ensemble des inserts mono-échantillon présent), mais la source électromagnétique
est éteinte. Le transfert d’'hélium est coupé. Le séparateur de phase est vidé et pompé,
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avec pointeau ouvert. Le bain d'hélium liquide (volume proche de 2L) a atteint la tem-
pérature limite de 1,25K. Les deux capteurs de niveau sont coupés successivement (Su-
praSep puis SupraBain) en attendant a chaque fois, I'établissement du régime permanent
a n de relever la température limite et les pertes du bain d'hélium.

Résultats Les résultats sont présentés dans le table®@u.

Conditions P T | ABFond | ABBas
expérimentales (mbar) | (K) O O
Transfert fermé
Pointeau ouvert 1,19 | 1,25| 19050 | 20670

Séparateurpompé et vide
Transfert fermé
Pointeau ouvert 1,17 | 1,25| 19100 | 20650

Séparateurpompé et vide
SupraBain coupé
Transfert fermé
Pointeau ouvert 0,97 | 1,22| 19790 | 21020

Séparateurpompé et vide

SupraSep et SupraBain coupés

Table 8.4 Inuence des capteurs de niveau SupraSep et SupraBain sur la température
du bain d'hélium liquide.

Analyse des résultats

Température limite Le tableau 8.4 montre que l'arrét des capteurs de niveau
supraconducteursa une in uence béné que sur la température limite du bain d’hélium
liquide puisqu'elle passe de 1,25K, capteurs allumés a 1,22K, capteurs éteints. Cette baisse
de la température est con rmée par I'évolution des capteurs Allen Bradley : ABFond
passe de 19050a 19790 et ABBas de 20670 a 21020.

Qualitativement, cette baisse de température s'explique simplement par la diminution
de la charge thermique du bain. En e et, chaque capteur de niveau présente une résistance
équivalente (| supraconducteur et résistance de chau age de 5 ou l@ans laquelle
circule un courant de 100mA, d'ou une dissipation d'énergie par e et Joule qui ajoute
a la charge thermique du bain. Si les capteurs sont arrétés, aucun courant ne circule et
I'apport énergétique est nul.

Le séparateur de phase étant vide, la résistance totale du capteur SupraSep est
R=12 (1)+10 (résistance de chau age)=22 La puissance dissipée par e et Joule est
donc Psyprasep=220mMW. Le capteur SupraBain baigne entierement dans I'hélium liquide,
sa résistance totale est donc R=5 (résistance de chau age), d'ou une puissance dissipée
Psupraain =50mW. Le capteur SupraSep dissipe donc une puissance environ quatre fois
plus importante que SupraBain. Méme s'il est di cile d'estimer la part de la puissance
dissipée e ectivement transmise au bain d'hélium liquide, les deux capteurs étant dis-
posés di éremment (SupraSep dans le séparateur de phase et SupraBain, dans le bain
d'hélium), ce rapide calcul va dans le sens des observations expérimentales : l'arrét du
capteur SupraSep a plus d'in uence sur la température que l'arrét de SupraBain.

L'intérét d'atteindre la plus basse température possible réside dans lI'augmentation
de la polarisation des échantillons avec la baisse de la température. Mais, en coupant les
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capteurs de niveau, l'utilisateur se prive d'informations qui peuvent étre utiles en cours
d'expérience, notamment le niveau du bain d'hélium liquide. La question de I'in uence
de la température sur la polarisation est abordée dans la part$e5.4 mais on peut don-
ner un premier €lément de réponse en se basant sur le modele de Borghini [36] de la
PDN, mise en simulation par Comment et al. [9] : aux basses températures (T<2K),
la polarisation nale des échantillons varie commérL. D'apres le tableau8.4, 'arrét des
capteursde niveau permet dans cette expérience d'abaisser la température de T=1,25K
a T=1,22K, on peut donc en déduire une augmentation d'un facteur 1,03 sur la polari-
sation nale. Ce gain en polarisation parait relativement faible et I'arrét des capteurs de
niveau semble ainsi ne pas avoir une in uence importante sur la polarisation nale des
échantillons. Néanmoins, pour I'ensemble des expériences PDN (chapfiyjenous avons
éteint les capteurs de niveaux an de se placer dans les conditions les plus favorables
de polarisation. On peut noter qu'un compromis possible aurait été un allumage pério-
dique des capteurs (toutes les cing minutes, par exemple), an de mesurer de maniéere
séquentielle I'évolution du niveau d'hélium liquide dans le séparateur de phase ou le vase.

Autonomie  Le capteur de niveau SupraBain était éteint, les pertes du bain d'he-
lium liquide et donc l'autonomie du systeme ne peuvent étre qu'estimées pour chaque
con guration. Dans la con guration originale avec les deux capteurs de niveau en fonc-
tionnement, la courbe de SupraBain présente une pente de H8ce qui correspond a
une évaporation de 185mL/h et & une charge thermique de 150mW. En se basant sur
I'évolution de la pression du bain, on obtient pour les deux autres con gurations :

capteur SupraBain éteint : évaporation de 180mL/h et charge thermique de 145mW ;
capteurs SupraBain et SupraSep éteints : évaporation de 150mL/h et charge ther-
mique de 120mW.
En considérant un bain d'hélium liquide de volume 2L, l'arrét des deux capteurs de
niveau permet donc de faire évoluer l'autonomie du systeme de 4h20min a 5h20min, soit
un gain non négligeable de 1h. Il faut néanmoins remarquer que les expériences PDN
classiques actuelles ont des durées de l'ordre de une a deux heures, tres inférieures a
I'autonomie annoncée du systéeme, que les capteurs de niveau soient éteints ou allumés.

Cependant, les chires présentés en terme de température limite et d'autonomie sont
peut-étre trop optimistes, car I'expérience présentée a été menée avec la source électro-
magnétique éteinte. Voyons donc a présent I'e et de divers niveaux de puissance électro-
magnétique sur les propriétés du systeme.

Puissance électromagnétique

La puissance du champ micro-onde n'est pas un parametre que I'on peut faire varier
librement puisque la polarisation des échantillons en dépend (cf. parfie5.2, mais il est
nécessairel'étudier son in uence sur la température limite et les pertes du bain d'hélium
liquide an de comprendre I'évolution de la polarisation des échantillons, dépendante
de la température (cf. partie9.5.4 et estimer l'autonomie du systéme cryogénique en
expériences PDN.

Protocole expérimental Les e ets de la puissance micro-onde sur le bain d'hélium
liquide sont étudiés lors des expériences PDN, le systeme est donc utilisé avec I'ensemble
des inserts, en con guration mono-échantillon. Avant mise en route des micro-onde, le
transfert d'hélium est coupé, le séparateur vidé et pompé (pointeau fermé) et les capteurs
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de niveau éteints, a n que le bain d'hélium liquide (volume proche de 2L) puisse atteindre

la température limite la plus basse possible. Quelques minutes aprés la mise en route des
micro-ondes (4 puissances étudiées : 20mW, 50mwW, 100mw et 200mW - méme fréquence
f=94000MHz), la température du bain est mesurée via le capteur de pression et la sonde
ABBas, placée au niveau des échantillons. Le capteur de niveau SupraBain étant éteint,
les pertes thermiques du bain ne peuvent étre qu'estimées.

Résultats Les résultats des mesures sont présentés dans le tabl&u Pour chaque
puissanceanicro-onde, ce tableau fait apparaitre les valeurs des trois paramétres P(mbar),
T(K) et ABBas() avant et aprés mise en route de la source électromagnétique. Pour
faciliter I'analyse, ont été ajoutés dans le tableau, les di érences de pressioR(mbar)

et de température T(K).

En complément des données du tableas.5, le tableau 8.6 présente, pour chaque
puissancemicro-onde, une comparaison entre la puissance électromagnétique émise par
I'antenne Py et la charge thermique supplémentaire sur le bain d'hélium due aux micro-
ondesQuo . La puissance électromagnétique émise par l'antenne est calculée en pre-
nant en compte les pertes des guides d'ondes (1,31dB, cf. chapifjeet les mesures
de puissance ré échie en cours d'expériences (2% de la puissance émise par la source).
La charge thermique supplémentaire du bain d'hélium liquide est estimée (formue?)
graceaux di érences de pression indiquées dans le table8wb et a la connaissance des
propriétés thermodynamiques de I'hélium a basse température [140], sachant que, dans
les mémes conditions expérimentales (pompes, inserts...) et pour un bain d'hélium de
volume proche de 2L, on a pu mesurer (capteur de niveau SupraBain) qu'une charge
thermique de 150mW correspondait a une pression de 1,2mbar. Pour une estimation plus
précise de la charge thermique supplémentaire du bain d'hélium, il aurait fallu mesu-
rer I'évolution du niveau du bain au cours du temps, avec et sans micro-onde, grace au
capteur de niveau SupraBain.

Puissance micro-onde(mW)|  P(mbar) | T(K) | ABBas ()
source éteinte 1,20 1,26 23700
20mw 1,26 1,26 17000
P=63.10° T=7.10°
source éteinte 1,10 1,24 24291
50mw 1,22 1,26 13107
P=120.103 T=16.103
source éteinte 1,38 1,28 22124
100nW 1,56 1,30 9772
P=176.103 T=19.103
source éteinte 1,11 1,25 24000
200nW 1,42 1,29 5340
P=304.103 T=38.10°%

Table 8.5 Eet de diérentes puissances micro-ondes (20mw, 50mwW, 100mW et
200mW) sur la température du bain d'hélium liquide.

137



Puissance émise par Puissance au niveau dT Charge thermique supplémentaire

la source (mw) I'antenne Py o (MW) du bain d’hélium Qy o (MW)
20 15 10
50 38 25
100 75 35
200 150 70

Table 8.6 Comparaison de la charge thermique supplémentaire du bain d'hélium due
aux micro-ondesQuo (MW) et de la puissance électromagnétique émise par l'antenne
cornet Pyo (MW).

Analyse des résultats

Température limite et autonomie Le tableau 8.5 montre que l'augmentation
de la puissance micro-onde conduit a une augmentation de la température du bain d'hé-
lium liquide, mais dans des proportions raisonnables : deT=7.103 K pour 20mW a

T=38.10% K pour 200mW. Cette observation a deux conséquences pratiques. Premiére-
ment, le bain d'hélium et donc les échantillonspeuvent atteindre de basses températures
(T comprise entre 1,2K et 1,3K) en expérience compléte de polarisation, du méme ordre
gue celles donnée par Ardenkjaer et al. [1] ou Comment et al. [9], ce qui permet d'espé-
rer de fortes polarisation nales (cf. chapitre3). Deuxiemement, le niveau de puissance
micro-ondepeut étre optimisé librement jusqu'a 200mW, pour obtenir une polarisation
maximale, sans risque d'avoir un e et antagoniste qui serait d0 a une augmentation trop
forte de la température des échantillons. En e et, le choix de la puissance électroma-
gnétique résulte d'un compromis, car la polarisation nale des échantillons croit avec le
niveau de puissance électromagnétigue jusqu'a une certaine limite (cf. padi&.2, mais
décroitavec I'élévation de la température (cf. parti€.5.4) qui peut étre le résultat d'une
trop forte puissance micro-onde. Dans notre cas, méme s'il est di cile de prévoir I'évolu-
tion de la polarisation nale des échantillons en fonction de la température, le modéle de
Borghini [36] prédit une faible di érence de polarisation nale (facteur 0,97) entre les cas
T=1,29K (puissance de 200mW) et T=1,25K, d'ou la possibilit¢é de modi er librement
la puissance micro-onde.

Puisque le capteur de niveau SupraBain a été éteint durant I'expérience, les pertes
thermiques du bain ne peuvent qu'étre estimées a partir de I'élévation de température. Le
tableau 8.6 montre que sous champ micro-onde la charge thermique du bain est comprise
danslintervalle 150mwW-210mW, soit une évaporation d'hélium comprise entre 185mL/h
et 260mL/h. Sachant que les échantillons sont immergés sous 800mL d'hélium liquide,
le systeme a donc une autonomie en expérience PDN comprise entre 3h et 4h20min se-
lon la puissance utilisée. Pour 50mW (puissance optimal micro-onde - cf. parfies.?),
I'autonomie est de I'ordre de 3h40min. Il faut garder a I'esprit que ces chires ne sont
qgue des ordres de grandeur et que l'autonomie du systéme cryogénique dépend des mul-
tiples parametres de I'expérience in uant sur la charge thermique ou le volume du bain
d'hélium liquide : qualité du vide du vase cryogénique, inserts utilisés, taux de fuite du
systeme, capteurs utilisés. .. Cependant, les chi res obtenus sont trés supérieurs (facteur

1. Un rapide calcul de conduction thermique en ordre de grandeur permet d'estimer que la tempéra-
ture au centre de I'échantillon est au maximum 0,1K plus élevée que la température du bain d'hélium
liquide (puissance absorbée par I'échantillon pour la PDN estimée a 10mw).
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3 ou 4) a la durée moyenne d'une expérience PDN (une heure environ) pour des échan-
tillons classique (type pyruvate- C*3 et 4-amino-TEMPO), ce qui laisse de nombreuses
possibilités d'expérience a I'utilisateur.

Puissance thermique et charge thermique du bain Les estimations présentées
dans le tableau8.6 semblent cohérentes puisque, pour chaque puissance micro-onde, la
charge thermique supplémentaire du bai®Qyo est inférieure a la puissance émise par
I'antenne cornetPy o . Cette charge thermique supplémentaire augmente de facon logique,
avec la puissance émise, mais le rappo%& est inférieure a 1 : 0,67 pour 20mw, 0,67
pour 50mwW, 0,47 pour 100mW et 0,47 pour 200mW. L'écart entrey,o et Quo peut
avoir plusieurs origines :

la puissance réellement émise par la source de 5 a 10% inférieure a la puissance
indiquée. La documentation de la source ELVA précise que si le réglage 200mwW
est adopté, la source émet une puissance comprise entre 185 et 200mW, selon la
fréquence choisie.

l'incertitude sur I'estimation de Py 0, les pertes réelles du systeme de guides d'ondes
n'étant pas connues. En e et, les pertes électromagnétiques utilisées pour les calculs
du tableau 8.6 sont issues de simulations (cf. chapitr&) basées sur la géométrie

et le matériau des guides d'ondes. En fonction de la qualité des guides utilisés et
de l'assemblage, les pertes réelles peuvent étre supérieures aux pertes simulées et
donc la puissance micro-onde émise par I'antenne cornet peut étre inférieure aux
estimations données;

I'incertitude sur I'estimation de Qy o, le capteur de niveau SupraBain étant éteint.

la propagation de la puissance micro-onde dans I'ensemble du systéme cryogénique.
La cavité électromagnétique étant de type non-résonante et I'antenne cornet n'étant
pas tout a fait adaptée au diameétre de la cavité, il semble que les micro-ondes ne
restent pas piégees dans la cavité, mais se propagent dans tout le systeme cryoge-
nique. Cela a par exemple pour conséquence, la perturbation des capteurs ABBas
et ABFond dont la valeur correspond a une température supérieure a celle du bain
d'hélium liquide, car ils absorbent une partie (tres faible) de I'énergie électroma-
gnétique.

Le rapport ‘,3:;—% semble diminuer avec l'augmentation de la puissance émise par la
source, passant de 0,67 pour 20mW a 0,47 pour 200mW. Nous n‘avons pas trouvé de
parameétres dépendant de la puissance qui puisse justi er cette évolution. An de la
con rmer ou de l'inrmer et peut étre d'en élucider les causes, il serait nécessaire de
procéder & une nouvelle expérience en laissant le capteur SurpaBain allumé, pour avoir
une mesure précise de I'évaporation du bain d'hélium liquide et donc de I'évolution de
sa charge thermique.

8.4.2 Mode continu
Mode continu

Le fonctionnement du systeme cryogénique en mode continu consisterait a juste com-
penser les pertes thermiques du bain par un débit d'hélium adéquat (environ 200mL/h),
a partir du séparateur de phase. Ce mode de fonctionnement permettrait d'étendre I'au-
tonomie du cryostat au-dela de 4h, tout en conservant une température stable et basse,
comme le montre le calcul suivant.
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Température limite théorique Soit un bain d'hélium liquide en équilibre diphasique
a la température T et & la pression P. Le bilan enthalpique du bain s'écrit :

Ng: Hvap(Psat; T) = Q (8.1)

Ng : débit massique d'hélium gazeux (g/s).
Hyap(P sat; T) : enthalpie massique de vaporisation (J/g).
Hyap(Psat; T)=H gaz(Psat; T) Hq(Psat; T).

Q : charge thermique du bain (W).

Placons nous dans le cas d'une injection continue d'hélium liquide a 4,2K (débit
massiquen) de maniére a maintenir constant le niveau du bain d'hélium liquide. Le
nouveau bilan enthalpique s'écrit :

n:Hq (latm; 4;2) + Q°= n:Hg,,(Psat; T) (8.2)

n : débit massique d'hélium liquide et d'hélium gazeux (niveau constant du bain) (g/s).
Hiiq (1atm; 4; 2) : enthalpie massique de I'hélium liquide sous latm et 4,2K (J/g).
Hga:(P sat; T) : enthalpie massique de I'hélium gazeux sous Psat et T (J/g).

Q' : charge thermique du bain (W).

On en déduit :
n_Q° Hyap(Psat; T)

No Q H gaz(P sat; T) H lig (1atm; 4: 2)
Hyapp(Psat; T)  20J/9.
Hgaz(Psat; T)  20J/g car Hga,(Psat; T) H jiq (Psat; T).
Hiq (latm; 4;2)  10J/g.

(8.3)

Le fait d'alimenter le bain en hélium ne doit pas changer sa charge thermique (détente
d'une faible quantité d'hélium liquide dans le pointeau) donc Q=Q"', d'oﬂ% 2.Sile
bain d'hélium liquide est initialement a T=1,2K (P=0,8mbar), sa température évolue,
sous injection continue en hélium, vers T=1,3K (1,6mbar).

Mise en pratique  Le mode de fonctionnement continu n'a pas pu étre expérimenté
dans notre con guration expérimentale, car la vanne a pointeau n'a jamais pu étre utilisée
pour réguler le débit d'hélium entre le séparateur de phase et le bain. En e et, la micro-
vanne présente un fonctionnement de type tout ou rien : une variation de 2% (1% est
la plus petite variation possible) sur le boitier de commande du vérin fait passer la vanne
de I'état fermée a I'état ouverte et inversement, rendant un contréle du débit d'hélium
impossible.

Sans la régulation par la vanne a pointeau, la seule possibilité pour se place en mode
continu aurait été d'e ectuer un transfert d'hélium a bas débit entre le bidon de stockage
et le systéme cryogenique. Cependant, il a été montré préecédemment (cf. pagié)
qu'avec la canne de transfert utilisée, le débit minimal obtenu était de I'ordre de 2L/h
soit dix fois plus que les 200mL/h nécessaire.

A n de permettre ce fonctionnement en mode continu, deux pistes peuvent donc étre
explorées :

une revision ou un changement du mécanisme de la vanne a pointeau, an de
permettre une ouverture/fermeture progressive de la vanne et donc une régulation
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du débit d'hélium liquide entre le séparateur de phase et le bain. Bien que mis en

place par Comment et al. [9][58] dans leur systéme cryogénique similaire au notre,

la régulation du débit d'hélium liquide par la micro-vanne semble di cile a obtenir;

un changement de la canne de transfert (réduction des pertes thermiques de la

canne), an de pouvoir transférer a faible débit entre le bidon de stockage et le

séparateur de phase et donc le bain et ainsi s'a ranchir du pointeau comme méca-

nisme de régulation.

Expérimentalement, nous avons développé un mode de fonctionnement semi-continu ,

en utilisant la vanne a pointeau pour permettre ou arréter le transfert d’hélium liquide
entre le séparateur de phase et le bain.

Mode semi-continu

Le mode semi-continu consiste a compenser les pertes thermiques du bain en trans-
férant régulierement (toutes les 2min) de petites quantités d'hélium (10mL) a partir du
séparateur de phase, puis a remplir le séparateur de phase quand celui-ci est vide. An
de valider I'utilisation de ce mode de fonctionnement pour des expérience PDN, plusieurs
points doivent étre étudiés expérimentalement :

est-il possible de remplir le séparateur de phase en perturbant faiblement la tem-
pérature du bain d'hélium liquide ?
guelle est I'e et de la vidange partielle du séparateur sur la température du bain ?
guelle est la durée d'un cycle vidange/remplissage du séparateur de phase ?
le processus peut-il étre a terme automatisé ?

Les réponses a ces questions ont été étudiées au travers de deux expériences.

Remplissage du séparateur de phase

Protocole expérimental Avant I'expérience, le vase cryogénique est pompé de
maniére continue durant 24h permettant d'atteindre une pression égale a 9,6° mbar.
Le systeme cryogénique est utilisé dans sa version basique, sans les inserts nécessaires
a la polarisation des échantillons. L'hélium liquide est transféré du bidon de stockage
pressurisé a 1500mbar, vers le cryostat par la canne de transfert standard utilisée dans
toutes les expériences. La sortie du capillaire de retour est laissée a l'atmosphere, le
systéme de pompage n'étant alors utilisé que pour pomper sur le bain d'hélium liquide.

Apres avoir constitué un bain d'hélium de volume 1,2L, le transfert d'hélium est
coupé, le séparateur est vidangé et le pointeau fermé a n que le bain atteigne sa tem-
pérature limite T 1,19K. On cherche alors a évaluer I'e et sur le systéme cryogénique
d'un remplissage complet du séparateur de phase avec un transfert a bas débit d’hélium,
obtenu par une faible di érence de pression entre bidon et séparateur. La vanne 1 sur la
ligne de retour est partiellement fermée, d'ou Pcap=1400mbar et Psep>1400mbar.

