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INTRODUCTION

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre le laboratoire CEMHTI
d’Orléans (UPR3079 du CNRS) et le Centre de Technologies Michelin de Ladoux a
Clermont-Ferrand.

L’utilisation des ¢lastomeres en pneumatique impose une réticulation chimique de ces
polymeres par vulcanisation. Bien que ce procédé de réticulation au soufre soit tres largement
utilisé dans I’industrie du caoutchouc, et que sa découverte date de plus de 170 ans, les
mécanismes chimiques mis en jeu au cours de la réaction sont encore peu connus. Une
meilleure compréhension de ces mécanismes nécessite une caractérisation fiable de la
structure chimique des réseaux de vulcanisation formes.

Parmi les techniques de caractérisation disponibles, la Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) apporte de précieuses informations sur I’environnement chimique local des
atomes. Depuis le début des années 1970," les environnements chimiques du carbone et de
I’hydrogéne dans les vulcanisats sont régulicrement étudiés par RMN.?® Bien qu’assez
controversées, ces ¢études permettent d’approcher la structure chimique de la chaine
d’¢élastomeére et des motifs structuraux modifiés par la vulcanisation. Dans les élastomeres
vulcanises, le soufre peut former soit des ponts polysulfures en se liant a deux chaines
d’¢lastoméres, soit des motifs « pendants » ou des «cycles » s’il ne se lie qu’a une seule

chaine. La caractérisation de ces environnements du soufre est plus délicate. Compléter ces
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recherches par 1’étude de I’environnement chimique local du soufre par RMN pourrait alors
permettre de déterminer la structure chimique compléte du réseau formé par vulcanisation.

Malheureusement, le seul isotope du soufre actif en RMN, le soufre-33, a des
caractéristiques intrinséques qui rendent 1’é¢tude de son environnement chimique local trés
difficile. Du fait des difficultés liées a son observation, tres peu de travaux portant sur
I’observation du soufre-33 par RMN dans des matériaux solides sont répertoriés dans la
littérature (seulement 15 publications lorsque nous avons débuté ces travaux). Cette faible
quantité de travaux reportés dans la littérature rend I’attribution des signaux observés trés
délicate. Cependant, I’augmentation des champs magnétiques statiques utilisés en RMN et les
développements méthodologiques récents permettent aujourd’hui I’étude par RMN de noyaux
dont la détection est réputée trés difficile.* De plus, le développement récent de méthodes de
calcul premier principe des paramétres RMN permet d’attribuer les signaux observés par
RMN a un environnement chimique.

Dans ces travaux, nous avons utilisé et combiné les moyens instrumentaux et les
méthodes d’acquisition les plus avancés, ainsi que les calculs premier principe des parametres
RMN pour tenter de caractériser 1’environnement chimique local du soufre dans les
élastomeéres vulcanisés.

Ce manuscrit comporte six chapitres. Dans le premier, nous exposons le contexte dans
lequel s’inscrit ce sujet, et ses enjeux. Les ¢lastoméres utilisés dans 1’industrie du
pneumatique, leurs propriétés, et la réaction de vulcanisation y sont détaillés. Nous listons
également les principales méthodes utilisées dans la littérature pour caractériser les réseaux
formés par la vulcanisation, et nous proposons une revue des travaux réalisés dans la
littérature portant sur la Résonance Magnétique Nucléaire du Soufre-33.

Le second chapitre décrit les principes généraux de la Résonance Magnétique
Nucléaire, les interactions rencontrées, ainsi que les particularités de la RMN dans les solides.

Les différentes méthodes d’acquisition mises en ceuvre au cours de ces travaux sont
détaillées dans le troisieme chapitre. Nous y abordons notamment les méthodes permettant
d’augmenter la sensibilité, et d’acquérir des spectres larges.

Dans un quatriéme chapitre, nous exposons la mise en ceuvre des méthodes détaillées
dans les chapitres précédents pour I’observation et la caractérisation de l’environnement
chimique local du soufre dans une série de composés modéles. Parallelement a ces
observations expérimentales, nous évaluons I’apport des calculs premier principe pour
I’attribution des signaux de résonance observés en comparant les résultats de 1’expérience a

ceux obtenus par le calcul. Le principe de ces calculs est également décrit dans ce chapitre.
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Le cinquieme chapitre est consacré a 1’étude d’¢lastoméres vulcanisés. Les résultats
expérimentaux obtenus par RMN du soufre-33 y sont détaillés et sont comparés aux résultats
obtenus par calcul premier principe pour des modeéles structuraux, représentatifs de réseaux de
vulcanisation.

Enfin, le dernier chapitre de ce manuscrit décrit I’acquisition de spectres RMN du
soufre-33 extrémement larges, dans le cas du soufre élémentaire. Les solutions proposées
pour I’acquisition de ces spectres RMN a treés haut champ magnétique sont complétées par

une étude par RMN a champ nul (ou Résonance Quadripolaire Nucléaire).







CHAPITRE 1:

Présentation du sujet

Les polymeéres utilisés dans I’industrie du pneumatique sont des élastoméres qui se
distinguent des autres polyméres par une temperature de transition vitreuse Ty basse (tres
inférieure a la température d’utilisation), et des propriétés élastiques stables aprés une
réticulation chimique.

Dans ce premier chapitre, nous proposons de décrire dans un premier temps quelques
¢lastomeres utilisés dans 1’industrie du caoutchouc, leurs propriétés, ainsi que le procédé de
réticulation chimique le plus couramment utilisé dans I’industrie : la vulcanisation. Dans un
second temps, nous aborderons les moyens de caractérisation disponibles pour décrire les
réseaux tridimensionnels formés par la réticulation chimique au soufre, a 1’échelle
macroscopique, et a une échelle plus locale. Nous verrons que les moyens de caractérisation
utilisés jusqu’aujourd’hui sont insuffisants pour décrire précisément la structure des réseaux
de réticulation a une échelle moléculaire. La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), qui
s’avere étre la seule technique permettant une caractérisation directe de la structure de ces
matériaux amorphes, a été¢ largement utilisée pour étudier I’environnement chimique des
atomes de carbone des chaines hydrocarbonées et déterminer la structure de ces chaines apres
réticulation. Malgré de nombreuses études, la structure moléculaire des chaines réticulées
ainsi que les mécanismes de la vulcanisation restent tres controversés. La structure locale des

ponts soufrés liant les chaines de polymere reste notamment peu connue. Dans ce cadre,
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I’é¢tude de I’environnement chimique du soufre par RMN pourrait apporter de précieuses
informations sur la structure moléculaire des réseaux d’¢lastomeéres vulcanisés. Dans une
derniére partie, nous proposons donc une revue des travaux publiés dans la littérature

concernant la Résonance Magnétique Nucléaire du soufre-33.

1.1. Elastomeres et vulcanisation

1.1.1. Elastomeres utilisés en caoutchouterie

Parmi les polymeres qui peuvent étre réticulés chimiquement et dont la température de
transition vitreuse satisfait aux conditions d’usage des pneumatiques, les plus utilisés sont
brievement décrits dans ce paragraphe.

Les ¢élastoméres d’origine synthétique les plus couramment utilisés sont les
homopolymeres polyisopréne (PI) et polybutadiéne (PB), et le copolymeére de styréne et
butadiene (SBR). Ces élastomeres sont formés par polymérisation des monomeéres isoprénes
et butadiénes respectivement pour le polyisoprene et le polybutadiéne. Les différents types de
polymérisation ne seront pas détaillés ici. La polymérisation des monomeres diéniques
conduit a des motifs de type (1,2), (3,4), ou (1,4), détaillés dans le Tableau 1-1 page 9 pour
chaque polymére. Le SBR est lui issu de la copolymérisation du butadiéne et du styréne.
L’enchainement de ces motifs est le plus souvent statistique, et la proportion de chaque motif
constituant le polymeére définit sa microstructure.

Le caoutchouc naturel tient encore une part trés importante dans la formulation des
produits de haute spécialité. Il provient de la coagulation du latex d’hévéa et est constitué
quasi exclusivement de motifs polyisopréne 1,4-cis.

En plus de leur microstructure, les élastomeres sont également décrits par leur
macrostructure, c'est-a-dire par la masse molaire moyenne (en poids M,, ou en hombre M)
des chaines de polymere, et leur architecture définie par la fonctionnalité.

La flexibilité autour des liaisons simples des motifs unités constituants ces polymeres
leur confere de trés nombreuses conformations possibles. La conformation des chaines dans le
polymére amorphe ne suit aucune régle d’organisation et est complétement aléatoire. Pour un
échantillon contenant un grand nombre de chaines, elles-mémes constituées d’un grand
nombre de motifs unités, cette conformation aléatoire conduit a I’enchevétrement des chaines

entre elles. L’organisation spatiale d’un échantillon de polymére la plus probable
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statistiquement est représentée schématiquement par une pelote statistique telle que présentée

en Figure 1-1. La masse molaire entre enchevétrements M, est définie telle que M, =—, ou

ne
M représente la masse molaire moyenne des chaines du polymeére et n. le nombre moyen

d’enchevétrements par chaine.

Figure 1-1 : Représentation schématique d’un polymere non réticulé sous forme de pelote

statistique (Figure extraite de la référence 5)

1.1.2. Propriétés des elastoméres non reticulés

Les propriétés mécaniques d’un polymére® peuvent étre suivies de facon simplifiée par
la mesure du module élastique, dit module d’Young. Ce module d’Young E est défini comme
le coefficient de proportionnalité entre la contrainte o appliquée au matériau (compression ou
élongation) et sa déformation &, tels que :

o=E¢
avec 0=— et E=—

ou Al représente 1’allongement (I-lp) d’une éprouvette parallélépipédique de longueur |y et de

section A, soumise a une force K.

La particularité des matériaux polymeres est de présenter une trés forte variation de ce
module en fonction de la température. Cette sensibilité a la température est schématisée par la
Figure 1-2 dans le cas de polymeres amorphes non réticulés. A basse température, le matériau
polymére est a 1’état vitreux : son module est haut (environ 10° Pa), le matériau est dur et
cassant. Une diminution brusque du module se produit a la température de transition vitreuse
Ty du polymere, fixée par sa microstructure et sa macrostructure, et dépendante de la
fréquence de sollicitation ou de la durée d’observation.® A cette température, le polymére
devient un liquide visqueux si sa masse molaire est inférieure a la masse entre

enchevétrements M.. Dans le cas de polymeres de plus forte masse molaire, les
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enchevétrements constituent des points de contraintes ponctuels qui empéchent I’écoulement
du polymere au-dela de la température de transition vitreuse. Le module d’Young décroit
brutalement a la température de transition vitreuse jusqu’a environ 10° Pa, puis varie peu avec
I’augmentation de la température pour former un « plateau caoutchoutique ». Dans cet état, le
matériau a des propriétés élastiques qui résultent de la rotation autour des liaisons, de la
variation des angles de liaison et des distances d’équilibre entre atomes, limitées par les
enchevétrements. Le module au plateau caoutchoutique dépend de la masse entre
enchevétrements M., qui peut d’ailleurs étre déterminée a partir de la mesure de ce module.”
Ce plateau prend fin lorsque la température est suffisante pour permettre le
désenchevétrement des chaines et 1’écoulement du polymere. L’étendue de ce plateau et donc
la température d’écoulement du polymere sont dépendants de la macrostructure du polymere
pour une microstructure donnée.

Le diagramme d’état d’un polymeére amorphe non réticulé, schématisé en Figure 1-2,
montre donc trois états distincts qui sont fonction de la température et de la masse molaire des

chaines pour une fréquence ou une durée d’observation donnée.
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Figure 1-2 : Représentations schématiques de [’évolution du module d’Young en fonction de
la température de polymeres de différentes masses (a gauche), et du diagramme d’états d’'un
polymére non réticulé (a droite).

(Figure extraite de la référence 5)

Les élastomeéres possédent donc des propriétés élastiques a des températures
supérieures a leur température de transition vitreuse. Cependant, la sensibilité de ces
propriétés a la variation de température est trop importante, et 1’¢lasticité reste insuffisante

pour une application fiable des élastomeres en caoutchouterie.
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Polymeére Monomeére Motifs
H3C H3C CHz‘NW\’\
/C:CH C——CH
5 wwwwCH, CHwww mwwwCH,
CH;
HoC==C—CH=CH, Pl 1-4 cis Pl 1-4 trans
Polyisoprene CH,

(P1)

v CHo,—CHwwwa

Isoprene MWACH, —Camwimn
C
N
ﬁ“ e XCH,
CH,
Pl 1-2 Pl 3-4
CHowww
CH=CH /
CH=CH
wwwCH,
Polybutadiéne | H¢=—§H—§H=—¢H. PB 1-4 cis PB 1-4 trans
(PB) AMN‘CHZ—C|:H\NWV\
Butadiéne ﬁH
CH,
PB 1-2
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CH=CH /
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. Butadiene
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(SBR: ‘ e CH—CH s
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- CH N
Butadiene Hc\c H/CH ” HT| C|1H
Rubber CH
) Styréne ’ N~
PB 1-2 PS

Tableau 1-1 : Polyméres les plus courants dans [’industrie du caoutchouc
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1.1.3. Vulcanisation des élastomeres

L’utilisation du caoutchouc naturel daterait des civilisations dites « précolombiennes »
et a connu un fort essor au début du XIX® siécle, notamment pour I’imperméabilisation des
tissus. Le principal inconvénient du caoutchouc naturel était sa mauvaise stabilité a la
température puisqu’il était dur, cassant, et se fissurait par temps froid, alors qu’il devenait
collant et malodorant par temps chaud. Ces inconvénients ont longtemps été le point limitant
au développent industriel du caoutchouc. Pour étendre les applications possibles, de
nombreux travaux ont alors été menés pour tenter de le stabiliser. La premiere réaction de
vulcanisation est le plus souvent attribuée a Charles Goodyear en 1839. Selon certains, celui-
ci aurait fait tomber accidentellement un morceau de caoutchouc imprégneé de soufre dans un
four chaud, alors que selon sa propre autobiographie,’ cette découverte serait issue d’une
recherche rigoureuse. Le premier brevet décrivant le procédé de vulcanisation est déposé par
Thomas Hancock en 1844. Cette réticulation chimique au soufre permet de lier les chaines
macromoléculaires entre elles et de former un réseau tridimensionnel, tel que schématisé par
la Figure 1-3. Le matériau devient insoluble, perd sa thermoplasticité et gagne en élasticité. Il
peut alors subir d’importantes déformations, complétement réversibles. La modification des
propriétés des ¢élastoméres apportée par la réticulation est illustrée par 1’évolution du module
d’Young en fonction de la température et le diagramme d’état d’un polymere réticulé

schématisés en Figure 1-4.

Figure 1-3 : représentations schématiques d’'un polymére réticulé au soufre a l’échelle

macroscopique (a gauche), ou les cercles rouges représentent les points de réticulation
chimique, et a I’échelle microscopique (a droite), ou un atome de soufre relie deux chaines de

polymeére.
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Figure 1-4 : Représentations schématiques de I’évolution du module d’Young en fonction de
la température de polymeres réticulés (de différentes masses entre points de réticulation M,),
et du diagramme d’états d’un polymere réticulé.

(Figure extraite de la référence 5)

L’¢évolution du module d’Young en fonction de la température montre le passage d’un
état vitreux a un état caoutchoutique a la température de transition vitreuse. Cette température
de transition vitreuse et le module au plateau caoutchoutique sont dépendants de la masse
molaire entre points de réticulation. Contrairement au cas de I’élastomere non réticulé,
I’écoulement du polymére n’est plus observé, si bien que le plateau caoutchoutique perdure a
haute température jusqu’a la décomposition du matériau. Le diagramme d’état d’un
élastomére réticulé ne montre alors plus que deux états distincts : 1’état vitreux et 1’état
caoutchoutique.”

Une caractéristique de cette réaction de vulcanisation par le soufre seul est sa cinétique
tres lente : 8 a 10 parts massiques de soufre pour cent parts massiques d’élastomére (unité pce
utilisée en caoutchouterie), et plusieurs heures de réaction a une température minimale de
140°C sont nécessaires a la réticulation. En 1906, il a été découvert que I’ajout de molécules
aminées augmente la vitesse de la réaction et améliore les propriétés du vulcanisat.® Ces
accélérateurs organiques permettent de réduire le temps de vulcanisation a quelques minutes
et ont largement contribué au développement industriel des matériaux élastomériques.
D’autres fonctions ont par la suite été proposées, toujours dans le but d’accélérer la réaction et
d’améliorer les propriétés du matériau. Le probléme était alors de mettre en forme 1’objet en
caoutchouc avant sa réticulation. Les recherches ont conduit plus tard aux agents accélérateurs
a effet retardé : le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) et le 2,2’-dithiobisbenzothiazole (MBTS).

11
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Ces composes permettent une vulcanisation rapide, apres une « phase retard » qui autorise la
mise en forme de 1’objet a réticuler.

En parall¢le, il a été observé que I’incorporation d’un couple de composés dits
« activateurs », comprenant ’oxyde de zinc et un acide gras saturé, permet également
d’améliorer la cinétique de vulcanisation et les propriétés du matériau formé.

Aujourd’hui encore, une formulation courante en caoutchouterie comprend du soufre,
un acceélérateur a effet retardé, comme le N-cyclohexylbenzothiazole-2-sulfenamide (CBS), et
un couple activateur composé d’acide stéarique et d’oxyde de zinc.

Alors que ce procédé de réticulation chimique est trés largement utilisé depuis plus de
170 ans et qu’il est encore aujourd’hui le procédé de réticulation le plus répandu, les
mécanismes réactionnels mis en jeu et la structure des matériaux formés sont encore trés
controversés. Le caractere ionique ou radicalaire de la réaction, par exemple, est encore
discuté.**

Bien que les roles respectifs de 1’accélérateur et du couple activateur restent mal
connus, il parait vraisemblable que 1’oxyde de zinc et le benzothiazole réagissent ensemble en
incorporant du soufre Sg pour former un intermédiaire « activé ».> De nombreuses structures
de cette espéce zincique sont proposées dans la littérature.***? A notre connaissance, ces
structures n’ont jamais été mises en évidence. Cet intermédiaire réagirait alors avec les
hydrogenes allyliques des polydienes pour créer la réticulation. Le role de I’acide stéarique
serait d’accroitre la solubilité¢ de I’intermédiaire réactionnel dans le polymere en complexant
I’atome de zinc sous la forme de stéarate.” Un exemple de mécanisme réactionnel sans
activateur proposé par Aubert Y. Coran est présenté en Figure 1-5.%

D’un point de vue expérimental, il apparait clairement que de nombreuses propriétés
du mateériau réticulé sont dépendantes de la densité de réticulation et du type de ponts soufre
formés. L’évolution de certaines de ces propriétés en fonction de la densité de réticulation est
schématisée en Figure 1-6. Ce schéma montre que le module d’élasticité (ou d’Young) est
une fonction croissante de la densité de réticulation. La résistance du matériau a la fatigue et a
la déchirabilité augmente dans un premier temps avec la densification du réseau de
réticulation, présente un maximum, puis décroit. La résistance a la rupture du matériau suit
une évolution comparable a celle de la résistance a la fatigue et a la déchirabilité, avec un
maximum observé pour une densité de réticulation plus élevée. L’évolution de 1’hystérése est

une fonction décroissante de la densité de réticulation.
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Figure 1-5 :Mécanisme de vulcanisation sans activateurs proposé dans la référence 12
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Figure 1-6 - Evolution des propriétés d'un élastomére vulcanisé en fonction de la densité de
réticulation (Figure adaptée de la référence 12)
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Malgré le manque de connaissance des mécanismes de vulcanisation et des produits de
cette réaction, un savoir faire acquis a partir de développements empiriques permet aux
caoutchoutiers d’ajuster la formulation et les conditions de vulcanisation afin d’adapter les
propriétés du matériau a 1’application visée.

Cependant, une meilleure compréhension de la structure des matériaux formés et des
mécanismes mis en jeu au cours de la vulcanisation parait essentielle pour le développement
de nouveaux matériaux réticulés. Une meilleure connaissance structurale des vulcanisats
permettrait d’établir une relation entre la structure chimique du matériau et ses propriétés
mécaniques, et pourrait aboutir a un outil prédictif qui permettrait d’adapter plus finement et

d’optimiser la structure chimique du matériau réticulé aux performances mécaniques visées.

1.2. Caractérisation des réseaux de vulcanisation

Nous proposons dans cette partie un résumé des méthodes destinées a la
caractérisation des réseaux de vulcanisation. Celles-ci sont réparties en deux catégories : les
méthodes qui conduisent & une caractérisation de la densité de réticulation des matériaux, et
celles permettant une caractérisation de la structure chimique des réseaux a une échelle plus

locale.

1.2.1. Caractérisation de la densité de réticulation

Du fait de I’insolubilité des élastomeéres apres réticulation, les techniques courantes de
caractérisation de la macrostructure des polymeres, telle que la chromatographie d’exclusion
stérique, ne sont pas utilisables.

De nombreux travaux ont eu pour but de déterminer la densité de réticulation d’un
vulcanisat par des mesures mécaniques qui appliquent la théorie statistique de 1’¢élasticité
caoutchoutique.™® La constante d’élasticité Cj, déterminée & partir de la mesure de
I’allongement A en fonction de la contrainte F appliquée a une éprouvette constituée du

matériau réticulé, peut étre reliée a la masse molaire moyenne entre points de réticulation

(Mc> pour un reseau idéal (c'est-a-dire sans bouts de chaine, avec une distribution de masse

molaire entre points de réticulation supposée gaussienne, et une conformation de chaines

supposée affine) ou pour de faibles déformations via la relation :**
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1

2C,=F(2-27) = pRT(M,)’

ou p est la masse volumique du réseau, R la constante des gaz parfaits et T la température.
Pour un réseau réel, ou pour de fortes déformations, une correction a été apportée par
Mooney™ et Rivlin'®, telle que la force appliquée est reliée & I’allongement via la relation :
F=2(C,+C,2")(1-27)
ou C, est un paramétre d’interaction inter-chaines qui tend vers O si la mesure est faite en
milieu gonflé avec un bon solvant du polymére.
Une des méthodes les plus utilisées pour déterminer la densité de réticulation d’un
vulcanisat est la mesure du taux de gonflement de celui-ci dans un solvant. Ces mesures

17-19

s’appuient sur les travaux de Flory et Rehner qui ont montré qu’il est possible de relier la

densité de réticulation au gonflement a 1’équilibre du vulcanisat dans un solvant :
-1
(I )+, + 267 [= Vo (M) (47~ 4,/2)
ou ¢, représente la fraction volumique de polymére dans le gel gonflé, y est le paramétre

d’interaction solvant-polymere, p la densité du polymeére réticulé et V, est le volume molaire
du solvant utilisé.

Le principal inconvénient de cette approche est sa dépendance au parametre y qui doit
étre déterminé par une méthode indépendante, et qui est dépendant du niveau de réticulation
du polymeére dans le cas de la réticulation au soufre.** Une utilisation quantitative de cette

2021 o d’autres modéles ont été proposés.??® Une étude

méthode a souvent été critiquée
récente montre que la détermination précise de la densité de réticulation par gonflement est
impossible, notamment du fait de la forte incertitude sur le parameétre y, et de la forte
dépendance de la densité de réticulation mesurée en fonction du modéle utilisé.?*

La Reésonance Magnétique Nucléaire du proton appliquée a des températures
supérieures a la température de transition vitreuse a également montré de fortes potentialités
pour I’étude de la densité de réticulation des réseaux de vulcanisation. Plusieurs approches
peuvent étre utilisées et ont toutes pour but d’estimer 1’interaction dipolaire homonucléaire
résiduelle entre tous les protons du reseau. La persistance de ces interactions dans les
élastomeres a des températures supérieures a la température de transition vitreuse provient de
la moyenne incompléte des interactions anisotropes par les mouvements moléculaires locaux.
En effet, les mouvements coopératifs de grande amplitude des chaines sont limités par des
contraintes topologiques, telles que les enchevétrements ou les points de réticulation

chimique, dont la quantit¢ influe directement sur D’intensit¢ de I’interaction dipolaire
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résiduelle. Celle-ci peut étre estimée a partir de mesures de la relaxation transversale de
I’aimantation,”?’ de D’échange d’aimantation entre protons,”® ou encore & partir de la
dynamique d’excitation de cohérences multi-quanta.’™

L’expérience la plus simple permettant de mettre en évidence des différences
d’interactions dipolaire résiduelle est la mesure du temps de relaxation de 1’aimantation
transversale par des expériences d’échos de Hahn. Cependant, la décroissance de
I’aimantation transversale dans le cas des ¢élastomeéres vulcanisés est complexe, si bien que
I’expression analytique couramment utilisée ne permet pas de la décrire avec fiabilité et
d’extraire des parameétres structuraux pertinen‘[s.34 La mesure de la dynamique d’excitation
des cohérences multi-quanta semble plus fiable puisque la méthode proposée® permet de
s’affranchir du signal des protons qui ne contribuent pas a I’interaction dipolaire résiduelle, tel
que le signal des protons provenant des défauts du réseau (parties non réticulées du
polymere). Cette méthode a pour avantage de donner accés a une distribution de couplages
dipolaires résiduels, permettant ainsi de déterminer la densité de réticulation du réseau et son
hétérogénéité.

D’autres méthodes, comme la diffusion de neutrons aux petits amgles,36 ont encore été
utilisées pour mesurer la densité de réticulation des polymeres réticulés. Toutes ces méthodes
apportent une réponse a la caractérisation des réseaux de vulcanisation, souvent corrélée aux
propriétés mécaniques des matériaux. Cependant, elles n’apportent pas d’informations sur la
structure chimique locale du réseau, nécessaires a une meilleure compréhension des

mécanismes de la réticulation.

1.2.2. Caractérisation structurale des réseaux de

vulcanisation

La reticulation chimique des polyméres limite les possibilités d’utilisation de
nombreuses techniques de caractérisation structurale, a cause de I’insolubilité des réseaux
formés. De plus, les méthodes de diffraction ne peuvent étre utilisées pour ces matériaux
amorphes, et la faible quantité de motifs structuraux modifiés lors de la vulcanisation
approche des limites de sensibilité des techniques de caractérisation structurale. Parmi les
méthodes de caractérisation qui permettent d’apporter des informations sur la structure
chimique des réseaux de vulcanisation nous distinguons ici trois types d’approches : la

caractérisation de systémes modeles, 1’utilisation d’agents chimiques permettant des attaques
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sélectives, et les méthodes de caractérisation directe permettant la résolution des

environnements chimiques locaux.

1.2.2.a.  Caracterisation de systtmes modeles

Afin d’¢lucider les mécanismes de la réaction de vulcanisation et les produits de cette

réaction, une premiére approche consiste a étudier la vulcanisation de systémes modéles."*

Ceux-ci sont composés d’alcénes de trés faible masse molaire, tel que le 2-méthylpenténe,3"*
le 2,3-dimethyl-2-butene®**** ou le squaléne,” et ont pour avantage de conserver la
solubilité du systeme apres réaction. Les techniques courantes de caractérisation structurale en
solution autorisent alors un suivi des espéces au cours de la réaction. Bien que la
représentativité des polymeres de hautes masses molaires par ces systemes modéles de trés
faible masse molaire soit discutable, de nombreux mécanismes de vulcanisation proposés

s . . g 10,124
dans la littérature s’appuient sur le résultat de ces caractérisations.’%%*°

1.2.2.b.  Attaques chimiques sélectives

Une autre approche consiste a utiliser des agents chimiques qui réagissent de fagon
sélective avec les ponts polysulfures ou disulfures de fagon a les réduire en ponts di- ou
monosulfures. L’utilisation de la triphénylphosphine, par exemple, a été documentée pour
réduire les ponts polysulfures ou disulfures en fonction de la concentration et du temps de
réaction."****" Cependant, le réseau est le plus souvent caractérisé aprés ces attaques
chimiques par les méthodes de gonflement décrites au paragraphe précédent. Or, le réseau
ayant été modifié au cours du traitement, le paramétre d’interaction polymeére-solvant est lui-
méme modifié, et les résultats de gonflement obtenus sur le matériau initial et le matériau
attaque ne sont plus strictement comparables. Des caractérisations structurales du produit des
attaques n’ont pu étre menées que sur des systémes modeles solubles. Une distribution du
nombre d’atome de soufre impliqué dans les liaisons peut a priori étre obtenue, mais ne reste
que partiellement quantitative et permet difficilement de différencier les ponts mono-sulfures

des ponts carbone-carbone.

1.2.2.c. Résolution des environnements chimiques locaux

La caractérisation des réseaux de vulcanisation a partir de spectroscopies permettant

de caractériser directement I’environnement chimique local des atomes semble plus
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appropriée. Les spectroscopies UV, IR et Raman ont d’abord été utilisées, mais avec un
succes limiteé,**>!

En outre, les progrés de la Résonance Magnétique Nucléaire ont permis & J. Schaefer
de montrer que I'utilisation de la rotation a I’angle magique pour 1’acquisition de spectres
RMN du carbone-13 en phase solide d’élastoméres vulcanisés et chargés conduit a des
spectres résolus.’**® La position des signaux observés est caractéristique de 1’environnement
chimique des carbones et permet de distinguer les différentes conformations des motifs du
polymeére.!

Le groupe de Jack L. Koenig, qui a été le principal contributeur a I’étude structurale

0,°1%481 3 alors délaissé la

des réseaux de vulcanisation depuis le début des années 197
spectroscopie Raman pour poursuivre 1’étude des vulcanisats a partir de la spectroscopie
RMN du carbone-13.%% La principale difficulté de ces études par RMN réside dans la faible
quantité de motifs structuraux modifiés par la vulcanisation et la trés faible abondance
naturelle de I’isotope observable du carbone (1,1%). Par manque de sensibilité, seules des
acquisitions a une dimension peuvent étre réalisées. Les spectres acquis montrent de
nombreux signaux caractéristiques des modifications structurales induites par la
vulcanisation, dont I’attribution a un environnement chimique n’est pas aisée. Koenig et al.
ont choisi d’attribuer ces signaux a partir de calculs empiriques de déplacements chimiques
par incréments.®®> Un exemple de spectre obtenu et des motifs structuraux observés sont
présentés respectivement en Figure 1-7 et Figure 1-8. A partir de ces observations, la
vulcanisation de plusieurs élastomeres (caoutchouc naturel, polybutadiéne, butyl, SBR),
I’effet de différents agents accélérateurs et de charges sur les motifs structuraux formés ont
été étudiés.>®*® Cependant, la fiabilité des attributions a été contestée®’ et celles-ci ont été
modifiées a de multiples reprises.”*"

Dans une moindre mesure, la structure des réseaux de vulcanisation a également été
étudiée par W. Gronski et al. par RMN du carbone-13,2"% puis plus récemment par
S. Kawahara et al.®®®" Ces derniers ont attribués les signaux observés a partir d’expériences
de corrélation en solution réalisées sur des systemes modeéles (Pl de bas poids moléculaire
vulcanisé). Les résultats de ces deux groupes sont en désaccord avec ceux présentés par le
groupe de Koenig.

D’aprés tous ces travaux, il parait possible d’élucider la structure des motifs du
polymeére modifiés par la vulcanisation, ainsi que de différencier les carbones liés a un ou

plusieurs atomes de soufre. De notre point de vue, I'utilisation de hauts champs magnétiques

et de méthodes avancées de RMN haute résolution devraient permettre d’éclaircir les
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1.2. Caractérisation des réseaux de vulcanisation

divergences observées dans la littérature, et d’aboutir a une caractérisation fine des motifs

hydrocarbonés formés lors de la vulcanisation, y compris dans le matériau solide.
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Figure 1-7 : Exemple de spectre RMN *C acquis en phase solide d’un caoutchouc naturel
vulcanisé et chargé au noir de carbone, accompagné de ses attributions
(extrait de la référence 3)
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Figure 1-8 : Motifs structuraux proposés par Koenig et al., accompagnés des déplacements
chimiques isotropes calculés (extrait de la référence 3).

19



Chapitre 1 : Présentation du sujet

impliqués, et de savoir si le soufre lié au polymére conduit a un point de réticulation en
participant a la jonction de deux chaines de polymeres, ou bien s’il forme des boucles en
participant a des liaisons intra-chaines, ou des groupes pendants qui n’apportent pas

d’¢élasticité au matériau. Différents environnements chimiques du soufre peuvent étre observeés

En revanche, il parait plus difficile de connaitre le nombre d’atomes de soufre

sur les propositions de structures schématisées par Koenig en Figure 1-9.%

pourrait alors apporter de précieuses informations sur la structure du réseau formé lors de la

vulcanisation. Nous proposons dans la derniére partie de ce chapitre un état des lieux de la

L’étude de I’environnement chimique du soufre par Résonance Magnétique Nucléaire

Résonance Magnétique Nucléaire du soufre dans la littérature.
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Figure 1-9 : Représentation schématique de différentes structures

susceptibles d’étre formées lors de la vulcanisation

(extrait de la réference 98)
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1.3. RMN du Soufre-33 dans la littérature

1.3. RMN du Soufre-33 dans la littérature

La forte abondance de 1’élément soufre sur Terre et dans 1’univers (un des dix
éléments les plus abondants), son importance en géochimie, biochimie, pétrochimie ou encore
en chimie des matériaux rendent 1’é¢tude de son environnement chimique particuliérement
intéressante.

Le soufre-33 est le seul isotope du soufre de spin nucléaire non nul, et de fait, le seul
observable en RMN. Malheureusement, les propriétés de cet isotope® de spin nucléaire 3/2,
de faible rapport gyromagnétique (2,055685.10 rad.s*T™) et dont I’abondance naturelle n’est
que de 0,76 %,"® rendent son observation par RMN peu favorable puisque sa réceptivité est
pres de 60000 fois inférieure a celle du proton et prés de dix fois inférieure a celle du
carbone-13. De plus, lorsque le soufre n’a pas un environnement chimique de symétrie
sphérique, son moment quadripolaire électrique relativement fort (-67,8 mb)'® a pour
conséquence une relaxation de I’aimantation trés rapide dans les liquides et une trés forte
distribution en fréquence des signaux de résonance sur les spectres de poudre des matériaux
solides. Par ces propriétés trés peu favorables, le soufre-33 est souvent considéré comme un
des isotopes les plus difficiles & détecter par RMN.'® Malgré cela, dés 1951, soit seulement
cing ans aprés la découverte de la Résonance Magnétique Nucléaire par Bloch'®% et
Purcell,’® I’observation du premier signal de soufre-33 dans le disulfure de carbone par
Dharmatti et Weaver'®” a permis de mesurer le moment magnétique de cet isotope.

Si ce noyau suscite un intérét certain, avec pas moins de quatre articles de revue

proposés dans la littérature,*0%1%8110 Jeg

difficultés a I’observer se traduisent par une faible
quantité de travaux publiés. La majorité de ces travaux concernent 1’observation du soufre-33
en phase liquide (liquide pur ou en solution), et moins d’une trentaine de travaux concernent
la RMN du soufre-33 dans des matériaux solides. Du fait de ces difficultés expérimentales, il
n’a pas été possible d’accumuler un nombre de données suffisant pour établir des regles
claires permettant de relier les parametres mesurés par RMN a I’environnement chimique du
soufre. Ainsi depuis les années 1970, un nombre relativement conséquent de travaux portant
sur le calcul ab initio de ces paramétres a été publié.

Nous proposons dans les trois paragraphes suivants un bref état des lieux de ces

travaux.

21



Chapitre 1 : Présentation du sujet

1.3.1. RMN du Soufre-33 en phase liquide

La RMN des noyaux quadripolaires de basse fréquence est la plupart du temps
problématique d’un point de vue expérimental. En phase liquide, en plus des difficultés liées a
la faible réceptivité du soufre, son moment quadripolaire électrique relativement fort conduit a
des temps de relaxation extrémement courts. Pour ce type de noyau, 1’interaction entre le
moment quadripolaire et le gradient de champ électrique est modulée par les réorientations
moléculaires induites par le mouvement brownien. Lorsque 1’environnement électronique
autour du soufre n’est pas de symétrie sphérique, la relaxation quadripolaire devient le
principal mécanisme de relaxation. Dans la limite du rétrécissement extréme (w7, < 1) les
temps de relaxation longitudinale T; et transversale T sont tels que :***

2
_ 1. 37 21+3 (1 ' )(€axQ) | (1.1)
T, 40 17(21-1) 3 h i

1

Tl
ou | est le nombre quantique de spin nucléaire, 77 le paramétre d’asymétrie du tenseur de
gradient de champ électrique, eQ le moment quadripolaire électrique, eq,=Vy, et 1. le temps
de corrélation défini comme le temps nécessaire a une réorientation de 1 radian autour d’un
axe quelconque.

D’aprés cette expression reliant les temps de relaxation a la symétrie de
I’environnement chimique et a la vitesse de réorientation du composé étudié, seuls les
composés pour lesquels les temps de corrélation sont suffisamment courts et dans lesquels le
soufre a un environnement proche de la symétrie sphérique (eq;; = 0 et 7 = 0) ont des temps
de relaxation suffisamment longs pour étre observes par RMN. Au contraire, des composes
dans un milieu visqueux et pour lesquels le noyau quadripolaire a un environnement
électronique asymeétrique ont des temps de relaxation si courts que le fort élargissement des
signaux (inversement proportionnel au temps de relaxation T,) les rend difficilement
observables.

La détection du signal des noyaux de faible rapport gyromagnétique, et donc de faible
fréquence de résonance, est également sujette a des problemes expérimentaux spécifiques
puisqu’a basse fréquence, un signal parasite généralement appelé acoustic ringing se
superpose a celui du signal de precession libre du noyau étudié. Ce signal parasite peut avoir
plusieurs origines comme des vibrations acoustiques provenant de la bobine, des cables et des
filtres, un signal RMN provenant des matériaux de la sonde, ou encore d’une tension

résiduelle provenant d’impulsions non idéales. La superposition de ce signal a celui du signal
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1.3. RMN du Soufre-33 dans la littérature

RMN recherché conduit a une forte déformation de la ligne de base qui dégrade
considérablement la détection des signaux larges. Les différentes causes possibles de ce signal
parasite et les solutions pour s’en affranchir ont été¢ détaillées et discutées par 1. P.
Gerothanassis.'*> Parmi les solutions proposées, on peut noter la manipulation mathématique
des données digitalisées (apodisation du signal temporel par différentes fonctions, suppression
des premiers points de la FID,...), I'utilisation de séquences d’impulsions (écho de spin,
séquences d’impulsion RIDE pour Ring Down Elimination,’® ACOUSTIC™® pour Alternate
Compound One-eighties Used to Suppress Transients In the Coil,,..), ou bien I’augmentation
du temps mort entre la fin de I’impulsion radiofréquence et 1I’ouverture du détecteur, illustré
par la Figure 1-10. La plupart de ces solutions supposent cependant un temps de relaxation
transversale suffisamment long par rapport a la durée de vie du signal parasite pour pouvoir
étre appliquées sans €tre pénalisé par une perte d’intensité de signal trop importante.

Le soufre-33 cumule a la fois un moment quadripolaire relativement fort, une faible
fréquence de résonance et une faible réceptivité. La Résonance Magnétique Nucléaire de ce
noyau en phase liquide combine et exacerbe les difficultés expérimentales énumérées
précédemment. L’observation d’une aimantation de faible intensité et de décroissance tres
rapide, a laguelle se superpose un signal parasite, est souvent tres délicate, comme illustré sur

la Figure 1-10.
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Figure 1-10 : Effets de [’augmentation du temps mort entre la fin de l'impulsion
radiofréquence et ’ouverture du détecteur sur le spectre RMN %35 du CS, acquis 22,1 T. Les
délais utilisés sont 100us (a), 500us (b), 1ms (c) et 3ms (d).

(Figure extraite de la référence 109)
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Chapitre 1 : Présentation du sujet

Ces difficultés se traduisent dans la littérature par une assez faible variété de composés
observés puisque la majorité de ceux-ci sont des composés pour lesquels les temps de
relaxation transversale sont suffisamment longs et les signaux RMN suffisamment fins, c'est-
a-dire des composeés constitués de molécules de petite taille (mouvements en solution rapides,
I.e. 7; court) dans lesquels I’environnement chimique autour du soufre est trés symétrique. Les
sulfates en solution, ainsi que les composés organiques portant des fonctions sulfones, acides
sulfoniques et sulfonates, pour lesquels I’environnement électronique autour du soufre est de
haute symétrie, ont été les plus étudiés. Les largeurs de raies de résonance reportées dans la
littérature varient de quelques Hertz pour les sulfates en solution a plusieurs centaines d’hertz
pour des unités moléculaires plus volumineuses constituées de fonctions sulfones.
L’acquisition des spectres RMN %S de composés portant des fonctions sulfoxydes, sulfures
ou thiols, pour lesquels 1’environnement électronique autour du soufre est asymétrique, est
beaucoup plus rare et se limite a des molécules de taille trés faible (z; court). La largeur des
raies de résonance de tels composés excede le plus souvent quelques kilohertz, méme pour
des petites molécules telles que le butanethiol (2100 Hz) %, le thiophénol PhSH (7000 Hz),*
le disulfure de diéthyle (10600 Hz)"“ou le thioanisole PhSCH3 (19800 Hz).'* Les signaux
deviennent souvent inobservables avec I’augmentation de la taille des molécules.

Un exemple de spectres RMN *S obtenus & 7,0 T pour le sulfure d’éthyléne, le
sulfoxyde d’éthylene et 1’éthyléne sulfone, pour lesquels la largeur des signaux associés a ces
trois composés est respectivement de 4.2 kHz, 6,5 kHz et 200 Hz, est présenté en Figure 1-11.
Cependant, la majorité des publications ne montrent pas les spectres acquis, et laissent
persister un doute concernant la qualité des données expérimentales.

Toutes ces difficultés expérimentales ont évidemment nui a la fiabilité des résultats
répertoriés dans la littérature qui peuvent souvent étre trés différents pour un méme composé
du fait du faible rapport signal / bruit des spectres obtenus et de la forte largeur des raies de

, . 4 . . 11
résonance. Un exemple est ’observation du soufre élémentaire en solution dans CS,**

qui a
ensuite été attribué & un artefact instrumental. ™

Du fait des relaxations trés rapides et de la forte largeur des signaux, les mesures de
couplage spin-spin répertoriées dans la littérature sont extrémement rares. Des couplages
2J(*S,'H) ont été mis en évidence pour le diméthyl sulfone, le sulfolane et le butadiéne
sulfone.!” Les valeurs de ces couplages ont ensuite été estimées respectivement a 3 et 4,5 Hz

18 119 et mesurées & 6 Hz pour le butadiéne sulfone.'®

pour le diméthyl sulfone™™ et le sulfolane
Ces couplages sont evidemment beaucoup trop faibles pour imaginer un transfert de

polarisation du proton vers le soufre via les couplages spin-spin. Le seul composé pour lequel
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1.3. RMN du Soufre-33 dans la littérature

des couplages scalaires exploitables ont été mesurés est 1’hexafluorure de soufre pour lequel
des couplages supérieurs a 250 Hz (variable en fonction des conditions de mesure) sont
publiés.’®®**# Ce composé est d’ailleurs le seul pour lequel des expériences de double

120,121

résonance avec des transferts multi-quanta ont été menées en phase gaz, et dans des

cristaux liquides.*®

[ 700 © 200 ~ee  ppm
GCS'I

Figure 1-11 : Spectres RMN g acquis a 7,0 T pour le sulfure d’éthylene, le sulfoxyde
d’éthylene et [’éthylene sulfone liquides. Ces spectres sont acquis par [ utilisation d’'un écho
avec une sonde de gros volume (15 mm de diametre) et plusieurs millions d’accumulations.

(Figure extraite de la référence 110)

Malgré tous ces inconvénients, la RMN du soufre-33 en phase liquide a pu trouver
quelques applications comme I’identification de fonctions de molécules organiques,?*?*
I’étude d’interactions intermoléculaires via la mesure des temps de relaxation,*?” la mesure
de constantes d’acidité d’acides sulfoniques,?®'*° la détection de taurine dans des tissus

biologiques™*®%

(avec développement d’une cryo-sonde de 10 mm de diamétre dediée a
I’observation du soufre),lgl’132 la détection et I’identification des composés soufrés dans les
charbons et les pétroles,’***** ou encore I’étude de 1’équilibre 2HSO4” 5 S,0;% + H,0 dans
des sels fondus.™®®> Une comparaison des spectres de *K, YO et **S obtenus dans cette
derniére étude est proposée en Figure 1-12. Cette comparaison illustre les difficultés associées
a I’enregistrement de spectres RMN de soufre-33 dans les liquides : malgré une abondance
naturelle 19 fois supérieure a celle de 1’oxygéne-17, et un nombre d’accumulations pour
I’enregistrement des spectres de **S deux a huit fois supérieur a celui utilisé pour I’acquisition

des spectres de *'O, de fortes différences de rapport signal / bruit sont observées entre les

spectres de ces deux isotopes.
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Figure 1-12 : Comparaison des spectres RMN de *K, *S et 1’0 en abondance naturelle
acquis a 9,4 T pour différentes compositions de sels fondus variant de KHSO4 (1) a
K>S,07 (6) (Figure extraite de la référence 135)

Dans I’objectif de caractériser les réseaux de vulcanisation par RMN du soufre-33,
I’analyse de systémes modeles soufrés et solubles n’est donc pas envisageable puisque la
taille de ces systemes conduirait a une relaxation de I’aimantation trop rapide pour étre

observée.

1.3.2. RMN du Soufre-33 dans les matériaux solides

Dans les solides, I’interaction anisotrope entre le moment quadripolaire et les gradients
de champs électriques des sites de symétrie non sphérique se manifeste par un élargissement
important des raies de résonance des spectres de poudres. Les difficultés liées a la faible
réceptivité du soufre-33 et son faible rapport gyromagnétique sont donc accentuées par la
forte distribution en fréquence des raies de résonance. En conséquence, bien que des signaux
de soufre-33 aient été détectés trés tot dans des matériaux solides,">****" le nombre
d’articles traitant de ce sujet est resté inférieur a la dizaine jusqu’au début des années 2000, et
n’atteint a ce jour que le nombre de 25, dont les 10 derniers ont été publiés au cours des
travaux de cette thése.

La premiére observation du soufre-33 dans un matériau solide date de 1965 dans un

S 138

monocristal de CdS,™ ou le soufre a eté observé de facon indirecte via le cadmium-113. En
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1.3. RMN du Soufre-33 dans la littérature

utilisant 1’expérience de double résonance dans le référentiel tournant proposée par Hartmann
et Hahn,'*® T. Kushida et A. H. Silver ont observé une perte d’aimantation du ‘**Cd
caractéristique d’un transfert de polarisation du ***Cd vers **S,

La premiére observation directe du soufre dans un matériau solide a été conduite par
C. Karr et H. F. Schultz qui ont obtenu des signaux de résonance de trés faible intensité dans
la pyrrhotite (Fe1xS) et le sulfure de zinc sous sa forme sphalérite (structure de type
blende).'™ Le sulfure de zinc est d’ailleurs le composé dont le spectre RMN *S a été le plus
souvent acquis™>M®M0 14 qy fait de la symétrie de ’environnement électronique autour du
soufre dans cette structure et donc de la tres faible largeur des raies de résonance. Jusqu’en
1986, la RMN du soufre-33 dans les solides a été focalisée presqu’exclusivement sur ce
composé. H. Eckert et J. P. Yesinowski ont ensuite profité du gain en intensité des champs
magnétiques, des développements de I’instrumentation et des méthodes d’acquisition pour
enregistrer les spectres d’une série de sulfates et sulfures en abondance naturelle & un champ
magnétique de 11,7 T, encore peu courant & cette période.*** En utilisant des impulsions
sélectives de la transition centrale et une séquence d’impulsion RIDE incluant des impulsions
composites, afin de diminuer les effets d’« acoustic ringing » tout en conservant une bande
passante satisfaisante, les auteurs ont démontré les possibilités de la RMN *S dans les solides
pour 1’étude de I’environnement chimique du soufre. Les spectres acquis montrent notamment
que les déplacements chimiques isotropes des sulfures couvrent une trés grande gamme
spectrale, et que les sulfates peuvent étre différenciés par leur couplage quadripolaire et la
forme de raie obtenue.

