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Encadrants : Prof. Sabine BOUGUET-BONNET Professeur du CRM2, directrice

Dr. Gwendal KERVERN Mâıtre de Conférence du CRM2, codirecteur

Laboratoire CRM2 - méthodologie RMN
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1

Introduction générale

Développer les méthodes d’étude du magnétisme au niveau moléculaire est un enjeu

majeur, puisque la création de molécules ayant une forte anisotropie magnétique est néces-

saire pour les technologies de demain. Ces molécules ont des applications dans de nom-

breux domaines tels que la spintronique [1, 2, 3], le stockage d’énergie [4], les isolants ma-

gnétiques [5], le stockage de donnée [6], le marquage d’une protéine [7], etc... Il est donc

crucial de connaître l’orientation et les valeurs propre du tenseur de susceptibilité magné-

tique local χ dans une molécule.

L’anisotropie magnétique est régie par une valeur physique, le tenseur de susceptibilité

magnétique qui peut être décrit comme une ellipsoïde. L’axe ou plan suivant l’anisotropie

de la susceptibilité magnétique est suivant la valeur principale de ce tenseur. Plus cette ani-

sotropie est forte, et plus la forme de ce tenseur de susceptibilité magnétique sera déformée

comme le montre la figure 1.1.

isotrope anisotrope

FIGURE 1.1 – Représentation du tenseur de susceptibilité magnétique isotrope à gauche, et
ayant une forte anisotropie à droite

Des méthodes existent pour déterminer ce tenseur de susceptibilité magnétique, comme

la diffraction de neutrons polarisés (PND), les mesures magnétiques par Superconducting

QUantum Interference Device (SQUID), la résonance paramagnétique électronique (RPE), la
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Chapitre 1. Introduction générale

magnétomètrie à mesure de couple, la spin rotation de muons (µ−SR), la résonance magné-

tique nucléaire (RMN), etc.... Nous détaillerons les méthodes les plus utilisées par la suite.

La PND est la méthode la plus connue pour déterminer ce tenseur de susceptibilité ma-

gnétique. Pour l’utiliser, la plupart des méthodes font appel à un monocristal de taille cen-

timétrique (bien que des développements récents présentent des résultats intéressants sur

des composés en poudre). La particule sonde pour analyser l’environnement magnétique

local dans le cristal est le neutron polarisé, généré par un accélérateur de particule ou un

réacteur nucléaire et un aimant de forte puissance. L’avantage de cette méthode est qu’elle

donne directement les valeurs principales du tenseur χ. [8] Des mesures magnétiques par

SQUID sont possibles mais cette méthode nous donne des informations non pas la suscep-

tibilité magnétique locale mais sur la susceptibilité macroscopique, qui est la résultante de

toutes les propriétés magnétiques locales (si on excepte les interactions entre centres ma-

gnétiques). [9] L’utilisation de la RPE permet de déterminer indirectement ce tenseur de sus-

ceptibilité magnétique locale en utilisant cette fois-ci l’électron comme sonde pour analyser

l’environnement magnétique. L’utilisation du noyau comme sonde grâce à la RMN, permet

de faire une analyse locale de l’environnement magnétique. La détermination de structure

grâce à l’analyse du déplacement chimique de pseudocontact dans les protéines parama-

gnétique [10, 11], la relaxation paramagnétique [12, 13, 14], la modélisation du déplacement

de contact [15], sont ainsi des outils pour analyser l’environnement magnétique autour d’un

centre magnétique grâce à la RMN.

Dans ce travail, nous proposons d’élargir les analyses RMN en prenant en compte tout le

tenseur de l’anisotropie de déplacement chimique (CSA), grâce à la RMN du solide. Comme

le noyau est une sonde omniprésente et proche des centres paramagnétiques, il est dom-

mage de ne pas utiliser 100 % de l’information que l’on a sur l’interaction hyperfine à travers

le CSA paramagnétique. Au cours de ce travail de thèse, les méthodes ont été développées

sur des composés modèles dee types oxalate de lanthanide sous forme de poudre microcri-

talline.

Cette méthode devrait nous permettre de connaître l’orientation du tenseur de suscepti-

bilité magnétique local dans une maille cristalline à l’aide d’un spectre RMN de poudre.
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Dans ce chapitre, j’introduirai les bases de la RMN puis ses fondements en détaillant

les hamiltoniens décrivant les différentes interactions. Puis dans un second temps, le ma-

gnétisme moléculaire en RMN, thématique au cœur de ce travail de thèse, sera présenté en

détails.

2.1 La Résonance Magnétique Nucléaire

2.1.1 Base de la RMN

La Résonance Magnétique Nucléaire est une technique d’analyse non destructive per-

mettant l’étude structurale de composés chimiques (de petites molécules ou de protéines)[16],

l’étude de la dynamique de synthèse durant une réaction[17], de faire de l’imagerie par réso-

nance magnétique (IRM)[18] qui est majoritairement utilisée en médecine... Pour cela, cette

3



Chapitre 2. Partie théorique

méthode d’analyse nécessite un fort champ magnétique B0, mais aussi un échantillon conte-

nant des spins nucléaires non nuls. Le spin nucléaire, noté I, dépend du nombre de charge

Z et du nombre de masse A de l’atome X (A
Z X ). Si A et Z sont pairs, le spin est nul, si A est

impair le spin est un demi-entier, et si A est pair et Z impair, le spin est un entier non nul. Les

moments cinétiques de spin sont quantifiés, et sont caractérisés par leur nombre quantique

de spin I qui peut être défini suivant Ix , Iy et Iz et mI , I pouvant prendre toutes les valeurs

dansN/2 et mI toute valeur entre −I et I par pas de 1.

Lorsque le moment cinétique de spin est non nul, il existe un moment magnétique −→µ ,

qui est colinéaire au moment cinétique de spin [19]

−→µ = γ−→I (2.1)

avec γ le rapport gyromagnétique qui est une constante pour un atome donné.

En l’absence d’un champ magnétique extérieur, le moment magnétique n’a pas d’orien-

tation privilégiée, les spins sont tous au même niveau d’énergie. Mais, en présence d’un

champ magnétique
−→
B0, les spins sont orientés en (2I +1) orientations définies, et donc pla-

cés dans des niveaux d’énergies différents. Cette levée de dégénérescence est appelée l’effet

Zeeman. Pour un noyau ayant un spin 1/2, par exemple le proton ou le carbone-13, il y a

donc deux orientations propres suivant ±−→B0, ce qui correspond à deux niveaux d’énergie, et

son hamiltonien devient :

HZ =−→µ ·−→B0 = γ−→I ·−→B0 = γ


Ix

Iy

Iz

 ·


0

0

B0

= γB0Iz (2.2)

avec HZ l’hamiltonien Zeeman suivant l’axe z du champ magnétique B0. Il y a une levée de

dégénérescence, comme le montre la figure 2.1, et l’écart entre les deux niveaux d’énergie

vaut [19]

∆E = γħB0 (2.3)

La différence de population sur les niveaux d’énergie est donnée par la distribution de

Boltzmann [19, 20] :

Nα

Nβ
= e

−
∆E

kB T (2.4)

avec Nα et Nβ les populations de spins se trouvant dans deux niveaux d’énergie différents,

kB la constante de Boltzmann, T la température absolue. C’est grâce aux transitions entre

ces niveaux d’énergie qu’il est possible d’obtenir un signal RMN pour ensuite le transfor-
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2.1. La Résonance Magnétique Nucléaire
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FIGURE 2.1 – Représentation de l’effet Zeeman

mer en un spectre. L’excès de population sur le niveau de plus basse énergie provoque l’ap-

parition d’une aimantation macroscopique M0 dont l’expression est donnée par la relation

suivante[19] :

M0 = N
γ2ħ2B0I (I +1)

3kB T
(2.5)

avec N le nombre de noyaux dans l’échantillon. L’application numérique montre que pour

un champ B0 de 11,74 T et à température ambiante, la différence de population est de l’ordre

de 1/10000.

Le résultat obtenu à la fin d’une expérience RMN est un spectre. Ce spectre est obtenu

par la transformée de Fourier du FID (Free Induction Decay), lui-même est acquis en faisant

une impulsion radio-fréquence résonante, à la fréquence de Larmor des spins nucléaires.

L’impulsion radio-fréquence va provoquer une nutation d’un certain angle de l’aimanta-

tion. L’aimantation basculée va ensuite subir sous l’influence du champ B0 un mouvement

de précession. C’est grâce à ce mouvement de précession et de son retour à l’équilibre par

relaxation, qu’il est possible de mesurer un signal de précession libre ou FID [21].

En RMN, la mesure du déplacement chimique est une information cruciale du spectre.

Chaque noyau possédant un environnement électronique propre, il existe de petites varia-

tions du champ magnétique ressenti par le noyau. Cela est dû aux courants induits dans le

nuage électronique par le champ B0. Ce champ local s’oppose à B0, on le note Blocal et vaut

à −σB0. Le noyau ressent donc un champ effectif Be f f qui vaut :

Be f f = B0 −Blocal = B0(1−σl ) (2.6)

5



Chapitre 2. Partie théorique

avecσl la constante d’écran du noyau, qui est dépendante de l’environnement électronique,

des liaisons chimiques et cycles aromatiques environnant, etc... Le déplacement chimique

se note δ, et est sans dimension, il se calcule de cette façon [19] :

δ= νl −νr e f

ν0
=σr e f −σl (2.7)

avec νl la fréquence de résonance du noyau ayant subit l’écrantage de son environnement :

νl = ν0(1−σl ), ν0 la fréquence de résonance de Larmor : ν0 = γB0

2π
et νr e f la fréquence de

résonance du noyau dans un composé de référence (par exemple le TMS pour le proton 1H,

le 13C et le 29Si) : νr e f = ν0(1−σr e f ).

2.1.2 La RMN du solide

Anisotropie de déplacement chimique

En RMN du liquide, c’est le déplacement chimique moyen (ou déplacement chimique

isotrope) qui est obtenu, puisque dans le cas des liquides, c’est le mouvement de réorienta-

tion aléatoire rapide (diffusion rotationnelle) des molécules qui permet d’obtenir un envi-

ronnement moyen isotrope et donc le déplacement chimique isotrope. En phase solide, les

molécules n’ont pas de liberté de mouvement, le déplacement chimique dépend de l’orien-

tation de la molécule par rapport au champ. Ainsi en RMN des solides sur poudre, il y a une

mesure de toutes les orientations des molécules en même temps, qui conduit à une super-

position de toutes les résonances correspondant à toutes ces orientations présentes. Ce phé-

nomène est appelé anisotropie du déplacement chimique et la mesure conduit à une forme

de pic large comportant trois points particuliers (voir figure 2.2)[22, 23]. Les trois points par-

ticuliers sont les trois valeurs principales du tenseur de déplacement chimique notées δ11,

δ22 et δ33. Cette convention de notation est nommée la convention standard de notation du

CSA. Il existe plusieurs conventions comme la convention de Haeberlen [23] qui sera utilisée

par la suite de cette thèse, puisqu’elle est plus simple à visualiser que la convention standard.

Dans la convention standard, les valeurs principales du CSA sont toujours représentées

de façon à ce que : δ11 ≥ δ22 ≥ δ33. On retrouve alors la valeur du déplacement chimique

isotrope analogue à celle mesurée en RMN liquide grâce à la moyenne des trois valeurs prin-

cipales du CSA :

δi so = δ11 +δ22 +δ33

3
(2.8)

La convention de Haeberlen [24], repose sur cette composante isotrope du déplacement

chimique, et caractérise l’écart à l’isotropie. On utilise : δ11, δ22 et δ33 pour calculer δi so ,

mais l’ajout de plusieurs paramètres pouvant décrire le CSA ont été implémentés, comme
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δ11

δ22

δ33

δiso δiso

a

δ

Δδ

ppm ppm

FIGURE 2.2 – Spectre de poudre en RMN en phase solide. Convention Standard à gauche et
convention de Haeberlen à droite

l’anisotropie réduite δ, l’anisotropie ∆δ et l’asymétrie η. Seule l’utilisation de l’anisotropie

réduite renommée en∆δ et l’asymétrie η sera faite par la suite de ce travail. Les valeurs prin-

cipales dans cette convention sont représentées de façon à ce que : |δzz−δi so | ≥ |δxx−δi so | ≥
|δy y −δi so |

∆δ = δzz −δi so (2.9)

η = a

δ

= δy y −δxx

δ
(2.10)

Il est possible de passer d’une convention à l’autre par ces relations :

si δ>0 on aura δzz = δ11, donc :

δ11 = δi so +∆δ
δ22 = δi so −∆δ

(
1−η

2

)
δ33 = δi so −∆δ

(
1+η

2

)

si δ<0 on aura δzz = δ33, donc :

δ33 = δi so +∆δ
δ22 = δi so −∆δ

(
1−η

2

)
δ11 = δi so −∆δ

(
1+η

2

)

On peut représenter l’anisotropie de déplacement chimique par un tenseur de rang 2

symétrique et réel. La représentation de cette anisotropie de déplacement chimique est dé-

taillée dans la partie sur l’hamiltonien de déplacement chimique dans le chapitre 1.1.4.
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Chapitre 2. Partie théorique

2.1.3 Rotation à l’angle magique

La rotation à l’angle magique est utilisée en RMN des solides pour permettre de moyen-

ner les interactions anisotropes (telles que par exemple l’anisotropie de déplacement chi-

mique présentée ci-dessus) et donc n’avoir que la partie isotrope du déplacement chimique.

Pour cela, il est nécessaire de tourner l’échantillon à un angle de θ = 54,74°, soit l’angle nul-

lifiant le terme 3cos2θ−1. [19, 25] De plus, comme le montre la figure 2.3, si la rotation de

l’échantillon est plus basse que la vitesse permettant d’avoir un spectre isotrope, des bandes

supplémentaires apparaissent, appelé bandes de rotation. Nous pouvons constater que sui-

vant la vitesse de rotation, le pic du déplacement chimique isotrope reste le même appa-

raissent des bandes de rotation toutes écartées de la vitesse de rotation. Ceci permet une

analyse plus facile des spectres et des paramètres d’anisotropie de déplacement chimique.

Le détail sur l’anisotropie de déplacement chimique est discuté dans la section suivante,

dans la partie sur l’hamiltonien du déplacement chimique.

2.1.4 Les fondements de la RMN

La RMN peut être divisée par plusieurs hamiltoniens permettant d’expliquer les interac-

tions lors d’une expérience RMN [21, 26]. Ceci peut se noter de la façon suivante :

ĤRM N = ĤZ + ĤC S + ĤJ + ĤD + ĤQ + ĤHF + ĤRF (2.11)

avec ĤZ l’hamiltonien Zeeman, ĤC S l’hamiltonien du déplacement chimique, ĤJ l’hamilto-

nien de couplage scalaire, ĤD l’hamiltonien de l’interaction dipolaire, ĤQ l’hamiltonien du

couplage quadripolaire, ĤHF l’hamiltonien de l’interaction hyperfine et ĤRF l’hamiltonien

de champ radio-fréquence.

La matrice densité

En mécanique quantique, la description des spins nucléaires dans un échantillon de

nombreux systèmes de spin par le biais d’un état de superposition est une approche révé-

latrice, mais prend du temps. Pour cela, une approche équivalente est de décrire le système

de spins nucléaires à travers une matrice densité ou opérateur densité. Pour comprendre

cette notion, nous allons imaginer un système de spins nucléaires où chaque spin peut être

dans un des N états que nous nommonsψ. L’état de chaque système de spin n’est pas connu

exactement, mais seulement la probabilité pψ d’être dans un état particulier, ψ. Cela nous

mène à décrire chaque état du système de spins comme une superposition des états que

nous nommons Ψ, où Ψ = Σψpψψ. La valeur attendue pour une quantité A avec Â l’opéra-
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−60−40−20020406080100120

Fréquence [kHz]

Spectre statique

ν = 5000 Hz

ν = 10000 Hz

ν = 150 kHz

ν

ν

δiso

FIGURE 2.3 – Spectres simulés à l’aide du logiciel ssNake d’un 13C ayant une anisotropie ∆δ
de 700 ppm. ν représente la fréquence de rotation à l’angle magique.
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Chapitre 2. Partie théorique

teur correspondant à l’échantillon est donnée par [26] :

〈Â〉 = 〈Ψ|Â|Ψ〉 =∑
ψ

pψ〈ψ|Â|ψ〉 (2.12)

où la sommation porte sur tous les états possibles pour chaque système de spin et où nous

supposons que la fonction d’onde ψ est normalisée. Nous pouvons maintenant écrire l’état

du système sous une forme générale comme une somme de toutes les fonctions, φi , tirée

d’un ensemble complet de fonction. Cet ensemble est appelé la base exprimant l’état du sys-

tème de spin. Nous pouvons écrire les états possibles de chaque système de spin en général

comme

ψ=∑
i

cψiφi (2.13)

où cψ est le coefficient binomial de la fonction propre ψ et en substituant ceci à l’équation

2.12, nous obtenons

〈Â〉 =∑
ψ

pψ
∑
i , j

cψ j ∗ cψ j 〈φi |Â|φ j 〉 (2.14)

L’avantage de cette approche est que l’élément de matrice de Â dans cette base, c’est-à-dire

〈φi |Â|φ j 〉 est le même pour n’importe quel état ψ auquel nous avons affaire. Si nous défi-

nissons Σψpψcψ j cψi∗ pour qu’il soit le jiième élément d’une autre matrice ρ, alors la valeur

attendue de Â peut être réécrite par cette équation 2.14 comme

〈Â〉 = Tr (Aρ) =∑
i

(Aρ)i i =
∑

i

∑
j

Ai jρ j i (2.15)

où A est la matrice de l’opérateur Â dans la base {φi } dont le ijième élément est 〈φi |Â|φ j 〉. La

matrice ρ est appelée la matrice densité, a un opérateur correspondant qui peut être déduit

en inspectant ses éléments matriciels, c’est-à-dire ρi j = 〈 j |ρ̂|i 〉 =Σψpψcψ j cψi∗ :

ρ̂ =∑
ψ

pψ|ψ〉〈ψ| (2.16)

L’étude de la matrice densitéρ permet d’étudier les observables du système de spins au cours

du temps, et cette relation est décrite par l’équation de Liouville-Von Neumann qui est déri-

vée de l’équation de Schrödinger dépendante du temps :

∂ρ̂

∂t
=− i

ħ
[
Ĥ , ρ̂

]
(2.17)
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2.1. La Résonance Magnétique Nucléaire

L’hamiltonien Zeeman

En reprenant l’équation 2.2, où seulement le spin nucléaire d’un atome est placé dans un

champ magnétique
−→
B0, nous avons cette équation [26, 21] :

ĤZ =ħB0γÎz (2.18)

Les fonctions propres de cet hamiltonien Zeeman sont les fonctions d’ondes décrivant les

états possible du système de spin dans un champ
−→
B0. Et comme cet hamiltonien est pro-

portionnel à l’opérateur Îz , les fonctions propres de l’hamiltonien sont celles de l’opérateur

Îz . Ceci permet d’écrire de façon simplifiée dans la notation bra-ket les fonction d’ondes

comme |I ,m〉 avec I le nombre quantique du spin nucléaire. Le nombre quantique m peut

prendre 2I +1 valeur, de −I à +I . Les valeurs propres de cet hamiltonien correspondent aux

énergies des différents états des spin. Ces valeur propres peuvent être obtenues en remon-

tant à l’équation de Schrödinger :

ĤZ |I ,m〉 = E I ,m |I ,m〉 (2.19)

où E I ,m est l’énergie de l’état propre de |I ,m〉. En substituant ceci à l’équation 2.18

ĤZ |I ,m〉 =−(γħB0)Îz |I ,m〉 =−(γħB0)m|I ,m〉 (2.20)

il est possible d’écrire ceci puisque |I ,m〉 est une fonction de Îz , avec m la valeur propre

(Îz |I ,m〉 = m|I ,m〉) Grâce aux équations 2.19 et 2.20, l’énergie des états propres peut être

déduite :

E I ,m =−γħB0m (2.21)

Pour un spin I = 1
2 , le nombre quantique m vaut ±1

2 . Il y a donc deux états propres possibles

avec des énergies valant ±1
2γħB0, et l’écart entre ces deux états vaut γħB0.

L’hamiltonien de déplacement chimique

Pour un spin I, l’hamiltonien du déplacement chimique est [21, 26] :

ĤC S =ħ−→I .σ.
−→
B0 (2.22)

avec
−→
B0 le champ magnétique extérieur appliqué au noyau, c’est grâce à ce champ magné-

tique que les électrons autour des noyaux vont générer un courant électronique induit op-

posé au champ magnétique
−→
B0. Le terme σ représente le tenseur de blindage, qui est un
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Chapitre 2. Partie théorique

tenseur de rang 2. Ce terme de blindage dépend de l’orientation de la molécule par rapport

au champ magnétique
−→
B0, puisque la distribution des électrons autour du noyau dans une

molécule n’est pas sphérique. En général, un tenseur de rang 2, tel que ce tenseur de blindage

est représenté par une matrice 3×3 :

σ=


σxx σx y σxz

σy x σy y σy z

σzx σz y σzz

 (2.23)

ici, x, y et z sont des axes quelconques. Il est plus clair d’utiliser ce tenseur de blindage dans

le référentiel du laboratoire qui est définie par
−→
B0 suivant l’axe z. Pour un noyau, son champ

magnétique local
−−→
Bloc peut s’exprimer à l’aide du tenseur de blindage dans le référentiel du

laboratoire comme-ci
−−→
Bl oc =σl ab .

−→
B0 (2.24)

pour un champ appliqué
−→
B0. A cet instant, le champ de blindage local σl ab

xz est suivant l’axe

x alors que le champ magnétique appliqué
−→
B0 est suivant l’axe z. Pour cela, il est possible de

décomposer le tenseur de blindage en deux composantes, une composante symétrique σs

et une composante antisymétrique σas :

σ=σs +σas (2.25)

avec

σs =


σxx

1
2 (σx y +σy x) 1

2 (σxz +σzx)
1
2 (σx y +σy x) σy y

1
2 (σy z +σz y )

1
2 (σxz +σzx) 1

2 (σy z +σz y ) σzz

 (2.26)

et

σas =


0 1

2 (σx y −σy x) 1
2 (σxz −σzx)

1
2 (σx y −σy x) 0 1

2 (σy z −σz y )
1
2 (σxz −σzx) 1

2 (σy z −σz y ) 0

 (2.27)

En RMN, seule la décomposition de la partie symétrique du tenseur de blindage affecte

le spectre, puisque l’interaction de Zeeman est l’interaction prédominante sur les autres in-

teractions du système de spin.

Il est possible de choisir un système d’axe orthogonaux pour le tenseur de blindage pour

qu’il soit diagonal, c’est le système d’axe principal [21, 26]. Les valeurs de cette diagonale sont

nommées les valeurs principales du tenseur de blindage, soit par exemple, σAP
xx est la valeur

principale suivant l’axe x. Comme dit précédemment, ce tenseur dépend de l’orientation de
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2.1. La Résonance Magnétique Nucléaire

la molécule par rapport au champ magnétique appliqué
−→
B0. Donc, les valeurs principales de

ce tenseur dépendent de cette orientation. Il est possible de représenter ce tenseur par une

ellipsoïde comme le montre la figure 2.4. Les trois valeurs principales (σAP
xx ,σAP

y y etσAP
zz ) de ce

tenseur de blindage sont plus fréquemment utilisées pour exprimer la valeur isotrope σi so ,

l’anisotropie ∆ et l’asymétrie η.

σi so = 1

3
(σAP

xx +σAP
y y +σAP

zz )

∆ = σAP
zz −σi so (2.28)

η =
σAP

xx −σAP
y y

σAP
zz

Au final, si le champ appliqué est suivant z, alors l’hamiltonien de déplacement chimique

de l’équation 2.22 devient

ĤC S =−γħIzσ
l ab
zz B0 (2.29)

où z est l’axe z du laboratoire. Notez que seule la composante zz du tenseur de blindage

est nécessaire, c’est-à-dire celle qui régit le champ de blindage dans la direction du champ

appliqué
−→
B0, et l’axe de quantification pour les spins.

FIGURE 2.4 – Représentation des axes principaux d’un tenseur de rang 2 symétrique et réel.
Les trois axes de ce tenseur représentent les valeurs principales de ce tenseur de rang 2

L’hamiltonien de couplage scalaire

Le couplage scalaire est un couplage entre noyau dit indirect puisqu’il nécessite les liai-

sons chimiques. La participation des électrons dans ce couplage permet d’avoir une par-

tie isotropique non nul survivant à la moyennation dûe au mouvement dans un liquide. Ce
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Chapitre 2. Partie théorique

couplage est souvent présenté par la lettre J . Le déplacement chimique indique l’environne-

ment électronique local et le couplage J fournit une manifestation directe. Une mesure de

couplage J est possible pour deux spins seulement s’ils sont liés ensemble à travers un faible

nombre de liaisons chimiques. Ce couplage J est exclusivement intramoléculaire. [21]

L’hamiltonien du couplage J entre deux spins I et S vaut :

ĤJI S =ħ2−→I .JI S .
−→
S (2.30)

avec JI S est le tenseur du couplage J qui est une matrice 3 × 3 réelle. Écrit sous forme matri-

cielle, l’hamiltonien se note :

ĤJI S =ħ2
(
Îx Îy Îz

)
·


J I S

xx J I S
x y J I S

xz

J I S
y x J I S

y y J I S
y z

J I S
zx J I S

y z J I S
zz

 ·


Ŝx

Ŝy

Ŝz

 (2.31)

Dans un solide, ce couplage est souvent ignoré puisqu’il est généralement petit (∼10-100

Hz). Dans tous les cas, il est très difficile à distinguer par rapport au couplage dipolaire qui

est généralement plus large. C’est pour cela nous ne détaillerons pas plus cette partie.

L’hamiltonien dipolaire

Un spin nucléaire possède un moment magnétique, l’interaction entre deux spins se fait

à travers l’espace et se nomme le couplage dipolaire ou dipôle-dipôle. A noter que cette inter-

action est distincte du couplage scalaire J , qui est un couplage indirect des spin nucléaires se

faisant à travers les électrons de liaison. En solution ce couplage dipolaire est moyenné pour

n’avoir que la valeur isotrope grâce au mouvement Brownien des molécules. Alors que dans

un solide, cette interaction est une des causes majeures de l’élargissement des pics. [21, 26]

L’énergie entre deux moments magnétique −→µ1 et −→µ2 séparés par une distance r vaut :

Edi p = µ0

4π

(−→µ1.−→µ2

r 3
−3

(−→µ1.−→r )(−→µ2.−→r )

r 5

)
(2.32)

En mécanique quantique, l’opérateur du moment magnétique µ̂ est donné par :

µ̂= γħÎ (2.33)

pour un spin I .

En substituant cet opérateur dans l’expression classique de l’énergie du couplage dipo-
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2.1. La Résonance Magnétique Nucléaire

laire, nous obtenons l’hamiltonien du couplage dipolaire entre deux spins I et S [26] :

ĤD =−
(µ0

4π

)
γIγSħ

(−→
I .
−→
S

r 3
−3

(
−→
I .−→r )(

−→
S .−→r )

r 5

)
(2.34)

En développant les produits scalaires de l’équation 2.34 et en passant en coordonnées sphé-

riques comme le montre la figure 2.5, il est possible de réarranger l’hamiltonien du couplage

dipolaire [26] :

ĤD =−
(µ0

4π

) γIγSħ
r 3

[A+B +C +D +E +F ] (2.35)

avec

A = Îz Ŝz(3cos2θ−1)

B = −1

4
[Î+Ŝ−+ Î−Ŝ+](3cos2θ−1)

C = −3

2
[Îz Ŝ++ Î+Ŝz]sinθcosθe−iφ

D = −3

2
[Îz Ŝ−+ Î−Ŝz]sinθcosθe+iφ (2.36)

E = −3

4
[Î+Ŝ+]sin2θe−2iφ

F = −3

4
[Î−Ŝ−]sin2θe+2iφ

où Î+, Ŝ+ et Î−, Ŝ− sont les opérateurs d’échelles des spin I et S tels que

Î+ = Îx + i Îy

Î− = Îx − i Îy

Une autre façon d’écrire l’hamiltonien du couplage dipolaire est d’utiliser la forme ten-

sorielle [21, 26] :

ĤD =−2
−→
I .D.