Le remplissage du séparateur de phase est mesuré par le capteur de niveau SupraSep
et la température du bain d'hélium liquide est estimée a partir de la pression du bain
(capteur Keller). Le retour gazeux est mesuré par un compteur a gaz.

Résultats  Les résultats sont présentés sur la gur8.3.
On mesure un retour gazeux de 1NdmM3/h.
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Figure 8.3 Evolution de la température (K) du bain d'hélium liquide et du niveau
d'hélium dans le séparateur (capteur SupraSep)(lors d'un remplissage a bas débit du
séparateur de phase - mise en oeuvre du mode semi-continu.

Analyse des résultats La gure 8.3 montre que la pente de remplissage du sé-
parateur de phase est de -7, ce qui correspond a un débit d'hélium de 1,2L/h. Le
séparateur est plein en environ 12min. Le transfert d'hélium liquide entre le bidon de
stockage et le séparateur de phase se fait donc bien a bas débit.

Le retour gazeux a été mesuré a Non3=h. Le ash de la canne de transfert peut
donc est estimé a 65%. Cela con rme que la canne utilisée présente de fortes pertes
thermiques et donc un taux deash important pour les transferts a bas débit.

Durant le remplissage du séparateur de phase, la température du bain évolue dans
l'intervalle 1,19K-1,23K. On peut penser que cet intervalle de température est acceptable
d'un point de vue polarisation des échantillons par PDN. En e et, méme s'il est di -
cile de prévoir I'in uence de la température sur I'évolution de la polarisation nale des
échantillons, le modéle de Borghini [36] (simulations réalisées par Comment et al. [9])
en donne une idée : a basse température la polarisation nale présente une dépendance
en Tl Entre T=1,19K et T=1,23K, I'écart de polarisation nale est donc faible (facteur
0,97). De plus, le remplissage du séparateur de dure que 12min, a comparer a des durées
de polarisation de I'ordre de 60min voire plus. Cette variation de température ne semble
pas devoir avoir une in uence conséquente sur la polarisation des échantillons, mais seule
une expérience compléte avec suivi de la polarisation permettrait de s'en assurer.

Le prochain paragraphe montre que les vidanges successives du séparateur de phase
font varier la température du bain entre 1,18K et 1,4K, donc s'il existe un facteur limitant
dans le mode de fonctionnement semi-continu, il provient plus certainement de cette phase
de vidanges successives et que du remplissage du séparateur.

142



Vidanges successives du séparateur de phase

Proto cole expérimental Le systéme cryogénique est utilisé dans la méme con -
guration que l'expérience précédente. L'expérience peut étre divisée en deux étapes :

1. le régime permanent (0 a 25min) avec séparateur de phase vide et transfert d'hé-
lium coupé via la vanne de la canne de transfert. Ce régime permet de mesurer la
température minimale du cryostat et les pertes du bain d'hélium liquide qui y sont
associées;

2. le mode semi-continu (35 a 50min). Le pointeau est ouvert toutes les 2min pour
une durée de 5s puis refermé a n de mesurer I'e et sur la température et le niveau
du bain d'hélium et sur le niveau du séparateur de phase.

Ces deux étapes n'ont pas eu lieu a la suite I'une de l'autre, d'ou le blanc laissé
sur les graphiques3.4 et 8.5 entre les minutes 25 et 35, mais il est important de les
faire apparaitre conjointement an de pouvoir faire des comparaisons entre le régime
permanent et le mode semi-continu.

Le niveaux d'hélium liquide dans le séparateur de phase et le vase est suivi grace
aux capteurs de niveau SupraSep et SupraBain et la température du bain d'hélium est
estimée via la pression (capteur Keller).

Figure 8.4 Evolution des capteurs supraconducteurs HeBain Y et HeSep () en
fonction du temps (min) - mise en oeuvre du mode semi-continu du systeme cryogénique.

Résultats Les évolutions des capteurs au cours des deux phases sont représentées
sur les graphiques3.4 et 8.5: de 0 a 25min, régime permanent et de 50 a 60min, mode
semi-corinu. Entre 30 et 50min, on a procedé au remplissage du séparateur de phase et
a essai de vidange du séparateur mal contrélé de durée 15s, supérieure a 5s.
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En régime permanent, la température minimale du bain d'hélium liquide est proche
de 1,18K (ABFond : 21800). Les pertes thermiques du bain (niveau : 21,5 soit 600mL
d'hélium liquide) peuvent étre estimées a 2,/h soit 180mL/h.

En mode semi-continu, chaque vidange du séparateur d'environ 10mL entraine une
augmentation de la température de 1,18K a 1,4K (ABFond : 21800a 14000) et un
remplissage du bain équivalent (environ 10mL). La phase de refroidissement qui s'en suit
ramene la température a 1,18K et le niveau du bain a son état initial. Globalement,
sur les 4 phases de vidange/refroidissement (durée total : 8min), le niveau du bain reste
stable (22,1), la pente moyenne de vidange du séparateur est 32 (550mL/h) et la
température reste comprise dans l'intervalle 1,18K-1,4K.

Figure 8.5 Evolution de la température du bain d'hélium liquide (K) et du capteur
ABFond () - mise en oeuvre du mode semi-continu du systeme cryogénique.

Analyse des résultats La gure 8.5 montre que chaque vidange de 10mL du
séparateurde phase provoque I'augmentation de la température du bain de 1,18K a 1,4K.
Qualitativement, cette élévation de la température s'explique par lI'apport thermique da
a l'arrivéee d'hélium chaud (séparateur de phase non pompé, température de l'ordre
de 4,2K), dans le bain d'hélium liquide a T=1,18K

D'un point de vue polarisation des échantillons, le modéle de Borghini [36] (simula-
tions de Comment et al. [9]) indique que la polarisation nale des échantillons a T=1,4K
serait plus faible d'un facteur 0,85 que celle a T=1,18K. Dans notre cas, la polarisation
nale des échantillons devrait se situer entre les deux, on peut donc faire I'nypothese
d'une perte de polarisation de I'ordre de 10% par rapport au cas le plus favorable (tem-
pérature stable de T=1,18K). Cette perte de polarisation est a priori acceptable pour
l'utilisation que nous souhaitons faire des échantillons et indique donc que le mode semi-
continu pourrait étre utilisé. Néanmoins, seule une expérience compléte avec polarisation
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d'échantillons par PDN permettrait d'évaluer I'in uence concréte de ce mode de fonc-
tionnemert sur la valeur nale de polarisation.

Ces expériences développées dans le cadre du mode de fonctionnement semi-continu
ne constituent qu'une premiéere preuve de faisabilité. Elles demandent a étre complétées,
si ce mode de fonctionnement devenait nécessaire pour des expériences de polarisation
de tres longue durée.

8.5 Mode veille et redémarrage du systeme cryoge-
nique

A cause des contraintes du systeme expérimental (hélium liquide nécessaire et mise a
froid de I'ordre de 3h notamment), il est probable que l'utilisateur choisisse de regrouper
ses expéeriences RMN de polarisation sur plusieurs jours successifs. Il est donc intéres-
sant d'étudier I'évolution du systéme cryogénique en phase veille, phase qui pourrait
typiguement avoir lieu la nuit, entre deux jours d'expérience.

8.5.1 Protocole expérimental

Le systeme expérimental est utilisé en version complete, avec les inserts de la con gu-
ration mono-échantillon. Apres une journée de tests, le transfert d'hélium est coupé par
fermeture de la vanne de la canne de transfert reliant le cryostat au bidon de stockage
de I'hélium liquide. Le séparateur de phase est laissé dans I'état vide et pointeau ouvert,
avec le capillaire de retour connecté aux pompes, a l'arrét. Le bain d’hélium liquide pos-
sede un volume de 1,2L. Pour éviter que I'évaporation de I'hélium liquide provoque une
surpression dans le systeme cryogénique, l'intérieur du vase est relié a I'atmosphére via
un clapet anti-retour permettant a I'hélium gazeux de sortir, mais empéchant l'entrée de
I'air, précaution indispensable pour pouvoir réutiliser le cryostat aprés la phase de veille
sans risque majeur de bouchons.

Apres 12h en phase de velille, le systeme cryogénique est de nouveau refroidi par la
remise en route des pompes et l'ouverture du transfert d'hélium liquide.

L'évolution de la température du systeme est suivi grace aux trois capteurs Pt et au
capteur ABFond qui indique Il'arrivée des premiéres gouttes d'hélium liquide au fond du
vase. Le capteur de niveau SupraBain permet de suivre I'évolution du niveau du bain
d'hélium liquide dans le vase.

8.5.2 Résultats

Durant la phase de veille, on peut observer :
une évaporation moyenne du bain d'hélium liquide de 2/6 soit 187,5mL/h. Le
bain présentant un volume initial de 1,2L, il est totalement évaporé en environ 6h;
une évolution de PtBas de 0 (T<30K) vers 35 (T 110K);
une évolution de PtMil de 10 (T 50K) vers 55 (T 160K);
une évolution de PtHt de 20 (T 75K) vers 80 (T 220K);
Les graphiques d'évolution des di érents capteurs n'ayant que peu d'intérét, ils ne
sont pas présentes ici.
La gure 8.6 présente I'évolution des trois capteurs Pt durant la phase de refroidisse-
mert du systéme cryogénique, apres 12h en mode veille. L'arrivée des premieres gouttes
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d'hélium liquide dans le vase est marquée par la transition du capteur ABFond de 300
a 3000/3500.

Figure 8.6 Evolution des capteurs () PtHt, PtMil, PtBas et ABFond en fonction du
temps (min) - phase de refroidissement aprés phase de veille du systéme cryogénique.

8.5.3 Analyse des résultats

Durant la phase de veille, les apports thermiques dans le systéme cryogénique (rayon-
nement a 300K, conduction par les inserts. . .) entraine I'évaporation progressive du bain
d'hélium liquide. La pente moyenne du capteur SupraBain indique une évaporation de
187,5mL/h, ce qui représente une charge thermique d'environ 150mW, conforme aux
di érentes estimations faites dans ce chapitre.

Aprés 12h de veille, le cryostat est relativement froid comme en témoignent les va-
leurs des capteurs Pt. Cet état permet un redémarrage rapide du systeme puisque les
premieres gouttes d'hélium liquide sont obtenues aprés 25min de transfert et consomma-
tion d'environ 3L d'hélium, contre 180min et 10,5L utilisés pour une mise a froid a partir
de la température ambiante.

Cette mise a froid rapide présente pour l'utilisateur l'avantage d'un gain de temps
dans ses expériences de polarisation par PDN et d'une économie dans la consommation
en hélium liquide, par rapport au cas d'une mise a froid a partir de la température
ambiante.

8.6 Conclusion

Les di érents expériences menées avec le systeme cryogénique ont permis sa caracte-
risation et son optimisation en vue de son utilisation en expérience PDN.
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Ses principales caractéristiques sont :
a partir de la température ambiante : refroidissement en 2 a 3h, avec consommation
de 10 a 23 litres d'hélium liquide en fonction de la di érence de pression choisie
entre le bidon de stockage et le séparateur de phase;
a partir d'un état froid (lendemain d'une journée d'expérience) : refroidissement en
25 minutes, avec consommation de 3 litres d'hélium liquide ;
constitution du bain d'hélium liquide avec un niveau maximal sous le séparateur de
phase (volume 2L) en 40 a 60 minutes, avec une consommation d'hélium comprise
entre 5,5L et 12L.
fonctionnement en mode one-shot (transfert d’'hélium coupé, séparateur vide et
pompé et pointeau fermeé) : sous champ micro-onde, la température est comprise
entre 1,2K et 1,3K et lI'autonomie du systeme est supérieure a 3h. Ces conditions
sont su santes pour des expériences PDN classiques avec les types d'échan-
tillons polarisés actuellement (par exemple, pyruvat&'? et 4-amino-TEMPO) ;
possibilité de fonctionnement en mode semi-continu : T<1,4K et autonomie xée
par la capacité du bidon de stockage. Ce mode de fonctionnement est a dévelop-
per en cas de nécessité, car seules les premiéres expériences de faisabilité ont été
conduites.
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Chapitre 9

Polarisation Dynamique Nucléaire

La recherche doit avant tout étre un jeu et un plaisir. ,
La recherche passionnémenPierre Joliot.

Ce chapitre décrit les protocoles mis en oeuvre et les résultats obtenus lors des expé-
riences de Polarisation Dynamique Nucléaire, réalisées a Lyon, avec le montage expeéri-
mental décrit précédemment (partiell du manuscrit).

L'objectif principal de ces expériences était de polariser simultanément et a un fort
niveau (de l'ordre de 5%) plusieurs échantillons, a n de valider le principe de la con gu-
ration multi-échantillons du systeme. En conséquence, les deux principaux axes de travail
ont été : I'optimisation du processus PDN (fréquence et puissance de la source électro-
magnétique et in uence de la température du bain d'hélium liquide) et I'estimation de
la polarisation absolue des échantillons.

Dans ce contexte, la con guration mono-échantillon a eu un réle de mise au point
lors des premieres expériences de polarisation : séquence d'acquisition RMN, premiers
spectres d'échantillons hyperpolarisés et comparaison a la littérature [1][9][57][58], opti-
misation des parameétres expérimentaux. . ., ce qui a permis de poursuivre les expériences
en con guration multi-échantillons, jusqu'a la mise en évidence de la polarisation si-
multanée de deux échantillons. Nous n'avons toutefois pas procédé a la dissolution des
échantillons, le développement du systeme de dissolution n'étant pas achevé.

Il convient ici d'attirer I'attention du lecteur sur le nombre limité d'expériences PDN
qui ont pu étre conduites (douze journées au total dont six en con guration mono-
échantillon et six en con guration multi-échantillons), dd aux aléas de I'utilisation d'un
systéme en développement (problémes de bonne mise en place des inserts, di cultés de
descente en température du cryostat, apparition de bouchons dans les capillaires en cours
d'expérience...) et de I'hélium liquide moins facilement disponible a Lyon qu'a Grenoble
(absence de liquéfacteur sur place et donc nécessité de se faire livrer des bidons d'hélium).
Ces contraintes ont nécessairement entrainées des choix dans les protocoles expérimen-
taux, choix qui peuvent paraitre surprenants a posteriori, mais qui étaient justi és par
la nécessité d'étudier et d'optimiser le systéme pour une utilisation en con guration
multi-échantillons. L'in uence de ces choix sur les résultats expérimentaux ainsi que les
di érentes expériences complémentaires qui pourraient étre entreprises sont abordées au
cours des parties discussion de ce chapitre.

L'ensemble des données RMN expérimentales a été traité sous Ntnmr (logiciel fourni
avec le spectrometre portable LapNMR) et Matlab, avec correction en phase et de la
ligne de base de la partie réelle du spectre. Ces données traitées sont présentées dans le
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chapitre sous forme de spectres ou de valeurs d'intégration des spectres.

9.1 Echantillon C13

Cette premiére partie du chapitre présente les deux types d'échantillo@s?® utilisés
dans les expériences PDN, l'un & base d'urée (type A) et l'autre de glycine (type B). Nous
avons choisi, pour les premiéeres séries d'experiences PDN, d'utiliser des échantillons de
composition classique , proche de celles données dans la littérature [1][9] a n de pouvoir
comparer les résultats obtenus avec des références et ainsi valider le fonctionnement du
systéme.

9.1.1 Métabolites, radical libre et solvant
Métabolites C13

Urée Pour les premiers essais d'hyperpolarisation, nous avons travaillé avec la molé-
cule d'urée marquéeC'®, composé organique de formule chimigug@H,N,O et de poids
moléculaire 60,1g/mol. L'urée est un composé a faible activité métabolique, il n'a donc
pas été choisi pour ses applications potentielles en biologie et médecine (a part peut-étre
en angiographie [49]). Par contre, c'est une molécule de structure géométrique simple, de
poids moléculaire faible et possédant un atome de carbone, elle est donc facile a polariser.
C'est en général le premier composeé étudié dans les expériences PDN [1][9][58], ce qui
o re des points de comparaison avec les résultats que nous avons obtenus.

Glycine Pour le test du systeme multi-échantillons, nous avons souhaité utiliser une
deuxieme molécule, autre que l'urée, a n d'étendre le nombre de métabolites hyperpola-
risés potentiellement utilisables dans une expérientevivo. Nous avons choisi la glycine,
de formule chimiqueC,HsN O, et de poids moléculaire 75,1g/mol. Cette molécule ( gure
9.1) posséde deux atomes de carbone, on peut donc margGé? le premier carbone (1),

le second (2) ou les deux. Dans notre cas, c'est la glycin€&12 qui a été utilisée, pour
des raisons de disponibilité a I'achat. Par ailleurs, nous n'avons trouvé dans la littéra-
ture aucune étude sur I'in uence de la position du carbone marqué dans le processus de
polarisation par PDN de la glycine.

Figure 9.1 Représentation semi-développée de la molécule de glycine.

La glycine, acide aminé le plus simple, est impliquée dans de nombreuses voies mé-
taboliques : réaction de détoxi cation et synthése de la créatine dans le foie, neuromeé-
diateur inhibiteur au niveau de la moelle épiniére... C'est donc un composé intéressant
pour des applications en biologie/médecine. Il a de plus déja été fortement étudié dans
des expériences de PDN [9][58], ce qui donne comme dans le cas de l'urée, des points de
comparaison pour les résultats de nos expériences.
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Radical libre et solvant

Radical libre Le processus de PDN ne peut se faire sans la présence de centres parama-
gnétiques dans I'échantillon, sous forme d'électrons célibataires portés par des radicaux
libres. Les radicaux ou radicaux libres sont des composés chimiques possédant un ou plu-
sieurs électrons non appariés. Pour nos expériences, nous avons choisi de travailler avec le
4-Amino-TEMPO, de formule chimiqueCgyH 19N,O et de poids moléculaire 171,3g/mol.

Ce radical, facilement disponible auprés des fournisseurs spécialisés, permet d'obtenir
contrairement a d'autres types de radicaux libres (Trityls notamment), des polarisations
maximales comparables d'une expérience a l'autre. Il a de plus été abondamment utilisé
en expérience de PDN [9][48][141].

Présents naturellement dans le corps humain, les radicaux libres peuvent induire via
une réaction d'oxydo-réduction des lésions sur I'ADN, les protéines cellulaires essentielles
et les lipides membranaires. Leur hyperproduction pourrait étre a la base de I'explication
physiopathologique des maladies neurodégénératives : maladie de Parkinson, maladie
d'Alzheimer. .. Il faudrait donc prendre en compte la toxicité des radicaux libres pour
des expériences vivo chez I'homme avec un échantillon hyperpolarisé, en fonction de
leur concentration dans I'échantillon et du volume injecté. En I'état actuel de la recherche,
les radicaux libres ne sont pas Itrés dans les expériences pré-cliniques et les équipes de
General Electric cherchent a développer un systeme de ltrage rapide, pour les premiers
essais cliniques [104][105].

Solvant Le 4-Amino-TEMPO est livré dans un acon scellé, sous atmosphére inerte,
car il subit une réaction d'oxydo-réduction au contact de l'air et peut ainsi perdre ses
propriétés. Il faut donc utiliser un solvant inerte d'un point de vue oxydo-réduction et
dans lequel est soluble le 4-Amino-TEMPO, l'urée et la glycine. Nous avons choisi d'uti-
liser le glycérol (1,2,3-propanetriol) de formule chimiqu€;HgO3 et de poids moléculaire
92,1g/mol.

9.1.2 Composition chimique des échantillons

Pour I'ensemble des expériences, quatre échantillons ont été utilisés : Al et B1, puis
A2 et B2. La composition des deux types d'échantillon est résumée dans le tabl€ail

| uréeC® | glycineC®® | 4-amino-TEMPO | glycérol | volume
A1-A2 || 480mg - 8mol/L 8mg - 47mmol/L | 1270mg| 1mL

B1-B2 601mg - 8mol/L | 9mg - 53mmol/L | 1270mg| 1mL

Table 9.1 Composition des échantillons Al, A2, B1 et B2 utilisés pour lI'ensemble des
expériences de PDN.

Pour les di érents échantillons, le méme protocole de fabrication est suivi :

1. pesée de la quantité d'urée ou de glycine souhaitée (ces métabolites se présentent
sous forme de poudre);

2. dissolution du métabolite dans le glycérol, a l'aide d'une spatule par exemple;

3. peseée de la quantité de 4-amino-TEMPO nécessaire. L'opération est délicate, car
le radical se présente sous la forme d'une pate noire et visqueuse et la quantité
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a ajouter pour chaque échantillon est faible. Cette étape doit de plus étre e ec-
tuée rapidement an de ne pas soumettre trop longtemps le 4-amino-TEMPO a
I'oxydation de I'oxygéne de l'air;

4. dissolution du 4-amino-TEMPO dans le glycérol;

5. homogénéisation de I'échantillon dans un mélangeur a ultras-sons durant une heure
environ.

Avant leur utilisation en expérience PDN, les 4 échantillons ont été testés rapidement
via des expériences RMN a température ambiante (parti@.2) a n d'évaluer le signal
obtenu. Dans le cas de I'échantillon B1, il n'a jamais été possible d'obtenir un signal
RMN se distinguant du bruit, & température ambiante, méme en accumulant (jusqu'a
cent fois) avec de longs temps de répétition (de l'ordre de 90s). Il semble donc qu'il y
ait eu un probleme dans la fabrication de I'échantillon : concentration trop faible de
glycine-C*3, mauvaise conservation des composés chimiques. .. (cf. paftié).