Malgré ces résultats encourageants, ce n’est que dix ans plus tard que W. A. Daunch et
P. L. Rinaldi ont montré 1’apport de la rotation a ’angle magique associée aux hauts champs
magnétiques (14,1 T) a I’étude du soufre par RMN.*? Un gain souvent supérieur & un facteur
dix sur la largeur des raies de résonance de la transition centrale de sulfates et sulfures est
relevé par rapport aux largeurs mesurées dix ans plus t6t par H. Eckert et J. P. Yesinowski.

A partir de 2003, la meilleure accessibilité des hauts champs magnétiques, I’apparition
de trés hauts champs magnétiques (> 17.6 T), les progrés de I’instrumentation et le
développement de nouvelles méthodologies d’acquisition conduisent a un regain d’intérét
pour I’étude de ce noyau par RMN dans les solides. Ainsi, plus des deux tiers des travaux
concernant la RMN du soufre-33 dans les solides publiés a ce jour sont parus au cours de la
derniére décennie.*314>160
P.L. Rinaldi et al. ont poursuivi les travaux débutés en 1996 en étudiant a nouveau une

série de sulfures'® puis de sulfates,'* en statique et en rotation a I’angle magique, avec des
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champs magnétiques variant de 4.7 a 17.6 et 18.8 T. L’apport des hauts champs magnétiques
et de la rotation a 1’angle magique pour 1’étude des sulfates est illustré en Figure 1-13 par la
comparaison des spectres du sulfate de césium acquis en statique dans un champ magnétique
de 11,7 T et en MAS a 6 kHz dans un champ magnétique de 17,6 T.
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Figure 1-13 : Spectres RMN *3S de Cs,SO, acquis en statique dans un champ magnétique de
11,7 T et en MAS a 6 kHz dans un champ magnétique de 17,6 T.

(Spectres extraits des références 141 et 146)

H.J. Jakobsen et al.**®101521%5 5t mis 4 profit leur progrés acquis avec 1’observation
de I’azote-14 en MAS et I’exploitation de son peigne de bande de rotation. La fréquence de
résonance de cet isotope étant trés proche de celle du soufre-33, les améliorations
expérimentales apportées en RMN de 1’azote-14 et leur expérience de la simulation du peigne
de bandes de rotation leur a permis d’étudier 1’environnement chimique du soufre via
I’acquisition et ’analyse soit du spectre complet (comprenant la transition centrale et les
transitions satellites), soit du spectre de la transition centrale du soufre-33 dans les aluns
NH4AI(SO.),.12H,0 et KAI(SO4),.12H,0,*® et des tetrathiometallates.*******> Ce méme
groupe de recherche a également évalué les gains en sensibilité obtenus sur des spectres de
soufre-33 en rotation a I’angle magique par I’utilisation d’impulsions adiabatiques d’inversion
des transitions satellites.™

M.E. Smith et al. ont utilisé la RMN du soufre-33 pour tenter de déterminer la
spéciation du soufre dans des verres de silicate.X*>*®° Les méthodes de gain en sensibilité par
manipulation des transitions satellites (saturation par le RAPT, inversion par impulsions
adiabatiques) et par acquisition d’un train d’écho QCPMG ont également été évaluées sur des

verres de silicates.'®
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Plusieurs travaux du Steacie Institute for Molecular Sciences a Ottawa ont montré la
possibilité d’acquérir des spectres de soufre-33 en abondance naturelle dans des composés ou
le soufre a un environnement plus asymétrique par ['utilisation de trés hauts champs
magnétiques (21,1 T) et de la méthode de gain en sensibilité QCPMG.>**%" | 3 RMN du
soufre-33 a également été employée pour 1’étude de deux polymorphes du sulfate de
magnésium,™ et I’étude de la taurine via des calculs DFT et une optimisation des impulsions
par Optimal Control Theory."® Ce groupe a également testé la limite de sensibilité du
soufre-33 en RMN via 1’acquisition du spectre ultra large du soufre élémentaire enrichi en
soufre-33421,1 T.**'

Enfin, Z. Gan et al. ont évalué I’applicabilit¢ de la RMN du soufre-33 a trés haut
champ magnétique (19,6 T) & la chimie des ciments.**” Ils montrent que les sulfates présents
dans ces matériaux pourraient étre différencies par la forme caractéristique de leurs raies de
résonance a condition que la faible sensibilit¢ du soufre-33 soit compensée par un
enrichissement isotopique.

En plus des applications de la RMN du soufre-33 a la chimie des matériaux, on peut
relever quelques publications utilisant cet isotope pour mesurer des propriétés physiques de
matériaux, telles que la mesure du couplage hyperfin et de la température de Curie de a-MnS
paramagnétique,136 ou I’¢tude de la résonance magnétique en champ nul de EuS
ferromagnétique.3">*

Ces quelques travaux, conduits pour la plupart par des spécialistes de la Résonance
Magnétique Nucléaire des noyaux quadripolaires de faible sensibilité, nous apportent de
précieuses informations pour nos propres travaux.

Contrairement au cas des liquides, les temps de relaxation longitudinale observés dans

les solides peuvent étre relativement longs®#2143146

(jusqu’a 45 s mesuré pour CaSQy). Les
délais de recyclage nécessaires au retour a 1’équilibre de I’aimantation entre deux
accumulations consécutives devront donc étre suffisamment longs, ce qui pénalisera encore la
réceptivité de ce noyau.

Les spectres publiés dans ces travaux concernent pour la plupart des composés dans
lesquels le soufre a un environnement chimique symétrique, donnant lieu a des couplages
quadripolaires relativement faibles. La majorité de ces travaux consistent en 1’acquisition en
rotation a l’angle magique de spectres de la transition centrale, ou 1’anisotropie de
déplacement chimique est moyennée a zéro. Les parametres d’interaction quadripolaire et le

déplacement chimique isotrope sont alors accessibles par simulation de la transition centrale

affectée par les termes de second ordre de Iinteraction quadripolaire.**™ Pour certains
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composeés, les couplages quadripolaires sont si faibles que la transition centrale du spectre
n’est pas affectée. Les parametres RMN caractéristiques de I’environnement chimique doivent
alors étre mesurés via 1’acquisition et I’analyse du peigne de bande de rotation des transitions
satellites.'*® Des mesures précises du déplacement chimique isotrope et des paramétres
caractéristiques de I’interaction quadripolaire peuvent étre ainsi obtenues. Dans le cas

particulier des tetrathiometallates, %12

ou trois sites soufre possédent un tres faible couplage
quadripolaire (< 1 MHz) et une forte anisotropie de déplacement chimique (> 350 ppm), tous
les parametres caractéristiques des tenseurs de gradient de champ électrique et de
déplacement chimique, ainsi que leur orientation relative ont pu étre mesurés a partir d’un
seul spectre MAS.*® Dans ce cas particulier, illustré par la Figure 1-14, ’analyse de tels
spectres a permis de mesurer ’anisotropie de déplacement chimique a partir des bandes de
rotations de la transition centrale, et 1’interaction quadripolaire a partir des bandes de rotation
des transitions satellites. Dans ces études, il faut noter la qualité des acquisitions et des
simulations de spectres pour la mesure de ces parametres : la symétrie du peigne de bandes de
rotation des transitions satellites est trés dépendante de parametres instrumentaux et

extrémement difficile a obtenir.
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Figure 1-14 : Spectres RMN *3S de (NH.),WS4 acquis en rotation d I’angle magique a 6 kHz
dans un champ magnétique de 14,1 T (en haut), et les spectres simulés (en bas). Les spectres
de gauche représentent la transition centrale et le peigne de bande de rotation des transitions
satellites, et les spectres de droite sont des agrandissements des mémes spectres ne montrant

que la transition centrale. (Figure adaptée de la référence 149)

La plupart des composés étudiés ont donc un environnement autour du soufre pour

lequel la symétrie donne lieu & une constante de couplage quadripolaire inférieure & 2 MHz.
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Les spectres de composés pour lesquels I’environnement autour du soufre s’éloigne de la
symétrie sphérique, et donc de couplage quadripolaire plus fort sont beaucoup plus rares. Des
environnements asymétriques n’ont d’ailleurs souvent pas pu étre observés en utilisant des
méthodes classiques d’acquisitions : seul le site soufre central des thiosulfates Na,S,03 et
K2S,03 a eté détecte, les sulfites et pyrosulfites Na;SO3, NaHSO3 et K,S,05 n’ont montré
qu’un signal d’écho dont le temps de vie est trés court et la Transformée de Fourier conduit a
des raies trés larges convoluées par le profil d’excitation de I’impulsion.**® Seuls les signaux
de sulfates ont été observés dans des silicates alors que d’autres méthodes de mesure montrent

la présence d’especes soufrées de plus forts degrés d’oxydation.160

L’écart a une symétrie
sphérique de I’environnement chimique se manifeste par une forte interaction quadripolaire et
une forte distribution en fréquence des signaux de résonance. La réceptivité est de fait
diminuée, et des méthodes de gains en sensibilité telles que la manipulation des transitions
satellites doivent étre utilisées pour compenser la faible réceptivité de ce
noyau.150'152'153'156'158'159

Quelques ¢études ont toutefois traité de composés dans lesquels I’environnement autour
du soufre est plus asymétrique, et dont les constantes de couplage quadripolaire sont
supérieures & 4 MHz."**® Face a de tels couplages, les raies de résonance de la transition
centrale sont extrémement larges, si bien que de tres hauts champs magnétiques sont
nécessaires pour limiter les €largissements de second ordre, de gros volumes d’échantillon
pour maximiser le nombre de noyaux observables (les auteurs de la référence 154 ont méme
pressé les poudres sous forme de pastille pour remplir un rotor 7 mm), et le signal doit étre
acquis via I’enregistrement de trains d’échos QCPMG™ pour palier & nouveau au manque de
sensibilité. L’inconvénient de ce type d’acquisition est le spectre de « spikelet » obtenu apres
transformée de Fourier du train d’échos, et dont I’enveloppe reproduit la forme de la raie de
résonance habituellement obtenue. L’écart en fréquence entre les spikelets est inversement
proportionnel a la durée des échos acquis et n’offre pas une résolution suffisante pour
procéder a une analyse fine des formes de raies de résonance. L’acquisition de ces spectres
permet le plus souvent de mesurer de maniere approximative le déplacement chimique
isotrope et les paramétres de I’interaction quadripolaire, en négligeant les effets liés a
I’anisotropie de déplacement chimique.’****® Un exemple de spectres RMN **S acquis dans
ces conditions pour 2H-Mo0S,™* et K,S,05™° est proposé en Figure 1-15. Dans le cas de forts
couplages quadripolaires, les raies de résonance peuvent étre si larges que, méme a tres haut
champ magnétique, la bande passante des impulsions est souvent insuffisante pour exciter en

une seule fois toute la gamme de fréquences sur laquelle s’étale le signal. Ce signal doit donc
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étre acquis en plusieurs fois en faisant varier d’un incrément constant la fréquence
d’excitation (Variable Offset Cumulative Spectra).’®* Une alternative a cette multiplication
des expériences a été proposée avec I’utilisation d’impulsions modulées en fréquence dans le
but d’¢largir la bande passante des impulsions radio-fréquence.163 Ce type d’impulsion a
notamment été appliqué au soufre-33 ou le soufre élémentaire enrichi en isotope 33 a été
étudié dans le but d’évaluer la limite de sensibilité de ce noyau en RMN.** Le spectre obtenu
pour ce composeé est présenté en Figure 1-16.

L’application de la RMN du soufre dans les solides a de réelles problématiques

matériaux ne compte que peu d’exemples dans la littérature, *4>147160

et ceux-ci n’ont parfois
pas été trés concluants.'®® Toutefois, le développement des aimants supraconducteurs de trés
hauts champs magnétiques et les progrés méthodologiques de ces derniéres années pour
pallier au manque de sensibilité de cet isotope et élargir la bande passante des impulsions
permet d’envisager 1’étude de 1’environnement chimique de ce noyau dans des matériaux.
L’étude d’environnements asymétriques (spectres larges), et/ou de matériaux dans lesquels le
soufre est trés dilué nécessite cependant un enrichissement isotopique pour réduire la durée

des expériences a des temps raisonnables (de quelques heures a quelques jours).

Simulation L

Experimenal l l”MllUIIJILMUHUHM -
""3000 2000 1000 0  -1000 -2000 p'pm 4000 2000 °, -2000 4000
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 kHz %0 %00 o A o 454 %0

Figure 1-15 : Spectres RMN *3S statiques de 2H-MoS, et K,S,0g acquis en statique a partir
d’une expérience QCPMG dans un champ magnétique de 21,1 T, et leurs simulations.

(Figure extraite des références 154 et 156)
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Figure 1-16 : Spectre RMN *S du soufre élémentaire acquis avec des impulsions modulées en
fréquence (WURST) dans un champ magnétique de 21,1 T, et sa simulation.

(Figure extraite de la référence 157)

1.3.3. Calcul des parametres RMN du Soufre-33

Peu aprés la découverte de la Résonance Magnétique Nucléaire, des calculs théoriques
des interactions observées ont été menés pour relier les paramétres mesurés a la structure des
molécules observées. Des calculs semi-empiriques ont d’abord permis par exemple de

164188 oy de relier les constantes de

calculer les susceptibilités et 1’écrantage magnétiques,
couplage scalaire 2J(*H-'H) & la géométrie des molécules (angles de torsion) pour établir par
exemple la célébre équation de Karplus.t”®® La résolution du probléme de dépendance de
jauge avec l’introduction des méthodes de calcul du tenseur d’écran GIAO (Gauge Including
Atomic Orbitals)'™® et IGLO (Individual Gauge for Localized Orbitals),'’® ainsi que le
développement des méthodes de calcul ab-initio et premier principe (i.e. DFT, Density
Functional Theory) ont rendu le calcul des paramétres RMN de plus en plus populaire au
cours des trente derniéres années. Deux approches différentes se distinguent pour ces calculs :
une approche de type « cluster » qui traite le systeme étudié comme un arrangement atomique
de dimension finie en phase gaz, et une approche périodique qui traite le systeme étudié
comme un cristal de dimension infinie. Ces deux approches ont été appliquées aux calculs des
paramétres RMN du soufre-33. Les deux paragraphes suivant proposent un résumé des

travaux publiés dans la littérature utilisant ces deux approches de calcul.
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1.3.3.a.  Approche cluster

Cette approche a été largement appliquée au calcul des parametres RMN du

SOUfre-SS.119'129'146'156'171-190

L’écrantage électronique, les couplages scalaires et les gradients
de champ électrique ont été calculés via cette approche.

De nombreux articles ont porté sur le calcul de I’écrantage électronique et sa
comparaison avec les déplacements chimiques isotropes mesurés en phase liquide ou en phase

129,171-181,183,185,186,189
gaz.

En régle générale, quel que soit le niveau d’approximation théorique
utilisé, la corrélation entre 1’écrantage électronique du soufre-33 calculé et le déplacement
chimique isotrope expérimental est satisfaisante a condition qu’une base de calcul
suffisamment étendue soit utilisée, avec au moins deux fonctions de polarisation.'™ Dans le
cas de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), la composante paramagnétique de
I’écrantage ¢€lectronique tend a étre surestimée du fait que les niveaux d’énergie des états
excités dont elle dépend sont eux sous-estimés. Une solution a ce probleme a été proposee par
D.B. Chesnut avec I’application d’un facteur correctif (déterminé de facon empirique) a la
composante paramagnétique de 1’écrantage électronique.’® La méthode de calcul de
I’écrantage la plus couramment utilisée est la méthode GIAO qui est souvent préférée aux
méthodes a orbitales localisées, telle que IGLO, car elle permet une convergence plus rapide
du paramétre calculé vis-a-vis de la taille de la base de calcul utilisée.™

Ces calculs ont cependant pour inconvénient d’approximer le systeme étudi¢ a une
molécule ou un fragment de molécule isolé (cluster en phase gaz) pour lesquels les
interactions intermoléculaires ne sont pas prises en compte pour le calcul de I’écrantage. La
fonction d’onde proche du noyau étant nécessaire pour le calcul de la composante
diamagnétique de 1’écrantage électronique, les orbitales de tous les €lectrons doivent étre
calculées, ce qui limite la taille des systemes pouvant étre étudiés. De plus, la faible
disponibilité des déplacements chimiques isotropes expérimentaux en phase gaz, ou méme en
phase liquide, associée a leurs fortes incertitudes de mesure (du fait des fortes largeurs de
raies et de la faible sensibilité) limitent les comparaisons entre 1’expérience et le calcul.

La variation des couplages scalaires *J(X-H) des molécules HnX-YH, avec X, Y =
BN, 10, *'p, **s en fonction des angles de torsion a été étudiée par calculs ab initio.’®'% Les
valeurs calculées pour les couplages J(S-S) varient de 0,4 & 11,1 Hz, celles pour les
couplages “J(S-O) varient de -6,0 & 7,4 Hz, les couplages *J(S-N) varient de 4,2 & 15,1 Hz et
les couplages *J(S-P) varient de -47,7 & -18,1 Hz lorsque les angles de torsion évoluent de 0 &

180°. Des couplages *J(S-C) de -5,7 & -6,3 Hz ont également été calculés pour la molécule
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CHs-SH lorsque I’angle de torsion varie entre 0 et 60°. Ces deux articles nous apprennent
donc que les couplages scalaires attendus pour de telles molécules ou le soufre est impliqué
sont relativement faibles. Dans le cas des élastoméres réticulés, les couplages 'J(S-S) et
13(S-C) seront donc difficiles & observer et & exploiter dans des expériences de transfert de
polarisation.

Les gradients de champ électrique responsables de I’interaction quadripolaire ont
également été largement étudiés par des approches cluster de calculs ab
119,129,146,156,175,179,180,182,184,189 W.C. Balley et al.

initio. ont calculé les gradients de champ

électrique d’une série de douze composés soufrés pour lesquels les constantes de couplage
quadripolaire avaient été mesurées en phase gaz par spectroscopie micro-ondes.'®? Ils
montrent dans cet article qu’un calcul précis du gradient de champ électrique du soufre-33 ne
peut étre obtenu qu’avec la prise en compte de la corrélation électronique et I’utilisation d’une
base de calcul étendue. La meilleure corrélation entre les gradients de champ électrique
calculés et les constantes de couplage quadripolaire mesurées est obtenue a partir de calculs
DFT utilisant une fonctionnelle hybride B3LYP et une base de calcul 6-311G(3df,3p). Pour
les douze molécules étudiées dans cet article et pour le thiazole étudié dans les mémes
conditions,’®* les constantes de couplages et les valeurs propres du tenseur de gradients de
champ électrique calculées sont en parfait accord avec I’expérience.

R. Musio et O. Sciacovelli ont ¢étudié D'effet de différents substituants de
I’éthanesulfonate sur le couplage quadripolaire du soufre. Les gradients de champ électrique
ont été calculés par DFT avec une fonctionnelle B3LYP et une base 6-311G++(2d,p), et
comparés aux couplages quadripolaires déduits de la mesure de la largeur a mi-hauteur des

signaux RMN de soufre-33 en solution via 1’équation (1.1) (largeur & mi-hauteur LW = % =
Ti). La détermination du couplage quadripolaire via cette relation impose des approximations
2

sur n (supposé égal & 0) et sur 1. qui est approximé égal au temps de corrélation d’une sphére
de volume égal au volume moléculaire apres optimisation de géométrie (relation de Debye-
Stokes-Einstein). Bien qu’il existe une bonne corrélation entre les couplages quadripolaires
calculés et mesurés, les auteurs montrent de fortes différences entre le calcul et I’expérience
puisque la droite de corrélation a une ordonnée a 1’origine de -5.54 MHz. L’ absence de prise
en compte des effets du solvant dans ce type de calcul pourrait étre a I’origine de cette
différence entre calcul et expérience.

Dans les solides, cette approche « cluster » a été utilisée pour calculer les gradients de
champ électrique du soufre dans le sulfate, le bisulfate, le pyrosulfate et le persulfate de
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potassium.™® De nouveau, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a été appliquée avec
une fonctionnelle hybride B3LYP. La construction d’un arrangement atomique de dimension
finie caractéristique de 1’environnement chimique du soufre dans le cristal peut s’avérer assez
complexe. A partir d’une structure cristalline, les auteurs ont construit un cluster sphérique de
8,5 A de rayon avec I’atome de soufre d’intérét placé au centre de la sphére. Les orbitales
¢lectroniques du soufre d’intérét sont calculées dans une base 6-311G(2d,2p), et la taille de la
base affectée a chaque atome diminue avec la distance qui le sépare de 1’atome de soufre
placé au centre de la sphere. Pour calculer les gradients de champ électrique 14000 charges
ponctuelles ont été ajoutées au cluster dans un rayon de 40 A et placées de fagon a reproduire
le potentiel de Madelung de I’atome de soufre d’intérét. Mis a part pour le sulfate de
potassium pour lequel le couplage quadripolaire calculé est plus de deux fois inférieur a celui
mesuré par RMN en phase solide, les couplages quadripolaires calculés pour les trois autres
structures correspondent assez bien aux couplages quadripolaires mesurés.

Les couplages quadripolaires mesurés en phase gaz par spectroscopie micro-ondes
semblent donc bien reproduits par le calcul, alors que ceux mesurés en phase liquide semblent
plus difficiles a prédire. La présence d’interactions intermoléculaires avec les molécules de
solvant, souvent non prises en compte, et les difficultés a mesurer un couplage quadripolaire a
partir d’une largeur de raie ou d’un temps de relaxation (du fait que le coefficient de
corrélation t. est souvent inconnu) constituent certainement une part importante du désaccord
entre le calcul et ’expérience dans les liquides.'” Dans les solides, la complexité de la
construction d’un cluster représentatif de 1’environnement chimique dans le cristal rend ce
type de calcul peu accessible et trés consommateur en temps de calcul, du fait des nombreuses
optimisations nécessaires.

Ces calculs de gradients de champ électrique ont toutefois été appliqués pour estimer
I’observabilité de certaines molécules en solution par RMN du soufre-33. Ils ont également
permis D’identification du site de protonation ou déprotonation d’acides et bases

polyfonctionnelles.*’#'%

1.3.3.b.  Approche périodique

Plus récemment, des méthodes de calcul des paramétres RMN particulierement
adaptées au cas des solides périodiques ont été proposées.’® Ces méthodes PAW (Projector
Augmented-Wave ) et GIPAW (Gauge-Including Projector Augmented-Wave) utilisent des

bases d’ondes planes, des conditions périodiques aux limites, et une approximation

36



1.4. Conclusion

d’électrons de cceur gelés, qui permettent une meilleure prise en compte des interactions
intermoléculaires ou a longue distance, ne pose plus de problémes pour la définition d’un
arrangement atomique représentatif d’un systéeme solide periodique, et demandent des
ressources de calcul plus raisonnables du fait que le calcul n’est réalisé que pour les électrons
de valence d’une seule maille. Ces méthodes de calculs ont été appliquées trés récemment au
calcul des paramétres RMN du soufre-33.2°41°0158.159 yne corrélation linéaire entre le
couplage quadripolaire calculé et mesuré a été montrée pour une série de sulfures de métaux

de transitions,**

et les interactions quadripolaire et de déplacement chimique ont été calculées
et comparées a I’expérience pour une série de sulfate, bisulfate, pyrosulfate et persulfate de
potassium.™® Une combinaison de calculs périodiques et d’expérience RMN ont été appliqués

159 et enfin ces calculs

aux deux polymorphes de basse température du sulfate de magnésium,
ont été appliqués a la taurine et ont permis d’optimiser des impulsions modulées en amplitude
et en phase afin d’acquérir le spectre RMN %3S de la taurine via I’utilisation de la méthode
« Optimal Control Theory ».*®

Dans ces quatre exemples proposés dans la littérature, les calculs PAW et GIPAW
sont en assez bon accord avec l’expérience. On peut noter cependant une assez forte

sensibilité des parameétres calculés a la structure cristallographique choisie pour mener le

calcul.

1.4. Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre que bien que la vulcanisation des caoutchoucs soit
largement pratiquée depuis plus de 170 ans, les mécanismes et les produits de la réaction sont
peu connus. L’insolubilité du matériau, son caractére amorphe, et la faible quantité de motifs
structuraux modifiés par la vulcanisation compliquent fortement son analyse structurale a une
échelle moléculaire ou atomique. Bien que la Résonance Magnétique Nucléaire du
carbone-13 semble permettre de suivre la modification structurale de la chaine
hydrocarbonée, il n’existe pas a ce jour de technique de caractérisation fiable qui conduise a
la structure compléete du réseau de vulcanisation. Suivre I’environnement chimique du soufre
par Résonance Magnétique Nucléaire pourrait alors étre une source d’informations
structurales et une aide précieuse a la compréhension des mécanismes de réticulation.

Cependant, I’étude bibliographique concernant la Résonance Magnétique du soufre-33

nous montre que I’observation de ce noyau peut s’avérer extrémement difficile. L’étude en
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solution de systémes solubles, mode¢les d’élastomeres vulcanisés, conduirait a une relaxation
quadripolaire rapide de I’aimantation qui rendrait le signal inobservable. Seule la Résonance
Magnétique Nucléaire en phase solide pourra étre utilisée pour cette étude. La faible
réceptivité du soufre-33, due a son faible rapport gyromagnétique et aux forts élargissements
quadripolaires de second ordre, sa faible abondance naturelle, et la faible quantité de soufre
incorporée lors de la confection des mélanges caoutchoutiques, sont néanmoins tres peu
favorables a 1’observation de ce noyau par RMN dans les élastoméres vulcanisés. Ces
difficultés imposent un enrichissement isotopique des échantillons étudiés et 1’utilisation de
méthodes d’acquisition spécifiques destinées a augmenter la sensibilité. De plus, du fait de la
faible quantité de données disponibles dans la littérature, les calculs premiers principes de
parameétres RMN devront étre utilisés pour tenter de relier les observations expérimentales a
un environnement chimique donne.

Le chapitre suivant a pour but d’exposer les principes généraux de la Résonance

Magnétique Nucléaire.
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CHAPITRE 2 :

Principes de Résonance

Magnétique Nucléaire

2.1. Principes généraux

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une spectroscopie sélective, non-
destructive et quantitative qui permet de caractériser trés précisément 1’environnement local
des atomes dont le noyau possede un nombre quantique de spin non nul. Depuis sa
découverte, la RMN a pris une place tres importante parmi les techniques de caractérisation
en chimie, en physique, en biologie ou encore en médecine avec I’Imagerie par Résonance
Magnétique, si bien que de nombreux prix Nobel ont été décernés pour la découverte et le
développement de la technique.

Celle-ci repose sur 1’observation des propriétés magnétiques des noyaux atomiques.
Dans I’état fondamental, de nombreux isotopes possédent un moment angulaire de spin nl | et

par conséquent, un moment dipolaire magnétique i proportionnel au moment angulaire de

spin tel que : zi=yhl (2.1)
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ou y est le rapport de proportionnalité (propre a chaque isotope) entre le moment angulaire de
spin et le moment dipolaire magnétique, appelé rapport gyromagnétique, et i la constante de
Planck divisée par 2z.

La découverte de la Résonance Magnétique Nucléaire par I. I. Rabi en 1938, lui a
permis de mesurer les propriétés magnétiques des noyaux par une méthode de jet atomique ou
il observait I’absorption d’un rayonnement ¢lectromagnétique en présence d’un champ
magnétique. Cette découverte a été récompensee en 1944 par le prix de Nobel de physique.

Les premiéres observations de Résonance Magnétique Nucléaire a 1’état condensé ont
eu lieu de facon simultanée, mais indépendante, par deux équipes de recherche américaines a
la fin de I’année 1945.2951% Bjen qu’ayant observés le méme phénomene, les deux équipes de
recherche en font une description conceptuelle completement différente. E. M. Purcell, H. C.
Torrey et R. V. Pound du Massachusetts Institute of Technology ont décrit leur observation
comme une absorption résonante d’énergie radiofréquence due a la transition entre deux
niveaux d’énergie Zeeman quantifiés. La seconde équipe de recherche, constituée de
F. Bloch, W. W. Hansen et M. Packard de I’Université de Stanford, a décrit 1’observation
d’une force ¢électromotrice aux bornes d’une bobine, induite par la précession d’une
polarisation paramagnétique macroscopique. Les travaux de F. Bloch et E. M. Purcell ont
également été récompensés par le prix Nobel de physique en 1952.

Ces deux descriptions du méme phénomene de Résonance Magnétique Nucléaire

seront utilisées ci-apres pour introduire les principes de la technique.

2.1.1. Description classique

Cette description classique, par opposition a la description quantique, a été proposée
par F. Bloch pour expliquer le phénoméne observé.'%

21.1.a. Mouvement d’'un moment dipolaire magnétique dans un champ magnétique

L’énergie E d’un moment dipolaire magnétique 4 placé dans un champ magnétique

B, , est: E=—/-B, (2.2)

En conséquence, le moment magnétique subit un couple de force i B, égal a la

vitesse de changement d’orientation de son moment angulaire 192

h— =i n B, (2.3)
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La combinaison des relations (2.1) et (2.3) montre que le mouvement d’un moment

magnétique z dans un champ magnétique B, est décrit par 1’équation :

du I
d—f:y,u/\ B, (2.4)

Cette derniére relation décrit un mouvement de précession du moment magnétique
autour du champ B, a une fréquence @, =—yB,, appelée fréquence de Larmor, tel qu’illustré

par la Figure 2-1.

Figure 2-1 : Précession d 'un moment magnétique autour du champ magnétique statique B,

2.1.1.b.  Polarisation paramagnétique macroscopique

Le cas du moment magnétique isolé décrit jusqu’a maintenant n’est évidemment pas
concevable dans un milieu, appelé le « réseau », ou I’agitation thermique, la présence et le
mouvement des noyaux et des électrons environnants vont influer sur celui-ci. Cette

interaction spin-réseau tend a établir un équilibre thermique entre le systeme de spin et le
réseau, si bien qu’a cet équilibre, il existe une aimantation macroscopique longitudinale MO
paralléle & By, telle que :'*
242
_ Ny“m1(1 +1)B,
3kT

ou N est le nombre de noyaux du systéme, k la constante de Boltzmann, et T la température du

M,

(2.5)

systeme.

L’évolution de I’aimantation nucléaire vers cet état d’équilibre a ¢été décrite par
F. Bloch comme exponentielle, avec deux constantes de temps : T; pour I’évolution de la
composante longitudinale, et T, pour 1’évolution de la composante transversale au champ

magnétique principal.**®
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211.c. Résonance

L’application d’un champ électromagnétique oscillant B, polaris¢é de facon
perpendiculaire au champ statique tel que B, (t) = 2B, cos(wt) peut étre décomposé en deux
champs d’amplitude B, tournant autour de B, a des fréquences opposées +co . En se plagant

dans un réferentiel tournant a la fréquence w de méme signe que @, (dépendant du signe du

rapport gyromagnétique du noyau observé), le champ B, oscillant a la fréquence w apparait
statique. La superposition de ce champ B, au champ statique B, conduit alors & un champ

effectif B, autour duquel ’aimantation macroscopique précesse. Ce champ effectif peut étre

décrit tel que : B, =(BO +%Jl€+ B,i (2.6)

ol les vecteurs k et i sont les vecteurs unitaires respectifs de I’axe (Oz) paralléle aB,du

repére du laboratoire (Oxyz), et de I’axe (Ox’) du référentiel tournant (Ox’y 'z).1%?

L’orientation du champ effectif, exprimé par I’angle & entre le champ effectif et le
champ statique B, suit alors la relation :

tan@ = B —— % avec @ =yB, 2.7

B,—(0/y) @y-w

Du fait que I’amplitude du champ B; est trés faible devant le champ statique By, celui-

ci n’a une influence sur 1’orientation du champ effectif que lorsque la différence |a)0 —a)| est

comparable a w, . Ceci est le phénomeéne de résonance.

2.1.1.d. RMN a balayage

L’expérience originale décrite par F. Bloch'®*™ consiste & appliquer un champ
magnétique oscillant d’amplitude B; et de pulsation @ constantes, polarisé suivant 1’axe (OX).
Celui-ci est superposé a un champ magnétique principal d’intensité By variable et orienté
suivant (Oz). Lorsque I’amplitude du champ magnétique By approche de la condition de
résonance |y|B, = w, I’orientation de I’aimantation M est déviée de son orientation initiale
suivant 1’axe (Oz). Dans le cas d’un balayage rapide du champ Bg par rapport au temps de

relaxation T, les composantes transversales My, et longitudinale M, de 1’aimantation peuvent

étre décrites dans le référentiel tournant comme :
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cos(a)t) sin(a)t) )
M, =M ——2 M, =2+M L M,=M—2
(1+6%)" " (1+?)” (1+5%)" (28)
avec o =cotan @ = %a)/}/) (29)

1

D’aprés ces relations, 1’aimantation est orientée suivant la direction paralléle a B,
lorsque B, —(w/y)> B,, suivant la direction perpendiculaire & B, lorsque yB, = @, et suivant

la direction antiparalléle aB,lorsque B,—(w/y)<B,. Au passage de la résonance, la

précession de I’aimantation nucléaire macroscopique autour du champ By (dans le référentiel
du laboratoire) induit une tension aux bornes d’une bobine placée autour de 1’échantillon,
comme le schématise la Figure 2-2.

Le méme phénomeéne peut étre décrit avec un champ magnétique principal statique, et

un balayage de la pulsation @.

'y

-0 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 K

Figure 2-2 : Représentation schématique de [ ‘évolution du terme (1+5° )7]/2 proportionnel &

["amplitude de la tension aux bornes de la bobine de détection dans le cas d’un passage

rapide au travers de la condition de résonance ; Figure extraite de la référence 103.

2.1.1e. RMN pulsée a transformée de Fourier

L’application de la transformée de Fourier & la Résonance Magnétique Nucléaire' a

permis des gains en sensibilité considérables et a trés fortement contribué au développement

de la technique.
Depuis, le dispositif expérimental comprend un champ magnétique statique B,

d’intensité constante, et des champs radiofréquence pulsés de courte durée sont utilisés pour
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dévier I’aimantation macroscopique de son orientation d’équilibre. Le retour a 1’équilibre

thermique de I’aimantation est décrit par les équations de Bloch :'%

dM, M, -M, )10
dt T (2.10)
dm M
= 2.11
dt T, @11)

Dans un champ magnétique statique d’intensitéB,, une impulsion de champ
radiofréquence en résonance et de durée finie 7 dévie I’aimantation macroscopique d’un
angle 0=yBr =wm7 par rapport a son orientation d’équilibre. Aprés I’impulsion de champ
radiofrequence, les évolutions des composantes longitudinale M, et transversales Myy dans le

référentiel du laboratoire sont décrites par les relations :'%

M, =M, sin&cosa,texp(-t/T,) (2.12)
M, =M, sin@sin o,texp(-t/T,) (2.13)
M, =M, {1—(1—cosd)exp(-t/T,)} (2.14)

La précession des composantes transversales de I’aimantation macroscopique induit
une force électromotrice aux bornes d’une bobine placée autour de 1’échantillon et orientée de
fagon paralléle a I’axe (Ox). Cette force électromotrice est proportionnelle a la composante
transversale de I’aimantation My. L enregistrement de celle-ci nous permet d’obtenir le signal
de précession libre (FID, pour Free Induction Decay), puis un spectre RMN par transformée
de Fourier de celui-ci.

L’avantage de la RMN pulsée a transformée de Fourier est de pouvoir répéter les
impulsions de champ radiofréquence et d’accumuler le signal induit par le retour a 1’équilibre
de I’aimantation. Cette méthode a permis des gains en sensibilité estimés & un facteur dix ou
plus, et des gains en temps d’un facteur 100 pour atteindre le méme niveau de sensibilité par
rapport & la RMN & balayage utilisée auparavant.** Le signal obtenu par RMN & transformée
de Fourier et sa comparaison a celui obtenu par RMN a balayage avec un méme temps

d’expérience sont proposés en Figure 2-3.
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Figure 2-3 : Signal de précession libre (a gauche) et sa transformée de Fourier (a droite (b)).
La FID est le résultat de 500 accumulations successives sur une solution de progesterone a
0,011 M dans I’hexafluorobenzene. Le spectre obtenu par transformée de Fourier est
comparé a celui obtenu par RMN a balayage (a droite (a)) pour un temps d’expérience de

500 s. ; Figure extraite et adaptée de la référence 194.

2.1.2. Description quantique

Cette approche quantique est celle employée par 1’équipe de E. M. Purcell pour décrire

leurs observations.
A 1énergie d’interaction Zeeman entre le champ magnétique B, et le moment

dipolaire magnétique 4, mentionnée dans 1’équation (2.2), correspond dans une approche

quantique I’opérateur Hamiltonien 7:(0 X

~

Hy =—ii-By =—hyBl, (2.15)
ol I’opérateur de spin |, est la composante suivant I’axe (Oz) du moment angulaire de spin |
dans le repére du laboratoire (Oxyz) dont ’axe (Oz) est paralléle au champ statique B, . Le

produit —yB, est la fréquence de Larmor «, .

2.1.2.a. Cas d’un spin isolé

A

Dans le cas d’un spin isolé, I’'Hamiltonien total H est égal a I’'Hamiltonien Zeeman

A

H, puisque la seule interaction qu’il subit est celle du champ magnétique statique Bo. Les

A

vecteurs propres de H sont les fonctions d’ondes décrivant les états propres du systeme de
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spin isolé dans le champ magnétique By. Ceux-ci sont notées

|,m>, ou | est le nombre

quantique de spin, et m le nombre quantique magnétique. Ce nombre quantique magnetique m

peut prendre 21+1 valeurs variant de —I a +1 par pas de une unité.

A

Les valeurs propres de H sont les énergies associées aux différents états propres du
moment magnétique. Ces valeurs propres sont obtenues a partir de 1’équation aux valeurs

propres : H[1,m)=E, .|I,m) (2.16)

ou la valeur propre E, = est1’énergie associée a 1’état

I,m) et a pour valeur :

I,m

E, , =—hyB,m (2.17)
E, Eim I, m)
3 3 3
=y Eim im) > hy ————— 15,~3)
P 7VBo T 1272 1 ! 31
i I wp /M 1373
i1 [ I w
{27 = 122 ! L 3
| —SVhBy ——f—— |§,§)
' w
3 0 3 3,
- —_ | = =
27hBo 122

Figure 2-4 : Représentation des niveaux d’énergie Zeeman d'un spin isolé I=1/2 (a gauche)

et 1=3/2 (a droite) en interaction avec un champ magnétique

L’état quantique du moment magnétique de spin isolé ne correspond pas

Ly

obligatoirement & un des états propres I,m> de H et s’exprime alors par une superposition

d’état. La fonction d’état |l// (t)> peut étre développée dans un espace vectoriel de dimension
finie pour tenir compte de cette superposition d’état. Cet espace vectoriel est appelé I’espace

de Hilbert. La fonction d’état |l// (t)> peut étre exprimeée dans cet espace par une combinaison

linéaire de vecteurs d’état:

n n
lw(t)=> c®)i) ,avec D [c[ =1 (2.18)

i=1 i=1
Les coefficients de superposition c; sont des nombres complexes et expriment la
probabilité |Ci|2 d’obtenir la valeur propre E, . lors d’une mesure de I’observable H. La

dimension de I’espace de Hilbert vaut n=(2I +1)N , avec N le nombre de noyaux de spin I du
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systeme étudié. La dépendance temporelle de |w(t)> est alors exprimée par la dépendance

1.1>
2'2
1

et ‘E_§> , la fonction d’état |l// (t)> peut alors s’exprimer comme une combinaison linéaire

temporelle des coefficients de superposition c;.

Pour un spin % isolé, en notant respectivement |a)et | 8) les vecteurs propres

des deux vecteurs d’état |a)et |S) :

lw(t))=c,(®)|a)+c, ()| 5) (2.19)

2.1.2.b. Cas d’un ensemble de spins

Si une telle démarche est possible pour un systtme a un ou quelques spins, la
description quantique d’un échantillon réel, contenant un nombre de spins de 1’ordre de

grandeur du nombre d’Avogadro Na n’est pas envisageable puisque le nombre de dimensions

de I’espace de Hilbert devient n =2l Jrl)NA .

(i) Opérateur densité

Pour décrire un ensemble de spins, on doit alors faire appel a 1’opérateur densité p(t)
tel que : pO=2p AGRIAGIE 2P 2 OOl il (2.20)
i i
ou P, désigne la probabilité qu’un systéme de spins de 1’ensemble se trouve dans un des états
possibles [w* (1)), > P, =1, et o (t)=|w* (t)){w*(t)| est I'opérateur densité d’un systéme
k

de spin de I’ensemble.

Du fait des propriétés de linéarité de 1’opérateur densité p, il peut étre exprimé comme

une moyenne d’ensemble des opérateurs p, :
pH=3 e i)l (2.21)
T

ou le terme c;(t)c;(t) désigne la moyenne d’ensemble des expressions quadratiques
¢ (t)cy (t). Ces expressions sont les éléments de la matrice densité.
Ainsi, pour un ensemble de spins ¥ isolés dont |o) et | 8) sont les vecteurs propres

du systéme, I’opérateur densité p(t) est:
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(2.22)

t)c (t t)c* (t
p(t)=|W(t)><y/(t)|:[’O““ Paﬂ} c. (e, () ¢, Ocy)

P Pps) | cy(t)c,(t) c,(t) cy(t)

(if) Populations et cohérences

Les éléments diagonaux p,, et p,, de la matrice densité sont une somme de nombres
réels et désignent les populations respectives des états |a) et |3). La trace de la matrice
densité est Tr{p(t)} =1.

Les éléments non diagonaux p,,et p,, de la matrice densité font apparaitre les termes
croisés cj (t)cy (t) et cj(t)cy (t). Ceux-ci sont des nombres complexes et traduisent les

effets d’interférence entre les états |a) et|S), qui peuvent apparaitre lorsque 1état " (1))

est une superposition linéaire cohérente de ces états. Lorsque la moyenne d’ensemble de ces

termes croisés est non nulle, il subsiste une certaine cohérence entre ces états. Les éléments

non diagonaux p,,€t p,, sont donc nommes des cohérences.

(ili) Opérateur densité a [’équilibre thermique

A I’équilibre thermique a une température T, I’opérateur densité d’un ensemble de
spins isolés placés dans un champ magnétique B, est donné par la relation :
_exp(—hH,/KT)
Pea = Tr{exp(—h?—g/kT )}

Dans le cas des hautes températures, les termes exponentiels peuvent étre réduits a leur

(2.23)

développement limité au premier ordre :

1M kT
Po0 ™ Tr (1-h, JKT)

Du fait que la trace de H, est nulle, et que la trace de la matrice identité est égale au

(2.24)

nombre de dimension de I’espace de Hilbert du systéme, la relation (2.24) peut étre

. z - 3 2.25
simplifiée Peq (2| +1)kT (2| +1)kT (2' +1)kT ( )

En combinant cette derniére relation a 1’équation (2.15), celle-ci devient :
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1 W’yB, -
~ + I 2.26
P 20 +1)KT (20 +1)kT 2 (2.25)
Du fait que la matrice identité ne participe pas a 1I’évolution du systéme, 1’expression
T n’yB, -
peut encore étre simplifiée : Peg ® ﬁ I, (2.27)

L’opérateur densité d’un ensemble de spins a 1’équilibre thermique dans un champ

magnétique B, est donc proportionnel a I’opérateur I, . Par la suite on omettra le terme

. n*yB . . :
scalaire B e et on admettra que l’opérateur densité a 1’équilibre thermique est
(2I +1) KT
équivalent a 1’opérateur fz : Pog = I, (2.28)

(iv) Evolution temporelle de [’opérateur densité

L’évolution temporelle d’un systéme se spin isolé suit 1’équation de Schrodinger

dépendante du temps : %|l//(t)> =—iH(t) |y (1)) (2.29)

ol H est I’opérateur énergie du systéme (exprimé en unité de pulsation)
L’équation du mouvement de 1’opérateur densité peut étre déduite de cette derniére
équation :
S p(0)=-[F(1). p(1)] (2:30)
Cette équation différentielle est 1’équation de Liouville-Von Neumann. Elle admet
pour solution générale : pt)=U(t) p(0)U *(t) (2.31)
ou I’opérateur unitaire U (t) est appelé propagateur ou opérateur d’évolution. Il permet de

calculer I’opérateur densité a tout instant t. Dans le cas d’un Hamiltonien indépendant du

temps, le propagateur U peut étre écrit :
U= exp(—i %tj (2.32)

Ces équations montrent que I’évolution de I’opérateur densité pendant une duré t
dépend directement de 1’Hamiltonien qui agit sur le systéme au cours de cette durée. Pour
décrire 1I’évolution de 1I’opérateur densité au cours d’une expérience RMN, nous distinguerons
plusieurs types d’évolution : les périodes sous évolution libre, les évolutions sous impulsion

de champ radiofréquence, et les évolutions sous couplage.
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Pour faciliter la représentation de cette évolution, il est pratique de développer

I’opérateur densité dans une base d’opérateurs orthogonaux. En choisissant comme base les
opeérateurs fx, fy, et fz, composantes respectives du moment angulaire | suivant les axes X, y,
et z, I'opérateur densité peut Etre écrit comme une combinaison linéaire de ces trois
opérateurs : p(t)=a ()l +a, ()l +a, (t)I, (2.33)
Nous proposons ci-dessous de décrire une expérience a simple impulsion a I’aide de

I’opérateur densité.

Evolution sous impulsion :

Nous supposons un ensemble de spins I, non couplés, a 1’équilibre thermodynamique

dans un champ magnétique statique d’intensité By. La relation (2.28) obtenue au paragraphe
(iii) montre que 1’opérateur densité & I’équilibre est proportionnel a ’opérateur |, :

p(0)=p, ~1, (2.34)

A ce systeme a 1’équilibre, on applique pendant une durée t, un champ radiofréquence

d’amplitude 2B, de fréquence w,. et de phase ¢, tel que B,(t) = 2B, COS(@Wre t+Ppe ) - ON

rappelle que seule la composante tournante de B, (t) de fréquence w,. de méme signe que ®,

interagit avec le systéme. On suppose 1’impulsion « dure » (i.e. la précession de 1’aimantation

autour du champ statique est négligeable pendant la durée de 1’impulsion), et en résonance

(a)RF =a)0). L’Hamiltonien correspondant a cette perturbation dans le référentiel tournant

A

est : H. =—hyB, ( [, COS e + [, SiN @ ) (2.35)
avec yB, =w,.

L’opérateur densité a la fin de I’impulsion peut étre déterminé via les relations (2.31)
et (2.32) : plt,)= exp(—%?féRFtp]p(O)exp (% ﬂRFtp)

p(t,)= exp{ia)ltp ( I COS e + I, SiN @ )} I exp{—ia)ltp ( I, COS e + [, SiN g )}

p(t,)=cos(ayt, )T, +sin(a>ltp){—005goRF [, +singge } (2.36)
Dans le cas d’une impulsion de durée t, telle que w,t,=7/2, la composante

longitudinale de la matrice densité est nulle, alors que la composante transversale est

maximale : p(t,)=singe I, —cospe I (2.37)

50



2.1. Principes généraux

Dans le cas d’une impulsion de durée t; telle quew,t, =7, le signe de la matrice

densité est inversé : p(t,)=-1, (2.38)

Périodes sous évolution libre :

Apres I'impulsion de champ radiofréquence, le systéme est sous la seule influence du

champ statique B,. L’Hamiltonien agissant pendant cette période d’évolution libre est
H,=—-hQ,l,, ol Q) =, —w. est la fréquence de précession dans le référentiel tournant.