−→
S (2.37)

avec D le tenseur du couplage dipolaire. Ce tenseur décrit comment le champ provoqué

par le spin S varie selon l’orientation de l’interaction entre les deux spin nucléaires I et S

lorsqu’ils sont placés dans un champ magnétique. Le champ magnétique local des spins I et

S est dû au moment cinétique angulaire de chacun. Ces moments cinétiques sont quantifiés

avec
−→
B0, définissant l’axe de quantification pour les deux spins. Donc, le champ magnétique

local de chaque spin dépend de son orientation par rapport à
−→
B0. La force de cette interaction

entre les deux spins dépend elle aussi de cette orientation par rapport à
−→
B0.

Il est important de savoir que le tenseur du couplage dipolaire est de trace nulle, c’est-
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FIGURE 2.5 – Définition des angles polaires θ et φ spécifiant l’orientation du vecteur entre le
spin I et S par rapport au champ magnétique B0 qui est le long de l’axe z.

à-dire qu’il n’y a pas de composante isotrope dans ce tenseur. Dans un liquide, le tenseur

du couplage dipolaire est moyenné à 0, il n’y a donc aucun effet de cette interaction dipo-

laire sur le spectre RMN. Contrairement à un solide, où cette interaction agit sur le spectre

RMN. Ce tenseur, comme pour celui de déplacement chimique, peut être représenté par une

ellipsoïde (figure 2.4).

On sépare le couplage dipolaire en deux catégories : les couplages dipolaires homonu-

cléaires et les couplages dipolaires hétéronucléaires. On dit que le couplage est homonu-

cléaire lorsque les spin I et S sont de même espèce et hétéronucléaire lorsqu’ils sont diffé-

rents.

Le couplage dipolaire homonucléaire : Si nous considérons les interactions du spin I dans

son environnement, nous savons que seulement certains termes de cette forme

−γħ(ÎxB loc
x (t )+ Îy B l oc

y (t )+ ÎzB loc
z ) auront un effet significatif sur le système de spins à l’équi-

libre. Le terme B loc
z représente le champ parallèle au champ appliqué

−→
B 0, affectant l’écart

entre les niveaux d’énergie des spins nucléaires. Les termes B loc
y (t ) et B loc

z (t ) représentent

un champ magnétique dans le plan transversal : ce champ n’a un effet significatif sur le sys-

tème de spins que s’il précesse autour de l’axe
−→
B0 à une fréquence proche de la fréquence de

résonance du spin (fréquence de Larmor).

En utilisant l’équation 2.35, nous allons montrer que les termes A +B correspondent à

cette forme −γħ(ÎxB l oc
x (t )+ Îy B loc

y (t )+ ÎzB l oc
z ).
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2.1. La Résonance Magnétique Nucléaire

Les termes A et B valent [26] :

A = Îz Ŝz(3cos2θ−1)

B = −1

2
[Îx Ŝx + Îy Ŝy ](3cos2θ−1)

en exprimant le terme B dans les opérateurs cartésiens plutôt que dans les opérateurs d’échelle.

En général, un moment cinétique de spin
−→
S génère un moment magnétique −→µS avec ses

composantes valant :

µS
x = γSx

µS
y = γSy (2.38)

µS
z = γSz

ceci donne un champ magnétique local
−−→
B l oc valant :

−−→
B loc =

(µ0

4π

) 1

r 3
(3cos2θ−1)−→µS

=
(µ0

4π

) γS

r 3
(3cos2θ−1)(

−→
i Sx +−→

j Sy +
−→
k Sz) (2.39)

à une distance r le long d’un vecteur orienté selon un angle θ par rapport au moment di-

polaire magnétique −→µS ,
−→
i ,

−→
j et

−→
k les vecteurs unitaires dans la base cartésienne. Le terme

(A+B) peut alors être réécrit comme [21, 26]

(A+B)ħ2
(µ0

4π

) γIγS

r 3
=

(µ0

4π

) γIγSħ2

r 3
(3cos2θ−1)

[
Îz Ŝz − 1

2
(Îx Ŝx + Îy Ŝy )

]
= γIħ

[
Îz B̂ loc

z − 1

2
(Îx B̂ l oc

x + Îy B̂ loc
y )

]
(2.40)

où B̂ loc est l’opérateur du champ local généré par le spin S.

Le terme transverse γħ(Îx B̂ loc
x + Îy B̂ loc

y ) n’a un effet significatif que si le champ magné-

tique local provenant du spin S, soit
−−→
B l oc , précesse autour de

−→
B0 à une fréquence proche de

celui de la fréquence de Larmor du spin I . Les composantes transverses du spin S, Sx et Sy ,

précessent autour de
−→
B0 à une fréquence de Larmor valant γSB0 mais aussi pour le champ

magnétique local, B loc
x et B loc

y . Si les spins I et S sont de même nature, soit γI = γS , alors

les fréquences de Larmor des deux spins sont les mêmes. Les composantes transverses ont

donc un effet significatif.

Une analyse similaire permet d’écarter les termes C , D , E et F puisqu’ils n’ont pas la

forme générale γħ(Îx B̂ l oc
x (t )+ Îy B̂ loc

y (t )+ Îz B̂ loc
z ). Ils contribuent donc de manière insigni-

17



Chapitre 2. Partie théorique

fiante à l’énergie du système de spin (bien qu’ils puissent être importants dans les processus

de relaxation par exemple).

En résumé, l’hamiltonien du couplage dipolaire homonucléaire peut être tronqué à ceci

Ĥ homo
D =−

(µ0

4π

) γIγSħ
r 3

(3cos2θ−1)

[
Îz Ŝz

Terme A
− 1

2
(Îx B̂ loc

x + Îy B̂ loc
y )

Terme B

]
(2.41)

Pour comprendre l’effet de l’opérateur du couplage dipolaire sur un système de spins

homonucléaires, nous allons prendre l’exemple d’un système de deux spins avant un effet

du couplage dipolaire comme montré sur la figure 2.6. Sur cette figure les termes αβ et βα

correspondent aux niveaux dégénérés du système de spins homonucléaires.

αβ βα
ββ

αα
Energie

FIGURE 2.6 – Les niveaux d’énergie d’un système de deux spins homonucléaires avant un
couplage dipolaire

Nous avons besoin de considérer quel effet l’opérateur ĤD a sur les niveaux d’énergies

et les fonctions d’ondes de ces états. Nous allons examiner les deux termes de l’opérateur

dipolaire :

Terme A : ce terme contient l’opérateur de spin Îz Ŝz . Ceci a pour effet, un changement

d’énergie en premier ordre de tous les états de spin, comme par exemple,

−
(µ0

4π

) γIγSħ
r 3

(3cos2θ−1)〈αα|Îz Ŝz |αα〉 (2.42)

pour un état de spin αα. Les fonctions propres de cet opérateur sont simplement le produit

des états de Zeeman αα, αβ, βα et ββ, c’est-à-dire que Îz Ŝz |αα〉 = 1
4 |αα〉.

Terme B : ce terme contient le terme de l’opérateur de spin
[
Î+Ŝ−+ Î−Ŝ+

]
. Dans une re-

présentation matricielle de cet opérateur, il y aura des éléments non nuls entre fonctions de

base αβ et βα comme ceci :

B =−1

2
(3cos2θ−1)


0 0 0 0

0 0 1 0

0 1 0 0

0 0 0 0

 (2.43)

où la fonction de base dans cette représentation est dans l’ordre αα, αβ, βα et ββ. Les fonc-
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2.1. La Résonance Magnétique Nucléaire

tions propres de B incluent deux combinaisons linéaires des fonctions αβ et βα. Les autres

fonctions propres sont simplement αα et ββ puisqu’elle ne sont pas mélangées avec les

autres fonctions de ce terme B .

En regardant plus précisément l’hamiltonien du couplage dipolaire, nous pouvons consta-

ter que les termes A et B ne sont pas commutables. Sachant que deux opérateurs ne com-

mutent pas, ils ne peuvent pas avoir les mêmes fonctions propres. Ainsi, les termes A et

B de l’hamiltonien dipolaire n’ont pas, en général, de fonctions propres communes, et il

ne peut donc y avoir de solution propre pour l’hamiltonien dipolaire homonucléaire. La

seul exception à ceci est quand deux spins I et S, sont dégénérés. Dans ce cas, le produit

des états de Zeeman αα, αβ, βα et ββ ne sont pas les seuls fonctions propres du terme A.

Puisque les états αβ et βα sont dégénérés, toutes combinaisons linéaires de ces états sont

aussi des fonctions propres du terme A [26]. Nous avons déjà vu que les fonctions propres du

terme B sont αα, ββ et deux combinaisons linéaires de αβ et βα. La combinaison linéaire

des fonctions propres du terme B des états dégénérés pour un système de deux spins vaut
1p
2

(αβ+βα). De ce fait, les fonctions propres du terme B sont aussi les fonctions propres

du terme A. Ces fonctions propres constituent aussi les fonctions propres de l’hamiltonien

du couplage dipolaire homonucléaire tronqué. Leur valeur propre correspondent à l’énergie

des états possibles du système à deux spins. Ce sont les états stationnaires, c’est-à-dire qu’ils

sont constants sur le temps, dans la mesure où les fonctions d’ondes décrivent les fonctions

propres de cet hamiltonien pour le système de spin.

Le couplage dipolaire hétéronucléaire : Nous avons vu précédemment que pour que le

couplage dipolaire soit dit homonucléaire, il faut que les natures des spins I et S soient les

mêmes, et donc que la précession du spin I soit la même que celle du spin S. Dans le cas d’un

système de spins hétéronucléaires, l’hamiltonien du couplage dipolaire se retrouve mainte-

nant tronqué ne contenant que le terme A [26] :

Ĥ Heter o
D =−

(µ0

4π

) γIγSħ
r 3

(3cos2θ−1)Îz Ŝz (2.44)

L’effet de ce couplage dipolaire hétéronucléaire sur le système de spin a la même forme

que le couplage scalaire J faible. L’effet d’élargissement de pic dû à l’effet du terme B est

absent, les spectres RMN se retrouvent plus simples à analyser que les spectres ayant un

couplage dipolaire homonucléaire. Comme vu précédemment, le terme A déplace le niveau

d’énergie des spin nucléaires, de la même façon qu’un couplage scalaire. La forme des états

de spin est inchangé de sa base d’origine, c’est-à-dire qu’il n’y a pas de mélange d’état de
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Chapitre 2. Partie théorique

spin lors d’un couplage dipolaire hétéronucléaire. Donc, le produit des fonctions de base

ψI ,mIψS,mS = |I ,mI 〉|S,mS〉 = |I ,mI ;S,mS〉 (2.45)

est fonction propre de l’hamiltonien du couplage dipolaire hétéronucléaire. Le niveau d’éner-

gie résultante de la contribution dipolaire d’un système de spin I −S est par conséquent

E heter o
D = 〈ImI ;SmS |Ĥ hétér o

D |ImI ;SmS〉
= −

(µ0

4π

) γIγSħ
r 3

(3cos2θ−1)mI mS (2.46)

avec mI et mS la composante de spin suivant z pour le spin I et S. En utilisant la règle de

sélection ∆mI = ±1 pour le spectre du spin I et ∆mS = ±1 pour le spectre du spin S, nous

pouvons établir les fréquences de transition des spin I et S lors du couplage dipolaire du

système de spin I −S.

Pour le spin I , cette fréquence de transition de spin vaut

ωI
D =ωI

0 ±
1

2

(µ0

4π

) γIγSħ
r 3

(3cos2θ−1) (2.47)

avec ωI
0 le fréquence de transition de spin en l’absence du couplage dipolaire entre le spin I

et S.

Pour l’exemple où le spin nucléaire de I et S vaut −1
2 , il y a deux transitions de spin I (de

même pour S), comme montré sur la figure 2.7, avec chacune une dépendance en 3cos2θ−1.

αβ
βα

ββ

αα
Energie

FIGURE 2.7 – Les niveaux d’énergie d’un système de deux spins hétéronucléaires avant un
couplage dipolaire

L’hamiltonien quadripolaire

L’hamiltonien d’interaction quadripolaire est formé de la même manière que tous les ha-

miltoniens d’interaction précédents, en substituant des opérateurs de mécanique quantique

aux quantités physiques dans l’expression classique de l’énergie d’interaction d’un quadri-

pôle électrique dans un gradient de champ électrique. L’hamiltonien quadripolaire pour un

spin I , dans le cas où l’interaction avec le champ appliqué
−→
B0 surpasse le terme quadripo-
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2.1. La Résonance Magnétique Nucléaire

laire, peut alors s’écrire dans sa forme tensorielle comme [21, 26]

ĤQ = eQ

6I (2I −1)ħ
−→
I ·Teq ·−→I (2.48)

avec eQ le moment électrique quadripolaire du noyau où e est la charge électrique du pro-

ton. Ce terme est constant pour un noyau donné et ne change pas avec l’environnement

chimique du noyau. Teq est le tenseur décrivant le gradient de champ électrique, et comme

pour le tenseur du couplage dipolaire, ce tenseur est sans trace, c’est-à-dire qu’il n’y a pas

de composante isotrope. Deux paramètres, la constante de couplage quadripolaire Cq et le

paramètre d’asymétrie ηQ sont définies par les valeurs principales du tenseur du gradient de

champ électrique lorsqu’il est exprimé par ses axes principaux, c’est-à-dire q AP
xx , q AP

y y et q AP
zz

comme pour le tenseur de déplacement chimique σAP
xx ,σAP

y y etσAP
zz .

Cq = e2q AP
zz Q

ħ (2.49)

ηQ =
q AP

xx −q AP
y y

q AP
zz

(2.50)

Comme pour le couplage scalaire, nous ne détaillerons pas l’interaction quadripolaire

puisque nous ne travaillons pas ici avec des noyaux quadripolaires.

L’hamiltonien hyperfin

L’interaction hyperfine est caractérisée par deux interactions spin électronique-spin nu-

cléaire. La première interaction est l’interaction de contact de Fermi qui est une interaction

entre le moment magnétique nucléaire et le moment magnétique électronique, la seconde

interaction est l’interaction de pseudocontact que nous détaillerons par la suite dans la par-

tie sur le magnétisme moléculaire. La somme de ces deux interactions donne l’interaction

hyperfine [27]

ĤHF = ĤC + ĤPC (2.51)

avec ĤC l’hamiltonien de contact et ĤPC l’hamiltonien de pseudocontact.

L’hamiltonien du champ radio fréquence

Une impulsion radio fréquence introduit un champ magnétique oscillant
−→
B1(t ) dans le

système de spin. Ce champ magnétique est dépendant du temps, ainsi les états propres et

l’énergie du système de spin sont dépendants du temps, contrairement au noyau dans le

champ statique
−→
B0. Les états propres de l’hamiltonien décrivant le système de spins dans ce
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Chapitre 2. Partie théorique

cas sont dépendants du temps. Nous pouvons dire que le champ oscillant
−→
B1(t ) mélange les

états de Zeeman. L’hamiltonien Ĥ , décrivant un simple spin dans cette situation doit inclure

l’interaction du spin nucléaire avec le champ statique
−→
B0 suivant l’axe z et le champ oscillant

−→
B1(t ) suivant l’axe x. Le champ total ressentit par le noyau vaut [21, 26]

−→
B tot al (t ) = B1 cos(ωr f t +φ)

−→
i +B0

−→
k (2.52)

où
−→
i et

−→
k sont les vecteurs unitaires des axes x et z. Gardant à l’esprit que la forme générale

de l’hamiltonien décrivant cette interaction entre un spin nucléaire
−→
I et un champ

−→
B est

ĤRF =−µ̂ ·−→B =−γħ−→I ·−→B (2.53)

cet hamiltonien devient dans ce cas

ĤRF =−γħ(
ÎzB0 + ÎxB1 cos(ωr f t +φ)

)
(2.54)

Nous voulons trouver la fonction d’onde dépendante du temps Ψ correspondant à Ĥ dans

l’équation 2.54. Pour cela, il est obligatoire d’utiliser l’équation de Schrödinger dépendante

du temps pour trouver les fonctions propres du système de spin. Cette équation est

− ħ
i

∂ψ(t )

∂t
= Ĥ(t )ψ(t ) (2.55)

oùψ(t ) sont les fonctions d’ondes dépendants du temps décrivant le système de spins. Pour

poursuivre, nous devons supprimer la dépendance temporelle de l’hamiltonien 2.54 en le

transformant dans un référentiel tournant. Pour cela, il faut passer dans un modèle vectoriel

comme le montre la figure 2.8 [26]. L’équation 2.54 dans ce modèle vectoriel s’écrit alors

ĤRF =−γħ
(
ÎzB0 +B1e−iωr f t Îz Îxe+iωr f t Îz

)
(2.56)

x

y

ωrft
Iy

Ix

e−iωrftIz Ixe
+iωrftIz  

FIGURE 2.8 – Résultat d’une rotation de Ix par un angle de ωr f t autour de l’axe z
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2.1. La Résonance Magnétique Nucléaire

Maintenant que nous avons cet hamiltonien dans un modèle vectoriel, nous pouvons passer

dans un référentiel tournant identique à celui utilisé précédemment dans le modèle vecto-

riel, c’est-à-dire un référentiel tournant autour de
−→
B0 à la vitesseωr f , cet hamiltonien se note

Ĥ ′ et devient

Ĥ ′ =−ħ((
γB0 −ωr f

)
Îz +γB1Ix

)
(2.57)

et la fonction d’onde ψ devient

ψ′ = e−iψr f t ÎzΨ (2.58)

Dans ce nouveau référentiel tournant, l’opérateur e−iψr f t Îz est l’opérateur de rotation néces-

saire pour pivoter l’axe de coordonnée des spins dans lequel la fonction d’onde du spin est

défini par rapport à l’axe z par un angleωr f t comme le montre la figure 2.9. En utilisant ceci

dans l’équation de Schrödinger dépendante du temps, nous obtenons

− ħ
i

∂ψ′

∂t
=−ħ((

γB0 −ωr f
)

Îz +γB1Ix
)
ψ′ (2.59)

où la dépendance temporelle a été enlevée en transformant l’ensemble du problème dans le

référentiel tournant.

x

y

x

y

ωrft

ωrft

Fonction de rotation 
par un angle ωrft 
autour de l'axe z 

xy

Rotation des axes 
par un angle -ωrft 
autour de l'axe z 

FIGURE 2.9 – Illustration de l’équivalence d’une rotation d’une fonction par un angle ωr f t
autour de l’axe z et d’une rotation des axes d’un angle −ωr f t
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2.2 Le magnétisme moléculaire

2.2.1 La susceptibilité magnétique

La grandeur associée au magnétisme est la susceptibilité magnétique χ. Suivant la valeur

de cette dernière, un matériau peut être défini de différentes façons. Si elle est négative et

faible (de l’ordre de -10−4), on dit que le matériau est diamagnétique (le cuivre par exemple)

et si elle est positive et faible (de l’ordre de 10−5), on dit que le matériau est paramagné-

tique (comme l’aluminium) [28]. Elle peut provenir de deux phénomènes microscopiques :

l’induction de courants dans les nuages électroniques, qui est un effet diamagnétique, et

la polarisation des spins des électrons non appariés qui est paramagnétique. Dans le cas

du paramagnétisme sans couplage spin-orbite, il existe des électrons non appariés appelés

électrons célibataires possédant un moment cinétique de spin S et donc un moment ma-

gnétique associé µs [20]. Ce moment magnétique vaut :

−→µS = geµB
−→
S (2.60)

avec µB le magnéton de Bohr,
−→
S le spin électronique et ge le facteur de Landé de l’élec-

tron libre. Or, dans le spectromètre RMN, l’électron subit l’effet d’un champ magnétique qui

provoque une levée de dégénérescence du spin électronique, appelé effet Zeeman. La ré-

orientation de ce spin électronique à ces niveaux d’énergie étant très rapide dans le cas des

lanthanides (de l’ordre de 10−12-10−13 s sauf pour le gadolinium)[20], l’interaction entre les

moments magnétiques nucléaire et électronique se fait alors par l’intermédiaire d’un mo-

ment magnétique électronique moyen 〈−→µe〉, et vaut :

〈−→µe〉 =χe
−→
B0 (2.61)

avec χe la susceptibilité magnétique électronique et
−→
B0 le champ magnétique appliqué. Par

ailleurs, les électrons célibataires des lanthanides étant dans la couche 4 f , un couplage spin-

orbite a lieu. Dans ce cas, on ne parle plus de spin mais du moment cinétique électronique

total
−→
J qui correspond à la combinaison du moment cinétique de spin et du moment ciné-

tique orbitalaire des électrons 4 f . De plus, en raison de la contraction des orbitales 4 f , le

facteur de Landé se retrouve modifié et se note g J . Le moment magnétique devient :

−→µJ = g JµB
−→
J (2.62)
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2.2. Le magnétisme moléculaire

et la susceptibilité magnétique vaut [19, 29] :

χJ =
µ0µ

2
B g 2

J J (J +1)

3kB T
(2.63)

avec µ0 la constante magnétique, kB la constante de Boltzmann et T la température. La

réponse donnée dans ce cas pour un atome paramagnétique isolé est toujours un scalaire

puisque l’atome est toujours sphérique. Mais la présence de ligand autour du métal change

l’axe de quantification (voir chapitre 2) et modifie la réponse des moments magnétiques

électroniques. Et lorsqu’un champ magnétique est appliqué, les niveaux d’énergies vont de

nouveau s’éclater en plusieurs niveaux d’énergie par l’effet Zeeman. L’énergie entre ces états

sera différente selon l’orientation de la molécule par rapport au champ. La réponse n’est

plus un scalaire mais un tenseur symétrique réel de rang 2, qui est le tenseur de suscepti-

bilité magnétique locale, qui comme pour l’anisotropie de déplacement chimique décrite

précédemment, est défini par une valeur d’anisotropie et d’asymétrie.

〈−→µJ 〉 =


a d e

b d f

e f c

−→
B0 (2.64)

avec a, b, c, d , e et f des réels et dont la trace divisée par 3 de cette matrice est égale à χi so .

Cette matrice est diagonalisable à valeurs propres réelles. Un autre effet du paramagnétisme

qui est crucial pour cette étude est l’interaction hyperfine. C’est une interaction entre les

dipôles électroniques moyens locaux et les moments magnétiques nucléaires environnants.

Elle peut se faire suivant deux processus : à travers l’espace (interaction dipolaire ou de pseu-

docontact) ou à travers les liaisons chimiques (interaction scalaire ou de contact). Le para-

magnétisme électronique étant porté par la couche 4 f , le dipôle magnétique électronique

est faiblement délocalisé. Nous avons donc fait l’hypothèse que cette interaction hyperfine

se faisait seulement par l’interaction dipolaire puisque les électron 4 f n’interviennent pas

dans les liaisons chimiques. L’énergie de cette interaction vaut :

Edi p =− µ0

4πr 3

3(−→µN .−→r )(〈−→µJ 〉.−→r )

r 2
−−→µN .〈−→µJ 〉 (2.65)

avec −→µN le moment magnétique nucléaire, 〈−→µJ 〉 le moment magnétique électronique moyen

et r la distance entre ces deux moments magnétiques. Ainsi, dans notre modèle, le moment

magnétique nucléaire µN est en interaction avec tous les dipôles électroniques moyens qui

l’entourent. C’est donc une bonne sonde pour explorer les propriétés magnétiques locales.

La RMN permettant de rendre compte de l’environnement magnétique des noyaux obser-
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vés, nous allons l’utiliser pour « espionner » le magnétisme local.

2.2.2 Effets macroscopique et microscopique

Le diamagnétisme

Un composé diamagnétique est un composé ne portant pas de moment magnétique per-

manent sur ses atomes. En présence d’un champ magnétique appliqué, il apparaît une ai-

mantation
−→
M très faible et opposé au champ. Comme nous l’avons vu précédemment dans

la partie sur la susceptibilité magnétique, cela veut dire que cette susceptibilité est négative

et est indépendante de la température.

Il existe trois formes de diamagnétisme, le diamagnétisme des couches complète, qui

est toujours présent mais souvent masqué par les autres types de contribution (parama-

gnétisme, etc...). Le diamagnétisme parfait des supraconducteurs, et le diamagnétisme des

électrons de conduction aussi appelé le diamagnétisme de Landau.

Le paramagnétisme

Le paramagnétisme ou plus précisément le paramagnétisme de Curie est un type de ma-

gnétisme où seulement une partie des atomes porte un moment magnétique. Il n’y a pas ou

peu d’interaction entre les moments magnétiques et leur orientation est aléatoire et fluctue

dans le temps en l’absence d’un champ magnétique extérieur. Alors qu’en présence d’un

champ magnétique, les moments magnétiques s’alignent dans le sens du champ, d’autant

plus facilement que la température est basse.

2.2.3 L’interaction hyperfine

L’interaction entre les noyaux et les électrons non appariés est d’une importance centrale

lors des discussions de cet effet pour les systèmes paramagnétiques en RMN. Ce couplage se

nomme l’interaction hyperfine. Comme nous le verrons par la suite, la constante de cou-

plage hyperfin qui décrit la dépendance de l’interaction par rapport à l’orientation spatiale,

contient le terme de contact isotrope, qui est analogue à l’interaction de couplage J entre

noyaux et le terme de couplage dipolaire anisotrope.[27]

En dérivant l’hamiltonien ĤHF qui décrit l’interaction hyperfine, nous pouvons choisir

de voir soit l’interaction du moment magnétique nucléaire µ̂I avec le champ magnétique

provoqué par les électrons, soit l’interaction du moment magnétique électronique µ̂S avec

le champ magnétique généré par les noyaux. Une dérivation détaillée peut être trouvée dans
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le livre de Abragam et Bleaney [28] et montre que cet hamiltonien hyperfin vaut

ĤHF =−µ0

4π

[(
µ̂S ·∇

)(
µ̂I ·∇

)− (
µ̂S · µ̂I

)∇2] 1

r
(2.66)

avec ∇ l’opérateur de dérivé vectoriel nabla, qui est donné par

∇=
(
∂

∂x
,
∂

∂y
,
∂

∂z

)
(2.67)

Les coordonnées (x, y, z) décrivent la position d’un point par rapport au noyau et

r = √
x2 + y2 + z2 la distance par rapport au noyau. Il est préférable pour la suite de séparer

cet hamiltonien en deux parties comme-ci :

ĤHF =−µ0

4π

[(
µ̂S ·∇

)(
µ̂I ·∇

)− 1

3

(
µ̂S · µ̂I

)∇2
]

1

r
+ µ0

4π

[
2

3

(
µ̂S · µ̂I

)∇2
]

1

r
(2.68)

Les deux termes de l’équation 2.68 sont le terme dipolaire et le terme de contact de l’inter-

action hyperfine respectivement, que nous détaillerons par la suite.

Interaction avec un seul électron délocalisé

Si nous faisons l’hypothèse que l’électron est délocalisé dans l’espace et que le noyau

est localisé en un seul point, l’origine du repère utilisé pour modéliser cette interaction(−→r = (0,0,0)
)
. L’interaction magnétique complète est alors calculée par la multiplication de

l’hamiltonien hyperfin ĤHF avec la densité électronique ρ(−→r ). Cette dernière est donnée par

le carré de la fonction d’onde de l’électron ψ(−→r ), i.e. ρ(−→r ) = |ψ(−→r )|2, puis l’intégrant dans

tout l’espace. Nous pouvons considérer deux cas :

— lorsque l’électron et le noyau sont bien séparés

— lorsque l’électron se trouve à proximité immédiate du noyau

Dans le premier cas, nous posons r 6= 0, qui par exemple est le cas lorsque l’électron

occupe une autre orbital qu’une orbitale s. L’intégration du second terme de l’équation 2.68

vaut 0, et le premier terme Ĥ r 6=0
HF devient [28]

Ĥ r 6=0
HF = −µ0

4π

∫
3
(
µ̂S ·−→r

)(
µ̂I ·−→r

)− (
µ̂S · µ̂I

)
r 2

r 5
|ψ(−→r ) |2d 3r (2.69)

= −µ0

4π

∫ [
3
(
µ̂S ·−→e

)(
µ̂I ·−→e

)− (
µ̂S · µ̂I

)] |ψ(−→r ) |2
r 3

d 3r (2.70)

où −→r est le vecteur du déplacement de l’électron par rapport au noyau, −→e est le vecteur uni-

taire etψ(−→r ) le fonction d’onde de l’électron. Le carré de la fonction d’onde |ψ(−→r ) |2, donne
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la densité des électrons à la position −→r . Ce terme de l’interaction est nommé l’interaction

dipolaire.