9.2 Mesures RMN a température ambiante

Des acquisitions RMN ont été e ectuées a température ambiante, a n de caractériser
les antennes (selle de cheval et boucle multi-tours). Comme l'accord et I'adaptation ont
été prévus pour un fonctionnement a basse température des antennes, elles n'étaient pas
tout a fait accordées a la fréquence de Larmor des noya@X® (décalage de l'ordre de
200KHz), mais leurs larges bandes passantes (de I'ordre de 500KHz) et la possibilité de
faire des accumulations ont permis d'observer un signal RMN.

9.2.1 Antenne selle de cheval
Protocole expérimental et spectre RMN obtenu

Le systeme est utilisé en con guration mono-échantillon, avec I'échantillon Al. Les
données RMN sont acquises avec une séquence basée sur une seule impulsion de type
porte :

fréquence émission/réception : f=35,90971MHz (fréquence de résonance théorique
de l'urée pourBy=3,35T);

bande passante f= 5000Hz;

impulsion de type porte (puissance P=200W) de durée 2@0quivalente a un angle

de basculement de Qestimé par calibration) ;

nombre d'accumulations : 10;

temps de répétitionTg : 100ms, choisi par rapport au court T1 de I'échantillon Al

a température ambiante (10 a 15ms - cf. paragraplg2.1).

La partie réelle du signal RMN acquis (gure9.21) a été corrigée en phase, an
d'obtenir un pic symétrique et élevé (signal d'absorption). La ligne de base étant plane,
aucune correction de cette derniére n'a été nécessaire.

1. Les spectres ou intégrales de spectre sont présentés en unité arbitraire, mais normalisés par rapport
aux di érents gains utilisés (pré-ampli cateur, réception...), an de permettre au lecteur de faire des
comparaisons.
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Analyse du spectre RMN

Fréquence de laraie  Laraie RMN de l'urée-C se trouve a la fréquence f=35,909687
MHz, ce qui correspond a un champ magnétique statiqis proche de 3,353T. Cette me-
sure, inférieure a la valeur 3,354T trouvée avec |'échantillon de deutérium (partde2.1),
peut s'expliquer par I'e et d'écrantage produit par I'environnement chimique autour des
atomesC?!3. En supposant que le déplacement chimique du deutérium est de I'ordre de
4,67ppm a température ambiante, par rapport au TMS (source Varian), on obtient pour
l'urée-C* un déplacement chimique yee de l'ordre de 170,4ppm, ce qui est en accord
avec l'intervalle indiqué dans les tables : 164ppMm<ee<174ppm.

Concernant la glycine€'? (échantillon de type B), sa raie RMN (spectre non présenté)

a été obtenue a environ 360Hz (soit 10ppm), de la raie de I'ur€22, ce qui donnerait
un déplacement chimique gycine par rapport au TMS d'environ 180ppm. Ce résultat est
cohérent avec les tables de déplacement chimique : 177ppycine 185ppm.

Nous n'avons pas inclus dans les di érents échantillons utilisés de TMS qui aurait pu
servir de référence pour estimer les déplacements chimiques des raies obtenues, car nous
nous sommes limités a l'utilisation de deux métabolites, l'urée et la glycine. Néanmoins,
un échantillon d'uréeC*® avec TMS a été analysé dans un spectrométre RMN haute
résolution 600MHz an de véri er les données précédentes. Le déplacement chimique
obtenu a été e=165,4ppm, cohérent avec le résultat mentionné précédemment et les
tables de référence.

Figure 9.2 Partie réelle du spectre RMN de I'échantillon Al a base d'uré&'3, ac-
quis a température ambiante - antenne selle de cheval, con guration mono-échantillon -
RSB=28,6 (Nacq=10 - :900)-

Rapport signal a bruit Le rapport signal a bruit (RSB) est pris ici comme l'intégrale
de la partie informative du signal, divisée par l'intégrale du bruit sur une méme largeur

2. TetraMethylSilane Si(CH3)4.
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fréquentielle. En supposant que le bruit est de type gaussien, de moyenne nulle et d'écart-
type it 67 (valeurs mesurées entre 1KHz et 5KHz), on dé nit comme appartenant
au signal informatif, tout point du spectre de valeur supérieure &g it +3 prit 201,
soit ici l'intervalle fréquentiel [-120Hz ;+120Hz]. On obtient alors : RSB 28,6.

Cette méthodologie est appliquée a tous les spectres RMN présentés dans la suite de
ce chapitre.

Constante de temps T1 Le temps de relaxation spin-réseau T1 de I'échantillon Al
est mesuré a température ambiante, par une série d'impulsions de®° @¥ec temps de
répétition Tr variable, de 1ms a 100ms. Par cette méthode, on obtient une valeur de T1
comprise entre 10 et 15ms. Lors d'expériences sur l'imageur 4,7T du laboratoire, nous
avions pu évaluer le T1 d'un échantillon C de volume 1mL, constitué d'uré@!® (5mol/L)
dissoute dans du liquide physiologique (NaCl). Nous avions obtenu : T1=36s soit environ
3000 fois plus que la mesure a 3,35T avec I'échantillon Al.

La di érence de champ magnétique (3,35T contre 4,7T) entre les deux expériences ne
peut justi er un tel écart concernant les constantes de temps T1. Cet écart peut cepen-
dant s'expliquer qualitativement par l'origine de la relaxation des noyaux®. Dans le
second cas (échantillon C), le mécanisme principal de relaxation des spins nucléair€s
est dO a leurs interactions avec les autres spins non nuls de I'échantillon (essentiellement
les protons du solvant), alors que dans le premier cas (échantillon Al), la cause princi-
pale de relaxation est l'interaction des spins nucléairgs!® avec les électrons célibataires
portés par les molécules de 4-Amino-TEMPO. Ces électrons célibataires créent un champ
magnétique perturbateur (modélisation de l'interaction dipolaire) beaucoup plus in-
tense que celui créé par les protons, car ce champ magnétique est dépendant du rapport
gyromagnétique de la particule (ﬁ 650). Cela entraine une relaxation spin-réseau plus
rapide pour les noyauxC?*® de I'échantillon A1, par rapport a ceux de I'échantillon C. Cet
e et est par exemple exploité en IRM pour rehausser le contraste d'un tissu via l'injection
de gadolinium, qui est comme le 4-amino-TEMPO un composé paramagnétique.

Nous n'avons pas étudié I'in uence de la concentration du radical libre sur la constante
de temps T1 de I'échantillon Al a température ambiante, mais Ardenkjaer et al. [104] et
Kurdzesau et al. [58] annoncent des constantes de temps de plusieurs dizaines de secondes,
en champ de 9,4T, pour ce type d'échantillon avec une concentration en radical libre
divisée par 10 (e et de la dissolution de I'échantillon par l'injection de 10mL d'eau) par
rapport a notre cas (de I'ordre de quelgues mmol contre quelques dizaines de millimol).
Cet allongement du T1 avec la diminution de la concentration en radical libre permet le
transport de I'échantillon polarisé et son utilisation en expérience RMN, ce qui ne serait
pas le cas si le T1 de I'échantillon restait de I'ordre de 10ms, aprés dissolution.

9.2.2 Antenne boucle

La caractérisation de I'antenne boucle multi-tours (con guration multi-échantillons)
est e ectuée a température ambiante avec I'échantillon Al. Aprés calibration, la durée
de lI'impulsion de 90 est estimée a environ 606.

Le spectre RMN (non présenté, car similaire a celui de la gur@.2) est obtenu avec
une séquence dont les paramétres sont :

une fréquence d'excitation de 35,91MHz avec bande passante d&000Hz;
une impulsion porte (puissance P=200W) de durée 6G0) équivalente a 90;
nombre d'accumulations : 500;
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Tr=100ms (T1 court de I'échantillon).

Comparons les caractéristiques des deux antennes en terme d'impulsioff &de

rapport signal & bruit :
durée de limpulsion de 90 : antenne selle de cheval, 200 contre 600s pour
I'antenne boucle;
RSB : a nombre d'accumulations identiques, le rapport signal a bruit de I'antenne
selle de cheval est environ dix fois plus élevé que celui de I'antenne boucle : 28,6
(10 accumulations) pour I'antenne selle de cheval contre 22,2 (500 accumulations)
pour I'antenne boucle.

Ces résultats s'expliquent par la conception des antennes. En e et, I'antenne boucle
multi-tours présente une géométrie de type solénoide d'axe quasiment parallele a la direc-
tion du champ magnétique statique (géométrie imposée par I'encombrement spatial dans
la cavité électromagnétique - cf. paragraph6.1.2). Ainsi une faible partie de I'énergie
transmisea l'antenne sert e ectivement a basculer I'aimantation de I'échantillon, car le
champ magnétiqueBrr généré est de composante principale colinéaire au champ ma-
gnétique statiqueBy alors que dans le cas de lI'antenne selle de cheval, le chaBp est
perpendiculaire aBy. Réciproguement, le basculement de I'aimantation de I'échantillon
crée dans l'antenne boucle un plus faible signal RMN que dans le cas de I'antenne selle de
cheval, d'ou les di érences de propriétés entre les deux antennes. Si a basse température,
I'accord et I'adaptation des deux antennes sont comparables, on doit retrouver les mémes
di érences qu'a température ambiante, car la géométrie des antennes ne change que peu
avec la température.

9.3 Mesures RMN a basse température

Cette partie présente les protocoles généraux utilisés pour I'ensemble des mesures
RMN e ectuées durant les expériences PDN. Deux points principaux sont abordés :
les séquences d'acquisition RMN utilisées, avec une attention particuliére portée a la
calibration des impulsions et le traitement des données permettant de présenter des
spectres avec correction en phase et de la ligne de base.

9.3.1 Antenne selle de cheval - mono-échantillon

L'acquisition des données RMN a basse température s'est faite avec des séquences de
type one pulse, ne comportant qu'une seule impulsion de type porte :
fréquence émission/réception : 35,909700MHz. Cette fréquence correspond a la fré-
quence de résonance des noyaG%® de l'urée;
bande passante large, supérieure 20KHz. Comme I'échantillon est a I'état solide,
la relaxation spin-spin est plus rapide et les spectre obtenus sont plus étendus qu'a
I'état liquide (largeur & mi-hauteur de I'ordre de 10KHz a I'état solide contre 100Hz
a l'état liquide), d'ou la nécessité d'une bande passante plus large pour ne pas perdre
une partie du signal RMN ;
une impulsion porte de 1G équivalente a un angle de basculement proche de
3,4°(justi cation ci-dessous).
La gure 9.3 présente un exemple de spectre RMN acquis (échantillon Al - antenne
sellede cheval) aprés soixante minutes de polarisation sous champ micro-onde (P=3mw
et f=93975MHz). La largeur du pic a mi-hauteur est proche de 10,6KHz, ce qui permet
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d'estimer la constante de temps T2* a environ 38, tres inférieure a celle obtenue a
température ambiante, dans la méme con guration expérimentale : T2* proche de 3,2ms.
Cette di érence a une in uence directe sur la calibration des impulsions.

Figure 9.3 Partie réelle du spectre RMN apres 60min sous champ micro-onde P=3mw,
f=93975MHz, con guration mono-échantillon - RSB 98 (Nacq=1 - 3,4).

Traitement des spectres RMN

Ce paragraphe présente le traitement (sous les logiciels Ntnmr ou Matlab) des données
RMN acquises au cours des di érentes expériences PDN realisées.
Le spectre RMN est obtenu par transformée de Fourier du signal de précession libre
de l'aimantation. La partie réelle de ce spectre est alors corrigée en phase (ordre 0 et 1)
a n d'obtenir un signal d'absorption pure (courbe de forme Lorentzienne) symétrique et
d'amplitude la plus élevée possible. La ligne de base est ensuite corrigée aprés estimation
par des polynémes de degré 4 ou 6 en fonction de sa forme, a n d'obtenir une ligne de
base rectiligne et de valeur nulle.
Dans notre cas, la déformation de la ligne de base des spectres RMN peut avoir deux
origines principales :
la résonance importante de l'antenne RMN utilisée. En e et, il a été mentionné
précédemment (cf. partie6.1.2 que les antennes RMN utilisées avaient a basse
température un facteur de qualité Q éleve, I'ordre de 100 a 120. Suite a l'impulsion
radiofréquence, ces antennes présentent donc un phénomeéne de résonanging)
avec un temps caractéristique :% (! o : pulsation de résonance) de l'ordre de
1s (modélisation par un systéme de type seconde ordre). Il est ainsi nécessaire
d'attendre une durée de 3 a 5 (blanking time) avant d'acquérir les données RMN
sous peine d'a ecter les premiers points de mesure avec ce phénomene de résonance
et déformer la ligne de base. Par exemple, une erreur sur le premier point de

155



la courbe FID?® entraine une composante continue sur le spectre, une erreur sur
le deuxieme point, une distorsion sinusoidale (une arche de fonction sinus sur la
largeur du spectre)... Il est donc probable que dans notre cas, la duréebienking
(5 s) choisie n'était pas su sante bien qu'elle semblait adaptée en regard du facteur
de qualité des antennes;
la correction en phase. Comme la correction de phase s'exerce sur des raies larges
(largeur a mi-hauteur de l'ordre de 10KHz), ce post-traitement peut entrainer une
déformation supplémentaire de la ligne de base.
Il est & noter que la déformation de la ligne de base de nos spectres RMN peut avoir
de nombreuses autres contributions d'in uence moindre : non-linéarité des composants
électroniques (ampli cateur notamment), bruit Johnson, conséquences de la transformée
de Fourier discrete. ..

Durée de l'impulsion et angle de basculement

La calibration des impulsions porte utilisées (équivalence entre durée de l'impulsion
et angle de basculement) est essentielle aux expériences d'hyperpolarisation, pour deux
raisons principales :

de faibles angles de basculement (quelques degrés) doivent étre utilisés dans les
séquences RMN, a n de ne pas trop perturber la construction de la polarisation
par PDN et conserver la forte polarisation nale de I'échantillon;

I'estimation de la polarisation absolue de I'échantillon peut nécessiter la connais-
sance de l'angle de basculement avec lequel la mesure est faite.

Cette calibration est plus complexe a e ectuer a basse température qu'a température
ambiante, car les propriétés de I'échantillon sont di érentes : signal thermique di cile a
mesurer et constante de temps T1 tres longue (plusieurs milliers de secondes a T=1,2K,
contre quelques millisecondes a T=300K [9]). Le protocole de calibration utilisé a donc
consisté a mesurer I'e et d'une série d'impulsions de durée croissante, sur le signal RMN
d'un échantillon polarisé (fort rapport signal a bruit) puis de réaliser un ajustement entre
ces mesures et une modélisation du basculement de l'aimantation a n d'en déduire une
équivalence entre durée d'impulsion et angle de basculement.

Protocole expérimental Apres 15min de polarisation sous champ micro-onde (P=3mwW
et f=93975MHz), la source micro-onde est coupée et l'aimantation longitudinale est bas-
culée par une série de dix impulsions (puissance constante : 200W) de durée croissante :
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 et 180espacées de 20s. Pendant toute la durée de
I'expérience, la température du bain d'hélium liquide reste constante T=1,27K. Les me-
sures RMN sont traitées (correction en phase et de la ligne de base de la partie réelle
du spectre RMN puis intégration) et un ajustement est réalisé entre ces mesures et le
modéle de basculement de I'aimantation présenté ci-dessous.

Modélisation du basculement de I'aimantation Le basculement de l'aimantation
de I'échantillon d'un angle , par une impulsion radiofréquence de duréecorrespondante,
peut étre classiquement modélisé par un produit matriciel :

. , ! I
My Y cos()sin() My

M, a sin( )cos() = M, (1)

3. Free Induction Decay : signal de précession libre.
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M. : composante longitudinale de I'aimantation aprés |& impulsion radiofréquence.
M, : composante transversale de I'aimantation apres I& impulsion radiofréquence.

Dans le protocole expérimental, I'écart entre les impulsions est=20s. Etant donné
que la constante de temps T2* de I'échantillon est de I'ordre de 30la composante trans-
versale de l'aimantation s'annule entre chaque impulsion. La constante T1 de I'échantillon
Al, estimée a environ 5850s (cf. parti®.4), est grande devant la duréet entre deux
impulsions, on peut donc négliger en premiére approche la relaxation longitudinale et
supposer que la composante longitudinale de l'aimantation ne varie pas entre deux im-
pulsions. La formule9.1 se simpli e alors en :

! i+1 !

My  _  Misin()

M, ~ Mlcos() (9.2)
Appliquons cette modélisation a la série d'impulsions expérimentale, en supposant

qgue la premiére impulsion de durée=10 s est équivalente a un angle (a déterminer)

et en normalisant 'aimantation avant la premiere impulsion M?=1 et M =0.

My = sin( ) M1 = cos()
M2 = sin(2 ):cos M2 = cos(2):cos
Xy ( ):cos() z ( ):cos() ©.3)
My = sin(10 ):Qf’:1 cos( ) M}M°= Qilgl cos( )

Cette modélisation est cependant incompléte, car elle ne prend pas en compte le fait
qgue la durée des impulsions utilisées pour basculer I'aimantation (comprise entresl€t
100s) est du méme ordre de grandeur que la constante de temps T2* de I'échantillon
(de l'ordre de 30s). Le processus de relaxation transversale se produit donc en parallele
du basculement de I'aimantation et le signal mesuré par RMN, correspondanh@y, est
donc plus faible que celui qui serait obtenu dans le cas d'un T2* plus élevé. Comment
prendre en compte la relaxation transversale lors de I'application de chaque impulsion
radiofréquence ?

Relaxation transversale durant chaque impulsion Pour prendre en compte
la relaxation transversale sur la durée de l'impulsion, la modélisation adoptée consiste
a décomposer chaque impulsion de durée(équivalente a un angle ) en N impulsions
élémentaires de durég- (angle ), avec N tendant vers I'in ni, a n de se rapprocher du
cas réel continu (en simulation, nous avons xé le paramétre N E0°, car l'algorithme
utilisé présente une convergence pour Nx10%).

L'algorithme A( , ,T2*) permet ainsi de découpler le basculement de I'aimantation
de l'e et de la relaxation T2* puisque lI'aimantation M subit successivement N fois :

1. un basculement d'un angleg, modélisé par la multiplication matricielle avec la
matrice rotation :
!
R = co_s(ﬁ) sin ()
N S|n(ﬁ) COS(W)

2. l'e et de la relaxation T2*, modélisé par la multiplication terme a terme avec une
matrice relaxation
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1
exp( 77)
La durée d'une impulsion €lémentairg; étant in nitésimale devant la constante

de temps T1 de I'échantillon (si N=1(°, - estde l'ordre de10° s contre1(0®s pour
T1), la relaxation longitudinale n'apparait donc pas dans la matrice relaxation.

En appliguant cet algorithme, on obtient une composante transversale nale de I'aiman-
tation M,y.o inférieure a celle obtenue dans le cas classique , ou T2* est grand devant
la durée de l'impulsion :M,,=M.sin( ). Cette di érence peut étre représentée par un
facteur correctif K portant sur l'aimantation transversale nale :

Ttz =

. _ IVIX;A
K(: )= Wry]() (9.4)

On peut aussi dé nir un angle de basculement,,, inférieur au veéritable angle de
basculement

. My
xy = arcsm(%”*) (9.5)
On obtient ainsi :

M, = M:cos( ) (9.6)
My = M:sin( ) (9.7)

d'ou l'angle de basculement réel,eq :

Sin( xy)

= tan(—— == 9.8
reel = arctan( c0s() ) (9.8)

Dans la suite de ce manuscrit, les angles de basculement indiqués correspondent
systématiguement a l'angle dé ni ci-dessus. Le lecteur pourra se reporter a cette partie
pour obtenir une estimation de , ou (e a partir de la valeur de donnée (cf. graphique
9.5.

La correctionK (; ) est a prendre en compte dans la modélisation de I'évolution de
la composante transversale de I'aimantatio,,, au cours de la série de 10 impulsions
employées pour la calibration :

My, = K(; ):sin() Ml = cos()
MZ = K(2; 2 ):sin(2 ):cos() M2 = cos(2):cos()
: : (9.9)
M= K(10; 10 ):s.in(10 ):Qf’:1 cosi ) M}i°= Qilfl cos( )

La calibration des impulsions est déduite par ajustement de ce modéllei,, M Xzy_ . .Mxly0
- ligne rouge de la gure9.4) avec les données expérimentales (10 mesures RMN - étoiles
noiresde la gure 9.4), par la méthode des moindres carrés, avec pondération par les
incertitudes.
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Résultats

Ajustemen t du modele avec les données expérimentales La gure 9.4 pré-
serte :
en noir, l'intégrale de la partie réelle traitée (correction en phase et de la ligne de
base) des signaux RMN obtenus apres chaque impblls_ion radiofréquence. Les barres
d'erreur autour de chaque point correspondent a3 N , ou N est le nombre de
points considéré pour l'intégrale et , I'écart-type du bruit supposé gaussien;
en rouge, le modéle décrit précédemment (avec T2*=3) présentant le meilleur
ajustement aux données : une impulsion de durée 4@orrespond a un angle de
basculement de 3,4
en pointillé bleu, le modele décrit préecédemment (avec T2*=2§ présentant le
meilleur ajustement aux données : une impulsion de durée 4@orrespond a un
angle de basculement de 2,7
en pointillé vert, le modéle décrit précédemment (avec T2*=3§) présentant le
meilleur ajustement aux données : une impulsion de durée 4@orrespond a un
angle de basculement de 38
L'incertitude de 5s sur la valeur de T2* donne un intervalle pour I'angle de bas-
culement correspondant a une impulion porte de durée %0 2,7° 3,8.