L’opérateur densité pendant la période t, de précession libre est donc :
i i~
,o(tz):exp(—%H0 tsz(tp)exp(%HO tzj (2.39)

p(t,)= exp(i Qt, fz)p(tp)exp(—i Qt, fz)

avec p(t,)=cos(at, )T, +sin(at, ){—COS(/)RF [, +Sin g . }

A

p(t,)=cos(ayt, )T,

+sin( @, ) {Sin gge SinQyt, —os g cOSQt, } I (2.40)

y

+sin(a)t

1t, ) {SiN @ge COSQUL, +COS e SINQL, }H

Cette derniére expression montre que la composante longitudinale de la matrice

densité n’est pas affectée pendant les périodes d’évolution libre, alors que les composantes

transversales I, et fy précessent autour du champ magnétique statique By a la fréquence Q, .
L’expression (2.40) peut également étre exprimée en fonction des opérateurs de montée I et
de descente I_ :

p(t,)=cos(at, )1,

—%sin (a)ltp )e’i("’“ ol |

(2.41)

+

A

1. i(2re +Q0t5)
+—sin(wt, )"0
2i ( 1 P)
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(v) Observable et mesure du signal en RMN

La matrice densité contient toutes les informations nécessaires au calcul de n’importe

quelle observable. La valeur moyenne d’une observable A dans un état|l// (t)> et a un instant t

peut étre déterminée par la relation : (A) = WlAly) = (y|Aly) , car yest normalisée
{wlv)
(A =Tr{Ap®)} (2.42)

Le signal mesuré en RMN est un signal complexe détecté en quadrature pendant la

période d’évolution libre t,. Celui-ci est proportionnel a la valeur moyenne de 1’observable

<f+> , tel que :*°

s(t,)~2i(T, Je ™ (2.43)
ou ¢, est la phase du récepteur et <f+>vaut :
<|”+> =Tr{l p(t,)} (2.44)

avec ’opérateur densité p(tz) décrit par I’expression (2.41).
Du fait que Tr{IAi Il} =Tr{|lfz} =0, seule la composante de p(t,) proportionnelle a
I’opérateur |_ est enregistrée :
5(t,) ~sin(at, )" e (2.45)
ol la propriété Tr{IAi I;} =(21 (1 +1)(21 +1))/3=1 pour I=1/2 a été utilisée.
En choisissant une durée d’impulsion t, telle que amt, =7/2, et en fixant la phase du
récepteur ¢, égale a la phase de I’impulsion ¢, I’expression du signal enregistré devient :
s(t,)=s(0)e"* =5(0){cos(Qt,)+isin(t,)} (2.46)

ou s(0) contient le terme scalaire de la relation (2.27).

Cette derniére expression décrit la précession de I’aimantation autour de 1’axe z & une

fréquence €, pendant la durée de précession libre. En pratique, I’aimantation basculée dans

le plan ne précesse pas indéfiniment dans le plan d’observation comme le décrit 1’opérateur

densité densité p(t,), mais décroit au cours du temps du fait des phénoménes de relaxation.

196

La décroissance de I’aimantation transversale est liée au fait que les moments

magnétiques de spin mis hors de leur état d’équilibre par I’impulsion de champ
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radiofréquence reviennent dans leur position d’équilibre sous I’influence de la fluctuation des
champs locaux due aux vibrations de réseau. Ce retour a I’équilibre de 1’aimantation
macroscopique est la relaxation longitudinale évoquée au paragraphe 2.1.1.b.

La seconde cause de cette décroissance est due a la perte de cohérence des moments
magnétiques de spin. Au temps t=0 aprés I’impulsion radiofréquence, la présence d’une
aimantation macroscopique dans la direction perpendiculaire a By est due au fait que les
moments magnétiques de spins des noyaux de méme environnement chimique précessent en
phase autour de By puisque leur fréquence de précession est identique. Cependant, la
fluctuation des interactions entre spins nucléaires voisins provoque une fluctuation du champ
local percu par chaque moment magnétique. Cette fluctuation de champs locaux provoque des
fluctuations des fréquences de résonance, qui conduisent a une perte de cohérence de phase
des moments magnétiques des noyaux de méme environnement chimique. Cette perte de
cohérence est la relaxation transversale caractérisée par la constante de temps To.

Une autre cause de la décroissance de 1’aimantation dans le plan transversal est la
présence d’inhomogénéités du champ statique By, qui provoque des différences de fréquence
de précession des moments magnétiques de noyaux de méme environnement chimique placés
a des points différents de I’espace. Ces différences induisent une défocalisation des moments

magnétiques, et donc une contribution supplémentaire a la décroissance de 1’aimantation
transversale qui sera notée 1/yAB; .

La décroissance « apparente » de 1’aimantation transversale est donc caractérisée par
une constante de temps T, qui est inversement proportionnelle & la largeur de la raie de
résonance :

1 1
—=—+yAB 2.47
T, T, 72 ( )

Dans le cas d’échantillons solides, la largeur de raie devient proportionnelle a :

1* = i + élargissements inhomogenes (2.48)
2 2
avec : i = 1 +D (2.49)
T2 TZ

ou D représente les élargissements homogeénes liés aux fluctuations aléatoires de champs
locaux, tels que I’interaction dipolaire homonucléaire pour un ensemble de spins abondants.
Les elargissements inhomogenes comprennent les élargissements liés aux

inhomogénéités du champ By, ainsi que ceux liés aux interactions anisotropes inhomogenes au
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sens de Maricq et Waugh'’

(Panisotropie de déplacement chimique, 1’interaction
quadripolaire, I’interaction dipolaire hétéronucléaire, I’interaction dipolaire homonucléaire
pour une paire de spin) pour les échantillons polycristallins.

Ce phénomeéne de relaxation peut étre approximé comme un amortissement de type
exponentiel et peut étre pris en compte dans I’expression (2.46) :

s(t,)=s(0){cos(t, ) +isin(Qt, )jexp(—t,/T,)
L’enregistrement de s(t,) permet d’obtenir le signal de précession libre (ou FID :

Free Induction decay), a partir duquel une Transformée de Fourier fournira un spectre en
fréquence.

L’expérience décrite dans ce paragraphe peut étre résumée par le schéma de la Figure
2-5.

| Impulsion radiofréquence |

T
=X
2

| Signal de précession libre |

3
|
1
i
1

exp(-0 /1)

| ~ &
AV

Temps mort |

Figure 2-5 : Schéma d’une expérience RMN simple impulsion.

Une impulsion radiofréquence orientée suivant [’axe x permet de basculer |’aimantation d’un

angle 7 / 2 autour de I'axe x (donc dans le plan d’observation). L acquisition du signal

débute aprés un delai de quelques us, nommé « temps mort ».

(vi) Ordre de cohérence et sélection du chemin de cohérence

Ordre de cohérence et chemin de cohérence :

Au paragraphe 2.1.2.b(ii), nous avons introduit la notion de cohérences dans le cas de

spins %2 non couplés. Celles-ci traduisent les effets d’interférence entre les états|a> et|,6’), qui

peuvent apparaitre lorsque 1’état |l//k (t)> est une superposition linéaire cohérente de ces états.

Elles sont représentées par les éléments non diagonaux p,,et p,, de la matrice densite. Dans
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le cas de spins Y2 non couplés, les notions de populations et cohérences peuvent étre
facilement reliées a aux aimantations longitudinale et transversale.
Dans le cas de systemes plus complexes, constitués de plusieurs spins % couplés ou de

spins supérieurs a ¥, la notion de cohérence peut étre généralisée aux effets d’interférence

entre deux états propres|r) et|s) avec une différence de nombre quantique p,, =m, —m,, qui

représente 1’ordre de la cohérence. Pour un systéme de N spins | couplés, 1’ordre de cohérence
p peut prendre des valeurs entiéres comprises entre -2NI et +2NI et permet de distinguer les
cohérences 0 quantum (p=0), simple quantum (p=1), et multi quanta (p>1). Cette distinction

peut étre faite en exprimant I’opérateur densité sous la forme d’une combinaison linéaire

A A AL A A

d’opérateurs 1, 1_ et I,, ou de produits d’opérateurs I)I¥, puisqu’un opérateur |

1 IR z

correspond & un ordre de cohérence p=0 ou & une population, un opérateur I, correspond a un

ordre de cohérence p=+1, un opérateur 1 correspond & un ordre de cohérence p=+2, etc...

Les différentes cohérences sont générées par une séquence d’impulsions et de délais
d’évolutions. Les ordres de cohérence suivis par le systeme de spins au cours de cette
séquence d’« impulsions-évolutions » sont décrits par un chemin de cohérence. Ce chemin de
cohérence débute nécessairement par 1’ordre de cohérence p=0, correspondant a 1’équilibre

thermique, et se termine par convention par le niveau de cohérence p=-1, correspondant a la
détection de 1’observable <|+>. En principe, une impulsion peut induire un transfert d’une

cohérence vers tous les ordres de cohérences possibles, alors qu’un délai d’évolution libre ne
modifie pas I’ordre de la cohérence. Les différents chemins de cohérence possibles pour une
séquence de deux impulsions appliquée a un systeme de spin Y2 isolés sont présentés sur la
Figure 2-6. Seuls les trois chemins de cohérence présentés en Figure 2-6 (a), (b) et (c) sont

observables.

Sélection d’un chemin de cohérence :

Une cohérence entre les états propres|r) et|s) a pour propriété d’acquérir une phase
dépendante de son ordre p sous rotation autour de 1’axe Oz :
exp(—igofz)| r><s|exp(igofz)= exp(-im, )|r){s|exp(igm,)
=[r){slexp(-ip.0)

En conséquence, un délai d’évolution libre ne modifie pas I’ordre de la cohérence mais

(2.50)

induit I’acquisition d’une phase dépendante de 1’ordre de cohérence :
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pP—2 pP exp(-ipg)
Une impulsion de phase nulle qui induit un changement d’ordre de cohérence Ap = p, ... — Py,
conduit a ’acquisition d’une phase —ApxAg@,- de la cohérence si la phase de I’impulsion est
modifiée d’un angle Aggy .

Cette propriété signifie que les composantes qui suivent un chemin de cohérence
différent seront marquées d’une phase différente. Aprés une séquence d’« impulsions-
évolutions », le signal détecté est la somme de tous les chemins de cohérence qui terminent

sur le niveau -1 avec la phase correspondante :
s(t) — ZS(%F — O) « @ (APoe —0r)
Ap

En ajustant les phases ¢, du récepteur et ¢ des impulsions i de la séquence

d’impulsion pour que le récepteur soit en phase avec le signal, il est possible de sélectionner

un chemin de cohérence donné :
—Or = ZApi(oi

En pratique, I’angle ¢, est défini modulo 2m, si bien que le choix d’une série de phase
@, ne permet pas la sélection d’un chemin de cohérence unique. Une phase ¢, de I'impulsion
i définie par ¢ =2xz/N, sélectionne les chemins de cohérence correspondant a des
changements d’ordre de cohérence d’une valeur Ap, £kN. avec k=0, 1, 2,...Pour une

séquence de n impulsions cyclées chacune sur N; incréments de phase, le cyclage de phase

total comportera N, xN,xN;x...xN_ étapes. Le nombre d’incréments N; doit étre choisi

suffisamment grand pour ne sélectionner que le chemin de cohérences d’intérét.
Dans le cas de la séquence de deux impulsions appliquée a un systéme de spin %
isolés présenté Figure 2-6, 1’observation du chemin de cohérence noté (c), correspondant a

une expérience d’écho de Hahn, nécessite une phase de récepteur ¢ telle que :
—Pr =0, — 20, (2.51)
Pour ne sélectionner que le transfert de cohérence Ap, =-+1 et éliminer les chemins de
cohérences correspondants aux transferts Ap, =0,-1, le nombre d’incréments de phase N
doit étre choisi tel que N; > 3, et I’incrément de phase ¢, doit étre tel que ¢, <27/3. Si on
suppose la détection en quadrature parfaite, la seconde impulsion n’a pas besoin d’étre cyclée

puisque seule 1’observable <Il>, correspondant a la composante du signal terminant par le
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niveau -1, est détectable. Dans ces conditions, 1’enregistrement de 1’écho de Hahn sans signal
parasite peut donc étre réalis€¢ en répétant trois fois la méme séquence d’impulsion, en

incrémentant a chaque fois la phase ¢, par pas de 2z/3 et en réglant la phase du récepteur de

sorte qu’elle respecte la relation (2.51).

1

= [ — S

0
I T— ~QObservable
P P P

: R
Lo _1 o L

(a) (b) (c)
Figure 2-6 : Séquence de deux impulsions et représentation des chemins de cohérences

possibles dans le cas de son application & un systéme de spins % non couplés. Seuls les
chemins de cohérences notés (a), (b) et (c) sont observables. En pratique, seize répétitions de

cette séquence avec une incrémentation des phases ¢, et ¢, par pas de z/2 sont utilisées afin

de ne sélectionner que le chemin de cohérence noté (c), correspondant a une expérience
d’écho de Hahn.

En pratique, on prefere utiliser des incréments de phase multiples de z/2. De plus,
pour palier a une orthogonalité du récepteur imparfaite, il est préférable de cycler également
la seconde impulsion pour ne sélectionner que le transfert de cohérence Ap, =-2 et éliminer
les chemins de cohérences correspondants aux transferts Ap, =+1,0,—1. Pour ce faire, la
phase ¢, est incrémenté par pas de z/2 pour chaque valeur de la phase ¢, elle-méme
incrémentee par pas de /2. Le chemin de cohérences noté (c) sur la Figure 2-6, peut alors

étre sélectionné en répétant 16 fois la séquence d’impulsion. L’efficacité des transferts de
cohérence est également optimisée en adaptant la puissance et la durée des impulsions au

chemin de cohérence souhaité. Dans le cas de la séquence d’impulsions présentée en Figure
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2-6 appliquée a un systéme de spins % non couplés, 1’efficacité des transferts de cohérence est
maximale pour des impulsions pl et p2 correspondant respectivement a des angles de

basculement de 1’aimantation de /2 et m.

2.2. Interactions rencontrées

Le cas du spin ou d’un ensemble de spins nucléaires isolés en interaction avec le
champ magnétique statique, décrit jusqu’a maintenant, n’est évidemment pas concevable dans
une molécule ou des systémes ioniques a 1’état condensé. La présence et le mouvement des
noyaux et des électrons environnants vont induire de nouvelles interactions d’origine
magnétique ou électrostatique : les interactions entre les noyaux observés et les électrons sont
a ’origine des interactions de déplacement chimique et de couplage J, des interactions
d’origine magnétique entre les spins sont a 1’origine de 1’interaction dipolaire, et des
interactions d’origine électrostatique entre le noyau et le champ électrique environnant sont a
I’origine de I’interaction quadripolaire électrique.

L’Hamiltonien gouvernant le systéme est donc la somme des Hamiltoniens
correspondant a chacune des interactions :

ﬂ:’Fg+7%RF+7%CS+’HJ+ﬂD+7%Q (2.52)
ol 7{,et M. correspondent respectivement aux Hamiltoniens d’interaction Zeeman avec le
champ statique Bo et le champ radiofréquence Bj, M est I’Hamiltonien qui décrit
I’interaction de déplacement chimique, 7, et 7, sont respectivement les Hamiltoniens des
interactions de couplage spin-spin indirect et direct, et 7—2Q est ’Hamiltonien de couplage

quadripolaire électrique.
Du fait que I’environnement autour d’un noyau dans une molécule n’est pas toujours
de symétrie sphérique, le caractére anisotrope de ces interactions est pris en compte en

exprimant celles-ci dans le référentiel du laboratoire sous la forme d’un tenseur cartésien de

rang 2 :
A(x A<y A(Z Sx
Ho=T-A-S=(1, 1, L)A, A, A, |S, (2.53)
Azx Azy Azz Sz

ou X, y et z sont les axes du repére du laboratoire, | et S sont les spins nucléaires en interaction.
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Pour chacune de ces interactions, il existe un référentiel dans lequel le tenseur
représentant 1’interaction est diagonal. Dans ce référentiel propre de I’interaction, noté
(X, Y, Z) et constitué par les axes principaux du tenseur, celui-ci s’écrit :

AXX
A= Ay (2.54)
Ay

A, Ay et A,, sont les valeurs principales du tenseur d’écran.

L’orientation des axes principaux du tenseur dans le référentiel du laboratoire est
déterminée par la structure et I’orientation de la molécule par rapport au champ statique By.
Une représentation schématique de ce tenseur et son orientation par rapport au champ
principal By, définie par les angles a et S, est proposée en Figure 2-7.

“M=22")

Q N
ﬁN

-

- - JOyy YY

-

Figure 2-7 : Représentation schématique d’'un tenseur d’écran électronique de symétrie

axiale (7.s, =0). L orientation des axes principaux par rapport au champ statique est définie

par les angles a, S et y permettant de passer du référentiel propre de l’interaction au
référentiel du laboratoire par trois rotations successives dans le sens trigonométrique positif :
une rotation d 'un angle a autour de l’axe ZZ, puis d'un angle [ autour de ’axe YY et d’'un

angle y autour de ['axe ZZ"".

Dans le cas de la RMN en champ fort, toutes ces interactions sont en genéral tres
faibles devant I’interaction Zeeman décrite au paragraphe 2.1.2, et peuvent étre considérées

comme des perturbations apportées au systeme de spin en interaction avec le champ statique
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Bo. L’Hamiltonien décrivant ces interactions peut donc étre tronqué au premier ou second

ordre de la théorie des perturbations stationnaires, en fonction de leur ordre de grandeur, en ne

conservant que les termes séculaires (qui commutent avec I’Hamiltonien Zeeman 7—20). Nous

proposons dans les paragraphes suivants une description de ces interactions.

2.2.1. Interaction de déplacement chimique

En présence du champ magnétique appliqué, la circulation orbitale des électrons

autour du noyau induit un champ magnétique local tel que B ~oB,, 0l 6 est la constante

induit —

d’écran. Le champ magnétique subi localement par le noyau est donc la somme du champ

principal By et du champ induit par la circulation électronique, tel que B, =B, (1- o). La

local
constante d’écran o peut elle méme étre décomposée en deux composantes distinctes : une
composante diamagnétique oy qui dépend du champ induit par les électrons a 1’état
fondamental, et une composante paramagnétique o, qui dépend du champ induit par les

électrons a I’état excité, telles que o =0, +o,. La mesure de cet écrantage induit par les
¢lectrons environnants fournit de précieuses informations sur I’environnement chimique
autour du noyau tel que le nombre de coordinance du noyau et la nature des premiers voisins.
L’interaction de déplacement chimique qui agit sur le spin | est décrite par
I’Hamiltonien de déplacement chimique # tel que :
He =—hyl-o-B, (2.55)
Du fait que le champ statique By est appliqué suivant I’axe z, seul le terme séculaire de
I’Hamiltonien de déplacement chimique est retenu dans le référentiel (x, y, z) du laboratoire :
Hes =—hyl,-o,-B, (2.56)
ou g,, représente la composante du tenseur suivant 1’axe z lorsque le champ By est appliqué
suivant z. Cette composante du tenseur est reliée aux valeurs principales du tenseur exprimé
dans le référentiel propre (X, Y, Z) de I’interaction par la relation :
0, =0y Sin° B cos’ a +o,, sin® Bsin’a+a,, cos’ B (2.57)
Les valeurs principales du tenseur d’écran peuvent également étre representées par

trois parametres : un terme isotrope o,

is0

un terme anisotrope o, €t un parametre

198

d’asymétrie 7).;,. La convention de Haeberlen,™ utilisée dans ce document est détaillée ci-

dessous.
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Le terme isotrope o;,, est la moyenne des trois valeurs principales du tenseur :

1S0

1S

1
O :§(GXX + 0w +0'ZZ) (2.58)

Les valeurs principales du tenseur sont ordonnées telles que :

(2.59)

|GZZ _O-iso| 2|G><>< _Giso| 2 |O-YY _O-iso|

L’anisotropie de ’écrantage est définie comme 1’écart le plus grand a la valeur

isotrope : Ocep =0y — O (2.60)

1S0

L’asymétrie du tenseur est quantifiée par le paramétre 7., :

Oy —O
UCSA =0 XX , avec 0 ST]CSA Sl (261)
7z~ Oiso
Dans le cas d’une orientation quelconque du tenseur d’écran, 1’Hamiltonien 7:[05

exprimé en fonction des trois parametres introduits dans les relations (2.58), (2.60) et (2.61)

~ o, . ~
devient : H., =-hyB, (Giso +%[3C082ﬂ—1—nsmzﬁ’00820{1j I (2.62)
La perturbation apportée par I’interaction de déplacement chimique aux niveaux

d’énergie Zeeman, peut étre exprimée en fréquence :
1 .
s (e, B) =, |:O-iso +5 O (3cos’p-1-7 sm{BcosZa)} (2.63)

Il est important de remarquer que les termes isotrope et anisotrope de 1’interaction sont
directement proportionnels au champ appliqué Bo. En conséquence, la différence de fréquence
entre deux environnements distincts augmente, et les effets de 1’anisotropie de déplacement
chimique sont croissants lorsque 1’intensité du champ appliqué B, augmente.

La fréquence de résonance effectivement observée est donc déplacée d’une faible

quantité, appelée le déplacement chimique. Cette fréquence de résonance w est la somme de

la fréquence de Larmor (&, ) et de la contribution de I'interaction de déplacement chimique :
W=, +a (a, f) (2.64)

La dépendance de la fréquence de résonance en fonction de ’orientation du tenseur

par rapport au champ By est illustrée par la Figure 2-8 dans le cas d’un monocristal.

En pratique, pour permettre une comparaison des spectres obtenus sur des

spectrométres opérant a différentes intensités de champ magnétique statique, on utilise une
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échelle de déplacement chimique ¢ en partie par million (ppm), indépendante du champ Bi.

Ce déplacement chimique est mesuré par rapport & un signal de référence :

é‘iso ( ppm) = M 106 = u 106 ~ (Gref _Giso)':l'o6 (265)

Ocsa ( ppm) = _UCSA']'OG (2.66)

s L

SS >
Leh)

Figure 2-8 : illustration de la dépendance orientationnelle de la fréquence de résonance en

fonction de [’orientation d 'un monocristal par rapport au champ By ; Figure extraite de la

référence 195.

2.2.2. Interactions de couplage spin-spin indirect (ou

couplage J)

L’interaction de couplage indirect spin-spin (ou couplage J) est une interaction qui

s’établit via les électrons de liaison entre noyaux de spins non nul liés de fagon covalente.

L’Hamiltonien 7, correspondant a cette interaction est de la forme :

H, =27 13,0, (2.67)
i<j

ou J; est un tenseur de second rang caractéristique du couplage indirect spin-spin entre les

noyaux l; et I;.

iso

Ce tenseur est composé d’une partie isotrope J;* et d’une partie anisotrope Jf}”is" , telle

que :

Jij :‘]:;'50 +J;mso — ‘]ij1+\]5m80 (268)
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ou J; est la constante de couplage indirect spin-spin, telle que J; =%Tr{Jij}, et 1 est la

matrice identité. La composante anisotrope Jf}’“s" est de trace nulle.

Dans le cas de la RMN a champ fort, un traitement au premier ordre de la théorie des

perturbations stationnaire conduit & I’Hamiltonien séculaire :

H, =Y 273,00, (2.69)

i<j

La composante anisotrope du couplage J ne s’exprime que dans des cas particuliers
(couplage fort, milieu anisotrope) et est difficile a mesurer indépendamment du couplage
dipolaire car les deux Hamiltoniens sont de méme forme.*%%2%

Au contraire, la composante isotrope, aussi appelée couplage scalaire, est trés utilisée
en RMN puisqu’elle permet une mise en évidence directe des connectivités entre noyaux de
spin non nul. Cependant, cette interaction étant tres faible (généralement quelques Hertz a
quelques centaines de Hertz), elle n’est souvent pas observée directement sur les raies de
résonance d’échantillons solides puisque d’autres interactions plus importantes masquent cette
information.

Dans le cas du soufre, les couplages scalaires mesurés et calculés étant extrémement

faibles (cf paragraphe 1.2), cette interaction ne sera pas exploitée dans la suite de ce travail.

2.2.3. Interactions de couplage spin-spin direct (ou couplage

dipolaire)

L’interaction dipolaire est une interaction de couplage direct, a travers I’espace, entre

les moments magnétiques de spin. Dans le cas d’un couplage dipolaire entre deux spins Tet$,

I’Hamiltonien de cette interaction est de la forme :

H,=> 1.DS (2.70)
Les éléments du tenseur D, o0« f=XY,z, sont définis tels que

D

_h7|7s
af — 3

" (56,,5 —3eaeﬂ), avec 6,, le symbole de Kronecker, rs la distance internucléaire,
IS

et e, les composantes du vecteur unitaire colinéaire a T .
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L’Hamiltonien d’interaction dipolaire entre deux noyaux | et S peut également

s’écrire
— r.s (I5).(S-7)
=g -3 2.71
Ho = 117 ré s @.71)
. h
%:Z‘_o%(A+B+C+D+E+F) (2.72)
T I

avec: A=(1-3cos’0)I,S,

A

B= —%(1—30032 0)(I S + f_§+)

+

c=-3sin 0c039e‘“’(f2§ +1.S )
2

+ 1 T+Yy

D=—35incoso e‘¢(fz§_ + I_§Z)
2

3., it & Figure 2-9 : Illustration schématique de
E=——sin“0e "l.5S, s . .
4 [orientation d’un vecteur internucléaire

3 ., gn & s dans le repére du laboratoire
F=——sin“ge™l S
4
Dans le cas d’une interaction dipolaire hétéronucléaire, seul le terme A de 1’alphabet
dipolaire commute avec I’Hamiltonien Zeeman. L’Hamiltonien séculaire de I’interaction
s’écrit donc :

He = 20 15 (13052 ) 8, 2.73)
A 1

Dans le cas d’une interaction dipolaire homonucléaire, les termes A et B de 1’alphabet
dipolaire commutent avec I’Hamiltonien Zeeman. L’Hamiltonien séculaire de 1’interaction
est :

2
. A .
T :&%_3(1_3(:052 9){|H|22 ——(|1+|2_+ |1_|2+)} (2.74)
4 1 4
Cette interaction dont le tenseur est de trace nulle n’induit pas de déplacement des

fréquences de résonance mais se manifeste en général par un élargissement homogene des

raies de résonance en RMN du solide.
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Les expressions ci-dessus montrent que 1’intensité de cette interaction dépend de la
distance entre les deux noyaux en interaction, ainsi que du produit de leur rapport
gyromagnétique. Dans les travaux décrits ici, le faible rapport gyromagnétique du soufre-33
nous permet de négliger la contribution homonucléaire de cette interaction. Seule la
contribution hétéronucléaire (en présence de protons par exemple) pourra affecter les raies de

résonance du soufre-33.

2.2.4. Interaction quadripolaire électrique

Si les noyaux ne possédent pas de moment dipolaire électrique et sont donc insensibles
a un champ électriqgue homogene, la distribution de charge nucléaire non sphérique des
noyaux dont le nombre quantique de spin est supérieur a % leur confere un moment
quadripolaire électrique, noté eQ. Celui-ci interagit avec les gradients de champ électrique
créés par une distribution de charge non sphérique autour du noyau. Cette interaction de
nature électrostatique entre le moment quadripolaire électrique nucléaire et les gradients de
champ électrique est I’interaction quadripolaire. L’Hamiltonien caractéristique de cette

interaction est de la forme ;192203-205

N eQ ~ ~
Ho =1 ey A (2.75)

ou V est le tenseur de gradients de champ électrique. Chaque eléement V,, (a, B=x,y,z) du

tenseur est la dérivée seconde du potentiel électrique percu par le noyau. Lorsqu’il est
exprimé dans son systéme d’axes principaux, le tenseur de gradients de champ électrique est

symétrique et de trace nulle :

Vo, 0 0
v=l 0 V, O Vi +Vyy +V,, =0 (équation de Laplace) (2.76)
0 0 V,

Les valeurs principales de ce tenseur sont représentées par deux parametres: la
constante de couplage quadripolaire Cq, et le paramétre d’asymétrie 7. La définition de ces
parametres est proposee ci-dessous.

Par convention, les valeurs principales du tenseur sont ordonnées telles que :

Voo |2V |2 Moy | (2.77)
e’qQ
Cy = n , avec eq=|V,,| (2.78)
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— Vi =V 0<n

<1 2.79
Ve o (2.79)

Dans le référentiel propre de I’interaction (X, Y, Z), ’Hamiltonien d’interaction

quadripolaire s’exprime par la relation :

» eZQQ 2 1 2 2
Hy=——"<3, =1 (1 +1)+=n(1 +I 2.80

© 4|(2|—1){ :=1(1+1) 277<+ ) (2.80)
Dans le cas de la RMN a champ fort en présence d’une interaction quadripolaire faible

par rapport a ’interaction Zeeman, un développement au premier ordre de I’interaction dans

le référentiel du laboratoire (X, y, z) conduit a I’Hamiltonien séculaire :

@ eZQQ 2 2 in2
HY :m(mz —1(1+1)){3cos* B—1+7sin’ 8 cos 2a} (2.81)

L’approximation séculaire conduit a un déplacement de premier ordre des niveaux
d’énergic Zeeman (valeurs propres de I'Hamiltonien =7, ++$ ). La fréquence

caractéristique de la différence entre deux niveaux d’énergiec Zeeman m et n est donc modifiée

d’une quantité »® )telle que :

Q(m,n
,
O =7Q(m2 —n?){3c0s? f~1+5in? B cos 2a:) (2.82)
3C,
avec o =———
¢ 21(21-1)

Cette perturbation est illustrée par la Figure 2-10 dans le cas d’un tenseur de gradients

de champ électrique de symétrie axiale (77, =0).

La transition centrale +1/2 < -1/2 n’est pas affectée par I’interaction quadripolaire au

premier ordre, alors que les transitions satellites m < m-1 (m=1/2) sont affectées et sont

dépendantes de I’orientation du tenseur dans le repére du laboratoire via le terme 3cos” 1.

Cependant, I’interaction quadripolaire est souvent si forte que les termes d’ordre
supérieur de I’Hamiltonien quadripolaire doivent étre pris en compte. Les effets de second
ordre de I’interaction quadripolaire affectent toutes les transitions et sont décrits pour la

transition centrale dans le cas statique par I’expression :

2

Ofy2 1) = —6a’—a‘j(){| (1 +1)—%}{A(a,n)cos“ B+B(a,n)cos’ B+C(a,n)}  (2.83)
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27

avec A=———9770032a—§77200322a
8 4 8

15 1 3
B=+——=n%+21c0s2a+—n°cos’ 2a
4 21 T 4"

31,

1
C=—+=n"+-
37 74

8

17 COS 2x —gﬂz cos’ 2

Nous retiendrons que ces effets de second ordre de I’interaction quadripolaire sur les

fréquences Zeeman sont inversement proportionnels au champ magnétique principal Bi.

Ceux-ci sont illustrés par la Figure 2-10, toujours dans le cas d’un tenseur de gradients de

champ électrique de symétrie axiale (7=0).

Iz* [, m)
3 3"\1 et e T
27T .
1 1
1 1
] @ 1 (”
: o : 0)0 +a)Q
I 1
301 1 I
—, =) o N 1
27 2/ H el |
1 Yy .
1
1 4 :
! 1
] I a)()
‘3 1\ 1 I
PRV ¥ - 1
22 T . H
1 1 Srrexs
1 | 1)
| a)o : (00+a)é
- 0
I 3 R —— = = T2
3 3\ > -
272/
., 1
Ho Hy + A

(1) (2)
W, + @, + ),

== M mmm e P m ey

Ho+ Ty +H

Figure 2-10 : Effets au premier et second ordre de [’interaction quadripolaire sur les niveaux

d’énergie Zeeman (cas d’un tenseur de gradients de champ électrique de symétrie axiale)

Les effets de second ordre de I’interaction quadripolaire sur la fréquence Zeeman,

décrits dans le cas statique par la relation (2.83), peuvent étre decrits pour la transition

centrale dans le cas d’une rotation a I’angle magique par 1’expression suivante :
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> 3
(9MAsS  _ T7Q v
QIS = _Gwo{u(m) 4}

(2.84)
{AMAS (a,n)cos* B+B"™ (a,n7)cos® p+C"*° (a,n)}

avec s _ 21 —Zn Cos 2ar —1772 cos’ 2
16 8 48

9 1 7
B — =~ 4~ »n? 4+ 1cos2a——n’cos’ 2a
g 127 " 24"

MAS :+§_1,7 C032a+l772 cos’ 2
16 8 48

Cette méme expression peut €galement s’exprimer en fonction des polyndmes de

Legendre :
2 (a)Q)Z
o) o« =" A+BP,(cos 8)+CP,(cos )] (2.85)
Wy
ol A représente le terme isotrope de I’interaction de second ordre, BP,(cosp) et

C P, (cos ) représentent les termes anisotropes de rang 2 et 4 tels que :
P, (cos 8) = %(30052 B-1)

P, (cos 3) =é(350084,8—30(:os2 ﬁ+3)

2.3. Résonance Magnétique Nucleaire dans les solides

2.3.1. Spectres de poudre

Les interactions de déplacement chimique, de couplage dipolaire, et de couplage
quadripolaire électriqgue énumérées au paragraphe précédent sont toutes dépendantes de
I’orientation du systeme d’axes principaux de I’interaction par rapport au champ statique Bo.

Dans le cas de monocristaux, la fréquence de résonance du noyau observé sera
fonction de I’orientation €2 du monocristal par rapport au champ statique. Dans le cas de
poudres, chaque cristallite peut adopter toutes les orientations possibles Q avec la méme
probabilité. Chacun d’eux posséde donc une fréquence de résonance qui lui est propre et qui

dépend de son orientation dans le champ statique. La somme des contributions de chaque
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cristallite conduit alors a des raies de résonances élargies qui rendent compte de la distribution
d’orientation des cristallites de la poudre et de la composante anisotrope de I’interaction a
I’origine de 1’¢largissement. La forme de la raie de résonance obtenue pour une poudre est

gouvernee par la relation :
2z Vg 2z
S_(a)):gizIdaj.d,b’sinﬁ.[dyS(a)(Q)) (2.86)
4 0 0 0

ou les angles «, p et ysont les angles définis par la Figure 2-7, et S(a)(Q)) est le signal

associé a un cristallite d’orientation Q.

2.3.1.a.  Effets d’une anisotropie de déplacement chimique

D’aprés la relation (2.63), la fréquence de résonance d’un noyau soumis a une
interaction de déplacement chimique anisotrope est dépendante de l’orientation des axes
principaux du tenseur par rapport au champ statique. La Figure 2-11 montre un exemple de
formes de raies de résonance attendues pour un spectre de poudre dominé par I’interaction de

déplacement chimique anisotrope.

=0

nCSA

Nes: = 0,25

0.5

Moss =

=0,75

Mess

Ness =1

(ppm)
Figure 2-11 : Exemple de spectres de poudre simulés pour le proton a 17,6 T avec une

anisotropie dcsa =5 ppmet 0 < 7csa < 1.

2.3.1.b.  Effets d’un couplage quadripolaire

De méme que pour le déplacement chimique, les relations (2.82) et (2.83) montrent
que la fréquence de résonance d’un noyau soumis a une interaction quadripolaire de premier

ou second ordre est dépendante de 1’orientation du tenseur de gradients de champ électrique
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par rapport au champ statique. La Figure 2-12 illustre le spectre de poudre obtenu pour un
noyau de spin 3/2 avec un tenseur de gradients de champ électrique de symétrie axiale. Sur
cette illustration, la constante de couplage quadripolaire a laquelle est soumis le noyau
conduit a un élargissement quadripolaire de premier ordre n’affectant que les transitions
satellites m <> m-1 (M#1/2).

Lorsque I’interaction quadripolaire est forte, les effets de second ordre de cette
interaction affectent toutes les transitions. Les raies de résonance associées aux transitions
satellites sont alors souvent trop larges pour étre excitées et observées correctement, et celle
associee a la transition centrale 1/2 < -1/2 est affectée par des élargissements de second
ordre. La Figure 2-13 illustre les différentes formes de raies de second ordre rencontrées pour

des spectres de poudre de la transition centrale dans le cas d’un noyau de spin 3/2.

B=90°  B=90°

Transitions Satellites

Transition Centrale

1 L 1
400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400
kHz)

1 3

Il 1L
300 | 200 100 0 -100 -200 | -300

]
=
Il
F\-J‘J
[\
~
=
Il
|
k
[\

Figure 2-12 : Exemple de spectres de poudre simulés pour un noyau de spin 3/2 avec un
tenseur de symétrie axiale (#=0).
(Spectre RMN *S simulé & 17,6 T avec une constante de couplage quadripolaire
Co=500 kHz)
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1, =0
n,=0,2
M, =0,4
Mo =10,6
7, =08
2(IJO 1 '.I50 1 (IJO 5'0 (I) -5IO -1 ,00 -1 :50 -2;)0

(kHz)
Figure 2-13 : Formes de raie quadripolaire de second ordre de la transition centrale d’'un
spin 3/2 pour differentes valeur de nq (Viso = wis0/2m)

(Spectres RMN S simulés avec Co=5 MHz)

2.3.1.c. Interactions multiples

Lorsqu’un noyau est soumis simultanément a deux interactions anisotropes, la forme
des raies de résonance d’un spectre de poudre est fortement influencée par 1’orientation
relative des deux tenseurs. Pour décrire 1’orientation relative de deux tenseurs A et B, nous
utilisons une rotation du référentiel propre du tenseur A qui permet d’exprimer les éléments
de ce tenseur dans le référentiel propre du tenseur B. Cette rotation est définie par les angles
d’Euler o, P et y, et consiste en trois rotations successives autour des axes propres du tenseur
A dans le sens trigonométrique positif : une rotation d’un angle o autour de ’axe Za, puis
d’un angle B autour de I’axe YA’ et d’un angle y autour de 1’axe Z’’. Nous avons adopté la
convention utilisée par les programmes DmFit?®® et SIMPSON?" pour lesquels le référentiel
propre de I’interaction quadripolaire est choisi comme référentiel final de référence. Cette
rotation (schématisée en Figure 2-14) exprime donc les éléments du tenseur de déplacement
chimique dans le syst¢tme d’axes propres de l’interaction quadripolaire. L’influence de
I’orientation relative des tenseurs sur la forme de raie de résonance de la transition centrale

d’un spectre de poudre est illustrée par la Figure 2-15.
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Figure  2-14: Représentation  de

[’orientation relative des axes principaux
des tenseurs d’écran et de gradients de

champ électrique.

M

B =30°
p=0°
200 150 100 50 0 =50 =100 =150 -200
(kHz)

Figure 2-15 : Spectres de poudre de la transition centrale d’'un noyau de spin 3/2 soumis
simultanément a une anisotropie de déplacement chimique et une interaction de couplage
quadripolaire, en fonction de [’orientation relative des deux tenseurs.

(Spectres RMN *S simulés & 17,6 T avec Co=5 MHz, 170=0, &sx=500 ppm et 7csa=0)

2.3.2. RMN Haute Résolution

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que dans le cas de spectres de poudre, les
interactions anisotropes dépendantes de 1’orientation de leur tenseur par rapport au champ

statique sont responsables d’un fort élargissement des raies de résonance. Lorsqu’il existe
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plusieurs sites cristallographiques pour un méme isotope, les raies de résonances élargies par
les interactions anisotropes peuvent se superposer et compliquer 1’analyse du spectre acquis.
Des solutions pour annuler ou réduire ces élargissements ont été proposees et sont décrites

dans les paragraphes suivants.

2.3.2.a.  Rotation a ’angle magique

E.R. Andrew®®?% et |.J. Lowe?® ont montré qu’une rotation de 1’échantillon & une
fréquence wg autour d’un axe incliné d’un angle Sr par rapport au champ magnétique rend
I’orientation du tenseur de [I’interaction considérée ou [’orientation des vecteurs
internucléaires dépendantes du temps.

Dans le cas de I’interaction dipolaire, I’angle & qui définit I’orientation du vecteur

internucléaire par rapport au champ statique devient dépendant du temps, et le facteur
(1-3cos® 0) des relations (2.73) et (2.74) est modulé par la rotation de I'¢chantillon. Le
cosinus de ’angle & peut étre exprimé en fonction des angles f3; et S, définis par la Figure
2-16: C0s & = oS S, C0S f3; +5in f3, sin B; cos(wxt+¢) (2.87)

L’Hamiltonien dipolaire hétéronucléaire de la relation (2.73) devient alors :
1 :
5(30052 fBx —1)(3cos’ B; -1)

HE (t)=ﬂh7/+37/sfz§Z +gsin 28, sin23; cos(wxt + ) (2.88)

Ar 1y

+gsin2 Brsin? B, cos2(wxt+¢)

Le premier terme de la parenthése est fixe et agit comme un facteur d’échelle sur
I’Hamiltonien, alors que les deux autres termes sont périodiques en @, et 2a;.

L’Hamiltonien moyen sur une période de rotation est donc :

HY ()= %(3C052 Ba —1)21—(’}17/%37/S I,S, (3cos® 4, —1) (2.89)
Tor

Dans le cas particulier ou I’angle [, est fixé de fagon a annuler le terme
(3c052 B —1) , I’interaction dipolaire est moyennée a zéro sur une période de rotation si la
fréquence de rotation est supérieure a la largeur de raie induite par ces interactions sur un

spectre statique. Les termes périodiques en @, et 2w, sont a I’origine des bandes de

rotations. Cet angle particulier est appelé I’angle magique et vaut S, =54.74°.
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Figure 2-16 : Représentation d’'un rotor en rotation a I’angle magique et des angles &t), P;

et ﬁ” dans le cas d’une interaction dipolaire entre deux noyaux de spin I et S.

Dans le cas de I’interaction de déplacement chimique, le terme o, de 1’Hamiltonien

f(cs (2.56) est moyenné sur une période de rotation de sorte que :
G, =0, +%(3cosz JiA —1)%(&052 B—1-nsin® Bcos2a) (2.90)

ou les angles a et S représentent les angles d’Euler permettant de passer du référentiel de
I’interaction au référentiel du rotor.

Avec un angle S =B, , 7,, est réduit a sa valeur isotrope si la fréquence de rotation

est suffisante. L’Hamiltonien moyen sur une période de rotation devient alors :

Py

Hes = —hyByo |, (2.91)

Le premier ordre de I’interaction quadripolaire dépend d’un tenseur de trace nulle.
Comme I’interaction dipolaire, le premier ordre de cette interaction peut étre moyenné a zéro
si la fréquence de rotation est suffisante. En outre, les termes de second ordre de I’interaction
quadripolaire sont dépendants des polyndmes de Legendre de degre 2 et 4. Comme le montre
le Graphique 2-1, ces deux polynomes n’admettent pas d’angle fr commun permettant de les
annuler. Une rotation rapide de I’échantillon autour de 1’angle magique ne permet d’annuler

que le polyndéme de degré 2, et la raie de résonance conserve un élargissement induit par le
polyndme de degré 4 non moyenné, proportionnel a P,cos . =-0,39. La Figure 2-17

illustre I’effet de la rotation a I’angle magique a vitesse infinie sur les spectres de poudre de la

transition centrale qui avaient été présentées sur la Figure 2-13.

74



2.3. Résonance Magnétique Nucléaire dans les solides

-05 4

Graphiqgue 2-1 : Evolution des polyndmes de Legendre P, et P4 en fonction de ’angle fr
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Figure 2-17 : Spectres de poudre en statique (a gauche) et MAS a vitesse infinie (a droite) de

la transition centrale d 'un spin 3/2 pour différentes valeur de 7q.
(Spectres RMN S simulés avec Co=5 MHz)

En pratique, la fréquence de rotation est physiquement limitée par la taille du rotor
utilisé (de 7 kHz au maximum pour un diametre de rotor de 7 mm jusqu’a plus de 100 kHz
pour des rotors de diametre inférieur & 1,3 mm), et ne permet pas toujours d’annuler
completement 1’effet des couplages dipolaires ou quadripolaires qui peuvent étre
respectivement de ’ordre de plusieurs dizaines de kHz et de plusieurs MHz. De méme,
I’anisotropie de déplacement chimique étant directement proportionnelle au champ statique
Bo, elle devient de plus en plus difficile a moyenner par rotation a I’angle magique avec
I’augmentation de I’intensité des champs magnétiques. Les interactions résiduelles se
manifestent par 1’apparition de bandes de rotation de part et d’autre de la raie principale, a des

fréquences multiples de la fréquence de rotation.

2.3.2.b.  Haute résolution des noyaux quadripolaires

Du fait que des spectres de haute résolution ne peuvent étre obtenus par rotation a

I’angle magique pour des noyaux quadripolaires de spin demi-entier affectés par des
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¢largissements de second ordre, différentes méthodes ont ét¢ proposées dans le but d’obtenir
une meilleure résolution.

Les méthodes de Double Rotation (DOR)?***? ou Dynamic-Angle Spinning (DAS)***
permettent de faire tourner 1’échantillon autour de deux angles de rotation différents, soit
simultanément (DOR), soit alternativement (DAS), et d’obtenir des spectres haute résolution
de noyaux quadripolaires de spin demi-entier. Ces deux methodes nécessitent cependant un
dispositif expérimental complexe et sont limitées a de faibles frequences de rotation.

La méthode de haute résolution la plus utilisée pour des noyaux quadripolaires demi-
entiers est la méthode Multiple Quantum Magic Angle Spinning (MQMAS).?*#> Cette
méthode a deux dimensions exploite le fait que des transitions multi-quanta symétriques
m < -m ne sont pas soumises aux élargissements de premier ordre, comme illustré par la
relation (2.82), et ne sont affectées que par un élargissement de second ordre proportionnel a
I’élargissement de second ordre de la transition centrale. L’expérience consiste alors a
acquérir 1’évolution de cohérences multi-quanta symétriques (3Q, 5Q, 7Q, ou 9 Quanta) dans
une premiere dimension, qui est corrélée a 1’évolution de la cohérence 1 quantum de la
transition centrale sous rotation a 1’angle magique. Il en résulte une auto-corrélation pour
chaque site dont la pente dépend du facteur de proportionnalité entre les élargissements de
second ordre de la transition centrale et les élargissements de second ordre de la transition
multi quanta observée. Ce facteur de proportionnalité dépend de la transition observée et du
nombre de spin du noyau.?*® Une opération de cisaillement sur la carte & deux dimensions
acquise permet d’obtenir une carte de corrélation entre une dimension isotrope et la dimension
simple quantum anisotrope de la transition centrale. La principale difficulté de cette
expérience réside dans 1’excitation des cohérences multi-quanta qui demande des champs
radiofréquences relativement forts et difficiles a obtenir pour des noyaux de basse fréquence
comme le soufre-33.

Une expérience similaire, Satelitte Transitions Magic Angle Spinning (STMAS),?’
permet €galement d’obtenir une corrélation entre une dimension isotrope et la dimension
simple quantum anisotrope de la transition centrale. Celle-ci exploite le fait que les
élargissements de premier ordre des transitions satellites sont moyennées par la rotation a
I’angle magique, et que les élargissements de second ordre sont également proportionnels a
ceux de la transition centrale. L’expérience a deux dimensions consiste alors a corréler
I’évolution d’une cohérence un quantum des transitions satellites a 1’évolution de la cohérence
un quantum de la transition centrale. De la méme maniére que pour 1’expérience MQMAS,

une carte a deux dimensions montrant pour chaque site une auto-corrélation avec une pente
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dépendante du facteur de proportionnalité entre les élargissements de second ordre des
transitions satellites et ceux de la transition centrale est obtenue. La principale difficulté de
cette expérience reside dans le fait que les élargissements de premier ordre des transitions
satellites doivent étre parfaitement moyennés, ce qui implique un réglage tres rigoureux de
I’angle magique. D’autre part, il est nécessaire de pouvoir acquérir le peigne de bande de
rotation des transitions satellites, ce qui demande des couplages quadripolaires raisonnables et

un bon niveau de sensibilité.

2.3.3. Nutation des noyaux quadripolaires

Nous avons vu dans le paragraphe 2.3.1.b que dans le cas de spectres de poudre, si
I’interaction quadripolaire est forte, les raies de résonance associées aux transitions satellites
peuvent étre si larges qu’elles sont difficiles a exciter de fagcon uniforme.