La situation où l’électron se trouve au voisinage immédiat du noyau correspond à la

configuration r = 0. Nous rencontrons cette situation lorsque l’électron réside dans l’orbital

s centrée sur le noyau. Nous pouvons voir que, dans ce cas, le terme de couplage dipolaire de

l’interaction hyperfine est égal à zéro, et donc seul le second terme de l’équation 2.68 reste,

son intégration Ĥ r=0
H y per f i n donne [27]

Ĥ r=0
HF =−2

3
µ0

(
µ̂S · µ̂I

) |ψ(0)|2 (2.71)

Ce terme, que l’on appelle interaction de Fermi contact, est purement isotrope et résulte de

la délocalisation de l’électron sur le noyau [28], qui se traduit par la dépendance de la dis-

tance de l’interaction sur |ψ(0)|2, qui est la densité de l’électron au noyau, où r = 0. L’addition

de Ĥ r 6=0
H y per f i n et Ĥ r=0

H y per f i n donne l’interaction hyperfine complète

ĤHF =−µ0

4π

[∫
3
(
µ̂S ·−→r

)(
µ̂I ·−→r

)− (
µ̂S · µ̂I

)
r 2

r 5
|ψ(−→r ) |2d 3r + 8π

3

(
µ̂S · µ̂I

) |ψ(0)|2
]

(2.72)

Les interactions de contact de Fermi et dipolaires avec l’électron délocalisé sont représentées

sur la figure 2.10 (a) et (b).

Dans le cas des lanthanides, comme les électrons non appariés ne participent pas aux

liaisons chimiques en raison de la contraction des lanthanides, l’interaction de contact peut

être négligée.

Interaction avec un seul électron localisé

Dans le cas où nous pouvons modéliser l’électron comme étant complètement localisé

sur le centre paramagnétique, l’électron est traité comme une charge ponctuelle et un dipôle

ponctuel [27]. Dans ce cas, nous remplaçons la densité de l’électron |ψ(r )|2 dans l’équation

2.72 par une fonction de distribution de Dirac en trois dimension δ(−→r −−→
R ) [30], où

−→
R est la

position de l’électron par rapport au noyau, et l’intégrale se simplifie à

∫
3
(
µ̂S ·−→r

)(
µ̂I ·−→r

)− (
µ̂S · µ̂I

)
r 2

r 5
|ψ(−→r ) |2d 3r

=
∫

3
(
µ̂S ·−→r

)(
µ̂I ·−→r

)− (
µ̂S · µ̂I

)
r 2

r 5
δ

(−→r −−→
R

)
d 3r (2.73)

= 3
(
µ̂S ·−→e

)(
µ̂I ·−→e

)− (
µ̂S · µ̂I

)
R3

(2.74)

28



2.2. Le magnétisme moléculaire

Formellement,
−→
R est la position de l’électron non apparié par rapport au noyau intéressé.

Cependant, dans les situations où ce noyau considéré est différent du centre paramagné-

tique,
−→
R est effectivement la position du noyau du centre paramagnétique par rapport au

noyau considéré, c’est-à-dire que les positions du noyau et de l’électron du centre parama-

gnétique sont essentiellement indiscernables. Si l’erreur introduite par cette approximation

est non négligeable, alors nous ne sommes plus dans un régime de dipôle ponctuel[31]. En

supposant que l’approximation du dipôle ponctuel fonctionne, l’hamiltonien hyperfin total

vaut

ĤHF =−µ0

4π

[
3
(
µ̂S ·−→e

)(
µ̂I ·−→e

)− (
µ̂S · µ̂I

)
R3

+ 8π

3

(
µ̂S · µ̂I

)
δ

(−→
R

)]
(2.75)

Le premier terme est l’interaction entre deux dipôles ponctuels [32] et le second terme

est l’interaction de contact Fermi valant zéro, si et seulement si le noyau est localisé à l’exact

position de l’électron, i.e.
−→
R = 0, comme présenté sur la figure 2.10 (c).

(b)(a) (c)

n(r=0)
r

n(r=0)

n(r=0)

e(r=R)

FIGURE 2.10 – Illustration de l’interaction hyperfine entre un noyau et un électron non ap-
parié. (a) représente l’interaction de contact. Le noyau n intéragit avec l’électron délocalisé,
la densité électronique ici prend la forme d’orbitale d centrée sur un noyau différent. La
taille de l’interaction est proportionnelle à la densité de l’électron localisé par rapport au
noyau r = 0 (Eq.2.71). (b) l’électron non apparié interagit avec le spin d’un noyau lointain
à travers l’espace via l’interaction dipolaire. La taille de l’interaction est donnée par l’inté-
grale sur toutes les positions r relatives au noyau dans l’équation 2.70. Lorsque l’électron est
approximé comme moment dipolaire électronique ponctuel e (c), l’interaction hyperfine est
donnée par l’équation 2.75, et dépend de la distance R entre le noyau et l’électron. Et si R 6= 0,
l’interaction de contact de Fermi vaut zéro et l’interaction hyperfine est purement dipolaire.

Pour simplifier le calcul de l’interaction hyperfine, il est courant d’appliquer l’approxima-

tion du dipôle ponctuel pour déterminer le terme du spin dipolaire, et d’utiliser seulement la

délocalisation d’un électron pour le terme de contact de Fermi. Les erreurs de cette approxi-

mation ne sont pas importantes lorsque le centre paramagnétique est à grande distance,

i.e. généralement lorsque R > 4Å, mais peut mener à des imprécisions pour des noyaux plus
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Chapitre 2. Partie théorique

proches. Cette comparaison a été abordée en détails par Autschbach et al. [33]. L’approxima-

tion du dipôle ponctuel pour l’interaction d’un spin dipolaire a été largement utilisée pour

l’étude de protéines paramagnétiques et les solides paramagnétiques.[34, 35, 36, 37, 38, 39,

40]

Interaction d’un centre paramagnétique avec plusieurs électrons délocalisés

L’expression de l’hamiltonien de l’interaction hyperfine donnée précédemment décrit le

couplage hyperfin pour un seul électron. Pour un système contenant un ion avec plusieurs

électrons non appariés i avec un spin électronique total S, l’hamiltonien dans l’équation 2.72

est modifié en sommant tous les électrons [28]

ĤHF =−µ0

4π

∑
i

[∫ 3
(
µ̂S,i ·−→r i

)(
µ̂I ·−→r i

)− (
µ̂S,i · µ̂I

)
r 2

i

r 5
i

|ψi
(−→r i

) |2d 3ri + 8π

3

(
µ̂S,i · µ̂I

) |ψi (0)|2
]

(2.76)

où, µ̂S,i et ψi (−→r i ) sont le moment magnétique et la fonction d’onde de l’électron i à la po-

sition −→r i . L’écriture de l’hamiltonien peut se simplifier en sommant tous les électrons i en

terme de densité de spin moyenne ρα−β(−→r /(2S)), où ρα−β(−→r ) est la densité de spin des élec-

trons non appariés total à la position −→r , et 2S est le nombre d’électrons non appariés. Le

terme de contact de Fermi s’écrit alors

− 2µ0

3

∑
i

(
µ̂S,i · µ̂I

) |ψi (0)|2 =−2µ0

3

(
µ̂S · µ̂I

) 1

2S
ρα−β (0) (2.77)

avec µ̂S = ∑
i ˆµS,i est l’opérateur du moment magnétique pour le spin électronique total Ŝ.

De même, le terme dipolaire s’écrit comme

−µ0

4π

∑
i

∫ 3
(
µ̂S,i ·−→r i

)(
µ̂I ·−→r i

)− (
µ̂S,i · µ̂I

)
r 2

i

r 5
i

|ψi
(−→r i

) |2d 3ri

= −µ0

4π

∫
3
(
µ̂S ·−→r

)(
µ̂I ·−→r

)− (
µ̂S · µ̂I

)
r 2

r 5

ρα−β
(−→r )

2S
d 3r (2.78)

L’hamiltonien hyperfin total est par conséquent [27]

ĤHF =− µ0

8πS

[∫
3
(
µ̂S ·−→r

)(
µ̂I ·−→r

)− (
µ̂S · µ̂I

)
r 2

r 5
ρα−β

(−→r )
d 3r + 8π

3

(
µ̂S · µ̂I

)
ρα−β (0)

]
(2.79)

Interaction d’un centre paramagnétique avec plusieurs électrons localisés

Enfin, nous considérons le cas où tous les électrons sont localisés sur le centre parama-

gnétique. Nous appelons R la position du centre paramagnétique. La densité pour chaque
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2.2. Le magnétisme moléculaire

électron i peut être remplacée par la même fonction de distribution de Dirac |ψi (−→r )|2
= δ(−→r −−→

R ). L’hamiltonien hyperfin peut s’écrire en terme de moment magnétique du spin

électronique µ̂S comme suit [27]

ĤHF = −µ0

4π

∑
i

[
3
(
µ̂S,i ·−→e

)(
µ̂I ·−→e

)− µ̂S,i · µ̂I

R3
+ 8π

3

(
µ̂S,i · µ̂I

)
δ

(−→
R

)]
(2.80)

= −µ0

4π

[
3
(
µ̂S ·−→e

)(
µ̂I ·−→e

)− µ̂S · µ̂I

R3
+ 8π

3

(
µ̂S · µ̂I

)
δ

(−→
R

)]
(2.81)

qui est la même équation que l’équation 2.75 pour un électron localisé. Il est à noté que,

pour des électrons localisés, il n’y a pas de mise à l’échelle de l’hamiltonien hyperfin par un

facteur 1/2S.

La constante de couplage hyperfin

Pour toutes les situations décrites précédemment, nous pouvons écrire l’hamiltonien hy-

perfin par des opérateurs de spin. En substituant l’expression correspondante pour le mo-

ment magnétique nucléaire et électronique, à savoir µ̂I = ħγI Î et µ̂S = −µB ge Ŝ, nous obte-

nons une expression de la forme [27]

ĤHF = Ŝ ·A · Î (2.82)

où A est le tenseur du couplage hyperfin, nous pouvons divisé ce dernier par un terme iso-

trope, la constante de couplage de contact de Fermi AFC et un terme de tenseur symétrique

et sans trace du spin dipolaire ASD :

A = AFC E+ASD (2.83)

avec E la matrice identité. Si les électrons sont délocalisés sur les ligands, la constante de

couplage de contact de Fermi et les composantes cartésiennes du tenseur du spin dipolaire

sont données par [28, 41]

AFC = µ0µB geħγI

3S
ρα−β (0) (2.84)

ASD
i j = µ0µB geħγI

8πS

∫ 3ri r j −δi j r 2

r 5
ρα−β

(−→r )
d 3r (2.85)

où i et j valent x, y ou z, et δi j est le symbole de Kronecker. La constante de couplage de

contact de Fermi est proportionnelle à la densité de spin des électrons non appariés trans-

férée au noyau, i.e. la somme des contributions individuelles des électrons. Mais, puisque
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chaque électron non apparié réside dans une orbitale différente avec une distribution spa-

tiale différente de la densité électronique, la contribution de l’interaction hyperfine pour

chaque électron est différente. Par exemple, dans un système diatomique comprenant un

métal de transition dont l’orbital dz2 est coordonnée à une orbital s de l’atome intéressé,

nous pouvons nous attendre à ce que le terme de contact de Fermi de l’orbital dz2 soit

non nul. Cependant, un électron de l’orbitale dx y peut ne pas être délocalisé dans l’orbi-

tal s à cause des différentes symétries, et donc nous aurons une contribution de contact de

Fermi nulle. Pour avoir une contribution de contact de Fermi de différents ions métalliques

dans différents systèmes comparables, il faut diviser la constante de couplage par le nombre

d’électrons non appariés, soit 2S, afin de donner la constante de couplage de contact de

Fermi par électron. La même considération est aussi appliquée à l’interaction du spin dipo-

laire.

Si, d’autre part, l’électron peut être traité en tant que dipôle ponctuel avec un spin S, les

paramètres du tenseur du couplage hyperfin deviennent

AFC = 2µ0µB geħγI

3
δ

(−→
R

)
(2.86)

ASD
i j = bHF

[
3ei e j −δi j

]
(2.87)

avec ei le vecteur unitaire le long de l’axe i , e j le vecteur unitaire le long de l’axe j et bHF la

constante de couplage du dipôle ponctuel, valant

bHF = µ0µB geħγI

4πR3
(2.88)

la constante de couplage inclut tous les électrons participant aux dipôles ponctuels. Les dif-

férences individuelles liées au fait que les électrons sont dans des orbitales différentes ont

été lissées. Nous considérons donc que chaque électrons apporte la même contribution à

l’interaction du dipôle ponctuel.

Nous pouvons écrire l’équation 2.82 sous forme de tenseur sphérique irréductible comme

suit

ĤHF = ∑
l=0,2

+l∑
m=−l

(−1)m AlmT̂l−m (2.89)

avec T̂l−m l’opérateur de tenseur de rang 2 formé par couplage de deux tenseurs de spin de

rang 1, ou un tenseur de spin de rang 1 avec le tenseur de rang 1 du champ magnétique

pour différentes interactions de spin. La valeur de ce tenseur suivant l’interaction est repré-

sentée par le tableau 2.1. Dans la limite des hauts champs, seuls les termes avec m = 0 sont
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2.2. Le magnétisme moléculaire

conservés et l’hamiltonien se réduit à

ĤHF = A00T̂00 + A20T̂20 (2.90)

Le tenseur de spin T̂l0 peut s’écrire comme précisé par le tableau 2.1, avec une différence.

Puisque l’énergie correspondant à la différence entre la fréquence de Larmor de l’électron

et du noyau est de plusieurs ordres de grandeur plus forte que la constante de couplage

hyperfin, le produit scalaire Î ·Ŝ peut être simplifié, puisque le terme Îx Ŝx+ Îy Ŝy est moyenné

à zéro dans le calcul au premier ordre de l’hamiltonien moyen, et seul le terme longitudinal

Îz Ŝz reste[21]. Par conséquent, les tenseurs de spin sont

T̂00 = −
√

1

3
Îz Ŝz (2.91)

T̂20 =
√

2

3
Îz Ŝz (2.92)

La composante spatiale du tenseur Al0 peut être traitée comme pour le tenseur du dé-

placement chimique vu précédemment. Ici, pour un tenseur de rang 2 quelconque X dans le

système d’axe principal du tenseur, nous avons

X00 = −p3X i so (2.93)

X AP
20 =

√
2

3
∆X =

√
2

3

(
X AP

zz −X i so
)

(2.94)

X AP
2±1 = 0 (2.95)

X AP
2±2 = −1

2
η∆X =−1

2

X AP
y y −X AP

xx

∆X
∆X (2.96)

En utilisant cette information, nous pouvons écrire la composante spatiale du tenseur pour

un électron délocalisé comme

A00 = −p3AFC (2.97)

X AP
20 =

√
2

3

(
A AP

zz − AFC )
(2.98)

=
√

2

3

µ0µB geħγI

8πS

∫ 3z2
AP − r 2

AP

r 5
AP

ρα−β
(−→r AP

)
d 3r AP (2.99)

A AP
2±1 = 0 (2.100)

A AP
2±2 = −1

2
ηSD (

A AP
zz − AFC )

(2.101)

où ηSD est le paramètre d’asymétrie, et ri ,AP la position mesurée dans l’axe principal du ten-
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Ŝ− −

Î−
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2z −
I(I+

1)E )
±

12 (Îz Î± +
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Îz )
12 Î
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seur de spin dipolaire. À noter que l’interaction du spin dipolaire n’est pas nécessairement

symétrique axialement. Pour les électrons localisés, les composantes spatiales du tenseur

sont

A00 = −p3AFC (2.102)

X AP
20 =

√
2

3

(
A AP

zz − AFC )
(2.103)

= p
6bH y per f i n (2.104)

A AP
2±1 = 0 (2.105)

A AP
2±2 = 0 (2.106)

où A AP
zz − AFC = 2bHF . L’interaction du spin dipolaire entre deux dipôles magnétiques est

constamment symétrique axialement, et donc que ηSD et A AP
2±2 sont nuls.

2.2.4 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre les bases de la RMN et les différentes interactions mises

en jeu entre un centre paramagnétique et ses électrons en RMN. Nous avons aussi défini

le terme de susceptibilité magnétique qui est la grandeur associée au magnétisme. Dans le

prochain chapitre, nous allons voir par quelles méthodes il est déjà possible d’avoir connais-

sance de cette susceptibilité magnétique et quelles sont les applications de la RMN parama-

gnétique.
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Dans cette section, nous allons parler du point clef de ce travail de thèse qui est l’aniso-

tropie magnétique dans les complexes métalliques en général, et de lanthanides en particu-

lier.

Nous décrirons les interactions qui engendrent une anisotropie magnétique au niveau

du centre métallique, mais dans le travail qui suivra, le tenseur de susceptibilité magnétique

locale sera modélisé de manière phénoménologique, comme c’est le cas dans les mesures

faites actuellement grâce aux techniques de diffraction de neutrons polarisés, et de mesures

magnétiques. Le cas de la RPE est assez différent et ne sera pas détaillé puisque la RPE est

une méthode complémentaire à la RMN à température ambiante (mesure du tenseur g).
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3.1 Susceptibilité magnétique isotrope pour un spin S

Un spin S placé dans un champ magnétique B0 subit une levée de dégénérescence des

états de spin |mS〉 par l’effet Zeeman [29]

EmS =−geµB mSB0 (3.1)

Ces niveaux d’énergie sont peuplés suivant la statistique de Boltzmann :

NmS

N0
=

exp

{
geµB mSB0

kB T

}
∑
mS

exp

{
geµB mSB0

kB T

} (3.2)

Une représentation de cette distribution est montré par la figure 3.1.

E

E=-geμBmsB0

E=-geμBmsB0

B=0 B>0

FIGURE 3.1 – Représentation de l’effet Zeeman pour un spin 1. La distribution de de Boltz-
mann de chaque état de spin présent dans chaque état dégénéré sont représentés par des
sphères.

On peut donc en déduire la valeur moyenne de l’observable Sz pour le spin S :

〈Sz〉 =

∑
mS

mS exp

{
geµB mSB0

kB T

}
∑
mS

exp

{
geµB mSB0

kB T

} (3.3)

cette expression se simplifie en remarquant d’une part que les valeurs de mS se regroupent

par paires de valeurs opposées dans le dénominateur (car mS prend toutes les valeurs entre

−S et S), d’une part, et d’autre part en supposant que nous nous plaçons dans le cas où

kB T À geµB mSB0 (on peut alors développer l’exponentielle à l’ordre 1). On obtient alors :

〈Sz〉 =−geµB B0

3kB T
S(S +1). (3.4)
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On peut donc déduire le moment magnétique moyen pour un spin S :

〈µS〉 =
g 2

eµ
2
B S(S +1)

3kB T
B0 (3.5)

et donc la susceptibilité magnétique pour un spin :

χ= g 2
eµ

2
B S(S +1)

3kB T
(3.6)

Ceci représente le cas d’un spin électronique isolé, loin de la réalité qui nous intéresse.

Dans un complexe métallique, un certain nombre d’interactions vont venir changer 1 l’axe

de quantification des interactions de spin et introduire de la dépendance orientationnelle

(anisotropie) pour la susceptibilité magnétique.

3.2 Anisotropie magnétique

Dans la section précédente, nous avons traité le cas d’un spin électronique isolé. Mais

dans une structure complexe, le moment cinétique orbital de l’électron va lui aussi jouer un

rôle.

Ainsi, l’interaction d’un édifice moléculaire comportant des électrons célibataires avec

un champ magnétique s’écrira [29] :

Ĥ =µB

(−→
L + ge

−→
S

)
·−→B 0 (3.7)

et la contribution orbitalaire à la susceptibilité magnétique va entrer dans ce calcul.

Ainsi, il est inévitable que la géométrie du système pour lequel le moment cinétique or-

bitalaire sera non-nul va jouer sur la susceptibilité magnétique locale et lui donner une ani-

sotropie. On peut alors réécrire l’équation 3.7 de la manière suivante :

Ĥ =µB
−→
S ·g ·−→B 0 (3.8)

où g est un tenseur de rang 2 qui rendra compte du couplage entre le champ magnétique et

le moment magnétique local dans toutes les directions.

À ce moment, la définition de la susceptibilité magnétique du centre magnétique suivant

1. De fait, l’effet Zeeman est le plus faible des effets modifiant les niveaux d’énergie électronique.
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l’équation 3.4 devient au premier ordre :

X= g ·g
µ2

B S(S +1)

3kB T
(3.9)

où X est un tenseur de rang 2 qui représente la susceptibilité magnétique locale du centre

paramagnétique.

Si le système comporte plusieurs électrons célibataires, soit localisés sur un même centre,

soit répartis sur plusieurs centres métalliques (clusters), il peut exister un couplage dipolaire

entre électrons qui va lui aussi briser la symétrie sphérique pour la susceptibilité magné-

tique de l’électron seul. Pour illustrer ce mécanisme, nous traiterons le cas de la levée de

dégénérescence des états de spin en champ nul (zero field splitting ou ZFS) [42].

3.2.1 Zero Field Splitting

Dans un complexe métallique, les électrons non appariés des orbitales d ou f peuvent

être couplés entre eux par un couplage dipolaire magnétique (d ou f suivant le cas).

Ce couplage peut être modélisé par le Hamiltonien suivant [29, 43] :

ĤZ F S =−→
S ·D ·−→S (3.10)

où D est le tenseur d’interaction dipolaire dont la forme peut-être développée moyennant la

connaissance exacte du champ cristallin autour du centre magnétique.

Le propos n’est pas ici de développer ce formalisme, mais d’en étudier les conséquences.

Dans le cas qui nous préoccupe, les états de spin électroniques seront donc séparés par

paires, sans que l’application d’un champ magnétique extérieur ne soit nécessaire, comme

illustré sur la figure 3.2.

Le tenseur d’interaction responsable de cette levée de dégénérescence des états de spin

est lié au champ cristallin et impose donc un axe de quantification des états de spin lié à

la structure du cristal. Or l’application d’un champ magnétique externe va agir comme une

perturbation de ce hamiltonien.

La levée de dégénérescence imposée entre paires |±mS〉 par le champ magnétique B0 va

donc dépendre de l’orientation du champ magnétique externe par rapport au champ cris-

tallin imposant l’axe de quantification. On voit donc ici que

— le couplage entre spins électroniques modifie les niveaux d’énergie des états de spin,

imposant un axe de quantification lié au champ cristallin

— la force de ce couplage est supérieure à celle de l’effet Zeeman sur les spins électro-

niques, ce qui impose que l’effet Zeeman soit traité comme une perturbation qui va
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E

-9/2

-1/2 +1/2

+9/2

FIGURE 3.2 – Représentation de la séparation en dix sous-niveaux de multiplet H9/2 de l’ion
Nd3+

dépendre de l’orientation de B0 par rapport au champ cristallin

— il résulte de tout cela que le calcul de la susceptibilité magnétique est totalement dif-

férent du cas du spin isolé (répartition des niveaux) et dépend de l’orientation (axe de

quantification imposé).

3.2.2 Couplage spin-orbite

L’anisotropie magnétique est aussi liée à un autre mécanisme de couplage des spins élec-

troniques au cristal : le couplage spin-orbite.

Ce couplage provient de l’interaction des moments magnétiques liés aux spins électro-

niques avec les moments magnétiques liés aux orbitales qui les portent. Ainsi, sans détailler

cette interaction, en posant λSO la constante de couplage spin-orbite on peut écrire [29, 43] :

ĤSO =λSO
−→
L ·−→S . (3.11)

Suivant la force du couplage, on pourra considérer séparément les moments cinétiques
−→
L et

−→
S , mais dans le cas des lanthanides, la force de ce couplage imposera que l’on prenne

en compte le moment cinétique total
−→
J =−→

L +−→
S .

Dans ce cas, le couplage spin-orbite s’écrit

ĤSO = λSO

2

(−→
J 2 −−→

L 2 −−→
S 2

)
. (3.12)

et impose un état propre de
−→
J 2 (avec la valeur propre associée J (J +1)) comme état fonda-

mental du système de spins. La susceptibilité magnétique se calcule alors sur les états de
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spin du moment cinétique total
−→
J plongé dans un champ magnétique (et donc affecté par

l’effet Zeeman).

Ainsi, dans le cas du modèle de l’ion libre, on aurait :

χJ =
g 2

J µ
2
B J (J +1)

3kB T
(3.13)

avec

g J ≈ 1+ J (J +1)−L(L+1)+S(S(+1)

2J (J +1)
(3.14)

mais puisque l’on considère un moment cinétique comportant une forte composante or-

bitalaire, encore une fois, l’axe de quantification peut-être imposé au système par le champ

cristallin et imposer une anisotropie de la levée de dégénérescence des paires |±m J 〉, et donc

une anisotropie de susceptibilité magnétique locale.

3.2.3 Simplification semi-empirique

Ainsi, on peut résumer l’ensemble des interactions qui régissent les niveaux d’énergie

d’un système comportant plusieurs électrons célibataires avec la figure 3.2.3.[29]

4fn

4fn-1 5d1

2S+1L

~104cm-1

~103cm-1

~102cm-1

~1cm-1

Configuration
électronique

Répulsion
interélectronique

Couplage
spin-orbite

Champ des 
ligands

Champ
magnétique

FIGURE 3.3 – Structure énergétique d’un ion lanthanide dans un champ de ligands mettant
en évidence l’effet d’une perturbation progressivement plus faible.

On voit donc par rapport au schéma de la figure 3.1 la complexité imposée aux niveaux

d’énergie affectés par l’effet Zeeman, ce qui peut rendre la prédiction de la valeur isotrope

de la susceptibilité ardue.
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De plus, le fait qu’un axe de quantification soit imposé par le champ cristallin, dont la

modélisation peut elle aussi être complexe (formalisme de Stevens [44] ou de Wybourne

[28]), il est hors de la portée de ce travail de thèse de rentrer dans les détails de ce type de

modélisation.

Nous retenons cependant la principale conséquence de ces interactions : quelle que

soit le résultat de la modélisation, la susceptibilité magnétique peut être modélisée sous la

forme d’un tenseur symétrique de rang 2, dont les interactions avec les noyaux environnants

peuvent être elles mêmes simulées par un couplage dipolaire entre les noyaux observés en

RMN et le moment magnétique électronique moyen imposé par le tenseur de susceptibilité

magnétique.

Ce modèle semi empirique a été utilisé avec beaucoup de succès dans de nombreuses

études [8, 45, 15, 46, 47], et fonctionne dans de nombreuses situations, y compris lorsque le

spin électronique n’est pas localisé

Cependant, comme nous traitons de lanthanides dont le paramagnétisme peut être consi-

déré comme parfaitement localisé sur le centre métallique. Dans le modèle que nous avons

mis en place pour simuler rapidement des spectres RMN de complexes de lanthanides, nous

traitons donc chaque centre paramagnétique de la structure comme un dipôle électronique

moyen ponctuel dont la susceptibilité magnétique est pilotée par un tenseur de rang 2. De ce

fait, nous avons utilisé ce modèle de dipôle magnétique électronique localisé, piloté par un

tenseur de susceptibilité magnétique de rang 2 dans le modèle que nous avons mis en place

pour simuler rapidement les spectres RMN de complexes de lanthanides paramagnétiques

comme le montre la figure 3.4

Avant de présenter notre modèle dans le chapitre suivant, nous abordons ici les mé-

thodes expérimentales qui visent à mesurer ce tenseur de susceptibilité magnétique locale.