Figure 9.4 Calibration de l'antenne selle de cheval par ajustement entre les me-
sures expérimentales et la modélisation (prise en compte de la relaxation transversale),
=3,4°(T2*=30 s) pour une impulsion porte de durée =10 s.

Trois courbes sont représentées sur la gure5:
la courbe rouge donne l'angle de basculementcorrespondant a une impulsion de
durée , avec 3,4pour 10s;
la courbe bleue donne l'angle de basculement, (équation 9.5), correspondant a
une impulsion de durée . Cet angle qui représente I'e et de la relaxation T2* en
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parallele de I'impulsion radiofréquence, est inférieur au véritable angle de bascule-

ment , I'écart étant d'autant plus grand que l'impulsion est de longue durée;

la courbe verte donne l'angle de basculement régl,, tel que dé nit par I'équation

9.8

On peut ainsi déduire de la gure9.5 que impulsion radiofréquence de durée 265

corresppnd a un angle de basculement=90°. L'application d'une telle impulsion bas-
culera entierement I'aimantation de I'échantillon dans le plan transverse, mais le signal
RMN recueilli ne sera pas plus important qu'avec une impulsion de durée 1§Cquiva-
lente a un angle de =34°, a cause de la relaxation T2*.

Figure 9.5 Calibration de l'antenne selle de cheval et dé nition des trois angles de
basculement , ,, et (. en fonction de la durée d'impulsion (s) - =3,4°pour une
impulsion de durée =10 s.

Discussion Bien que le modeéle choisi présente une bonne corrélation avec les données
expérimentales, on peut s'interroger sur la validité de la décomposition de l'impulsion en
impulsions élémentaires a n de prendre en compte la relaxation transversale.

Un moyen simple pour Véri er la calibration de I'antenne et donc la validité du modéle
pourrait étre l'utilisation d'une série d'impulsions de durée xe, par exemple 18. Le
rapport entre deux mesures successives (équatiBrb) est alors égal a cos(), ou est
I'angle de basculement de l'aimantation, puisque le méme facteur correctif K{0s)
s'applique pour toutes les impulsions.

De plus, on peut penser e ectuer une nouvelle calibration de I'antenne avec une série
d'impulsions de durée courte devant la constante de temps T2* de I'échantillon, typique-
ment 500ns a Is. La relaxation T2* ne jouerait alors plus en paralléle du basculement
de I'aimantation et la calibration pourrait s'obtenir par un ajustement des données RMN
avec un modele classique de basculement de l'aimantation. Néanmoins, si la calibra-
tion proposée précédemment est correcte, une impulsion de 500ns équivaut a un angle de
basculement proche de 0,16t les signaux RMN recueillis doivent étre faibles. Il faudrait
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alors utilisé un échantillon fortement polarisé ou augmenter la puissance de l'impulsion
au-delade 200W a n que 500ns corresponde a un angle de basculement plus élevé (im-
possible avec notre spectrométre de puissance maximale 200W).

9.3.2 Antenne boucle - multi-échantillons

Les séquences RMN utilisées avec l'antenne boucle multi-tours sont du méme type
que celles utilisées avec I'antenne selle de cheval :
fréequence émission/réception : 35,909700MHz. Cette fréequence correspond a la fre-
quence de résonance des noyaG%® de l'urée;
bande passante large, supérieure 3220KHz (en général, 100KHz);
une impulsion porte de 3G équivalente a un angle de basculement de l'ordre de
3,6°(justi cation ci-dessous).

Durée de l'impulsion et angle de basculement

Le méme travail de calibration que pour I'antenne selle de cheval a été e ectué avec
I'antenne boucle multi-tours, dans la con guration multi-échantillons.

Protocole expérimental Le systeme est utilisé dans la con guration multi-échantillons
avec I'échantillon Al a base d'urée et I'échantillon B1 a base de glycine. Apres 60 minutes
de polarisation sous champ micro-onde (P=50mW et f=94000MHz), la source micro-onde
est coupée puis I'aimantation est basculée par une série d'impulsions (puissance : 200W)
de durée croissance : 30, 50, 70, 100, 150, 200, 300 ets4@8pacée de 20s. Les spectres
RMN sont traités (correction en phase et de la ligne de base de la partie réelle du spectre
puis intégration) et un ajustement est réalisé entre les mesures expérimentales et le mo-
dele proposé (cf. paragraph®.3.1) an d'en déduire une équivalence entre durée de
I'impulsion et angle de basculement.

Résultats Les résultats sont présentés sur les gures6 et 9.7.
La gure 9.6 présente :
en noir, l'intégrale de la partie réelle traitée (correction en phase et de la ligne
de base) des signaux RMN obtenus apres chaque impulsion radiofré%ugnces(30
50s...). Les barres d'erreur autour de chaque point correspondent a3 N , ou
N est le nombre de points considéré pour l'intégrale et, I'écart-type du bruit
Supposé gaussien;
en rouge, le modeéle décrit précédemment (avec T2*=3) présentant le meilleur
ajustement aux données : une impulsion de durée §@orrespond a un angle de
basculement de 1,2
en pointillé bleu, le modele décrit précédemment (avec T2*=2§ présentant le
meilleur ajustement aux données : une impulsion de durée 4d@orrespond a un
angle de basculement de 1°0
en pointillé vert, le modele décrit préecédemment (avec T2*=3§) présentant le
meilleur ajustement aux données : une impulsion de durée 4@orrespond a un
angle de basculement de 154
L'incertitude de 5s sur la valeur de T2* donne un intervalle pour I'angle de bas-
culement correspondant a une impulion porte de durée %0 1,0° 1,4,
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Figure 9.6 Calibration de l'antenne boucle par ajustement entre les mesures expé-
rimentales et la modélisation (prise en compte de la relaxation T2*),=1,2°pour une
impulsion de durée =10 s.

Figure 9.7 Calibration de I'antenne selle de cheval et dé nition des trois angles de
basculement , ,, et (¢ en fonction de la durée d'impulsion (s) - =1,2°pour une
impulsion de durée =10 s.

Trois courbes sont tracées sur la gur®.7:
la courbe rouge donne l'angle de basculementcorrespondant & une impulsion de
durée , avec 1,2pour 10s;

162



la courbe bleue donne I'angle de basculement (équation 9.5), correspondant a
une impulsion de durée . Cet angle qui représente I'e et de la relaxation T2* en
parallele de I'impulsion radiofréquence, est inférieur au véritable angle de bascule-
ment , I'écart étant d'autant plus grand que l'impulsion est de longue durée;

la courbe verte donne I'angle de basculement régl,, tel que dé nit par I'équation

9.8

Discussion

Sélectivité  fréquentielle des impulsions porte Le pro| d'excitation produit
par une impulsion peut étre approché par la transformée de Fourier de la fonction dé-
crivant la forme de l'impulsion. Dans le cas d'une impulsion de type porte de durée
la pro | d'excitation est donc de forme sinus cardinal avec un lobe principal de largeur
2 et des lobes latéraux atténués progressivement par rapport au lobe principal : -6,6dB,
-9dB, -10,5dB. .. Contrairement a des impulsions de forme gaussienne ou sinus cardinal,
les impulsions porte ne possédent pas, en général, une sélectivité fréquentielle élevée, a
cause de la forte largeur fréquentielle du lobe central et de la faible atténuation des lobes
latéraux.

Dans notre cas, les impulsions utilisées ont des durées comprises entrg 80400 s
et donc une sélectivité fréquentielle comprise entre 5KHz et 67KHz (largeur du lobe
central). Or, la largeur a mi-hauteur des spectres obtenus pour les premieres impulsions
de courte durée (30 et 58, respectivement f=67KHz et 40KHz) présentaient une
largeur a mi-hauteur de 10KHz. On peut donc s'interroger sur I'e et de l'utilisation des
impulsions de longue durée ( 200s - f 20KHz), lors de la calibration de I'antenne
boucle multi-tours.

A cause de la sélectivité fréquentielle des impulsions de longue durée, on peut penser
que seule une partie des noyau®*® de I'échantillon a été excitée (ceux dont la fréquence
de résonance est comprise dans l'intervalle,3  f) et donc que le signal RMN recueilli
est inférieur a ce qu'il aurait d0 étre avec des impulsions non sélectives. Concernant la
calibration de l'antenne, si les intégrales de la partie réelle du spectre RMN sont sous-
estimées pour les impulsions de longue durée, cela conduirait ( gude) a un angle de
basculemende I'aimantation plus faible que celui estimé : < 1,2°(pour une impulsion
de durée 1G).

Des expériences complémentaires demandent donc a étre menées pour Véri er la ca-
libration des impulsions de I'antenne multi-tours, en utilisant les mémes méthodes que
proposées dans le cas de I'antenne selle de cheval (cf. padtiJ).

9.4 Mesure du T1 de l'échantillon A1 a basse tempe-
rature

La mesure de la constante de temps de relaxation longitudinale T1 des noydiié des
échantillons utilisés est nécessaire a n d'estimer I'évolution de I'aimantation au cours du
temps : obtention de I'équilibre thermique et de la polarisation correspondante, conser-
vation de la forte polarisation hors équilibre de I'échantillon a basse température. ..

La mesure de la constante de temps T1 devant s'e ectuer sur plusieurs heures de
part son ordre de grandeur (& basse température, T1 vaut plusieurs milliers de secondes
[1][9]), elle n'a été e ectuée qu'une fois pour I'échantillon Al, car c'est I'échantillon qui
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a été le plus utilisé. Cependant, pour les autres échantillons, le processus de relaxation
spin-réseawnucléaire est aussi majoritairement dominé par l'interaction dipolaire avec les
spins électroniques portés par les radicaux libres, dont la direction dans l'espace uctue
au cours du temps avec un tauxrlTe, ou Ty est la constante de temps de relaxation élec-
tronique. Les di érents échantillons présentant des compositions chimiques similaires :
volume (1mL), concentration en radicaux libres (50mmol/L), concentration en noyaux
C®3 (8mol/L) portés par des molécules de faibles poids moléculaires, on peut supposer
que leurs constantes de temps T1 sont du méme ordre de grandeur et donc que la déter-
mination de T1 pour un échantillon A1 donne une indication des constantes de temps
T1 des autres échantillons.

9.4.1 Protocole expérimental

Le systeme est utilisé en con guration mono-échantillon avec I'échantillon Al. L'échan-
tillon est polarisé durant dix minutes sous champ micro-onde P=3mW et f=94000MHz
puis, une fois la source micro-onde éteinte, on suit I'évolution de la polarisation de I'échan-
tillon (impulsion porte de puissance 200W et durée 19équivalente a un angle de bas-
culement proche de 3,9 avec une mesure toutes les 300s, puis toutes les 80s (durée
maximale entre deux impulsions si le spectrometre RMN est utilisé en mode automa-
tique) pendant environ 160min, soit 98 mesures au total. Durant toute I'expérience, la
température du bain d'hélium liquide reste stable a T=1,27K.

9.4.2 Résultats

L'évolution de la composante longitudinale de I'aimantation de I'échantillon n'est pas
due qu'a la relaxation spin-réseau, mais aussi a chaque mesure RMN qui diminue cette
derniere d'un facteur cos() supplémentaire, ou est l'angle de basculement correspon-
dant aux impulsions radiofréquences employées. Méme si cet angle est faible (de I'ordre
de 3,4, ici, donc cos() 0,998), la répétition des mesures a aiblit le signal et joue en
paralléle de la relaxation, d'ou une estimation biaisée de la constante de temps T1, si les
données ne sont pas corrigées en conséquence.

Les résultats expérimentaux sont présentés sur la gur@.8 en tenant compte de
l'intervalle de con ance de la calibration de l'impulsion de 16 : 2,7°- 3,8°. Quatre
éléments apparaissent sur la gur®.8:

points rouges : évolution de l'intégrale de la partie réelle du spectre RMN;

courbe noire : modeéle (équatior®.10 présentant le meilleur ajustement au sens
desmoindres carrés (répartition gaussienne des résidus - test statistique de Jarque-
Berra avec un niveau de con ance de 95%) avec les données expérimentales corri-
gées (points rouges). Les parametres du modeéle sori¥l;(t = 0)=171000 (unité
arbitraire), T1=5850s et M =5600 (unité arbitraire).

courbe bleu en pointillé : modele (équatiod.10 présentant le meilleur ajustement

au sens des moindres carrés (répartition gaussienne des résidus - test statistique de
Jarque-Berra avec un niveau de con ance de 95%) avec les données expérimentales
corrigées avec =2,7°. Les parameétres du modéle sontM,(t = 0)=172000 (unité
arbitraire), T1=5750s et M =3900 (unité arbitraire).

courbe verte en pointillé : modele (équatiof.10 présentant le meilleur ajustement

au sens des moindres carrés (répartition gaussienne des résidus - test statistique de
Jarque-Berra avec un niveau de con ance de 95%) avec les données expérimentales
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corrigées avec =3,8°. Les parametres du modeéle sontM,(t = 0)=171000 (unité
arbitraire), T1=5870s et My,=8300 (unité arbitraire).
On peut donc en déduire un intervalle pour la constante de temps T1: 575081 5870s
et pour l'intégrale de la partie réelle du spectre RMN correspondant a I'équilibre ther-
mique pour T=1,27K (P=678,6ppm) : 3900 M (1;27K) 8300 (unité arbitraire).

Figure 9.8 Estimation du T1 de I'échantillon A1 pour T=1,27K - évolution de l'inté-
grale de la partie réelle du spectre RMN aprés polarisation (10min) sous champ micro-
onde (P=3mW - f=94000MHz) et ajustement avec le modele de parametre T1=5850s -
con guration mono-échantillon.

Equation d'évolution (modéle du le ordre) de la composante longitudinale de l'ai-
mantation sous l'action de la relaxation spin-réseau :

Ma(t) = Mun + (Mo(t=0)  My)iexp( ) (9.10)

M,(t) : composante longitudinale de I'aimantation de I'échantillon au temps t.

My, : composante longitudinale de I'aimantation de I'échantillon a I'équilibre thermique.
M_(t = 0) : composante longitudinale de I'aimantation de I'échantillon a t=0.

T1 : constante de temps de relaxation spin-réseau de |'échantillon (s).

9.4.3 Discussion

L'intervalle de valeurs trouvé pour la constante de temps de relaxation T1 a deux
conséquences importantes dans le cadre des expériences PDN :
dans la con guration multi-échantillons, les échantillons restant dans le bain d'hé-
lium liquide conservent leur forte polarisation plusieurs heuréssi la température
du bain n'est pas perturbée lors de la dissolution d'un échantillon. Cela donne a

4. Au bout de 3T1 soit environ 5h, la polarisation de I'échantillon sera quasiment revenue a son
niveau de I'équilibre thermique.
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l'utilisateur une certaine latitude de temps dans l'utilisation de ses échantillons
hyperpolarisés;

I'échantillon n'atteindra le signal thermique a T=1,27K qu'apres une durée de
I'ordre de 5h (3T1). Une mesure précise du signal thermique ne pourra donc se
faire qu'apres avoir attendu cette durée avec une température de bain stable.

Comparaison avec la littérature

Pour des conditions expérimentales similaires en termes de champ magnétidge=@,5T),
de température (comprise entre 1,2K et 1,3K) et d'échantillon utilisé (uré€*® avec 4-
amino-TEMPO a 50mmol/L), Kurdzesau et al. [58] obtiennent des valeurs de temps de
relaxation spin-réseau de l'ordre 3500s. Le résultat obtenu ici est supérieur, mais reste
du méme ordre de grandeur.

Il est néanmoins di cile de faire des comparaisons précises, car la constante de temps
de relaxation T1 des noyauwC*2 de I'échantillon est fortement dépendante des conditions
expérimentales. Par exemple, une diminution de la concentration en radical libre et donc
en centres paramagnétiques dans I'échantillon augmentent la constante T1 [58] puisque
les électrons libres sont la source principale de relaxation des noydl¢. De méme, une
augmentation de la température implique une relaxation plus rapide des spins nucléaires
puisque le mécanisme dépend de la polarisation électronique et du processus de relaxa-
tion spin électronique-réseau (équatio8.34[33]), dépendant eux-mémes fortement de la
température.

Estimation du signal thermique

L'ajustement des données expérimentales avec le modéle de décroissance de la com-
posante longitudinale de l'aimantation (équatiorf.10, permet de donner une estimation
du signal RMN thermique a T=1,27K (polarisation : 680ppm) M, (1; 27K )=5600 (unité
arbitraire). Cependant I'exploitation des données expérimentales nécessite une correction
due a la répétition des mesures par basculement de I'aimantation d'un angleestimé
ici & environ 3,4. Une erreur sur l'estimation de l'angle de basculement se répercute
ainsi sur les données corrigées &t ne sur lI'estimation du signal thermique. Ainsi, il
convient plutét de donner un intervalle (dépendant de l'intervalle de con ance de l'angle
de basculement) pour le signal thermique plutdt qu'une valeur tirée de l'ajustement des
données : 3900My,(1;27K) 8300 (unité arbitraire). Cet intervalle est utilisé dans la
suite du manuscrit pour obtenir une estimation de la polarisation absolue de I'échantillon
par la méthode de la comparaison au signal thermique, (méthode exploitée pafi&.J).
Lesrésultats sont ainsi donnés sous forme d'intervalle, avec entre parenthése I'estimation
de la polarisation obtenue par M=5600 (=3,4°) pour P=678,6ppm.

Critique du protocole expérimental

Cette mesure de la constante de temps T1 a été faite, pendant environ 160min, apres
dix minutes de polarisation sous champ micro-onde 3mW et 94000MHz. Si la mesure
doit étre refaite dans d'autres conditions expérimentales (changement de température ou
d'échantillon, par exemple), on peut penser améliorer trois points :

partir d'un échantillon avec une plus forte polarisation (polarisation sous micro-
onde 50mW et 94000MHz, pendant 60min par exemple - cf. parfieb), a n d'avoir
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une meilleure précision sur les premiers points de mesure, points déterminants pour
I'estimation de la valeur de T1.
se limiter a une mesure toutes les 300s voire plus. En e et, I'erreur sur les données
expérimentales corrigées croit avec le nombre de mesures, la correction pouf la
mesure étant en(cos )’ ( : estimation de l'angle de basculement). En limitant
le nombre de mesures, on limite ainsi I'erreur sur la correction des données et on
améliore I'estimation des paramétres du modele. Choisir des durées variables entre
chaque mesure permettrait de minimiser les erreurs et donc de réduire encore plus
I'incertitude sur l'estimation des parametres.

Dans la suite de ce chapitre, on utilise la valeur T1=5850s pour les di érents raison-

nements faisant appel a la relaxation spin-réseau de |'échantillon.

9.5 Optimisation des parametres expérimentaux

9.5.1 Introduction

A l'instar de ce qui a été entrepris pour le systéme cryogénique, nous avons cherché a
optimiser les parametres des expériences PDN a n d'obtenir des échantillons fortement
polarisés, en vue de leur future dissolution et utilisation en expérience RMN.

Les di érents paramétres expérimentaux qui in uent sur la polarisation nale des
échantillons sont :

la valeur du champ magnétique statique. Elle est ici xée a 3,35T par I'aimant
supraconducteur;

la température des échantillons. Cette température est liée a celle du cryostat,
proche de 1,2K en modene shot mais de l'ordre de 1,5K en mode continu. Il peut
donc étre intéressant d'évaluer I'in uence de cette di érence de température sur la
polarisation des échantillons;

les parametres du champ électromagnétique : puissance et fréquence micro-onde;
la composition chimique des échantillons : type et concentration du radical libre,
choix du solvant. .. [58][141]. Dans un premier temps, les compositions d'échantillon
ont été choisies proches de celles de la littérature an de pouvoir e ectuer des
comparaisons avec nos résultats expérimentaux.

Nous nous sommes donc intéressés a I'in uence de trois parametres (puissance micro-
onde, fréquence micro-onde et température du bain d'hélium liquide) sur le processus de
polarisation de I'échantillon.

9.5.2 Puissance micro-onde

Cette expérience s'intéresse a I'in uence de la puissance délivrée par la source électro-
magnétique (comprise entre 0OmW et 200mW) sur la construction (constante de temps de
construction de la polarisation ,,s) €t la valeur nale de la polarisation de I'échantillon.

Protocole expérimental

Le systeme est utilisé en con guration mono-échantillon, avec I'échantillon A1, a base
d'urée-C'3. Au cours de I'expérience, la température du bain d'hélium liquide reste stable,
comprise entre 1,25 et 1,26K.
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Un rapide premier balayage en fréquence micro-onde a semblé indiquer que 94000MHz
correspndait a un maximum de polarisation, on utilise donc cette fréquence. Une étude
plus compléete de I'in uence de la fréquence a par la suite été menée en con guration
multi-échantillons (cf. partie 9.5.3. L'échantillon est polarisé sous quatre niveaux de
puissance: 5mW, 20mwW, 50mwW et 100mW. Pour chaque niveau, la puissance ré échie
vers la source est mesurée via la dispositif placé entre la source électromagnétique et le
premier guide d'onde (cf. paragraph&.1.2.

Dans des conditions expérimentales similaires, Kurdzesau et al. [58] ont estimé que
la constante de temps de construction de la polarisation,, de I'échantillon etait de
l'ordre de 1000s. En conséquence, les mesures RMN sont faites toutes les 300s (5min)
durant 3600s (60min), soit un peu plus que 3, (3000s), durée au bout de laquelle la
polarisation de I'échantillon correspond a 95% de la polarisation nale. Les paramétres
de la séquence RMN sont :

fréequence eémission/réception : 35,91MHz;

bande passante : 100KHz;

impulsion porte de durée 1@ et de puissance 200W, équivalente a un angle de
basculement de 3,4cf. partie 9.3.7).