De plus, en présence d’une interaction quadripolaire forte, I’impulsion radiofréquence
(dont la fréquence est généralement de 1’ordre de plusieurs dizaines a quelques centaines de
kHz) ne peut plus étre considérée comme 1’interaction dominante. L’interaction quadripolaire
ne peut plus étre négligée pendant la durée de I’impulsion, et dans ce cas, les noyaux
quadripolaires présentent une réponse particuliere a I’impulsion qui dépend du rapport
wo/w1. %™ La Figure 2-18 présente les courbes de nutation de la transition centrale d’un
noyau de spin 1=3/2 pour différentes valeurs du rapport w¢/w:.

Ces courbes de nutation de la transition centrale permettent de distinguer deux cas
limites. Le premier cas limite est celui oU wg << w;. Dans de telles conditions, I’interaction
quadripolaire peut étre négligée pendant la durée de I’impulsion, et la réponse a I’impulsion
est équivalente a une rotation dans 1’espace des spins telle que décrite dans le paragraphe
2.1.2.b(iv). L’impulsion est dite non sélective (ou impulsion liquide), et permet si elle est
suffisamment courte d’exciter toutes les transitions.

Le second cas limite est celui ou wgp > w;. Dans ces conditions, I’impulsion est dite
sélective de la transition centrale, et celle-ci peut étre manipulée comme un spin % fictif :

I’intensité du signal de la transition centrale suit la relation :

Transition Centrale :Sin{(l +1/ Z)Ct)ltp} (292)
et sa fréquence de nutation est (1+1/2)w,, soit 2, dans le cas d’un noyau de spin 3/2. En

présence d’une interaction quadripolaire forte devant I’amplitude de I’impulsion, la fréquence

de nutation est donc deux fois supérieure pour un noyau de spin 1=3/2 dans un solide par
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rapport a la fréquence de nutation du méme noyau dans un liquide, ou I’interaction

quadripolaire est moyennée a zéro par la fluctuation rapide de I’orientation du tenseur de

gradients de champ électrique. La durée de I’impulsion permettant une perturbation maximale

dans un solide avec une interaction quadripolaire forte par rapport au champ radiofréquence

seradonc :

ty, (liquide)
I +1/2

ou tgo(liquide) est la durée d’impulsion permettant un basculement de 1’aimantation de 90°,

ty (solide) = (2.93)

mesurée pour un composé liquide ou en solution.
Dans le régime intermédiaire a ces deux cas limites, 1°évolution de 1’intensité de la
transition centrale en fonction de la durée d’impulsion est apériodique. Ce régime permet

notamment I’excitation des transitions Multi-Quanta.

0.5 4

B

Figure 2-18 : Intensité de la transition centrale d 'un noyau de spin I=3/2 en fonction de la

durée d’impulsion pour différents rapports wq/w1

Lorsque les signaux de plusieurs sites de fréquences quadripolaires différentes doivent

étre excités de fagon uniforme et quantitative, seules des durées d’impulsions courtes, telles
que sin{(l +1/2) a)ltp} =(| +1/ Z)wltp, permettent d’obtenir une intensité de signal

indépendante de la fréquence quadripolaire. On admet qu’une information quantitative est
obtenue lorsque la durée d’impulsion est telle que :

T

t, < m (2.94)

Du fait de ces faibles durées d’impulsions nécessaires a 1’obtention d’une information

quantitative, une faible quantité d’aimantation est manipulée a chaque accumulation.
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CHAPITRE 3:

Methodes d’acquisition pour

I’observation du Soufre-33

Comme il a été montré dans le paragraphe 1.2, le seul isotope du soufre observable en
RMN a pour particularités d’avoir une faible abondance naturelle, un faible rapport
gyromagnétique, et un nombre quantique de spin de 3/2 associé a un moment quadripolaire
électrique relativement fort. Les propriétés intrinséques de cet isotope conduisent donc a une
tres faible sensibilité en RMN, exacerbée par la distribution en fréquence des signaux de
résonance, induite par des interactions quadripolaires fortes lorsque I’environnement
électronique n’est pas de symétrie sphérique.

Pour palier a la faible sensibilit¢ de 1’isotope, nous utilisons des hauts champs
magnétiques puisque [’aimantation macroscopique est directement proportionnelle a
I’intensité du champ magnétique statique (cf relation (2.5)), et dans la mesure du possible, de
gros volumes d’échantillon. Ces hauts champs magnétiques permettent également de limiter
les élargissements quadripolaires de second ordre qui sont inversement proportionnels au
champ statique, comme le montre la relation (2.83).

Cependant, méme avec [’utilisation de hauts et trés hauts champs magnétiques
(jusqu’a 20,0 T), les effets d’« acoustic ringing » sont toujours observés, la sensibilité de

I’isotope est encore faible et les élargissements quadripolaires de second ordre toujours trés
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conséquents. Ainsi, [’utilisation de hauts champs magnétiques et de gros volumes
d’échantillons n’est pas suffisante pour acquérir des spectres de soufre-33 en abondance
naturelle dans des temps d’expériences raisonnables et sans distorsions induites par les effets
d’« acoustic ringing ».

Lors de cette étude, nous nous sommes limités dans de nombreux cas a 1’observation
de la transition centrale, via 1’utilisation d’impulsions sélectives de cette transition, comme
décrit au paragraphe 2.3.3. De plus, des méthodes d’acquisitions adaptées a 1’observation de
cet isotope, destinées a éliminer les effets d’« acoustic ringing », accroitre la sensibilité et
acqueérir des raies de résonances larges, ont dus étre utilisées. Nous proposons dans les

paragraphes suivants une description des méthodes d’acquisition utilisées dans ce travail.

3.1. Echo de Hahn

En présence d’interactions fortes, les élargissements inhomogenes sont forts et la
décroissance du signal de précession libre (défocalisation), évoquée au paragraphe 2.1.2.b(v),
est donc rapide. Or, les impulsions radiofréquence et I’enregistrement du signal de précession
libre étant assurés par une méme bobine, 1’acquisition du signal est impossible aussitot aprés
I’impulsion. Un délai de quelques us, noté « temps mort » sur la Figure 2-5, est nécessaire
entre la fin de I’impulsion et le début d’enregistrement du signal. Pendant ce délai,
I’aimantation transversale décroit et une partie du signal est perdue. Cette perte de signal
induit des distorsions importantes du spectre lorsque les raies sont larges (défocalisation de
I’aimantation transversale rapide). Dans le cas de trés forts élargissements, la totalité du signal
peut avoir défocalisé pendant le temps mort.

La technique d’écho de Hahn,?® dont la séquence d’impulsion est présentée en Figure
3-1, permet d’éviter cette perte de signal en refocalisant les inhomogénéités du champ
magnétique et les interactions linéaires par rapport a ’opérateur de spin l,. L’origine
temporelle du signal est alors décalée vers les temps positifs.*>??" Une analyse de I’opérateur
densité d’un spin | sous évolution libre avec un offset Q (exprimé en rad.s™) est proposée ci-
dessous et permet de démontrer le décalage de I’origine temporel du signal sans modification
de celui-ci. Chaque étape de la séquence d’impulsion est repérée par un chiffre entre

parenthese indiqué avec la matrice densité et sur la Figure 3-1.
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Figure 3-1 : Séquence d’impulsion d’Echo de Hahn

Le systeme a 1’équilibre, subit une impulsion radiofrequence de durée t, telle que
wt, = /2 orientée suivant I’axe X, et permet de convertir la population I, en cohérence un

quantum -1 :

p(0)=1, 2" p(1) =,
p(1) évolue ensuite sous I"effet doffset pendant une durée < :
p(1)=—F, —20s p(2) =—cos(Qr) [, +sin(Q7)1,
p(2) subit ensuite I'effet d’une impulsion 7 suivant I'axe y :
p(2)=—cos(Qr) 1, +sin(Qz) T, — 2 p(3)=—cos(Qr) 1, —sin(Q7)f,
Puis p(3) subit & nouveau I’effet d’offset pendant une durée 7 :

p(3)=—cos(Qz) 1, —sin(Qr) [, —2% p(4)
ol p(4)vaut:

p(4)=—cos(Qr)cos(Qr)l, +cos(Qr)sin(Qr)l,
—sin(Qr)cos(Qr) I, —sin(Qr)sin(Qr) T,
p(4)=—{cos’ (Qr)+sin® (Qr)} I, +{cos(Qr)sin(Qr)—cos(Qr)sin(Qr)} i,
p(4)= _IAy
L’état de I’aimantation apres le second délai 7 (point (4)), représenté par I’opérateur

densité p(4) = —fy , est identique a I’état de I’aimantation apres I’impulsion n/2 (point (1)),
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représenté par I’opérateur densité p(1)=—|y. L’évolution sous effet d’offset a été

refocalisée, et la réapparition du signal est appelé écho de spin. On peut alors s’affranchir du
temps mort en commengant 1’acquisition a la fin du second délai 7z (point (4)). Une
transformée de Fourier du signal acquis a partir de cette origine de temps (le demi-écho dans
ce cas) permet de s’affranchir de la correction de phase de premier ordre, nécessaire lorsque le
signal est acquis apres le temps mort dans une expeérience a simple impulsion.

La démonstration faite ci-dessus est applicable pour les inhomogeénéités de champ et
pour toutes les interactions linéaires par rapport a I’opérateur de spin fz . le déplacement

chimique, I’interaction dipolaire hétéronucléaire, et le second ordre de I’interaction
quadripolaire. Toutes ces interactions sont refocalisées par un écho de Hahn. En revanche, le

couplage quadripolaire de premier ordre et I’interaction dipolaire homonucléaire, qui sont
bilinéaires en I, ne sont pas refocalisés par un écho de Hahn.

L’analyse proposée ci-dessus néglige les effets de relaxation, comme c¢’était le cas au
paragraphe 2.1.2.b(iv). Pendant les deux délais t, ’aimantation transversale relaxe, mais avec
une constante de temps T et non plus T, car les inhomogénéités du champ magnétique et les
interactions lin€aires ont été refocalisées. L’amplitude de 1’aimantation au début de
I’acquisition est donc :

M, =M, exp(—z—f.] (3.1)
T2
ou My représente 1I’amplitude de 1’aimantation a 1’équilibre.

Il est également possible de débuter I’acquisition aprés 1I’impulsion 7 (au point (3)) et
d’acquérir ainsi 1’écho entier. Cette méthode permet un gain en sensibilité d’un facteur V2 par
rapport a une acquisition simple impulsion si T, > 27, de telle sorte que ’amplitude de signal
M, apres les deux délais t soit comparable a I’amplitude M. De plus, 1’acquisition d’un écho
complet permet d’obtenir un spectre en mode d’absorption pur sans distorsion.

En combinaison avec la rotation a 1’angle magique, I’acquisition d’un écho de Hahn
nécessite une synchronisation de la duree ravec la fréquence de rotation. La durée de ce délai

rdoit étre un multiple de la période de rotation :

rT=Nx—
Ur
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3.2. Gains en sensibilité

3.2. Gains en sensibilité

L’utilisation de hauts champs magnétiques et de gros volumes d’échantillons étant
souvent insuffisants pour acquérir des spectres de soufre-33 en abondance naturelle dans des
temps d’expériences raisonnables, nous devons avoir recours a des méthodes d’acquisition
spécifiques, dont le but est d’augmenter la sensibilité. La premi¢re méthode utilisée consiste a
acquérir un train d’écho. La seconde est spécifique aux noyaux quadripolaires de spin demi-
entier et consiste & manipuler les populations des transitions satellites afin d’accroitre la
polarisation sur la transition centrale. Le principe de ces deux méthodes est exposé ci-dessous,
alors qu'une méthode de gain en sensibilité¢ dédiée aux composés hydrogénés sera présentée

au paragraphe 3.3.1 (page 91).

3.2.1. Acquisition de trains d’échos

Deés 1970, A. Allerhand et D. W. Cochran ont montré que dans le cas ou le temps de

défocalisation T, est court par rapport au temps de relaxation longitudinale Ty, I’acquisition
d’un train d’échos est plus avantageuse que I’accumulation répétée du signal apres une simple
impulsion, et peut conduire a des gains de sensibilité appréciables lors de 1’étude de noyaux
de faible sensibilité, comme le carbone-13.?? Ce type d’acquisition dont la transformée de
Fourier donne lieu a un spectre de spikelet a également été utilisé pour différencier les
élargissements homogénes et inhomogénes.??

L’expérience reprend le principe de 1’expérience de Carr-Purcell-Meiboom-Gill
(CPMG),?% qui consiste a acquérir une série d’échos de spin avec pour but initial de
mesurer les temps de relaxation T, en s’affranchissant des effets de diffusion dans les
liquides. Cette séquence d’impulsion CPMG est constituée d’un train d’impulsions 7z de
refocalisation. Comme les couplages homonucléaires ne sont pas refocalisés par ces
impulsions 7, la séquence CPMG a aussi été rapidement employée pour mettre en evidence
226-229

les couplages J homonucléaire dans les liquides.

Du fait que I’acquisition d’un écho entier permet d’augmenter la sensibilit¢ d’un

facteur V2, la sequence CPMG peut également étre utilisée dans le but d’augmenter la

sensibilité. L’acquisition de N échos successifs permet d’augmenter la sensibilité¢ d’un facteur

J2N par rapport & une expérience simple impulsion, si on néglige les effets de relaxation. Le
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nombre N d’échos qu’il est possible d’acquérir dépend du rapport des constantes de temps T,
etT,.

L’application de cette séquence aux noyaux quadripolaires a ¢été baptisée
Quadrupolar-CPMG (QCPMG).?° Dans le cas des noyaux quadripolaires de spin demi-
entier, cette technique utilise des impulsions sélectives de la transition centrale permettant
d’acquérir un train d’écho.’®?** Dans cette expérience, les interactions de déplacement
chimique, de couplage dipolaire hétéronucléaire et de couplage quadripolaire de second ordre
sont refocalisées a chaque écho. En revanche, les interactions spin-spin homonucleaire directe
(couplage dipolaire) et indirecte (couplage J) ne sont pas refocalisées et peuvent donner lieu a
une modulation du train d’écho.??*%*" Le gain en sensibilité obtenu dépendra des phénoménes

de relaxation transverse (T, ) affectant I’intensité de chaque écho.

A B C

Ta o

Figure 3-2 : Séquence d’impulsion QCPMG telle que proposée par F. H. Larsen et al.

(Figure extraite de la référence 161)

La séquence d’impulsion utilisée par Larsen et al.,"®* présentée en Figure 3-2, propose
I’utilisation de différents délais inter-pulse et un début d’acquisition a partir du premier demi-

écho. Les délais 7, et 7, différenciés du délai z, /2 permettent de créer le premier écho dans
un temps tres court, ce qui peut étre utile dans le cas ou le temps de relaxation T, ne serait pas
tres long. Les délais 7, et r, sont nécessaires au blanking de I’acquisition pendant

I’impulsion 7z. Un cycle de phase en 8 étapes, dans lequel les phases des impulsions m de
refocalisation sont alternées de 180° et décalée de +90° par rapport a la phase de la premiére
impulsion d’excitation 712, est utilisé pour compenser les imperfections des impulsions .

La transformée de Fourier du train d’échos obtenu est un spectre sous forme de peigne
de raies fines dont la largeur est caractéristique des élargissements homogenes, et dont

I’espacement en Hz entre deux raies fines consécutives est 1/z, . L’enveloppe formée par

I’ensemble des raies du peigne est caractéristique des élargissements inhomogeénes et décrit la
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3.2. Gains en sensibilité

forme de la raie de résonance du spectre de poudre. Cependant, lorsque le signal défocalise

rapidement (lorsque T, est faible), le délai r, permettant d’enregistrer le plus grand nombre

d’échos (et donc d’accroitre au maximum le rapport signal sur bruit) conduit a un espacement
entre les raies fines qui ne permet pas de décrire correctement la forme de raie du spectre de
poudre. Nous préférons donc le plus souvent sommer les échos du train d’échos, puisque la
transformée de Fourier de cette somme conduit & un spectre qui reproduit exactement la forme
de la raie obtenue classiquement dans une expérience d’écho de Hahn ou une expérience a
simple impulsion.?** Afin de sommer des échos entiers, nous préférons également utiliser des
délais ridentiques et débuter 1’acquisition par un écho entier comme I’illustre la Figure 3-3.
Une publication récente préconise également de débuter 1’acquisition du train d’écho par un
écho entier,®® et plusieurs publications préconisent d’exploiter le spectre issu de la somme

des échos plutdt que le spectre de spikelet.*>%*
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Figure 3-3 : Séquence d’impulsion QCPMG utilisée

Lorsque le temps de défocalisation T,” est court et le temps de perte de cohérence T,

est long, le gain en sensibilité apporté par I’acquisition d’un train d’échos peut étre
conséquent du fait du grand nombre d’échos acquis. Ce gain en sensibilité est illustré par la
Figure 3-4, ou I’acquisition d’un train de 600 échos pour le sulfate de potassium conduit a un
gain en rapport signal/bruit d’un facteur environ égal a 14 par rapport a la transformée de
Fourier du premier écho. Ce gain en sensibilité est indispensable a ’acquisition dans des
temps d’expériences raisonnables de spectres RMN du soufre-33 en abondance naturelle de
composés dont I’interaction quadripolaire est forte.

Comme pour 1’écho de Hahn, la combinaison de la rotation a I’angle magique avec

I’acquisition par QCPMG nécessite une synchronisation de la durée entre les impulsions de
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refocalisation avec la période de rotation. La durée du délai z doit donc étre un multiple de la

période de rotation.
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Figure 3-4 : Train d’échos acquis sur le sulfate de potassium a 17,6 T en statique (en haut a
gauche), et sa transformée de Fourier(en bleu en haut a droite). La transformée de Fourier
de la somme des échos est représentée en noir et comparée a la transformée de Fourier du

premier écho (en vert).

3.2.2. Manipulation des populations des transitions

satellites

A T’équilibre, les populations de chaque état propre |I,m) sont régies par la loi de

distribution de Boltzmann. Les états propres de plus faible énergie sont donc les plus peuplés
et la sensibilité de chaque transition est proportionnelle a I’écart de population entre deux
états propres.

Dans le cas de noyaux quadripolaires de spin demi-entier, il est possible de manipuler
les populations des transitions satellites afin d’augmenter la polarisation de la transition
centrale. Dans le cas d’un monocristal, ces inversions de population pourraient étre réalisées

par des impulsions d’inversion sélectives de chaque transition. Dans le cas de poudres, la forte
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dispersion en fréquence des transitions satellites rend impossible une inversion des
populations par 1’utilisation d’impulsion monochromatique puisque la bande passante de
telles impulsions est de I’ordre de I’inverse de la durée d’impulsion. La bande passante
nécessaire a I’inversion des populations des transitions satellites exige des durées d’impulsion
tres courtes et des puissances tres élevees que les sondes de mesure ne peuvent pas supporter.
Des impulsions modulées en fréquence permettent alors de balayer la gamme de fréquence
des transitions satellites et d’inverser leurs populations (comme décrit au paragraphe 2.1.1.d).
Cette démonstration a été faite par J. Haase et M. S. Conradi, qui ont inversé les populations
de transitions satellites de I’aluminium-27 dans un monocristal et dans une poudre d’Al,O3
pour obtenir un gain en sensibilit¢ d’un facteur 2l (soit 5 pour 1’aluminium-27) sur la
transition centrale en statique.”® Les transitions satellites sont inversées successivement
(d’abord les transitions 5/2<3/2 et 3/21/2, puis les transitions -5/2<-3/2 et -3/2-1/2) par
deux balayages en fréquence, adiabatiques et successifs. Une telle inversion se produit de
facon adiabatique sous trois conditions :
- si le balayage en fréquence débute a une fréquence éloignée et inférieure a
la résonance et se termine également a une fréquence éloignée et supérieure

a la résonance : |wy. —w,|>Aw, OU @, est la fréquence du champ

radiofrequence, o,la fréquence de résonance du cristallite dont la

résonance doit étre inversée, et Aw la largeur de raie homogéne de la
résonance du cristallite.

- si dans le référentiel tournant la variation d’orientation du champ effectif
est lente par rapport a la fréquence de précession des spins autour de celui-
Ci: @’ >dw/dt.

- si ladurée du balayage en fréquence est courte en comparaison du temps de
relaxation longitudinale T.

A. P. M. Kentgens et R. Verhagen ont par la suite ajouté une modulation cosinus de
I’amplitude du champ radiofréquence pendant le balayage afin de balayer simultanément les
fréquences de part et d’autre de la porteuse. Ainsi, les populations des transitions +5/2-+3/2
et +3/2+1/2 sont inversées simultanément avec une seule impulsion adiabatique.”®® Cette
inversion simultanée des populations des transitions satellites a ét¢ nommée Double
Frequency Sweeps (DFS). L’expression de I’Hamiltonien de champ radiofréquence (de phase

nulle) modulé en amplitude devient :
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Hee =Ry 2B, cos(w,t)cos(wget) Iy 2
= —TyB, {C0S(pet + @, t) +COS (@t — o, 1)} '

Cette dernicre expression montre que ce type d’impulsion agit simultanément sur les

fréquences ay: + @, et o —m,, OU o, est la frequence de la modulation. Si cette fréquence

w: — .
de modulation devient dépendante du temps telle que @, (t)=a@, +———t, alors les deux
T

composantes de I’impulsion balayent une gamme de fréquence de @y T@, a @y +w,, OU
g est la fréquence de la porteuse, o, et o, sont les fréquences déterminant la plage du
balayage linéaire en fréquence, et 7 la durée du balayage. Dans le cas ou w, > ., le
balayage est divergent, alors qu’il est convergent dans le cas ol w, < w,. Les variations

d’amplitude et de fréquences au cours du temps de I’impulsion, ainsi que I’inversion de
populations d’un spin 3/2 sont schématisées par la Figure 3-5.

En statique, I’inversion des transitions satellites permet d’obtenir un gain en sensibilité
sur la transition centrale proche du gain théorique 21.2%° En MAS, une telle démarche conduit
a un gain en sensibilité moindre puisque la fréquence quadripolaire de chaque cristallite varie
au cours de la rotation. Il existe alors des interférences entre le balayage en fréquence et les
transitions induites par la réorientation mécanique de chaque cristallite pendant la rotation a
I’angle rnagique.z‘%’237

Depuis, d’autres méthodes de gains en sensibilité de la transition centrale ont été
proposées. Celles-ci sont soit dédiées a des expériences en MAS, telle que Rotor Assisted
Population Transfer (RAPT),?*® soit applicables pour des expériences statiques ou MAS,
telles que Hyperbolic Secant.**?* Ces méthodes permettent soit une saturation des
transitions satellites, conduisant & un gain de polarisation de la transition centrale d’un facteur
I+1/2, soit une inversion des transitions satellites conduisant a un gain d’un facteur 2. En
MAS, I’Hyperbolic Secant semble étre la méthode la plus performante, alors qu’en statique,
DFS et Hyperbolic Secant semblent avoir des performances équivalentes.

Plus récemment, il a ét¢ montré dans le cas d’expériences sous rotation a 1’angle
magique qu’un balayage sur une gamme de fréquence égale a la fréquence de rotation conduit
a des gains de polarisation de la transition centrale plus élevés.?**?* Cette meilleure efficacité
est due au fait que I’inversion d’une seule bande de rotation par une impulsion sélective suffit

a inverser tout le peigne de bande de rotation.
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Toutes ces méthodes peuvent étre utilisées pour augmenter la polarisation de la
transition centrale avant 1’acquisition d’un écho ou d’un train d’échos. Pour des raisons de
simplicit¢ de mise en ceuvre et de robustesse de la méthode, nous avons choisi dans ces
travaux d’utiliser le DFS avant 1’excitation sélective de la transition centrale afin de palier au
manque de sensibilité du soufre-33. L’efficacité de cette technique appliquée a cet isotope est
illustrée en Figure 3-6. Avec I’utilisation du DFS, nous avons mesuré un gain en sensibilité
d’un facteur 2.7 pour le sulfate d’ammonium et 2.8 pour le sulfate de potassium, pour un gain
maximum théorique d’un facteur 3 pour un spin 3/2.

La combinaison du DFS et de I’acquisition d’un train d’échos permet pour le sulfate
de potassium d’atteindre un gain en rapport signal/bruit d’environ 39, soit un gain supérieur a
un facteur de 1500 en temps d’acquisition. Ainsi le spectre du sulfate de potassium de la
Figure 3-6, acquis en combinant DFS et QCPMG, a pu étre enregistré a 17,6 T en seulement
50 min, alors qu’une acquisition de plus de 50 jours aurait été nécessaire pour atteindre le

méme niveau de rapport signal/bruit en utilisant une séquence standard d’écho de Hahn.
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Figure 3-5 : Inversion des populations des transitions satellites par Double Frequency
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Figure 3-6 : lllustration de [’efficacité du DFS sur l’augmentation de polarisation de la
transition centrale. Le DFS est utilisé avant un écho de Hahn pour le sulfate d’ammonium (a

gauche) et avant [’acquisition d’un train d’échos pour le sulfate de potassium (a droite).
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3.3. Composés protonnes

3.3.1. Effets des interactions dipolaires **S-'H

Comme le montre la relation (2.71), I’interaction de couplage dipolaire dépend du

produit des rapports gyromagnétiques des deux isotopes mis en jeu dans le couplage. Bien
que le rapport gyromagnétique du soufre-33 soit faible, cette interaction se manifeste sur les
spectres de soufre-33 acquis en condition statiqgue par un élargissement des raies de
résonance. Celui-ci masque souvent les discontinuités caractéristiques des interactions de
couplage quadripolaire et d’anisotropie de déplacement chimique. Ces élargissements sont
illustrés sur la Figure 3-7 par les spectres RMN *3S de la transition centrale du sulfate
d’ammonium acquis en statique a 9,4 T, avec et sans découplage des protons. La différence de
forme de raie entre les deux acquisitions est caractéristique de la présence de couplages
dipolaires **S-*H pour ce composé.
En général, les couplages **S-*H sont assez faibles car le rapport gyromagnétique du

soufre-33 est faible. Dans certains cas, une rotation a I’angle magique peu rapide permet de
moyenner ces couplages (2 kHz dans le cas des aluns NH;AI(SO,4),.12H,0 et
KAI(SO4),.12H,0 étudiés par Jakobsen et al.),"*® si bien que le découplage des protons n’est

pas nécessaire dans ces conditions.
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Figure 3-7 : Spectres RMN *3S de la transition centrale du sulfate d’ammonium acquis en
statique avec DFS & 9,4 T. Le spectre en trait plein est acquis avec découplage des protons

pendant [’acquisition, alors que le spectre en pointillé est acquis sans découplage.
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3.3. Composes protonnés

Un autre effet de ces couplages dipolaires entre le soufre-33 et le proton est la
diminution de la durée de vie des cohérences puisque ces processus de relaxation cohérents

245

diminuent la constante de temps T,.”™ La conséquence est une diminution de ’intensité des

échos acquis, voire méme 1’impossibilité d’enregistrer un train d’échos. Cette diminution du
temps de vie des cohérences induite par les interactions dipolaires est illustrée sur la Figure
3-8 ou deux spectres du diméthylsulfone acquis par écho entier avec et sans découplage sont
présentés. La plus faible intensité du spectre acquis sans découplage montre la présence de

couplages dipolaires **S-'H, et leur influence sur la relaxation transversale.

800 700 600 500 400 300 200 100 0 =100 -200
(ppm)

Figure 3-8 : Spectres RMN *S de la transition centrale du diméthylsulfone acquis par écho

entier, en statique, avec DFS, et a 20,0 T. Le spectre en trait noir est acquis avec découplage

des protons pendant [’acquisition, alors que le spectre en bleu est acquis sans découplage.

3.3.1. Polarisation Croisée

Si la présence d’interactions dipolaires est souvent préjudiciable, comme nous venons
de le voir au paragraphe précédent, cette interaction peut également étre utilisée pour
transférer la forte polarisation des protons vers un noyau proche de plus faible réceptivité, afin
d’augmenter la sensibilité lors de son observation.

Le transfert de polarisation dans le référentiel tournant d’un noyau abondant de spin |
et de haut rapport gyromagnétique vers un noyau de spin S de plus faible abondance et/ou de
plus faible réceptivité a été mis en évidence par Hartmann et Hahn.™*® Cette expérience de
double résonance dans le référentiel tournant consiste a appliquer simultanément deux

champs radiofréquences B,, et B, aux frequences de Larmor respectives des noyaux de spin
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Chapitre 3 : Méthodes d’acquisition pour I’observation du Soufre-33

| et S. Dans le référentiel tournant, un transfert de polarisation entre les deux noyaux se

produit avec une vitesse qui dépend de I’intensité des champs radiofréquence B, et B.

Cette vitesse de transfert est maximale lorsque les conditions de Hartmann-Hahn sont
satisfaites :

7By =7sBis (3.3)
Cette expérience de double résonance dans le référentiel tournant a notamment été
appliquée dans le cas d’un monocristal de sulfure de cadmium, ou 1’observation de la
diminution de polarisation du Cadmium-113 a mis en évidence un transfert de polarisation du
cadmium-113 vers le soufre-33.%
Plus tard, A. Pines, M. G Gibby et J. S. Waugh ont appliqué ce principe de transfert de
polarisation dans le référentiel tournant pour augmenter la polarisation de noyaux dilués
(noyaux de faible abondance naturelle ou chimiquement dilués) a partir de la forte

polarisation du proton.?**?*” Cette polarisation croisée permet un gain théorique maximal d’un

facteur 7 tel que :2*8 n= ﬁ(iJr g)’
Vs
S

avec 52—(S+1)NS
I(I+D)N,

ou Ns et N, sont respectivement le nombre de noyaux de spin S et | du systéme.

Lors d’un transfert de polarisation du proton vers un noyau de faible abondance
isotopique, £est quasi nul et le gain de polarisation maximal théorique peut étre approximé au
rapport des rapports gyromagnétiques des noyaux de spin l et S :

7= ;— (34)

Dans le cas d’un transfert du proton vers le soufre-33, le gain de polarisation
maximum théorique pourrait atteindre un facteur 7=13. Malgré le gain conséquent de
polarisation que pourrait apporter une telle expérience, il n’existe pas a notre connaissance
d’exemples dans la littérature d’acquisition de spectre RMN du soufre-33 ayant tiré profit de
la forte polarisation du proton via une expeérience de polarisation croisée.

Pour un noyau quadripolaire de spin S demi-entier, et dans le cas limite wg >w;, un
transfert de polarisation efficace du proton vers la transition centrale du noyau quadripolaire
doit vérifier la condition :**° 71, Bu, =(S+1/2) ysBs (3.5)

Un autre avantage de cette polarisation croisée est que le délai de recyclage entre deux

acquisitions successives dépend alors du temps de relaxation longitudinale du proton, souvent
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3.3. Composes protonnés

plus court que celui du noyau de faible sensibilit¢ observé. Un plus grand nombre
d’acquisition peut alors étre enregistré dans un méme temps d’expérience par polarisation

croisée que par observation directe.

7

Temps de .
1 H contact découplage 1H

Transfertde
polarisation -

33 Temps de
5 contact

R it
—
D
D

Figure 3-9 : Schématisation d 'une expérience de polarisation croisée du proton vers le
soufre-33, suivie d'un écho de Hahn avec début de [’acquisition au maximum d’intensité de

[’écho.

Une expérience de polarisation croisée (CP) du proton vers le soufre-33 a donc été
réalisée pour le diméthylsulfone. Le transfert de polarisation a été suivi d’une acquisition via
un écho de Hahn afin d’obtenir un spectre en absorption de phase. L’expérience utilisée est
schématisée en Figure 3-9. Le spectre RMN *S statique obtenu pour la transition centrale du
diméthylsulfone par CP est présenté en Figure 3-10 et comparé a celui obtenu pour le méme
composé avec un €cho entier précédé d’une inversion des populations des transitions satellites
par DFS (spectre présenté en Figure 3-8). La polarisation croisée permet d’enregistrer un
spectre de rapport signal / bruit comparable a celui obtenu par DFS-écho en seulementl h
contre 31 h pour ce dernier. Malgré le faible rapport gyromagnétique du soufre-33,
I’interaction dipolaire hétéronucléaire *H->3S est suffisante pour permettre un transfert de
polarisation efficace. Le gain de sensibilité apporté par ce celui-ci pourra donc étre d’une aide
précieuse pour I’observation du soufre-33 dans des matériaux contenant des protons.

Dans le cas d’un transfert d’aimantation par polarisation croisée en rotation a 1’angle
magique, la dynamique du transfert est modulée par la rotation. Les conditions de Hartmann-

Hahn sont alors satisfaites lorsque :>*°

7B, =7sBs Thaoy avec n entier (3.6)
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= 31 h d’acquisition
= 1 h d’acquisition

800 700 600 500 400 300 200 100 0 -100  -200
(ppm)

Figure 3-10 : Spectres RMN *3S de la transition centrale du diméthylsulfone acquis en
statique a 20,0 T avec découplage des protons pendant [’acquisition.
spectre rouge : CP *H—3S suivi d'une acquisition par écho de Hahn au top de I'écho

spectre noir : écho entier précédé d’une inversion des populations satellites par DFS

3.4. Cas des spectres larges

Le nombre de spin nucléaire 3/2 du soufre-33 et son moment quadripolaire électrique
relativement fort (-6.78.107 barn)'™ induisent un élargissement important des raies de
résonance pour les spectres de poudre. Méme en ne s’intéressant qu’a la transition centrale a
haut champ magnétique, les élargissements observés pour des environnements ¢loignés d’une
symétrie sphérique ont pour conséquence de diminuer encore la réceptivité de 1’isotope
puisque I’intensité du signal est distribuée sur une tres large gamme de fréquence.

Pour de forts couplages quadripolaires, les élargissements peuvent étre si importants
que la bande passante des impulsions radiofréquences utilisées n’est pas suffisante pour
exciter uniformément et efficacement 1’ensemble du spectre de poudre de la transition
centrale.

Du fait que la bande passante est inversement proportionnelle a la durée de
I’impulsion, un moyen d’exciter tout le spectre de poudre pourrait étre de réduire cette durée
d’impulsion. Comme le soufre-33 a une faible réceptivité, des impulsions permettant un
basculement de I’aimantation proche de 90° sont nécessaires. Une telle impulsion de courte
durée impose 1’utilisation de champs radiofréquence d’intensité trés élevée qui ne peuvent pas

étre atteint avec notre instrumentation pour des noyaux de basse fréquence. Une réduction du
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' conduirait & des champs

diamétre de la bobine, avec Dutilisation de micro-bobines,?
radiofréquence plus €élevés, et nous autoriserait alors a réduire la durée de 1I’impulsion pour
augmenter la bande passante. Dans le cas de I’aluminium-27, des champs radiofréquences de
3 MHz ont pu étre atteints, permettant ainsi une excitation sur une trés large gamme de
fréquence.”®" Cependant, 1’efficacité de telles bobines semble étre limitée pour les noyaux de
faible rapport gyromagnétique, et le volume réduit d’échantillon serait insuffisant pour
I’observation du soufre-33, comme il a déja été démontré dans le cas du Zirconium-91.%
Nous avons alors retenu deux moyens d’enregistrer des spectres dont la largeur exceéde
la bande passante de I’impulsion. Le premier consiste a enregistrer le spectre en plusieurs
étapes en modifiant la fréquence d’excitation a chaque étape. Le second consiste a utiliser des
impulsions adiabatiques permettant une excitation sur une large gamme de fréquence. Ces
deux méthodes d’acquisition de spectres larges sont détaillées dans les deux paragraphes

suivant.

3.4.1. Variation de la fréquence d’excitation

Lorsque la bande passante de I’impulsion est insuffisante pour exciter de fagon
uniforme tout le spectre de poudre, il est possible de I’enregistrer en plusieurs fois. Une
premiere approche consiste a varier la fréquence d’excitation d’un pas quelconque (ou le
champ magnétique statique en gardant la fréquence d’excitation fixe) et a reporter ’intensité
du signal mesuré en fonction de la fréquence d’excitation (ou du champ magnétique
statique).”®® Cette méthode point par point nécessite un nombre de pas trés élevé pour obtenir
une résolution permettant de reproduire correctement la forme de la raie de résonance du
spectre de poudre.

Une autre approche consiste a enregistrer le spectre en plusieurs fois en faisant varier
d’un incrément constant la fréquence de I’impulsion. La somme des spectres acquis permet de
reproduire fidélement le spectre de poudre si I’incrément est constant et inférieur a la
fréquence du champ radiofréquence utilisé.”>* Cette méthode (VOCS: Variable Offset

Cumulative Spectra)'®*2>4%°

est illustrée par la Figure 3-11 avec I’acquisition du spectre
RMN %S statique de la transition centrale du pyrosulfite de potassium & 20,0 T. Du fait de la
faible réceptivité du soufre-33 pour ce composé, la méthode VOCS a été combinée avec
I’acquisition d’un train d’échos. Pour chaque sous-spectre, la transformée de Fourier de la

somme des échos a d’abord été réalisée, avant de sommer les sous-spectres.
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40 -60 -80 (kHz)

500 0 -500 -1000 (ppm)

15Il]0I 10I00
Figure 3-11 : Spectre RMN %S VOCS du pyrosulfite de potassium K,S,0s
en gris : sous-spectres acquis avec un incrément constant de 31094,54 Hz, correspondant a
un multiple de /27 ou 2z est I'écart entre deux impulsions 7 du train d’impulsions.

en noir : somme des cing sous-spectres (spectre VOCS)

3.4.2. Impulsions large bande

Le balayage en fréquence tel qu’il était pratiqué pour la RMN a balayage (cf § 2.1.1.d)
peut permettre de manipuler I’aimantation sur une tres large gamme de fréquence. L’évolution
de I’électronique utilisée en RMN a conduit a la possibilit¢ de modifier la fréquence et la
phase du champ radiofréquence dans des délais tres courts, permettant ainsi des balayages en
fréquence au cours d’une impulsion. Ces impulsions modulées en fréquence, dites impulsions
adiabatiques, ne dépendent plus de la relation durée d’impulsion x bande passante =~ 1, et
permettent de controler 1’orientation du champ effectif autour duquel précesse 1’aimantation
macroscopique. Une variation linéaire de 1’offset du champ radiofréquence a partir d’un offset
trés ¢éloigné et supérieur a la fréquence de résonance jusqu’a un offset tres éloigné et inférieur
a la fréquence de résonance permet de dévier le champ effectif d’une orientation paralléle vers
une orientation antiparallele au champ statique Bo. Si les conditions d’adiabaticité énumérées
au paragraphe 3.2.2 sont réunies, I’aimantation macroscopique suit le champ effectif et est
donc inversée au cours du balayage en fréquence a travers la résonance.

Ces impulsions adiabatiques ont d’abord été tres utilisées en RMN liquide pour

découpler ou refocaliser sur de larges gammes de fréquence.?®*’

Un exemple d’utilisation de
ces impulsions a déja été décrit au paragraphe 3.2.2 pour la manipulation des transitions

satellites des noyaux quadripolaires de spin demi-entier.
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3.4. Cas des spectres larges

Ce type d’impulsion a également été utilisé par A. P. M. Kentgens afin d’exciter les
transitions centrales de noyaux quadripolaires de fagcon quantitative. En effectuant un demi-
passage adiabatique, c'est-a-dire en arrétant le balayage a la résonance, le champ effectif et
I’aimantation macroscopique sont orientés perpendiculairement au champ statique, ce qui
équivaut a basculer 1’aimantation de tous les cristallites d’un angle 772 par rapport au champ
statique. A. P. M. Kentgens a ainsi montré qu’il est possible d’obtenir des spectres dont
I’intensité¢ est indépendante de la fréquence quadripolaire, et supérieure d’un facteur

(1+1/2)/sin (2w, ) & celle obtenue avec des impulsions sélectives de courtes durées t,.*****

S’appuyant sur les travaux de G. Bodenhausen,”®®’ R. Bhattacharyya et L. Frydman
ont ensuite montré que ces impulsions modulées en fréquence peuvent étre utilisées pour
former des échos sur des noyaux quadripolaires.'®® Contrairement au procédé utilisé par
A.P. M. Kentgens, un balayage complet est utilis¢ comme impulsion d’excitation et de
refocalisation. Ces impulsions doivent donc étre non adiabatiques, et I’amplitude des champs
radiofréquences utilisées pour I’excitation et la refocalisation doivent vérifier les conditions

suivantes :

ﬂ/R
e+ 0.25x% exc (37)

Vo R N

(1+1/2)

Vo~ 0.8x N (3.8)
LT (1+12) '

f Oi

ou R est la vitesse de balayage telle que R= , avec O; et O les offsets initial et final

Ty

du balayage et 7, la durée du balayage.

La résonance de chaque cristallite est atteinte durant I’impulsion a un temps t(f) ou la
fréquence du champ radiofréquence est égale a la fréquence de résonance f(«2) du cristallite,
dépendante de son orientation 2(«/4,y). La phase subie par I’aimantation des cristallites de
fréquence de résonance f(Q) a la fin de I’impulsion d’excitation est donc dépendante de f, et

est décrite par la relation :***

O, f?
fy=| ——+ f — 3.9
¢eXC ( ) [ Rexc TeXC j 2 R ( )

exc

De méme la phase subie pendant I’impulsion de refocalisation est décrite par la

relation :
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(Oi+of)f_ f?

- . (3.10)

¢ref(f):

ref ref

En supposant un balayage symétrique (O, = -0, ), la phase du signal enregistré apres

une impulsion d’excitation, un délai entre impulsions 7 et une impulsion de refocalisation est :

¢tot(f1t):¢ref(f)_¢exc(f)_ff +tf

1 1 0, (3.11)
¢tot(f 1t) :(ZR_eXC —aj f2 —[;+T€XC +T—tj f

La formation d’un écho simultané pour toutes les fréquences du spectre de poudre
n’est donc possible que si le terme quadratique de la relation (3.11) est annulé en imposant
une vitesse de balayage deux fois plus rapide lors de I’impulsion de refocalisation que pour

I’impulsion d’excitation : R =2R,. (3.12)
Dans ces conditions, un écho simultané pour toutes les fréquences f(2) du spectre de
poudre se forme au temps t tel que :

0
t= R + Ty tT o
exc avec —- =— T"ZXC (3.13)

exc

t=7+-2
2

Dans le cas ou la condition (3.12) n’est pas respectée, la formation de 1’écho pour
chaque cristallite n’est pas simultanée, mais progressive au cours du temps. Le signal
temporel obtenu est alors modulé par une phase quadratique. L’intensité de ce signal dépend
de la fréquence (), et refléte la forme du spectre de poudre dans la dimension fréquentielle.

L’application des impulsions modulées en fréquence a la formation d’échos sur des
noyaux quadripolaires a ¢ét¢ étendue aux trains d’échos en utilisant un train d’impulsion
WURST (Wideband, Uniform Rate, and Smooth Truncantion).?®?? 1 ’expérience
WURST-QCPMG?® permet alors d’obtenir un train d’échos pour une large gamme de
fréquence. Pour cette expérience, il a été recommandé d’utiliser des vitesses de balayage

égalesR, =R__.2**?% La transformée de Fourier de ce train d’écho conduit alors & un spectre

de spikelets dont I’amplitude est modulée par une phase quadratique. Un calcul de magnitude
ou une correction de phase d’ordre 2 proposée par 1. Hung et Z. Gan®®® doivent alors étre
appliqués pour obtenir des spikelets en absorption.

Le gain en bande passante obtenu avec les impulsions modulées en fréquence est

illustré par la Figure 3-12, ou le spectre RMN *S de la transition centrale du pyrosulfite de
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potassium acquis précédemment en VOCS et présenté en Figure 3-11, est acquis en une seule
fois en utilisant I’expérience WURST-QCPMG.

5x12h

Ix12h
1500 1000 500 0 500 -1000 (ppm)
80 60 40 20 0 .20 40 -60 80 (kHz)

Figure 3-12 : Spectre RMN *S de la transition centrale du pyrosulfite de potassium K,S,0s
acquis avec l’expérience WURST-QCPMG (en bleu) et comparé au spectre du méme
compose acquis par la méthode VOCS ‘en noir).

3.5. Simulations de spectres de poudre

Du fait des élargissements inhomogenes obtenus pour les spectres de poudre par RMN
en phase solide, les paramétres associés aux interactions que nous cherchons a mesurer ne
sont pas directement lisibles sur le spectre. Afin d’extraire les paramétres d’interactions
caractéristiques de 1’environnement chimique, la démarche consiste a simuler un spectre en
fixant les parameétres Jiso, dcsa, 7csa, Co €t 71, ainsi que les angles d’Euler décrivant
I’orientation relative des tenseurs de déplacement chimique et de gradients de champ
électrique. Ces parameétres ont été décrits au paragraphe 2.2 par les relations (2.65), (2.66) et
(2.61) pour I’interaction de déplacement chimique, et les relations (2.78) et (2.79) pour
I’interaction de couplage quadripolaire électrique. La convention utilisée pour les angles
d’Euler est décrite au paragraphe 2.3.1.c, et est celle utilisée dans les programmes Dmfit?® et
SIMPSON?”’. Le spectre simulé doit alors étre ajusté au spectre expérimental en faisant varier

les parameétres listés précedemment.
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Différents programmes permettent la simulation de spectres RMN en phase solide,
parmi lesquels nous pouvons différencier deux types de programmes adoptant des démarches
différentes. Le premier type de programme suppose des excitations et des formes de raie
idéales. Parmi ces programmes de simulation de spectres pour la RMN en phase solide, nous
pouvons citer STARS?* QUASAR,*® QUADFit,*® QUEST,®" ou encore Dmfit,*®
programme développé au laboratoire et que nous avons utilisé pour ces travaux. Ce dernier
programme permet la simulation de spectres en prenant en compte les termes séculaires des
interactions, et dans différentes conditions (une ou deux dimensions, expériences statique,
MAS a vitesse infinie ou finie). Les spectres simulés peuvent étre ajustés a un spectre
expérimental via un algorithme de minimisation de 1’écart quadratique entre les spectres
simulés et expérimentaux. Le second type de programme permet la simulation d’expériences
RMN et du spectre résultat de 1’expérience. Cette démarche consiste a calculer la dynamique
de spin d’un systéme préalablement décrit, au cours d’une séquence d’impulsion également

décrite par I’utilisateur. Un programme de simulation comme SIMPSON?Y’

a I’avantage de
prendre en compte les défauts expérimentaux comme les durées finies d’impulsion, les effets
de I’intensité d’un champ radiofréquence sur un noyau de fréquence quadripolaire donnée,
etc... L’ajustement d’un spectre simulé a un spectre expérimental est possible en variant la
description du systéeme étudié, mais tres couteux en temps du fait de la complexité de la
simulation réalisée. Sauf mention contraire, les simulations de spectres réalisés dans ces
travaux ont été réalisées via le programme Dmfit.%

La description des spectres de poudre faite au paragraphe 2.3.1 nous a montré que
plusieurs interactions peuvent influencer la forme de la raie de résonance. Dans le cas
d’interactions multiples, cette forme de raie est dépendante des parametres décrivant chacune
des interactions et de I’orientation relative de leurs tenseurs respectifs. Du fait du grand
nombre de paramétres influents, il peut alors exister plusieurs jeux de paramétres permettant
de simuler un méme spectre. Pour discriminer les élargissements inhomogeénes liés a
I’anisotropie de déplacement chimique de ceux liés I’interaction quadripolaire, nous nous
servons du fait que les élargissements induits par 1’anisotropie de déplacement chimique sont
proportionnels au champ statique By, alors que ceux induits par les termes de second ordre de
I’interaction quadripolaire sont inversement proportionnels au champ statique By. Ainsi, la
simulation simultanée de deux spectres statiques acquis a deux champs magnétiques
différents permet de déterminer un jeu de parametre unique et fiable, caractéristique de

I’environnement chimique étudié. Pour faciliter I’ajustement des spectres simulés aux spectres

expérimentaux, nous pouvons egalement utiliser des spectres acquis sous rotation a 1’angle
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magique, pour lesquels I’interaction de déplacement chimique est moyennée a sa valeur

isotrope. La modélisation de spectres acquis en MAS permet de déterminer les valeurs de

déplacement chimique isotrope dis,, de la constante de couplage quadripolaire C,, et du

Q 1
parametre d’asymétrie 7, du tenseur de gradients de champ électrique. Ces parametres

mesurés en MAS peuvent alors étre fixés pour 1’ajustement des spectres statiques, en ne
faisant varier que les paramétres associés aux termes anisotropes de I’interaction de
déplacement chimique et les angles d’Euler.