3.3 Méthodes de mesure permettant de caractériser le ma-

gnétisme local

3.3.1 Diffraction de Neutrons Polarisés

La PND est la méthode la plus efficace pour déterminer le tenseur de susceptibilité local,

puisque le résultat de l’expérience nous donne directement les valeurs propres et l’orienta-

tion de ce tenseur. Mais cela nécessite d’avoir un monocristal de taille centimétrique, et une

source de neutrons polarisés.

Néanmoins, il existe de plus en plus de PND sur poudre permettant d’avoir le tenseur de

susceptibilité magnétique moyen. [45]
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FIGURE 3.4 – Tenseur de rang 2 représentant le tenseur de susceptibilité magnétique sur
chaque atome paramagnétique

La PND est une technique qui s’avère être un outil particulièrement efficace pour car-

tographier les densités d’aimantation dans les cristaux à l’échelle atomique dans la maille

unitaire.[48, 49, 50, 51] En ce qui concerne le domaine du magnétisme moléculaire, cela

a grandement contribué à la validation des modèles théoriques des processus d’échange-

couplage. Les développements récents dans l’analyse des données PND en font également

une technique de choix pour caractériser l’anisotropie magnétique des différents sites ma-

gnétiques. Il s’agit de l’approche dite du tenseur de susceptibilité de site local, développée

pour les composés paramagnétiques hautement anisotropes. [52] En suivant cette approche,

la réponse magnétique à un champ magnétique extérieur de chacun des atomes individuels

de la maille unitaire est décrite par un tenseur de susceptibilité magnétique local. Une telle

détermination nécessite que les mesures PND soient effectuées sur un monocristal pour plu-

sieurs orientations du champ magnétique (au moins trois orientations orthogonales dans le

cas général) et dans le régime linéaire de l’aimantation.

La figure 3.5 représente le principe de la PND. Grâce à la source de neutron, et un mono-

chromateur polarisant, nous avons à la sortie de ce monochromateur une source de neutron

polarisé et grâce au cryoflipper, nous pouvons stabiliser soit l’orientation up soit l’orienta-

tion down du neutron polarisé, pour ainsi être diffracté par le cristal. I+ et I− sont les inten-

sités diffractés par le cristal.
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Source de 
neutron

Monochromateur 
polarisant

Cryoflipper

ou

+-

Cristal

Compteur

I+ ou I-

FIGURE 3.5 – Principe de la PND

Les intensités des pics diffractés sont données par la relation suivante :

I±(
−→
Q ) ∝ F 2

N +−→
F 2

M⊥+P± ·
(
F∗

N
−→
F M⊥+FN

−→
F ∗

M⊥
)

(3.15)

où FN est le facteur de structure nucléaire,
−→
F M est le facteur de structure magnétique, les

facteurs avec le symbole ∗ correspondent à leur conjugué complexe, P± le vecteur de po-

larisation et I±(
−→
Q ) est l’intensité des pics de diffraction suivant le vecteur de diffusion des

neutrons polarisés
−→
Q . Le facteur de structure magnétique

−→
F M est un vecteur dirigé le long

du moment magnétique total dans la maille unitaire, résultant de la somme des moments

magnétiques locaux. Dans les matériaux paramagnétiques à faible anisotropie magnétique,

tous les moments magnétiques sont alignés le long du champ magnétique vertical et le terme
−→
F M⊥ dans l’équation 3.15 se réfère à la composante de

−→
F M perpendiculaire au vecteur de

diffusion
−→
Q , comme l’illustre la figure 3.6 a.

La plupart des études antérieures sur la densité de spin du PND [48, 53, 54, 49, 55, 50, 51]

étaient limitées à des cas simples sans ou avec une faible anisotropie magnétique. En effet,

dans ces cas, tous les moments magnétiques peuvent être alignés par le champ magnétique

externe (Figure 3.6 a) et la direction du facteur de structure magnétique
−→
F M est alors bien

connue du cadre expérimental. La situation est complètement différente lorsqu’il existe une

forte anisotropie atomique. Dans ce cas, les moments induits par le champ atomique ne sont

en effet plus colinéaires avec le champ magnétique appliqué (Figure 3.6 b), de sorte que la

reconstruction de la densité de spin n’est pas possible en utilisant l’approche habituelle.

Cette difficulté a été résolue par A. Gukasov et P.J. Brown avec une approche qui implique

la définition d’un tenseur de susceptibilité local ou de site pour chaque atome magnétique

de la maille unitaire qui donne la réponse magnétique de l’atome à un champ magnétique

appliqué [52]. Le moment magnétique −→mi induit sur un atome i par un champ magnétique
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FIGURE 3.6 – Schéma montrant la différence de direction du facteur de structure magnétique
pour un cristal sans a) ou avec b) anisotropie magnétique

appliqué
−→
H peut en effet être écrit comme le produit :

−→mi =χi
−→
H (3.16)

oùχi est le tenseur de susceptibilité magnétique de l’atome i . Comme décrit dans le chapitre

précédent, ce tenseur χi est un tenseur symétrique de rang 2 et sa représentation peut se

faire à l’aide d’une ellipsoïde.

3.3.2 SQUID

La mesure SQUID est beaucoup plus accessible que la DNP, puisqu’elle ne nécessite pas

d’avoir une source de neutron polarisé.

Un magnétomètre SQUID est un circuit supraconducteur, ainsi tant que le champ ma-

gnétique n’est pas perturbé, il n’y a pas de courant dans le circuit supraconducteur, et dès

que l’on perturbe ce champ magnétique avec un échantillon magnétique, un courant est

détecté par le flux induit dans le SQUID et une mesure de la susceptibilité magnétique est

obtenue. Cette susceptibilité dépend de l’orientation de l’échantillon par rapport au champ

extérieur comme le montre la figure 3.7. [56] Pour réaliser des mesures magnétiques sur un
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monocristal, il faut placer un des axes cristallins de l’échantillon suivant l’orientation du

champ magnétique appliqué et appliquer une rotation suivant un autre axe du cristal et ré-

itérer cette manœuvre pour les autres axes du cristal. Grâce à ceci, il est possible de tracer

une courbe montrant l’évolution de la susceptibilité magnétique suivant la rotation appli-

quée. [9]

a) b)

Bext

FIGURE 3.7 – Schéma présentant la dépendance orientationnelle de la susceptibilité ma-
gnétique pour un monocristal suivant deux orientations du monocristal lors d’une mesure
SQUID

Cette méthode de mesure donne le tenseur de susceptibilité magnétique moléculaire. Il

est aussi possible de faire une mesure SQUID sur poudre, mais cela donne une information

sur la susceptibilité magnétique isotrope. La principale difficulté de la plupart des méthodes

expérimentales habituelles basées sur des mesures macroscopiques (telles que le SQUID),

est l’accès à l’anisotropie locale (moléculaire), même si les mesures sont effectuées sur des

monocristaux. En effet, l’anisotropie mesurée résulte de l’effet combiné de l’anisotropie mo-

léculaire intrinsèque et de la symétrie du cristal, c’est-à-dire de l’orientation des molécules

individuelles les unes par rapport aux autres. Par conséquent, de manière générale, on ne

peut obtenir des informations sur le tenseur de susceptibilité magnétique local en utilisant

de telles techniques macroscopiques seulement si la symétrie globale du cristal n’est pas

supérieure à la symétrie locale des ions magnétiques [57].

3.3.3 Résonance Paramagnétique Électronique

La RPE est une méthode complémentaire de la RMN à température ambiante. Pour réa-

liser une mesure par RPE, il est nécessaire d’avoir un long temps de corrélation électronique

τe , d’où la complémentarité avec la RMN, puisqu’avoir un long de corrélation électronique

implique un temps de relaxation T1 court.

La RPE repose sur le même principe que la RMN, lorsqu’un échantillon est mis sous

champ magnétique, les électrons de l’échantillon subissent une levée de dégénérescence par

effet Zeeman. Le spin de l’électron étant 1/2, celui-ci se retrouve dans deux états dégénérés.
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Les mesures par RPE ne nous donnent pas accès directement au tenseur de susceptibilité

magnétique local mais au tenseur g, aussi appelé le facteur de Landé décrit précédemment

dans la partie 2.2.2 sur le couplage spin-orbit. Ce tenseur g est proportionnel au tenseur de

susceptibilité magnétique par l’équation 3.13 lorsque le couplage spin-orbit est présent.

Une analogie peut être fait pour extraire les valeurs du tenseur g entre la RMN du solide

et la RPE d’une structure gelée comme le montre le figure 3.8.

 

gxx gyy gzz

B

FIGURE 3.8 – Analogie entre la RPE et la RMN du solide pour déterminer les paramètres du
tenseur g expérimentalement

La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique est utilisée depuis long-

temps dans l’étude des molécules magnétiques et notamment dans l’étude de l’anisotropie

magnétique des aimants monomoléculaires.[58, 59] Cependant, elle est surtout limitée à la

détermination de l’amplitude et du signe des paramètres anisotropes magnétiques (termes

axial D et rhombique E) et ne donne accès aux tenseurs g et D que dans le cas de mono-

mères n’ayant qu’une seule orientation moléculaire par maille comme le montre la figure

3.9. Même pour les dimères, sans parler des composés à plus forte nucléarité, la détermina-

tion des tenseurs d’anisotropie g et D individuels en utilisant la RPE est rare et soumise à des

modèles efficaces.[60, 61]

Pour connaître les valeurs de paramètre du tenseur g il faudrait pour cela comprendre

l’origine électronique des paramètres RPE, ce qui n’est possible qu’avec une description re-

lativiste complète des mouvements multiélectroniques dans les molécules étudiées carac-

térisés en outre par des effets spin-orbite. Les méthodes actuelles de calcul des paramètres

RPE (en particulier le tenseur g) peuvent être classées en fonction de la manière dont elles

traitent l’interaction spin-orbite.[63]
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FIGURE 3.9 – Représentation du tenseur g suivant différentes conformation d’une molécule
repris de l’article de Podolska de 2019 [62].

3.4 Calcul du déplacement hyperfin par RMN paramagnétique

En RMN paramagnétique, nous avons vu dans le chapitre précédent comment calculer

le déplacement hyperfin. Dans cette partie, nous allons voir les différentes applications de la

RMN paramagnétique qui peuvent être faites grâce à ce déplacement hyperfin.

La principale application de la RMN paramagnétique et des mesures de déplacement

hyperfin est celle des protéines paramagnétiques. La détermination de structure autour du

centre paramagnétique d’une métalloprotéine se fait grâce à la connaissance de l’interac-

tion hyperfine entre le métal et les noyaux observables par la RMN. Cette interaction peut

être une interaction de contact et/ou de pseudocontact [64]. Le déplacement de contact a

lieu lorsque la densité de spin du centre magnétique se délocalise au niveau des noyaux

observables en RMN, ce qui modifie le spectre RMN. Ce déplacement contient des informa-

tions structurelles. Dans tous les cas, l’utilisation des déplacements de contact est paramé-

trique, puisque le calcul se fait à l’aide de la mécanique quantique à partir des premiers prin-

cipes, ce qui n’est pas trivial. Des calculs au moyen d’un traitement hybride fonctionnelle de

densité de haut niveau ont été effectués sur la protéine de rubredoxine, une petite protéine

contenant un seul centre de fer coordonné à quatre atomes de soufre cystéinate. Un accord

remarquablement bon avec les expériences a été obtenu.[65, 66] Le paramagnétisme a un
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effet important sur les noyaux proches du centre du fer, ce qui conduit à un élargissement

extrême des raies et à des déplacements hyperfins très importants.[67]

Souvent, le moment magnétique électronique est anisotrope, c’est-à-dire qu’il prend des

valeurs différentes pour différentes orientations de la protéine dans le champ magnétique

externe. Dans ces conditions, le couplage dipolaire avec le moment magnétique du spin nu-

cléaire n’est pas nul en moyenne lors de la rotation, car le vecteur du moment magnétique

électronique n’est pas constant. Cette moyenne non nulle de l’énergie de couplage dipolaire

produit une contribution au déplacement hyperfin, qui est appelée déplacement de pseu-

docontact.

Le déplacement de pseudocontact donne une information sur l’anisotropie du moment

magnétique électronique, et peut prendre différentes formes suivant l’orientation de la pro-

téine en présence d’un magnétique externe. Ce déplacement nous donne aussi des informa-

tions structurelles. Un premier essai à été fait par Gochin et Roder en 1995, pour déterminer

la structure d’une protéine grâce au déplacement de pseudocontact partant d’une structure

cristallographique.[68] Les valeurs de ce déplacement de pseudocontact vallent [11]

δpcs = 1

12πr 3

[
∆χax

(
3cos2θ−1

)+ 3

2
∆χr h sin2θcos2φ

]
(3.17)

∆χax = χzz −
χxx +χy y

2
(3.18)

∆χr h = χxx −χy y (3.19)

avec r la distance entre le noyau observé et l’ion métallique, ∆χax et ∆χr h les paramètres

d’anisotropie axiale et rhombique du tenseur de susceptibilité magnétique du métal, θ et φ

identifient les coordonnées polaires du noyau dans le référentiel du tenseur de susceptibilité

magnétique électronique. Une représentation de tenseur de déplacement de pseudocontact

des lanthanides est présenté par la figure 3.10 extraite de l’article de Pintacuda.[69]

Les informations du déplacement de pseudocontact seul ne suffisent pas pour élucider

la structure, cependant il est montré que le déplacement de pseudocontact est cohérent avec

les expériences NOE et des contraintes structurelles. [72, 73, 74]

Afin d’élucider des contraintes structurelles, des groupes de chercheurs utilisent les effets

de la relaxation paramagnétique longitudinale et transverse. Cet effet paramagnétique dé-

pend du couplage dipolaire entre les électrons célibataires et le noyau observé en RMN.[12]

Cette relaxation est nommé relaxation dipolaire pour la relaxation longitudinale et la relaxa-

tion de Curie pour la relaxation transverse.

Pour déterminer des contraintes structurelles grâce aux effets du paramagnétisme sur la

relaxation, il est nécessaire d’avoir des données de relaxation longitudinale (R1) ou trans-
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verse (R2) de l’analogue diamagnétique.

Le croisement des données de relaxation paramagnétique entre spins couplés entre eux

(corrélés) permet lui aussi d’extraire des informations structurelles précise dans les pro-

téines. [12, 13, 14]

Dans l’article de Pintacuda en 2007 [69] sur l’étude des complexes de ligands par mar-

quage aux lanthanides, le spectre HSQC entre 1H et 15N montre la corrélation entre ces deux

noyaux pour une seule liaison chimique. Les pics de corrélations sont attribués aux amides

des résidus seuls. A cause de la proximité spatiale entre les spins de l’azote et l’hydrogène

dans les groupements amide, les deux spins ont des déplacements de pseudocontact très

similaires. Par conséquent, chaque pic de corrélation dans le spectre paramagnétique est

déplacé de sa position dans le spectre diamagnétique par des valeurs en ppm très similaires

dans les deux dimensions. Ce déplacement le long des lignes diagonales facilite grandement

l’identification des paires de pics paramagnétiques et diamagnétiques et présente la voie la

plus facile pour transférer les attributions des pics de corrélation dans le spectre diamagné-

tique HSQC à un spectre paramagnétique HSQC. Cette méthode à été utilisée pour détermi-

ner des structures de complexe d’environ 30 kDa entre deux protéines.[75] Les effets para-

magnétiques des lanthanides peuvent également être exploités pour la détermination de la

structure 3D d’une petite molécule ligand liée à sa protéine cible en solution, et connaître

son emplacement et orientation par rapport à la protéine.[76]

Dans l’article de Ravera de 2021 [77], sur la visualisation à haute résolution de l’envi-

ronnement de coordination dans une métalloprotéine paramagnétique à partir de ses pro-

priétés magnétiques, la détermination du déplacement de pseudocontact des 13C se fait en

ajustant les paramètres [78] du tenseur de l’anisotropie de susceptibilité magnétique∆χ aux

coordonnées des carbones obtenues par diffraction des rayons X (DRX).[79] Une fois que le

tenseur ∆χ expérimental est disponible, il peut être utilisé pour optimiser la géométrie de

la première sphère de coordination en minimisant la différence entre les valeurs de dépla-

cement de pseudocontact calculées par chimie quantique [80] et expérimentales. La figure

3.11 résume ce modèle pour optimiser la géométrie des ligands d’une protéine.

Pour ces calculs, plusieurs méthodes ont été utilisées pour optimiser la description de

l’électron dans l’environnement de la molécule, du tenseur de susceptibilité magnétique et

du couplage spin-orbite.[81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88] Pour atténuer le coût de calcul, l’affi-

nement de la géométrie nécessite une sélection des atomes à inclure dans les calculs, et des

degrés de liberté à ajuster parmi les longueurs des liaisons de coordination et les angles, sans

altérer la structure des ligands.

Les mesures de déplacements hyperfins sont aussi utilisées pour déterminer la suscep-

tibilité magnétique dans les batteries. Dans l’article de Zhou et al. de 2013 [89] sur les élec-
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FIGURE 3.11 – Les principes physiques établissent une corrélation entre la géométrie de co-
ordination et le déplacement de pseudocontact par le biais de∆χ (en haut). Alors que∆χ est
facilement rétrocalculée à partir du déplacement de pseudocontact, la reconstruction de la
géométrie de coordination à partir de ∆χ (en bas à gauche) est nouvelle et est au cœur du
travail de Ravera. Figure extraite de l’article de Ravera. [77]

trodes paramagnétique et l’effet de la susceptibilité de bulk dans l’étude in situ des batteries

par RMN, les auteurs étudient l’effet de la susceptibilité magnétique de bulk sur leur poudre

et film de cathode paramagnétique. La susceptibilité magnétique de bulk [90] peut être dé-

finie par deux contributions :

- le champ de démagnétisation produit par un cristallite donné, qui dépend de la forme,

de l’orientation et de la susceptibilité magnétique globale du cristallite

- le champ dipolaire interne obtenu en additionnant les contributions de tous les cris-

tallites à l’intérieur de l’échantillon entier, qui dépend de la forme globale de l’échantillon

(c’est-à-dire le récipient de l’échantillon).

Ces deux contributions produisent ce que l’on appelle le déplacement de susceptibilité

magnétique de bulk et correspondent respectivement aux composantes de forme locale et

macroscopique respectivement. En considérant le phénomène local, l’effet de la suscepti-

bilité magnétique de bulk peut être simplement évalué comme la somme des interactions

dipolaires entre un noyau d’une particule et les ions paramagnétiques environnants dans la

même particule (effets intra-particulaires) [91, 92, 93, 94]. Bien qu’un déplacement de sus-

ceptibilité magnétique de bulk soit induit pour un noyau à l’intérieur d’une particule, si la

forme de la particule est non sphérique, pour un échantillon en poudre, l’interaction dipo-
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laire (locale) intraparticulaire entraînera un élargissement (inhomogène), mais ne donnera

pas lieu à un déplacement de susceptibilité magnétique de bulk dépendant de l’orientation

pour l’ensemble de l’échantillon, puisque les particules sont orientées de manière aléatoire.

L’élargissement induit peut être moyenné sous la méthode de rotation à l’angle magique,

mais il contribuera à l’intensité des bandes de rotation si la fréquence de rotation n’est pas

suffisante. Si la susceptibilité magnétique du matériau est anisotrope, un effet supplémen-

taire, connu sous le nom de susceptibilité magnétique de bulk anisotrope se produira [94,

95], ce qui entraînera un déplacement de la courbe isotrope, même sous rotation à l’angle

magique.

La RMN paramagnétique peut aussi être utilisée par des complexes paramagnétiques

pour calculer le déplacement hyperfin de contact et/ou de pseudo-contact. Dans l’article de

Blahut de 2021 [96], sur la détection de proton à très grande vitesse de rotation à l’angle ma-

gique pour des solides inorganiques paramagnétiques, l’expérience de corrélation entre les

protons a été acquise par une corrélation entre les bandes de rotation et le spectre isotrope

par la séquence aMAT (adiabatic Magic Angle Turning)[97], qui utilise un train d’impulsions

de refocalisation adiabatique [98] avec des synchronisations uniques afin d’aboutir à une

évolution isotrope pure dans la dimension indirect. Ces résonances peuvent être interpré-

tées sur la base des déplacements paramagnétiques prédits à partir de la structure cristalline

du composé paramagnétique.

La prédiction rigoureuse par la chimie quantique des déplacements paramagnétiques,

y compris les effets du couplage spin-orbite, a été rendue possible par des développements

théoriques dans la théorie de Kurland-McGarvey. [99, 100, 101] Les déplacements parama-

gnétiques sont calculés avec une incertitude associée au problème de la théorie de la fonc-

tionnelle de la densité (DFT) pour quantifier de manière fiable les interactions hyperfines

de contact.[102] Pour combler ces incertitudes, un ajustement de l’adjonction de l’échange

Hartree-Fock dans les calculs DFT hybrides offre un moyen de sonder cette incertitude.[103,

104, 105, 106] Ces calculs DFT montrent la difficulté et le temps nécessaire pour réaliser

ces calculs de déplacements paramagnétiques. Puisqu’il est nécessaire de connaître parfai-

tement la propagation de la densité de spin à travers les liaisons chimique entre le centre

métallique et le noyau observé par RMN pour calculer le couplage hyperfin de contact.[107]

La figure 3.12 présente l’ajustement fait par DFT du couplage hyperfin dans la dimension

indirect pour déterminer la densité de spin délocalisé par les liaisons chimiques.

Dans l’article de De Siddhartha de 2019 [15] sur l’étude de la structure magnétique local

par RMN, DNP et calcul, l’étude expérimentale et théorique combinée implique l’utilisation

de la RMN, la DNP et des calculs ab-initio pour sonder fermement les propriétés spatiales de

la densité de spin dans un composé paramagnétique. Chaque technique expérimentale a ses
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3.4. Calcul du déplacement hyperfin par RMN paramagnétique

FIGURE 3.12 – (a) Projection de la dimension indirecte de l’expérience 1H aMAT du complexe
acquise à 60 kHz MAS et 11,7 T dans un rotor de 1,3 mm avec une température d’échantillon
d’environ 312 K. Les cercles de couleur arc-en-ciel correspondent aux déplacements calculés
en utilisant différents mélanges d’échange Hartree-Fock dans la DFT fonctionnelle hybride
utilisée pour les calculs de couplage hyperfin, allant de 10% (violet) à 40% (rouge). Les si-
gnaux des groupes CH 2 et 4 n’ont pas été observés en raison de la relaxation rapide du 1H
pendant le délai d’évolution de l’aMAT. Les déplacements calculés pour H10, allant de 394
ppm (10%) à 220 ppm (40%), ne sont montrés que partiellement. (b) Contour extérieur de
la densité d’électrons non appariés (à droite ; bleu foncé 0,0005 u.a. et rouge -0,0005 u.a.)
calculée par DFT en utilisant un mélange d’échange Hartree- Fock de 25%. Les atomes d’hy-
drogène sont omis pour plus de clarté. Figure extraite de l’article de Blahut [96]

propres spécificités et présente des avantages et des inconvénients. Alors que la DNP est une

technique directe qui donne accès à une cartographie de la densité d’aimantation dans la

cellule cristalline, et donc au moment magnétique du centre paramagnétique. La RMN four-

nit un accès indirect à la densité de spin délocalisée sur les ligands de coordination. De plus,

les sensibilités des deux techniques sont très différentes. La spectroscopie RMN est extrême-

ment sensible aux petites quantités de densité de spin localisées sur des positions éloignées

des ligands, en particulier sur les protons. La principale limite expérimentale provient de la

relaxation magnétique nucléaire rapide en présence d’électrons non appariés. Cela conduit

à des signaux de RMN larges ou indétectables, en particulier pour les atomes qui ont une

densité de spin importante (comme l’ion métallique). En revanche, la DNP est plus sensible

à une densité de magnétisation élevée. Elle permet donc de sonder l’aimantation locale sur le

centre paramagnétique, mais ne donne que des estimations approximatives de l’extension

de l’aimantation aux atomes de la sphère de coordination, en particulier les atomes don-

neurs. Les principales limitations expérimentales proviennent de l’utilisation d’instruments

lourds et de la nécessité de disposer de monocristaux de grande taille. Dans l’ensemble, les

techniques de RMN et de DNP fournissent des images expérimentales de la distribution de

la densité de spin qui ne sont pas directement comparables, mais qui peuvent être reliées à

l’aide d’une analyse de chimie quantique telle qu’une combinaison de calculs KS-DFT.[108]

Dans le travail de Siddhartha, l’approximation du dipôle ponctuel a été utilisée, qui est l’ap-
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proche la plus populaire pour l’extraction de la contribution de pseudocontact des déplace-

ments paramagnétiques δPC . La comparaison des résultats expérimentaux avec les résultats

des calculs ab-initio a souligné les différentes limites du modèle dipôle ponctuel, qui dif-

fèrent selon la nature des noyaux sondés.

Dans l’article de Rihards Aleksis et Andrew J. Pell de 2021 [109] sur la séparation des inter-

actions de déplacements quadripolaire et paramagnétique par RMN en rotation, Aleksis et

Pell ont utilisés plusieurs types de séquences pour permettre la séparation des déplacements

quadripolaire de premier ordre et les déplacements paramagnétiques mais seule la séquence

PASS [110, 111] a permis la séparation complète. La séquence PASS est une séquence d’im-

pulsion qui originalement permet la séparation de la partie isotrope et anisotrope du dépla-

cement chimique. Cette séquence a permis d’obtenir les paramètres du tenseur du gradient

du champ électrique et du déplacement isotrope en ajustant la projection du déplacement

isotrope et quadripolaire. L’anisotropie et l’asymétrie du déplacement correspondent très

bien entre les expériences statiques et MAS. Cependant, des différences significatives sont

observées dans les valeurs des angles d’Euler reliant les deux tenseurs, qui sont très proba-

blement dues à la perturbation des intensités des bandes de rotation résultant des effets des

impulsions finies. Néanmoins, la séquence PASS est une excellente expérience qui fournit

des paramètres RMN cohérents avec les méthodes statiques lorsque les effets d’impulsions

finies et les imperfections d’impulsions sont faibles.

3.4.1 Conclusion

Nous avons défini dans ce chapitre comment réagit l’électron dans une molécule para-

magnétique en présence d’un champ magnétique externe et fait une présentation des mé-

thodes permettant d’obtenir une information sur le magnétisme local.

Dans le prochain chapitre, nous allons présenter les différentes calibrations et expé-

riences faites pour réaliser nos expérience afin d’obtenir nos spectres de RMN et utiliser le

modèle présenté par la suite pour avoir une information sur le magnétisme local.
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4.1 Contexte

Ce travail est né suite à la collaboration entre M. Nicolas Claiser et M. Gwendal Kervern

qui avait proposé d’étudier la détermination du tenseur de susceptibilité magnétique d’un

des composés paramagnétiques que le doctorant de M. Nicolas Claiser synthétisait. Ce com-

posé se devait d’être simple à analyser par RMN du solide, c’est pourquoi, le choix s’est fait

pour une série de complexes d’oxalate de lanthanide isostructuraux. Par la suite de ce travail,

j’ai effectué la synthèse de ces cristaux [112, 113] puisque, lors des mesures de diffraction sur

poudre et des mesures magnétiques des composés de M. Nicolas Claiser, des impuretés ont

été observées dans ces échantillons.
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4.2 Échantillons

Comme dit précédemment, notre étude s’est faite sur des complexes d’oxalate de lantha-

nide de formule [Ln2(C2O4)3, 9,5H2O] avec Ln = La, Ce, Pr, Nd et Dy [114]. Nous avons utilisé

ces complexes, puisqu’ils sont isostructuraux, facilement analysables par RMN du solide et

synthétisables en quantité suffisante pour remplir des rotor de 4 mm.

Le protocole de synthèse appliqué pour tous ces complexes est présenté dans la partie

suivante, il est basé sur le principe de diffusion dans un gel comme le montre la figure 4.1.