Repousse de l'aimantation A n que les di érentes séries de mesure puissent étre
comparées, il faut commencer chaque série avec une polarisation de I'échantillon infé-
rieure ou égale a la polarisation thermique et s'aranchir du phénoméne de repousse
spontanée de l'aimantation (cf. paragraphe 9.5.5. Un protocole doit donc étre res-
pecté entre chaque série de mesures :

1. saturation de I'aimantation de I'échantillon par une série de 1000 impulsions radio-
fréquences (18) rapprochées (TR=100ms). On choisit des impulsions courtes donc
large bande (100KHz), a n de toucher I'ensemble des noya@3, méme ceux dont
la fréquence est trés décalée (inhomogénéité du champ magnétique, interactions
dipolaires. . .) par rapport a la fréquence de Larmor;

2. remplissage du bain avec de I'hnélium liquide (20 a 30min) puis attente d'une tem-
pérature stable et basse (environ 30min). Les constantes de temps T1 des noyaux
C13 et H! de I'échantillon, dépendent fortement de la température et sont environ
10 fois plus faible a 4,2K qu'a 1,2K : plusieurs milliers de secondes (T=1,2K) contre
plusieurs centaines de secondes (T=4,2K) pour le noy4ii® et plusieurs centaines
de secondes (T=1,2K) contre plusieurs dizaines de secondes (T=4,2K) pour le pro-
ton [58]. Le remplissage du bain entraine une augmentation de sa température et
donc une relaxation rapide des noyau!® et H! vers la polarisation thermique.
On s'a ranchit ainsi de la repousse de I'aimantation des noyaug .

3. Véri cation de la non-repousse de la polarisation des noya@!® au-dela de I'équi-
libre thermique, par deux impulsions radiofréquences de &Davec 5min d'écart.

Ce protocole a été utilisé dans I'ensemble des expériences présentées dans le suite de
ce chapitre.
Résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux sont synthétisés dans la gur@9 et le tableau9.2
La gure 9.9 présente les courbes de croissante de la polarisation pour les di érentes
puissanceshoisies (5mwW, 20mwW, 50mW et 100mW). Chaque point est calculé a partir
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de l'intégrale de la partie réelle du spectre RMN,p';\v_ec correction en phase et de la ligne
de base. Les barres d'erreur correspondent a :3 N , ou N est le nombre de points
inclus dans l'intégrale (signal supérieur a 3 et I'écart-type du bruit, supposé gaussien.
Les barre d'erreur apparaissent petites, car les courbes analysées présentent des rapports
signaux a bruit élevés, supérieurs a 120.

Pour chaque puissance, la constante de temps de construction de la polarisatighs
et 'aimantation nale sont estimées a partir d'un ajustement des données avec le modéle
théorique, par la méthode des moindres carrés, avec observation des résidus.

Figure 9.9 Evolution de l'intégrale de la partie réelle du spectre RMN en fonction

de la puissance micro-onde (5mwW, 20mwW, 50mW et 100mW), mesurée au cours de 60
minutes de polarisation sous champ micro-onde de fréquence f=94000MHz - con guration
mono-échantillon, échantillon Al.

Equation d'évolution (modéle du le ordre) de la composante longitudinale de l'ai-
mantation sous l'action du champ micro-onde (processus de Polarisation Dynamique
Nucléaire) :

M(t)=(M,(1) M,(t=0):(1 e )+ M,(t=0) (9.11)

M,(t) : composante longitudinale de I'aimantation de I'échantillon a l'instant t.
M,(t = 0) : composante longitudinale initiale de I'aimantation.
M.(1) : composante longitudinale nale de l'aimantation, correspondant a la polarisa-
tion nale de I'échantillon.
cons . constante de temps de construction de la polarisation (s).
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La polarisation nale de I'échantillon est estimée grace a une comparaison de la valeur
de l'aimantation nale (en unité arbitraire) avec l'intervalle de valeurs obtenu lors de la
mesure du T1 de I'échantillon (cf. partie9.4).

Puissance(mW) H cons (S) ‘ Mz(l) (u.a.) ‘ Pt inale (%)

5 1415 5| 530850 | 4,3-9,2 (6,4%)
20 880 5 656260 | 5,4-11,4 (8%)
50 850 10| 671910 |5,5-11,7 (8,2%)

Table 9.2 Evolution des parametres de polarisation (constante de tempsgons (S) et
polarisation nale (%)) en fonction de la puissance micro-onde (5mwW, 20mw, 50mW et
100mwW), f=94000MHz - con guration mono-échantillon, échantillon Al.

Pour les di érents niveaux de puissance, la puissance ré échie vers la source électro-
magnétique est de l'ordre de 1 a 2% de la puissance émise.

Analyse des résultats et discussion

Puissance Optimale Le tableau9.2 indique que la puissance micro-onde permettant
d'obtenir la polarisation nale maximale (comprise entre 5,5% et 11,7%) est 50mW. Le
gain en polarisation est cependant faible par rapport au cas 20mW avec une augmentation
de +2%, a comparer a environ +24% entre 5mW et 20mW. Dans notre con guration
expérimentale, 20mW semble donc constituer la puissance de saturation PDN DNP
Saturation Power, qui est dé nie généralement comme la puissance micro-onde au-dela
de laquelle, le gain en polarisation nale est faible.

Avec une con guration expérimentale similaire (échantillons, volume de la cavité,
antenne micro-onde. ..) Kurdzesau et al. [141][58] et Comment et al. [9] évaluent la puis-
sance de saturation PDN a environ 20mW. Avec une puissance de 20mW et une fréquence
micro-onde optimale (échantillon identique a Al), la polarisation nale atteinte est de
I'ordre de 7%, avec une constante de temps de construction de la polarisation de l'ordre
de 1000s. Les résultats expérimentaux obtenus sont donc cohérents avec ceux de la lit-
térature concernant la puissance de saturation PDN et l'intervalle de polarisation nale.
Les estimations de la polarisation absolue de I'échantillon demandent néanmoins a étre
con rmées, en poursuivant le travail entrepris de mesure du signal thermique ou d'adap-
tation de la méthode ERETIC (cf. partie 9.7).

Mo délisation de Provotorov L'existence de la puissance de saturation PDN cor-
respond bien a la modélisation de Provotorov du processus PDN. Considérons l'équation
3.47; en dessous d'un certain niveau de puissance micro-onde, le facteur de saturation
électroniques est proche de 1, de méme que le facteur de saturation nucléairéa tem-
pérature de spin du réservoir Zeeman nucléairg@' et donc la polarisation des noyaux
dépendent alors fortement du parameétre s, qui est lié directement a la puissance micro-
onde (équation9.12). Au-dela d'une certaine puissance électromagnétique, on est en
condition de forte saturation (s 1 et s1) et la polarisation des noyaux dépend alors peu
de la puissance micro-onde.

Essayons de faire une application quantitative de I'équatio8.47 a n d'estimer la
puissanceélectromagnétique correspondant aux conditions de saturation. Le facteur de
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saturation électronique s (équation$.47 et 3.26 s'exprime par :
s=2 ZBiod(! !oTue (9.12)

e . rapport gyromagnétique de I'électron (28025MHz/T).
Bmo : champ magnétique micro-onde (T).
g(! !e) : fonction normalisée décrivant la courbe de résonance RPE du radical libre
utilisé (pris égal a 0,5 [58]).
T.e : constante de temps de relaxation spin-réseau électronique (prise égale a 0,1s, en
ordre de grandeur [57]).
La condition de non saturation électronique correspond a 4 :
S
B ! (9.13)
O 2 g0 )T |

soit Byo 6.10' T.

Reste a trouver un lien entre le champ magnétiquBy o au niveau de I'échantillon,
dans la cavité électromagnétique et la puissance émise par la source électromagnétique.
Dans le cas simple d'une cavité monomode résonante, cette relation peut s'exprimer par :

S

_ 0
Bmo = RV QP (9.14)

o . perméabilité magnétique du vide (H/m). On suppose que I'hnélium liquide remplis-
sant la cavité a une perméabilité magnétique relative égale a 1.
f . fréquence du champ électromagnétique (Hz). f=94000MHz, dans notre cas.
V : volume de la cavité électromagnétiqueng®). La cavité présente un diamétre intérieur
de 42mm et une hauteur de 25mm, d'ou un volume de l'ordre de 3,6° m3,

: facteur de remplissage de la cavité.
Q : facteur de qualité de la cavité.
P : puissance en entrée de la cavité (W).

La cavité de volume intérieur 36m? (cf. paragraphe7.5.3 contient un échantillon de
volume proche de @m3 soit un coe cient de remplissage de l'ordre de 0,2.

La cavité électromagnétique de notre systeme est fortement surdimensionnée (cf. pa-
ragraphe7.5.3 et donc multimode et faiblement résonante voire non résonante, pour un
champ excitateur de fréquence 94GHz. On peut donc estimer que le facteur de qualité Q
est inférieur ou égal & 1. Le termeQ est donc inférieur ou égal a 0,05.

L'atténuation due aux guides d'ondes entre la source et la cavité est d'environ 0,6dB
(cf. partie 7.5.2 et la puissance ré échie a été mesurée a 2% de la puissance incidente
doncpour 1mW émis par la source 0,85mW atteignent I'échantillon et 17mwW pour 20mwW
émis. On obtient alors :Byo 2.10% T pour 1mW et 8.108 T pour 20mW. Ces valeurs
sont trés supérieures Byo=6.101' correspondant a s 1.

Quelque soit la puissance électromagnétique émise par la source, on se trouverait ainsi
toujours dans le cas de forte saturation (s 1) et la polarisation nale de I'échantillon
ne serait que peu dépendante de cette puissance, ce qui est contraire aux constations
expérimentales. Il est donc di cile de faire une utilisation quantitative de la formule3.47
pour estimer la valeur de la puissance de saturation PDN. Il faudrait pour cela avoir une
idée plus précise de la conversion puissance/champ magnétique, au niveau de la cavité
(terme Q de I'équation9.14), ce qui nécessiterait des simulations plus poussées ou une
caractérisationdu systéme micro-onde dans son ensemble, sur un banc de test.
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Constante de temps de construction de la polarisation Le tableau 9.2 indique
guela constante de temps de construction de la polarisation semble diminuer avec l'aug-
mentation de la puissance électromagnétique.

Cette tendance, mentionnée par Kurdzesau et al. [58], peut s'expliquer qualitati-
vement. A basse puissance micro-onde, tous les spins électroniques ne sont pas inclus
simultanément dans le processus PDN (condition de non-saturation électroniquels, il
faut donc plus de temps pour di user la polarisation dans tout le volume de I'échantillon
et la constante ons €st élevée. Avec l'augmentation de la puissance micro-onde et donc
de la saturation électronique, cette constante de temps va diminuer. A partir d'un certain
seuil (s 1), tous les spins électroniques sont inclus dans le processus et le taux des transi-
tions énergétiques est maximal, donc la constante de construction ne varie pratiquement
plus avec I'augmentation de la puissance {ns pour P=20mW est proche de ¢ons pour
50mW). Un e et similaire peut étre observé avec la diminution de la concentration du
radical libre et donc du nombre d'électrons présents dans I'échantillon [58].

Cas multi-échantillons La mesure de I'e et de la puissance micro-onde a été menée
avec le systéme en con guration mono-échantillon, mais le résultat obtenu est-il encore
valable en con guration multi-échantillons ? La réponse dépend principalement de la ré-
partition de la puissance micro-onde dans la cavité. Les simulations sous HFSS ont mon-
tré que, la cavité électromagnétique étant tres faiblement résonante pour f=94000MHz
et fortement multimode (du fait de son surdimensionnement), la puissance se distribuait
sous forme d'ondes stationnaires avec des noeuds et des ventres d'énergie distants de
soit 0,8mm. Chaque échantillon (diamétre d'environ 10mm) contient donc plusieurs
noeuds et plusieurs ventres d'énergie, quelque soit sa place dans la cavité et ainsi on peut
donc supposer que la place de I'échantillon (au centre, dans le cas mono-échantillon ou ex-
centré dans le cas multi-échantillons) n'a pas d'incidence sur le niveau de puissance regue
et donc sur I'évolution de la polarisation sous processus PDN. Néanmoins, seule la méme
expérience d'optimisation de la puissance, conduite en con guration multi-échantillons
permettrait de s'en assurer, en polarisant successivement le méme échantillon, pour les
trois sites de polarisation possibles.

9.5.3 Inuence de la fréquence micro-onde

Cette partie s'intéresse a I'in uence de la fréquence micro-onde, dans les limites per-
mises par la source électromagnétique (93750MHz a 94250MHz), sur la polarisation nale
de I'échantillon.

Protocole expérimental

Le systéme est utilisé en con guration multi-échantillons, avec I'échantillon Al, a
base d'urée et I'échantillon B1, a base de glycine. La puissance micro-onde est xée a
50mW (cf. partie 9.5.2 et I'on fait varier la fréquence par pas de 50MHz entre 93800MHz
et 94250MHz. Pour chaque fréquence, I'évolution de la polarisation de I'échantillon est
suivie durant 20min, via des impulsions porte de durée 30(équivalentes a un angle
de basculement de 376 cf. partie 9.3.2 e ectuées toutes les 5min. Pour quatre fré-
quences(93900MHz, 94000MHz, 94100MHz et 94200MHz), I'évolution de l'aimanta-
tion de I'échantillon est suivie pendant 60min, a n d'évaluer la constante de temps de
construction de la polarisation.
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Durant toute la durée de I'expérience, la température du bain d'hélium liquide est
stable: T=1,5-1,6K.

Résultats

La courbe parfois appelée spectre micro-onde PDN , représentant I'évolution de
la polarisation de I'échantillon sous champ micro-onde, pour di érentes fréquences est
présentée sur la gure9.1Q Les point% correspondent a l'intégrale de la partie reéelle du
spectre RMN et les barres d'erreur a 3N , ou N est le nombre de points compris dans
I'intégrale et , I'écart-type du bruit supposé gaussien.

Deux fréquences remarquables apparaissent sur la gudelo:

f=94000MHz : frequence correspondant a la polarisation maximale apres 20min de
processus PDN;

f 94165MHz : fréquence correspondant a une polarisation nulle. En dessous de cette
fréquence, I'échantillon est polarisé positivement et au-dessus, négativement .

La di érence entre polarisation positive et négative de I'échantillon se fait en
observant le signe des parties réelles et imaginaires du spectre RMN, pour di érentes
fréquences micro-ondes et avec les mémes paramétres de correction de phase dans
le traitement des données.

Figure 9.10 Evolution de l'intégrale de la partie réelle du spectre RMN en fonc-
tion de la fréquence micro-onde (93800MHz a 94250MHz), mesurée aprés 20 minutes
de polarisation sous champ micro-onde de fréquence de puissance 50mW - con guration
multi-échantillons.

Discussion

Mesure en con guration multi-échantillons L'in uence de la fréquence sur le pro-
cessus PDN a été étudié en con guration multi-echantillons avec les échantillons Al et
B1, mais le spectre PDN micro-onde obtenu (gur®.10 est-il le méme pour chaque
édantillon ?

173



Les deux échantillons Al et B1 ont une composition chimique similaire (type et
concerration en radical libre) et les mesures de champ magnétique statique (sonde a
e et Hall) montrent qu'ils sont soumis au méme champ magnétiqueB,=3,354T. De
plus, la fréequence du champ micro-onde recu par chaque échantillon ne dépend pas de sa
place dans la cavité, mais uniqguement du champ émis par la source électromagnétique.
On peut donc raisonnablement penser, que leurs spectres PDN micro-onde respectifs
présentent la méme dépendance vis-a-vis de la fréquence (maxima, minima, passage par
0...). Pour véri er cette hypothese, il serait néanmoins nécessaire d'obtenir les spectres
PDN micro-onde des deux échantillons, I'un apres l'autre.

Les raies RMN de l'urée et de la glycine étant trés proches (écart d'environ 10ppm
soit 360Hz) et les signaux RMN étant tres larges (largeur identique de l'ordre de 10KHz),
on ne peut distinguer sur les spectres obtenus deux pics di érents et le signal recueilli est
ainsi la somme des signaux RMN des échantillon Al et B1. Ceci est bien mis en évidence
dans les expériences ou l'on regarde I'un apres l'autre le signal RMN donné par chacun
des échantillons, en soulevant un échantillon hors de I'antenne puis l'autre (cf. partie
9.6). Néanmoins, I' amplitude du spectre PDN micro-onde (exprimée en intégrale de
la partie réelle du spectre) peut étre di érente pour chaque échantillon, car dépendante
du nombre de noyauxC*® et de I'évolution de la polarisation pour chaque échantillon. I
serait donc intéressant de compléter cette expérience en établissant le spectre PDN micro-
onde de chaque échantillon, avec estimation de la polarisation absolue par comparaison
au signal thermique ou méthode ERETIC (cf. parti€9.7.]).

Fréquence de Larmor électronique Selon les équation basées sur la théorie de Pro-
votorov (équation 3.48, si le champ micro-onde a une fréquence égale a la fréquence de
Larmor électronique, alors I'échantillon acquiert ou garde la polarisation correspondant a
I'équilibre thermique. Dans notre cas, on peut ainsi penser d'aprés la courbd0que la
frequencede Larmor électronique est comprise entre 94100MHz et 94200MHz. Il faudrait
néanmoins mesurer le signal RMN des échantillons Al et B1 correspondant a I'équilibre
thermique, pour s'en assurer.

Le champ magnétique statique ayant une valeur de 3,354T, la fréquence de Larmor
électronique théorique vaut 93999MHz, soit un écart de 100 & 200MHz avec la valeur issue
du spectre micro-onde PDN. Cet écart semble étre di a la modélisation employée, basée
sur I'hypothese d'une raie €électronique simple (type Dirac) a la fréquence de Larmor. Or,
le spectre du 4-amino-TEMPO obtenu par une expérience de Résonance Paramagnétique
électronique [57] est une raie, élargie de maniére non homogéne (anisotropie du facteur g
des électrons et interaction hyper ne avec les noyauX !* du 4-amino-TEMPO), s'éten-
dant & 3,35T entre 93700MHz et 94300MHz et dont le maximum se trouve proche de
94100MHz. La fréquence de polarisation nulle ne peut donc étre estimée que par des si-
mulations numériques [57] prenant en compte I'ensemble des interactions présentes dans
I'échantillon et ne se basant pas uniqguement sur la valeur du champ magnétique statique
et le rapport gyromagnétique des électrons ou par l'acquisition du spectre RPE du ra-
dical libre, au champ magnétique de travail. Aucune de ces deux solutions n'ayant été
développées, lors de cette thése, nous ne pouvons que comparer notre résultat avec ceux
de la littérature a n de juger de sa validité.

Dans des conditions expérimentales similaires (méme type d'échantillon avec le 4-
amino-TEMPO comme radical libre etBy=3,35T), Janin et al. [57] obtiennent une
polarisation de I'échantillon correspondant a I'équilibre thermique pour une fréquence
comprise entre 94000MHz et 94100MHz. Notre champ magnétique étant légerement plus
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élevé (3,354T contre 3,35T), on peut s'attendre a obtenir la fréquence de polarisation
thermique entre 94100MHz et 94200MHz, ce qui est cohérent avec les observations expé-
rimentales ( gure 9.10. Pour la suite du raisonnement, prenon$,=94150MHz comme
fréequence de Larmor électronique.

Mécanisme prépondérant Le mécanisme de PDN prédominant est ici le Mélange
Thermique et non I'E et Solide. En e et, si I'E et Solide était prépondérant, les maxima
de polarisation seraient obtenues théoriquement (cf. parti@2) a fo fc13=94150MHz
36MHz (fc13 : fréquence de Larmor des noyaug!®). Or, sur la gure 9.1Q le maximum
positif de polarisation apparait pourf.=94000MHz soit 94150MHz-150MHz. De plus,
I'E et Solide est le mécanisme prépondérant uniquement si la largeur de la raie RPE du
radical libre utilisé est inférieure a deux fois la fréquence de résonance des noyatk
(cf. partie 3.2.3. Or la largeur de la raie RPE du 4-amino-TEMPO est de l'ordre de
500MHz a 3,35T, tres supérieure afz13=72MHz. Le Mélange Thermique est donc bien
le mécanisme PDN principal.

Cette conclusion se retrouve chez les di érents utilisateurs de 4-amino-TEMPO en
expérience PDN dont Kurdzesau et al. [58] et Janin et al. [57]. En utilisant un autre
radical libre, de type Trityl par exemple, il est alors possible de favoriser I'E et Solide
au détriment du Mélange Thermique, comme le montrent Ardenkjaer et al. [1] : spectre
PDN micro-onde, a 3,35T, avec une fréquence de polarisation nulle & 93975MHZ et deux
maxima situés a 93930MHz (93975MHz-45MHz) et 94050MHz (93975MHz+30MHz).