Une telle démarche, illustrée par la Figure 3-13, permet d’obtenir un jeu de paramétres

univoque et caractéristique de 1’environnement chimique du noyau étudié.

500 450 400 350 300 250 200 150 100 400 380 360 340 320 300 280 260
(ppm) {ppm)
Statique
500 450 400 350 300 250 200 150 100 400 380 360 340 320 300 280 260
(ppm) (ppm)
94T 17,6 T

Figure 3-13 : Spectres RMN *3S de la transition centrale du sulfate de potassium acquis en
statique et en MAS a deux champs, par une séquence d’'impulsion QCPMG, et avec une
inversion préalable des populations des transitions satellites par DFS.
en bleu : spectres de spikelets, issus de la transformée de Fourier du train d’échos
en noir : transformée de Fourier de la somme des échos
en rouge : simulations des spectres statiques et MAS a deux champs avec un méme jeu de

parametres.
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En supposant ’excitation uniforme sur toute la gamme spectrale, des écarts observés
entre les formes de raies expérimentales et idéales peuvent néanmoins étre observes. Ceux-ci
peuvent étre attribués a des imperfections expérimentales comme par exemple
I’inhomogénéité du champ Bj;, I'imperfection des phases des impulsions courtes, etc...
L’acquisition de spectres par train d’échos peut également conduire a des distorsions de la
raie de résonance, de méme que 1’utilisation du DFS puisque les transitions satellites de tous
les cristallites d’une poudre ne peuvent pas étre inversées, notamment celles superposées aux

résonances de la transition centrale de la poudre.
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CHAPITRE 4 :

Etude de ’environnement chimique du
soufre par RMN en abondance
naturelle pour quelques composes

modeles

La faible diversité de composes étudiés par RMN du soufre-33 ne permet pas d’établir
de regles empiriques simples pour relier les parametres mesurés par RMN a un environnement
chimique donné. L’utilisation de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) permet
alors de calculer ces paramétres RMN caractéristiques de I’environnement chimique autour du
noyau a partir de la structure des composés étudiés. Ces calculs premier principe permettent
alors d’établir un lien entre les parameétres mesurés par RMN et I’environnement chimique.

Dans ce chapitre, nous proposons dans une premiére partie de montrer que
I’application des méthodes présentées au chapitre 3 permet 1’acquisition de spectres RMN du
soufre-33 de composés modeles en abondance naturelle, et la mesure fiable et univoque des
parametres RMN caractéristiques de 1’environnement chimique autour du soufre dans ces

COMpOSES.
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

Dans une seconde partie, nous proposons une description de la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité et des deux approches permettant de calculer 1’écrantage
électronique et les gradients de champ électrique : une approche de type « cluster » qui traite
le systéeme étudié comme un arrangement atomique de dimension finie en phase gazeuse, et
une approche périodique qui traite le systeme comme un cristal de dimension infinie.

La derniére partie est consacrée a la comparaison des paramétres RMN du soufre-33

mesurés expérimentalement a ceux calculés par DFT pour les composés modeles étudiés.

4.1. Mesure des parametres expérimentaux de quelques

composes modeles

Une série de six composés a été étudiée : des sulfates anhydres (sulfates d’ammonium,
de potassium et de calcium), un sulfate hydraté (sulfate de zinc monohydrate), un sulfone
(diméthylsulfone) et un pyrosulfite (pyrosulfite de potassium). Afin de garantir la fiabilité et
I’unicité des paramétres d’interaction mesurés, 1’acquisition des spectres RMN de soufre-33 a
été répétée a plusieurs champs magnétiques, et dans la mesure du possible, dans des
conditions statiques et en rotation a I’angle magique. Sauf dans les cas mentionnés, la
manipulation des populations des transitions satellites par DFS est utilisée pour augmenter la
sensibilité et réduire le temps d’expérience.

Les expériences ont été réalisées dans des champs magnétiques de 9.4, 17.6 et 20.0 T
correspondant respectivement & des fréquences de Larmor vo(**S) de 30.71, 57.58 et
65.24 MHz. Les sondes de mesure utilisées sont des sondes Bruker 7 mm MAS double
résonance (9.4 T), 7 mm MAS simple résonance et 4 mm MAS double résonance (17.6 T),
5 mm statique simple résonance et 4 mm MAS double résonance (20.0 T). Le champ
radiofréquence des impulsions utilisées a toujours été adapté pour une excitation sélective de
la transition centrale. Les déplacements chimiques isotropes sont référencés par rapport a la
fréquence de résonance du CS,, en utilisant une solution saturée de sulfate d’ammonium

comme référence secondaire (6 = 331,7 ppm / CSy).
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4.1. Mesure des parameétres expérimentaux de quelques composés modeles

4.1.1. Sulfate d’ammonium

A température ambiante, le sulfate d’ammonium ((NH4),SO,) posséde une structure
cristalline orthorhombique de groupe d’espace Pnam. Dans cette structure, le soufre occupe
un site cristallographique unique placé sur un plan miroir perpendiculaire a I’axe ¢.?®

Ce composé compte parmi ceux les plus étudiés en RMN du soufre-33. Son spectre
RMN %S a été acquis en statique & 11,7 T, et en MAS dans un champ magnétique de
14,1 TH210 ot 17,6 T.M° A partir des spectres acquis, seuls le déplacement chimique isotrope
et les parametres Cq et 7o associés au couplage quadripolaire ont été mesurés. Les
déplacements chimiques isotropes rapportés dans ces travaux varient de 328 a 335 ppm, alors
que la constante de couplage quadripolaire Cq varie de 540 a 590 kHz avec un paramétre
d’asymétrie g d’environ 0,75.

Nous avons acquis les spectres de ce composé a 9,4 et 17,6 T dans des conditions
statiques et en rotation a 1’angle magique. Pour ce compos€, une rotation a I’angle magique a
une fréquence de 6 kHz est suffisante pour supprimer les élargissements induits par les
couplages dipolaires hétéronucléaires *H-*3S, alors qu’en condition statique I’application d’un
découplage protonique est nécessaire a I’élimination de ces élargissements. Le temps de vie
des cohérences T, est insuffisant, méme sous découplage protonique, pour permettre
I’acquisition d’un écho entier ou d’un train d‘échos par la méthode CPMG. Dans ce cas, les
signaux ont été acquis en utilisant un écho de Hahn avec un temps d’écho t suffisant pour
s’affranchir des signaux parasites (ringing acoustic). Les spectres obtenus sont présentés en
Figure 4-1. La simulation simultanée de ces quatre spectres, comme décrit au paragraphe 3.5,
nous permet de mesurer les parametres associés aux interactions de déplacement chimique et
de couplage quadripolaire :

Jiso=333,9 ppm Jcsa= 10,2 ppm 7csa= 0,75
Co=574 kHz 70= 0,70 {a, B8, y}={0,0, 0}

La mesure du déplacement chimique isotrope d&is, de la constante de couplage
quadripolaire Cq et du paramétre d’asymétrie 7o est en relativement bon accord avec les
mesures publiées précédemment.***142146.150 | o5 mesures en condition statique & deux champs
magnétiques nous permettent également de mesurer 1’anisotropie du déplacement chimique
Jdcsa, son asymetrie 7csa et les angles d’Euler montrant que les tenseurs d’écrantage

magnétique et de gradients de champ électrique sont coincidents.
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles
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Figure 4-1 : Spectres RMN *S de la transition centrale du sulfate d’ammonium acquis en
condition statique et en rotation a [’angle magique a une fréquence de 6 kHz, a des champs
magnétiques de 9,4 et 17,6 T. Les spectres expérimentaux sont représentés en noir et les

spectres simulés en rouge. Tous les spectres sont simulés avec un méme jeu de parametres.

Une description complete des paramétres RMN de ce composé a été proposée tres

récemment dans la littérature dans un article a paraitre de J. A. Ripmeester et al.?®

A partir
d’un spectre MAS acquis & 21,1 T et de deux spectres statiques acquis a 11,7 et 21,1 T, les
auteurs ont mesuré les parameétres suivants (ces parametres ont été convertis dans les

conventions que nous utilisons dans ce document) :

Oiso=334,1 ppm Ocsa= -14 ppm 77csA= 0,4
Co= 520 kHz 70=0,85 {a, B, v} = {21, -90, 45}

Ces résultats sont en contradiction avec les paramétres que nous proposons.

106


http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AJohn%20A.%20Ripmeester

4.1. Mesure des parameétres expérimentaux de quelques composés modeles

4.1.2. Sulfate de potassium

La structure cristalline du sulfate de potassium (K;SQO,) est orthorhombique avec un
groupe d’espace Pmcn. Dans cette structure le soufre occupe un seul site cristallographique
positionné sur un plan miroir perpendiculaire 4 I’axe a.2”

Les spectres RMN *S de ce composé ont également été acquis & plusieurs reprises en
statique & 11,7 T,** et en MAS dans des champs magnétiques de 14,1****° et 17,6 T.*® Une

étude récente®™®

reporte également les spectres acquis en MAS et en statique a des champs
magnétiques de 9,4 et 21,1 T. Dans cette étude, des spectres statiques sont acquis par la
méthode CPMG, mais ne sont pas exploités pour la mesure de 1’anisotropie de déplacement
chimique car les spectres obtenus sous forme de spikelets n’ont pas une résolution suffisante
pour mettre en évidence toutes les discontinuités du spectre. La mesure de cette anisotropie de
déplacement chimique leur impose donc d’enregistrer un nouveau spectre statique en
n’utilisant qu’un écho de Hahn dont le temps d’acquisition nécessaire a 1’obtention d’un
rapport signal / bruit suffisant est de 34 h pour un champ magnétique de 9,4 T, malgré
I’emploi du DFS. Les paramétres reportés dans cet article sont présentés ci-dessous (apres
conversion dans les conventions que nous utilisons dans ce document) :
Oiso=335,7 ppm Ocsa=-11,7 ppm 77csa= 0,3
Co=959 kHz 70=0,42 {a, B,v}=40,0, 0}

D’apreés nos propres observations, ce composé a la particularité d’avoir un temps de
vie des cohérences (T,) extrémement long par rapport au temps de défocalisation de
I’aimantation (T.). L’utilisation de la méthode d’acquisition CPMG permet alors
I’enregistrement d’un trés grand nombre d’échos et conduit a une augmentation de sensibilité
tres importante (cf paragraphe 3.2.1). Combinée avec I’utilisation du DFS, la méthode CPMG
permet d’obtenir des spectres statiques de trés bons rapports signal / bruit, dans des temps
d’expériences de 8 h et seulement 50 min, respectivement dans des champs magnétiques de
9,4et17,6 T. Les spectres du sulfate de potassium acquis en condition statique et en rotation a
I’angle magique a deux champs magnétiques sont présentés en Figure 3-13 page 101. Comme
montré au paragraphe 3.2.1, un processing appropri¢é des acquisitions de trains d’échos
conduit a des spectres de poudre conventionnels exploitables. Tous les paramétres
caractéristiques de I’environnement chimique du soufre peuvent alors étre mesurés a partir
d’une simulation simultanée de ces quatre spectres :

8iso=335,5 ppm Ocsa=-12,2 ppm 77csa= 0,29
Co=935 kHz 70= 0,40 {a, B,v}={0,0,0}
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

Ces résultats sont en tres bon accord avec ceux reportés dans la littérature.

4.1.3. Sulfate de calcium anhydre

Le sulfate de calcium anhydre (ou anhydrite, CaSO,) adopte une structure
orthorhombique avec un groupe d’espace Bmmb. La structure de ce composé contient un seul
site soufre placé a I’intersection de deux plans miroirs perpendiculaires aux axes a et b, et sur
un axe de symétrie d’ordre 2 paralléle & I’axe ¢.2™

Ce composé a lui aussi été étudié en statique dans un champ magnétique de 11,7 T,'*
et en rotation a I’angle magique dans des champs magnétiques de 14,1 et 17,6 T.**** Seuls le
déplacement chimique isotrope et les parametres associés au couplage quadripolaire ont pu
étre déterminés. L’¢tude la plus récente reporte un déplacement chimique isotrope
diso= 327 ppm, une constante de couplage quadripolaire Co = 900 kHz et un parametre
d’asymétrie 770= 0.40.

De fagon analogue au sulfate de potassium, le sulfate de calcium anhydre montre un
temps de vie des cohérences (T, ) extrémement long par rapport au temps de défocalisation de
I’aimantation (T,"). L’utilisation combinée du DFS et de la méthode CPMG permet donc
d’obtenir des spectres RMN *3S de trés bons rapports signal / bruit, dans des temps
d’expériences relativement courts. Ces spectres, acquis dans des conditions statiques et en
rotation a I’angle magique, sont présentés en Figure 4-2. Le processing adapté aux
acquisitions par train d’échos et la simulation simultanée des spectres statique et MAS acquis
a deux champs magnétiques permet de mesurer les parametres suivants :

Jiso=325,5 ppm Ocsa=-12,2 ppm 77csa= 0,75
Co=812 kHz 70= 0,44 {a, B, v} =A0,0, 90}

Les travaux récents de J. A. Ripmeester et al. reportent également tous les paramétres
RMN décrivant I’environnement chimique du soufre dans ce composé.269 Ces paramétres
d’interactions sont mesurés a partir de spectres acquis en statique et MAS a un seul champ
magnétique de 21,1 T. Un second spectre statique a été acquis a 9,4 T en utilisant la méthode
CPMG, mais n’est pas exploité du fait du manque de résolution du spectre obtenu sous forme
de spikelets. Les paramétres publiés dans cet article pour le sulfate de calcium anhydre sont
présentés ci-dessous (aprés conversion dans les conventions que nous utilisons dans ce
document) :

Siso=326,2 ppm Ocsa= 12,2 ppm 77csa= 0,9
Cp=860 kHz 70= 0,48 {a, B, vy} =15, 110, 5}
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4.1. Mesure des parameétres expérimentaux de quelques composés modeles

Ces parametres publiés par J. A. Ripmeester et al. sont proches de nos propres
résultats a I’exception d’un signe opposé pour la composante anisotrope du déplacement
chimique. Cette différence de signe peut s’expliquer par le fait que dans le cas d’un parameétre

d’asymétrie 71csa proche de 1, la valeur principal J2, du tenseur de déplacement chimique est

proche de la valeur isotrope, et les différences |5, — 5| et |5, — 3| sont quasi égales. Un

changement de signe de dcsa induit une permutation des valeurs principales d1; et ds3 et une
modification de I’angle d’Euler £ d’un angle de 90°. Par conséquent, les paramétres mesurés

par J.A. Ripmeester et al. peuvent donc étre considérés en bon accord avec nos propres

MAS H
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{ppm) (ppm)

mesures.
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Figure 4-2 : Spectres RMN *S de la transition centrale du sulfate de calcium anhydre acquis
en statique et en rotation a ['angle magique a une fréquence de 6 kHz a deux champs
magnétiques, par une séquence d impulsion QCPMG, et avec une inversion préalable des
populations des transitions satellites par DFS.
en bleu : spectres de spikelets, issus de la transformée de Fourier du train d’échos
en noir : transformée de Fourier de la somme des échos
en rouge : simulations des spectres statiques et MAS a deux champs magnétiques avec un

méme jeu de parametres.
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

4.1.4. Sulfate de zinc monohydrate

La structure cristalline du sulfate de zinc monohydraté (ZnSO4.H,0) est monoclinique

avec un groupe d’espace c131. Cette structure contient un seul site cristallographique soufre
C

placé sur un axe de symétrie d’ordre 2 paralléle a I’axe b.2"

Pour ce composé, 1’acquisition des spectres en rotation a I’angle magique a des
champs magnétiques de 9,4 et 17,6 T a nécessité des temps d’expérience relativement longs
(> 60 h), malgré I’utilisation du DFS et de la méthode CPMG. Dans le cas de I’acquisition
dans un champ magnétique de 9,4 T a une fréquence de rotation de 6 kHz, la superposition
des bandes de rotation a la bande principale de la transition centrale complique le spectre. Le
spectre enregistré dans un champ magnétique de 17,6 T a été acquis en rotation a 1’angle
magique a une fréquence de 15 kHz et ne montre pas de bandes de rotation. Dans des
conditions statiques, 1’utilisation du DFS, du CPMG et du découplage des protons pendant
I’acquisition n’a pas permis d’obtenir un spectre a 17,6 T. Seule une polarisation croisée des
protons vers le soufre-33, suivie d’une acquisition par CPMG a permis d’enregistrer le spectre
statique a 20,0 T. Cependant, la nécessité d’appliquer un découplage protonique entraine une
restriction de la durée d’acquisition et donc une limitation du nombre d’échos enregistrés, si
bien que le spectre obtenu reste trés bruité. Ces spectres RMN *3S du sulfate de zinc
monohydraté sont présentés en Figure 4-3.

La simulation des deux spectres acquis en rotation a 1’angle magique permet de
mesurer le déplacement chimique isotrope et les parametres associés au couplage
quadripolaire. Le spectre statique est trop bruité pour étre simulé et donner accés a
’anisotropie de déplacement chimique. Les parameétres mesurés sont listés ci-dessous :

Siso=319,8 ppm Co= 2,084 MHz 70=0,90
A notre connaissance, les spectres RMN du soufre-33 du sulfate de zinc monohydraté

n’ont pas été publiés dans la littérature.
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4.1. Mesure des parameétres expérimentaux de quelques composés modeles
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Figure 4-3 : Spectres RMN *S de la transition centrale du sulfate de zinc monohydraté acquis
en statique et en rotation a [’angle magique a une fréquence de 6 kHz (9,4 T) et 15 kHz
(17,6 T). Les spectres MAS sont enregistrés par une séquence d’impulsion QCPMG et une
inversion préalable des populations des transitions satellites par DFS. Le spectre statique est
enregistré via une polarisation croisée des protons vers le soufre-33, suivie d 'une acquisition
par QCPMG.
en bleu : spectres de spikelets, issus de la transformée de Fourier du train d’échos
en noir : transformée de Fourier de la somme des échos
en rouge : simulations des spectres MAS a deux champs magnétiques avec un méme jeu de
parameétres. Le trait en pointillé représente la simulation d’un spectre statique avec les
paramétres déterminés pour les deux spectres MAS, en négligeant les effets de [’anisotropie

de déplacement chimique.

4.1.5. Dimeéthyl sulfone

Le dimethyl sulfone est un composé moléculaire de formule chimique (CH3),SO; qui
cristallise dans une maille orthorhombique de groupe d’espace Cmcm, contenant un seul site
soufre placé a I'intersection de deux plans miroirs perpendiculaires aux axes a €t c, et sur un

axe de symétrie d’ordre 2 paralléle a I’axe b.2"® Ce composé a beaucoup été étudié par RMN
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

du soufre-33 en solution %®18133274-29 Dang ces études, les déplacements chimiques
isotropes reportés varient de 307 a 332 ppm en fonction du solvant utilisé pour la mise en
solution du diméthyl sulfone et de la concentration de la solution étudiée. Un couplage
spin-spin 2J(**s-'H) a également été observé et mesuré égal & 3 Hz. A notre connaissance, ce
composé n’a pas été observé par RMN 333 a Iétat solide.

Pour ce composé, la durée de vie des cohérences n’est pas suffisante pour enregistrer
un grand nombre d’échos par la méthode CPMG. Par conséquent, méme avec une
augmentation de la sensibilité de la transition centrale par DFS, une accumulation du signal de
prés de 66 h a été nécessaire a I’enregistrement du spectre RMN S en rotation a I’angle
magique dans un champ magnétique de 9.4 T, et le spectre statique dans ce méme champ
magnétique n’a pas pu étre obtenu. L’utilisation d’un champ magnétique plus intense permet
de réduire la durée d’expérience (augmentation de la sensibilité et réduction des
¢largissements quadripolaires de second ordre), qui reste néanmoins de 1’ordre de 12 h.

En statique, la distribution en fréquence plus importante du signal (polynéme de
Legendre de degré 2 non moyenné) diminue encore la sensibilité, et un découplage des
protons doit étre appliqué pour supprimer les couplages dipolaires hétéronucléaires *H-*S qui
induisent un élargissement de la raie de résonance et augmente la vitesse de relaxation
transversale (cf paragraphe 3.3.1). Dans ces conditions, 31 h d’accumulation dans un champ
magnétique de 20.0 T sont nécessaires a I’obtention d’un spectre de rapport signal / bruit
satisfaisant. Cependant, les couplages dipolaires hétéronucléaires cités précédemment peuvent
étre utilisés pour augmenter la sensibilité via un transfert de polarisation du proton vers le
soufre-33, permettant ainsi de réduire la durée d’acquisition d’un spectre RMN **S du
diméthyl sulfone en condition statique dans un champ magnétique de 20.0 T a seulement 1 h.
Les spectres acquis en rotation a 1’angle magique dans un champ magnétiques de 9.4, 17.6 et
20.0 T, et les spectres acquis en condition statique dans un champ magnétique de 17.6 et
20.0 T sont présentés en Figure 4-4.

La simulation de ces spectres permet de mesurer tous les parameétres décrivant
I’environnement chimique du soufre dans le diméthyl sulfone :

8s0= 329,1 ppm Scsa= 133,4 ppm 77csa= 0,89
Cp=2,032 MHz 70= 0,03 {a, B,v}={0,0,0}

112



4.1. Mesure des parameétres expérimentaux de quelques composés modeles

500 450 400 350 300 2?0 20? 150 100 50 0 -50 -100 (C)
ppm U

MAS 200T

700 600 500 400 300 200 100 O -100 700 600 500 400 300 200 100 O  -100

(ppm) {ppm)
17,6 T / ti Statique } \ 200T
700 600 500 400 300 200 100 -100 700 500 400 300 200 100 0 -100
(ppm) (ppm)

Figure 4-4 : Spectres RMN *S de la transition centrale du diméthyl sulfone acquis &
différents champs magnétiques.
(a, b) : spectres MAS enregistrés par une séquence d’impulsion QCPMG et une inversion
préalable des populations des transitions satellites par DFS.
en bleu : spectres de spikelets, issus de la transformée de Fourier du train d’échos
en noir : transformée de Fourier de la somme des échos
(c, d) : spectres acquis par écho de Hahn
(e) : spectre acquis par polarisation croisée *H—*S suivi d'une acquisition par écho de Hahn
Les spectres expérimentaux sont représentés en noir, et les spectres représentes en rouge sont

les simulations des spectres avec un méme jeu de parametres.
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

4.1.6. Pyrosulfite de potassium

Le pyrosulfite de potassium K;S,0s est de structure monoclinique avec un groupe
d’espace P2;/m. Dans cette structure, le soufre occupe deux sites cristallographiques placés
sur un plan miroir perpendiculaire a ’axe b. Le plan de symétrie est formé par les deux
atomes de soufre et un atome d’oxygéne (S-S-0) du systéme moléculaire.”®® L’environnement
chimique d’un des deux sites soufre étant plus asymétrique que celui du soufre dans les
sulfates, le couplage quadripolaire attendu pour ce site est relativement fort. Dans le second
site cristallographique, I’environnement du soufre est tres distordu. Le couplage quadripolaire
attendu pour ce second site est donc tres fort.

L’acquisition d’un spectre RMN de soufre-33 de ce composé a déja éte tentée en 2004
par M. E. Smith et al.**® Seul un signal d’écho de trés courte durée a pu étre enregistré, et la
transformée de Fourier de ce signal temporel a conduit a une résonance trés large dont la
forme était fortement influencée par le profil d’excitation. Le signal temporel enregistré est

présenté en Figure 4-5.

Time (us)
Figure 4-5 : Signal temporel d’'un écho enregistré par RMN du soufre-33 a 14,1 T pour le
pyrosulfite de potassium (Figure extraite et adaptée de la référence 145)

L’acquisition de spectres RMN du soufre-33 en abondance naturelle pour des
environnements chimiques asymétriques donnant lieu a des couplages quadripolaires
relativement forts (Cq > 4 MHz) a été réalisee récemment pour les sulfures de tantale
(1T-TaS,), de tungsténe (2H-WS,) et de molybdéne (2H-MoS,),*** ainsi que dans le bisulfate
(KHSO,), le pyrosulfate (K,S,0-) et le persulfate (K»S,0g) de potassium.™ L’acquisition de
ces spectres a été menée en condition statique avec une séquence d’impulsion QCPMG, et en
plusieurs étapes du fait que la bande passante des impulsions est inférieure a la largeur des
spectres enregistrés. A partir des spectres obtenus sous formes de spikelets, les auteurs
mesurent approximativement le déplacement chimique isotrope et les parametres associés a

I’interaction quadripolaire, en négligeant les effets de la contribution anisotrope du
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4.1. Mesure des parameétres expérimentaux de quelques composés modeles

déplacement chimique. Pour de tels couplages quadripolaires, 1’acquisition du spectre de
soufre-33 en abondance naturelle par un écho de Hahn est impossible dans des temps
d’expériences raisonnables. L’anisotropie de déplacement chimique n’est donc pas mesurée.

Comme pour les sulfates de potassium et de calcium, la durée de vie des cohérences
du pyrosulfite de potassium est trés grande, et la durée de défocalisation de 1’aimantation trés
courte. En utilisant une expérience CPMG, un train de 2500 échos peut étre enregistré (le
signal temporel correspond a une durée de pres de 4 s). Pour de tels couplages quadripolaires,
les transitions satellites ne peuvent pas étre inversées par DFS car la gamme de fréquence
correspondante a ces transitions se situe en dehors de la bande passante de la sonde. De plus,
la largeur de la transition centrale rend inutiles les expériences en rotation a I’angle magique
qui compliqueraient le spectre du fait de la superposition des bandes de rotation a la bande
principale de la transition centrale. Par ailleurs, la transition centrale ne peut pas étre excitée
en une seule fois par des impulsions monochromatiques, et son acquisition doit donc étre
réalisée soit en plusieurs étapes, comme décrit au paragraphe 3.4.1, soit par I’utilisation
d’impulsions de large bande passante, décrites au paragraphe 3.4.2.

Nous avons choisi ici d’utiliser des impulsions monochromatiques et d’enregistrer le
spectre statique du pyrosulfite de potassium en plusieurs étapes en changeant la fréquence
d’excitation pour chacune d’elles. Ces acquisitions menées a deux champs magnétiques de
17.6 et 20.0 T n’ont permis 1’observation que d’un seul site soufre de K,S,0s, que nous
attribuons au site d’environnement chimique le moins distordu. Quatre et cinq acquisitions de
pres de 12 h chacune, respectivement a 17.6 et 20.0 T, ont été nécessaires a I’enregistrement
complet de la transition centrale de ce site soufre. Pour chaque sous-spectre acquis en CPMG,
nous réalisons la transformée de Fourier de la somme des échos afin de s’affranchir du peigne
de raies fines, et nous sommons ensuite les sous-spectres obtenus pour chaque fréquence
d’excitation afin d’obtenir le spectre de poudre de la transition centrale du pyrosulfite de
potassium. Les spectres obtenus sont présentés en Figure 4-6.

Au contraire des spectres présentés dans la littérature, la maniere de traiter les spectres
que nous proposons ici permet d’observer distinctement une discontinuité caractéristique de
I’anisotropie de déplacement chimique. La simulation de ces deux spectres statiques permet
donc de mesurer tous les paramétres caractéristiques de 1’environnement chimique de ce site

soufre du pyrosulfite de potassium :

51'50: 360,1 ppm 555,4: 94,0 ppm 7csa= 0,0
Co=17,377 MHz 70=0,01 {a, B,v}={0,0,0}
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Figure 4-6 : Spectres RMN *S VOCS de la transition centrale du pyrosulfite de potassium
K2S,05 acquis dans des champs magnétiques de 17,6 et 20,0 T en condition statique. En gris
sont représentés les sous-spectres acquis avec un incrément constant. En noir sont
représentées les sommes des sous-spectres (spectre VOCS). La simulation des deux spectres

VOCS avec un méme jeu de parametres est représentée en rouge.

4.1.7. Conclusion

L’utilisation de hauts champs magnétiques, 1’emploi et la combinaison des méthodes
d’augmentation de la sensibilité, telles que I’inversion des populations des transitions
satellites par DFS, I’acquisition de trains d’échos par la méthode QCPMG ou la polarisation
croisée des protons vers le soufre-33, permettent d’acquérir des spectres RMN du soufre-33
en abondance naturelle de composés solides ou le soufre occupe des sites de différentes
symétries.

L’acquisition de ces spectres en condition statique et en rotation a I’angle magique a
différents champs magnétiques permet de mesurer précisément les paramétres RMN
caractéristiques de 1’environnement chimique local du soufre. Méme dans le cas de couplages
quadripolaires relativement forts, donnant lieu a des spectres de transition centrale larges, les
spectres acquis par la méthode QCPMG peuvent permettre de mesurer toutes les interactions a

condition d’utiliser un processing approprié.
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Cependant, la mesure de ces parameétres pour des composes de structure inconnue ne
permet pas de déterminer directement I’environnement chimique qui leur est associé¢ du fait
du manque d’expérience dont nous bénéficions pour ce noyau. L’utilisation des calculs
premier principe des parametres RMN peut alors permettre de faire le lien entre les
parametres mesurés par RMN et I’environnement chimique. Ce type de calcul des parameétres

RMN fait I’objet du paragraphe suivant.

4.2. Calculs premier principe des parametres RMN

Les propriétés mesurées par Résonance Magnétique Nucléaire peuvent également étre
calculées a partir de la description électronique d’un systéme a plusieurs noyaux et électrons.

En réponse au champ magnétique appliqué, la circulation orbitale des électrons autour
du noyau induit un champ magnétique local tel que B, (r)=-o(r)B,. L’intensité du champ

magnétique induit par la densité de courant j(r) est donnée par la loi de Biot-Savart :**%%
/’lO 3,11 1 r_r'
B, (r)===1d°r'j(r') x

Le tenseur d’écran peut également étre défini comme la dérivée seconde de 1’énergie
du systeme par rapport au champ magnétique B et au moment magnétique x du noyau
considéré :

oe 0’E :az<l/l|H|l//>
oBou oBou
ou H est I’Hamiltonien électronique et ¢ 1a fonction d’onde électronique.

Dans le cas de noyaux quadripolaires, les gradients de champ électrique qui

interagissent avec le moment quadripolaire électrique des noyaux, sont définis par un tenseur

de second rang V., (r) tel que :*?%

OE,(r) 1 oE, (1)
v el = 4
(1) or, 3 “’3; or,

ou a, B, y correspondent aux coordonnées cartésiennes x, y, z, et E,(r) est le champ

électrique local a la position r, calculé a partir de la densité de charge n(r) :

£ (0= for ()

Ir-

Ces deux tenseurs sont donc accessibles a partir des fonctions d’onde électronique du
systeme étudié. L’équation de Schrodinger est donc 1’équation fondamentale a résoudre pour

déterminer la fonction d’onde ¢ solution de 1’équation et décrire la structure électronique du
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systeme étudié. Sous I’approximation de Born-Oppenheimer, qui considére la position des

noyaux atomiques fixe, 1’équation de Schrddinger peut étre écrite :

H l// = [T +Ve|—e| +Vext ]l//

ou T est I’opérateur énergie cinétique des électrons, Ve est le potentiel d’interaction entre les
électrons, et Vey est un potentiel contenant le potentiel électrique ressenti par les électrons et
le potentiel d’interaction des noyaux.

Des calculs ab initio des paramétres RMN utilisant des approches post Hartree-Fock
sont utilisés. Ces approches ont pour but de déterminer directement la fonction d’onde
solution de I’équation de Schrodinger, et peuvent fournir un résultat précis. Cependant, celles
prenant en compte la contribution de la corrélation électronique demandent des ressources tres
importantes (proportionnelles & N°> ou N’ suivant le niveau d’approximation, ou N est le
nombre d’électrons du systéme étudié),?® si bien qu’elles sont souvent limitées au calcul de
systemes de tres petite taille.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT : Density Functional Theory) dont
le but est de déterminer la densité électronique de 1’état fondamental, permet de mener ces
calculs pour des systemes de taille beaucoup plus importante puisque les besoins de
ressources évoluent de fagon linéaire par rapport au nombre d’électrons du systeme étudié.
Cette méthode de calcul est aujourd’hui la plus populaire pour le calcul des parametres RMN,
et est présentée dans le paragraphe suivant. Deux approches distinctes utilisant la Théorie de
la Fonctionnelle de la Densité seront également présentées. La premiére approche consiste a
modéliser le systeme étudié par un arrangement atomique de dimension finie, et a développer
les fonctions d’ondes dans une base de fonctions d’onde atomiques localisées. La seconde
approche consiste a représenter le systeme étudié par un cristal de dimension infinie, et a

développer les fonctions d’onde dans une base d’ondes planes.

4.2.1. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Le principal objectif de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est de
remplacer la détermination de la fonction d’onde multiélectronique par celle de la densité
électronique notée p(r), plus facile a traiter, et définie comme la probabilité de trouver un

électron parmi les N électrons du systeme dans un élément de volume dr centre sur la

position r.

118



4.2. Calculs premier principe des paramétres RMN

La DFT?* tire ses origines du modéle de Thomas-Fermi, et a été reformulée par
Hohenberg et Kohn. Ces deux derniers ont démontré que la densité électronique p(r) de 1’état
fondamental d’un systéme détermine de maniére unique le potentiel Ve 1l existe alors une
fonctionnelle universelle E(p) qui exprime 1’énergie en fonction de la densité électronique
p(r), valide pour tout potentiel externe Ve La fonctionnelle énergie de Hohenberg et Kohn

Euc[2(r)]=F[p(r)]+ [Veu (r) p(r)dr

ou le second terme représente 1’interaction électron-noyau, et la fonctionnelle F[ p(l’)] est

définie par - Flo(r)]=Ec[p(r)]+Ei[o(r)]+Ex | A(r)]

Dans cette derniére expression, Ex représente 1’énergie cinétique des électrons sans
interaction, Ey 1’énergie coulombienne entre paire d’électrons (ou énergie de Hartree), et Exc
le terme d’échange et de corrélation électronique.

Kohn et Sham?® ont proposé de remplacer le systéme d’électrons en interaction,
impossible a résoudre, par un probléme d’électrons évoluant dans un potentiel externe. Cette
proposition permet de reformuler 1’énergie totale de Hohenberg et Kohn par I’expression
suivante : Exs (£) =Tis (£)+Vics
ou Tks est I’énergie cinétique des électrons sans interaction, et Vs le potentiel de Kohn-Sham.

La densité électronique pks est strictement égale a celle apparaissant dans la
fonctionnelle de Hohenberg et Kohn si le potentiel externe dans lequel les électrons se
déplacent, Vs (potentiel de Kohn-Sham), est défini par :

SExc[ ()]
op(r)

L’intérét de cette reformulation introduite par Kohn et Sham est que 1’on peut

Vis ()= 5 B Lo ()] Eue [(1] =V (1)1

maintenant définir un Hamiltonien monoélectronique et écrire les équations de Kohn-Sham

monoé¢lectroniques qui, contrairement a 1’équation de Schrodinger, peuvent étre résolues :

72
(_%Vz + Vo +VKSj Vi = &y

La résolution des équations de Kohn-Sham permet de déterminer les orbitales y, qui
reproduisent la densité électronique du systéme multiélectronique d’origine :

p(F)= 20w (F)

‘2
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La résolution des équations de Kohn-Sham est un processus itératif : en partant d’une
valeur arbitraire de départ, on calcule en boucle les valeurs de densité, potentiel et fonctions
d’onde jusqu’a une situation stable ou ces différentes valeurs n’évoluent plus.

Malheurcusement, le terme d’échange et corrélation ne peut pas étre déterminé
exactement. La résolution numérique des équations de Kohn-Sham doit donc faire intervenir
des approximations et de ce fait la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ne peut pas étre
strictement considérée comme une méthode ab initio pure, mais est généralement qualifiée de

méthode de calcul premier principe.

4.2.2. Approche Cluster

Les premiers calculs du tenseur d’écran ont été menés pour des systemes moléculaires,
qu’il est possible de modéliser en phase gazeuse a partir d’un arrangement atomique de
dimension finie. Dans le cas de systémes solides, I’arrangement atomique construit, dit
« cluster », doit contenir I’atome d’intérét au centre du cluster, et doit étre de dimension
suffisante pour que les propriétés calculées pour cet atome ne soient pas influencées par la
surface du cluster et la facon dont celui-ci a été terminé du fait de sa dimension finie. La taille
de ces clusters est néanmoins limitée par la disponibilité des ressources informatiques pour
mener les calculs.

Pour ce type de calculs, les fonctions d’onde sont développées dans une base de
fonctions d’onde atomiques localisées, telles que les fonctions gaussiennes utilisées dans le
programme Gaussian 03.%° Celui-ci décrit les orbitales moléculaires & partir d’un ensemble
de fonctions de base contractées, construites a partir d’une combinaison linéaire d’orbitales
atomiques (LCAO), représentées par des fonctions gaussiennes primitives.

Dans nos travaux, nous avons utilisé cette approche en tenant compte de tous les
électrons du systéme pour calculer le tenseur d’écran & partir de la méthode GIAO.™ Deux
types de fonctionnelles ont été employés. La premiére est une fonctionnelle hybride
B3LYP,%"?® dans laquelle le terme d’échange et de corrélation est approximé par une
fonctionnelle dite H-GGA (Hybrid-GGA functional) qui est une combinaison linéaire entre
des fonctionnelles d’échange et de corrélation GGA (Generalized Gradient Approximation) et
de I’échange exact Hartree-Fock. La seconde est une fonctionnelle de type PBE (Perdew

Burke Ernzerhof)® avec une approximation de type GGA.
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4.2.3. Approche périodique

Une autre approche consiste a considérer le solide comme un cristal de dimension
infinie. La structure électronique peut alors étre déterminée pour une maille élémentaire du
cristal, et reproduite pour tout le solide par des opérations de translation suivant toutes les
directions des axes cristallographiques, en utilisant les conditions périodiques aux limites.

Du fait de la périodicité de ces systemes, les fonctions d’ondes doivent étre invariantes
par translation des vecteurs de la maille, et vérifier la relation :

v, (N =v,(r+R)
avec R=n-a+m-b+l-c, ou a, b et ¢ sont les vecteurs unitaires de la maille du systeme
cristallin, et I, m et n des entiers. Le théoréme de Bloch peut alors étre appliqué aux fonctions

90

d’onde électroniques :> W, (N =u,  (r)exp(ik-r)

ou u(r) est une fonction radiale ayant la périodicité du systéme (i.e. la maille). Cette fonction

radiale peut étre développée dans une base constituée d’un nombre fini d’ondes planes et la

fonction d’onde électronique peut alors s’écrire :
Vo (N =2 U, (G)exp(i(k+G)-r)
G

ou les vecteurs G sont des vecteurs du réseau réciproque. Le nombre de vecteurs d’onde k est

en principe infini pour un systeme de dimension infinie. Cependant, la variation de ,, en

fonction de k devient faible lorsque I’espacement entre points k est suffisamment faible et un
nombre fini de points k peut étre utilise pour échantillonner la premiére zone de Brillouin de
I’espace réciproque dans lequel est réalisé le calcul. Afin de pouvoir résoudre le calcul
numériquement, le nombre de points k est donc réduit a une grille de dimension finie, générée
par la méthode de Monkhorst-Pack.?®* Ces ondes planes ont pour avantages d’étre faciles a
manipuler, de permettre 1’utilisation des transformées de Fourier rapide, et conduisent donc a
une bonne efficacité des calculs. De plus, la convergence en énergie de la structure
électronique et des propriétés calculées peut étre aisément testée en faisant varier le nombre
d’ondes planes utilisées via un seul parametre : I’énergie de coupure, définie par :

n*(G+ k)2
E=——2

2m

Les ondes planes d’énergie inférieure a 1’énergic de coupure sont utilisées pour le

développement des fonctions d’onde.
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Cependant, la modélisation des fonctions d’ondes proches du noyau nécessite un grand
nombre de fonctions de base, alors que cette région est peu sensible aux variations
d’environnement chimique. Les électrons des couches internes peuvent donc étre considérés
gelés et les fonctions d’ondes des électrons de valence peuvent étre simplifiées dans la région
de coeur. La modélisation des fonctions d’ondes électroniques dans cette région proche du
noyau est alors assurée par un potentiel, de sorte que les pseudo-fonctions d’ondes formées ne
présentent que peu de variations dans cette région peu sensible aux variations
d’environnement chimique.

L’application de ces approximations (électrons de cceur gelés, simplification des
fonctions d’onde des électrons de valence par 1’utilisation de pseudo-potentiels) permet alors
de déterminer la structure électronique de mailles élémentaires contenant un grand nombre
d’atomes. Cependant, les propriétés calculées en RMN (tenseurs de gradients de champ
¢lectrique et d’écrantage électronique) le sont au niveau du noyau. L’utilisation de ces
approximations nécessite donc une reconstruction de la contribution des fonctions d’ondes

réelles dans la région de cceur. La méthode PAW (Projector Augmented Wave)?

permet
cette reconstruction et autorise donc le calcul des gradients de champ électrique. Cette
méthode de reconstruction a ensuite été étendue au calcul de 1’écrantage électronique avec la
prise en compte du champ magnétique externe : il s’agit de la méthode GIPAW (Gauge-
Including Projector Augmented Wave).***

Dans cette étude, nous avons utilisé les méthodes PAW et GIPAW implémentées dans

le programme CASTEP?%2%

pour le calcul des parametres RMN. Celui-ci modélise les
fonctions d’onde électronique avec des ondes planes, utilise 1’approximation d’électrons de
ceeur gelés et des pseudo-potentiels. Les pseudo-potentiels utilisés sont de type « ultra-

94

soft » 2 et la fonctionnelle d’échange et corrélation est de type PBE (Perdew Burke

289

Ernzerhof)=™ avec une approximation de type GGA. Lors de ces calculs, la structure est

considérée a une température de 0 K, sans aucun mouvement.

4.3. Application des calculs aux composés soufrés modeles

Les composés modeles étudiés sont des solides pour lesquels la structure
cristallographique a été déterminée par des expériences de diffraction des rayons X ou de
neutrons.?%8270273280 poyr ces composés, la construction d’un cluster modele de dimension

suffisante pour ne plus observer I’influence de la surface sur les parameétres calculés par des
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méthodes « tous électrons » n’a pas été possible puisque la taille des clusters formés conduit a
des temps de calculs extrémement longs.

L’utilisation des méthodes de calculs PAW et GIPAW via le programme CASTEP est
plus adaptée au calcul des parametres RMN pour ces structures périodiques puisque le calcul
n’est réalis€¢ que sur les €lectrons de valence des atomes de la maille ¢lémentaire. Cependant,
I’obtention de résultats de calcul fiables dépend de la validité du pseudo-potentiel du soufre
utilisé.

Pour tous les ¢léments a 1’exception du potassium et du calcium, les calculs
périodiques des paramétres RMN de cette étude sont réalisés en utilisant les pseudo-potentiels
ultra-soft (USPP) « On The Fly » proposés par le programme. Pour le calcium, nous avons
utilisé un pseudo-potentiel qui inclue une correction de +3.2 eV du niveau d’énergie des
orbitales 3d pour réduire 1’hybridation des orbitales 3d du calcium et 2p de I’oxygéne, comme
proposé par M. Profeta et al.*® Dans le cas du potassium, nous avons utilisé le pseudo-
potentiel « On The Fly » proposé par Materials Studio. La convergence en énergie du systéeme
et des parametres calculés vis-a-vis de 1’énergie de coupure et de 1’échantillonnage de la zone
de Brillouin a été vérifiée pour tous les composés étudiés.

Dans les paragraphes suivants, nous proposons une premiere étape de validation de ce
pseudo-potentiel, puis la présentation des résultats de calculs obtenus pour les composés
modeles étudiés. Enfin, les parametres RMN calculés seront confrontés aux parameétres

mesurés expérimentalement au paragraphe 4.1.

4.3.1. Validation du pseudo-potentiel du soufre

Les pseudo-potentiels utilisés doivent étre construits de sorte que les électrons définis
comme ¢lectrons de cceur et considérés gelés n’interagissent pas avec 1’environnement de
I’atome. Pour les électrons définis comme ¢lectrons de valence, le rayon de coupure,
définissant la limite entre la région de cceur et la région de valence, doit étre maximal afin de
limiter le nombre de fonctions de base a utiliser pour décrire les orbitales électroniques, sans
que la région définie comme région de coeur ne soit influencée par des variations
d’environnement autour du soufre. Au-dela de ce rayon de coupure, la pseudo-fonction
d’onde doit étre identique a la fonction d’onde réelle.

Un moyen de tester la validité du pseudo-potentiel utilisé est de comparer les
écrantages magnétiques calculés a partir de la méthode de calcul GIPAW a ceux calculés a

partir de méthodes de calculs prenant en compte tous les électrons du systeme. Pour assurer la
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convergence des parametres calculés, nous devons utiliser des bases de calculs trés étendues
qui limitent la taille des systémes sur lesquels cette comparaison peut étre réalisée.

Nous avons donc choisi de vérifier la validité du pseudo-potentiel du soufre proposé
par le programme CASTEP en comparant les valeurs d’écrantages isotropes calculées par la
méthode GIPAW (Pseudo-potentiels) a celle calculées par la méthode GIAO avec une base de
fonctions d’ondes localisées (« tous électrons ») pour une série de petites molécules. Celles-ci
contiennent un nombre limité d’atomes et sont considérées en phase gazeuse. Les calculs
« tous électrons » sont réalisés avec le programme Gaussian 03 en utilisant la série de bases
de calculs aug-pcSn (ou n=1 représente une base simple dzéta, n=2 une base double dzéta,
etc...) proposée par F. Jensen et disponible dans la base d’échange EMSL.?*® Ces bases de
calculs ont pour avantage de permettre une convergence de 1’écrantage magnétique calculé
plus rapide que les autres bases de calculs.?®” Les calculs périodiques sont réalisés sur ces
mémes structures avec le programme CASTEP. La modélisation des molécules en phase
gazeuse avec CASTEP est réalisée a partir d’une maille élémentaire cubique contenant une
seule molécule. La dimension de la maille choisie (25 x 25 x 25 A%) est suffisamment grande
pour éviter toute interaction de la molécule avec son image de translation. Pour les deux
méthodes de calcul, une fonctionnelle d’échange et corrélation PBE a été utilisee.

Ces calculs ont été menés pour une série de 10 molécules soufrées choisies pour
représenter une large gamme de déplacement chimique isotrope. La liste de ces molécules et
leur geométrie est présentée dans le Tableau 4-1. Pour chaque molécule, 1’écrantage isotrope
a été calculé a partir de calculs GIAO (« tous électrons »), avec les bases de calcul aug-pcSn
dont la précision augmente avec l’indice n, ainsi qu’avec la méthode GIPAW (Pseudo-
potentiels) en utilisant une énergie de coupure de 600 eV. Les résultats obtenus pour ces deux
méthodes et les différentes bases de calcul sont listés dans le Tableau 4-2.

Les valeurs d’écrantage isotrope calculées avec la méthode GIAO montrent une bonne
convergence des valeurs calculées avec I’augmentation de la précision de la base de calcul
pour tous les composés, a I’exception de SO», S,Cl, et SCI, pour lesquels les différences entre
les valeurs calculées avec les bases de calcul aug-pcS3 et aug-pcS4 sont respectivement de
1.1, 1.2 et 2.1 ppm. La base de calcul la plus étendue (quadruple dzéta) ne semble donc pas
suffisante pour atteindre une convergence complete de 1’écrantage magnétique isotrope
calculé pour ces composes. Une base de calcul plus étendue (quintuple dzéta) serait
nécessaire, mais n’est pas disponible actuellement. Ces valeurs d’écrantages isotropes sont
comparées a celles calculées avec la méthode GIPAW sur la Figure 4-7. Celle-ci montre une

corrélation linéaire entre les valeurs calculées par les deux méthodes, avec une droite de
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régression dont la pente est proche de 1 (= 1,02), ’ordonnée a I’origine d’environ -23 ppm, et
un coefficient de corrélation R? de 0,999. Les deux méthodes de calcul produisent donc des
résultats proches, avec néanmoins une erreur systématique de -23 ppm suggérée par
I’équation de la régression linéaire. Cependant, une observation plus approfondie des résultats
permet de remarquer que les écarts les plus importants entre les valeurs d’écrantage isotrope
calculées par la méthode GIAO (« tous électrons ») et la méthode GIPAW (Pseudo-potentiels)
apparaissent pour les composés ou le soufre a les plus forts degrés d’oxydation (SFg, SO,Cl,
et SO3, de degré d’oxydation +6, et SOCI, et SO,, de degré d’oxydation +4). Le pseudo-
potentiel du soufre proposé par CASTEP est donc probablement perfectible pour les
configurations ou le soufre a de forts degrés d’oxydation, mais reste néanmoins satisfaisant si
on considére I’ensemble des dix molécules pour lesquelles les calculs ont été réalisés. Ce

pseudo-potentiel sera donc utilisé sans modification pour les calculs de cette étude.