FIGURE 4.1 – Synthèse par diffusion dans un gel d’agarose. Le réactif A, ici l’acide oxalique, est
mis comme surnageant par rapport au gel d’agarose, et le réactif B, le chlorure de lanthanide,
mis dans le gel d’agarose, entre les deux réactif se trouve un tampon de gel d’agarose. De
gauche à droite, évolution au cours du temps

Nous avons fait varier plusieurs paramètres de la synthèse comme la concentration du

chlorure de lanthanide, la concentration de l’acide oxalique, la température et le tampon

d’agarose. Pour cela, nous avons utilisé deux types de verrerie pour permettre cette diffusion,

un tube à essai et un tube à essai soudé à un ballon de 200 mL. Un schéma représentant le

montage de notre protocole est présenté par la figure 4.2.

4.3 Expériences réalisées

4.3.1 Protocole de synthèse des oxalates de lanthanide

La synthèse de nos cristaux d’oxalate s’est faite par principe de diffusion dans un gel

d’agarose. Cette cristallisation s’est faite dans un premier temps dans des tubes à essais.

Après plusieurs tests, nous avons remarqué que plus la concentration de l’acide oxalique

était faible, plus nos cristaux présentaient de grandes dimensions et des facette brillantes.
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Chlorure de
lanthanide

Tampon
d'agarose

Acide
oxalique

Chlorure de
lanthanide

Tampon
d'agarose

Acide
oxalique

a) b)

FIGURE 4.2 – Schéma représentant notre protocole de synthèse par diffusion dans un gel. a)
Synthèse dans un tube à essai b) Synthèse dans un tube à essai soudé à un ballon

D’où la création de la deuxième verrerie présentée dans la figure 4.2, nous permettant de di-

luer fortement la concentration de l’acide oxalique sans changer sa quantité de matière. Le

deuxième paramètre le plus influent pour la bonne cristallisation de nos complexes d’oxa-

late est la température de cristallisation. Plus la température est élevée, plus la formation de

nos cristaux est rapide et de meilleur qualité. Mais, il faut faire attention à la température,

puisque la température de gélification de l’agarose est proche de 80°C. De plus, une autre

réaction à lieu dans le gel lorsque nous sommes à haute température, la réaction de Maillard

qui est une réaction entre les sucres et protéines qui ronge et brunit le gel. Cette réaction est

d’autant plus rapide que la température est haute. [115]

Le tableau 4.1 présente le protocole de synthèse réalisé pour les complexes que nous

avons analysés par RMN. RI04 est le composé d’oxalate de praséodyme, RI109 l’oxalate de

néodyme et RI300 l’oxalate de cérium. Le protocole complet de nos expériences est détaillé

dans les annexes A.1 et les tableaux des différentes synthèses réalisées sont présentés de

l’annexe B.1 à B.8.

Nous en avons conclu que les conditions idéales étaient d’avoir une concentration en

acide oxalique de 0,05 mol.L−1 dans un volume de 200 mL, et une température entre 50 et

60°C. La durée minimum pour voir l’apparition de nos cristaux est d’environ 3-4 jours et

suivant la température à laquelle les cristaux sont synthétisés, nous pouvons extraire nos

cristaux après 2 à 3 semaines de synthèse.
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4.3.2 Mesures par Diffraction de Rayon X sur poudre et monocristal

Après avoir synthétisé nos cristaux, nous avons fait une mesure par diffraction des rayons

X sur monocristal dans un premier temps pour avoir la structure cristallographique de nos

composés, grâce à un diffractomètre Bruker D8 Venture, ces mesures ont été réalisées par M.

Emmanuel Wenger au CRM2. Les complexes cristallisent dans une structure monoclinique

P21/c avec les paramètres de maille présentés dans le tableau 4.2.

Tableau 4.2 – Paramètres de maille des complexe d’oxalate de praséodyme et néodyme

a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (°) γ (°)

Oxalate de praséodyme 11,261 9,567 10,330 90 114,834 90

Oxalate de néodyme 11,200 9,548 10,268 90 114,771 90

Des mesures par diffraction des rayons X sur poudre faites par M. Laurent Le Pollès à

Rennes ont permis de confirmer l’isostructuralité des complexes. Ces mesures ont ainsi été

effectuées sur les complexes de praséodyme, néodyme et cérium grâce à un diffractomètre

Xpert Pro Pan-Analytical. La figure 4.3 montre que les trois diffractogrammes des complexes

paramagnétique sont similaires. Les pics de diffractions ayant les plus grandes intensités ont

la même position 2θ pour les trois complexes paramagnétiques. Nous observons également

les mêmes motifs des pics de diffractions pour le complexe de lanthane mais avec une pré-

sence de bruit plus élevé.

Position [°2θ] (Cu)
5 10 15 20 25 30

FIGURE 4.3 – DRX sur poudre des composés de [Ln2(C2O4)3, 9,5H2O] avec du haut vers le
bas Ln=Nd (gris), Ln=Pr (vert), Ln=Ce (bleu) et Ln=La (rouge)
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4.3.3 Mesures magnétiques

Après les mesures cristallographiques, nous avons effectué des mesures magnétiques

pour ces composés grâce à un magnétomètre SQUID MPMS XL-5 Quantum Design, ces

mesures ont été effectuées par M. Thierry Guizouarn à Rennes. Les résultats des mesures

de susceptibilité magnétique macroscopique, où l’échelle est réduite à un centre parama-

gnétique, l’inverse de la susceptibilité magnétique locale est présenté sur la figure 4.4. Nous

avons ajusté la susceptibilité magnétique locale avec une loi de Curie-Weiss (équation 4.1)

en prenant en compte la partie linéaire de la courbe 1/χ = f (T ) (entre 100 K et 300 K). Ceci

nous a permis de déterminer la constante de Curie et la température de Weiss pour chacun

de nos composés. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.3.

χm = C

T −θp
+χdi a

0 (4.1)

avec C la constante de Curie, T la température en K, θp la température de Weiss en K et χdi a
0

la susceptibilité magnétique diamagnétique que nous négligerons puisque χdi a
0 ¿ C

T −θp
Nous avons utilisé ces paramètres pour estimer la valeur attendue pour χi so dans cha-

cune de nos expériences et la comparer à celle donnée par le modèle que nous présenterons

dans la suite de ce chapitre.

Tableau 4.3 – Paramètres de Curie-Weiss pour les oxalates de lanthanide paramagnétiques

Composé Constante de Curie (Å3.K) Température de Weiss (K)

Ce 15,13 -28,3

Pr 34,71 -52,6

Nd 34,24 -46,4

4.3.4 Acquisition RMN

Pour réaliser nos expériences de RMN, plusieurs types de calibration ont été faites, et

présentées par la suite. Ces calibrations sont nécessaires, puisque nous travaillons avec des

composés paramagnétiques où l’acquisition se fait sur une très grande largeur spectrale, et

donc avoir le maximum d’information possible grâce à nos spectres de RMN. Le descriptif

du spectromètre RMN utilisé pour réaliser nos expériences est dans l’annexe A.2
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FIGURE 4.4 – La susceptibilité magnétique isotrope inverse mesurée par SQUID pour les
composés poudres d’oxalate de cérium, de praséodyme et de néodyme à un champ de 5T.
Les résultats correspondent à la valeur de la mesure macroscopique réduite à un centre ma-
gnétique. Ces données ont été ajustées avec une loi de Curie-Weiss basée sur la partie linéaire
de chaque courbe (100-300 K)
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Chapitre 4. Méthodologie

4.3.5 Calibration des expériences RMN

Calibration de la température

La calibration de la température a été réalisée grâce à un échantillon de nitrate de plomb

qui a été mesuré à différentes vitesses de rotation à l’angle magique sous un flux d’air à tem-

pérature contrôlée. Un exemple de l’acquisition du spectre du nitrate de plomb à une fré-

quence de 7500 Hz pour différentes températures est présenté grâce à la figure 4.5.

−3530−3520−3510−3500−3490−3480−3470−3460−3450

δ(207Pb /ppm)

7500Hz_238K

7500Hz_308K

7500Hz_298K

7500Hz_288K

7500Hz_278K

7500Hz_258K

FIGURE 4.5 – Superposition des spectres 207Pb du nitrate de plomb à une fréquence de rota-
tion de 7500 Hz pour différentes températures. Détails de l’acquisition dans l’annexe A.3

Après avoir calibré le déplacement chimique du 207Pb à une faible vitesse de rotation

et sans régulation de température, nous avons mesuré le déplacement chimique du 207Pb à

différentes températures et vitesses de rotation régulées comme présenté par la figure 4.6.

Nous avons utilisé la valeur de -0.749 ppm/K dans l’article de Guan pour estimer la tempé-

rature à l’intérieur du rotor en comparant le déplacement à la référence à une faible vitesse

de rotation et sans régulation.[116]

Calibration du déplacement chimique

Le travail réalisé durant cette thèse se concentre sur le 13C. Pour chaque mesure de RMN,

le déplacement chimique a été calibré avec un échantillon d’adamantane.[117]

Calibration de l’impulsion SHAP

Comme l’acquisition des spectres RMN sur la série des oxalates de lanthanides s’étend

sur 200 kHz, le temps d’échantillonnage est plus court que le délai minimum de l’amortis-

sage de la résonance de l’antenne imposé par le logiciel Bruker (le paramètre DE ne peut pas
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FIGURE 4.6 – Calibration de la température par du nitrate de plomb à différentes vitesses de
rotation

être plus court que 6,5 µs). Afin de ne pas rater les premiers points du FID, il faut mettre en

place un écho de spin synchronisé avec le rotor pour permettre un cycle d’impulsions.

Une impulsion radiofréquence rectangulaire n’est en général pas suffisante pour inverser

le spectre RMN sur une largeur spectrale trop importante. Dans le cas des complexes d’oxa-

lates de lanthanides, la largeur spectrale en 13C peut atteindre des valeurs jusqu’à 150 kHz

pour les complexes de praséodyme et de néodyme sur le spectromètre 300 MHz. Or sur cet

appareil, avec la sonde 4 mm, les puissances RF disponibles pour le carbone ne permettent

pas d’obtenir des impulsions plus courtes que 6,12 µs pour une inversion (rotation des spins

de 180°, soit une puissance maximum de 80 kHz environ).

La transformée de Fourier de l’impulsion rectangulaire d’inversion (c’est à dire d’une

fonction porte unité de largeur τp =6,12 µs) est une fonction sinus cardinal pour laquelle la

valeur est supérieure à 0,9 sur une bande de fréquence de largeur 1/πτp . Ceci représente

une largeur spectrale d’inversion à 90% de l’ordre de 50 kHz, bien plus faible que les 150 kHz

imposés par le paramagnétisme dans le système étudié.

Afin de répondre à ce problème, nous avons choisi d’utiliser des impulsions adiabatiques

courtes à haute puissance (SHAP [98]) dans un double écho synchronisé avec le rotor. Dans

toutes les expériences présentées dans ce travail, une impulsion TanhTan de 100µs, balayant

une largeur de bande de 1 MHz sous une puissance RF de 80 kHz, a été utilisée pour le double
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écho synchronisé avec le rotor.

Nous avons choisi ce design d’impulsion après avoir estimé l’efficacité et la bande pas-

sante grâce aux critères proposés dans l’article de Kervern et al. [98], et vérifié expérimenta-

lement l’efficacité de l’inversion comme on peut le voir sur la figure 4.7.

−500−300−1001003005007009001100

δ(13C)/ppm

a)

b)

c)

FIGURE 4.7 – Vérification expérimentale de l’efficacité de la SHAP. En a), une acquisition di-
recte du spectre 13C de [Pr2(C2O4)3], 9,5H2O sous MAS à 12,5 kHz. En c), la récupération de
l’inversion effectuée sur le même échantillon et dans les mêmes conditions, avec une impul-
sion d’inversion étant une impulsion TanhTan de 100 µs, balayant une largeur de bande de 1
MHz sous une puissance RF de 80 kHz. Le spectre présenté en b) est la somme des spectres
a) et c). Détail de l’acquisition des spectres en annexe A.4

Le facteur de qualité de l’inversion complète des spins grâce à une impulsion SHAP dé-

pend de l’amplitude ω1,max , la fréquence de Larmor ω0, la fréquence de rotation ωr et l’ani-

sotropie ∆δ. Ce facteur de qualité vaut si l’anisotropie de déplacement est dominant

1

Q
= 1,41

ωr∆δω0

ω2
1,max

(4.2)

En prenant l’exemple pour l’oxalate de praséodyme, nous obtenons un facteur de qualité

de 6,90.
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Évaluation de la réponse de la sonde

Nous avons vérifié la réponse de la sonde avec l’adamantane par acquisition de double

écho adiabatique avec la même impulsion SHAP que nos composés paramagnétiques, avec

un découplage hétéronucléaire 1H et décalages variables du 13C. Les résultats sont présentés

dans la figure 4.8.

−60−40−200204060
13C Fréquence [kHz]

FIGURE 4.8 – Acquisition directe à différents offsets des spectres du 13C sous rotation à l’angle
magique de l’adamantane par découplage hétéronucléaire 1H. Détail de l’acquisition du
spectre en annexe A.5

Cette figure montre qu’il y a une petite perte d’intensité sur le bord de la fenêtre d’acqui-

sition de 125 kHz mais étant donné qu’elle est inférieure à 10% et qu’elle concerne la gamme

de haute fréquence de nos spectres où les intensités des bandes de rotations sont les plus

faibles, nous avons estimé qu’elle ne peut pas affecter nos mesures de manière significative.

Mesure expérimentale et ajustement du CSA diamagnétique

Afin de consolider les résultats apportés par le calcul DFT pour la contribution diama-

gnétique du CSA, nous avons mesuré le tenseur du CSA dans l’oxalate de lanthane isostruc-

tural. Nous avons acquis un spectre MAS basse vitesse que nous avons traité avec le logiciel

ssNake [118] comme nous pouvons le voir sur la figure 4.9. Nous avons utilisé les capaci-

tés d’ajustement de ce logiciel pour extraire les paramètres du tenseur de déplacement chi-

mique :

– δi so = 173,2 ppm

– ∆δ= 71,9 ppm

– η= 0,377
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7090110130150170190210230250270290

δ(13C)/ppm

FIGURE 4.9 – Ajustement du tenseur CSA du complexe d’oxalate de lanthane. Le spectre ex-
périmental (en bas, uni) a été acquis en acquisition directe à 7,05 T en rotation à l’angle
magique à 2 kHz avec un découplage hétéronucléaire spinal 64 100 kHz, et l’ajustement (en
haut, pointillé) a été réalisé par le logiciel ssNake [118]. Détail de l’acquisition en annexe A.6
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Acquisition des spectres des complexes paramagnétiques

Nous avons acquis nos spectres sous rotation à l’angle magique à 8 kHz pour le composé

d’oxalate de cérium et 7,5 kHz pour l’oxalate de néodyme, car ils présentaient une ligne plus

étroite que l’oxalate de praséodyme où la rotation était de 12,5 kHz. Les spectres résultants

sont présentés dans la figure 4.10 et montrent la largeur de bande réelle qui était nécessaire

pour une telle acquisition (environ 1500 ppm @ 75,49 MHz ≈ 120 kHz).

4.4 Calcul de la contribution du tenseur de déplacement chi-

mique diamagnétique

Un calcul DFT a été fait pour déterminer la contribution du tenseur de déplacement chi-

mique diamagnétique pour confirmer l’orientation de ce tenseur dans le cristal

Les paramètres RMN ont été calculés sur la phase cristalline [La2(C2O4)3], 9,5 H2O. Les

calculs ont été effectués dans le cadre du formalisme de la jauge incluant les ondes aug-

mentées projetées (Gauge Including Projected Augmented Wave pour GIPAW [119, 120]) tel

qu’implémenté dans le programme CASTEP, version 20 [121]. Les fonctions d’échange et de

corrélation PBE, les pseudopotentiels ultrasouples générés à la volée, une expansion des en-

sembles de base à ondes planes jusqu’à une coupure d’énergie de 1100 eV, et un échantillon-

nage de la zone de Brillouin jusqu’à une grille de 6×6×6 k-points ont été utilisés.

Les calculs GIPAW donnent accès aux tenseurs de blindage absolu (σ). La diagonalisa-

tion de la partie symétrique de ces tenseurs permet de déterminer leurs valeurs propres. En

changeant de base pour passer du tenseur de blindage au tenseur de déplacement chimique

et en utilisant la convention de Haeberlen, les trois valeurs propres peuvent être ordonnées

de la manière suivante : |δzz−δi so | ≥ |δxx−δi so | ≥ |δy y −δi so | et les paramètres RMN peuvent

être déduits de la manière suivante

δi so = 1

3

(
δxx +δy y +δzz

)
∆δ = δzz −δi so

η = δy y −δxx

∆δ

Le déplacement chimique isotrope peut ensuite être évalué en utilisant la relation δi so =
δr e f −δi so où δr e f peut être déduit d’un calcul GIPAW sur un composé de référence. Nous

n’avons cependant pas effectué de calcul sur un composé de référence, considérant que la

valeur isotrope mesurée expérimentalement (173,85 ppm) était suffisamment précise pour

être considérée comme la valeur de référence.
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a)

b)

c)

δ(13C)/ppm
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FIGURE 4.10 – Spectres 13C expérimentaux des complexes de lanthanide a) l’oxalate de cé-
rium à une vitesse de rotation à l’angle magique de 8 kHz, b) l’oxalate de praséodyme à une
vitesse de rotation à l’angle magique de 12,5 kHz et c) l’oxalate de néodyme à une vitesse de
rotation à l’angle magique de 7,5 kHz. Le détail expérimental de chaque spectre est donné
dans l’annexe A.7
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Les résultats donnés dans le tableau 4.4 sont en parfait accord avec les données expé-

rimentales, et les matrices tensorielles complètes (y compris l’orientation du tenseur dans

le cadre cristallin) ont été utilisées dans le modèle comme contribution diamagnétique au

tenseur de déplacement chimique complet.

δi so(ppm) ∆δ(ppm) η

Ecut k-points C1 C2 C3 C1 C2 C3 C1 C2 C3

0,9 keV 6×6×6 -2,07 -1,66 -1,09 76,09 75,06 74,86 0,14 0,36 0,37

0,9 keV 10×11×11 -2,07 -1,65 -1,09 76,10 75,05 74,86 0,14 0,36 0,37

1,1 keV 6×6×6 -2,05 -1,64 -1,07 76,06 75,04 74,84 0,14 0,36 0,37

Tableau 4.4 – Valeurs des paramètres RMN 13C pour les sites des carbones cristallographi-
quement non équivalents de la phase cristalline [La2(C2O4)3], 9,5 H2O, par rapport à la va-
leur de l’énergie de coupure et aux valeurs de la grille de points k.

Les carbones C1, C2 et C3 représentent les trois carbones de l’unité asymétrique et la

figure 4.11 représente l’orientation du tenseur de déplacement chimique diamagnétique sur

les carbones de l’unité asymétrique et où l’axe principal de ce tenseur est suivant la liaison

entre les deux carbones de l’oxalate.

FIGURE 4.11 – Représentation des tenseurs de déplacements chimiques sur les 3 carbones
de l’unité asymétrique
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4.5 Modèle et programmation

La prédiction des paramètres du déplacement chimique de la RMN à l’état solide dans

les systèmes paramagnétiques peut aller d’une approximation dipolaire ponctuelle du dé-

placement hyperfin à un calcul ab-initio complet de la contribution de contact, dipolaire et

de spin-orbite paramagnétique (PSO pour Paramagnétique Spin Orbit) des spins des élec-

trons non appariés au déplacement paramagnétique. Cette dernière peut donner des résul-

tats extrêmement précis mais nécessite une énorme puissance de calcul pour obtenir un

seul spectre RMN à l’état solide.[122, 123, 97, 124]

Notre modèle est basée sur la recherche d’un accord optimal entre les données expéri-

mentales et les prédictions théoriques, la méthode que nous voulons utiliser est de calculer

un grand nombre de spectres RMN du solide paramagnétique sur la base des structures cris-

tallines et des structures magnétiques locales.

Dans cette étude, nous allons postuler une forme pour la structure magnétique locale

basée sur les 6 paramètres libres du tenseur de rang 2 de la susceptibilité magnétique locale.

Le tenseur de susceptibilité X0 de l’unité asymétrique est paramétré, et les tenseurs X j de

tous les autres centres paramagnétiques du cristal sont déduits des opérations de symétrie

dans le groupe cristallin.

Une fois que les tenseurs de susceptibilité magnétique dans le cristal ont été paramétrés,

nous avons utilisé l’approximation semi-empirique du dipôle ponctuel pour le calcul ra-

pide des spectres RMN. Dans ce modèle, nous calculons l’interaction hyperfine entre chaque

noyau observable en RMN et un ensemble de dipôles ponctuels magnétiques pour lesquels

le moment magnétique est piloté par le tenseur de susceptibilité magnétique. Cette approxi-

mation de dipôle ponctuel est justifiée par le fait que nous avons affaire à des complexes de

lanthanides et à des noyaux qui ne sont pas directement liés au centre métallique. [20, 27]

Par conséquent, pour un cristal donné contenant n noyaux actifs RMN non équivalents

dans l’unité asymétrique, un noyau i dans cet ensemble de n a un hamiltonien de blindage

chimique donné par :

ĤC S
i = Ĥ di a

i + Ĥ par a
i (4.3)

où Ĥ di a
i est la contribution diamagnétique qui peut être déduite des mesures expérimen-

tales sur les équivalents diamagnétiques isostructuraux ou calculée ab-initio.

Nous négligeons l’interaction de contact car la littérature a montré que dans la plupart

des cas où le noyau observé n’est pas directement lié au lanthanide, le déplacement chi-

mique de contact, qu’il vienne de la délocalisation du spin électronique, absente dans les

lanthanides, ou par spin-polarisation via les liaisons chimiques, est inobservable. [20]

De plus, d’un point de vue expérimental, nous avons des preuves fortes de cette absence.
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En effet, nous travaillons sur un série isostructurale de complexes de lanthanides. Or W. Bur-

ton Lewis a démontré que dans un tel cas, la constante de contact A restait constante pour

les différents éléments de la série, et que l’effet du contact, s’il existe, est alors proportionnel

au moment magnétique électronique moyen.

δcon = 1

µ0

A

ħ
g J −1

γIµB g J
χ (4.4)

Or, dans les spectres que nous avons acquis, nous avons montré que les déplacements

chimiques isotropes des oxalates de praséodyme et de néodyme sont très différents alors

qu’ils ont une susceptibilité magnétique isotrope quasi identique. Ceci tendrait à montrer

que χi so seul ne suffit pas à expliquer le déplacement chimique isotrope paramagnétique

observé.

Les écarts au déplacement chimique isotrope de l’oxalate de lanthane observés sont plus

important pour l’oxalate de praséodyme que pour l’oxalate de néodyme. S’il y avait une

contribution de contact de Fermi – forcément identique dans ces deux cas – au déplace-

ment chimique paramagnétique isotrope, on pourrait éventuellement argumenter que les

effets de pseudo-contact contribueraient à cette différence. Dans ce cas, l’oxalate de néo-

dyme, devrait présenter une anisotropie de susceptibilité magnétique forte pour compenser

cet effet du contact. Or l’anisotropie de susceptibilité magnétique de l’oxalate de néodyme

est nécessairement faible au vu de la largeur de raie inhomogène observée dans ce cas [90,

93]. Ceci montre que, s’ils existent, les déplacements chimiques de contact sont faibles dans

l’oxalate de néodyme, et à plus forte raison dans les autres membres de cette série. [125, 20]

Par conséquent, la contribution paramagnétique sera considérée comme purement di-

polaire.

L’hamiltonien hyperfin pour le noyau i entouré d’un ensemble de j centres paramagné-

tiques devient :

Ĥ par a
i = µ0γI

4π

∑
j

1

r 3
i j

3

(−→
Ii ·−→ri j

)(
X j

−→
B 0 ·−→ri j

)
r 2

i j

−−→
Ii ·X j

−→
B 0

 (4.5)

où
−→
I i sont les vecteurs de spin nucléaire,

−→
B 0 le champ magnétique local, le moment ma-

gnétique local moyen de chaque centre paramagnétique j dans le cristal est donné par 〈µ j 〉 =
X j

−→
B 0, les positions relatives −→r i j et les tenseurs de susceptibilité magnétique locale X j des

centres paramagnétiques j sont générés par les opérations de symétrie du cristal appliquées

à l’unité asymétrique.

En utilisant cette approximation, les termes non séculaires de cet hamiltonien peuvent
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être éliminés et le tenseur d’anisotropie du déplacement chimique∆i
tot al du i eme noyau peut

être calculé :

∆i
tot al =∆i

di a +
1

4π

∑
j

1

r 5
i j


3



x2
i j xi j yi j xi j zi j

xi j yi j y2
i j yi j zi j

xi j zi j yi j zi j z2
i j


− r 2

i j 1


·X j (4.6)

avec ∆i
di a est tenseur de rang 2 du déplacement chimique du ieme noyau, et 1 la matrice

identité 3 × 3.[126]

Le tenseur de déplacement chimique ∆i
di a a été évalué grâce à un spectre du composé

diamagnétique isostructural de l’oxalate de lanthane à faible vitesse de rotation, en utilisant

le logiciel ssNake pour l’ajustement des bandes de rotation. En plus de cette utilisation des

données expérimentales en entrée de notre modèle, nous avons mis a profit les calculs CAS-

TEP vus dans la section précédente pour définir l’orientation des tenseurs de déplacement

chimique diamagnétiques dans le modèle. Les valeurs principales du tenseur de déplace-

ment chimique diamagnétique calculées étant en parfait accord avec les valeurs mesurées

expérimentalement sur l’oxalate de lanthane, nous avons considéré que les vecteurs propres

du tenseur de blindage calculé avec CASTEP rendaient compte de la bonne orientation du

tenseur de déplacement chimique diamagnétique. Nous avons donc utilisé pour∆di a le ten-

seur calculé avec CASTEP.[121]

Le tenseur de susceptibilité magnétique de rang 2 dans l’unité asymétrique (X0) a été

paramétré avec 6 variables orthogonales indépendantes. Afin de donner des points de départ

parfaitement aléatoires pour notre recherche optimale, nous avons choisi de décomposer les

tenseurs X j en leurs composantes tensorielles sphériques :

X0 =χi so(T )

(
1+

+2∑
p=−2

a(2)
p T(2)

p

)
(4.7)

où χi so(T ) et a(2)
p sont les 6 paramètres libres de notre modèle et 1 et T(2)

p sont respectivement

la matrice identité et les 5 opérateurs tenseurs normalisés de rang 2. χi so est laissé comme

un paramètre libre dans notre modèle mais il peut être évalué indépendamment en mesu-

rant la susceptibilité magnétique macroscopique de l’échantillon étudié grâce à des mesures

SQUID. Nous montrerons par la suite que laisser ce paramètre libre donne un résultat en

parfait accord avec les mesures SQUID.
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Chapitre 4. Méthodologie

Les centres paramagnétiques utilisés dans ce calcul se trouvent à une distance ri j du

noyau observé. Afin d’optimiser le temps de calcul, la limite du rayon pour les distances

ri j a été évaluée avant tout calcul optimal en choisissant un tenseur de susceptibilité local

aléatoire avec une estimation de la valeur isotrope basée sur la loi de Curie-Weiss. Une série

de spectres a été calculée en augmentant la limite du rayon jusqu’au point où l’intégrale

de deux spectres calculés consécutifs ne diffèrent pas de plus de 0,1 % au maximum. Pour

l’oxalate de cérium, la limite du rayon a été fixé à 10 Å, et pour l’oxalate de praséodyme et

néodyme, en raison de la susceptibilité isotrope plus élevée, il a été fixé à 20 Å. Ce calcul

implique donc de prendre en compte environ 480 centres paramagnétiques, et peut être

effectué en quelques quelques secondes sur un ordinateur de bureau.

Les tenseurs de déplacement chimique calculés sont donc utilisés pour simuler un spectre

RMN du solide qui sera comparé aux données expérimentales. La qualité du modèle est éva-

luée en minimisant l’écart type entre les spectres simulés et expérimentaux. La figure 4.12

résume notre programme et l’annexe C.1 présente tout notre programme Matlab nécessaire

pour notre modèle.