Maximum de polarisation négative La théorie de Provotorov (équatior3.49 prédit
I'existencede deux maxima de polarisation (I'un positif et l'autre négatif), situés a égale
distance fréquentielle de la fréquence de polarisation nulle. On peut donc en déduire,
gue le maximum de polarisation négatif serait atteint pour une fréquence de l'ordre de
94300MHz, fréquence qui ne peut étre atteinte avec la source électromagnétique actuelle.
Pour obtenir cette fréquence, on peut penser changer la source ou peut-étre modi-
er le champ magnétique statique via I'ajout de bobines a l'intérieur de I'aimant. Pour
observer les deux maxima de polarisation, il faudrait idéalement que la fréquence de pola-
risation nulle soit au centre de l'intervalle de la source soit 94000MHz contre 94150MHz
actuellement. Cela correspondrait a un champ magnétique statique de 3,348T contre
3,354T, soit une diminution de 6mT. Cette valeur peut étre atteinte avec des bobines
de gradients, mais pas avec des bobines de shim. Se poserait alors le probleme de l'en-
combrement spatial dans I'espace utile de I'aimant, entierement occupé par le systéme
cryogénique. Pour pouvoir obtenir les deux maxima de polarisation avec la source ac-
tuelle, la meilleure solution reste sans doute une remise en champ de l'aimant avec une
valeur nominale plus basse, via I'envoi d'un courant adéquat. Néanmoins, d'un point de
vue expérimentation RMNin vivo, il y a peu d'intérét a faire cette modi cation puisque
le signe de l'aimantation n'a pas d'in uence sur les images obtenues.

Critique du protocole expérimental Pour chaque fréquence micro-onde, I'aiman-
tation de I'échantillon a été mesurée apres 20min de polarisation. La comparaison des
mesures d'intégration obtenues et donc la courbe de la guBe10n'ont de sens que si les
constartes de temps de construction de la polarisation sont proches, pour les di érentes
fréquences explorées. Cela a été véri é pour quatre fréquences (93900MHz, 94000MHz,
94100MHz et 94200MHz), pour lesquelles I'aimantation de I'échantillon a été mesurée
pendant 60min : ,4=780s 40s.

175



Dans des conditions expérimentale similaires, Janin et al. [57] montre que la constante
de temps de la construction de la polarisation de I'échantillon,,s ne dépend que peu
de la fréquence micro-onde entre les deux maxima de polarisation, mais augmente pro-
gressivement pour des fréquences micro-ondes s'éloignant de cet intervalle (passage de
400s a 800s/900s). Dans notre cas, cela concernerait les mesures faites aux fréquences
93800MHz, 93900MHz et 93950MHz. |l serait donc intéressant de recommencer la méme
expérience, mais en allongeant la durée de mesure a au moins 60min.

Conclusion  On peut déduire de I'étude de la puissance et de la fréquence micro-onde
qgue la champ électromagnétique permettant d'obtenir la polarisation de I'échantillon

la plus élevée possible doit posséder les caractéristiques suivantes : f=94000MHz et
P=50mW.

9.5.4 Température du bain d'hélium liquide

La température du bain d'hélium liquide n'est pas un parametre expérimental a opti-
miser puisque la polarisation nale de I'échantillon croit avec la descente en température
[9]. Cependant en fonction du mode d'utilisation du systeme cryogénique, la température
du bain n'est pas la méme : comprise entre 1,2K et 1,3K dans le @aas shotcontre 1,5K
dans le cas continu. Il est donc important de connaitre I'in uence de cette di érence de
température sur I'évolution de la polarisation des échantillons, a n de permettre a I'uti-
lisateur de choisir entre ces deux modes de fonctionnement, en connaissance de cause.

Protocole expérimental

Le systeme est utilisé en con guration multi-échantillons avec les échantillons Al
et B1. Ces deux échantillons sont polarisés sous champ micro-onde optimal (puissance
50mW et fréquence 94000MHz), durant 20min, avec une mesure toutes les 5min via une
impulsion radiofréquence de durée 3f) équivalente a un angle de basculement d'environ
3,6°(cf. partie 9.3.2.

Deux séries de mesures sont e ectuées pour deux conditions de température dif-
férentes. Pour la premiére, le bain d'hélium liquide est a sa température limite, soit
T=1,26K lors de I'expérience. Pour la seconde, on chau e le bain d'hélium en faisant cir-
culer un fort courant (300mA) dans les deux capteurs supraconducteurs, la température
du bain atteint alors 1,55K.

Résultats

Les résultats sont synthétisés dans la gur®.11et dans le tableau9.3.

La gure 9.11 présente I'évolution de l'intégrale de la partie réelle (correction en
phaseet de la ligne de base) du spectre RMN, durant les 20min de polarisation, pour
deux températures du bain d'hélium liquide T=1,26K et T=1,55K.

L'ajustement des données (moindres carrés avec pondération par les incertitudes)
avec le modéle du premiére ordre de croissance de la polarisation (équafidrl) permet
d'estimer la constante de temps de construction de la polarisation,,s et I'aimantation
nale de I'échantillon. Durant cette expérience, nous n'avons pas utilisé la procédure
ERETIC (cf. partie 9.7.2 d'estimation de la polarisation absolue des échantillons.
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Figure 9.11 Evolution de l'intégrale de la partie réelle du spectre RMN en fonction de
la température (T=1,26K puis T=1,55K), au cours de 20min de polarisation sous champ
micro-onde P=50mW et f=94000MHz - con guration multi-échantillons avec échantillons
Al et B1.

Température (K) | cons (5) | M(1) (u.a)
1,26 640 30 | 40000 400
1,55 1250 30| 36100 400

Table 9.3 Evolution des parameétres de polarisation (constante de tempSons (S)
et aimantation nale (u.a)) en fonction de la température (T=1,26K et 1,55K) sous
polarisation micro-onde (P=50mW et f=94000MHz) - con guration multi-échantillons,
échantillons Al et B1.

Discussion

Polarisation nale Les résultats (tableau9.3) semblent montrer que la polarisation
nale des échantillons serait plus faible a T=1,55K qu'a T=1,26K. D'un point de vue
théorique, cela est cohérent puisque l'augmentation de la température a une in uence
négative sur plusieurs parametres du processus de polarisation :
la polarisation électronique est plus faible a T=1,55K (90%), qu'a T=1,26K (94,5%).
La température inverse de spin du réservoir Zeeman électronique, est donc plus
faible d'un facteur 1,2, ainsi que par répercussion la température inverse de spin
du réservoir dipolaire électronique gp (équation 3.45 et, in ne, la température
inverse de spin des noyau<® et donc leur polarisation;
le temps de relaxation spin-réseau électroniquige est plus court a T=1,55K qu'a
T=1,26K, d'un facteur 0,85 (équation 3.32. Le facteur de saturation électronique
S, proportionnel a Ty (équation 3.47), diminue donc aussi d'un facteur 0,85. Les
électrons qui changent de niveaux d'énergie sous l'action du champ micro-onde
auront tendance a revenir plus vite dans leur état d'énergie initial. Or, en cas de
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non saturation électronique (s 1), la température inverse de spin nale du réservoir
Zeeman nucléaire {8 varie comme le facteur de saturation électronique s (équation
3.47) et va donc diminuer. La polarisation nale des noyauxC*® sera donc moins
élevée.

le temps de relaxation spin-réseau nucléaif®, des noyauxC*® est plus court &
T=1,55K qu'a T=1,26K, d'un facteur 0,85 (équation 3.33. Le processus de relaxa-
tion de l'aimantation de I'échantillon, qui joue a l'inverse du processus PDN, est
donc plus rapide.

L'évolution de ces di érents facteurs en fonction de la température ne permet pas
d'estimer quantitativement la perte de polarisation de I'échantillon entre 1,26K et 1,55K,
car les facteurs obtenus ne sont pas cumulatifs. Dans la littérature, Comment et al. [9]
montre, en e ectuant des simulations d'une modélisation développée par Borghini [121],
gue théoriquement la perte de polarisation entre les deux températures peut étre estimée
a 20%, puisgqu'aux basses températures (inférieure a 2K), la polarisation des noy&ix
varieraient comme l'inverse de la température de I'échantillon. Les résultats de cette
modélisation ont pu étre con rmé expérimentalement par Kurdzesau et al. [128] qui ont
trouvé une baisse de 25% de la polarisation de leur échantillon entre deux expériences de
polarisation a T=1,2K et T=1,6K, baisse prédite par la modélisation de Borghini puisque
1,2/1,6=0,75. Dans notre cas, on pourrait ainsi s'attendre a une baisse de polarisation
nale de I'échantillon de l'ordre de 20% puisque 1,26/1,55=0,81. Les données @B
indiquent une baisse de l'ordre de 10% de I'aimantation nale de I'échantillon entre les
casT=1,26K et T=1,55K, baisse cohérente avec le chire issu du modele de Borghini.

Constante de temps de construction de la polarisation Le tableau 9.3 indique

qgue la constante de temps de construction de la polarisation,,s est plus élevée a
T=1,55K qu'a T=1,26K. Il est dicile de confronter cette évolution de .,s avec les
modeles théoriques de Provotorov [110] ou Borghini [36] sans procéder a une simulation
compléete prenant en compte la dépendance de I'ensemble des parametres (constantes de
temps de relaxation, polarisation thermique, probabilité de transitions énergétiques. ..)
avec la température.

Critique du protocole expérimental Bien qu'il existe une bonne adéquation entre
les données expérimentales et le modéle utilisé (équati@il), les chi res donnés dans le
tableau 9.3 sont a considérer avec précaution. En e et pour chaque température, seules
cing mesures RMN ont été e ectuées, sur une durée totale de 20min, trés inférieure a
3 cons, durée au bout de laquelle I'échantillon a atteint 95% de la polarisation nale. Une
erreur sur une mesure peut donc entrainer une forte variation des parametres du modéle.
De plus, il n'est pas possible de comparer directement les données RMN pour les deux
températures étant donné que les constantes de temps de construction de la polarisation
sont di érentes.

En conséquence, il serait intéressant de recommencer cette expérience en faisant un
suivi de la polarisation de I'échantillon sur une durée supérieure a s (de l'ordre
de 60min, par exemple), pour plusieurs températures : T<1,2K(température atteinte en
modeone shotselon certaines précautions : capteurs éteints, vase cryogénique pompe. . .),
T=1,3K (température atteinte en modeone shotsans précautions particulieres) et T=1,5K
(température en mode continu).
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9.5.5 Repousse de l'aimantation

La repousse spontanée de I'aimantation de I'échantillon au-dela de la polarisation
thermique et sans champ micro-onde, n'est pas en soi un parametre expérimental dont on
peut décider de la valeur comme les caractéristiques de la source, mais c'est un phénomeéne
qui est apparu au cours de I'ensemble de nos expériences entre chaque série de mesures
et dont il convient d'éclaircir la cause.

Protocole expérimental

Le systéme est utilisé en con guration mono-échantillon, avec I'échantillon Al. Aprés
un cycle de polarisation de 75min sous champ micro-onde P=20mW et f=94000MHz,
I'aimantation de I'échantillon est saturée par 5 séries de 100 impulsions portes de durée
100s, équivalentes a un angle de basculementproche de 34. L'évolution libre (source
micro-onde éteinte) de l'aimantation de I'échantillon est alors suivie pendant 75min, via
des impulsions portes de durée X0 Durant toute I'expérience, la température du bain
d'hélium liquide est stable a T=1,27K.

Résultats

Figure 9.12 Mise en évidence du processus de repousse de l'aimantation (points rouges)
de I'échantillon aprés polarisation sous champ micro-onde (P=20mW et f=94000MHz)
durant 75min (points bleus) et saturation de I'aimantation par 5 séries de 100 impulsions
radiofréquences - con guration mono-échantillon, échantillon Al.

L'évolution de I'aimantation de I'échantillon est présentée sur la gured.12:
points bleus : intégrale de la partie réelle traitée du spectre RMN durant la pola-
risation de I'échantillon sous champ micro-onde;
points rouges : intégrale de la partie réelle traitée du spectre RMN durant la phase
de repousse de l'aimantation, la source micro-onde étant éteinte. Les barres d'erreur
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correspondent a : 3pW , ou N est le nombre de points inclus dans l'intégrale
(signal supérieur a 3) et I'écart-type du bruit, supposé gaussien;

courbe rouge en pointillé : modele de croissance de la polarisation (équatohl)
avec comme parametres :ons=360s, M,(t=0)=1300 et M,(1) =4;5:1¢ (u.a);
courbe rouge en pointillé : modele de décroissance de la polarisation (équa$idr)
avec comme parametres : T1=5100,(t=0)=5 ;5:1(° (u.a) et M =6900 (u.a).

Discussion

Origine physique  La repousse de I'aimantation de I'échantillon au-dela de la valeur
de I'équilibre thermique, sans champ micro-onde, est un phénomene a priori surprenant.
Quelle peut en étre l'origine physique ?

Notre premiere hypothese a été le fait que la source pouvait continuer d'émettre un
champ micro-onde, de faible puissance, méme une fois mise en veille via l'interface de
commande Labview. La croissance de la polarisation aurait été alors due au processus
classique de Polarisation Dynamique Nucléaire. Pour véri er cette hypothése, I'alimen-
tation de la source a été coupée apres la troisieme mesure RMN. Cela n'a pas entrainé
de changement sur I'évolution de la polarisation de I'échantillon, l'origine du phénoméne
est donc autre.

On peut alors soupcgonner un processus d'échanges énergétiques indirects, avec pour
origine le fort couplage qui existe, via l'interaction dipolaire électron-noyau, entre le ré-
servoir thermodynamique dipolaire €lectronique et les réservoirs Zeeman nucléaires des
di érents noyaux de spin non nul (principalementC*® et H?). Dans la phase de polarisa-
tion des noyauxC*3, sous champ micro-onde, le réservoir Zeeman nucléaire proton atteint
la méme température de spin que le réservoir Zeeman nuclédiré, les protons sont donc
fortement polarisés. Dans la courte phase d'impulsions radiofréquences, les noy@dk
perdent leur polarisation, mais les noyauid ! ne sont pas touchés (fréquences de Larmor
di érentes entre les deux noyaux) et restent ainsi polarisés. Il s'ensuit un échange de
polarisation entre les deux populations de noyaux, via le réservoir dipolaire électronique,
d'oll la repousse de la polarisation observée chez les noy&lfX. Cette repousse s'arréte
guand les températures de spin des deux réservoirs sont égales, c'est-a-dire quand les
noyaux sont & une polarisation intermédiaire entre celle atteinte par PDN (polarisation
H1) et la polarisation thermique (polarisation C'3 aprés impulsions radiofréquences).
La relaxation spin-réseauH* et C'2 intervient en paralléle de ce processus, mais les
constantes de temps T1 des noyaux (plusieurs milliers de secondes) sont grandes devant
le temps caractéristique de repousse de I'aimantation (environ 400s), c'est pourquoi nous
avons négligé son in uence dans ce raisonnement.

Ce processus de repousse de l'aimantation a déja été observé par de Boer et al.
[37] dans des expériences PDN entre des noyadx non polarisés et des noyau?,
fortement polarisés. Pour valider cette hypothese dans notre cas, il serait intéressant de
mesurer simultanément la polarisation des noyaud ! et des noyauxC*® a n de calculer
I'évolution de leur température de spin respective et véri er qu'elles évoluent au cours
du temps vers une température de spin commune.

Constante de temps de décroissance de la polarisation T1 Une fois qu'une
méme température de spin est atteinte par les deux réservoirs Zeen@k® et H?, la
polarisation des noyaux décroit via les mécanismes de relaxation spin-réseau. On s'at-
tend donc a retrouver I'ordre de grandeur de la constante de temps de relaxation T1 a
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T=1,27K soit 5850s (partie9.4). L'ajustement des données expérimentales avec le modele
de décroissance T1 (équatiof.10 donne T1=5100s, soit un résultat du méme ordre. On
peut supposer que I'écart entre ces deux valeurs est di a la précision plus faible de la
mesure, dans ce second cas.

La méme remarque s'applique pour la valeur du parametidy, qui représente la
valeur de l'aimantation de I'échantillon correspondant a la polarisation thermique pour
T=1,27K. M =6900 est contenu dans l'intervalle dé ni au paragraph®.4: 3900 My,

8300, ce qui est rassurant quant a la cohérence des mesures entre les di érentes expé-
riences realisées.

Comment s'aranchir de la repousse de l'aimantation ? Le phénomene de re-
pousse de l'aimantation des noyau'® peut étre génant lors d'expériences d'optimisa-
tion des parametres PDN, car étant plus rapide que la croissance de I'aimantation due au
champ micro-onde, il modi e la cinétique du processus et introduit ainsi un biais sur les
mesures, d'ou, par exemple, des estimations dg,s faussées. Plusieurs solutions peuvent
étre utilisées pour s'a ranchir de ce probleme.

Le moyen le plus simple consiste a saturer en paralléle les aimantations nucléaires
C13 et H! par des impulsions radiofréquences aux fréquences idoines (35,91MHz pour le
noyau C*3 et 142,8MHz pour le noyaltH !). De cette maniére, les deux réservoirs Zeeman
nucléairesC*3 et H! se trouvent a de trés fortes températures de spin (polarisation
quasi nulle). Le spectrométre RMN utilisé étant limité a une fréquence de 125MHz, nous
avons choisi de ne pas mettre en oeuvre cette solution (il aurait fallu pour cela utiliser
un générateur couvrant la gamme 0-150MHz et une antenne accordée a la fréquence
proton.).

La probabilité d'avoir une transition Zeeman nucléaire est liée a la probabilité d'avoir
une transition ip- op entre deux spins électroniques d'énergie di érenteli(! &1 ! e2)=h!

- chapitre 3), proportionnelle a1 P2, ol P, représente la polarisation électronique. Cela
impliqgue que le contact entre réservoirs thermodynamiques sera d'autant plus fort et les
échanges énergétiques d'autant plus rapides que la polarisation électronique est faible
[37][142]. Pour abaisser la polarisation électronique, plusieurs solutions sont possibles :
baisser le champ magnétique statique (impossible dans notre cas!), augmenter la tempé-
rature (chau age du bain ou remplissage en hélium liquide, par exemple) ou utiliser une
irradiation hyperfréquence proche de la frequence de Larmor électronique, a n d'équili-
brer les niveaux d'énergie électronique. Ainsi en saturant I'aimantation nucléai@'®, a
I'aide d'impulsions radiofréquences et en accélérant les échanges d'énergie entre réservoirs
ZeemanC?®3 et H, il est possible d'augmenter en quelques minutes la température de
spin des deux réservoirs.

Augmenter la température du bain d'hélium liquide et donc de I'échantillon présente
aussi l'avantage de diminuer les constantes de temps de relaxation spin-réseau (facteur
10 entre 1,2K et 4,2K), permettant un retour a I'équilibre thermique (de 4,2K) plus
rapide du réservoir ZeemarH . Pratiquement, dans les expériences, le protocole choisi
a consister a utiliser des impulsions radiofréquences pour saturer l'aimantati@t® de
I'échantillon, tout en procédant a un remplissage du bain en hélium liquide a n d'aug-
menter la température de ce dernier.
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9.6 Validation de la con guration multi-échantillons

Dansla con guration multi-échantillons, le signal RMN mesuré par lI'antenne boucle
multi-tours est celui de I'ensemble des échantillons, I'état de polarisation de chaque échan-
tillon n'est ainsi pas connu. A n d'e ectuer une validation minimale du concept multi-
échantillons, il est nécessaire de Vvéri er si tous les échantillons sont polarisés, au-dela
de la valeur de I'équilibre thermique et donc de mesurer leur signal RMN propre. C'est
I'enjeu des deux expeériences présentées dans cette partie.

9.6.1 Protocole expérimental
Expérience 1

Le systéme est utilisé en con guration multi-échantillons, avec les échantillons Al
et B1. Apres 20min de polarisation sous champ micro-onde P=50mW et f=94050MHz,
plusieurs mesures RMN (impulsion porte de durée 30équivalente a un angle de 3,9
sont e ectuées successivement (écart d'environ 308s) :

signal RMN des 2 échantillons;;

signal RMN de I'échantillon B1 seul, en sortant I'échantillon A1 hors du volume de
I'antenne (environ 5cm au-dessus);

signal RMN de I'échantillon Al seul, en remettant I'échantillon A1 en place puis
en sortant I'échantillon B1 hors du volume de l'antenne (environ 5cm au-dessus);
signal RMN des 2 échantillons, en remettant I'échantillon B1 en place.

Durant toute I'expérience, la température du bain d'hélium liquide reste constante a
T=1,25K.

Expérience 2

Le systeme est utilisé en con guration multi-échantillons, avec deux nouveaux échan-
tilons A2 et B2. Aprés 20min de polarisation sous champ micro-onde P=50mW et
f=94000MHz, les mémes mesures RMN que dans I'expérience 1 sont e ectuées. Durant
toute la durée de I'expérience, la température du bain d'hélium liquide reste constante a
T=1,37K.

9.6.2 Résultats

Les résultats des expériences 1 et 2 sont présentés dans les g@rés et 9.14 sous
forme d'intégrale (unité arbitraire) de la partie réelle (correction en phase et de la ligne
de base) des spectres RMN acqujis aprés la phase de polarisation des échantillons. Les
barres d'erreur correspondent 8 3 N , ou N est le nombre de points pris en compte
dans l'intégrale et [I'écart-type du bruit supposé gaussien.

Le systéme ERETIC d'estimation de la polarisation absolue (cf. parti®.7.2 n'a pas
ete utilisé pendant ces expériences, c'est pourquoi aucune estimation de polarisation n'est
donnée.
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9.6.3 Analyse des résultats et discussion
Exp érience 1

La gure 9.13montre que le signal RMN de I'échantillon Al, aprés polarisation sous
champ micro-onde, est supérieur a celui de I'échantillon B1 d'un facteur 8 environ. Cet
écart peut étre di aux propriétés intrinseques des échantillons (équati@m®) : nombre
de noyaux C* plus élevé dans I'échantillon Al que dans B1 ou polarisation nale de
I'eéchantillon Al supérieure a celle de B1, mais aussi a une di érence sur la mesure RMN, si
les propriétés électromagnétiques de I'antenne boucle multi-tours ne sont pas semblables
dans tout son volume. Ces di érentes hypotheses sont discutées, dans la suite.