Groupe ponctuel de Longueur de Angle de liaison

Molécule Géométrie . o )
symétrie liaison (A) (degré)
H.S Coudée Cor d(S-H) = 1.345 (H-S-H) =92.6
L d(C-0) = 1.156
OCs Linéaire Coov (O-C-S) =180
d(C-S) = 1.567
CS; Linéaire DJN d(C-S) = 1.557 (S-C-S) = 180
SO, Coudée (072 d(S-0) = 1.451 (0O-S-0)=118.2
SO; Triangle plan Dsp d(S-0) = 1.440 (0-S-0) =120 (x3)
d(s-S) = 1.960
S:Cl, Coudée C, (S-S-Cl) =109.0 (x2)
d(s-Cl) =2.110
SCl, Coudée Coxy d(s-Cl) = 2.05 (CI-S-Cl) = 103.9
SFs Octaedre Op d(S-F) = 1.590 (F-C-F) =90
d(S-0O) = 1.450 (O-S-Cl) = 107.7 (x2)
SOCl, Pyramide trigonale Cs
d(s-Cl) = 2.129 (CI-O-Cl) = 98.2
d(S-0) = 1.435 (0-S-0)=122.9
SO,Cl, Tétraedre Cyy
d(S-Cl) = 2.068 (CI-O-Cl) = 100.3

Tableau 4-1 : liste et géométrie des molécules étudiées
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

Giso (PPM) « tous électrons » GIAO w0 (PPM)
GIPAW
Molécule aug-pcS1l aug-pcS2 aug-pcS3 aug-pcsS4 USPP
H2S 724.7 710.6 706.1 705.9 701.5
OoCs 771.0 766.6 765.9 765.9 762.8
CS; 501.9 493.4 493.2 4935 486.6
SO, -258.2 -264.2 -265.8 -264.6 -293.2
SO; 88.1 66.5 58.6 58.8 25.1
S,Cl, -62.9 -77.2 -81.0 -79.9 -95.6
SCl, -323.6 -355.0 -362.2 -360.1 -370.1
SFe 2615 240.7 230.4 230.3 185.3
SOCl, -156.1 -189.9 -197.3 -196.7 -226.5
SO,Cl, 182.5 154.0 144.6 1445 111.9

Tableau 4-2 : écrantages isotropes calculés pour la série de petites molécules, présentées

dans le Tableau 4-1, a partir de méthodes GIAO « tous électrons », et GIPAW.

33S g, GIPAW (ppm)

800

0o GIPAW =1.017 X 0y, GIAO (aug-pCS4) - 23.5

R2 = 0.999

_#0CS

200 400 600
33S 0,, GIAO (aug-pcS4) (ppm)

800

Figure 4-7 : valeurs de 83 g, calculées avec la méthode GIAO et une base de calcul

aug-pcS4 en fonction des valeurs de g Tiso Calculées avec la méthode GIPAW en utilisant

des pseudo-potentiels USPP. La droite rouge représente la régression linéaire dont

[’équation est présentée sur le graphique, la droite en pointillée représente une corrélation

parfaite de pente 1 et d’ordonnée a l’origine nulle.
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4.3. Application des calculs aux composés soufrés modeles

4.3.2. Calcul des parametres RMN des composes modeles

Les parametres RMN des composés modeles étudiés ont été calculés a partir des
structures cristallographiques résolues par diffraction des rayons X ou de neutrons. Cependant
la précision de ces structures expérimentales est souvent insuffisante (notamment la position
des éléments légers) pour un calcul fiable des paramétres RMN, si bien que la géométrie de
ces structures doit souvent étre optimisée par calcul DFT avant de les calculer.

Dans cette partie, nous proposons d’exposer la démarche suivie, pour chaque composé
étudié, afin de s’assurer de la convergence des paramétres calculés vis-a-vis de 1’énergie de
coupure et de 1’échantillonnage de la zone de Brillouin. Nous présenterons ensuite notre choix
d’optimisation de la géométrie des structures cristallographiques. Enfin, les résultats de
calculs obtenus a partir de la géométrie la plus appropriée, seront confrontés aux parametres

mesurés expérimentalement.

4.3.2.a. Recherche de la convergence des parametres calculés

Lors du calcul des parametres RMN par les méthodes PAW et GIPAW, deux
paramétres importants sont a choisir de fagon rigoureuse : 1’échantillonnage de la zone de
Brillouin (k-spacing), et 1’énergie de coupure (Ec). Pour chaque structure étudiée, il est
nécessaire de vérifier la convergence de 1’énergie, et des propriétés que nous cherchons a
calculer vis-a-vis de ces deux parameétres. Pour chaque structure, les calculs doivent donc étre
répétés en diminuant I’espacement entre points k d’une part, et en augmentant 1’énergie de
coupure d’autre part, afin de déterminer les parameétres (nombre de points k / Ec) nécessaire
pour un calcul fiable des propriétés, tout en permettant le calcul dans des durées les plus
courtes possibles.

Dans notre cas, nous Vérifions cette convergence pour 1’énergie calculée du systéme,
ainsi que pour 1’écrantage isotrope et la constante de couplage quadripolaire. L’exemple de la
recherche de convergence pour le diméthyl sulfone est propose en Figure 4-8.

Pour cette structure, 1’énergie calculée ne varie que d’environ 2,4.10° eV lorsque
I’espacement entre points k diminue de 0,1 4 0,02 A™. L ¢écrantage électronique isotrope et la
constante de couplage quadripolaire ne varie respectivement que d’environ 0,4 ppm et 7 kHz
sur cette méme gamme d’espacement entre points K. La variation de 1’échantillonnage de la

zone de Brillouin a donc peu d’influence sur 1’énergie calculée du systéme et sur les
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

parametres RMN calculés pour cette structure, et nous avons estimé qu’un espacement entre
points k de 0,04 A est suffisant.

La variation de 1’énergie de coupure, avec un échantillonnage de la zone de Brillouin
fixé & 0,04 A montre une forte variation de 1’énergie calculée du systéme et des paramétres
RMN. Une augmentation de 1’énergie de coupure de 200 a 700 eV conduit a une diminution
de I’énergie calculée de 158 eV, une diminution de 1’écrantage isotrope de 57 ppm, et une
variation de la constante de couplage quadripolaire entre 4,2 et 1,0 MHz avec une valeur
convergée d’environ 1,8 MHz. L’ensemble des valeurs calculées semblent étre convergées

pour une énergie de coupure supérieure a 450 eV.
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Figure 4-8 : Recherche de la convergence de [’énergie calculée du systéeme, de I’écrantage
isotrope et de la constante de couplage quadripolaire, vis-a-vis de [’échantillonnage de la
zone de Brillouin (k-spacing, représenté en rouge, avec Ec=600 eV) et de [ ’énergie de

coupure (Ec, représenté en bleu, avec k-spacing=0,04 A™) pour le diméthyl sulfone.

Pour ce composé, nous utiliserons un échantillonnage de la zone de Brillouin de
0,04 A et une énergie de coupure de 600 eV pour toute la démarche calculatoire
(optimisation de géométrie et calculs de paramétres RMN). Ce couple de paramétre nous
permet d’étre certains d’obtenir des résultats de calcul convergés. Afin de s’assurer de la
fiabilité des calculs réalisés, cette recherche de convergence est effectuee pour tous les

composeés etudies.
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4.3. Application des calculs aux composeés soufrés modéles

4.3.2.b.  Optimisation de géométrie

Nous proposons ici de comparer les parametres RMN calculés a partir des structures
cristallographiques proposées dans la littérature, a ceux calculés a partir de structures
optimisées par DFT.

L’optimisation des structures cristallographiques est réalisée avec [’algorithme
d’optimisation BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno). Deux types d’optimisation ont
été appliqués : une optimisation des positions atomiques en fixant les paramétres de maille
aux valeurs expérimentales déterminées par diffraction, et une optimisation complete en
autorisant a la fois une variation des positions atomiques et des parametres de maille. Dans les
deux cas, le but est de modifier les positions atomiques et/ou les paramétres de maille pour
minimiser les forces entre atomes et 1’énergie du systeme. Le résultat des calculs de
parametres RMN obtenus a partir des structures expérimentales, de 1’optimisation des
positions atomiques (APO) et d’une optimisation de géométrie complete (GO_Full) est
présenté dans le Tableau 4-3. Les valeurs calculées sont comparées a celles obtenues
expérimentalement pour 1’écrantage isotrope et le couplage quadripolaire respectivement sur
la Figure 4-9 et la Figure 4-10.

Les droites de corrélation présentées pour la comparaison entre 1’écrantage isotrope
calculé et le déplacement chimique isotrope mesuré ont des pentes qui varient en fonction des
structures sur lesquelles les calculs sont réalisés. Les coefficients de corrélation obtenus sont
respectivement de 0.941, 0.996 et 0.967 pour les structures expérimentales, les structures de
positions atomiques optimisées, et les structures optimisées completement. Pour les structures
considérées, la meilleure corrélation entre valeurs d’écrantage isotrope calculées et valeurs de
déplacement chimique isotrope mesurées est obtenue aprés optimisation des positions
atomiques.

La comparaison des constantes de couplages calculées et mesurées montre également
que les pentes des droites de corrélation varient en fonction des structures sur lesquelles les
calculs sont réalisés. Les coefficients de régression linéaire obtenus sont peu sensibles a la
structure utilisée pour le calcul (0.996, 0.997, et 0.991 respectivement pour les structures
expérimentales, de positions atomiques optimisées, et optimisée complétement), et montrent
que la corrélation entre valeurs calculées et valeurs expérimentales est relativement bonne
quelle que soit la structure utilisée pour le calcul. La meilleure corrélation est toutefois

obtenue pour la structure dont les positions atomiques ont été optimisées.
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

Nous retiendrons donc que la meilleure corrélation entre parametres calculés et
expérimentaux, nécessite une optimisation de la géométrie des structures expérimentales
résolues par diffraction, en particulier pour 1’écrantage magnétique. Une optimisation des

positions atomiques en gardant les paramétres de maille fixes permet d’obtenir les meilleures

corrélations entre parametres RMN calculés et mesurés expérimentalement.

k-spacing Tenseur de gradients de champ
Tenseur d’écrantage magnétique i
Ah électrique
Composé Structure  / Energie de
Giso ocsa Cq
oy (ppm) (ppm) flesn (MH2) °
SCND 107.9 7.1 0.71 0.500 0.20
(NH4)2SO4 APO 0.04 / 600 925 84 0.92 0.838 0.79
GO_Full 94.7 8.8 0.81 0.926 0.23
SCXRD 102.5 13.9 0.28 0.935 0.35
K2S04 APO 0.04 / 600 91.0 13.9 0.39 0.916 0.48
GO_Full 88.7 12.5 0.42 0.862 0.38
SCXRD 107.8 12.9 0.88 0.870 0.10
CaSO, APO 0.04 / 600 104.4 -12.7 1.00 0.868 0.07
GO_Full 97.6 12.2 0.88 0.898 0.21
SCXRD 120.8 -26.3 0.90 1.869 0.85
ZnS04.H,0 APO 0.04 / 600 1131 -41.7 0.82 2.535 0.86
GO_Full 111.6 -41.3 0.80 2.291 0.84
PND 110.3 -153.2 0.89 1.827 0.08
(CH;3),S0, APO 0.04 / 600 99.9 -155.5 0.88 2.801 0.40
GO_Full 102.9 -162.3 0.91 1.937 0.00
SCXRD -101.9 177.2 0.73 27.845 0.01
APO -133.8 1744 0.89 27.044 0.03
KeE0n GO_Full AAIET -146.6 -172.4 0.99 26.609 0.03
SCXRD 84.4 -96.1 0.04 8.067 0.03
APO 62.0 -92.1 0.06 9.237 0.04
GO_Full 56.3 -90.1 0.06 9.670 0.04

Tableau 4-3 : Paramétres RMN calculés a partir des structures expérimentales et de

géometries optimisees pour les 6 composés modeles.

SCND : structure résolue par diffraction de neutrons sur monocristal ;
SCXRD : structure résolue par diffraction des rayons X sur monocristal ;
PND : structure résolue par diffraction de neutrons sur poudre ;
APO : optimisation des positions atomiques ;

GO_Full : optimisation des positions atomiques et des parameétres de maille.

130



4.3. Application des calculs aux composés soufrés modeles
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(diffraction)

° Optimisation des
positions atomiques

Optimisation compléte

360 A

)
IS
o
A=
< 350 -
=
c
£
= 340 -
‘O
o
)
o 330 - Oiso(€XP) = -0.720 X ojg0(calc) + 400.2
|°9 R2 = 0.967
% 1{5s0(exp) = -0.795 x oio(calc) + 408.6
© 320 - R2=0.996 °
1[iso(€XP) = -1.130 X Oj5(calc) + 453.3
R2=0.941

310 T T T T T T T T T T r
50 60 70 80 90 100 110 120 130
33S g, calculé (ppm)

Figure 4-9 : Comparaison des valeurs calculées et mesurées expérimentalement pour
[’écrantage isotrope. Les valeurs obtenues a partir des structures cristallographiques
expérimentales sont représentées en bleu, celles obtenues a partir d’'une optimisation des
positions atomiques en rouge, et celles obtenues a partir d 'une optimisation compléte en vert.
Les droites de régression linéaire et les équations de régressions associées sont présentées

sur le graphique.
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Figure 4-10 : Comparaison des valeurs calculées et mesurées expérimentalement pour le
couplage quadripolaire. Les valeurs obtenues a partir des structures cristallographiques
expérimentales sont représentées en bleu, celles obtenues a partir d’'une optimisation des
positions atomiques en rouge, et celles obtenues a partir d 'une optimisation compléte en vert.
Les droites de régression linéaire et les équations de régressions associées sont présentées

sur le graphique.
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4.3.2.c. Comparaison calcul-expérience pour les composés modéles

Les résultats de calculs obtenus a partir des structures dont les positions atomiques ont
été optimiseées et les résultats de mesure des parametres expérimentaux obtenus par
simulations des spectres RMN *S présentés au paragraphe 4.1 sont résumés dans le Tableau
4-4 page 138.

Parmi les deux sites soufre du pyrosulfite de potassium, un seul a pu étre observé
expérimentalement. Celui-ci est attribué au site dont ’environnement chimique est le plus
symeétrique et dont la constante de couplage quadripolaire calculée (Cq = 9,2 MHz) est la plus
proche de celle mesurée experimentalement (Cq = 7,4 MHz).

D’aprés la relation (2.65), la valeur d’écrantage isotrope doit é&tre reliée au

déplacement chimique isotrope via la relation o,

o = O, T 0 - Une corrélation idéale entre
le déplacement chimique isotrope mesuré et I’écrantage isotrope calculé doit donc présenter
une droite de régression linéaire de pente -1 et une ordonnée a ’origine égale a la valeur
d’écrantage isotrope de la référence utilisée. Comme discuté au paragraphe précédent, la
comparaison entre le déplacement chimique isotrope mesuré et 1’écrantage isotrope calculé,
présentée sur la Figure 4-10, montre bien une corrélation linéaire entre ces deux parametres,
mais avec une pente de la droite de régression différente de la valeur idéale de -1. Cet écart a
une pente idéale de 1 est une observation récurrente dans la littérature pour d’autres

295,298,299

noyausx, et a été attribué récemment aux erreurs faites sur le calcul de la largeur de

bande interdite causées par I’approximation de gradients généralisés et inclus dans la
fonctionnelle PBE.*
D’aprés la relation (2.66), I’écrantage et le déplacement chimique anisotropes doivent

avoir des valeurs de signe oppose. Le Tableau 4-4 montre que les valeurs o, calculées et
Ocsn Mesurées sont bien de signe opposé pour K;SO4, (CHs3):SO,, et le second site de

K2S,0s, mais ont des valeurs de méme signe pour CaSO,4 et (NH,4).SO,. Le cas de CaSO, est

un cas particulier ou le parametre d’asymétrie 7., est égal a 1. Pour une telle valeur du

parametre d’asymétrie, la valeur principale o, est égale a la valeur isotrope o, et les

iso ?

différences |o,, —o

«| €l |ox —Oi,| sont égales (cf illustration Figure 2-11 dans le cas
esn =1). Les valeurs propres o,, et o, sontdonc attribuées de fagon arbitraire et peuvent

étre inversées. Les conséquences d’une inversion de ces deux valeurs propres est un

changement de signe de la valeur o, et un angle d’Euler £ modifié de 90°. Dans le cas du
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4.3. Application des calculs aux composeés soufrés modéles

sulfate d’ammonium, ce composé est soumis a des effets dynamiques importants qui ne sont
pas pris en compte par les calculs GIPAW. La présence de ces effets dynamiques pour ce
composé est démontrée en Annexe 2 par la modification de la forme de raie de la transition
centrale du sulfate d’ammonium en fonction de la température. La comparaison des
écrantages anisotropes calculés et des déplacements chimiques anisotropes mesures, présentée

sur la Figure 4-11, prend donc en compte une valeur o, du sulfate de calcium de signe

oppos¢ a celle calculée, et la valeur obtenue pour le sulfate d’ammonium n’est pas exploitée.

. 150 -
(CH3),S0, ¢ ]

100 A

Ocsa (exp) =-0.889 x ocsa (calc) + 1.6
R2=0.990

33S 85 €Xpérimental (ppm)

o (NH,),SO,

-200 -150 -100 -50
33S gcga calculé (ppm)

-50 -

Figure 4-11 : Comparaison des valeurs calculées et mesurées expérimentalement pour
[’écrantage anisotrope o, €t le déplacement chimique anisotrope J, . Le point
représentant le sulfate d’ammonium (en bleu) n’est pas pris en compte dans la régression
linéaire (droite représentée en rouge). La droite en pointillé représente une droite de

corrélation « ideale » Sy = —0csp -

Du fait que I’anisotropie de déplacement chimique de ZnSO4.H,O n’a pas pu étre
mesurée et que celle mesurée pour (NH4),SO,4 n’est pas exploitable, seules quatre valeurs
d’anisotropie mesurées et calculées peuvent étre comparées. Cette comparaison semble
montrer une corrélation linéaire entre les valeurs calculées et mesurées, mais le nombre de
points n’est pas suffisant pour discuter la pente et I’ordonnée a 1’origine de la droite de
corrélation.

La constante de couplage quadripolaire mesurée en RMN n’est pas sensible au signe
du gradient de champ électrique, et est directement proportionnelle a la valeur absolue de la

valeur principale V,, du tenseur de gradients de champ électrique. En outre, le signe des

133
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valeurs principales de ce tenseur est fourni par les calculs PAW. Seules les valeurs absolues

des valeurs principales calculées et expérimentales sont donc comparées a partir de la

constante de couplage quadripolaire Cq déterminée par la relation C, =eQ|\/Zz |/h Une

corrélation idéale entre les constantes de couplage quadripolaire calculées et mesurées est une
droite de pente 1 et d’ordonnée a I’origine nulle. La comparaison des valeurs calculées et
mesurées de la constante de couplage quadripolaire est présentée sur la Figure 4-12. Pour
cette comparaison, les valeurs associées au sulfate d’ammonium ont une nouvelle fois été
écartées du fait de la présence d’effets dynamiques non pris en compte par le calcul. Comme
discuté au paragraphe précédent, une bonne corrélation entre la constante de couplage
quadripolaire calculée et celle mesurée expérimentalement est obtenue. Cependant, la pente
de la droite de régression linéaire differe de la valeur idéale de 1.

8 - .

7 - Co(exp) = 0.784 x Cy(calc) + 0.1 e K,S,05
R2 = 0.997 .7

(e}
1

(6]
1

w
1

335 Cq expérimental (MHz)
) IS

AN

.-” (NH,),S0,

o

0 2 4 6 8 10
335 Cq calculé (MHz)

Figure 4-12 : Comparaison des valeurs de constante de couplage quadripolaire Cq calculées
et mesurées expérimentalement. Le point représentant le sulfate d’ammonium (en bleu) n’est
pas pris en compte dans la régression linéaire (droite représentée en rouge). La droite en

pointillé représente une droite de corrélation « idéale » d’équation Cq(calc) = Cq(exp).

Les paramétres d’asymétrie 7.5, €t 7, calculés et mesurés sont représentés sur la

Figure 4-13. Celle-ci montre une forte dispersion de ces valeurs, en particulier pour le
couplage quadripolaire. Cette dispersion peut s’expliquer par le fait que ces valeurs calculées
dépendent des trois valeurs principales des tenseurs d’écrantage chimique et de gradients de

champ électrique et cumulent donc I’incertitude sur ces trois valeurs. Il est donc préférable de
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4.3. Application des calculs aux composés soufrés modeles

comparer les valeurs principales calculées et expérimentales oxx, ovy, et o7z d’une part, et Vxx,

Vyy, et Vzz d’autre part, individuellement.

1 - P
en_CSA
° rI_Q [ ] -
0.8 A1
[ ]
g
o]
N
o
x °
0.4 1
n Nesa(€xp) = 0.911 x nesa(calc) - 0.05
(Y R? = 0.938
02 4 No(exp) = 0.776 x ng(calc) + 0.1
' R2 = 0.506
O = hd L] T L] T L] T L] T L] 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

333 n calculé

Figure 4-13 : Comparaison des valeurs de paramétre d’asymétrie 1., (en bleu) et n, (en

rouge) calculées et mesurées expérimentalement. Les cercles vides sont associés au sulfate
d’ammonium et ne sont pas pris en compte dans les régressions linéaires. La droite en
pointillé représente une droite de corrélation « idéale » de pente 1 et d’ordonnée a [’origine

nulle.

Les valeurs principales expérimentales du tenseur de déplacement chimique sont
déduites des relations (2.58) a (2.61) :
Oxx = 0o _{5cs (’705 +1)}/2 Sy =00 +{‘scs (77(;3 _1)}/2 877 = O T Ocs
La comparaison de ces trois valeurs principales calculées et expérimentales est présentée sur
la Figure 4-14. Ce graphique montre de trés bonnes corrélations entre les valeurs principales
oxx €t dxx d’une part, et o7z et dzz d’autre part, mais une corrélation moins bonne entre les
valeurs principales ayy et dyy. La mauvaise corrélation entre ces deux dernieres valeurs

principales explique la correlation passable entre les paramétres 7., cCalculés et

experimentaux presentés sur la Figure 4-13.

La valeur absolue du terme Vzz expérimental est déterminée a partir de la constante de
couplage quadripolaire mesurée et de la relation (2.78). Les valeurs absolues des termes Vxx
et Vyy expérimentaux du tenseur de gradient de champs électriques sont également déduites
des relations (2.76) a (2.79) :

[Vxx | =V, (77Q +1)/2 |VYY | =V (UQ _1)/2
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

Les termes |Vzz| calculés et expérimentaux ont déja été comparés via la constante de couplage
quadripolaire sur la Figure 4-12. Les termes [Vxx| et |Vyy| calculés et expérimentaux sont
comparés sur la Figure 4-15. Ce graphique montre une bonne corrélation entre les termes |Vyy|
calculés et expérimentaux, et une corrélation satisfaisante pour les termes |Vxx| calculés et

expérimentaux. Alors qu’il est difficile d’établir une corrélation entre les paramétres

d’asymétrie 7, calculés et expérimentaux, les valeurs propres individuelles calculées peuvent

étre corrélées avec I’expérience.

Les valeurs propres individuelles des tenseurs de gradients de champ électrique et
d’écrantage électronique semblent donc étre prévisibles par le calcul de maniére relativement
satisfaisante. Cependant, ’incertitude cumulée sur les trois valeurs propres rend difficile une
prédiction du paramétre d’asymétrie de ces deux tenseurs. Au contraire, les valeurs de
déplacement chimique isotrope et de constante de couplage quadripolaire peuvent étre
prédites par les calculs PAW et GIPAW puisqu’il existe une corrélation linéaire entre les
valeurs calculées et les valeurs mesurées. Cependant, pour ces deux interactions et dans le cas
de ces six composés modeles, la pente de la régression linéaire semble différente de la pente
idéale de -1 ou 1. Le calcul ne permet donc pas de prédire directement un déplacement
chimique isotrope ou un couplage quadripolaire expérimental, si bien qu’une calibration est

nécessaire a cette prédiction.

500
® Oxx | Oxx
450 ® Oy / Oy
€ ® 5,7/ 0y7
2 400
g
& 350
£
'S 300
<
q;'; Oxx(exp) = -0.849 x oyy(calc) + 411.4
8 250 R2 = 0.998
] Oyy(exp) = -0.947 x oyy(calc) + 421.5
R2=0.712
200 M
07z(exp) = -0.901 x ozz(calc) + 419.0
R2 = 0.994
150 +—r—or—vr-—r-—r——rrrrr-r-r-—-rrT-r-rrrrrrrr
-100 -50 0 50 100 150 200 250

33S g calculé (ppm)
Figure 4-14 : Comparaison des valeurs principales dj et i calculées et mesurées
expérimentalement. Les cercles vides sont associés au sulfate d’ammonium et ne sont pas pris
en compte dans les régressions linéaires. Les valeurs principales calculées oxx et g7z de

CaSOy ont été interverties pour respecter l’inversion de signe.
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o Vyx
2.5 A1 LIV

[Vyxl(exp) = 0.735 x |[Vxx|(exp) + 0.1
R2 = 0.957

333 |V;i| expérimental (ppm)
[EEY
(61

[Vyyl(exp) = 0.823 x [Vyyl(calc) + 0.0
| R2 = 0.989
0.5 1
1 #5
O ] o T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4

333 |V, calculé (ppm)
Figure 4-15 : Comparaison des valeurs principales | V5| calculées et mesurées
expérimentalement. Les cercles vides sont associés au sulfate d’ammonium et ne sont pas pris

en compte dans les régressions linéaires.

4.3.3. Calibration

Afin d’obtenir une calibration la plus universelle possible, nous avons étendu la
gamme de composes considérés en incluant les données expérimentales de la littérature en
plus de nos propres données. Cependant, la quantité de données proposées dans la littérature
pour le soufre-33 reste faible, et leur fiabilité est pour la plupart d’entre-elles critiquable
(mesures de déplacements chimiques isotropes sans prise en compte des déplacements de
second ordre de la transition centrale, mesure de 1’anisotropie de déplacement chimique a un
seul champ magnétique sans mesure des angles d’Euler, estimations de la constante de
couplage quadripolaire a partir de la largeur de raie...). Parmi les données de la littérature,
celles que nous avons retenues sont présentees dans le Tableau 4-4 page 138. Les valeurs de
la littérature associées a 1’anisotropie de déplacement chimique ont ét¢ converties dans la
convention que nous utilisons et définie au paragraphe 2.2.1. Les valeurs présentées sur un
fond de couleur plus foncée ont été écartées des calibrations a cause de leur manque de

fiabilite.
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Parametres calculés Parametres expérimentaux
— kespacing (A%) .ecrantage magnétique ) Interaction quadrlpola\l/re Angles d"Buler .ecrantage magnétique . Interaction quadnpola\l/re Angles CBuler
/ Ec (eV) Oiso OcsA Nesa Q o SE @) Oiso OcsA Nesa Q o anZ ©)

(ppm) ___(ppm) (MH2) (10— v.m) (ppm) ___(ppm) (MH2) (10~ v.m")
(NH,)2S04 0.04 / 600 92.5 8.4 0.92 0.838 0.79 -0.51 {0, 0, 150} 333.9 0.75 0.70 {0, 0, 0} -
K3SO, 0.04 /600 91.0 13.9 0.39 0.916 0.48 -0.56 {0, 0, 0} 335.5 -12.2 0.29 0.935 0.40 -0.57 {0, 0,0} =
CaSO, 0.04 /600 104.4 -12.7 1.00 0.868 0.07 -0.53 {0, 90, 0} 325.5 -12.2 0.75 0.812 0.44 -0.50 {0, 0, 90} =
ZnS04.H,0 0.04 / 600 113.1 -41.7 0.82 2.535 0.86 -1.55 {0, 67, 0} 319.8 - - 2.084 0.90 -1.27 - -
(CHs),S0, 0.04 /600 € =ilsk)3 0.88 2.801 0.40 -1.71 {0, 0, 0} 329.1 133.4 0.89 2.032 0.03 -1.24 {0, 0, 0} =
KyS,0s 0.04/600 -133.8 174.4 0.89 27.044 0.03 -16.50 {90, 32, 90} - - - - - - - -

62.0 -92.1 0.06 9.237 0.04 -5.63 {0,5, 0} 360.1 94.0 0.00 7.377 0.01 -4.50 {0, 0, 0} =
a-MgSO, 0.04 /600 116.8 34.1 0.95 1.869 0.82 1.14 {0, 90, 0} 313.1 -34.3 1.00 2.140 0.91 131 {0, -90, 0} 159
B-MgSO, 0.04 /600 114.9 -28.3 0.21 1.864 0.24 1.14 {90, 175, 0} 316.8 -25.1 0.00 2.000 0.11 1.22 {95, 170, 0} 159
CaS 0.04 /600 474.6 0.0 = 0.000 = 0.00 = -28.5 = = = = = = 145
Li,S 0.04 /600 803.7 0.0 - 0.000 - 0.00 - -343.9 - - - - - - 143
MgS 0.03 /600 590.2 0.0 - 0.000 - 0.00 - -174.9 - - - - - - 143
Na,S 0.02 /600 781.9 0.0 > 0.000 = 0.00 = -339.5 - = = = = = 143
SrS 0.04 /600 330.2 0.0 - 0.000 - 0.00 - 435 - - - - - - 143
ZnS 0.02 / 600 624.6 0.0 - 0.000 - 0.00 - -236.5 - - - - - - 143
PbS 0.01/600 750.8 0.0 = 0.000 = 0.00 = -292.4 = = = = = = 143
BaS 0.03 /600 101.6 0.0 - 0.000 = 0.00 = 291.3 - = = = = = 143
zrs, 0.02/600 -46 1612 000 0194 002 0.12 {0, 0, 105} 4350 [ o000 0500 0.0 0.30 - 154

-116.3 321.8 0.12 1.494 0.57 -0.91 {75, 13, 39} 542.3 -389.0 0.16 0.708 0.77 -0.43 {147, 10, 2}
(NH4),WS, 0.04 /600 -10.1 299.1 0.28 1.526 0.80 -0.93 {0, 90, 135} 495.9 -380.0 0.05 0.531 0.08 -0.32 {53, 4, 16} 152

-16.4 273.2 0.42 1.502 0.78 -0.92 {0, 90, 140} 518.7 -396.0 0.35 0.620 0.14 -0.38 {87, 47, 73}

-91.3 324.6 0.10 1.230 0.60 0.75 {4, 99, 16} 545.3 -401.0 0.11 0.794 0.87 0.48 {5, 85, 21}
(CH3NH3), WS, 0.04 /600 -25.8 299.8 0.32 1.188 0.83 -0.72 {0, 90, 60} 473.1 -344.0 0.10 0.847 1.00 -0.52 {76, 78, 26} 152

-9.8 279.4 0.05 1.719 0.56 1.05 {90, 20, 0} 491.5 -383.0 0.25 0.965 0.40 0.59 {94, 89, 1}
2H-WS, 0.03 /600 424.0 -79.3 0.01 6.901 0.00 -4.21 {0, 0, 30} - - 7.900 0.00 -4.82 - 154
2H-MoS; 0.01/600 171.8 -204.8 0.01 8.407 0.00 5.13 {0, 0, 30} = = 9.300 0.00 5.67 = 154

Tableau 4-4 : Paramétres RMN *3S calculés & partir des structures de positions atomiques optimisées, et paramétres expérimentaux pour une

série de composés soufrés. Les valeurs présentées sur un fond de couleur plus foncée ne sont pas prises en compte dans les corrélations de ce

chapitre.



4.3. Application des calculs aux composeés soufrés modéles

Pour tous les composes retenus, nous avons calculé par les méthodes PAW et GIPAW
les tenseurs de gradients de champ électrique et d’écrantage électronique. Ces calculs sont
réalisés apres vérification de la convergence des données calculées en fonction de 1’énergie de
coupure et 1’échantillonnage de la zone de Brillouin utilisés, ainsi qu’apreés une optimisation
des positions atomiques par DFT. Seule la géométrie des sulfures (CaS, Li,S, MgS, Na,S,
StS, ZnS et PbS) n’a pas été optimisée car ce sont des structures de maille cubique dans
lesquelles tous les atomes occupent des positions particuliéres. Les conditions de calculs
utilisées pour chaque compose, ainsi que le résultat de ces calculs sont également présentes
dans le Tableau 4-4 page 138.

Les écrantages isotropes calculés sont comparés aux déplacements chimiques
isotropes mesurés sur la Figure 4-16. Une droite de calibration dont la pente est proche de la

valeur idéale de -1 est obtenue (-0,975), avec une ordonnée a ’origine o, de 430,7 ppm, et

un coefficient de régression R? de 0,990. Une calibration de 1’écrantage isotrope est également
proposée dans I’article & paraitre de J. A. Ripmeester et al.?®® Celle-ci a été construite & partir
des écrantages calculés et des déplacements chimiques mesurés pour une série de sulfates et
de sulfures. En comparant nos résultats a ceux de J. A. Ripmeester et al., nous pouvons
remarquer des différences importantes concernant 1’écrantage isotrope calculé pour les
sulfures de plomb et de calcium (respectivement de 37,7 et 119,7 ppm). Ces divergences de
résultats pourraient étre attribuées a 1’utilisation éventuelle d’un échantillonnage de la zone de
Brillouin non convergé pour le sulfure de plomb, et d’un pseudo-potentiel non corrigé du
calcium pour le sulfure de calcium dans les travaux de J. A. Ripmeester et al. Alors que les
points associés aux valeurs calculées pour ces deux composés par J. A. Ripmeester et al. sont
assez ¢loignés de la droite de corrélation qu’ils proposent, les points associés aux valeurs que
nous avons calculées sont proches de la droite de calibration que nous proposons (ces points
sont repérés sur la Figure 4-16). Malgré les différences observées, et une gamme de composés
legerement plus étendue dans notre cas, la calibration proposée dans cet article est trés proche
de celle que nous proposons : la pente de la droite de calibration est de -0,988 (contre -1,016
dans notre cas), et ’ordonnée a 1’origine est de 429,0 ppm (contre 439,7 ppm dans notre cas).
Ces calibrations pourraient évidemment étre ameliorées en considérant une gamme de
données expérimentales plus large.

L’anisotropie de déplacement chimique n’a été que trés rarement mesurée dans la
littérature. En plus de nos cinq mesures, dont quatre seulement sont exploitables, 1’anisotropie

de déplacement chimique a été mesurée pour les trois sites des deux tetrathiometallates
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Chapitre 4 : Etude de [’environnement chimique du soufre par RMN pour quelques composés modéles

(NH.)2WS,* et (CH3NH3),WS, ™ les deux polymorphes du sulfate de magnésium,**® et le

1 Malheureusement, la fiabilité de ces mesures est limitée puisqu’elles

sulfure de Zirconium.
sont issues de spectres MAS a un seul champ magnétique pour les deux premiers composeés,
et de spectres statiques a un seul champ magnétique pour les trois derniers. Ces valeurs
d’anisotropie d’écrantage magnétique calculées et de déplacement chimique mesuré sont
représentées sur la Figure 4-17. Ce graphique montre une corrélation approximativement
linaire, dont le coefficient de régression R? est de 0,983. La pente de la droite de corrélation
differe de la valeur idéale de -1 (-1,182) et ’ordonnée a 1’origine est de -23,2 ppm. Cette
équation de régression peut étre utilisée comme calibration pour prédire approximativement

une valeur expérimentale a partie d’une valeur calculée. Cette calibration pourrait étre

ameliorée avec des donnees plus fiables et en plus grand nombre.

800 1
Oiso(eXp) = -1.016 x ojso(calc) + 439.7
600 - R2=0.990
\N\{T
400 A
]
200 1 _
E
. 2 o 335 g, calculé (ppm)
-200 0 Eg 200 400 35 600 800 1000
200 { £
N
o J
-400 1 &
- b@
-600 - &

Figure 4-16 : écrantages magnétiques isotropes calculés en fonction des déplacements
chimiques isotropes mesurés pour les composés répertoriés dans le Tableau 4-4. La droite

rouge représente la régression linéaire dont I’équation est donnée sur le graphique.

Les constantes de couplage quadripolaire mesurées et calculées sont comparées sur la
Figure 4-18. Ce graphique montre une corrélation dont la pente est proche de la valeur idéale
de 1, mais dont le coefficient de corrélation n’est que de 0,937. D’aprés le Tableau 4-4, les
valeurs principales calculées ne sont pas de méme signe pour tous les composés étudies. La
corrélation peut donc étre améliorée en attribuant au couplage quadripolaire mesuré le méme
signe que celui calculé. Cette comparaison est présentée en Figure 4-18, ou les valeurs

principales V,, mesurées sont représentées en fonction de celles calculées. Une corrélation

trés proche d’une corrélation idéale est observée puisque la pente de la droite de régression est
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4.3. Application des calculs aux composeés soufrés modéles

de 0,970, et Pordonnée a I’origine est de 0,2 V.m™. Le couplage quadripolaire expérimental

pourrait donc étre prédit directement & partir du calcul du tenseur de gradients de champ

¢électrique, sans calibration nécessaire. Cette observation mériterait également d’étre

confirmée avec un plus grand nombre de composes.

200 1

100 -

Ocsalexp) = -1.182 x ocsa(calc) - 23.2

R2=0.983

33S gga calculé (ppm)
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Figure 4-17 : anisotropie de [’écrantage magnétique calculée en fonction de l’anisotropie de

déplacement chimique mesurée. La droite rouge représente la régression linéaire dont

[’équation est donnée sur le graphique ; la droite en pointillée représente une corrélation
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idéale entre parametres calculés et mesurés.

1 [colexp) = 1.013 x C(calc) - 0.329

R2?=0.937

38 Cq calculé
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4
V,,(exp) = 0.970 x V,(calc) + 0.2

R? = 0.967

335 V,, expérimental 2\
(1021 V.m2)

2

4 6
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Figure 4-18 : Representation des constantes de couplage Cq mesurées en fonction de celles

calculees (a gauche), et valeurs principales V,, mesurées en fonction des valeurs V,,

calculées. Un signe identique a celui de la valeur V,, calculée a été attribué a la valeur V.,

expérimentale. Les droites rouge représentent les régressions linéaires dont les équations

sont données sur les graphiques ; les droites en pointillé représentent une corrélation idéale

entre parametres calculés et mesures.
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4.4. Conclusion

L’ensemble des techniques d’acquisitions dédiées aux noyaux quadripolaires de faible
sensibilité, présentées au chapitre 3, nous ont permis dans ce chapitre 1’enregistrement de
spectres RMN du soufre-33 en abondance naturelle de six composés modéles. Un traitement
du signal approprié aux expériences d’acquisition QCPMG permet d’obtenir des spectres de
poudre exploitables, méme pour des composes de fort couplage quadripolaire donnant lieu a
des spectres larges. La simulation de ces spectres acquis dans différents champs magnétiques,
dans des conditions statiques et en rotation a 1’angle magique (dans le cas de composés de
couplage quadripolaire modéré), permettent la mesure univoque et fiable de tous les
paramétres RMN caractéristiques de I’environnement chimique autour du soufre.

Nous avons démontré dans ce chapitre que le pseudo-potentiel proposé pour le soufre
par CASTEP est satisfaisant puisque les résultats de calculs GIPAW d’écrantage chimique
sont comparables a ceux obtenus avec des méthodes « tous électrons ». Ces outils permettent
de prédire de fagon fiable les paramétres RMN a partir d’une structure donnée, puisqu’ils
nous ont permis de corréler les parametres expérimentaux et calculés pour un assez grand
nombre de composes.

La combinaison des hauts champs magnétiques disponibles au CEMHTI et des
méthodes de gain en sensibilité nous permettent donc d’envisager I’étude de I’environnement
chimique du soufre dans les matériaux. Les calculs premier principe des paramétres RMN
seront alors une aide précieuse dans 1’étude des matériaux par RMN du soufre-33 soit pour
prédire les parametres a mesurer a partir d’une structure hypothétique, soit pour attribuer les

signaux observés a un environnement chimique donné.
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CHAPITRE 5:

Etude d’elastomeres vulcanises

5.1. Confection des échantillons

La faible abondance naturelle de I’isotope de nombre de masse 33 du soufre, et la
dilution importante de cet élément dans les formulations de caoutchouterie (quelques parts
pour cent parts massiques d’élastomeére, pce) conduisent a une quantité de soufre-33 trop
faible pour espérer observer cet isotope par Résonance Magnétique Nucléaire en abondance
naturelle. L’observation de celui-ci dans des matrices diluées implique donc un
enrichissement isotopique en soufre-33.

L’incorporation des ingrédients de vulcanisation a la matrice élastomere se fait
habituellement par un travail mécanique via 1’utilisation d’un mélangeur horizontal a deux
cylindres ou d’un mélangeur interne. Méme en utilisant des mélangeurs de petite taille, la plus
faible quantité de mélange qu’il est possible de préparer via ces outils est d’environ 100
grammes. Cette quantité de mélange préparée conduit a des colts en isotope importants (le
cott du soufre enrichi en isotope 33 est d’environ 8000 euros le gramme) alors que seulement
quelques centaines de milligrammes au plus sont nécessaires a I’étude par RMN. De plus, il

est souvent difficile de nettoyer ces mélangeurs de facon suffisante pour une démarche
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Chapitre 5 : Etude d’élastomeéres vulcanisés

analytique a 1’échelle d’observation de la RMN, si bien que des impuretés peuvent étre
observées dans les échantillons préparés aux mélangeurs. Nous avons donc choisi de
confectionner les échantillons enrichis en soufre-33 par un procédé en solution nous
permettant de préparer plus facilement une quantité adéquate d’échantillon, en limitant le
risque de présence d’impureté et la quantité de soufre-33 utilisée.

Au cours de ces travaux, différents échantillons ont été étudiés, comprenant des
élastomeres de différentes microstructure et différentes formulations de vulcanisation. Nous
avons préféré débuter par 1’é¢tude d’une composition a priori la plus simple possible,
constituée de polybutadiéne a fort taux de motifs PB 1-4 cis et n’utilisant que le soufre
comme agent de vulcanisation. Nous proposons ici de décrire a titre d’exemple la démarche
adoptée pour la confection des deux premiers mélanges, qui sera appliquée ensuite pour tous

les autres échantillons de 1’étude.

5.1.1. Analyses préliminaires

Avant de procéder au mélangeage, une analyse structurale de 1’¢lastomére utilisé a été
menée. Pour ce faire, un spectre RMN *H du polybutadiéne utilisé a été acquis en solution
dans un mélange de disulfure de carbone et de cyclohexane deutérié CS,/C¢D1, a 11,7 T avec
une sonde BBI. L’utilisation d’un solvant deutérié est justifiée par 1’asservissement du champ
magnétique utilisé en RMN liquide (lock). Le spectre obtenu, présenté en Figure 5-1, permet
d’observer les raies de résonance *H des motifs PB1-4 et PB1-2, ainsi que des signaux de trés
faible intensité qui pourraient étre associés aux protons de I’antioxydant 2-methyl-4,6-
bis(octylsulfanylmethyl)phenol (Irganox1520 sous son nom commercial). La différenciation
des signaux des motifs PB1-4.js et PB1-4y4ys est difficile a partir d’un spectre RMN H par
manque de résolution, et nécessite 1’acquisition d’un spectre RMN 3C. Celui-ci a été acquis
dans des conditions d’expérience différentes du spectre RMN 'H. Afin d’augmenter la
sensibilité dans le cas du carbone-13 (dont I’abondance naturelle n’est que de 1,1 %), nous
avons préféré utiliser la méthode HR-MAS sur des échantillons préalablement gonflés dans
un melange CS,/CgD1,. L’échantillon forme alors un gel dans lequel la mobilité des chaines
de polymeére moyenne en partie les interactions anisotropes. La rotation de 1’échantillon a
I’angle magique est utilisée pour supprimer les effets des interactions anisotropes résiduelles
et permet 1’obtention d’un spectre constitué de raies de résonance fines, comparable & ceux
obtenus pour un polymére en solution. Le spectre acquis dans un champ magnétique de

11,7 T, en rotation a I’angle magique a une fréquence de rotation de 6 kHz avec une sonde
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HR-MAS 4 mm, présenté en Figure 5-2, permet de distinguer les signaux des motifs PB1-4.;,

PB1-4y.ns, €t PB1-2. La proportion relative de chaque motif de 1’élastomére a été quantifiée

par intégration des signaux RMN de ces deux spectres et le résultat de la quantification est

proposé ci-dessous :

Motif PB1-4; PB1-4rans PB1-2
Proportion molaire
] 96,8 2,6 0,6
relative (%)

Tableau 5-1 : Proportions relatives exprimées en % molaire des motifs du polybutadiéne.
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Figure 5-1 : Spectre RMN “H du polybutadiéne en solution dans CS,/C¢D12
acquis a 11,7T, sonde BBI 5 mm.
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Figure 5-2 : Spectre RMN “*C{*H} du polybutadiéne gonflé dans CS,/C¢D1»,
acquis a 11,7 T, en rotation a l’angle magique a 6 kHz, sonde HRMAS 4 mm
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5.1.2. Détermination des conditions de vulcanisation

La formulation choisie pour la préparation de ce premier échantillon est composée du
polybutadiene (PB) analysé précédemment et de 10 pce de soufre. Le mélange est préparé en
solution dans le dichlorométhane : le polybutadiene analysé précédemment est mis en solution
dans le dichlorométhane dans un ballon tricol, sous agitation magnétique et sous flux d’azote.
Une fois la solution homogeéne, le soufre est incorporé et le tout laissé sous agitation jusqu’a

obtenir une suspension homogéne. Le solvant est ensuite évaporé sous vide.

5.1.2.a.  Température et temps de vulcanisation

La détermination des conditions de vulcanisation est réalisée avec du soufre non
enrichi en isotope 33. En raison de I’absence d’accélérateur et d’activateur dans la
formulation, la température de vulcanisation choisie est de 190°C. La cinétique de réticulation
a 190°C d’une telle formulation est mesurée a 1’aide d’un rhéométre RPA (Rubber Process
Analyser), qui permet de mesurer les propriétés dynamiques de I’¢lastomére au cours de sa
réticulation. Le rhéogramme obtenu au cours de la cuisson est présenté en Figure 5-3. Il
reporte la mesure du couple de force appliqué pour conserver une amplitude de déformation
en cisaillement constante. Ce rhéogramme montre qu’a 190°C, le couple de force croit
rapidement durant 30 min, puis continue a augmenter jusqu’a atteindre un maximum pour un
temps de cuisson de 400 min. On observe ensuite une diminution du couple de force appliqué
jusqu’a environ 1600 min, puis une nouvelle augmentation du couple jusqu’a la fin de la
mesure. La premiére partie du rhéogramme entre 0 et 400 min correspond a la formation du
réseau de vulcanisation, alors que la diminution du couple de force entre 400 et 1600 min est
caractéristique de la réversion. L’augmentation du couple de force apres 1600 min pourrait
correspondre & une nouvelle réticulation de I’élastomére sous oxydation. L’optimum de
cuisson, défini comme le temps pour lequel le couple nécessaire a la déformation est
maximal, se situe donc autour de 400 min.