Bien qu’un seul ajustement puisse donner une seule valeur de tenseur pour la suscepti-

bilité magnétique locale qui soit en parfait accord avec le spectre RMN observé, nous avons

estimé l’erreur avec une procédure de type Monte-Carlo qui répète le processus d’ajuste-

ment en ajoutant du bruit dans le modèle. La qualité de chaque ajustement a été évaluée en

comparant l’écart-type obtenu avec celui d’un bruit expérimental évalué sur le spectre et le

FID.

Rayon de convergence

Le modèle utilisé pour cette étude rend le calcul des spectres RMN extrêmement rapide.

Cependant, comme nous générons un cristal de symétrie P1 de taille apparemment arbi-

traire, nous devons donner une certaine précision quant au choix du rayon de coupure pour

les interactions noyau-lanthanide.

Afin d’évaluer la taille appropriée pour nos simulations, nous calculons le spectre pour

une structure cristalline donnée dans la série des oxalates de lanthanide, nous donnons à

notre simulation un ensemble arbitraire de paramètres du tenseur paramagnétique local,

avec un rayon de coupure très court (comme on peut le voir sur la figure 4.13. Par exemple,

le premier spectre calculé ne prend en compte aucun centre paramagnétique). Une fois le

spectre calculé, on normalise son intégrale (I0). Ensuite, nous augmentons le rayon de cou-

pure de 1Å et effectuons le même calcul et la même normalisation. La différence quadratique

76



4.5. Modèle et programmation

entre les spectres n et n −1 est intégrée et divisée par I0. Nous estimons que notre modèle

converge lorsque cette valeur devient inférieure à 0,1%. Une fois ce rayon déterminé, nous

le doublons pour nos simulations. Ce processus est illustré dans la figure 4.13.
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5

Application à l’étude de la série des

oxalates de lanthanides

Sommaire

5.1 Détermination de la susceptibilité magnétique locale dans cette série . . . 79

5.1.1 Comparaison avec les mesures magnétiques . . . . . . . . . . . . . . . . 83

5.1.2 Attribution des résonances . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
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pour l’oxalate de praséodyme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

5.3 Étude sur l’oxalate mixte de lanthane et de dysprosium . . . . . . . . . . . . 96

5.1 Détermination de la susceptibilité magnétique locale dans

cette série

Comme dit dans le chapitre précédent, il est très important de correctement calibrer nos

expériences d’acquisition puisque nous travaillons avec des complexes d’oxalate de lantha-

nide, qui sont paramagnétiques.

Nous devions également nous assurer que la rotation à l’angle magique n’était ni trop

rapide ni trop lente afin d’obtenir la meilleure qualité pour les mesures d’anisotropie du

déplacement chimique. Dans un article de Hodgkinson et Emsley [127], il est proposé d’éta-

blir un critère de qualité pour la détermination de l’anisotropie du déplacement chimique

sous rotation de l’échantillon à angle magique. Les auteurs montrent que pour la détermi-

nation de l’anisotropie, les taux de rotation de l’échantillon à angle magique doit être entre

0,15 et 0,5 fois l’anisotropie du déplacement chimique (0,15∆δ×ν0 ≤ νM AS ≤ 0,50∆δ×ν0
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Chapitre 5. Application à l’étude de la série des oxalates de lanthanides

Simulation
Experiment
Difference

std: 8.2120%

Simulation
Experiment
Difference

std: 8.9955%

Simulation
Experiment
Difference

std: 13.0408%

a)

b)

c)
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FIGURE 5.1 – Ajustement des données expérimentales pour a) l’oxalate de cérium, b) l’oxalate
de praséodyme et c) l’oxalate de néodyme. En orange, nous avons les données expérimen-
tales, en bleu le meilleur ajustement et en jaune la différence
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5.1. Détermination de la susceptibilité magnétique locale dans cette série

où ∆δ = δzz −δi so est le paramètre d’anisotropie et ν0 la fréquence de Larmor). Cela per-

met d’avoir de meilleurs résultats pour la détermination de ∆δ par rapport à une mesure

statique. Cependant, ils affirment également que pour la détermination du paramètre d’asy-

métrie (η= δy y−δxx

∆δ ), rien n’est meilleur qu’un échantillon statique.

Afin d’essayer de maximiser la précision de nos données expérimentales, nous avons fait

un compromis entre les deux critères proposés par Hodgkinson et Emsley. Nous avons égale-

ment dû prendre en compte la difficulté supplémentaire posée par l’élargissement des raies

dues à la susceptibilité magnétique, afin que les bandes de rotation ne se chevauchent pas

[90]. Nous avons fixé notre fréquence à l’angle magique pour qu’elle corresponde à la plage

inférieure du critère de détermination précise de l’anisotropie νM AS ≥ 0,15δ× ν0 tout en

nous assurant que les bandes de rotation ne se chevauchent pas (νM AS > 2 × largeur à mi-

hauteur).

Nos procédures de réglage ont été appliquées aux spectres RMN à l’angle magique de

l’oxalate de cérium à néodyme, avec l’entrée du CSA diamagnétique obtenu à partir de l’oxa-

late de lanthane calculés par DFT. Les résultats des ajustements optimaux sont présentés

dans la figure 5.1. Il y a quelques divergences entre l’expérience et le meilleur ajustement

pour l’oxalate de cérium, mais les divergences entre les expériences et les simulations du

meilleur ajustement sur le praséodyme et le néodyme ne peuvent pas être distinguées du

bruit dans les données RMN. Chacun de ces ajustements correspond à un tenseur de suscep-

tibilité magnétique optimisé selon notre méthode de calcul rapide. Le programme entre la

structure cristalline obtenue par diffraction des rayons X de nos échantillons et les tenseurs

de déplacement chimique extraits des données expérimentales sur le composé isostructural

diamagnétique.

Caractérisation de 
l'écart-type σ

-1 -0.5 0 0.5 1

Génération de bruit
suivant une loi normale

Apodisation
Transformé de 
Fourrier

Extraction d'un 
bruit "pur" du FID

FID
expérimental

Coupure

temps temps

tempstempsfréquence Spectre de bruit simulé

FIGURE 5.2 – Génération du bruit pour notre modèle

L’erreur sur les paramètres tensoriels a été évaluée en répétant la procédure d’ajustement

500 fois avec 500 ensembles différents de bruit ajoutés au spectre simulé. Chaque ensemble

de bruit a été généré aléatoirement avec une amplitude et des caractéristiques spectrales
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Chapitre 5. Application à l’étude de la série des oxalates de lanthanides

identiques à celles du bruit dans les spectres expérimentaux traités comme le montre la fi-

gure 5.2. Pour générer notre bruit, nous prenons les points à partir desquels seul le bruit est

présent puis nous caractérisons son écart-type pour ainsi générer un bruit suivant une loi

normale. La génération de ce bruit doit avoir le même nombre de point que le spectre traité

pour ensuite appliquer une apodisation avec un rapport gaussien/lorentzien identique que

le spectre traité. Pour finir, nous pouvons faire la transformé de Fourier de ce bruit pour ainsi

ajouter ce bruit au spectre modélisé par notre programme pour la procédure d’ajustement

entre le spectre simulé et expérimental.

Nous avons utilisé une base orthonormale pour la paramétrisation du tenseur de sus-

ceptibilité magnétique locale. Comme nous obtenons un ensemble de valeurs normalement

distribuées pour chacun des 6 paramètres (comme on peut le voir sur la figure 5.4), cela

montre la cohérence de notre modèle : il n’y a pas plus d’un minimum local dans la fonc-

tion de déviation de la moyenne quadratique décrite dans la base orthonormale de l’espace

des paramètres du tenseur de susceptibilité magnétique locale. du tenseur de susceptibilité

magnétique locale.

Comme on peut le voir sur la figure 5.4, chacun des paramètres déterminés par cette

procédure présente une distribution normale des valeurs avec un écart-type ne dépassant

pas 5% des valeurs isotropes de la susceptibilité magnétique.

L’analyse dans le cas de l’oxalate de néodyme dans la représentation d’Euler (figure 5.3)

peut sembler être un point noir dans ce tableau comme le montre la figure 5.4. Cependant,

il faut remarquer lorsque nous regardons cette fois-ci par la représentation d’Euler (figure

5.5, nous constatons que le paramètre d’anisotropie δ est quasi nul, donc que le tenseur

de susceptibilité magnétique local est presque sphérique dans ce cas (les termes dans les

décompositions des harmoniques sphériques sont inférieurs à 2 % de la valeur isotrope), et

il est donc peu probable qu’il ait un système d’axes principaux bien défini puisque le tenseur

local est presque sphérique.

La cohérence des faisceaux de tenseurs de susceptibilité magnétique plaide fortement

pour l’unicité de la solution trouvée par notre méthode pour la recherche de la structure

magnétique locale, en tenant compte les données cristallographiques et des spectres RMN

du solide. Cependant, la cohérence avec d’autres mesures magnétiques doit être testée.

Lorsque nous représentons les paramètres des tenseurs de susceptibilités magnétiques

non pas avec les harmoniques sphériques mais avec les paramètres d’Euler comme le montre

la figure 5.5, nous pouvons voir que le paramètre d’asymétrie est très disperse, mais cela

ne semble pas avoir une très grande importance puisque la représentation des tenseurs de

susceptibilité magnétique sont cohérents en ayant une seule orientation préférentielle. Les

paramètres angulaires α et β sont très peu dispersés pour l’oxalate de cérium et praséo-
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5.1. Détermination de la susceptibilité magnétique locale dans cette série

α

β γ

FIGURE 5.3 – Définition des paramètres d’Euler pour le teneseur de susceptibilité magné-
tique

dyme, ce qui se retrouve lorsque nous représentons le faisceau de tenseur de ces atomes

contrairement au néodyme qui sont beaucoup plus disperses dû à la quasi sphéricité de la

susceptibilité magnétique. Les paramètres d’anisotropie δ et de susceptibilité isotrope χi so

sont concentrés autour d’une valeur moyenne pour chaque complexes de lanthanide.

5.1.1 Comparaison avec les mesures magnétiques

Même si nous ne pouvions pas tester les mesures d’anisotropie avec d’autres méthodes,

nous avions accès aux mesures SQUID en fonction de la température sur nos matériaux sous

forme de poudre. Ces données nous ont donné la susceptibilité macroscopique isotrope en

fonction de la température.

Avec de telles données, nous pourrions comparer la composante isotrope de la suscepti-

bilité magnétique locale donnée par nos nouvelles mesures basées sur la RMN avec celle ob-

tenue par les mesures SQUID. Pour effectuer cette comparaison, nous avons supposé que la

susceptibilité magnétique macroscopique était la somme de la composante locale isotrope

(approximation du paramagnétisme "faible") et nous avons comparé les deux valeurs à la

température à laquelle les expériences RMN ont été menées, comme le présente le tableau

5.1.

Nous pouvons voir que la concordance est très bonne dans les 3 cas. Elle n’est pas parfaite

mais de légères divergences sont possibles pour diverses raisons, qui pourrait provenir des

limites du modèle du dipôle ponctuel dans les cas des lanthanides possédants les orbitales 4f

les plus diffuses (Ce), ou du fait qu’il existerait dans l’échantillon un gradient de température

non caractérisé lors de la calibration fait avec le nitrate de plomb (voir figure 4.6 dans la
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FIGURE 5.4 – Analyse d’erreur pour le tenseur de susceptibilité magnétique locale pour : a)
[Ce2(C2O4)3], 9,5 H2O, b) [Pr2(C2O4)3], 9,5 H2O et c) [Nd2(C2O4)3], 9,5 H2O. L’amplitude des
termes d’harmoniques sphériques est en % de la susceptibilité isotrope, qui est elle-même
en m3. Un sous-ensemble (pour des raisons de lisibilité) de ces résultats pour chaque cellule
unitaire est représenté sous la forme d’un faisceau ellipsoïdal
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FIGURE 5.5 – Analyse d’erreur pour le tenseur de susceptibilité magnétique locale pour : a)
[Ce2(C2O4)3], 9,5 H2O, b) [Pr2(C2O4)3], 9,5 H2O et c) [Nd2(C2O4)3], 9,5 H2O. Ici, la base de pa-
ramètres pour le tenseur de susceptibilité magnétique local est donnée par la valeur isotrope
χi so (en m3), son anisotropie de système d’axe principal δ (en unités de χi so) et son asymé-
trie (η, sans unité), et les 3 angles d’Euler formés par le système d’axe principal par rapport
au référentiel choisi (en °). Un sous-ensemble (pour des raisons de lisibilité) de ces résultats
pour chaque maille unitaire est représenté sous la forme d’un faisceau d’ellipsoïdes.
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Tableau 5.1 – Comparaison des susceptibilités magnétiques isotropes locales à partir de me-
sures SQUID et RMN pour les composés d’oxalate de cérium à néodyme. Puisque la tem-
pérature mesurée pour les expériences RMN était de 289K, les valeurs rapportées par les
mesures SQUID sont restreintes à cette température.

Complexe χ
SQU I D
i so (× 10−32 m3) χRM N

i so (× 10−32 m3)

Ce2(C2O4)3, 9,5H2O 4,753 4,784

Pr2(C2O4)3, 9,5H2O 9,965 9,57

Nd2(C2O4)3, 9,5H2O 10,36 10,27

partie expérimentale).

L’excellent accord entre les mesures de susceptibilité magnétique isotrope faites par SQUID

d’une part et par la méthodologie RMN que nous avons développée d’autre part ne serait pas

possible dans le cas où il y aurait une composante de contact de Fermi non prise en compte

dans notre modèle. Il s’agit d’un résultat très important compte tenu du fait que les compo-

sés étudiés ici ont des centres métalliques des premiers termes de la série des lanthanides

(qui ont les orbitales f les plus diffuses) et que les noyaux observés sont seulement à deux

liaisons du centre métallique. Dans cette situation, on pourrait s’attendre à ce que la contri-

bution de contact de Fermi au déplacement hyperfin soit maximale. Cependant, nous mon-

trons des résultats qui sont de haute qualité et cohérents avec ce modèle simplifié malgré le

fait que nous l’utilisons dans cette situation désavantageuse. En plus de montrer la robus-

tesse de ce modèle, cela donne de grands espoirs d’utiliser cette méthode sur des systèmes

avec des ligands plus grands et des centres de lanthanides plus lourds.

5.1.2 Attribution des résonances

Enfin, la dernière possibilité offerte par cette méthode est de donner une attribution di-

recte des résonances RMN dans un matériau paramagnétique. Puisque le paramagnétisme

brouille l’attribution électronique basée sur la densité que la plupart des chimistes utilisent

intuitivement au quotidien, retrouver des capacités d’assignation rapide dans de tels sys-

tèmes est crucial.

Ici, notre programme d’ajustement calcule les paramètres du tenseur de déplacement

chimique sur la base des propriétés magnétiques locales pour chaque noyau, mais l’évalua-

tion est faite sur la globalité des données expérimentales. Par conséquent, une fois le spectre

optimal trouvé, il nous suffit d’extraire les tenseurs de déplacement chimique de chaque

noyau dans l’unité asymétrique qui ont été utilisés pour générer le spectre le mieux adapté.
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Tableau 5.2 – Résumé des attributions de résonance pour les composés d’oxalate de cé-
rium à néodyme. La numérotation des carbones correspond à celle des données cristallo-
graphiques.

Complexe Carbone δi so (/ppm) ∆δ (/ppm) η

C1 181,8 331,6 0,48

Ce2(C2O4)3, 9,5H2O C2 166,8 295,6 0,55

C3 170,1 383,2 0,39

C1 197,0 698,4 0,37

Pr2(C2O4)3, 9,5H2O C2 161,6 612,5 0,48

C3 190,7 810,5 0,32

C1 181,3 730,1 0,35

Nd2(C2O4)3, 9,5H2O C2 166,9 663,9 0,38

C3 173,8 853,3 0,24

Dans chacun des composés d’oxalate de cérium à néodyme, nous obtenons les données

présentées dans le tableau 5.2. Cela montre que malgré des déplacements chimiques trop

proches les uns des autres pour la résolution réelle des données expérimentales, nous pou-

vons toujours isoler les déplacements isotropes et les anisotropies de déplacement entre les

noyaux qui seraient autrement impossibles à séparer des expériences.

5.2 Séparation des paramètres diamagnétiques et parama-

gnétiques dans le CSA pour l’oxalate de praséodyme

De nombreuses études ont montré qu’il était possible de déduire, en RMN des liquides

comme en RMN des solides, la contribution diamagnétique au déplacement chimique d’un

noyau soumis à un couplage hyperfin à condition de faire des mesures à température va-

riable et de connaître la susceptibilité magnétique du matériaux aux températures étudiées.

[128]

Si les mesures magnétiques et les déplacements chimiques isotropes sont représentés

l’un en fonction de l’autre, on obtient une droite dont l’ordonnée à l’origine est le déplace-
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ment chimique diamagnétique. Autrement écrit :

δpar a = δdi a +C χi so(T ) (5.1)

avec C une constante de couplage hyperfin dont il n’est pas nécessaire de préciser s’il elle

provient du contact ou du pseudo-contact.

Afin de reproduire ce type de résultat pour toutes les composantes principales du ten-

seur de déplacement chimique, et cela dans le but de nous affranchir de la nécessité d’avoir

accès à un complexe isostructural diamagnétique dans une étude sur des complexes para-

magnétiques, nous avons effectué des acquisitions du spectre de l’oxalate de praséodyme à

une large gamme de température. Ces résultats sont visibles sur la figure 5.6, avec une tem-

pérature allant de 243K à 313K.

−1000−800−600−400−20002004006008001000120014001600

δ(13C)/ppm

243 K

253 K

263 K

273 K

283 K

293 K

303 K

313 K

Carbone isolé (C2)

FIGURE 5.6 – Acquisition de spectres RMN du solide pour l’oxalate de praséodyme de 243K
à 313K. En bleu le spectre expérimental, et en orange la modélisation du carbone isolé C2
grâce au logiciel ssNake.

Avant même de s’intéresser à la modélisation du CSA, nous pouvons d’ores et déjà nous

intéresser à la composante isotrope de ce tenseur de déplacement chimique et le représenter

en fonction des mesures magnétiques effectuées sur l’oxalate de praséodyme. Le résultat

apparaît sur la figure 5.7.
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FIGURE 5.7 – δi so en fonction de la température pour le carbone isolé de l’unité asymétrique
pour l’oxalate de praséodyme

Cette figure montre que l’ordonnée à l’origine de cette courbe (environ 180 ppm) est très

proche du déplacement chimique expérimentalement observé pour l’oxalate de lanthane

(173,85 ppm). Cependant, le but de ces mesures en température est de rechercher des infor-

mation sur le tenseur de déplacement chimique diamagnétique.

Pour des raisons de rigueur dans la modélisation, nous nous sommes concentrés sur le

pic du carbone isolé à 150 ppm puisqu’il nous permet de faire des modélisations beaucoup

plus précises et moins fluctuantes que celles tentées sur le pic contenant les deux autres

carbones de l’unité asymétrique. Sur la figure 5.6 nous avons superposé la modélisation du

spectre de bandes de rotations de ce carbone isolé pour chaque acquisition aux différentes

températures. Après avoir modélisé le tenseur de déplacement chimique du carbone isolé,

nous avons représenté sur la figure 5.8, les 3 valeurs principales du tenseur en fonction de la

susceptibilité isotrope.

Nous avons représenté les valeurs principales du tenseur de déplacement chimique en

fonction de la susceptibilité magnétique isotrope obtenue à partir des mesures effectuées au

SQUID. Nous avons donc pu en déduire une information sur la valeur du déplacement chi-

mique isotrope lorsque la droite croise l’ordonnée à l’origine. Ces 3 valeurs semblent com-

patibles avec le tenseur de déplacement chimique mesuré expérimentalement sur l’oxalate

de lanthane mais ne sont pas exactement égales.
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FIGURE 5.8 – Représentation des trois valeurs principales du CSA, δ11,δ22 et δ33 en fonction
de la susceptibilité isotrope obtenue par les mesures SQUID

CSA dans la

convention standard

Modélisation sur le

spectre expérimental

de l’oxalate de

lanthane

Ordonnée à l’origine

des droites de la figure

5.8

δ11 243,3 224,6

δ22 153,7 264,6

δ33 122,0 74,4

Afin de comprendre cette différence, nous avons appliqué la procédure d’optimisation

du tenseur de susceptibilité magnétique locale à chaque température et nous avons repré-

senté les valeurs principales du tenseur de déplacement chimique du carbone isolé calcu-

lées par la modélisation en fonction de la susceptibilité magnétique isotrope calculée par le

modèle.

Ainsi nous avons pu refaire la figure précédente en comparant les paramètres purement

expérimentaux et les paramètres obtenus après modélisation du tenseur de susceptibilité

magnétique dans chaque cas. Le résultat est visible sur la figure 5.9

Force est de constater que les données expérimentales et la modélisation donnent des
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FIGURE 5.9 – Représentation des trois valeurs principales du CSA, δ11,δ22 et δ33 en fonc-
tion de la susceptibilité isotrope obtenu grâce à notre modèle. Pour mémoire, on rappelle en
pointillé les résultats de la figure précédente.

résultats cohérents, mais ne permettent toujours pas d’expliquer la différence entre les or-

données à l’origine des 3 valeurs principales du tenseur de déplacement chimique parama-

gnétique en fonction de χi so(T ) et les 3 valeurs principales mesurées expérimentalement

pour le tenseur de déplacement chimique de [La2(C2O4)3], 9,5H2O.

Afin de comprendre cette différence, il convient de donner une explication théorique au

tenseur de déplacement chimique en fonction de la température pour les composés para-

magnétiques.

Si on considère l’équation 4.6, on remarque qu’elle est constituée de deux termes : l’un

paramagnétique, l’autre diamagnétique. Le terme paramagnétique dépend de la tempéra-

ture suivant une loi de Curie-Weiss alors que, pour des carbones notamment, on peut consi-

dérer la partie diamagnétique comme étant peu ou pas dépendante de la température.

On peut donc simplifier la notation employée dans cette équation de la manière sui-

vante :

∆i
tot al =∆i

di a +∆i
par a(T ) (5.2)

avec le tenseur ∆i
par a(T ) qui tend vers la matrice nulle quand T tend vers l’infini.

À ce stade, rien ne nous dit que les vecteurs propres de la matrice symétrique réelle

∆i
par a(T ) restent constants avec la variation de température. Cependant, lorsque nous repré-

sentons les tenseurs de susceptibilité magnétique calculés dans chaque cas, nous obtenons
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la figure 5.10.

FIGURE 5.10 – Représentation du tenseur de susceptibilité magnétique sur l’atome de pra-
séodyme aux différentes températures de 243 K à 313 K.

Nous constatons ici une certaine cohérence de l’ensemble des tenseurs de susceptibi-

lité magnétique locale à différentes températures, et si nous poussons notre raisonnement,

nous pouvons même proposer que le tenseur de susceptibilité magnétique pour un centre

métallique dans la structure X(T ) soit donné par l’équation :

X(T ) =χi so(T )D (5.3)

où χi so(T ) est la susceptibilité magnétique isotrope mesuré par SQUID et respectant la loi

de Curie-Weiss donnée dans le tableau 4.3 et D un tenseur de déformation de la sphère unité

ne dépendant pas de la température.

Cette hypothèse peut être testée en représentant les valeurs principales de X divisiées par

χi so(T ) à différentes températures. Le résultat est présenté sur la figure 5.11.

On constate effectivement qu’à différentes températures, les valeurs principales de D

fluctuent, sans doute à cause des imprécisions de mesures plus élevées pour ces spectres

acquis avec moins de scans que pour la mesure précise du tenseur à 289 K, mais ne semble

pas montrer de tendance franche.

Il semble donc raisonnable de considérer que le tenseur de susceptibilité magnétique

subit une homothétie avec la loi de Curie-Weiss. Or, puisque les tenseurs de déplacement

chimique paramagnétique ∆i
par a(T ) sont proportionnels à X(T ), on devrait pouvoir modé-

liser les tenseurs de déplacement chimique à toute température, y compris à celles que l’on
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FIGURE 5.11 – Représentation des valeurs propres du tenseur de déformation de la suscepti-
bilité magnétique aux différentes températures

ne peut atteindre sans décomposer le matériau. En applicant l’équation 4.6 et en remplaçant

X(T ) par l’expression donnée dans l’équation 5.3, on peut décrire le tenseur de déplacement

chimique total pour chaque atome observable, y compris celui que nous avons isolé plus

haut.

Le résultat de cette modélisation est représenté sur la figure 5.12.

Il est intéressant de constater que :

— le comportement linéaire du modèle est observé pour les hautes valeurs de χi so et se

trouve en très bon accord avec les mesures purement expérimentales.

— pour les basses valeurs de χi so (autrement dit, à T élevée), le comportement linéaire

des valeurs principales n’est plus observé et on voit comme un phénomène de croi-

sement évité lors d’une transformation en mécanique quantique.

La zone où les courbes sont le moins linéaires, pour δ11 et δ22, est pour une susceptibilité

isotrope d’environ 0,3.10−31 m−3 et en utilisant la loi de Curie-Weiss :

χi so = Cm

T −θp
(5.4)

avec Cm la constante de Curie et θp la température de Curie déterminé par SQUID (tableau

4.3). Nous obtenons une température de plus de 1000 K pour atteindre la partie où les valeurs

principales n’ont plus de comportement linéaire.

Ainsi, la clef qui explique l’apparente différence entre les paramètres diamagnétiques

mesurés sur l’oxalate de lanthane et ceux postulés en faisant varier la température sur l’oxa-
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FIGURE 5.12 – Représentation des trois valeurs principales du CSA modélisées à partir de
l’équation 4.6, de la loi de Curie-Weiss et du tenseur de déformation moyen appliqué à la
susceptibilité isotrope précédemment calculée. Pour mémoire, on rappelle en pointillé les
résultats expérimentaux des la figure précédente. La plage de valeurs pour χi so est étendue
pour comprendre ce qui se passe à haute température (virtuelle)

late de praséodyme vient du fait que dans le calcul du tenseur de déplacement chimique

total, il faut prendre en compte la somme du tenseur diamagnétique et du tenseur parama-

gnétique, mais rien n’impose que ces deux entités aient leurs systèmes d’axes principaux qui

coïncident.

Nous aurons donc plusieurs cas de figure :

— les systèmes d’axes principaux de∆di a et∆par a(T ) sont coïncidant, le comportement

linéaire est maintenu ∀T et on peut déduire les paramètres du tenseur diamagné-

tiques avec quelques mesures en température

— les systèmes d’axes principaux ne coïncident pas mais l’un des deux tenseurs a des

valeurs principales beaucoup plus importante que l’autre. C’est alors lui qui impose

ses axes principaux au tenseur somme, et la contribution de la composante faible est

tronquée. C’est le cas de figure dans lequel on se trouve avec la composante parama-

gnétique qui dicte sa règle.

— le dernier cas est certainement le plus complexe à modéliser, mais il serait intéressant

de le faire car il nous permettrait sûrement de déduire les orientations relatives des

deux tenseurs.

À titre d’information, on peut s’intéresser à la modélisation pure des carbones que nous

n’avons pas pu étudier expérimentalement et constater que dans ces cas là, les axes princi-
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paux semblent compatibles (figure 5.13).
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FIGURE 5.13 – Représentation des trois valeurs principales du CSA modélisées à partir de
l’équation 4.6, de la loi de Curie-Weiss et du tenseur de déformation moyen appliqué à la
susceptibilité isotrope précédemment calculée pour les carbones superposés a) C1 et b) C3.

Afin de pouvoir explorer la zone où les deux composantes diamagnétiques et paramagné-

tiques contribuant à l’anisotropie de déplacement chimique sont du même ordre de gran-

deur sans pour autant chercher des températures extrêmes, il faudrait soit travailler avec des

noyaux présentant de grandes anisotropies de déplacement chimique (207Pb par exemple),

soit travailler à plus grande distance des centres paramagnétiques, ou avec de plus faibles

susceptibilités. À ce titre, il serait intéressant de faire cette étude sur les oxalates de cérium

ou les oxalates mixtes dont il est question dans la section suivante.
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5.3 Étude sur l’oxalate mixte de lanthane et de dysprosium

Nous avons fait des tentatives d’acquisition suivant le même protocole, à haute vitesse

(30 kHz) sur des complexes d’oxalate de dysprosium "pur" synthétisés par M. Nicolas Claiser,

mais aucun résultat n’a été obtenu. Nous supposons que le moment magnétique du dyspro-

sium, 10 fois plus important que celui du praséodyme et du néodyme est la cause de cette

absence de signal dans nos expériences.