Figure 9.13 Intégrale de la partie réelle du spectre RMN mesurée aprés 20min de
polarisation sous champ micro-onde (P=50mW et f= 94050MHz) pour di érentes con -
gurations d'échantillons : A1+B1, B1 seul, Al seul et A1+B1 - con guration multi-
échantillons, échantillons Al et B1.

Nombre de noyaux C?!2 Les échantillons Al et B1 achent, dans leur composi-
tion théorique, une méme concentration en molécul&*® (8mol/L) et un méme volume
(1mL), ils devraient donc contenir tous les deux un nombre de noyaux!® équivalent :
N=8mmol.N,=4,8.10?1. Cependant, s'il y a eu une erreur dans la fabrication des échan-
tillons (probléme de pesée des métabolit&'*, par exemple), il est possible que le nombre
de noyauxC?*3 soit di érent entres les deux échantillons.

Pour véri er cette hypothése, nous avons testé les échantillons Al et B1 a tempéra-
ture ambiante, I'un aprés l'autre, avec le méme emplacement (parmi les trois possibles)
en con guration multi-échantillons. La séquence RMN utilisée comportait une impulsion
porte de durée 60®, équivalente a un angle de basculement de 90Durant cette expé-
rience, il n'a pas été possible d'obtenir un signal RMN avec I'échantillon B1, méme en
accumulant fortement (jusqu'a 100 fois) avec de long temps de répétition de I'ordre de 90s,
alors qu'avec I'échantillon A1, le signal RMN obtenu (100 accumulations &k =100ms)
présentait un rapport signal a bruit de l'ordre de 75.
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Il semble donc qu'il y ait eu un probleme lors de la fabrication de I'échantillon B1,
cequi a conduit a la fabrication de deux nouveaux échantillons A2 et B2, a n de recom-
mencer I'expérience 1.

On peut néanmoins remarquer que le probleme de I'échantillon B1 ne semblait pas
venir du radical libre utilisé. En e et, le 4-amino-TEMPO n'est pas ici la source du signal
RMN, mais n'a pour e et qu'un raccourcissement du temps de relaxation spin-réseau T1
de I'échantillon, a température ambiante. Si ce radical libre était dégradé (oxydation par
l'oxygene de l'air) ou mis en concentration trop faible, le T1 de I'échantillon B1 aurait
été supérieur a T1=10-15ms obtenu pour I'échantillon Al (& température ambiante),
mais inférieur a 30s (T1 typique dans le cas d'un échantillon de méme composition, sans
radical libre) et I'on aurait d0 logiquement obtenir un signal RMN en accumulant avec
de longs T1, or ce n'est pas le cas.

Figure 9.14 Intégrale de la partie réelle du spectre RMN mesurée apres 20min de
polarisation sous champ micro-onde (P=50mW et f= 94000MHz) pour di érentes con -
gurations d'échantillons : A2+B2, B2 seul, A2 seul et A2+B2 - con guration multi-
échantillons, échantillons A2 et B2.

Expérience 2

L'expérience 2 (gure 9.14 montre que le signal RMN de I'échantillon A2, apres
polarisation sous champ micro-onde, est supérieur a celui de I'échantillon B2 d'un facteur
1,5 environ. Ce facteur est plus faible que dans l'expérience 1, ce qui prouve que l'écart
entre les signaux des échantillons Al et B1 venait principalement d'une di érence de
composition entre les échantillons, puisque c'est le seul facteur expérimental a avoir
changé.

Il subsiste néanmoins un facteur 1,5 qui peut avoir plusieurs origines :

le nombre de noyauxC*® dans les échantillons A2 et B2. Les échantillons A2 et B2
ayant été réalisé avec soin apres le probléme sur I'échantillon B1, il est peu probable
qu'il existe une di érence importante entre les nombres de noyau®*® de chacun
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des échantillons.

le systeme de mesure RMN. L'antenne boucle multi-tours étant un prototype pos-

sédant un volume intérieur important, il est possible que ses propriétés électro-

magnétiques soit di érentes au niveau des di érents échantillons : calibration des

impulsions, sensibilité. . .

la polarisation de chacun des échantillon, dépendant de nombreux facteurs : ho-

mogénéité et valeur du champ magnétique statique, température de [|'échantillon,

puissance et fréequence du champ micro-onde, concentration en radical libre. . .
Des expériences complémentaires avec estimation de la polarisation absolue de chaque
échantillon semblent ici nécessaires a n de pouvoir déterminer I'in uence de chacun des
facteurs précédemment cités sur le signal RMN. Elles pourraient étre menées en rempla-
cant I'antenne boucle multi-tours par plusieurs antennes selle de cheval disposer autour
de chaque échantillon, permettant ainsi d'accéder directement a la polarisation de chaque
échantillon au cours du temps et d'en estimer la valeur absolue.

Niveau de polarisation

L'utilisation de techniques d'estimation de la polarisation absolue des échantillons
durant les expériences 1 et 2 aurait permis une comparaison avec le niveau de I'équilibre
thermique et de valider ainsi le bon fonctionnement du systeme. Comme ces techniques
n'ont pas pu étre utilisées, nous allons comparer les signaux RMN naux des échantillons,
aux signaux apres 5min sous champ micro-onde. En e et, les données de polarisation en
con guration mono-échantillon (cf. partie9.7.1et 9.5.2 permettent de voir qu'aprés 5min
de polarisation sous champ micro-onde optimal (P=50mW et f=94000MHz), I'échantillon
présente une polarisation largement supérieure (facteur 5) a la polarisation thermique.

Sur la gure 9.14 le trait rouge représente le signal RMN des échantillons A2 et B2
apres5min de polarisation Msn,in (A2+ B2)). On peut constater que le signal RMN nal
de I'échantillon A2 (M+inae (A2)) est supérieur a ce trait rouge donc :

Myinale (A2) > M smin (A2 + B2) > M smin (A2)

d'aprés I'hypothese faite précédemment sur le niveau de polarisation atteint aprés 5min
sous champ micro-onde :

Prinatle (A2) > P smin (A2) > P, (A2)

Le méme raisonnement peut étre tenu pour I'échantillon B2. Cela démontre a minima
gue les deux échantillons ont bien été polarisés au-dela du niveau de I'équilibre thermique
et donc qu'il est possible de polariser des échantillons en con guration multi-échantillons.

La gure 9.14montre aussi que la polarisation des échantillons A2+B2 ne varie pas
au cours de la rapide manipulation des échantillons (remontée des échantillons 5cm au-
dessus de I'antenne) puique le signal RMN mesuré est le méme avant et aprés le test.
C'est donc un premier résultat rassurant dans l'optique de I'étape de dissolution.

Il est bien entendu que cette expérience n'est qu'une premiére étape qui demande
a étre conrmée en utilisant des méthodes d'estimation de la polarisation absolue de
I'échantillon. Ces méthodes permettront par ailleurs d'étudier précisément I'évolution de
la polarisation des échantillons sous champ micro-onde et peut-étre de mettre en évidence
I'in uence des di érents parametres expérimentaux pour chaque échantillon.
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9.7 Estimation de la polarisation absolue de I'échan-
tillon

L'estimation de la polarisation absolue de I'échantillon est une donnée essentielle dans
le cadre des expériences PDN : estimation de l'e cacité du processus de polarisation
(I'échantillon a-t-il une polarisation su sante pour étre utilisé in vivo ?), comparaison
de protocoles expérimentaux, évaluation de la perte de polarisation due a I'étape de
dissolution de I'échantillon. . .

Au cours des expériences, deux méthodes d'estimation de la polarisation ont com-
menceé a étre développées et mises en pratique. La premiére consiste a comparer le signal
RMN de I'échantillon aprés hyperpolarisation, au signal mesuré a I'équilibre thermique,
ou la polarisation de I'échantillon est connue. La seconde (méthode ERETIC) est basée
sur la comparaison entre le signal RMN de I'échantillon polarisé et un signal de référence.

9.7.1 Comparaison au signal thermique

Comme le signal RMN d'un échantillon est proportionnel & sa polarisation, en pre-
miére approximation (cf. partie2.1.2), il est possible d'estimer la polarisation absolue de
I'échantillon a l'instant t ( Pech), €n comparant son signal RMN $rvn ) avec le signal
RMN du méme échantillon en instantt, (S2, ), oU la polarisation est connue, comme
par exemple, a I'équilibre thermique R2,,).

Pech = Sﬁﬂ:chh (9.15)
SRMN
Cette approche s'accompagne néanmoins de deux problemes principaux :

les constantes de temps T1 des échantillons utilisés sont longues a basse température
(typiguement plusieurs milliers de secondes - cf. parti&4), donc la polarisation de
I'échantillon n'atteindra le niveau de I'équilibre thermique qu'au bout de plusieurs
heures a température stable (3 a 5T1), sans puissance micro-onde. Ce cas de gure
n‘arrive jamais dans un protocole PDN classique dans lequel, des qu'une tempé-
rature basse et stable est atteinte, la source micro-onde est mise en route an de
polariser I'échantillon. Il est donc nécessaire de faire une mesure de référence pour
chaque antenne et chaque échantillon, lors d'une expérience dédiée;
méme si a basse température la polarisation thermique de I'échantillon est élevée
(par exemple 720ppm pour T=1,2K contre 3ppm a T=300K), le signal RMN ther-
mique est dicile a mesurer, car les spectres sont trés étendus fréquentiellement
(largeur a mi-hauteur de l'ordre de 10KHz, pour les échantillons utilisés - constante
de temps T2* d'environ 30s). De plus, il est impossible de faire des accumulations
a n d'augmenter le rapport signal a bruit, a moins de choisir un temps de répétition
Tr de plusieurs heures a n de tenir compte des tres longs temps de relaxation T1.

Protocole expérimental

Le systéeme est utilisé en con guration mono-échantillon avec I'échantillon Al. La
mesure RMN du signal thermique (séquence avec impulsion porte de durée 9)06st
faite 15min aprés la coupure du transfert d'hélium liquide entre le bidon de stockage
et le cryostat (le bain d'hélium s'étant constitué en 60min environ). La température
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du bain d'hélium liquide est alors T=1,28K. Au cours de la méme expérience, on pro-
cedea la polarisation de I'échantillon A1 sous champ micro-onde optimal (P=50mW et

f=94000MHz, cf. partie 9.5 pendant 60min. Une mesure RMN est faite toutes les 5min,

avec une impulsion porte de durée 1§ équivalente a un angle de basculement d'environ

3,4°(cf. partie 9.3.1).

Résultats

La gure 9.15présente deux courbes :
enrouge : la partie réelle traitée (correction en phase et de la ligne de base) du signal
RMN correspondant a la premiére mesure de I'expérience dite mesure du signal
thermique (RSB=11,4). L'intégrale de la partie informative du spectre (niveau
supérieure a 3 fois I'écart-type du bruit) est estimée apres traitement par ltrage
passe-bas ( Itre de Butterworth d'ordre 4) a n d'éliminer le bruit : 1,=2,5.10%;
en bleu : la partie réelle traitée du signal RMN de I'échantillon A1l hyperpolarisé
(champ micro-onde P=50mW et f=94000MHz) pendant 60min. Le rapport signal
a bruit de ce spectre est de 201,5 et l'intégrale de la partie informative du spectre
vaut | p5=6,6.10°.
A n d'estimer la polarisation nale de I'échantillon via I'équation 9.15 il faut évaluer
la polarisation thermique de I'échantillon correspondant au signal mesuré et normali-
ser les mesures RMN, la premiere ayant été faite avec une impulsion porte de durée
100s et la seconde avec une impulsion de durée %0

Figure 9.15 Partie réelle du signal RMN correspondant a la polarisation thermique
(courbe rouge - RSB=11,4) et a la polarisation de I'échantillon aprés 60min sous champ
micro-onde P=50mW et f=94000MHz (courbe bleue - RSB=201,5) - con guration mono-
échantillon, échantillon Al.

Estimation de la polarisation thermique La mesure RMN du signal thermique de
I'échantillon Al a été faite uniquement 15min (soit 900s) apres la coupure du transfert
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d'hélium. Méme si la température du bain d'hélium liquide est alors stable a T=1,28K,
I'échantillon ne peut avoir atteint la polarisation correspondant a cette température
puisque sa constante de temps T1 est de plusieurs milliers de secondes G850s a
T=1,27K, cf. partie 9.4) donc P2, <673ppm.

Néanmoins, I'échantillon baigne durant 60min environ dans les vapeurs d'hélium
froides (durée de remplissage du bain d'hélium liquide) et il est & une température infé-
rieure ou égale a 4,2K, durant les 15min de refroidissement du bain (apres coupure du
transfert d'hélium), précédant la mesure. Nous n'avons pas mesuré la constante de temps
T1 de I'échantillon a T=4,2K, mais on peut supposer d'aprés la théorie de la relaxation
nucléaire (cf. partie 3.3) que celle-ci est environ 8 fois inférieure a celle mesurée pour
T=1,27K soit T1(4,2K) 730s ( 12min). L'échantillon a ainsi susamment de temps
pour atteindre la polarisation thermique correspondant a T=4,2K P2, >205ppm.

On obtient ainsi un intervalle large pour la polarisation de I'échantillon correspondant

au signal thermique mesuré : 205ppniR2, <673ppm.

Normalisation des mesures RMN Les deux mesures RMN ayant été faites avec
deux impulsions de durée di érente, on ne peut les comparer directement, sans tenir
compte de I'in uence de la durée de l'impulsion. A n d'estimer quel signal thermique
aurait pu étre obtenu avec une impulsion de duré&0s, utilisons la gure 9.5 donnant
I'angle de basculement,, (prise en compte de la relaxation T2*) en fonction de la durée
d'impulsion : 100s correspond a un angle de 8et 10 s a un angle de 2.8. Le signal
thermique pour une impulsion de 18 peut ainsi étre estimé a :

10 = m: 0 (9.16)
soit 19 8,91C°.
Estimation de la polarisation nale La polarisation nale de I'échantillon peut étre
évaluée a :
g;giﬁiZOﬁopm =1;5%<Pecn < 5% = g; g;ﬁ:waopm (9.17)
Discussion

Dans des conditions expérimentales similaires de polarisation (champ magnétique de
3,35T, T 1,1K et parameétres micro-onde optimaux) et pour le méme type d'échantillon
que celui utilisé (uréec®® : 8mol/L et 4-amino-TEMPO : 50mmol/L), Comment et
al. [9] obtiennent des polarisations nales absolues proches de 7%. Notre intervalle d'es-
timation de la polarisation de I'échantillon est donc cohérent avec les résultats de la
littérature, mais plus faible.

Cette di érence peut provenir des conditions expérimentales de polarisation ou de la
méthode d'estimation de la polarisation absolue employée. Concernant les conditions ex-
périmentales, la seule di érence majeure qui semble exister est la température de I'échan-
tillon : T=1,28K dans notre cas, contre T=1,1K. Si I'on se base sur les simulations du
modele de Borghini [121], développées par Comment et al. [9], cet écart de température
peut conduire a une di érence d'un facteur 1,2 sur la polarisation nale de I'échantillon,
mais pas 1,5 a 5. Notre estimation de la polarisation absolue de I'échantillon est par contre
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fortement dépendante de la mesure du signal thermique de I'échantillon et de sa com-
paraisonavec le signal RMN de I'échantillon polarisé. Dans la méthodologie employée,
deux points peuvent étre discutés : les conditions de la mesure du signal thermique et la
séquence RMN employée.

Conditions de la mesure du signal thermique La mesure du signal thermique
n'a pas été faite dans des conditions propices puisque I'échantillon n'avait pas atteint la
polarisation thermique correspondant a la température T=1,28K. Attendre cette polari-
sation aurait permis d'obtenir un signal RMN avec un rapport signal a bruit plus élevé
et de lever la forte incertitude sur la polarisation de I'échantillon, d'ou une estimation de
la polarisation absolue de I'échantillon plus précise, mais cela aurait nécessité d'attendre
3T1 5h (95% de la polarisation thermique atteinte).

Cette mesure doit donc étre e ectuée avec précision lors d'une expérience dédiée pour
chaque antenne utilisée. A n de réduire la durée de I'expérience, une solution pourrait
étre d'e ectuer la mesure du signal thermique a T=4,2K (polarisation de l'ordre de
205ppm). En e et, la constante de temps T1 de I'échantillon doit étre plus faible (facteur
0,1 - équation3.33 a cette température qu'a 1,2-1,3K et donc I'équilibre thermique doit
étre atteint plus rapidement. Dans cette optique, plusieurs points restent néanmoins a
Vvéri er :

la possibilité d'obtenir rapidement avec le cryostat un bain d'hélium liquide a la
température stable de T=4,2K. Cela peut peut-étre s'obtenir en e ectuant le trans-
fert d'hélium liquide en con guration bidon de stockage en surpression (typique-
ment 1500mbar) et cryostat a I'atmosphere, le bain sous pression atmosphérique
ayant une température de 4,2K;

I'évolution des propriétés de 'antenne. En e et, les propriétés (fréequence de réso-
nance et facteur de qualité) de I'antenne évoluent lors de la descente en température
du cryostat. Si ces propriétés sont di érentes entre 4,2K et 1,2K, la comparaison
entre les signaux RMN sera di cile a e ectuer.

Séquence RMN  Deux impulsions de durée di érente ont été utilisées pour me-
surer le signal thermique et le signal de I'échantillon hyperpolarisé, ce qui oblige a une
normalisation a posteriori, normalisation qui dépend de la calibration des impulsions en
con guration mono-échantillon. Pour s'a ranchir de cette normalisation, il faudrait utili-
ser la méme durée d'impulsion dans les deux cas. Cependant, les deux mesures obéissent
a des objectifs contradictoires : pour le signal thermique, on cherche a obtenir le meilleur
rapport signal a bruit et donc a utiliser de petits angles alors que pour le signal apres
hyperpolarisation, on cherche a conserver la forte polarisation de I'échantillon et donc
a utiliser de petits angles de basculement. Une mesure avec la méme durée d'impulsion
ne peut ainsi se faire gu'en expérience test pour valider la méthode d'estimation de la
polarisation absolue.

Pour une impulsion de durée 186, l'intervalle de con ance de I'angle de basculement
aeéetéestiméa:2,7  3,8(cf. partie 9.3.1). Aprés normalisation, on obtiendrait donc :

8710° 19 9110 (9.18)

d'ou une erreur maximale acceptable sur la polarisation absolue de I'échantillon de l'ordre
de 5% : 1,5% 0,08%<P..,<5% 0,3%. Si notre calibration des impulsions porte est
correcte, l'incertitude sur l'angle de basculement n'a nalement que peu dimpact sur
I'estimation de la polarisation absolue de I'échantillon.
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Les expériences autour de cette méthode d'estimation de la polarisation demandent
donc a étre poursuivies en con guration mono-échantillon et multi-échantillons, notam-
ment avec une nouvelle mesure du signal correspondant a I'équilibre thermique, an de
valider complétement la méthodologie et confronter les résultats avec les données de la
littérature. Cependant, cette méthode d'estimation est peu pratique, car elle oblige a
une mesure du signal thermique, mesure qui ne peut se faire qu'aprés une longue durée
(plusieurs heures) ou I'échantillon reste a une température stable. Elle est ainsi peu com-
patible avec des expériences PDN de routine. Nous avons donc cherché a développer une
seconde méthode.

9.7.2 Méthode ERETIC

La seconde approche d'estimation de la polarisation absolue de I'échantillon est basée
sur le procédé ERETIC (acronyme de Electronic REference To access In vivo Concen-
tration ) [143][144][145], développé initialement pour la quanti cation absolue de méta-
bolites in vivo.

Théorie

Cette méthode repose sur la comparaison du signal RMN de I'échantillon, a tempéra-
ture ambiante et a basse température, avec un signal de référence dit ERETIC, analogue
a un signal de précession libre (produit d'une sinusoiden (2 :f:t ) par une exponentielle
décroissanteexp( 1) avec T2 de I'échantillon). Le signal ERETIC est Iégerement
décalé en fréquence (quelques dizaines de KHz) par rapport au signal RMN, a n de ne pas
géner la mesure de ce dernier. Cette méthode est utilisable, dans notre cas, pour estimer
la polarisation absolue de I'échantillon a basse température. En premiere approche, nous
avons utilisé comme signal ERETIC un simple signal sinusoidal généré par un générateur
externe, sans multiplication par une exponentielle décroissante.

A température ambiante, a la suite du basculement de l'aimantation d'un angle,
une mesure du signal RMN $39¢) de I'échantillon est e ectuée :

S3K = Se:sin( ):M 3K (9.19)

S20K - signal RMN de I'échantillon & T=300K®,
Se: sensibilité de I'antenne RMN utilisée.

M 30K composante longitudinale de I'aimantation de I'échantillon correspondant a la
polarisation a température ambiante. Dans le cas des noya@®, a une température
proche de 25C, P3%K  3ppm.

. angle de basculement.

La méme mesure est e ectuée avec le signal ERETIC :
Sgroeoti}é = Se:C:Retic (920)

S200K - signal ERETIC mesuré a température ambiante.

eretic

Se : sensibilité de I'antenne RMN utilisée (identique au cas de la mesure RMN).

5. Aire du signal S35 (f) - le méme type de mesure a été utilisé pour 'ensemble des signaux de la
méthode ERETIC
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C : facteur de conversion de la puissance électromagnétique en champ magnétique oscil-
lant, par I'antenne ERETIC.
Peretic : PuUissance utilisée pour générer le signal ERETIC.