La réticulation des mélanges de formulation PB + 10 pce de soufre sera donc faite a
190°C pendant 390 min. Pour une telle formulation sans accélérateur de vulcanisation, la
cinétique de vulcanisation est lente. Afin d’éviter I’oxydation du mélange pendant la
vulcanisation, il sera préférable de réaliser la cuisson sous atmosphere inerte pour des temps

de vulcanisation longs.
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Figure 5-3 : Rhéogramme de cuisson du mélange PB + 10 pce de Soufre a 190°C

La cuisson des échantillons destinés a 1’analyse par RMN est alors réalisée sur une
presse hydraulique équipée de plaques chauffantes destinée habituellement a la préparation de
films d’épaisseur contrdlée pour I’analyse des polymeres par spectrométrie infrarouge en
transmission. Le montage utilisé est placé dans un sac gonflé a 1’azote, comme montré sur la

Figure 5-4. Ce procédé nous permet la fabrication d’échantillons d’environ un gramme, ce qui

limite considérablement le colt de I’enrichissement.
Les mélanges préparés seront nommés par la suite de facon a indiquer I’¢lastomere

utilisé, la formulation (cf Tableau 5-4 page 152), I’incorporation de soufre enrichi ou non,
ainsi que la température et le temps de cuisson. Le premier mélange dont la préparation a été

détaillée ci-dessus est donc nommé : Mél.1_PB—*?S_190°C-390min.
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Figure 5-4 : montage utilisé pour la vulcanisation des élastomeres
sous atmosphére inerte
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5.1.2.b.  RMN H et *C du polybutadiéne vulcanisé

Les spectres RMN du proton et du carbone-13 ont été acquis pour ce premier mélange
réalisé sans enrichissement et vulcanisé comme décrit ci-dessus. Les spectres de ces
échantillons insolubles ont été acquis dans un champ magnétique de 11,7 T apres gonflement
de I’échantillon dans CS,/CgD;,, avec une sonde HR-MAS 4 mm, et en rotation a 1’angle
magique a une fréquence de 6 kHz. Ils sont présentés respectivement en Figure 5-5 et Figure
5-6.

Le spectre RMN *H montre la présence de signaux entre 2,5 et 4 ppm qui pourraient
étre associes aux protons de motifs formés lors de la vulcanisation, ainsi que des signaux entre
1 et 2 ppm. On peut également remarquer la présence de deux signaux supplémentaires a des
déplacements chimiques proches de ceux du PB1-4, a 5,30 et 1,94 ppm, qui pourraient étre
associes a la présence de motifs PB1-4qns. Le spectre RMN B¢ permet d’observer deux
signaux a 130.5 et 33.5 ppm associés aux carbones de motifs PB1-4ns, ainsi que des signaux
a environ 37 et 50 ppm associés a des carbones de motifs formés lors de la vulcanisation.

Ces deux spectres semblent donc montrer que le procédé utilisé pour la confection des
matériaux conduit bien a une réticulation du matériau, mais également a une isomérisation de
I’élastomere. La proportion relative des motifs PB1-4.s et PB1-4y4,s a été quantifiée a partir
des signaux “*C résolus des —CH,- & 33.5 et 28.1 ppm. Cette quantification montre que
I’élastomeére contient 43% de motifs en conformation trans et 57% en conformation cis, alors
que cette méme proportion relative de motifs PB1-4 en conformation trans n’est que de 2%
sur le polybutadiene initial.

Deux autres cuissons ont été réalisées sur des mélanges de méme formulation avec des
temps de cuisson inférieurs a I’optimum de cuisson (10 et 35min). Un spectre RMN B3C a été
acquis avant cuisson, et aprés 10 et 35 min de cuisson. Une superposition des spectres RMN
3C acquis est proposée en Figure 5-7 pour la gamme de déplacement chimique
correspondante aux carbones aliphatiques. La proportion relative de motifs PB1-4 en
conformation cis et trans mesurée a partir de chacun de ces spectres est reportée dans le
Tableau 5-2.

Les spectres de la Figure 5-7 et les quantifications du Tableau 5-2 montrent une forte
décroissance du taux d’isomére en conformation cis corrélée a une forte croissance du taux
d’isomeére en conformation trans au cours de la vulcanisation. Le traitement thermique en
présence de soufre semble donc induire une isomérisation du polybutadiéne. L’origine de

cette isomérisation serait une scission homolytique des liaisons S-S, suivie d’une réaction
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radicalaire en chaine.*®® Cette isomérisation est favorisée par la haute température de

vulcanisation appliquée et par le temps relativement long pour atteindre 1’optimum de

cuisson.
-CH,-
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Figure 5-5 : Spectre RMN *H de Mél.1_PB—32S_190°C-390min gonflé dans CS,/C¢D1»,
acquis a 11,7 T, en rotation a I’angle magique a 6 kHz, sonde HRMAS 4 mm
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Figure 5-6 : Spectre RMN *C de Mél.1_PB—*?S_190°C-390min gonflé dans CS,/CgD:o,

acquis a 11,7 T, en rotation a l’angle magique a 6 kHz, sonde HRMAS 4 mm
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Figure 5-7 : superposition des spectres RMN **C{*H}x acquis pour les échantillons
Mél.1_PB—**S 190°C-t, avec t variant de 0 & 390 min, pour la gamme de déplacement

chimique correspondante aux carbones aliphatiques.

Temps de cuisson Proportion relative de motifs Proportion relative de motifs
(min) PB1-4 cis/ PB1-4 (%) PB1-4 trans / PB1-4 (%)
0 98 2
10 68 32
35 61 39
390 57 43

Tableau 5-2 : Proportions relatives de motifs PB1-4 en conformation cis et trans dans les
échantillons Mél.1_PB—%S_190°C avec des temps de cuisson variant de 0, 10, 35 et 390 min.

5.1.2.c. Limitation de ’isomérisation

Afin de limiter la complexité de la microstructure obtenue apres vulcanisation, nous
avons choisi de 1’accélérer par ajout d’une molécule aminée : la cyclohexhylamine (CHA). Le
taux de CHA le plus approprié a 1’accélération de la vulcanisation a été déterminé par la
préparation de trois mélanges avec des taux croissants de CHA: 2.5, 5 et 10 pce.
L’incorporation de cette amine permet de limiter la température du traitement thermique
applique pour la vulcanisation a 170°C. Pour ces trois mélanges, les rhéogrammes obtenus au
cours de la cuisson a 170°C sont présentés en Figure 5-8. Ceux—ci montrent que 1’ajout d’une
amine permet de réduire la durée du traitement thermique nécessaire pour atteindre le couple

maximal, mais diminue la valeur du couple maximal atteint.
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Figure 5-8 : Rhéogrammes obtenus lors de la cuisson a 170°C des mélanges aminés (avec

différents taux de CHA)

Ces trois formulations ont alors subi un traitement thermique & 170°C pendant une

durée correspondante a

I’optimum de cuisson indiqué par les rhéogrammes de la Figure 5-8.

Pour chacun de ces mélanges cuits a I’optimum de cuisson, un spectre RMN BC aété acquis

dans les mémes conditions que celles décrites précédemment, les proportions relatives de

chaque conformation

ont été quantifiées comme précédemment et le résultat de ces

quantifications est présenté dans le Tableau 5-3.

D’apreés ces quantifications, le taux de motifs PB1-4 en conformation trans forme au

cours de la vulcanisation varie de 36 % avec 2,5 pce de CHA a 18 % avec 10 pce de CHA.

L’incorporation de I’amine, qui permet de réduire a la fois la température et la durée du

traitement thermique, conduit donc a une limitation de I’isomérisation du polybutadiéne au

cours de la vulcanisation.

Quantité de CHA Proportion relative de motifs Proportion relative de motifs
(pce) PB1-4 cis / PB1-4 (%) PB1-4 trans / PB1-4 (%)
2.5 64 36
> 76 24
10 82 18

Tableau 5-3 : Proportions relatives de motifs PB1-4cis et trans pour différents taux de

cyclohexylamine
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Afin de réduire au mieux I’isomérisation du polybutadiéne, nous choisissons donc
d’ajouter 10 pce de cyclohexylamine a la premiere formulation. Ce mélange sera réticulé a
170°C pendant 12 min. Ce traitement thermique de courte durée ne nécessite pas I’emploi

d’atmosphere inerte et peut étre effectué sous air.

5.1.3. Description des echantillons étudiées

En plus des deux mélanges de polybutadiéne évoques précédemment, deux mélanges
de polyisopréne (PI) et un mélange de copolymeére de butadiéne et de styréne (SBR pour
Styrene Butadiene Rubber) ont été préparés. Pour chacun d’eux, les conditions de
vulcanisation ont été déterminées au RPA avant une cuisson a ’optimum sur presse
hydrauliqgue comme décrit au paragraphe 5.1.2.a. Pour chaque mélange enrichi au soufre-33,
la température de transition vitreuse est mesurée par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) avec une rampe de chauffage de 20°C/min, et un spectre RMN **C est acquis. La
formulation de ces mélanges, I’optimum de cuisson et la température de transition vitreuse
mesurés sont donnés dans le Tableau 5-4. Le rhéogramme de cuisson et le spectre RMN **C

de chague mélange sont disponibles en Annexe 3.

Formulation (pce) Température

Elastomere i et durée Tg
Soufre | CHA | cBS | zno | .ASde | optimale de (°C)

Stéarique cuisson

. . 190°C
Mél.1_PB | Polybutadiene 10 - - - - 390 min -48
Mél.2_PB |Polybutadiéne| 10 | 10 | - : : 170°C 91

12 min

. . X 170°C
Mél.3_Pl | Polyisopréne 10 10 - - - 29 min -33

. . X 150°C
Mél.4_Pl | Polyisopréne 4 - 1 4 2.5 20 min -58
Mél.5_SBR SBR 4 - 1 4 25 150°C 19

120 min

Tableau 5-4 : description des échantillons étudiés
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5.2. DFT et RMN du soufre-33 appliqués aux élastomeres

vulcanisés

Les outils présentés au chapitre 4 de ce document pour le calcul des paramétres RMN
par DFT, et au chapitre 3 pour 1’observation du soufre-33 par RMN ont été appliqués aux

vulcanisats. Les résultats obtenus sont présentés dans les paragraphes suivants.

5.2.1. Calculs des paramétres RMN de structures modeles

des vulcanisats

Afin d’estimer les paramétres RMN du soufre-33 dans un réseau de vulcanisation en
utilisant les méthodes de calculs présentées précedemment, il est nécessaire dans un premier
temps de construire un modéle structural représentatif de ce réseau. Dans le cas de matériaux
amorphes, 1’¢laboration d’un modele structural est particulierement délicate et est fortement
limitée par la taille du systéme qui peut étre considéré (i.e. nombre d’atomes). Dans ce travail,
nous avons construit a I’aide du module Amorphous Cell de Materials Studio une structure
modéle du réseau désordonné dans une boite cubique d’un volume de 2344 A® (correspondant
a une arréte a = 13.47 A). Cette structure modele, représentée sur la Figure 5-9, est constituée
de 4 chaines de 6 motifs PB1-4cis dont 2 sont liées entre-elles par un atome de soufre (soit un
total de 247 atomes, dont 96 atomes de carbone et un atome de soufre).

Pour ce systeme modeéle, les paramétres RMN du soufre ont été calculés en utilisant
les deux méthodes présentées au chapitre 4. Dans un premier temps, nous avons employé la
méthode «tous éléctrons ». Cette méthode est trés couteuse en temps et nécessite
d’importantes ressources de calcul. Ceci nous a contraint a limiter encore la taille du systéme
et a considérer un fragment moléculaire en phase gazeuse constitué uniquement des deux
chaines liées entre eclles par 1’atome de soufre (soit un total de 224 atomes) représenté
également sur la Figure 5-9. Dans un second temps, nous avons calculé les parametres RMN
du soufre-33 via les approches PAW et GIPAW, en considérant la totalité de la boite cubique
comme la maille élémentaire d’un systeme périodique. Cette seconde approche est notamment
utilisée pour le calcul des paramétres RMN de verres d’oxyde a partir de modeles structuraux

obtenus par des méthodes de dynamique moléculaire.****

153



Chapitre 5 : Etude d’élastomeéres vulcanisés

Figure 5-9 : Structure modele du réseau de polybutadiéne vulcanisé (a gauche) utilisée pour
le calcul par les méthodes périodiques PAW et GIPAW et fragment moléculaire (a droite)

considéreé pour le calcul par la méthode « tous électrons ».

Les calculs par la méthode «tous éléctrons » ont été effectués avec le programme
Gaussian03 en utilisant une base triple dzéta 6-311G(2df,2p). L’utilisation de cette base est
justifiée par une étude préalable présentée en Annexe 4. Le déplacement chimique isotrope
calculé est référencé par rapport a celui du CS; calculé dans la méme base. Les calculs
périodiques basés sur les méthodes PAW et GIPAW ont ¢été effectués a 1’aide du code
CASTEP. L’espacement entre points k et 1’énergie de coupure utilisés pour ces calculs sont
respectivement de 0,04 A? et 600 eV. Le déplacement chimique isotrope reporté est
déterminé a partir de I’écrantage isotrope calculé avec CASTEP et de la droite de calibration
établie au paragraphe 4.3.3. Le résultat de ces calculs est présenté dans le Tableau 5-5.

Les deplacements chimiques isotropes du soufre-33 calculés pour les modeles
périodique et moléculaire (respectivement 124.8 et 163,5 ppm) sont relativement proches
ainsi que les valeurs des interactions anisotropes. Les anisotropies de déplacement chimique
calculées sont moderées (respectivement -173,8 et -71,4 ppm pour les calculs périodiques et
« tous électrons ») alors que les constantes de couplage quadripolaire calculées sont tres fortes
(respectivement 48 et 42 MHz). 1l est a noter que de telles valeurs de couplage quadripolaire
doivent conduire a des élargissements de la raie de résonance du soufre-33 extrémement

importants pour des spectres de poudre.
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Déplacement chimique Couplage quadripolaire
Giso (PPM) | Sesa (PPM) | 7csa Co(MHz2) 7Q
CASTEP 124.8 -173,8 0,51 42,0 0,62
Gaussian 163,5 -71,4 0,69 47,8 0,62

Tableau 5-5 : Paramétres RMN du soufre calculés par les méthodes périodiques (CASTEP) et
moléculaires (Gaussian03) pour les systemes modéles du réseau de polybutadiene vulcanisé.

Déplacement chimique

iso (PPM) | Jesa (PPM) | 7esa | Co(MH2Z) 7Q
157,3 97,2 0,39 48,8 0,60
Tableau 5-6 : Paramétres RMN du soufre calculés par la méthode moléculaire (Gaussian03)

Couplage quadripolaire

pour un systeme modele du réseau de polyisoprene vulcanisé.

Nous avons également effectué un calcul par la méthode « tous éléctrons » pour un
fragment moléculaire constitué de deux chaines polyisoprénes de 3 motifs Pl1-4cis liées
entre-elles par un atome de soufre. Les résultats de ce calcul sont donnés dans le Tableau 5-6.
On observe que le déplacement chimique isotrope et les paramétres de I’interaction
quadripolaire du soufre calculés pour ce fragment constitué de chaines polyisoprénes sont
proches de ceux calculés (par la méme methode) pour le fragment formé de chaines
polybutadiénes.

Ceci semble indiquer que les paramétres RMN du **S sont relativement peu influencés
par la nature du motif auquel il est lié et, dans les deux cas considérés, les constantes de
couplage quadripolaire calculées devraient donner lieu a de tres forts élargissements des raies
de résonance. Cependant, ces calculs considérent le systeme a une température de 0 K. Leur
limitation est donc de ne pas prendre en compte d’éventuels effets de dynamique qui
pourraient moyenner partiellement les termes anisotropes des interactions, et réduire ces

élargissements.

5.2.2. RMN 5 des élastoméres vulcanisés

Les méthodes d’acquisition présentées au chapitre 3 ont été appliquées pour tenter
d’observer le signal du soufre dans les vulcanisats. Malgré ’utilisation de la méthode CPMG,
aucun signal du soufre n’est observable aprés 60 heures d’acquisition pour les mélanges
Mél.1_PB, Mél.2_PB et Mél.3_PI qui ne contiennent pas de systéme activateur ZnO / Acide
stéarique. Seules des acquisitions menées sur les mélanges Mél.4_PI et Mél.5_SBR, contenant
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le couple activateur cité précédemment, ont permis d’observer un signal du soufre tel que

celui présenté sur les spectres RMN **S de la Figure 5-10 pour le mélange Mél.4_PI.

Statique

MAS 15kHz

..................................................

300 200 100 0 -100 -200 (.300) 400 -500 -600 -700 -800 -900 300 200 100 O -100 -200 (-z.ucnl 400 -500 -600 -700 -800 -900
ppm ppm

17,6 T 200T

Figure 5-10 : Spectres RMN *3S du mélange Mél.4_PI acquis en statique et en MAS & deux
champs, par écho de Hahn.

Ces spectres mettent en évidence un signal centré a environ -260 ppm, dont la largeur
est caractéristique de couplages quadripolaires faibles par rapport a ceux calculés pour des
structures modeles de la réticulation. Il est a noter que les raies de résonance observées sur les
spectres MAS ont une forme asymeétrique, avec un flanc gauche (haute fréquence) abrupte et
un flanc droit (basse fréquence) trainant, caractéristique d’une distribution d’interaction
quadripolaire.®®3% Afin de simuler ces spectres, il est donc nécessaire de considérer un
modele de distribution de I’interaction quadripolaire. Le modéle que nous avons considéré
dans cette étude est le « Gaussian Isotropic Model » (GIM) proposé initialement par Czjzek**
pour rendre compte des spectres Mdssbauer dans des alliages métalliques amorphes et qui a
été utilisé avec succés pour simuler les spectres RMN des noyaux quadripolaires (*’Al,
2Na,..) dans les verres d’oxydes.307’308 Sur la base de ce modele, il n’est pas possible de
simuler parfaitement les quatre spectres acquis en statique et en MAS a différents champs
magnétiques avec un unique jeu de parametres. De ce fait, nous avons seulement estimé
approximativement le déplacement chimique isotrope (8iso = -242 ppm) et la constante de
couplage quadripolaire moyenne (Cq =~ 2.2 MHz) du %33 & partir de cette simulation. La prise
en compte de deux contributions correspondant a deux distributions GIM ayant des

parametres différents ne permet pas d’améliorer significativement 1’accord entre spectres
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expérimentaux et simulés. Ces difficultés a rendre compte parfaitement des spectres
expérimentaux pourraient s’expliquer soit par :
- une sous estimation des contributions spectrales associées aux plus forts
couplages de la distribution qui different en fonction du champ magnétique.
- de faibles différences entre les conditions expérimentales (champ radiofréquence,
temps d’écho) utilisées pour 1’acquisition des spectres.
- la non validit¢ du modéele GIM pour décrire la distribution de 1’interaction

quadripolaire de *S dans les réseaux de vulcanisation.

Les difficultés rencontrées pour modéliser la distribution de I’interaction quadripolaire
du **S dans ce systéme sont également soulignées par la comparaison des spectres du **S
acquis en statique & 20,0 T en utilisant un écho de Hahn et la sequence CPMG (Figure 5-11).
On observe que la raie de résonance du spectre CPMG est significativement moins large que
celle observée sur le spectre d’écho de Hahn. Ceci peut s’expliquer par la présence d’une
distribution de temps de vie des cohérences (T, ). De plus, cette distribution de T, semble étre
corrélée a la distribution de couplage quadripolaire, les contributions a plus fort couplage

ayant des temps de relaxation T, plus courts.

|

100 0 -100

-300 400 -500 -600 -700 -800 -900
(ppm)

Figure 5-11 : Spectres RMN **S du mélange Mél.4_PI acquis en statique & 20,0 T via un train

300 200 -200

d’écho (spectres bleu et noir) et via un écho de Hahn (spectre vert).

Comme mentionné dans le chapitre 2 (relation (2.49)), la durée de vie des cohérences
T, mesurée avec une séquence CPMG ou d’écho de Hahn dépend a la fois du temps de
relaxation transversale T, et des interactions homogenes. Une distribution de la durée de vie

des cohérences peut donc avoir pour origine soit des phénomeénes dynamiques qui affectent le
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temps de relaxation transversale T,, soit une distribution des interactions dipolaires
homogeénes. Afin de sonder la présence de phénomenes dynamiques, nous avons acquis une
série de spectres RMN *S statiques a différentes températures. Du fait de la faible sensibilité
du soufre-33, I’acquisition des spectres RMN par CPMG est préférée a 1’acquisition par écho
de Hahn, avec un délai de recyclage égal a 50 ms, suffisant pour éviter la saturation de
I’aimantation a température ambiante. Les spectres obtenus par transformée de Fourier du
train d’échos sont présentés en Figure 5-12. Ceux-ci montrent une variation de ’intensité du
signal acquis ainsi qu’une variation de la largeur des spikelets. En effet, nous observons dans
un premier temps une décroissance de I’intensité du signal lorsque la température est abaissée
de 19 a -43°C, suivie d’une forte augmentation de I’intensité a T = -64°C, puis une nouvelle
décroissance de I’intensité lorsque la température est abaissée jusqu’a -147°C. Parallelement a
cette variation d’intensité, nous observons une forte diminution de la largeur des spikelets
lorsque la température de mesure est abaissée de -43 a -64°C. Cette modification de la largeur

des spikelets en fonction de la température est caractéristique d’une variation du temps de
relaxation transversale T, (puisque cette largeur est inversement proportionnelle & celui-ci) et

la variation d’intensité peut étre attribuée a la variation de T, et/ou & une variation du temps

de relaxation longitudinale Tj.

Nous avons alors mesuré plus précisément le temps de relaxation longitudinale et le
temps de déphasage transverse T, de I’aimantation associée & ce signal en fonction de la
température. Les temps de relaxation longitudinale sont mesurés a partir d’expériences de
saturation — récupération, et les temps de déphasage transverse T, sont mesurés & partir d’une

série d’échos de Hahn avec un temps d’écho incrémenté. Ces constantes de temps mesurées

en fonction de la température sont reportées sur le Graphique 5-1.

Sur ce Graphique_5-1, nous observons une diminution de T, de 1,9 4 1,0 ms lorsque la
température diminue de 60 a -22°C, et semble présenter un minimum autour de -30°C. Nous
observons ensuite une augmentation du temps T, de 1,0 & 2,9 ms lorsque la température

diminue de -43 a -105°C. Ces observations expliquent 1’élargissement des spikelets des
spectres de la Figure 5-12 entre 19 et -43°C, et la diminution de leur largeur pour des

températures inférieures ou égales a -64°C.
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Graphique 5-1 : Evolution des temps de relaxation Ty (en rouge) et T, (en bleu) de

I"aimantation S du mélange Mél.4_PI en fonction de la température.

Le temps de relaxation longitudinale (T;) évolue peu entre 60 et -53°C et a une valeur
moyenne de 10 ms. Pour des températures inférieures, nous observons une forte croissance de
la valeur de T; avec la diminution de température, jusqu’a 49 ms a -105°C. Cette
augmentation du temps de relaxation longitudinale explique elle aussi I’évolution des spectres
de la Figure 5-12 : malgré une augmentation du temps de déphasage transverse qui aurait dd
conduire a un gain croissant d’intensité du signal avec 1’abaissement de la température pour
des températures inférieures a -50°C, 1’augmentation du temps de relaxation Ty conduit a une
saturation de I’aimantation et donc une diminution d’intensité du signal observé.

Bien que la présence de phénomeénes dynamiques pourrait expliquer la forte différence
entre la constante de couplage quadripolaire **S estimée expérimentalement (Co = 2.2 MHz)
et celle calculée a 0 K pour le fragment moléculaire modéle (Cq = 48.8 MHz), le deplacement
chimique du signal observé (diso = -242 ppm) n’est pas cohérent avec celui calculé pour un
atome de soufre impliqué dans une réticulation entre deux chaines de polyisopréne
(6iso = 157 ppm). En revanche, cette valeur de déplacement chimique isotrope expérimentale
serait concordante avec celle mesurée pour le sulfure de zinc (8is, = -235 ppm),'* ce qui
pourrait suggérer que le signal observé ne correspond pas aux atomes de soufre-33 impliqués
dans la réticulation du polymere.

Dans le but de connaitre la proportion de noyaux **S observés sur ces spectres par
rapport a la quantité de soufre-33 incorporée dans le mélange, nous avons réalisé une

quantification absolue du signal. L’intensité du signal observé a été¢ comparée a celle mesurée
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pour une quantité connue de sulfate d’ammonium et rapportée a la quantité¢ d’isotopes g
contenue dans chaque échantillon. Cette quantification absolue montre que seulement environ
20 % des noyaux de soufre-33 incorpores au mélange sont observés sur ce spectre. 80% des
noyaux >3S donnent donc lieu & un signal extrémement large et inobservable dans nos
conditions expérimentales. Un tel signal large, soit issu des effets de second ordre
quadripolaire, soit d’origine relaxationnelle, serait plus cohérent avec les constantes de
couplage quadripolaire calculées pour un atome de soufre impliqué dans la réticulation des
chaines de polymere. A titre d’exemple, les effets de second ordre quadripolaire attendus a
haut champ magnétique (20.0 T) pour des couplages correspondant approximativement a ceux
calculés pour les structures modeles des réseaux de vulcanisation sont illustrés en Figure
5-13. Le spectre simulé pour de tels couplages (Cq = 40 MHz et 770 = 0,62) est comparé au
spectre expérimental du mélange Mél.4_PI obtenu dans un méme champ magnétique, en
respectant un rapport d’intensité 80 / 20 entre ces deux signaux. Cette comparaison montre
que la tres forte distribution en fréquence d’un tel signal conduit & des difficultés de détection

par manque de sensibilité.
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Figure 5-12 : Spectres RMN *3S issus de la transformée de Fourier du train d’échos

acquis en statique a 20,0 T, et a différentes temperatures.
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Figure 5-13 : Comparaison du spectre RMN S acquis en statique & 20,0 T pour le mélange
Meél.4 PI (en bleu) avec le spectre simulé d’un signal de parameétre Cq = 40 MHz et

Nq = 0,62, représentant 80 % de ['aire totale des signaux (en rouge).

5.3. Conclusion

Les investigations menées sur les élastomeres réticulés nous on montré qu’un signal
RMN du soufre-33 n’a pu étre observé que pour les mélanges contenant le systéme activateur
ZnO / Acide Stéarique. Cependant, la largeur de ce signal et le déplacement chimique isotrope
mesurés sont peu concordants avec les paramétres calculés pour des noyaux soufre impliqués
dans la réticulation de chaines de polymeéres. D’aprés son déplacement chimique isotrope, le
signal observé pourrait correspondre a un environnement de type ZnS. Des phénomeénes
dynamiques impliquant des modifications de formes de raies entre des spectres acquis par
¢cho de Hahn et par train d’échos, ainsi qu’une variation des temps de relaxation Ty et Ty’ en
fonction de la température ont été observés, mais 1’origine de ces phénomeénes n’a pas pu étre
expliquée par cette étude.

Une quantification absolue a démontré que le signal observé ne correspond qu’a 20 %
des noyaux soufre incorporés dans le mélange. Nous pouvons donc supposer que 80 % des
noyaux incorporés donnent lieu a un signal extrémement large pour lequel les techniques de
gain en sensibilité par manipulation des populations des transitions satellites ne peuvent pas
étre utilisées, et dont le temps de déphasage transverse est trop rapide pour permettre une
utilisation efficace des acquisitions par train d’échos. De ce fait, ce signal est inobservable

dans nos conditions expérimentales.
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Dans le chapitre suivant, nous illustrerons la mise en ceuvre d’autres méthodes
permettant 1’acquisition de signaux extrémement larges, dans le cas du soufre élémentaire
enrichi en soufre-33. Ces méthodes pourraient permettre de palier aux difficultés rencontrées

dans cette étude des réseaux de vulcanisation.

162



CHAPITRE 6 :

Etude du Soufre élementaire

D’apres les calculs de gradients de champ électrique menés sur les structures modeles
de polymeres vulcanisés, le soufre en coordinence 2 peut avoir de tres forts couplages
quadripolaires. Les élargissements des raies de résonance dus a ces forts couplages conduisent
donc a une détectabilité extrémement difficile de ce noyau dans de tels environnements. La
limite de sensibilité de ce noyau en RMN a d’ailleurs été évaluée trés récemment par
L.A. O’Dell et I.L. Moudrakovski qui ont acquis le spectre RMN *S de Ia transition centrale
du soufre élémentaire enrichi en soufre-33.2" La conclusion de leur étude est trés pessimiste
quant a la détectabilité du soufre dans des environnements asymétriques et des milieux ou le
soufre-33 est plus dilué que dans 1’échantillon de soufre élémentaire enrichi en soufre-33
utilise.

Le soufre est un élément qui présente une trés grande variété de formes allotropiques
(environ une trentaine), de type S, cycliques ou linéaires.®**** Dans des conditions normales
de température et de pression, le soufre forme des cycles Sg qui cristallisent dans une maille
orthorhombique de groupe d’espace Fddd, stable jusqu’a 95°C.3*231 Sous cette forme alpha,
la structure contient quatre sites cristallographiques, sans symétrie ponctuelle particuliere. De
par la coordinence du soufre dans cette structure, 1’environnement électronique autour des
noyaux est trés asymétrique et de tres forts couplages quadripolaires électriques sont attendus

pour ce composé, conformément & I’étude menée par L.A. O’Dell et L.L. Moudrakovski.™’ Ce

163



Chapitre 6 : Etude du soufre élémentaire

composé constitue donc un bon modele de tres forts couplages quadripolaires pour la
Résonance Magnétique Nucléaire du soufre-33.

Afin d’évaluer les difficultés associées a 1’enregistrement de signaux si larges, nous
avons ¢également entrepris 1’é¢tude du soufre ¢lémentaire par RMN. Ce chapitre présente dans
un premier temps les résultats obtenus dans des conditions de températures similaires a celles
utilisées par 1’équipe canadienne. Dans un second temps, nous montrerons quels sont les
effets de la température sur les temps de relaxation dans ce compose, et nous montrerons que
les limites de sensibilité précédemment statuées peuvent étre tres largement dépassées. Enfin,
la dernieére parie de ce chapitre est consacrée a 1’application de la technique de Résonance

Quadripolaire Nucléaire (RQN) & ce composé.

6.1. RMN *S du soufre élémentaire

6.1.1. Travaux antérieurs

Le soufre élémentaire a déja suscité I'intérét des spectroscopistes et a d’abord été

115

étudié par RMN en solution dans CS,.”” Malheureusement, le premier signal observé n’a pas

pu étre reproduit et a donc été attribué & un artefact expérimental.*®

La premiére observation du soufre élémentaire par RMN est donc celle publiée
récemment par L.A. O’Dell et I.L. Moudrakovski.*" Les deux auteurs ont acquis le spectre de
la transition centrale du soufre élémentaire enrichi en soufre-33 (> 99,9 %) dans un tres haut
champ magnétique de 21,1 T. Bien que le champ magnétique dans cette étude soit tres élevé,
le spectre de la transition centrale (présenté en Figure 6-1) n’a pu étre obtenu qu’en utilisant
des impulsions modulées en fréquence (WURST) et une acquisition en 18 étapes (VOCS). Le
spectre acquis est extrémement large et s’étend sur une gamme de fréquence d’environ 5,5
MHz. On peut également noter que ce spectre est assez mal reproduit par la simulation
proposée. A partir de cette simulation, et avec I’aide des calculs DFT, les auteurs ont

déterminé une constante de couplage quadripolaire Cq de 43,3 MHz avec un paramétre

d’asymétrie 7, de 0,55.
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Figure 6-1 : Spectre RMN *S de la transition centrale du soufre élémentaire acquis dans un
champ magnétique de 21,1 T, avec des impulsions modulées en fréquence (WURST). 18
acquisitions sont nécessaires a la reconstruction du spectre entier (a), simulé par le spectre

représenté en rouge (b). (Figure extraite de la référence 157)

6.1.2. Calculs des paramétres RMN du soufre élémentaire

Dans un premier temps, nous avons cherché a évaluer les parametres RMN de ce
composé. La structure du soufre alpha a été résolue a plusieurs reprises, si bien que plusieurs
structures sont disponibles dans la littérature. Nous avons choisi de mener les calculs a partir
de deux structures résolues & 100 et 298 K par diffraction des rayons X sur monocristal. 323!
Le résultat des calculs obtenus par les méthodes PAW et GIPAW, aprés une optimisation des
positions atomiques, est présenté dans le Tableau 6-1.

Les parametres calcules pour les quatre sites du soufre-alpha sont tres proches, quelle
que soit la structure a partir de laquelle ils sont calculés. Les constantes de couplage
quadripolaire calculées confirment les forts élargissements attendus par ’asymétrie de
I’environnement. Nos résultats de calculs sont en bon accord avec ceux calculés et mesurés
par L.A. O’Dell et I.L. Moudrakovski,">’ mais différent significativement de ceux calculés
pour ce méme composé par des méthodes « tous électrons » Hartree-Fock avec un niveau
d’approximation 6-311+G(2d,2p). 180 En effet, les résultats de calculs publiés par A. Bagno

prédisent un gradient de champ électrique calculé q,, = 3,677.10% VV.m™, correspondant & une
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constante de couplage quadripolaire de 60,3 MHz, tres supérieure aux constantes de couplage

quadripolaire calculées par la méthode PAW.

) Tenseur de gradients de champ
Tenseur d’écrantage magnétique

électrique
Structure Site 0o csa Co
Ncsa No
(ppm) (ppm) (MHz)
S1 83.7 -389.8 0.50 40.433 0.55
Soufre
S2 93.6 -376.8 0.49 40.257 0.55
alpha
S3 91.6 -377.9 0.42 40.443 0.54
298 K
S4 87.9 -381.5 0.47 40.231 0.55
S1 82.3 -386.8 0.51 40.430 0.55
Soufre
- S2 92.1 -373.6 0.44 40.416 0.54
alpha
P S3 92.4 -373.6 0.50 40.220 0.56
100 K
sS4 86.2 -378.7 0.48 40.190 0.55

Tableau 6-1 : Paramétres RMN calculés pour deux structures du Soufre alpha, apres
optimisation des positions atomiques, en utilisant Ecuorr = 600 eV et k-spacing = 0.04 A™.
Les déplacements chimiques isotropes ont été référencés a partir de la calibration établie au

paragraphe 4.3.3.

6.1.3. Observations a température ambiante

L’¢chantillon de soufre ¢lémentaire que nous avons étudié¢ est également enrichi a
99,9 % en soufre-33. Nous avons réalisé notre étude dans un champ magnétique de 20,0 T
avec une sonde statique d’un diamétre de 5 mm.

Les premicres expériences menées lors de I’étude de ce composé nous ont montré que
le temps de relaxation T, est extrémement court, si bien qu’il n’est possible d’observer un
signal d’écho qu’avec un délai 7entre les deux impulsions d’une expérience d’écho de Hahn
inférieur a environ 100 us. Cette observation nous a conduit a mesurer les temps de relaxation
T, et To. Le temps de relaxation spin-réseau a été mesuré par une série d’expériences de
saturation-récupération, alors que le temps de relaxation spin-spin a été mesuré par une série
d’échos de Hahn dans laquelle le délai zentre les deux impulsions 90° et 180° est incrémenté.
Bien que I’évolution de I’intensité du signal au cours de ces expériences est théoriquement bi-
exponentielle pour la transition centrale d’un noyau de spin 3/2, les deux constantes de temps

sont généralement trés proches.** Les décroissances longitudinale et transversale de
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I’aimantation peuvent alors étre simulées en ne faisant intervenir qu'une seule constante de
temps T; et T,. L’évolution de I’intensité de la transition centrale au cours de ces deux
expériences est représentée par le Graphique 6-1. Dans notre cas, les simulations mono-
exponentielles de ces évolutions permettent de mesurer des constantes de temps T; d’environ
2,7ms et T, d’environ 57 ps.

Si ce temps de relaxation spin-réseau permet 1’utilisation d’un délai de recyclage trés
court, et donc 1’accumulation d’un trés grand nombre de scans dans un temps court, le temps
de relaxation spin-spin mesuré est plus problématique. L’enregistrement d’un train d’échos
n’est évidemment pas envisageable, et la longue durée des impulsions modulées en fréquence
(une durée de 50 ps est utilisée par L.A. O’Dell et I.L. Moudrakovski)™’ devient du méme
ordre de grandeur que la durée de vie du signal du soufre élémentaire. La majorité du signal a
donc relaxé au cours des deux impulsions d’une durée de 50 S nécessaires a une expérience
d’échos de Hahn, et leur utilisation peut également conduire a une déformation importante des

formes de raie de résonance acquises.
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Graphique 6-1 : Evolution de l’intensité du signal lors des expériences de saturation-
récupération et d’échos de Hahn, respectivement pour la mesure des temps de relaxation

spin-réseau (a gauche) et spin-spin (a droite).

Contrairement a la stratégie précédemment adoptée par L.A. O’Dell et
I.L. Moudrakovski, nous avons préféré 1’utilisation d’impulsions monochromatiques de faible
bande passante et de durée courte, aux impulsions modulées en fréquence, de trés large bande
passante et de durée longue. L’enregistrement d’un demi-écho acquis avec un délai 7 de 20 ps
nécessaire a I’élimination des « ringing acoustic » est également préféré a 1’acquisition d’un

écho entier.
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La faible bande passante des impulsions nous a donc contraints a acquérir le spectre de
la transition centrale du soufre alpha en plusieurs tranches. Comme décrit au 3.4.1,
I’incrément de fréquence d’excitation entre deux tranches successives doit étre constant et
inférieur a l’intensit¢ du champ radiofréquence utilisé afin de reproduire correctement le
spectre complet par une somme de tous les spectres acquis. Avec un incrément constant de
28 kHz, 202 tranches ont été nécessaires a 1’acquisition compléete du signal de la transition
centrale du soufre élémentaire. L utilisation d’un délai trés court entre les deux impulsions,
qui limite la perte de signal due a la relaxation, associé a un délai de recyclage court
(d1=40 ms), permettent d’atteindre un bon niveau de sensibilité puisqu’un rapport
signal / bruit satisfaisant est obtenu en seulement 3 minutes d’accumulation par tranche. Le
spectre de la transition centrale du soufre élémentaire obtenu par la somme de ces 202 sous-
spectres est présenté en Figure 6-2. Celui-ci ne permet pas de distinguer les quatre sites
cristallographiques du soufre élémentaire. Une simulation de ce spectre, en négligeant les
effets d’anisotropie de déplacement chimique, permet de mesurer un déplacement chimique
isotrope d’environ 280 ppm et une constante de couplage quadripolaire Cq de 43,5 MHz

associée a un parametre d’asymétrie 77, de 0,56. Sur cette méme figure, les formes de raie

expérimentale et simulée a partir des résultats de calcul premier principe menés sur la
structure résolue a 298 K sont comparées. Le spectre reconstruit a partir des parameétres
calculés pour les quatre sites cristallographiques ne permet de reproduire
qu’approximativement la forme de raie expérimentale, et montre que la constante de couplage
quadripolaire calculée est sous estimée puisque la largeur de la raie de résonance calculée est
inférieure a la raie de résonance expérimentale et les singularités du spectre ne sont pas
correctement positionnées.

La stratégie d’acquisition que nous avons choisie est plus contraignante que celle
adoptée par L.A. O’Dell et I.L. Moudrakovski, puisqu’il est nécessaire d’accorder la sonde a
chaque changement de la fréquence d’excitation. Cependant, cette stratégie nous permet de
nous affranchir des importantes distorsions probablement induites par [’utilisation des
impulsions modulées en fréguences sur un signal de durée de vie trés courte. La forme de raie
gue nous avons obtenue est alors trés proche de la forme de raie theéorique. Seuls des artefacts,
notes par un asterisque, et également observes avec une sonde vide, déforment légerement la
forme de raie expérimentale. Ceux—ci sont trés certainement induits par le délai tres court
utilisé entre les deux impulsions de I’expérience d’écho de Hahn (20 ps), insuffisant a

I’élimination du « ringing acoustic ».
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Figure 6-2 : Spectre RMN S statique VOCS de la transition centrale du soufre élémentaire

enregistré a température ambiante ; en gris : 202 sous-spectres acquis par écho de Hahn ; en
noir : somme des 202 sous-spectres ; en rouge : simulation du spectre expérimental avec les
parametres dis,=280 ppm, Co=43,5 MHz et #70=0,56 ; en pointillé : spectre simulé a partir
des parameétres calculés pour les quatre sites cristallographiques de la structure par les
méthodes PAW et GIPAW sur la structure résolue a 298 K ; les astérisques montrent un

signal parasite également observe sans échantillon.

6.2. Mise en évidence d’effets de dynamique

Des relaxations si rapides de 1’aimantation peuvent avoir pour origine des fluctuations
de gradients de champ électrique induites par des mouvements moléculaires. Une variation de
la température de mesure doit alors conduire a une modification de la fréquence des
fluctuations et donc a un changement des vitesses de relaxation de 1’aimantation. Une
diminution de la température de seulement 10 degres par rapport a la température ambiante
conduit d’ailleurs a de trés fortes modifications des vitesses de relaxation puisque
I’acquisition d’un train d’une dizaine d’échos devient possible, alors qu’un seul écho est
péniblement enregistré a la température ambiante.

Nous avons donc mesuré a nouveau les temps de relaxation spin-réseau et spin-spin en

variant la température de mesure. Pour ces expériences, la variation de température de
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I’échantillon est calibrée a partir de la variation du déplacement chimique isotrope du nitrate
de plomb qui est utilisé comme thermométre interne.** Les temps de relaxation T; et T, sont
mesurés pour les températures proches de 1’ambiante par des expériences de saturation-
récupération et des séries d’échos de Hahn en incrémentant le délai 7 entre les deux
impulsions, comme décrit dans le paragraphe précédent. Dans le cas des températures pour
lesquelles le temps de relaxation transversale est suffisamment long, celui—ci est mesuré a
partir d’expériences CPMG, pour lesquelles la largeur a mi-hauteur des raies fines obtenues
par transformée de Fourier du train d’écho est proportionnelle au temps de relaxation T . La
largeur a mi-hauteur est mesurée a partir de la simulation de la raie fine en résonance par une
lorentzienne, comme représenté par la Figure 6-3. Les valeurs mesurées sont reportées dans le

Tableau 6-2, et représentées en fonction de I’inverse de la température sur le Graphique 6-2.

/T,

1000 800 8254 8253 8252 8251 8250
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Figure 6-3 : Mesure du temps de relaxation transversale T, & partir de la largeur & mi-
hauteur des raies fines obtenues par transformée de Fourier du train d’échos. En bleu sont

représentés les spectres expérimentaux, et en rouge la simulation.

Les temps de relaxation longitudinale et transversale montrent des évolutions
comparables en fonction de la température de 1’échantillon. Une augmentation trés forte de
ces temps de relaxation est d’abord observée en diminuant la température depuis 27°C jusqu’a
environ -45°C, puis les temps de relaxation T; et T, continuent & croitre de facon plus
modérée en diminuant la température jusqu’a -137°C. A notre connaissance, ce changement
de comportement autour de -45°C ne correspond a aucune transition de phase du soufre
élémentaire. En abaissant la température de 27°C a -137°C, une augmentation de plus de trois
ordres de grandeur (x 4850) est observée pour le temps de relaxation transversale. Pour cette
méme variation de température, le temps de relaxation longitudinale augmente également,

mais dans une moindre mesure puisqu’il ne s’accroit que de deux ordres de grandeur (x 330).
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Cette tres forte sensibilité des temps de relaxation a la température de I’échantillon
peut étre induite par la trés forte interaction quadripolaire du soufre. Le mécanisme de
relaxation serait donc d’origine quadripolaire, et pourrait étre di a la fluctuation des gradients

de champ électrique induite par des mouvements des cycles Sg.

Température T, T,
(°C) (ms) (ms)
27 0.05 18
21 0.08 35 1000.005 . . e
7 0.25 5.1 o2 o e e
-12 1.71 9.8 100.00 e e et
22 4.78 19.6 L
-32 13.10 64.8 ..
-41 34.37 105.9 10.00 .
-51 60.52 141.4 T12 c°
61 8650  194.4 ™ w1
-70 102.02  202.6 '
-80 119.67  239.9 .
-90 129.39 2918 0104
-95 142.10 - .
-105 170.22 -
-105 164.08 379.4 0-015"";1""é""é"";""é
-116 186.15 - 1T (109K
-126 20536  543.8
-126 Azt - Graphique 6-2 : Représentation des temps de relaxation
-137 225.75  609.7 ,

Tableau 6-2 : Temps de relaxation Ty et T, mesurés en fonction de 1/T.

T, et T, mesurés a différentes

températures.

6.3. RMN **S du soufre élémentaire & basse température

6.3.1. Acquisition a basse température

Abaisser la température du soufre élémentaire permet une forte augmentation du
temps de relaxation transversale. Cette modification de la dynamique de relaxation peut étre
mise a profit pour enregistrer un train d’échos dont le nombre d’échos contenus dépend de la
température de 1’échantillon. La Figure 6-4 illustre I’augmentation du nombre d’échos acquis
avec la diminution de la température. Alors qu’un seul écho peut étre acquis a température
ambiante, prés de 4000 échos sont enregistrés a une température de -137°C. L’acquisition de
ce grand nombre d’échos conduit alors a des gains de sensibilité considérables. La

comparaison des intensités intégrées du signal obtenu en fonction de la tempeérature montre un
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gain de sensibilité d’environ un facteur 1200 entre les températures de 0°C, ou seulement 5
échos peuvent étre enregistrés pendant environ 2 ms, et -137°C, ou prés de 4000 échos sont
enregistrés pendant pres de 1,6 s.

-137°C

105 x 1209
X727
-70°C
x412
-41°C
0°c x93
X1
FT
apemss
200 400 600 800 1000 1200 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
(ms) (kHz)

Figure 6-4 : Illustration de I’augmentation du nombre d’échos enregistrés et des gains de
sensibilité obtenus par CPMG par diminution de la température Les spectres sont obtenus

par transformée de Fourier de la somme des échos enregistres.

Cet allongement du temps de relaxation transversale autorise également 1’utilisation
des impulsions modulées en fréquence, sans introduction de fortes distorsions des formes de
raies puisque le temps de vie de I’aimantation est long a basse température par rapport a la
durée des impulsions. L’utilisation de ces impulsions permet d’¢élargir la bande passante de
I’excitation, qui devient limitée non plus par la durée de I’impulsion, mais par la bande
passante de la sonde. Nous avons donc modifié le facteur de qualité de la sonde afin de
pouvoir utiliser des impulsions WURST avec un balayage en fréquence de 1 MHz. Ceci rend
possible I’enregistrement de la transition centrale du soufre élémentaire en seulement 13
étapes contre plus de 200 avec des impulsions courtes de faible bande passante.

L’association de ces impulsions modulées en fréquence et de la méthode d’acquisition
CPMG conduit a un gain de temps trés important qui nous a permis d’acquérir le spectre de la
transition centrale du soufre élémentaire a -105°C, présenté en Figure 6-5, en seulement un
peu plus de 2 heures (130 min). A cette température, 3000 échos peuvent étre enregistrés pour
chaque accumulation et le délai de recyclage nécessaire au retour a 1’équilibre de
I’aimantation entre deux accumulations successives est encore court (< 2 s). De par la forme
de la bande passante des impulsions WURST, les différentes tranches ne peuvent pas étre
sommeées pour reproduire les spectres de la transition centrale. Une projection de ’intensité
du signal sur toute la gamme de fréquence acquise (skyline projection) reproduit alors le

spectre de poudre de la transition centrale.
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6.3. RMN 33S du soufre élémentaire a basse température

Le spectre de la Figure 6-5 montre également une intensité de signal non nulle autour
de la transition centrale qui correspond au signal des transitions satellites. Avec le niveau de
sensibilité atteint a basse température, il est donc possible d’acquérir le spectre complet du
soufre élémentaire. Celui-ci a été enregistré et est présenté en Figure 6-6. L’observation des
transitions satellites ne permet pas de distinguer les quatre environnements du soufre dans
cette structure. Ce spectre s’étend sur une largeur de 44 MHz et nécessite 1’acquisition de 90
sous-spectres pour reproduire le spectre de poudre de la transition centrale et des transitions
satellites. L’acquisition de ce spectre extrémement large dans un temps d’expérience
raisonnable (15 h d’acquisition) démontre que la limite de sensibilité précédemment statuée
est tres largement dépassée puisque les signaux de faible intensité des transitions satellites
sont clairement observables. Pour de telles largeurs de spectre, la dépendance en fréquence de
la répartition des populations de Boltzmann devient observable, et se manifeste par une
variation de I’intensité des transitions satellites sur la gamme de fréquence observée. Sur ce
spectre de poudre complet, les intensités des contributions de plus haute (~87 MHz) et de
plus basse fréquences (~43 MHz), associées a certaines orientations de cristallites des

transitions satellites, difféerent d’un facteur 2 (cf relation (2.5) page 41).