En utilisant le modèle que nous avons programmé et en simulant l’interaction entre les

dysprosium (dont nous avons supposé dans un premier temps qu’ils ont une susceptibilité

magnétique isotrope suivant une loi de Curie) et les trois carbones de l’unité asymétrique

pour un rayon de calcul de 40 Å nous obtenons les résultats présentés dans le tableau 5.3.

Nous observons une anisotropie de déplacement chimique très élevée (×10 par rapport à

l’oxalate de praséodyme ou néodyme). Une telle anisotropie engendrerait une largeur spec-

trale de l’ordre de 500 kHz sur le spectromètre 300 MHz, ce qui est bien au delà de la largeur

de réponse de la sonde, et semble difficile à inverser par des impulsions adiabatiques avec

seulement 80 kHz de puissance RF disponible sur le canal du carbone.

Tableau 5.3 – Anisotropie des carbone de l’unité asymétrique pour une simulation d’un com-
plexe pur d’oxalate de dysprosium pour un rayon de calcul de 40 Å

Carbone de l’unité asymétrique ∆δ (ppm)

C1 7121,7

C2 6597,7

C3 8365,1

De plus, ne connaissant pas l’ordre de grandeur de la distribution de champ dans cet

échantillon d’oxalate de dysprosium en poudre (distribution de champ induite par la forte

susceptibilité magnétique macroscopique ainsi que anisotropie de susceptibilité associés

[90, 93]), nous avons utilisé les données partielles obtenues sur un autre complexe étudié par

M. Kervern sur des complexes de murexide de dysprosium (au laboratoire CEMHTI d’Or-

léans, sur un spectromètres 200 MHz avec une vitesse de rotation de 50 kHz) et obtenu le

spectre sur la figure 5.14.

Sur ce complexe de dysprosium murexide, un élargissement de raie d’environ 6000 Hz

est observé. En considérant que l’on observe des carbones, nous pouvons supposer qu’en

plus de la forte anisotropie de déplacement chimique qui va fortement réduire l’intensité du
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FIGURE 5.14 – Spectre 1H du murexide de dysprosium à une fréquence de rotation de 50 kHz

spectre de bandes de rotation, il faudrait ajouter à ceci un élargissement de l’ordre de 1500

Hz pour le carbone. Cet élargissement serait comparable à celui observé pour l’oxalate de

praséodyme (voir figure 4.10), mais il faut ajouter que ceci est une estimation basse car la

densité de dysprosium est très élevée dans l’oxalate correspondant, et les effets d’anisotro-

pies de bulk sont certainement plus élevés.

Pour pouvoir acquérir un spectre de l’oxalate de dysprosium, nous avons appliqué notre

protocole de cristallisation à un mélange de sels de dysprosium et de lanthane (diamagné-

tique) dans le but de tenter d’obtenir une solution solide d’oxalate de lanthane et de dyspro-

sium.

Pour cela, nous avons réalisé la synthèse de ces complexes mixtes d’oxalate de lanthane

et de dysprosium avec différents rapports molaires entre le lanthane et le dysprosium (An-

nexe B.7). Seul le rapport molaire d’un dysprosium pour cinq lanthanes a donné un résultat

cohérent lors de l’analyse par diffraction des rayon X sur un monocristal et est représenté

par la figure 5.15.

Dans la structure ainsi analysée, nous retrouvons les même valeurs pour la substitution

des lanthanes par des dysprosiums que celle imposée dans le mélange de sels utilisé pour la

co-cristallisation.

Cette analyse par diffraction sur monocristal nous a permis de confirmer que l’on avait

bien une phase cristalline mixte et non pas deux phases séparées.

Afin de comparer avec les spectres expérimentaux, nous avons calculé les ordres de gran-

deur d’anisotropie de déplacement chimique pour un carbone de la maille et un seul dys-

prosium isolé comme le montre la figure 5.16 (par dilution due à la co-cristallisation). Ce

calcul a été fait avec un carbone dans différentes sphères de coordination du dysprosium
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Chapitre 5. Application à l’étude de la série des oxalates de lanthanides

O

C

0,8 La

0,2 Dy

FIGURE 5.15 – Structure cristallographique de l’oxalate mixte de lanthane et de dysprosium
pour un rapport molaire d’un dysprosium pour cinq lanthanes

suivant l’équation 5.5, le résultat est présenté dans le tableau 5.4.

∆δ= χi so

2πr 3
(5.5)

Tableau 5.4 – Estimation de l’anisotropie ∆δ entre le dysprosium est un carbone de la pre-
mière et deuxième sphère de coordination

Distance entre le Dy et le C (Å) ∆δ (ppm)

3,278 4806

5,095 1280

7,796 357

8,128 315

Nous pouvons remarquer que les carbones situés à environ 3,3 Å ont une anisotropie

beaucoup trop élevée pour être analyser par notre sonde RMN. Mais les autres carbones,

situés sur les feuillet supérieurs ou inférieurs ou même les carbones dans la deuxième sphère

de coordination sur le même feuillet ont une anisotropie qui peuvent être analysable avec

nos sondes RMN.

À titre de comparaison, l’oxalate de praséodyme présente une anisotropie de 60 kHz sur
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Axe de facile 
aimantation

5,095 Å
θ=44,35°

7,796 Å
θ=60,47°

3,278 Å
θ=89,75°

8,128 Å
θ=94,99°

FIGURE 5.16 – Représentation de l’angle θ et la distance entre le dysprosium et le carbone
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Chapitre 5. Application à l’étude de la série des oxalates de lanthanides

le spectromètre 300 MHz, mais chaque carbone est directement entouré de deux atomes de

praséodyme, ce qui peut engendrer un effet d’accumulation. Il est donc compliqué de com-

parer ces données à celle de la susceptibilité magnétique isotrope. On peut cependant faire

remarquer que dans cette estimation des anisotropies de déplacements chimiques dans les

oxalates mixtes, il n’y a pas l’effet cumulé des deux atomes de dysprosium. Or l’anisotropie

calculée pour le carbone le plus proche d’un centre métallique (3.3 Å) est cinq fois plus élevée

que celle mesurée sur les oxalates de praséodyme. Si nous considérons le fait que la suscep-

tibilité magnétique isotrope du dysprosium est 10 fois plus grande que celle du praséodyme

ou du néodyme, mais que dans les oxalates mixte, un carbone a statistiquement très peu de

chance de voir deux métaux paramagnétiques dans sa première sphère de coordination, on

peut dire que les ordres de grandeurs semblent corrects. Forts de ces ordres de grandeurs,

nous pouvons comparer ces résultats à ce que nous pouvons extraire des spectres RMN des

oxalates mixtes. Nous avons obtenu le spectre 5.17 pour un rapport molaire Dy/La de un

pour cinq.

−1250−1000−750−500−25002505007501000125015001750

δ(13C)/ppm

FIGURE 5.17 – Spectre de l’oxalate mixte de lanthane et dysprosium pour un rapport molaire
d’un pour cinq

Nous observons deux signaux pour le pic isotrope. L’anisotropie de déplacement chi-

mique pour le pic le plus intense est relativement faible, et l’épaulement semble impossible

à évaluer au vu du rapport signal/bruit. Nous pouvons cependant supposer que le pic dont le

déplacement chimique isotrope est proche de celui de l’oxalte de lanthane (≈ 175 ppm) cor-

respond aux carbones proche des atomes de lanthane. L’épaulement, dont le déplacement

chimique isotrope est d’environ 120 ppm correspondrait donc à des carbones relativement
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5.3. Étude sur l’oxalate mixte de lanthane et de dysprosium

proches du dysprosium.

Puisque l’anisotropie de déplacement chimique du carbone à 120 ppm semble pour

l’instant inaccessible, nous pouvons utiliser le déplacement chimique isotrope pour estimer

l’anisotropie de susceptibilité magnétique, moyennant quelques hypothèses fortes.

Nous imposons un axe principal quasi perpendiculaire au plan imposé par les ligands

oxalates, et nous supposons qu’il n’y a pas de composante rhombique dans l’anisotropie

magnétique locale (figure 5.16).

En utilisant la formule de l’équation 3.19, nous pouvons estimer l’anisotropie axiale∆χax ,

en prenant un angle entre le carbone, le dysprosium et l’axe principal quasi perpendiculaire

au plan. Nous obtenons pour le C à distance de 3,3 Å une anisotropie axiale de 7,68.10−32 m3,

qui est assez proche de la littérature (34,7.10−32 m3 [69]). Pour le carbone à une distance de

8.1 Å a une anisotropie axiale de −160.10−32 m3. Le carbone à 5.1 Å a une anisotropie axiale

de −13,9.10−32 m3 et le carbone à 7,8 Å a une anisotropie axiale de −172.10−32 m3. Toutes les

valeurs sont présenté dans le tableau 5.5. Nous remarquons que le résultat pour les carbones

plus éloignés sont totalement erronées, ce qui montre les limites de notre hypothèse qui est

beaucoup trop simpliste pour ce cas.

Tableau 5.5 – Estimation de l’anisotropie ∆χ entre le dysprosium est un carbone de la pre-
mière et deuxième sphère de coordination

Distance entre le Dy et le C (Å) ∆χ (m3)

3,278 7,68.10−32

5,095 −13,9.10−32

7,796 −172.10−32

8,128 −160.10−32

Ces calculs sont fortement insatisfaisants pour plusieurs raisons : ils font appel à des

quantités difficilement mesurables, et la modélisation d’un cristal aléatoire se fait suivant

des contraintes pour l’instant très fortes (dysprosium isolé, axe de facile aimantation imposé,

symétrie axiale du tenseur de susceptibilité magnétique).

Cependant, pour permettre l’utilisation de notre modèle, il faudrait générer des mailles

aléatoires de grande taille et les donner à calculer à notre programme (ce qui ne devrait pas

être long).

Nous comptons à l’avenir faire ce type de simulations à l’aide du logiciel Supercell [129],

qui est un programme de génération de supermaille aléatoire tenant compte du rapport
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Chapitre 5. Application à l’étude de la série des oxalates de lanthanides

entre les atomes de la structure cristallographique. Cette partie est en cours de développe-

ment dans notre programme.

Nous aurons aussi besoin d’améliorer nos méthodes d’acquisition (plus haute vitesse de

rotation) afin d’isoler les signaux extrêmement anisotropes.
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6

Conclusions et perspectives
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6.1 Conclusion

Ce travail de thèse a essayé d’explorer le fait d’utiliser toute l’information qui se trouve

à notre disposition dans les spectres de RMN des solides paramagnétiques (déplacements

chimiques isotropes et anisotropes, calculs des composantes diamagnétiques du CSA par

DFT) afin de sonder les propriétés magnétiques locales.

Les difficultés posées par ces études ont été nombreuses. En effet, la précision du résultat

que l’on peut obtenir en suivant le protocole établi durant cette thèse dépend de nombreux

paramètres qui vont de la bonne synthèse des cristaux à la précision de l’ensemble des me-

sures et des calculs effectués.

Ainsi, nous avons démontré notre capacité à synthétiser des cristaux d’oxalates de lan-

thanides (simples et mixtes) d’excellente qualité pour des analyses précises. Nous avons

ainsi fait appel à de nombreuses techniques d’analyses différentes pour évaluer la qualité

de ces matériaux. Les phases ont été caractérisées par diffractions sur monocristaux et sur

poudres, leurs propriétés magnétiques grâce à des mesures de susceptibilité par un SQUID

sur poudres. Enfin, des calculs ont été effectués pour apporter un complément d’informa-

tion sur l’orientation du tenseur de déplacement chimique en complément des mesures ex-

périmentales effectuées sur l’oxalate de lanthane.
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En plus d’aborder une grande variétés de techniques, ce travail de thèse m’a permis de

me familiariser avec les méthodes de RMN dans les solides paramagnétiques en rotation à

l’angle magique. De cette manière, j’ai pu appliquer des méthodes récentes aux systèmes que

nous avons étudiés et vérifier leur efficacité sur toute la bande spectrale qu’il nous était né-

cessaire d’acquérir au regard des difficultés posées par le paramagnétisme dans ce domaine.

Nous avons donc mis au point un protocole méthodique pour l’acquisition et la vérification

de la qualité des spectres RMN de solides paramagnétiques en rotation.

Ainsi, il nous a été possible de systématiser le calcul semi-empirique sur lequel nous

nous sommes basés pour prédire les spectres RMN des solides paramagnétiques afin de les

appliquer à tous les complexes de lanthanides à notre disposition, ainsi qu’à toutes les tem-

pératures auxquelles nous avons pu faire des expérimentations.

De ce fait, il est apparu que le programme développé au cours de cette thèse est non

seulement en mesure de déduire un tenseur de susceptibilité magnétique locale orienté dans

la maille cristalline à partir d’un spectre RMN de poudre en rotation mais qu’il nous permet

aussi par la rapidité du calcul qu’il propose de faire une analyse directe de l’erreur effectuée

à partir du bruit inhérent aux données ainsi acquises.

Nous avons donc naturellement poussé cette méthode dans ses retranchements en jouant

sur la température afin de rechercher les composantes invariables (tenseur de déplacement

chimique diamagnétique sans nécessité d’avoir un composé diamagnétique isostructural,

réduction de la susceptibilité magnétique locale à une composante isotrope et une défor-

mation indépendante de la température) avec succès.

Les méthodes expérimentales acquises m’ont aussi permis de synthétiser des solides plus

complexes en cristallisant des sels mixtes d’oxalates afin de limiter notamment les effets im-

portants du dysprosium sur le spectre RMN. Nous avons donc pu constater que des signes

clairs de l’interaction entre les noyaux observés et le paramagnétisme du dysprosium étaient

visibles, même si la qualité des expériences RMN et de la modélisation d’un cristal contenant

des substitutions ne sont pas encore assez avancées pour obtenir des informations précises

sur le magnétisme de métaux comme le dysprosium ou le terbium.

6.2 Pistes à explorer

De nombreuses pistes se sont ouvertes au cours de ce travail de thèse, que ce soit sur des

études concernant des systèmes totalement ordonnés comme sur des matériaux présentant

du dé-sordre.

Ainsi, s’il nous a été possible de complètement caractériser le magnétisme à température

variable pour l’oxalate de praséodyme, nous avons pu mettre en évidence par la modélisa-
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tion que l’information obtenue quant au tenseur de déplacement chimique diamagnétique

est incomplète lorsque l’anisotropie de déplacement chimique diamagnétique est trop faible

en comparaison de la composante paramagnétique.

Les ordres de grandeur de température à atteindre pour que la composante paramagné-

tique devienne suffisamment faible pour ne plus tronquer complètement le tenseur de dé-

placement chimique diamagnétique sont trop élevées dans le cas de l’oxalate de praséodyme

pour que l’on puisse espérer les atteindre sans que le matériau ne perde sa structure.

Cependant, nous avons estimé que ce type d’étude avec l’oxalate de cérium pourrait me-

ner à des situations où, à haute température, les deux composantes dia- et paramagnétiques

du tenseur de déplacement chimique deviendraient du même ordre de grandeur et le tracé

de la courbe des valeurs principales du tenseur de déplacement chimique en fonction de la

susceptibilité magnétique isotrope pourrait ne plus être linéaire.

Nous pourrions ainsi, sur une seule série de mesures à température variables, déterminer

les orientations relative de ces deux composantes. C’est un travail sur lequel se focalisera

notre prochaine campagne d’expériences.

Les mesures concernant les oxalates mixtes présentées dans cette thèse sont encore à

l’état embryonnaire. Cependant, les premiers résultats, tant de diffraction que de RMN sont

très prometteurs et seront consolidés rapidement.

De plus, le taux de substitution dans les cristaux ayant été caractérisé, nous avons devant

nous un travail de modélisation conséquent pour prendre cet aspect en compte dans notre

modèle.

Ainsi, nous allons interfacer le programme Supercell [129] développé par Sylvian Cadars

avec notre modèle afin de calculer les spectres pour des mailles aléatoires. Étant donné les

vitesses de calcul permises par la simplicités de ce modèle, il semble à notre portée de simu-

ler un grand nombre de ces supermailles et de les cumuler pour ensuite comparer le résultat

à l’expérience.

6.3 Perspectives

Le but ultime de ce travail est d’amener à la communauté des scientifiques qui déve-

loppent des matériaux aux propriétés magnétiques particulières un nouvel outil accessible

et « tout terrain » pour l’analyse de ces propriétés magnétiques locales.

Afin de prouver l’utilité de notre approche, nous allons travailler à développer plusieurs

points généraux :

— multiplier les systèmes sur lesquels tester ce modèle et étendre éventuellement à des

centres paramagnétiques pour lesquels l’approche du dipôle ponctuel peut être mise
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Chapitre 6. Conclusions et perspectives

FIGURE 6.1 – Illustration du principe de fonctionnement du programme supercell extrait de
l’article de Okhotnikov [129]. Ce type de programme est particulièrement adapté à la modé-
lisation de systèmes désordonnés comme les oxalates mixtes de lanthanides.

en défaut (métaux de transition et radicaux)

— comparer les résultats obtenus avec l’état de l’art en matière de mesures magnétiques

locales. La comparaison avec les mesures SQUID sur poudre bien que prometteuse

doit encore être consolidée

— transposer nos programmes sur une plateforme plus accessible aux diverses com-

munautés (RMN et magnétisme). En ce sens, un début de portage du programme en

langage de programmation python pour l’adosser au programme de traitement de

spectres RMN ssNake a été entamé. [118]

Bien entendu, ces développements proposés ne seront pas accomplis à court terme, mais

plutôt à moyen termes suivant les opportunités qui se présenteront.
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A

Protocoles expérimentaux

A.1 Protocole de synthèse

Dans un premier temps, il faut préparer une solution de chlorure de lanthanide à la

concentration souhaitée pour un volume de 1 mL et le verser dans la verrerie souhaitée. Dans

un bécher, verser de l’eau distillée et ajouter la poudre d’agarose pour avoir une concentra-

tion massique de 1.5 % d’agarose et porter à ébullition.

Lorsque la solution d’agarose est translucide, verser 5 mL de cette solution sur la solution

de chlorure de lanthanide et attendre que la solution se gélifie.

Après gélification, reverser la solution d’agarose pour avoir un tampon d’agarose permet-

tant une diffusion plus lente des ions, et attendre la gélification.

Préparer une solution d’acide oxalique à la concentration voulue et verser cette solution.

Mettre un bouchon et placer la verrerie à l’étuve à la température souhaitée. Après deux

semaines à l’étuve, des cristaux d’oxalate de lanthanide apparaissent.

A.2 Acquisition RMN

Toutes les expériences RMN ont été acquises sur un spectromètre 300 MHz Bruker Avance

III HD équipé d’une sonde 4 mm triple résonance et d’une sonde 2,5 mm double résonance.

Et un spectromètre 600 MHz Bruker Avance III HD équipé d’une sonde 1,3 mm triple réso-

nance. L’acquisition de spectre RMN pour l’oxalate de lanthane s’est faite à une vitesse de

rotation à l’angle magique de 2 kHz par une acquisition directe avec un découplage hétéro-

nucléaire (SPINAL 64 [130]) et une même acquisition à 50 kHz. Pour les composés parama-

gnétiques, toutes ont été acquises directement sans découpler sous température contrôlée,

avec courte impulsion excitatrice (1 µs) et un double écho de spin par impulsion adiaba-
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tique (SHAP pour Short Highpower Adiabatic Pulse). Cette acquisition s’est faite à 8 kHz pour

l’oxalate de cérium, 12,5 kHz pour l’oxalate de praséodyme, 7,5 kHz pour l’oxalate de néo-

dyme et 25 kHz pour les oxalates mixtes de lanthane et de dysprosium.

A.3 Calibration de température

La température dans les rotors a été calibrée avant les expériences par mesure du dépla-

cement chimique du 207Pb dans le nitrate de plomb sous contrôle de la température et de

la vitesse de rotation. Annexe Figure 4.5 : Expériences réalisées sur le spectromètre 300 MHz

avec un rotor de 4 mm. Le nombre de scans réalisé est de 4 pour acquérir un spectre.

A.4 Calibration impulsion SHAP

Annexe Figure 4.7 : Expériences réalisées sur le spectromètre 300 MHz avec un rotor de 4

mm. La vérification de l’impulsion SHAP s’est faite sans régulation de température et à une

fréquence de rotation de 12,5 kHz pour l’oxalate de praséodyme. Les spectres ont été acquis

à l’aide d’une impulsion TanhTan de 100 µs, balayant une largeur de bande de 1 MHz sous

une puissance RF de 80 kHz. Le nombre de scans de ces expériences est de 16k.

A.5 Réponse de la sonde

Figure 4.8 : Expériences réalisées sur le spectromètre 300 MHz avec un rotor de 4 mm.

Acquistion directe du 13C de l’adamantane par découplage hétéronucléaire 1H. Le nombre

de scans réalisé est de 64 pour acquérir un spectre.

A.6 Spectre du lanthane

Annexe Figure 4.9 : Expérience réalisée sur le spectromètre 300 MHz avec un rotor de 4

mm. Acquisition directe sous 2 kHz et découplage hétéronucléaire spinal 64 de 100 kHz. Le

nombre de scans est de 6k pour acquérir le spectre.

A.7 Spectres des complexes paramagnétiques

Annexe Figure 4.10 :

Expérience réalisé sur le spectromètre 300 MHz avec un rotor de 4 mm.
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A.8. Spectre du complexe mixte de lanthane dysprosium

a) Acquisition directe par un double écho de spin adiabatique à une vitesse de rotation

de 8000 Hz sous un champ de 7,05 T à une température régulée à 278 K. Le nombre de scans

est de 435200.

b) Acquisition directe par un double écho de spin adiabatique à une vitesse de rotation

de 12500 Hz sous un champ de 7,05 T à une température régulée à 278 K. Le nombre de scans

est de 786432.

c) Acquisition directe par un double écho de spin adiabatique à une vitesse de rotation

de 7500 Hz sous un champ de 7,05 T à une température régulée à 278 K. Le nombre de scans

est de 98304.

A.8 Spectre du complexe mixte de lanthane dysprosium

Annexe Figure 5.17

Expérience réalisé sur le spectromètre 300 MHz avec un rotor de 2,5 mm.

Acquisition directe par un double écho de spin adiabatique à une vitesse de rotation de

25000 Hz sous un champ de 7.05 T à une température régulée à 308 K. Le nombre de scans

est de 524288.
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B

Tableaux des synthèses

B.1 Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate de praséo-

dyme
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B.2. Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate de néodyme

B.2 Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate de néodyme
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B.3 Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate d’ytterbium
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B.4 Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate de cérium

Tableau B.4 – Tableau représentant toutes les synthèses pour l’oxalate de cérium

Échantillons RI300 RI301

Verrerie Tube-ballon

Acide oxalique Volume (mL) 200 200

Concentration (mol/L) 0,05 0,05

Tampon d’agarose Épaisseur (cm) 15 15

Volume (mL) 1 1

Chlorure de Cérium Concentration (mol/L) 2 2

Volume d’agarose 1 1

Température (°C) 60 60
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B.5 Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate de lanthane

Tableau B.5 – Tableau représentant toutes les synthèses pour l’oxalate de lanthane

Échantillons RI400 RI401

Verrerie Tube-ballon

Acide oxalique Volume (mL) 200 200

Concentration (mol/L) 0,05 0,01

Tampon d’agarose Épaisseur (cm) 15 15

Volume (mL) 1 1

Chlorure de Lanthane Concentration (mol/L) 2 4

Volume d’agarose 1 1

Température (°C) 60 50
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B.6 Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate mixte de

lanthane et néodyme

Tableau B.6 – Tableau représentant toutes les synthèses pour l’oxalate mixte de lanthane
néodyme

Échantillons RI500 RI501

Verrerie Tube-ballon

Acide oxalique Volume (mL) 200 200

Concentration (mol/L) 0,05 0,01

Tampon d’agarose Épaisseur (cm) 15 15

Volume Lanthanide (mL) 1 1

Chlorure de Lanthane Concentration (mol/L) 0,1 1

Chlorure de Néodyme Concentration (mol/L) 1 0,1

Volume d’agarose 1 1

Température (°C) 50 50
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B.7 Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate mixte de

lanthane et dysprosium

120



B.7. Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate mixte de lanthane et dysprosium

Ta
b

le
au

B
.7

–
Ta

b
le

au
re

p
ré

se
n

ta
n

tt
o

u
te

s
le

s
sy

n
th

ès
es

p
o

u
r

l’o
xa

la
te

m
ix

te
d

e
la

n
th

an
e

d
ys

p
ro

si
u

m

É
ch

an
ti

llo
n

s
R

I6
00

R
I6

01
R

I6
02

R
I6

03
R

I6
04

R
I6

05
R

I6
06

R
I6

07
R

I6
08

Ve
rr

er
ie

Tu
b

e
à

es
sa

i

A
ci

d
e

ox
al

iq
u

e
Vo

lu
m

e
(m

L)
10

10
10

10
10

10
10

10
10

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
(m

o
l/

L)
0,

15
0,

20
0,

25
0,

15
0,

20
0,

25
0,

15
0,

20
0,

25

Ta
m

p
o

n
d

’a
ga

ro
se

É
p

ai
ss

eu
r

(c
m

)
10

10
10

10
10

10
10

10
10

Vo
lu

m
e

La
n

th
an

id
e

(m
L)

1
1

1
1

1
1

1
1

1

C
h

lo
ru

re
d

e
La

n
th

an
e

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
(m

o
l/

L)
0,

9
0,

9
0,

9
0,

8
0,

8
0,

8
0,

5
0,

5
0,

5

C
h

lo
ru

re
d

e
D

ys
p

ro
si

u
m

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
(m

o
l/

L)
0,

1
0,

1
0,

1
0,

2
0,

2
0,

2
0,

5
0,

5
0,

5

Vo
lu

m
e

d
’a

ga
ro

se
2

2
2

2
2

2
2

2
2

Te
m

p
ér

at
u

re
(°

C
)

50

121



Annexe B. Tableaux des synthèses

B.8 Tableau détaillant les synthèses pour l’oxalate de dyspro-

sium

Tableau B.8 – Tableau représentant toutes les synthèses pour l’oxalate de dysprosium

Échantillons RI700 RI701 RI702

Verrerie Tube à essai

Acide oxalique Volume (mL) 10 10 10

Concentration (mol/L) 0,15 0,20 0,25

Tampon d’agarose Épaisseur (cm) 10 10 10

Volume (mL) 1 1 1

Chlorure de Lanthane Concentration (mol/L) 1 1 1

Volume d’agarose 1 1 1

Température (°C) 50 50 50

122



C

Code Matlab

C.1 Code Matlab

Annexe Code Matlab : Calc_CSA_Harmonic_Convention.m

1 %Fonction qui calcule l e spectre théorique en fonction de l a structure et

2 %du tenseur de s u s c e p t i b i l i t é magné tique donné en entr ée .

3

4 % − chianiso , chieta , alphachi , betachi , gammachi = paramè t r e s du tenseur

5 % de s u s c e p t i b i l i t é magné tique .