A basse température (T 1,2K), ces deux mémes mesures sont de nouveau e ectuées :

Se2K = setsin( 9:M 12K (9.21)

Si2€ - signal RMN de I'échantillon & basse température.
Se' : sensibilité de lI'antenne RMN utilisée, a basse température, di érente de celle a
température ambiante, car les caractéristiques de I'antenne varient (fréquence centrale
et facteur de qualité notamment).
M 12K - composante longitudinale de I'aimantation de I'échantillon, correspondant a la
polarisation cherchée.

9: angle de basculement.

Sér;gti(c = SéC: Peretic (9 . 22)
Sl;ZK

wietic - Signal ERETIC mesuré a basse température.
Se' : sensibilité de lI'antenne a basse température.
C : facteur de conversion que I'on suppose non dépendant de la température, car on
utilise comme antenne Eretic un simple cable coaxial sans accord ni adaptation. On fait
donc I'hypothése que ses propriétés de rayonnement électromagnétique varient peu avec
la température. Ce point est discuté dans la suite.
Pereic - pUissance utilisée pour la génération du signal ERETIC, identique a température
ambiante et a basse température.

Le rapport des deux signaux ERETIC mesurés (équatiorts20et 9.22 donne :

Siaic  Se '
Le rapport des deux signaux RMN mesurés (équatiorts19et 9.21) donne :
Sai¢  sésin( 9 ML (0.2)

SIK — Se’sin( ) M 300K

d'ou :

1;2K H 300K
M 12K _— Sech . Sln( ) .Seretic ‘M 300K (9 25)
~ g300K 'sin( cb'sl;zK : .
ech eretic
En connaissant la polarisation de I'échantillon a température ambiante, la polarisation

de I'échantillon a basse température est accessible avec quatre mesures.

Protocole expérimental

Le systeme est utilisé en con guration multi-échantillons avec I'échantillon Al et
I'échantillon B1. Le signal ERETIC est généré a une fréquence de 35,95MHz et une
puissance de quelques milliwatts. Ce générateur est connecté a un des cables coaxiaux
de l'insert porte-cavité (partie 6.1), utilisé comme antenne.
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A température ambiante, les signaux ERETIC et RMN des échantillons sont acquis
avec deux séquences di érentes, car pour observer un signal RMN avec un rapport signal
a bruit correct (supérieur a 10), il faut accumuler. Or une accumulation des mesures
ERETIC correspond une somme de signaux sinusoidaux déphasés les uns par rapport
aux autres et le signal résultant ne croit pas avec le nombre d'accumulations. La mesure
ERETIC est donc faite avec une séquence a une seule impulsion porte de durés 0
la mesure RMN ( ryn =35,91MHZz), avec une séquence comportant une impulsion porte
de durée 60G (correspondant & un angle de basculement de 90et répétée 100 fois.

A basse température (T=1,25K), apres 20 minutes de polarisation (P=100mW et
f=94000MHz) des échantillons Al et B1, les signaux ERETIC et RMN des échantillons
sont acquis avec la méme séquence comportant une unique impulsion porte de durée
320s.

Résultats

La gure 9.16présente, a titre d'exemple, le module du spectre des signaux ERETIC
et RMN des échantillons Al et B1 apres 20min de polarisation sous champ micro-onde
(P=100mW et f=94000MHz).

Les résultats numeériques sont présentés dans le tablead, avec :

Skretic . Mesure de l'intégrale (unité arbitraire) du signal ERETIC, dans le domaine
fréquentiel ;

Srvn : Mesure de l'intégrale (unité arbitraire) de la partie réelle traitée (correction
en phase et de la ligne de base) du signal RMN des échantillons Al et B1. Pour
le signal acquis a basse température, le signal ERETIC est supprimé a posteriori,
pour permettre un traitement des données facilitées;;

angle de basculement : a température ambiante, le signal RMN est mesuré grace a
une impulsion équivalente & un angle de basculement90°, mais ce n'est pas le
cas a basse température, ou l'impulsion de durée 32@st équivalente a un angle

de basculement de =2,8°(cf. partie 9.3.2);

Température| Seeic | Srun | angle de basculement°f | Polarisation
T=293K 988,3 7,9 90 2,9ppm
T=1,28K 1094,3| 1:10% 2,8 7%

Table 9.4 Mesure de la polarisation des échantillons Al et B1 par méthode ERE-
TIC, apres 20min de polarisation sous champ micro-onde (P=100mW et f=9400MHz) -
con guration multi-échantillons.

Discussion

Estimation de la polarisation absolue Le chire de 7% obtenu par la méthode
ERETIC (tableau 9.4) représente la polarisation totale des échantillons Al et B1, pon-
déréepar le nombre de noyaux de chaque échantillon. En e et, si I'on suppose que le
signal RMN mesuré est la somme des signaux des échantillons Al et B1 (cf. paragraphe
9.5.3, alors la polarisation mesurée s'exprime par :

_ Na1Pa1+ Ng1Pg1
Na1+ Ng1

P

(9.26)
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Na: : nombre de noyauxC*® dans I'échantillon Al.

Ng; : nombre de noyauxC*3 dans I'échantillon B1.

Pa1 : polarisation absolue de I'échantillon Al.

Pg1 : polarisation absolue de I'échantillon B1.

Pour obtenir la polarisation absolue de chaque échantillon, deux solutions peuvent

étre possibles :
faire une acquisition ERETIC pour chaque échantillon, a température ambiante et a
basse température, en soulevant un échantillon hors de I'antenne boucle multi-tours
puis l'autre. On accéde ainsi a la polarisation de chaque échantillon en six mesures,
dans le cas de deux échantillons. L'inconvénient majeur de cette méthode est qu'elle
ne permet pas d'estimer la polarisation des échantillons pendant le processus de
construction de la polarisation, puisque les échantillons doivent rester dans la cavité
électromagnétique ;
utiliser une antenne (type selle de cheval, par exemple), pour chaque échantillon. Les
mesures ERETIC peuvent ainsi étre faites, au cours du processus de polarisation,
sans avoir a déplacer les échantillons. Cela permettrait de comparer les estimations
de polarisation avec la méthode de comparaison au signal thermique.

Figure 9.16 Module du spectre (sans correction de la ligne de base) des sighaux ERE-
TIC et RMN des échantillons Al et B1 aprés polarisation sous micro-onde (P=100mwW
et f=94000MHz - 20min) a T=1,28K - con guration multi-échantillons.

Dans des conditions similaires d'expériences (cf. part&e6), il a été montré que le
signal RMN de I'échantillon B1 apres polarisation était beaucoup plus faible (facteur 8)
que le signal de I'échantillon Al, ce qui implique Ng;Pg1 << N A1Pa:. Sachant que
le nombre de noyauxC'® de I'échantillon B1 (Ng1) est compris entre O (erreur dans la
fabrication de I'échantillon) et Na; (composition théorique), I'équation9.26 se simpli e
donc et on peut donner un intervalle pour la polarisation de I'échantillon Al :

7% Par  14% (9.27)
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Apres 20min de polarisation sous champ micro-onde optimal, Comment et al. [9]
obtiennert une polarisation comprise entre 5% et 6% pour leur échantillon d'urég!® de
composition identique & Al. Le chire obtenu par la méthode ERETIC est supérieur a
cet intervalle et demande donc a étre con rmé par d'autres expériences de polarisation
de plus longue durée, a n d'estimer la polarisation nale des échantillons.

Antenne ERETIC Le signal ERETIC est transmis au niveau des échantillons via un
des six cables coaxiaux , prévus initialement pour la connexion de trois antennes RMN. Il
a été supposé précédemment que les propriétés de rayonnement de ce cable ne variaient
pas avec la température, d'ou un facteur de conversion C de la puissance émise en signal
ERETIC, constant.

La champ électromagnétique rayonné par I'ame du cable coaxial dépend (application
du théoréme d'Ampere) du courant | qui y circule. Ce courant est lié a la puissance émise
par le générateur par :

Ry:Py
R2Z+ (L! &)2

I
~Ce<

(9.28)

Ry : impédance de sortie du générateur (30

Py : puissance emise par le générateur (quelques mw).
R : résistance équivalente du cable coaxial)(

L : inductance équivalente du cable coaxial (H).

C : capacité équivalente du cable coaxial (F).

I : pulsation du signal (de I'ordre de 2,30° rad/s ici).

R, L et C dépendent directement des propriétés des matériaux du céble coaxial (ré-
sistivité de l'acier inoxydable constituant I'ame, constante diélectrique du Kapton...),
propriétés qui peuvent évoluer avec la température. Par exemple, la diminution de la
résistivité de l'acier inoxydable avec la température entraine une diminution de R et
l'augmentation de la constante diélectrique du Kapton entraine une augmentation de C
(facteur 4 voire plus). Il semble donc que pour une méme puissance émise par le gé-
nérateur, le courant et donc le champ électromagnétique rayonné par le cable coaxial
puisse augmenter, ce qu'il faudrait prendre en compte dans le calcul ERETIC (facteur
de sensibilité C' a basse température di érent de C).

Il serait donc nécessaire de caractériser les propriétés électriques du cable coaxial a
basse température ou d'utiliser pour I'émission du signal ERETIC une antenne dédiée
(simple boucle de cuivre), tres large bande (tres faible facteur de qualité), dont I'évolution
des propriétés électriques avec la température peut étre suivie grace a un analyseur de
spectre.

Angle de basculement a basse température L'estimation de la polarisation abso-
lue de I'échantillon dépend (formule®.25 de I'angle de basculement utilisé pour la mesure
de la température RMN, a basse température. l'intervalle de con ance obtenu lors des
expériences de calibration de I'antenne boucle multi-tours (c9.3.2 indique qu'une im-
pulsion radiofréquence de 326 est equivalente a un angle de basculement compris entre
1,7et 3,6°. La polarisation nale des échantillons Al et B1 est donc comprise dans l'inter-
valle 5,5%-11,5%. Cet intervalle de grande largeur montre que l'incertitude existant sur
I'angle de basculement employé se répercute sur I'estimation de la polarisation absolue de
I'échantillon de maniére dramatique. Il convient donc d'e ectuer une calibration précise
des impulsions pour I'antenne utilisée sous peine de ne pouvoir utiliser cette méthode.
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Dans le cadre de cette expérience, s'ajoute a l'incertitude de I'angle de basculement
le fait d'avoir utilisé une impulsion de longue durée (328) comparativement au T2* des
échantillons (de I'ordre de 3®). Cette impulsion radiofréquence est donc potentiellement
sélective en fréquence (point discuté au paragrapBe3.? et le signal RMN mesuré ainsi
que la polarisation des échantillons peuvent étre sous-estimés. Il aurait été préférable
d'utiliser une impulsion de courte durée (typiquement 58) non sélective fréquentielle-
ment, d'autant plus que le signal mesuré aurait été proche, les angles de basculement
étant quasiment identiques pour des impulsions de durée §@t 320 s.

Cette premiere approche de la méthode ERETIC pour estimer la polarisation absolue
des échantillons donne un résultat prometteur puisque cohérent avec les données de la
littérature, mais elle demande a étre poursuivie an de mettre au point un protocole
de mesure robuste et de comparer les résultats a la méthode de comparaison au signal
thermique, pour di érents cas de gure.

9.8 Conclusion

Les expériences de Polarisation Dynamique Nucléaire entreprises durant cette thése
avait pour objectifs principaux le test des con gurations mono-échantillon et multi-
échantillons, I'optimisation des parameétres expérimentaux a n d'obtenir des échantillons
fortement polarisés et I'estimation de la polarisation absolue des échantillons. Le fonction-
nement du montage expérimental a ainsi été validé en con guration mono-échantillon,
avec des parameétres optimaux de polarisation correspondant a une puissance micro-
onde de 50mW et une fréquence de 94000MHz. La validation de la con guration multi-
échantillons a pu étre commencée, mais demande a étre poursuivie a n de caracteriser
I'évolution de la polarisation de chacun des échantillons. En paralléle, deux méthodes
d'estimation de la polarisation absolue de I'échantillon ont été proposées (comparaison
avec le signal thermique et méthode ERETIC) avec des résultats de polarisation de
quelgues pourcents, proches de ceux annoncés dans la littérature [9][57].
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Chapitre 10

Conclusion et perspectives

Carpe diem quam minimum credula postero,
livre 1, ode XIl, vers 8- Horace

10.1 Bilan

Ce manuscrit de thése présente la conception, la réalisation et I'optimisation d'un
nouveau montage expérimental de Polarisation Dynamique Nucléaire. Ce montage est
basé sur un aimant supraconducteusuperWideBorede diametre utile 150mm et champ
magnétique 3,35T, dans lequel s'insere un systeme cryogénique de type bain d'hélium
He* liquide pompé permettant d'atteindre des températures inférieures a 1,2K avec une
autonomie en expérience PDN proche de 4h. S'ajoutent a ces deux éléments I'ensemble
desinserts permettant de réaliser les di érentes étapes d'un processus PDN : maintien
de I'échantillon au centre magnétique de l'aimant et mesures RMN de la croissance de
la polarisation, irradiation de I'échantillon par un champ micro-onde (fréquence : 93750
a 94250MHz et puissance : 0 a 200mW) et dissolution de ce dernier par injection d'eau
chaude (150 a 17TC) sous pression (7 a 10bars). De part sa conception, ce systeme permet
la polarisation simultanée de trois échantillons, d'un volume proche de 1mL, ouvrant la
voie & de nouvelles applications en imagerie spectroscopique par RMN.

Une fois le montage expérimental réalisé, la premiere phase d'expériences a consisté
en la caractérisation du systeme cryogénique et de ses di érents régimes d'utilisation :
refroidissement de la température ambiante aux premiéres gouttes d'hélium liquide, rem-
plissage du séparateur de phase, constitution du bain d'hélium liquide, température mi-
nimale, autonomie, régimes de fonctionnement semi-continu et continu. .. Les résultats
montrent un refroidissement du systeme en 3 a 4 heures avec consommation de 9 a 20L
d'hélium liquide, un remplissage du bain (volume proche de 2L) en environ 30 minutes
avec température stable (de l'ordre de 1,2K) atteinte en 15 a 30 minutes, une fois le
transfert fermé et le séparateur de phase vidé. L'autonomie en expérience PDN est de
I'ordre de 3h30 & 4h30 en modene shof ce qui est largement su sant par rapport aux
temps de construction de la polarisation mesurée (polarisation nale atteinte en environ
1h). Si l'utilisateur souhaite augmenter la durée des expériences, il peut utiliser le cryo-
stat en mode continu, avec une température du bain d'hélium de l'ordre de 1,5K a 1,6K
et une autonomie dépendant de la capacité du bidon de stockage d'hélium sachant que
les pertes thermiques du bain sont de I'ordre de 250mL/h.

La seconde phase de test a concerné la polarisation par PDN d'échantillons d'urée et
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de glycineC*2 avec validation des con gurations mono-échantillon et multi-échantillons et
optimisation des parameétres expérimentaux (champ micro-onde optimaf ;. =94GHz

et Pmax =50mW). Deux méthodes di érentes d'estimation de la polarisation absolue des
échantillons ont commencé a étre développées (méthode ERETIC et comparaison au
signal thermique), indiquant des polarisations nales de quelques pourcents, cohérentes
avec les niveaux annoncés dans la littérature [9][58].

10.2 Perspectives

Cette partie présente les points qui pourraient étre améliorés dans le systeme actuel
de polarisation et les étapes restant a franchir avant les premieres expérieniresivo
avec des échantillons polarisés par PDN.

10.2.1 \Vers l'expérience in vivo

Les expériences menées durant cette thése ont montré que le systeme expérimental
permet de polariser des échantillons jusqu'a un niveau de quelques pourcents. Pour pou-
voir utiliser ces échantillons en expériencm vivo, il reste a les dissoudre en quelques
secondes et a les transporter jusqu'a I'imageur IRM.

Le systéme de dissolution développé (cf. parti&3) repose sur le méme principe que
celuiimaginé par Ardenkjaer et al. [1] et repris par Comment et al. [9] : l'injection d'eau
chaude (150a 170) sous pression d'hélium gazeux (typiqguement 10bar). De nombreuses
expériences préparatoires ont ainsi pu avoir lieu (dissolution d'échantillons tests dans
des bidons d'hélium liquide et dans le systéme cryogénique), mais aucune dissolution
d'échantillon polarisé dans des conditions réelles, car les protocoles sont a revoir. En
e et, dans la con guration multi-échantillons, la premiére étape du protocole consiste a
déplacer le pot a échantillon jusque dans une piéce en cuivre portée par l'insert dissolu-
tion. Cet étape est di cile a e ectuer a froid et rapidement, car les di érents inserts ne
se manipulent pas aisément.

Une fois I'échantillon dissous, il faut le transporter jusqu'a l'imageur. Plusieurs options
sont alors possibles :

un transport rapide sans précaution particuliere, ce qui semble étre le cas dans
la majorité des expériences PDN;

un systéme d'injection directe dans l'animal, inspiré de celui développé par Com-
ment et al. [9] et basé sur un long capillaire reliant le polariseur PDN et l'imageur;
un transport de I'échantillon dans un champ magnétique élevé produit par une
bobine ou un aimant permanent. Laisser I'échantillon dans un champ magnétique
devrait lui donner un T1 élevé (par rapport au cas champ magnétique terrestre) et
donc diminuer la perte de polarisation durant le transport;

un transport a I'état solide. On peut imaginer transporter I'échantillon froid, a
I'état solide et ne procéder a sa dissolution qu'a proximité immédiate de l'aimant.
Il faut néanmoins e ectuer lI'expérience a n d'estimer la perte de polarisation de
I'échantillon et juger de I'utilité de la méthode.

Pour utiliser pleinement la forte polarisation de I'échantillon, il restera ensuite a
concevoir les sondes RMN (antenne volumique double accdid-C*3, par exemple) et
développer les séquences d'imagerie spectroscopique adaptées a l'utilisation d'un composé
polarisé dont la forte polarisation décroit en quelques dizaines de secondes (faibles angles
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de basculement et séquences rapides).

10.2

.2 Améliorations du montage expérimental

La principale amélioration a apporter au systéme cryogénique concerne le fonctionne-

ment

en mode continu. En e et, ce mode permet actuellement une autonomie supérieure

a celle du modeone shot mais avec une température élevée du bain d'hélium de l'ordre
a 1,5K. L'objectif serait de baisser cette température en injectant de maniére continue

dans
ment

le bain (et non plus séquentielle) la quantité d'hélium liquide permettant unique-
de compenser les pertes thermiques (250mL/h). Deux composantes peuvent ainsi

étre modi ées :

la canne de transfert. En concevant et fabricant une nouvelle canne de transfert aux
pertes thermiques moindres (par exemple, circulation d'hélium gazeux pour limiter
les pertes), on doit pouvoir réguler de maniere automatique grace au débitmétre
massique le débit d'hélium liquide du bidon de stockage vers le séparateur de phase
et donc maintenir le niveau d'hélium dans ce dernier constant, méme avec pointeau
ouvert;

la vanne & pointeau. La vanne a pointeau est actuellement utilisée en con guration
tout ou rien, ce qui ne permet pas de réguler le débit d'hélium liquide du séparateur
de phase vers le bain. Une véri cation du mécanisme actuel ou une nouvelle vanne
pourrait permettre d'e ectuer une vraie régulation du débit d'hélium liquide. La
position du pointeau via la pression exercée par le verin pneumatique pourrait étre
asservie au niveau du bain d'hélium liquide.

Concernant la polarisation des échantillons par PDN, les principaux axes de travail

sont :

la conception et la fabrication d'antennes adaptées a la con guration multi-échantil-
lons. Ces antennes pourraient étre du type selle de cheval multi-tours et réalisées
par gravure cuivre sur Kapton (bonne tenue mécanique a froid). Posséder une
antenne par échantillon permettrait de suivre et d'estimer la polarisation de chaque
échantillon au cours du temps et donc de décider s'il a atteint une polarisation
su sante pour étre dissous et utilisé en expérience de RMN;

I'estimation de la polarisation absolue de I'échantillon. Il est indispensable de pour-
suivre les travaux entrepris durant cette thése pour développer une méthode rapide,
répétitive et able a n d'évaluer la polarisation de chaque échantillon.

l'optimisation des parametres expérimentaux en vue d'obtenir la polarisation nale

la plus élevée possible. En premier lieu, la composition chimique des échantillons
qui n'a pas été étudiée durant cette thése (choix du solvant, choix et concentration
du radical libre, protocole de fabrication de I'échantillon...). Kurdzesau et al. [58]
montrent par exemple que l'utilisation d'un solvant deutéré permet un gain en
polarisation proche de 2 par rapport au cas solvant non deutéré. On peut penser
aussi e ectuer une optimisation plus ne des parametres du champ micro-onde
(puissance et fréquence) en e ectuant des expériences avec un balayage plus précis
des intervalles possibles : tous les 10MHz pour la fréquence ou tous les 10mW pour
la puissance. En n, lI'aimant supraconducteur pouvant créer un champ magnétique
statique de 4,7T, il pourrait étre intéressant d'e ectuer une remise en champ de
I'aimant a cette valeur et de modi er le systéme électromagnétique en conséquence
(source et guides d'ondes), car Janin et al. [109] annoncent des gains de I'ordre de
50% sur la polarisation nale des échantillons a 5T contre 3,35T.
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D'un point de vue global, le systeme expérimental pourrait entierement étre auto-
matisé et commandé via une interface Labview de sorte que l'utilisateur n‘ait qu'a pla-
cer I'échantillon, lancer le transfert d'hélium liquide et venir dissoudre son échantillon
quelques heures apres. Cela demanderait uniquement, en plus du systéme actuel, une
canne de transfert avec vanne commandable, car I'ensemble des systemes peut déja se
commander sous Labview : vanne a pointeau, débitmétre massique, capteurs de niveau
et de température, source électromagnétique, acquisition des données RMN. ..
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