1
2 1 0 -1 -2 -3 4 (MHz)
|

30000 20000 10000 O -10000 -20000 -30000 -40000 -50000 -60000 (ppm)
Figure 6-5 : Spectre RMN *S de la transition centrale du soufre élémentaire acquis & -105°C
par WUSRT-QCPMG.?®® En bleu : superposition des 13 sous-spectres acquis ; en noir :
projection de ['intensité de sous-spectres (skyline projection) ; en rouge : simulation du

spectre experimental avec les parametres dis,=280 ppm, Co=44,0 MHz et 70=0,56.
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6.3.2. Simulation du spectre de poudre du soufre

élémentaire

Le spectre de la transition centrale du soufre élémentaire acquis a -105°C, et présenté
en Figure 6-5, ne peut pas étre simulé avec les paramétres mesurés a partir du spectre acquis a
température ambiante. Une simulation correcte de ce spectre expérimental nécessite
d’augmenter 1égeérement la constante de couplage quadripolaire Cq de 43,5 MHz a 44,0 MHz
en conservant le paramétre d’asymétrie 7 égal a 0,56 et le déplacement chimique isotrope diso
égal a 280 ppm.

En utilisant les paramétres mesurés pour la transition centrale, la position des
discontinuités des transitions satellites du spectre, présenté en Figure 6-6, ne peut pas étre
simulée de fagon satisfaisante a partir d’un modé¢le faisant I’approximation de RMN a champ
fort, c'est-a-dire en ne développant les interactions qu’au premier et second ordre de la théorie
des perturbations stationnaires. Pour un couplage quadripolaire si fort, le rapport entre la

fréquence de Larmor et la fréquence quadripolaire «,/w, n’est que d’environ 3 malgré le

trés haut champ magnétique de 20,0 T utilisé. Dans ces conditions, I’interaction Zeeman ne
peut plus étre considérée comme 1’interaction principale, et I’interaction quadripolaire ne peut
plus étre traitée que comme une perturbation de I’interaction Zeeman. Un programme de

simulation exacte, QUEST (QUadrupolar Exact SofTware),?*’

a été développé trés recemment
pour la simulation sans approximation des spectres de Résonance Magnétique et de
Résonance Quadripolaire Nucléaire. La simulation d’un spectre a partir du traitement exact de
I’Hamiltonien Zeeman-Quadripolaire et des parametres mesurés précédemment pour la
transition centrale, reproduit alors exactement les positions des discontinuités des transitions
satellites de notre spectre expérimental. Le bon accord entre le spectre simulé et le spectre
experimental confirme les paramétres mesurés precédemment a partir du spectre de la
transition centrale seule, et illustre la contribution de termes d’ordre supérieurs aux termes de
second ordre. Suite a une discussion autour de ces résultats avec les auteurs du programme de
simulation QUEST, celui-ci prend également en compte la variation des populations de
Boltzmann en fonction de la fréquence. On notera que le spectre simulé reproduit alors
parfaitement les variations des intensités a plus haute et plus basse fréquences des transitions

satellites.
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PPPYIT PP scssssanns

"., Simulation exacte (QUEST) a partir des
résultats de calculs PAW et GIPAW des
4 sites cristallographiques

-------------------
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—— Simulation exacte (QUEST)
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Figure 6-6 : Spectre RMN *S de la transition centrale et des transitions satellites du soufre
élémentaire acquis & -105°C par WUSRT-QCPMG.?3 En bleu : superposition de 91 sous-

spectres (skyline projection) ; en vert : simulation du spectre expérimental sous

206 - en rouge : simulation exacte du spectre

[’approximation de RMN a champ fort (Dmfit)
expérimental (QUEST)® ; Ces deux simulations utilisent les paramétres di,=280 ppm,
Co=44,0 MHz et #10=0,56 ; en pointillé : simulation exacte a partir des paramétres calculés

par les méthodes PAW et GIPAW sur la structure résolue a 100 K.
6.4. Résonance Quadripolaire Nucléaire

Peu aprés la découverte de la Résonance Magnétique Nucléaire, H.G. Dehmelt et
H. Kriiger ont enregistré les premiers spectres de Résonance Quadripolaire Nucléaire, ou
RMN & champ nul, de composés iodés.>!® Cette technique permet la mesure des fréquences
quadripolaires de noyaux de spin supérieur a ¥ dans les solides, et est particulierement
adaptée aux noyaux de trés forts moments quadripolaires électriques comme 1’iode-125, le
chlore-35 et -37, le brome-79 et -81, etc. Bien que la découverte de la RQN ait fait suite a
celle de la RMN, ces deux techniques ont connu un essor trés différent, si bien qu’a notre

connaissance, il n’existe pas aujourd’hui de spectrométre commercial de Résonance
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Quadripolaire Nucléaire. La technique suscite toutefois un regain d’intérét ces dernieres
années pour la détection de molécules azotées, via I’azote-14. Cette détection est notamment
appliquée a la recherche d’explosifs ou de drogues dans les aéroports, et fait 1’objet de
développement pour la détection de mines anti-personnelles.®!’

Dans le cas du soufre élémentaire, les aimants supraconducteurs de plus hauts champs
magnétiques disponibles n’étant pas suffisant pour satisfaire I’approximation de RMN a
champ fort, nous avons voulu évaluer 1’apport de la Résonance Quadripolaire Nucléaire pour
I’é¢tude de I’environnement chimique du soufre. Le spectre du soufre ¢lémentaire a d’ailleurs
été un des premiers acquis en RQN par H.G Dehmelt en 1953.3!® Ce spectre, présenté en

Figure 6-7, constitue a notre connaissance le seul spectre RQN de soufre-33 de la littérature.

e

f
ra¥ul
V-

v

L
Lg

i
~00 R

Figure 6-7 : Spectre RQN du soufre élémentaire enregistré par H.G Dehmelt

(Figure extraite de la référence 318).

6.4.1. Principes de RQN

Les principes de la Résonance Quadripolaire Nucléaire sont trés similaires a ceux de la
Résonance Magnétique Nucléaire, puisque les deux techniques reposent sur 1’excitation et la

détection de cohérences entre deux états propres |«) et| B) du systeme étudié.

En D’absence de champ magnétique appliqué, D’interaction quadripolaire est

I’interaction principale, et I’Hamiltonien du systéme est :

Y2 _eZLQ 2 l 2 2
H_HQ_4|(2|—1){3IZ |(|+1)+277(|++|_)}

Dans le cas d’un tenseur de gradient de champ électrique de symétrie axiale (7 =0),

les valeurs propres de ‘H associées aux états propres | I,m> sont données par la relation :*2

: :—4|‘Z22(1Q_1){3m2 ~1(1+1))
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6.4. Résonance Quadripolaire Nucléaire

Ainsi, il n’existe que deux niveaux d’énergie possibles pour un noyau de spin 3/2,

puisque les états propres

= ig> d’une part, et

3 1\ s
> iE d’autre part sont dégénérés, comme

illustré par la Figure 6-8.

E‘ |]!m) E’l |I)m)
5,8
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2 2 !
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Figure 6-8 : Représentation des niveaux d’énergie d'un spin I=3/2 (a gauche) et 1=5/2 (a
droite) en champ magnétique nul, pour un tenseur de gradients de champ électrique de

symétrie axiale (7=0.)

Il n’existe alors qu’une transition possible entre ces deux états, dont la fréquence

caractéristique pour un tenseur de gradient de champ électrique de symétrie quelconque est :

Oy1s sty = QQ g «/1+ I (6.1)

La mesure de cette fréquence par RQN ne permet donc pas de déterminer a la fois la

constante de couplage quadripolaire Cq et le parametre d’asymétrie 7 pour un noyau de spin

- N - - - 1
3/2, mais donne accés au produit quadripolaire F, =C ,/1+ 377 = 20+ fers3)

Au contraire, dans le cas d’un noyau de spin 5/2, il existe trois niveaux d’énergies

possibles, et deux transitions entre ces états, dont les fréquences caractéristiques sont :

£ 1+% 2 t £ 1+E 2
Velponds 59 A 59/

Contrairement aux noyaux de spin 3/2, la constante de couplage quadripolaire Cq et le
paramétre d’asymétrie 77 peuvent étre obtenus par la mesure des deux fréquences de résonance
pour un noyau de spin 5/2 :

i%(—)ié

1-—n

Uiyw A "2( 35 2)
27
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6.4.2. Résonance Quadripolaire Nucléaire du soufre

élémentaire

D’apres la relation (6.1) et les résultats obtenus par RMN, les fréquences attendues en
RQN pour le soufre élémentaire sont approximativement de 22,859 MHz a température
ambiante. Ces fréquences de résonance peuvent donc étre observées en utilisant
I’instrumentation de RMN, et en prenant soin de placer la sonde et 1’échantillon le plus loin
possible de I’aimant. La forte interaction quadripolaire du soufre ¢lémentaire est pour cette
technique un avantage puisque la sensibilité est directement proportionnelle a la fréquence
quadripolaire.

Le spectre de RQN du soufre élémentaire a été¢ acquis par une série d’expériences
d’écho de Hahn, et est présenté en Figure 6-9. La difficulté de ces acquisitions réside dans la
trés faible bande passante de 1I’impulsion par rapport a la gamme de fréquence a explorer. Le
spectre RQN du soufre élémentaire a donc été acquis en plusieurs étapes (méthode VOCS).
Les temps de relaxation extrémement courts en RQN nous ont permis d’enregistrer ce spectre
en environ 4 minutes d’acquisition (8 acquisitions de 30 secondes). Ce spectre est composé de
quatre raies de résonance résolues d’environ 8 kHz de large, qui correspondent aux quatre
sites cristallographiques du soufre alpha. Ces quatre environnements chimiques peuvent donc
étre différenciés par leur fréquence quadripolaire en RQN, alors qu’il est impossible de les

différencier par RMN.

,,_MJ V
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23,0 22,9 22,8 22,7
(MHz)

Figure 6-9 : Spectre RQN VOCS du soufre élémentaire acquis a température ambiante
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Les fréquences RQN mesurées a température ambiante sont répertoriées dans le
Tableau 6-3. La moyenne des fréquences mesurées est de 22,878 MHz, et est en tres bon

accord avec les valeurs moyennes des parametres Cq et 7o mesurées a température ambiante
C
par RMN [7(?(1+ 772/3)}/2 = 22,859 MHZJ.

L’acquisition de ce spectre a été répétée pour différentes températures variant de la
température ambiante a -151°C. La variation de température de 1’échantillon a été calibrée a
partir de la variation du déplacement chimique isotrope du nitrate de plomb & 7,0 T.%*° Afin de
limiter les gradients de température au sein de 1’échantillon et 1’¢élargissement des signaux de
résonance observés, le volume d’échantillon a été réduit pour ces expériences a température
variable. La série de spectre acquise, présentée en Figure 6-10, montre une augmentation des
fréquences de résonance avec la diminution de la température. L’ensemble des fréquences
mesurées sont répertoriées dans le Tableau 6-3, et leur évolution en fonction de la température
est présentée par le Graphique 6-3. Les fréquences des quatre signaux observés par RQN
suivent une évolution similaire en fonction de la température puisque la fréquence des
résonances diminue lorsque la température augmente. Pour la faible gamme de température

étudiée, ces évolutions peuvent étre considérées linéaires.

Fréquences mesurées par RQON (MH Parameétres mesurés par RMN
Température qu ! P QN (MHz) ures p
o Sofuty )’

(°C) s1 S2 S3 S4 Usn | CoMHZ) 5 2173

(MH2z)

ambiante 22.960 22.892 22861 22.799 22.878 43.5 0.56 22.859
15 22.968 22.901 22870 22.809 22.887 B B B
-3 23.009 22938 22911 22.848 22.927 - - -
-20 23.051 22.979 22954 22.891 22.969 - - -
-37 23.092 23.018 22995 22931 23.009 - - -
-54 23.131 23.057 23.034 22971 23.048 - - -
-71 23.169 23.093 23.073 23.008 23.086 - - -
-82 23.192 23.116  23.097 23.032 23.109 - - -
-100 23.227 23.151 23.132 23.067 23.144 - - -

-105 23.235 23.159 23.140 23.076 23.153 44.0 0.56 23.121
-151 23.319 23.243 23226 23.161 23.237 - - -

Tableau 6-3 : Fréquences mesurées par RQN et parametres caractéristiques du tenseur de
gradient de champ électrique mesurés par RMN pour le soufre élémentaire

a différentes températures.
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Figure 6-10 : Superpositions des spectres de RQN du soufre élémentaire

acquis a différentes températures.

Cette sensibilité a la température des fréquences mesurées par RQN est conforme aux
données de la littérature,***?! bien que pour de plus larges gammes de température, ces
évolutions ne sont en général plus linéaires.>3# Cette dépendance en température est

322328 comme le résultat de fluctuations de 1’orientation du

expliquée par le modéle de Bayer,
tenseur de gradient de champ électrique sous I’effet de la dynamique. Ces fluctuations, dont
I’amplitude augmente avec la température, induisent une moyenne au cours du temps de la
valeur propre Vzz du tenseur de gradient de champ électrique, et donc une diminution des
fréquences moyennes mesurées lorsque la température augmente.

Cette augmentation du couplage quadripolaire mesuré lorsque la température diminue,
est également observée sur nos mesures par RMN, puisque la différence entres les constantes
de couplage quadripolaire Cqo mesurées par RMN a température ambiante et a -105°C est
coherente avec les observations faites en RQN. Comme pour la comparaison faite
précédemment a température ambiante, la moyenne des fréquences mesurées a -105°C

(Vron =23,153 MHz) est en trés bon accord avec la mesure des paramétres Cq et 7, faite a

C
cette méme température par RMN (7(3(1+ 772/3)% =23121 MHZJ.
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Graphique 6-3 : Evolution des fréquences mesurées pour le soufre élémentaire par RQN en
fonction de la température.

6.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le soufre élémentaire, pour lequel il avait été
statué que la limite de sensibilité de la RMN du soufre-33 avait été atteinte.™”

Nous avons montré que malgré les trés forts élargissements quadripolaires de second
ordre qui affectent la transition centrale de ce composé, I’utilisation des impulsions modulées
en fréquence n’est pas la solution la mieux adaptée a cette acquisition. A température
ambiante, la durée de vie du signal est courte, et ces impulsions modulées en fréquence
peuvent induire une perte de sensibilité et une distorsion importante des formes de raies
acquises. L’utilisation d’impulsions courtes et de faible bande passante est certes plus
fastidieuse, mais conduit a un spectre dont la forme de raie reproduit avec fiabilité la forme de
raie théorique.

Les temps de relaxation T; et T, de l’aimantation de ce composé sont extrémement
sensibles a la variation de température si bien qu’une diminution de 1a température de 137°C
conduit a une augmentation de plus de trois ordres de grandeur de la durée de vie du signal
T,. Cette augmentation permet 1’utilisation efficace des méthodes d’acquisition CPMG
couplées aux impulsions modulées en fréquence, et donc un gain de sensibilité et de temps

d’acquisition considérable. La sensibilité atteinte autorise méme 1’enregistrement du spectre

complet du soufre élémentaire, comprenant la transition centrale et les transitions satellites,
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dans un temps d’expérience raisonnable, malgré sa largeur extréme de 44 MHz. La limite de
sensibilité précédemment statuée par L.A. O’Dell et I.L. Moudrakovski avec I’enregistrement
du spectre de la transition centrale de ce composé qui s’étend sur une gamme de fréquence
d’environ 5,5 MHz, est donc largement dépassée puisque le spectre des transitions satellites
de ce méme composé, qui s’étend sur une gamme de fréquence de 44 MHz et dont I’intensité
est faible par rapport a ’intensité de la transition centrale, a pu étre acquis dans des temps
d’expérience raisonnables.

La simulation du spectre RMN du soufre élémentaire a également montré que pour de
tels couplages quadripolaires, I’approximation de RMN a champ fort n’est plus valide. Cette
observation nous a conduits a 1’acquisition du spectre du soufre ¢lémentaire en RMN a champ
nul, ou RQN. Ce spectre peut étre acquis en seulement quelques minutes, et permet de
distinguer les quatre sites cristallographiques du soufre élémentaire. La précision de la mesure
des fréquences de résonance en RQN permet d’observer trés clairement la variation de
fréquence quadripolaire mesurée avec la modification de la température. Cette variation de
fréquence quadripolaire mesurée avec le changement de température est également cohérente

avec les mesures faites a deux températures par RMN.

L’¢étude menée sur le soufre élémentaire a démontré que la sensibilit¢ de la RMN du
soufre-33 peut permettre 1’étude de I’environnement chimique du soufre dans des matériaux
ou le noyau est dilué et a un environnement chimique asymétrique. Cette sensibilité est
cependant conditionnée par une durée de vie des cohérences suffisamment longue pour qu’un
grand nombre d’échos soit acquis par la méthode CPMG.

Pour espérer observer des signaux larges caractéristiques du soufre dans les
¢lastomeres réticulés, il sera donc nécessaire d’enregistrer un train d’échos par la méthode
CPMG. Les mouvements moléculaires doivent alors étre figés pour éviter la fluctuation du
tenseur de gradients de champ électrique susceptible d’induire des vitesses de relaxation de
I’aimantation extrémement rapides. Malheureusement, des expériences menées a basse
température (~ -100°C) sur les élastomeres réticulés de cette étude n’ont pas permis pour le
moment d’observer le signal du soufre attendu.

Comme nous I’avons vu dans ce chapitre, la Résonance Quadripolaire Nucléaire est
particulicrement bien adaptée a I’observation du soufre dans des environnements
électroniques asymetriques. Cependant, dans le cas de composés amorphes, la distribution
d’environnements induit une forte distribution des couplages quadripolaires qui conduit en

RQN a un élargissement des signaux de résonance. Pour évaluer cet élargissement sur un
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6.5. Conclusion

composé amorphe, nous avons formé du soufre polymérisé (phase p du soufre élémentaire) a
partir du soufre enrichi en soufre-33 par chauffage & une température supérieure a la
température de transition T, (159,4°C). La transition de phase du soufre liquide au soufre
polymérisé est marquée par un changement brusque de la viscosité et de la couleur de

31 Aucun signal du soufre polymérisé n’a pu étre observé en RQN du fait de

I’échantillon.
I’¢largissement trop important des raies de résonance. Cette méthode trés appropriée aux
composés cristallins, nous semble donc inadaptée pour 1’étude du soufre dans les élastomeres

vulcanises qui présentent un degré de désordre structural important.
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Malgré les propriétés intrinséques du soufre-33 trés peu favorables a son observation
par RMN, les travaux présentés dans ce manuscrit ont montré que 1’utilisation simultanée de
trés hauts champs magnétiques et de méthodes d’acquisition appropriées peut permettre
I’étude de I’environnement chimique du soufre dans les solides par RMN. En fonction de la
nature des composés étudiés, différentes méthodes conduisent a une augmentation de la
sensibilité. La manipulation des populations des transitions satellites permet d’augmenter la
sensibilité, la forte polarisation des protons peut étre transférée au soufre-33 par polarisation
croisée, et I’enregistrement de trains d’échos par la méthode CPMG conduit a des gains de
sensibilité dépendants du rapport entre le temps de défocalisation T, et la durée de vie des
cohérences T, . Dans les cas les plus favorables, la combinaison de ces méthodes permet des
gains de sensibilité tres significatifs permettant de réduire la durée d’acquisition d’un spectre
RMN de soufre-33 de plusieurs dizaines de jours a quelques dizaines de minutes.

La comparaison des paramétres RMN calculés par DFT avec les méthodes PAW et
GIPAW a ceux mesures expérimentalement nous a permis de montrer que les parametres
RMN peuvent étre prédits avec fiabilité. Dans ce cadre nous proposons une corrélation
permettant de relier les écrantages isotropes calculés aux déplacements chimiques isotropes
référencés par rapport au sulfure de carbone.

Les gains de sensibilité atteints pour 1’observation du soufre-33 par RMN, et la
prédiction des parametres RMN du soufre-33 par calculs DFT devraient donc permettre

I’¢tude de I’environnement chimique du soufre dans de nombreux matériaux.
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En plus de sa faible sensibilité, le nombre de spin de 3/2 du soufre-33 et son moment
quadripolaire relativement fort induisent de trés forts élargissements des raies de résonance
des spectres de poudre lorsque le soufre a un environnement chimique asymétrique, comme
c’est le cas par exemple pour les sulfures organiques et les molécules composées de fonctions
thiols. Bien que ces élargissements diminuent tres fortement la réceptivité, 1’étude menée sur
le soufre élémentaire a démontré que 1’utilisation d’impulsions de large bande passante
combinée a la méthode d’acquisition CPMG peut permettre 1’étude de 1’environnement
chimique du soufre dans des matériaux ou le soufre a un environnement asymeétrique si le
temps de relaxation transversale de [’aimantation est long par rapport au temps de
défocalisation. Cette étude du soufre élémentaire a également montré que dans le cas de
couplages extrémement forts, les temps de relaxation sont trés sensibles a la présence de
mouvements moléculaires, si bien que le signal peut devenir tres difficilement observable,
voire inobservable.

Pour de tels environnements, nous avons montré que les couplages quadripolaires sont
si forts que I’approximation de RMN a champ fort n’est plus valide, malgré 1’utilisation d’un
trés haut champ magnétique de 20,0 T. Une augmentation du champ magnétique peut étre
envisagée avec l’utilisation d’aimants résistifs. Dans cette optique, les spectres RMN de la
transition centrale du soufre élémentaire simulés pour des champs magnétiques de 20, 35 et
45 T sont comparés sur la Figure 1. De tels champs magnétiques contribueraient a une
augmentation de la polarisation macroscopique et une réduction des élargissements de second
ordre, inversement proportionnels au champ magnétique. Cependant, la largeur de la
transition centrale reste tres importante (~2,5 MHz a 45 T), si bien que les méthodes
d’augmentation de la sensibilité par 1’acquisition de trains d’échos (CPMG) sont toujours
nécessaires. Malheureusement, les aimants résistifs capables de fournir de tels champs
magnétiques n’ont pas actuellement une stabilité suffisante pour permettre I’acquisition de
trains d’échos. Une alternative & la RMN pourrait alors étre la Résonance Quadripolaire
Nucléaire, qui comme nous 1’avons montré dans le cas du soufre élémentaire, permet de
distinguer des environnements chimiques tres proches dans les composes cristallins. La mise
en ceuvre de cette technique sera largement simplifiée par la prédiction des fréquences

quadripolaires par les calculs premiers principes.
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45T

6 5 4 3 2 1 0 4 -2 -3 -4 5 -6
(MHz)

Figure 1 : Superposition des spectres de la transition centrale du soufre élémentaire simulés

a des champs magnétiques de 20, 35 et 45 T.

Pour les élastomeres vulcanisés que nous cherchons a caractériser, I’environnement
chimique du soufre attendu est tres asymétrique. Les constantes de couplage quadripolaire
calculées pour le soufre dans de tels environnements sont du méme ordre de grandeur que
celles du soufre ¢élémentaire. Cependant, 1I’é¢tude menée sur des ¢élastomeres vulcanisés ne
nous a permis d’observer qu’un signal RMN de soufre-33 dont la largeur et la position ne sont
pas concordantes avec le signal attendu pour le soufre impliqué dans le réseau de
vulcanisation. Le signal observé pourrait correspondre a du sulfure de zinc formé au cours de
la réaction de vulcanisation. La quantification absolue du signal montre que 80 % des isotopes
%3S ne sont pas observés. Ceci peut s’expliquer par la présence de raies de résonance
extrémement larges ou ayant des relaxations tres rapides qui ne peuvent pas étre détectées
dans nos conditions expérimentales. La présence de mouvements moléculaires a des
températures supeérieures a la température de transition vitreuse peut provoquer une relaxation
tres rapide de I’aimantation qui rend inefficace la méthode CPMG. La réduction de la
température de 1’échantillon jusqu’a -100°C n’a pas permis de détecter de signaux
supplémentaires. On peut supposer que la persistance de mouvements locaux de faibles

amplitudes a des températures inférieures a la tempeérature de transition vitreuse donnent lieu
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¢galement a une relaxation rapide de I’aimantation et nuisent a 1’observation des ces signaux.
Dans ce contexte, des expériences a tres basse température et tres haut champ magnétique
pourraient permettre d’améliorer la détectabilité des environnements du soufre-33. Afin de
prédire de maniere plus realiste les parametres RMN du soufre-33 dans les élastomeres
vulcanises, il semble également nécessaire de prendre en compte les phénomenes dynamiques
dans les modeles structuraux utilisés pour la prédiction des observables RMN et de leurs
signatures spectrales.

Une autre perspective pourrait étre 1’utilisation de la Polarisation Dynamique
Nucléaire (DNP), qui permet des gains de sensibilité trés importants en transférant la forte
polarisation électronique de radicaux vers les noyaux. Cette technique se pratique a trés basse
température et semble particulierement adaptée aux élastomeres puisque ceux-ci ont la
propriété de gonfler dans un solvant approprié, ce qui permettrait d’incorporer des radicaux
dans tout le volume de 1’échantillon. Cependant, un transfert de polarisation indirect (des
radicaux vers le proton puis du proton vers le soufre-33 par polarisation croisée) ne semble
pas adapté si I’on considere la largeur des raies de résonance attendues pour le soufre-33. Un
transfert direct de la polarisation électronique vers le soufre-33, qui nécessite aujourd’hui

certains développements technologiques, devrait étre plus approprié.
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ANNEXE 1 :

Conditions expérimentales

Cette annexe regroupe les conditions expérimentales utilisées pour ’acquisition des
spectres présentés au chapitre 4 de ce document.

Les tableaux suivants indiquent pour chaque composé, le champ magnétique dans
lequel est acquis le spectre, le diamétre de la sonde de mesure utilisée, I’emploi de la rotation
a ’angle magique ou non, et la fréquence de rotation, les conditions d’acquisition, le temps
d’accumulation des spectres présentés, et un rappel de la figure sur laquelle le spectre est
présenté.

Les conditions d’acquisition contiennent la séquence d’impulsion utilisée (notée en
italique), le délai de recyclage entre deux accumulations successives (d1) et le nombre
d’accumulations (NS). Dans le cas d’expériences CPMG, le nombre d’échos acquis est
indiqué (N), ainsi que le délai = défini par la Figure 3-3 page 85. Pour les expériences utilisant

une polarisation croisée (CP), le temps de contact zcp est également indiqué.
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Annexe 1 : Conditions expérimentales

Sulfate d’ammonium, (NH,;),SO,

Champ Sonde Statique / Temps )
. o Conditions d’acquisition Figure
Magnétique utilisée MAS d’accumulation
] DFS-Echo avec découplage "H _
Statique 12h 02min
d1=2s; NS=21400
94T 7 mm
DFS-Echo )
6 kHz 2h 52min
d1=2s NS=5120 Figure 4-1
. DFS—Echo avec découplage *H ) page 106
4 mm Statique 2h 44min
d1=1s; NS=9216
176T
DFS-Echo
7 mm 6 kHz Oh 36min
d1=1s ; NS=2048
Sulfate de potassium, K,SO4
Champ Sonde Statique / Temps )
. o Conditions d’acquisition Figure
Magnétique utilisée MAS d’accumulation
) DFS-CPMG, N=500 ; t=2ms )
Statique 8h 01min
d1=4s ; NS=3584
94T 7 mm
DFS-CPMG, N=400 ; t=3ms .
7 kHz 2h 30min
d1=4s ; NS=1024 Figure 3-13
. DFS-CPMG, N=600 ; t=2,5ms ; d1=5s ; ) page 101
Statique Oh 51min
NS=384
176T 7 mm
DFS-CPMG, N=81 ; t=5ms
7 kHz 3h 21min
d1=30s ; NS=336
Sulfate de calcium, CaSO4
Champ Sonde Statique / Temps )
. . Conditions d’acquisition Figure
Magnetique utilisée MAS d’accumulation
) DFS-CPMG, N=160 ; t=3ms )
Statique 15h 05min
d1=20s ; NS=2304
94T 7 mm
DFS-CPMG, N=320 ; t=6ms )
7 kHz 15h 18min
d1=20s ; NS=1984 Figure 4-2
) DFS-CPMG, N=810 ; t=2ms ; d1=20s ; ) page 109
Statique 1h 39min
NS=256
176T 7 mm
DFS-CPMG, N=65 ; 1=10ms )
7 kHz 2h 16min

d1=20s ; NS=384
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Annexe 1 : Conditions expérimentales

Sulfate de zinc monohydraté, ZnS04.H,0

Champ Sonde Statique / Temps )
. o Conditions d’acquisition Figure
Magnétique utilisée MAS d’accumulation
DFS-CPMG, N=100 ; T = 333 us )
94T 7 mm 6 kHz 39h 26min
d1=10s ; NS=22528
DFS-CPMG, N=37 ;1=1,1ms ) .
176T 4 mm 15 kHz 87h 31min Figure 4-3
d1=10s ; NS=31232
page 111
CP-CPMG avec découplage *H
200T 5mm statique Tep=4ms ;N=11; T = 800 us 10h 27 min
d1=3s; NS=12288
Diméthyl Sulfone, (CHj3),SO;
Champ Sonde Statique / N o Temps .
. - Conditions d’acquisition ) Figure
Magnétique utilisée MAS d’accumulation
DFS-CPMG, N=32;t=2ms
94T 7 mm 7 kHz 65h 43min
d1=10s ; NS=23072
] DFS-Echo avec découplage 'H )
4 mm statique 15h 04min
d1=5s ; NS=10752
176T .
CPMG, N=7;1=4ms ) Figure 4-4
7 mm 7 kHz 15h 51min
d1=10s ; NS=5632 page 113
] CP-Echo avec découplage 'H .
4 mm statique 3h 33min
tep=4ms ; d1=1s ; NS=12288
200T
DFS-Echo .
4 mm 15 kHz 11h 27min
d1=10s ; NS=4096
Pyrosulfite de potassium, K;S;05
Champ Sonde Statique / Temps )
. . Conditions d’acquisition Figure
Magnetique utilisée MAS d’accumulation
CPMG, N=2000 ; t =800 us
176T 7 mm statique d1=10s ; NS=3174 4 x 11h 45min
4 sous-spectres - AO1=44,748 kHz Figure 4-6
CPMG, N=2500 ; t =800 us page 116
200T 5mm statique d1=10s ; NS=2976 5 x 11h 39min

4 sous-spectres - AO1=31,094 kHz
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ANNEXE 2 :

Sulfate d’ammonium

Le spectre RMN du soufre-33 de la transition centrale du sulfate d’ammonium a été
acquis en condition statique et en rotation a 1’angle magique dans des champs magnétiques de
9,4 et 17,6 T, et a des températures variant de 240 a 400 K. Tous les spectres ont été acquis en
utilisant la séquence DFS pour augmenter la sensibilité, et un découplage protonique est
appliqué pendant 1’acquisition pour les spectres statiques. Pour ces expériences, la
température absolue de 1I’échantillon en condition statique est mesurée a partir de la différence
de fréquence entre les deux résonances 'H de I’éthyléne glycol,’ et la variation de température
en rotation a 1’angle magique est calibrée a partir de la variation du déplacement chimique
isotrope du nitrate de plomb qui est utilisé comme thermométre interne.?

L’ensemble des spectres enregistrés est présenté sur la Figure A2-1. Les modifications
de la forme des raies de résonance en fonction de la température mettent en évidence la
présence de phénoménes dynamiques. De ce fait, il n’a pas été possible de simuler
simultanément les spectres acquis en statique et en MAS a différents champs magnétiques en
utilisant des formes de raies «idéales » ne prenant pas en compte ces effets dynamiques
(réorientation des groupements SO, et NH,). Ces effets dynamiques ne sont également pas
pris en compte dans les calculs premier principe des paramétres RMN (calcul a 0 K pour un
« réseau rigide »), si bien que les parametres des interactions anisotropes de ce composé n’ont

pas eté considérés pour établir les corrélations décrites dans le Chapitre 4. La simulation de
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Annexe 2 : Sulfate d’ammonium

ces spectres en prenant en compte les effets des mouvements locaux sur la forme des raies de
résonance fera 1’objet d’une étude en collaboration avec le Professeur Thomas Vosegaard de

I’université d’Aarhus (Danemark).
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Figure A2-1 : Spectres RMN *S du sulfate d’ammonium acquis en statique et en rotation a
[’angle magique a une fréquence de 5 kHz dans des champs magnétiques de 9,4 et 17,6 T, et a

difféerentes températures.

=

Ammann, C., Meier, P. & Merbach, A. A simple multinuclear NMR thermometer. Journal of Magnetic Resonance (1969) 46,
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Bielecki, A. & Burum, D. P. Temperature Dependence of 207Pb MAS Spectra of Solid Lead Nitrate. An Accurate, Sensitive
Thermometer for Variable-Temperature MAS. Journal of Magnetic Resonance, Series A 116, 215-220, (1995).
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ANNEXE 3 :

Description des echantillons

Le procédé utilisé pour la confection des mélanges vulcanisés a partir de soufre enrichi
en isotope 33 est decrit au Chapitre 5. La description des mélanges confectionnés est rappelée
dans le Tableau A3-1, et la microstructure des élastomeres utilisés est donnée dans le Tableau
A3-2.

Pour les cing mélanges étudiés, les rhéogrammes de cuisson et les spectres RMN du
carbone-13 de I’élastomere utilisé et du mélange réticulé sont présentés dans cette annexe.
Les spectres RMN sont acquis dans un champ magnétique de 17.6 T, sous rotation a 1’angle
magique a une fréquence de 10 kHz, avec une expérience simple impulsion et un découplage

des protons pendant I’acquisition.
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Annexe 3 : Description des échantillons

Formulation (pce) Température

Elastomére id et durée Tg
Soufre | CHA | CBS | zno | (219 | optimalede | (°C)

Stéarique cuisson

; . 190°C
MéL.1_PB | Polybutadiéne 10 - - - - 390 min -48
Mél.2_PB |Polybutadiéne| 10 10 | - ; ; 170°C 01

12 min

; . A 170°C
MéL3_PIl | Polyisopréne 10 10 - - - 29 min -33

) . . 150°C
Mél.4_PIl | Polyisopréne 4 - 1 4 2.5 20 min -58
Mél.5_SBR SBR 4 - 1 4 25 150°C 19

120 min

Tableau A3-1 : Formulation, conditions de cuisson et température de transition vitreuse des

échantillons étudiés

Polybutadiéne

Motif PB1-4 PB1-44ans PB1-2
Proportion molaire
relative (%) %38 2.6 0.6

Polyisopréne

Motif PI13-4 PI1-2 P11-44ns P11-4
Proportion molaire
relative (%) 1.7 0.0 0.7 97.5

Styrene Butadiene Rubber

Motif Styrene PB1-4gs PBL-4yans PB1-2

Proportion molaire 111 185 19.4 51.0
relative (%)

Tableau A3-2 : Microstructure des élastomeres utilisés
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(i) MéL1 PB

121

10_ O ——

Couple

(dN.m) &

0 1 L] 1 L] 1 L] L] T L] 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

temps (min)

Figure A3-1 : Rhéogramme de cuisson du mélange 1 & 190°C

A

180 160 140 120 100 80 60 40 20 ]
(ppm)
Figure A3-2 : Spectre RMN **C du Polybutadiéne (en noir) et du mélange 1 aprés 390

minutes de cuisson a 190°C (en rouge)
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(i) Mél.2_PB

Couple
(dN.m)

N WO RO O N o

0 Ll Ll 1 Ll L) L) L 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

temps (min)

Figure A3-3 : Rhéogramme de cuisson du mélange 2 a 170°C

150

100
(ppm)

Figure A3-4 : Spectre RMN *3C du Polybutadiéne (en noir) et du mélange 2 aprés 12 minutes

de cuisson a 170°C (en rouge)
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(iii) MéL3_PI

Couple
(dN.m) 1.5 1

1_

0.5 1

0 1 T T 1 T 1
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure A3-5 : Rhéogramme de cuisson du mélange 3 a 170°C

200 150 100
(ppm})

Figure A3-6 : Spectre RMN *3C du Polyisopréne (en noir) et du mélange 3 aprés 29 minutes

de cuisson a 170°C (en rouge)
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(iv) MélL4 Pl

4.5 1
4
3.51
3-

Couple 2.5 -
(dN.m)

1.5 1

0.5 1

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

temps (min)

Figure A3-7 : Rhéogramme de cuisson du mélange 4 & 150°C
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200 150 100 50 0 .70 60 50 40 30 20 10 E
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Figure A3-8 : Spectre RMN **C du Polyisopréne (en noir) et du mélange 4 aprés 20 minutes
de cuisson a 150°C (en rouge)
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(v) MéL5_SBR

Couple
(dN.m) 3 -

0 L) L) L) L] L) L) L) LI 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

temps (min)

Figure A3-9 : Rhéogramme de cuisson du mélange 5 a 150°C

200 150 100 50 0 70 60 50 40 30 20 10
(pPm) H (pPm)

Figure A3-10 : Spectre RMN **C du Styrene-Butadiene-Rubber (en noir) et du mélange 5
apres 120 minutes de cuisson a 150°C (en rouge)
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ANNEXE 4 :

Choix de la base de calcul

Les calculs «tous électrons » du Chapitre 5 ont été effectués avec le programme
Gaussian03 en utilisant une base de calcul triple dzéta 6-311G(2df,2p). Nous présentons dans
cette annexe la démarche qui a conduit au choix de cette base pour le calcul des parametres
RMN du soufre-33.

Chaque orbitale atomique est représentée sous la forme d’une combinaison lin€aire de

N fonctions gaussiennes :

N
¢ = Zcij)(j
j=1
oU y;j est une fonction de base gaussienne.

La base de calcul utilisee définit le nombre de fonctions gaussiennes qui décrivent les
orbitales de chaque atome. Le nombre de fonctions doit étre suffisant pour décrire
correctement les orbitales atomiques, et ne doit pas étre trop important pour limiter les temps
de calcul.

La base minimale est dite « simple dzéta » et contient une seule fonction gaussienne
par orbitale atomique. Une base dite « double dzéta » contient deux fonctions par orbitale et

une base « triple dzéta » en contient trois.
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A ces bases de calcul peuvent étre ajoutées des fonctions de polarisation pour rendre
compte de la distorsion des orbitales impliquées dans la formation des liaisons, ainsi que des
fonctions diffuses pour décrire correctement les anions et les liaisons faibles.

Pour définir la base la mieux adaptée, nous avons calculé le déplacement chimique
isotrope du soufre-33 avec les bases de Pople et les bases de Dunning® pour un cluster donné.
Le but est de déterminer celle qui présente le meilleur compromis entre une bonne description
des orbitales atomiques et un temps de calcul raisonnable.

Le cluster choisi représente un motif polyisopréne 1-4 cis greffé par une fonction thiol.
A ce motif, un motif voisin a été ajouté de part et d’autre du motif greffé afin de mimer la
chaine élastomérique. Ce cluster, constitué de 15 atomes de carbone, de 26 atomes

d’hydrogéne et d’un atome de soufre, est représenté sur la Figure A4-1.

Figure A4-1 : cluster choisi pour la définition du set de base

L’ensemble des bases de calcul expérimentées sont listées dans le Tableau A4-1, ou le
nombre de fonctions gaussiennes utilisées pour la description de la densité électronique, ainsi
que le temps de calcul associé a chaque base de calcul ont été reportés.

Les écrantages chimiques isotropes calculés pour le soufre-33 a partir des bases de
Pople et des bases de Dunning sont présentés dans le Tableau A4-2. Les déplacements
chimiques associés sont référencés par rapport a 1’écrantage isotrope du CS; calculé dans la

méme base.
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Base de calcul

nombre de gaussiennes

temps de calcul

primitives (heures)
3-21G 330 0.3
6-21G 390 0.3
6-31G 480 0.4
6-311G 560 0.8
6-311G(d) 656 1.6
6-311G(df) 816 4.0
6-311G(2df) 912 6.8
6-311G+(2df) 976 14.0
6-311G++(2df) 1002 17.5
6-311G(2df,2p) 1068 11.9
6-311G+(2df,2p) 1132 23.2
cc-pvDz 750 19
cc-pVTZ 1336 22.2
cc-pvVQz 2494 /

N.B. : Le temps de calcul de la base cc-pVQZ n’est pas indiqué car ce calcul a été réalisé avec un calculateur différent des autres. Du fait de

son nombre de gaussiennes important, nous I’avons classé en derniére position.

Tableau A4-1 : Nombre de gaussiennes et temps de calcul associés a chaque base de calcul

pour la description de la densité électronique du cluster P-SH.

Oiso (ppm) Jiso (PPM)
Bases de Pople + ++ + ++
B3LYP_3-21G 592 - - -22 - -
B3LYP_6-21G 520 - - -21 - -
B3LYP_6-31G 545 - - -11 - -
B3LYP_6-311G 513 - - -46 - -
B3LYP_6-311G(d) 481 - - 6 - .
B3LYP_6-311G(df) 485 - - 0 - -
B3LYP_6-311G(2df) 475 474 475 14 14 14
B3LYP_6-311G(2df,2p) 481 479 - 8 9
Bases de Dunning
B3LYP_cc-pvVDZ 550 - - -10 - -
B3LYP_cc-pVTZ 514 - - -4 - -
B3LYP_cc-pVQZ 514 - - 6 - .

Tableau A4-2: Ecrantages et déplacements chimiques du soufre-33 calculés pour le cluster
présenté en Figure A4-1 pour chaque base de calcul. Les deplacements chimiques isotropes

sont référencés par rapport au CS, calculé dans la méme base, tels que &, = -0,

is0(CS,) iso *

Les signes + et ++ désignent [ ‘utilisation de fonctions diffuses.
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Graphique A4-1 : Représentation de [’écrantage chimique isotrope calculé en fonction des

bases de Pople utilisées.

Le Graphique A4-1 représente 1’écrantage chimique isotrope du soufre calculé en
fonction des bases de Pople utilisées. Ce graphique montre la convergence de I’écrantage
isotrope du soufre calculé a partir d’une base triple dzéta utilisant au moins une fonction de
polarisation. Les écrantages calculés a partir des bases de Dunning (qui contiennent des
fonctions de polarisation) semblent également étre convergés a partir d’une base triple dzéta
(cc-pVTZ) puisque les écrantages calculés a partir d’une base triple ou quadruple dzéta sont
identiques. Nous pouvons également remarquer que 1’ajout de fonctions diffuses a la base de
calcul n’a pas d’influence sur la valeur de I’écrantage chimique du **S puisque les bases de
calcul 6-311G(2df), 6-311G+(2df) et 6-311G++(2df) conduisent a la méme valeur
d’écrantage chimique isotrope, alors que le temps de calcul associé a 1’ajout de ces fonctions
est trés important (6,8 heures pour la base de calcul 6-311G(2df), contre 14,0 heures avec
’ajout d’une fonction diffuse et 17,5 heures avec deux fonctions diffuses).

L’environnement ¢électronique des noyaux de soufre ne semblent donc pas
correctement decrits avec des bases de calcul simple ou double dzéta. Une base de calcul
triple dzéta ne permet une description correcte des orbitales atomiques qu’en prenant en
compte la distorsion des orbitales atomiques lors de la formation des liaisons avec 1’ajout de
fonctions de polarisation. En outre, I’ajout de fonctions diffuses tres consommatrices en temps

de calcul n’a pas d’intérét pour décrire notre systéme, du fait qu’il ne s’agisse pas d’une

224



Annexe 4 : Choix de la base de calcul

structure ionique et qu’il n’existe pas de liaisons faibles a longue distance. Les bases de Pople
triple dzéta contenant des fonctions de polarisation sont également moins consommatrices en
temps de calcul que la base de Dunning cc-pVTZ. La base de calcul 6-311G(2df,2p) parait
donc présenter un bon compromis puisqu’elle contient des fonctions de polarisation qui
devraient permettre une bonne description de la densité électronique du systéeme avec des

temps de calcul raisonnables.

1 Dunning, T. H. Gaussian basis sets for use in correlated molecular calculations. I. The atoms boron through neon and hydrogen.
The Journal of Chemical Physics 90, 1007-1023, (1989).
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Résonance Magnétique Nucléaire du soufre-33 :
Application a la caractérisation des élastomeres vulcanisés

Bien que la vulcanisation soit un procédé de réticulation trés répandu dans I'industrie du caoutchouc,
les mécanismes réactionnels mis en jeu, la structure du matériau formé, et en particulier les environnements
chimiques du soufre restent mal connus. Sonder sélectivement les environnements chimiques du soufre par
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) pourrait alors apporter de précieuses informations sur la structure
locale du matériau. Cependant, les propriétés intrinseques du seul isotope du soufre observable par RMN
(338) rendent I'’étude de son environnement chimique trés délicate et nécessitent la mise en ceuvre d’'une
méthodologie adaptée.

Les travaux présentés dans ce manuscrit montrent que l'utilisation simultanée de trés hauts champs
magnétiques et de méthodes d’acquisitions appropriées peut permettre I'étude de I’environnement chimique
du soufre dans les solides par RMN. Des calculs premier principe des parametres RMN ont été menés et
leur comparaison a I'expérience montre qu’il est possible de prédire avec fiabilité les paramétres RMN et
d’attribuer les signaux observés a une structure chimique. Les positions et les largeurs des signaux RMN de
soufre-33 correspondant a des ponts soufrés ont été calculées a partir de modeles structuraux. Pour de tels
environnements, les couplages quadripolaires attendus sont particulierement forts (Co > 40 MHz), et
donnent lieu a des signaux RMN extrémement larges dont 'observabilité est évaluée via I'étude du soufre
élémentaire. Dans le cas d’élastoméres vulcanisés, les résultats de cette étude montrent que I'observation
de I'ensemble des différents environnements chimiques du soufre nécessite a priori I'utilisation de trés hauts
champs magnétiques et de tres basses températures.

Mots clés : RMN solide, 33S, élastoméres, vulcanisation, calculs premier principe

Sulfur-33 Nuclear Magnetic Resonance:
Application to the characterization of vulcanized rubbers

Sulfur vulcanization is a widely used crosslinking process of elastomers in the rubber industry, but
the involved chemical mechanisms and the structure of the crosslinked materials are still poorly understood.
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy, which allows selectively probing the sulfur chemical
environments, can provide new information about the local structure of the crosslinked material. However,
due to its intrinsic properties, the observation of the NMR active isotope of sulfur (338) is challenging in solid
materials and requires the use of a specific methodology.

In this work, we show that the use of very high magnetic fields and convenient NMR methods allows
studying the chemical environment of sulfur in solid materials. First principle computations of the NMR
parameters have been performed and compared to experimental results. This comparison shows that the
computations lead to a reliable prediction of the NMR parameters and can be used to assign the observed
NMR signals to a chemical structure. The NMR parameters characteristic of sulfur atoms involved in
crosslinks have been computed from structural models. For such sulfur local environments, extremely large
quadrupolar coupling constants (Co > 40 MHz) and thus ultra broad resonances are expected. The NMR
detection limit of sulfur environments giving rise to such very broad lines has been investigated through the
5 NMR study of elemental sulfur. In the case of vulcanized rubbers, the results of this work suggest that
the NMR observation of the distinct sulfur chemical environments present in the crosslinked networks
requires the use of both ultra high magnetic field and very low temperature.

Keywords : solid state NMR, 33S, sulfur-vulcanized rubber, first principle computations
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