6 % − PathCrystal = chemin d ’ accès au r é pertoire contenant l e s infos sur l a

7 % structure c r i s t a l i n e du composé

8 % − StringLanth = cha î ne de caract ère dé crivant l e centre paramagné tique

9 % − StringDia = cha î ne de caract ère dé crivant l e noyau observé en RMN

10 % − T = tempé rature d ’ acquisit ion des spectres (K)

11 % − R = rayon de calcul (Å)

12

13 function iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( PathCrystal , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2 , pcxz , pcyz , pcxy , pcx2my2 , T , R)

14

15 z2 =[ −1 ,0 ,0;0 , −1 ,0;0 ,0 ,2] ;

16 z2=z2 *1/ sqrt ( trace ( z2 ^2) ) ;

17

18 xz = [ 0 , 0 , 1 ; 0 , 0 , 0 ; 1 , 0 , 0 ] ;

19 xz=xz *1/ sqrt ( trace ( xz ^2) ) ;

20

21 yz = [ 0 , 0 , 0 ; 0 , 0 , 1 ; 0 , 1 , 0 ] ;

22 yz=yz *1/ sqrt ( trace ( yz ^2) ) ;

23

24 xy = [ 0 , 1 , 0 ; 1 , 0 , 0 ; 0 , 0 , 0 ] ;
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25 xy=xy *1/ sqrt ( trace ( xy ^2) ) ;

26

27 x2my2= [ 1 , 0 , 0 ; 0 , −1 , 0 ; 0 , 0 , 0 ] ;

28 x2my2=x2my2*1/ sqrt ( trace (x2my2^2) ) ;

29

30

31 %====section de préparation au calcul du tenseur chi s i né cessaire========%

32 %================ s u s c e p t i b i l i t é magné tique isotrope=======================%

33 %Ce3+= F g^2 J ( J +1) = 5,631444631*10−32

34 %Pr3+= = 1,121283198*10−31

35 %Nd3+= = 1,146766907*10−31

36 %Pm3+= = 6,307217987*10−32

37 %Sm3+= = 6,257160701*10−33

38 %Eu3+(Sm2+)= = J =0 , diamagnetic

39 %Gd3+(Eu2+)= = 5,518815738*10−31

40 %Tb3+= = 8,278223608*10−31

41 %Dy3+= = 9,928028313*10−31

42 %Ho3+= = 9,855028104*10−31

43 %Er3+= = 8,041702933*10−31

44 %Tm3+= = 5,007814281*10−31

45 %Yb3+= = 1,802062282*10−31

46

47 i f strcmp ( StringLanth , ’Ce ’ )

48

49 J =5/2;

50 L=3;

51 S=1/2;

52

53 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’ Pr ’ )

54

55 J =4;

56 L=5;

57 S=1;

58

59 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Nd ’ )

60

61 J =9/2;

62 L=6;

63 S=3/2;

64

65 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Pm’ )

66

67 J =4;
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68 L=6;

69 S=2;

70

71 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Sm’ )

72

73 J =5/2;

74 L=5;

75 S=5/2;

76

77 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Gd ’ )

78

79 J =7/2;

80 L=0;

81 S=7/2;

82

83 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Tb ’ )

84

85 J =6;

86 L=3;

87 S=3;

88

89 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Dy ’ )

90

91 J =15/2;

92 L=5;

93 S=5/2;

94

95 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Ho ’ )

96

97 J =8;

98 L=6;

99 S=2;

100

101 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’ Er ’ )

102

103 J =15/2;

104 L=6;

105 S=3/2;

106

107 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Tm’ )

108

109 J =6;

110 L=5;
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111 S=1;

112

113 e l s e i f strcmp ( StringLanth , ’Yb ’ )

114

115 J =7/2;

116 L=3;

117 S=1/2;

118

119 end

120

121 g_J =1+( J * ( J +1)−L * ( L+1)+S * ( S+1) ) /(2* J * ( J +1) ) ;

122

123 mu_0=4* pi *10^(−7) ;

124 mu_B=9.2741*10^(−24) ;

125

126 k_B=1.3806488*10^(−23) ;

127

128 % Pour l a l o i de Curie

129 chiiso=mu_0*mu_B^2* g_J ^2* J * ( J +1) /(3* k_B*T) ;

130

131 % Pour l a l o i de Curie_Weiss

132 % Theta_p=−32.71767878;

133 % chiiso=mu_0*mu_B^2* g_J ^2* J * ( J +1) /(3* k_B * ( T−Theta_p ) ) ;

134

135 %chiiso =( (mu_0*mu_B^2*g_k^2) /(4* k_B*T) ) * ( ( 2 * J +1)^2*(1−coth ( ( ( 2 * J +1) *mu_B* g_j *B_0 ) /(2*
K_B*T) ) ^2)−(1−coth ( (mu_B* g_j *B_0 ) /(2*K_B*T) ) ^2) ) ;

136

137 %===============matrice de passage c r i s t a l / cartesien======================%

138

139 [~ ,~ ,~ ,~ ,~ ,~ ,Ope, Translat , frac2orth , AtomList , Coord]= cif2mat ( PathCrystal ) ;

140

141 % frac2orth=paramextract ( [ PathCrystal , ’ Param_Maille . txt ’ ] ) ;

142

143

144 %frac2orth=matrice 3x3

145

146 orth2frac=frac2orth ^(−1) ;

147

148

149 %==opé rateurs de symmé t r i e dans l e s y s t ème de coordonnées du c r i s t a l ======%

150

151 % [Ope, Translat ]= symextract ( [ PathCrystal , ’ SymmetryOp . tsv ’ ] ) ;

152
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153 %Ope= c e l l u l e s , chacune é tant une matrice 3x3

154 %Translat= c e l l u l e s , chacune é tant un vecteur xyz

155

156

157 %=====Transformation de ces opé rations en coordonnées cart ésiennes========%

158

159 TranslatCart=Frac2CartVect ( Translat , frac2orth ) ;

160 %L i s t e ( c e l l u l e s ) de coordonnées de t r a n s l a t i o n

161

162 OpeCart=Frac2CartOpe (Ope, frac2orth ) ;

163 %L i s t e ( c e l l u l e s ) d ’ opé rateurs de symé t r i e s

164

165

166 %==============coordonnées des atomes en fonction de leur type============%

167

168 %[ AtomList , Coord]=xyz2mat ( [ PathCrystal , ’ Asym_Unit . xyz ’ ] ) ;

169 %AtomList= c e l l u l e s , chacune é tant une cha î ne de caract ère

170 %Coord=Matrice 3 x nombre d ’ atomes , coordonnées de l ’ atome à l a même

171 %position dans AtomList

172

173

174 %géné ration d ’ un tenseur chi à p a r t i r des paramè t r e s :

175

176 Tenseur=chiiso * ( eye ( 3 ) +pcz2 * z2+pcxz * xz+pcyz * yz+pcxy * xy+pcx2my2*x2my2) ;

177 %Tenseur=TransfoMatEuler ( Tenseur , alphachi , betachi , gammachi) ;

178

179 TenseurChi {1}= Tenseur ;

180

181 %==sé l ect io n des atomes i n t é ressants (1 l i s t e paramagnétique , une l i s t e ===%

182 %diamagné tique ) :=========================================================%

183

184 AsymPara=TypeSelect ( StringLanth , AtomList , Coord ) ;

185 AsymDia=TypeSelect ( StringDia , AtomList , Coord ) ;

186 %AsymPara et AsymDia = matrice 3x nombre d ’ atomes concernés

187

188

189 %===Géneration des coordonnées de tous l e s atomes paramagné tiques d ’ une===%

190 %=======maille , a i n s i que l e s tenseurs de s u s c e p t i b i l i t é magné tiques======%

191 %==============================correspondants.============================%

192

193 [ MaillePara , TenseurListe ]= MailleGen ( AsymPara , OpeCart , TranslatCart , TenseurChi ) ;

194 %Matrice 3xnombre d ’ atomes . Redondances possibles

195 %Cel lules de matrices 3x3 , redondances possibles
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196

197

198 %===Géneration des coordonnées de tous l e s atomes diamagné tiques d ’ une====%

199 %=================molécule (opé rations sans t r a n s l a t i o n )==================%

200

201 %MailleDia=MailleGen (AsymDia , OpeCart , TranslatCart ) ;

202 %Matrice 3xnombre d ’ atomes . Redondances possibles

203

204

205 %===détermination des positions redondantes et é limination des doublons===%

206

207 NonRedDia=AsymDia ;

208 [ NonRedPara , NonRedParaList ]=RedundancyElim ( MaillePara , orth2frac ) ;

209

210 TailleNonRedPara= s i z e (NonRedPara) ;

211 TailleNonRedPara=TailleNonRedPara ( 2 ) ;

212

213 TailleNonRedDia= s i z e (NonRedDia) ;

214 TailleNonRedDia=TailleNonRedDia ( 2 ) ;

215

216 NonRedTenseur= c e l l ( 1 , TailleNonRedPara ) ;

217

218 for i =1: TailleNonRedPara

219

220 NonRedTenseur { i }= TenseurListe { NonRedParaList ( i ) } ;

221

222 end

223

224 %À p a r t i r d ’ i c i , tout est prê t : l e s paramè t r e s de maille , l e s tenseurs et

225 %l e s positions des atomes dia et paramagné tiques ( i l faudrai t pouvoir

226 %s i m p l i f i e r l e nombre de diamagné tiques et s ’ en t e n i r à 1 molécule ) , on

227 %calcule donc l e tenseur de déplacement chimique et l e spectre pour chacun

228 %des atomes diamagné tiques de l a maille

229

230 iso_delta_eta ( 1 : 3 , 1 : TailleNonRedDia ) =0;

231

232 for i =1: TailleNonRedDia

233

234 % [ ChemShiftPAS , alpha , beta ,gamma]= tenscalc_v2 (NonRedDia ( 1 : 3 , i ) ,NonRedPara ,

NonRedTenseur , frac2orth , R) ;

235 [ ChemShiftPAS ,~ ,~ ,~]= tenscalc_v3 (NonRedDia ( 1 : 3 , i ) ,NonRedPara , NonRedTenseur ,

Tenseur_Dia { i } , frac2orth , R) ;

236
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237

238 iso_delta_eta ( 1 , i ) =sum( ChemShiftPAS ) / 3 ;

239

240 [~ , pos]=max( abs ( ChemShiftPAS−iso_delta_eta ( 1 , i ) ) ) ;

241 iso_delta_eta ( 2 , i ) =ChemShiftPAS ( pos )−iso_delta_eta ( 1 , i ) ;

242

243 i f pos==1

244

245 iso_delta_eta ( 3 , i ) =(ChemShiftPAS ( 2 )−ChemShiftPAS ( 3 ) ) / iso_delta_eta ( 2 , i ) ;

246

247 else

248

249 iso_delta_eta ( 3 , i ) =(ChemShiftPAS ( 2 )−ChemShiftPAS ( 1 ) ) / iso_delta_eta ( 2 , i ) ;

250

251 end

252

253

254 end

255

256 end
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Annexe Code Matlab : cif2mat.m

1 function [ a , b , c , alpham , betam ,gammam, Transfo , Vect , frac2orth , type , AsymCoordReel]= cif2mat

( pathway )

2

3 % Extraction des paramè t r e s de mailles à p a r t i r d ’ un f i c h i e r c i f

4 [ a , b , c , alpham , betam ,gammam]= Param_Maille ( pathway ) ;

5

6 [ Transfo , Vect ]=Symmetry( pathway ) ;

7

8 % On calcule l e s vecteurs permettant de f a i r e une matrice permmettant l e

9 % changement de base pour passer de l a base fr act ionnair e à l a base r é e l l e

10

11 vect1=a * [ 1 ; 0 ; 0 ] ;

12 vect2=b * [ cos (gammam* pi /180) ; sin (gammam* pi /180) ; 0 ] ;

13 vect3=c * [ cos (betam* pi /180) ; cos (alpham* pi /180) / sin (gammam* pi /180)−cos (betam* pi /180) / tan

(gammam* pi /180) ; 1 / sin (gammam* pi /180) * sqrt ( sin (betam* pi /180) ^2* sin (gammam* pi /180)

^2−(cos (alpham* pi /180)−cos (betam* pi /180) * cos (gammam* pi /180) ) ^2) ] ;

14

15 frac2orth ( : , 1 ) =vect1 ;

16 frac2orth ( : , 2 ) =vect2 ;

17 frac2orth ( : , 3 ) =vect3 ;

18

19

20 % On e x t r a i t l a position et l e nom des atomes en coordonné fract ionnai re

21 % grace a l a fonction

22

23 [Nb_Atom, type , xfrac , yfrac , zfrac ]=Atom_Coord( pathway ) ;

24

25 %On génère l a maille asymé trique fract ionnai re

26

27 xfrac=str2double ( xfrac ) ;

28 yfrac=str2double ( yfrac ) ;

29 zfrac =str2double ( zfrac ) ;

30

31 AsymCoordfrac ( 1 : 3 , 1 :Nb_Atom) =0;

32

33 for j =1:Nb_Atom

34 AsymCoordfrac ( 1 , j ) =xfrac ( 1 , j ) ;

35 AsymCoordfrac ( 2 , j ) =yfrac ( 1 , j ) ;

36 AsymCoordfrac ( 3 , j ) =zfrac ( 1 , j ) ;

37 end

38

39 % Pour passer en coordonné r é e l l e , i l s u f f i t de mult ipl i é l a matrice des
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40 % coordonné fractionn é avec l a matrice de passage frac2orth

41 AsymCoordReel=frac2orth *AsymCoordfrac ;

42

43 %AsymCoordReel=AsymCoordfrac ;

44

45

46

47

48 end
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Annexe Code Matlab : Frac2CartVect.m

1 %Fonction qui transforme l e s vecteurs de t r a n s l a t i o n dans l e s y s t ème de

2 %coordonnées f r a c t i o n n a i r e s en t r a n s l a t i o n dans l e s y s t ème de coordonnées

3 %cart é sien .

4

5 %Entrée : une l i s t e de vecteurs f r a c t i o n n a i r e s ( typiquement de coordonnées

6 %comprises entre 0 et 1 , a i n s i que l a matrice de passage de fract i onnaire à

7 %cart é sien

8

9 %So r t i e : l a l i s t e des mêmes vecteurs en coordonnées cart ésiennes .

10

11 function VectCart=Frac2CartVect ( Vect , f ract2orth )

12

13 T a i l l e = s i z e ( Vect ) ;

14 T a i l l e = T a i l l e ( 2 ) ;

15

16 %pré al locat ion de l a mémoire pour l e s var iables qui r isqueraient de grandir

17 %dans l a boucle for

18 VectCart= c e l l ( 1 , T a i l l e ) ;

19

20 %chaque colonne de l a matrice de passage correspond aux coordonnées

21 %cart ésienne des vecteurs de base du s y s t ème fract io nnai re . I l s u f f i t de

22 %mult ipl ier chaque coordonnée fract i onnaire par l e vecteur colonne

23 %correspondant et d ’ additionner l e tout .

24 for i =1: T a i l l e

25

26 VectCart { i }= Vect { i } ( 1 ) * fract2orth ( 1 : 3 , 1 ) +Vect { i } ( 2 ) * fract2orth ( 1 : 3 , 2 ) +Vect { i } ( 3 ) *
fract2orth ( 1 : 3 , 3 ) ;

27

28 end

29

30 end
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Annexe Code Matlab : Frac2CartOpe.m

1 %Fonction qui transforme l e s opé rateurs de symé t r i e dans l e s y s t ème de

2 %coordonnées f r a c t i o n n a i r e s en opé rateurs de symé t r i e s dans l e s y s t ème de

3 %coordonnées cart é sien .

4

5 %Entrée : une l i s t e d ’ opé rateurs fract ionnaires , a i n s i que l a matrice de

6 %passage de fract i onnaire à cart é sien

7

8 function OpeCart=Frac2CartOpe (Ope, fract2orth )

9

10 orth2fract = fract2orth ^(−1) ;

11

12 T a i l l e = s i z e (Ope) ;

13 T a i l l e = T a i l l e ( 2 ) ;

14

15 %pré al locat ion de l a mémoire pour l e s var iables qui r isqueraient de grandir

16 %dans l a boucle for

17 OpeCart= c e l l ( 1 , T a i l l e ) ;

18

19 %Ope mange des coordonnées f r a c t i o n n a i r e s et crache des coordonnées

20 %fractionnaires , orth2fract mange du cart é sien et crache du fractionnaire ,

21 %fract2orth f a i t l ’ inverse . Un vecteur cart é sien doit donc ê t r e transformé

22 %en fract i onnaire avant de se f a i r e appliquer l a symé t r i e dans ce s y s t ème

23 %de coordonnées , puis reconverti en cart é sien .

24 for i =1: T a i l l e

25

26 OpeCart { i }= fract2orth *Ope{ i } * orth2fract ;

27

28 end

29

30 end
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Annexe Code Matlab : TypeSelect.m

1 %fonction qui sé lectionne des coordonnées dans une l i s t e d ’ atome labé l i s és

2 %par une cha î ne de caract ères , l e c r i t ère de choix é tant une cha î ne de

3 %caract ère correspondant au nom de l ’ atome sé lectionn é . La s o r t i e est

4 %l ’ ensemble des coordonnées correspondant au c r i t ère de choix .

5

6 function CooList=TypeSelect (Nom, AtomList , Coord )

7

8 T a i l l e = s i z e ( AtomList ) ;

9 T a i l l e = T a i l l e ( 2 ) ;

10

11 n=1;

12

13 for i =1: T a i l l e

14

15 i f strcmp (Nom, AtomList { i } )

16

17 CooList ( 1 : 3 ,n) =Coord ( 1 : 3 , i ) ;

18

19 n=n+1;

20

21 end

22

23 end

24

25 end
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Annexe Code Matlab : MailleGen.m

1 %fonction qui génère l e s coordonées de tous l e s atomes d ’ une maille à

2 %p a r t i r des opé rateurs de symé t r i e ( transformation + t r a n s l a t i o n ) a i n s i que

3 %l e s coordonnnées de l ’ unit é asymé trique donnés en entr ée . L ’ entr ée

4 %TenseurChi est optionnelle s i on veut aussi géné rer l e s tenseurs de

5 %s u s c e p t i b i l i t é correspondant à chaque mé t a l .

6

7 %Les coordonnées et tenseurs a i n s i géné r és sont potentiellement

8 %redondants , i l faudra épurer l e r é s u l t a t avec l a fonction de détermination

9 %et /ou é limination de redondances .

10

11 function [ Maille , TenseurListe ]= MailleGen (Asym, Ope, Translat , TenseurChi )

12

13 TailleOpe= s i z e (Ope) ;

14 TailleOpe=TailleOpe ( 2 ) ;

15

16 TailleAtom= s i z e (Asym) ;

17 TailleAtom=TailleAtom ( 2 ) ;

18

19 %pré al locat ion de l ’ espace mémoire pour ne pas avoir de croissance de

20 %variable dans une boucle for

21

22 i f nargin==4

23

24 Maille ( 1 : 3 , 1 : ( TailleOpe * TailleAtom ) ) =0;

25 TenseurListe= c e l l ( 1 , ( TailleOpe * TailleAtom ) ) ;

26

27 end

28

29 count =1;

30

31 for i =1: TailleOpe

32

33 for j =1: TailleAtom

34

35 %t e s t pour entr ée optionnelle : s i on spé c i f i e une l i s t e de

36 %tenseurs en entr ée , cela s i g n i f i e que l a maille géné r ée concerne

37 %l e s atomes paramagné tiques . On génère donc l e s tenseurs

38 %correspondants par symé t r i e , et on génère toutes l e s t r a n s l a t i o n s

39 %puisque seuls l e s atomes paramagné tiques ont besoin d ’ ê t r e tous

40 %t r a n s l a t és

41 i f nargin==4

42
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43 TenseurListe { ( i −1)* TailleAtom+ j }=Ope{ i } * TenseurChi { j } *Ope{ i }^(−1) ;%à vé

r i f i e r ( ordre P−1AP ou PAP−1 ? )

44 %vé r i f i é

sur

TransfoMatEuler

45

46 %on génère toutes l e s coordonnés en applicant l a transformation et

47 %l a t r a n s l a t i o n de chaque é l ément

48 Maille ( 1 : 3 , ( i −1)* TailleAtom+ j ) =Ope{ i } *Asym( 1 : 3 , j ) +Translat { i } ;

49

50 e l s e i f norm( Translat { i } ) ==0

51

52 %autres cas ( seuls 3 arguments pré sents en entr ée ) : on ne

53 %génère que l e s coordonnées par symé t r i e dans l e cas où l a

54 %t r a n s l a t i o n est nulle .

55

56 Maille ( 1 : 3 , count ) =Ope{ i } *Asym( 1 : 3 , j ) ;

57

58 count=count +1;

59

60 end

61

62 end

63

64 end

65

66 end
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Annexe Code Matlab : RedundancyElim.m

1 %Fonction qui élimine l e s positions redondantes dans une l i s t e de positions

2 %atomiques , et donnée l a matrice de passage des coordonnées cart ésiennes

3 %aux coordonnées f r a c t i o n n a i r e s . Seules sont conservées l e s positions non

4 %redondantes dans l e volume dé f i n i par l e s vecteurs abc

5

6 function [NonRedPos , NonRedList ]=RedundancyElim ( Pos , orth2frac )

7

8 %détermination de l a t a i l l e des données pour l e s boucles

9 T a i l l e = s i z e ( Pos ) ;

10 T a i l l e = T a i l l e ( 2 ) ;

11

12 %détermination des coordonnées f r a c t i o n n a i r e s

13 PosFrac=orth2frac *Pos ;

14

15 for i =1: T a i l l e

16

17 for j =1:3

18

19 %s i une coordonnée fract i onnaire sort du cube ( ( 0 , 0 , 0 ) , ( 1 , 1 , 1 ) ) , on

20 %l a ramène dedans . Les valeurs prises sont un peu d i f f é rentes pour

21 %é v i t e r l e s problèmes aux l i m i t e s ( atomes sur des positions

22 %symé triques p a r t i c u l i è res

23 i f PosFrac ( j , i ) >0.999

24

25 PosFrac ( j , i ) =PosFrac ( j , i ) −1;

26

27 e l s e i f PosFrac ( j , i ) <−0.001

28

29 PosFrac ( j , i ) =PosFrac ( j , i ) +1;

30

31 end

32

33 end

34

35 end

36

37 %I n i t i a l i s a t i o n de l a l i s t e des indices de positions non redondantes

38 NonRedList =1;

39

40 for i =2: T a i l l e

41

42 %t a i l l e de l a boucle de comparaison entre vecteurs position de l a l i s t e
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43 %non redondante et l e vecteur i t e s t é dans l a prochaine boucle

44 TempSize= s i z e ( NonRedList ) ;

45 TempSize=TempSize ( 2 ) ;

46

47 %drapeau qui sera mis à 1 s i l e vecteur t e s t é dans l a prochaine boucle

48 %coincide avec l ’ un des vecteurs de l a l i s t e estampill ée "non

49 %redondant"

50 f l a g =0;

51

52 for j =1:TempSize

53

54 %d i f f érence entre l e jeme vecteur de l a l i s t e c e r t i f i ée , et l e

55 %vecteur i t e s t é i c i

56 VectDiff=PosFrac ( 1 : 3 , i )−PosFrac ( 1 : 3 , NonRedList ( j ) ) ;

57

58 %t e s t e s i l e s deux vecteurs co ï ncident . Là encore on prend une

59 %valeur s e u i l ( deux atomes ne peuvent pas se trouver à moins de 1

60 %m i l l i ème de l a t a i l l e de l a maille ) .

61 i f norm( VectDiff ) <0.001

62

63 f l a g =1;

64

65 end

66

67 end

68

69 %s i aucune coincidence n ’ a é t é trouvée , on i n c l u t l e vecteur a i n s i

70 %t e s t é dans l a l i s t e des non−redondants .

71 i f f l a g ==0

72

73 NonRedList ( TempSize+1)= i ;

74

75 end

76

77 end

78

79 %On retransforme l e s positions f r a c t i o n n a i r e s a i n s i retenues en positions

80 %cart ésiennes .

81 NonRedPos=orth2frac ^(−1) * PosFrac ( 1 : 3 , NonRedList ) ;

82

83 end
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Annexe Code Matlab : tenscal_v3.m

1 function [ vals , alpha , beta ,gamma, tenseur ]= tenscalc_v3 ( matdia , matpara , chitens , tenseurdia

, frac2orth , R)

2

3 B= s i z e ( matpara ) ;

4

5 natp=B( 2 ) ; %nombre d ’ atomes paramagné tiques / maille

6

7

8

9 %calcul des coordonnées des vecteurs de l a base c r i s t a l l i n e

10

11 vect1=frac2orth ( 1 : 3 , 1 ) ;

12 vect2=frac2orth ( 1 : 3 , 2 ) ;

13 vect3=frac2orth ( 1 : 3 , 3 ) ;

14

15 %stockage des paramè t r e s de maille

16 a=norm( vect1 ) ;

17 b=norm( vect2 ) ;

18 c=norm( vect3 ) ;

19

20 alphamaille=acos (sum( vect1 . * vect2 ) /( a*b) ) ;

21 betamaille=acos (sum( vect2 . * vect3 ) /(b* c ) ) ;

22 gammamaille=acos (sum( vect3 . * vect1 ) /( a* c ) ) ;

23

24

25 %optimisation des boucles for pour f a i r e un minimum de t e s t s non concluant

26 %pour l e s t e s t s des mail les en dessous d ’ un certain rayon . On se base sur

27 %l e s distances entre l e s plans r é t i c u l a i r e s primaires (100 ,010 ,001)

28

29 imin=round (R/( a/ sin ( alphamaille ) * sqrt ( sin ( gammamaille ) ^2* sin ( alphamaille ) ^2−(cos (

betamaille )−cos ( gammamaille ) * cos ( alphamaille ) ) ^2) ) ) +1;

30 jmin=round (R/(b/ sin ( betamaille ) * sqrt ( sin ( alphamaille ) ^2* sin ( betamaille ) ^2−(cos (

gammamaille )−cos ( alphamaille ) * cos ( betamaille ) ) ^2) ) ) +1;

31 kmin=round (R/( c/ sin ( gammamaille ) * sqrt ( sin ( betamaille ) ^2* sin ( gammamaille ) ^2−(cos (

alphamaille )−cos ( betamaille ) * cos ( gammamaille ) ) ^2) ) ) +1;

32

33 %count =0; %ligne optionnelle ( cf plus loin )

34

35 %countmax=(2* imin+1) * ( 2 * jmin+1) * ( 2 *kmin+1) ;

36

37 tenseur=tenseurdia ; %i n i t i a l i s a t i o n du tenseur

38
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39 %on calcule l a somme de toutes l e s interact ions hyperfines entre l a

40 %position considé r ée et l e s atomes paramagné tiques dans un rayon R

41

42 for i=−imin : imin

43

44 for j=−jmin : jmin

45

46 for k=−kmin : kmin

47

48 for m=1: natp

49

50 r=matdia−(matpara ( 1 : 3 ,m) + i * vect1+ j * vect2+k* vect3 ) ; %calcul de r

51

52 l =norm( r , 2 ) ; %et de sa norme ( L2 )

53

54 i f l <=R

55

56 matpara ( 1 : 3 ,m) + i * vect1+ j * vect2+k* vect3 ;

57 tenseur=tenseur +1/(4* pi * l ^3) *(3/ l ^2*( r * r ’ )−eye ( 3 , 3 ) ) * chitens {m}*1

e36 ;

58 %tenseur d ’ interact ion avec l e dipô l e magné tique du lanthanide

considé r é

59

60 end

61 %l e facteur 1e36 :

62 %1/Angstrom^3−>1/m̂ 3 :

63 %1e30 , ppm : 1e6

64

65 end

66

67 end

68

69 end

70

71 end

72

73 tenseur =1/2*( tenseur+tenseur ’ ) ; %symé t r i s a t i o n du tenseur f i n a l

74

75 %on e x t r a i t l e s valeurs principales du tenseur symé trique

76

77 vals =eig ( tenseur ) ;

78

79 angleseul=Euler ( tenseur ) ;
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80

81 alpha=angleseul ( 1 ) ;

82 beta=angleseul ( 2 ) ;

83 gamma=angleseul ( 3 ) ;

84

85 alpha=alpha/ pi *180;

86 beta=beta / pi *180;

87 gamma=gamma/ pi *180;
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Annexe Code Matlab : Euler.m

1 function [ hae_ide_abg , std_123_abg , hzbg_iok_abg ] = Euler ( matr )

2

3 %Fonction qui e x t r a i t l e s angles d ’ Euler ( convention zyz ) d ’ un tenseur de

4 %rang 2 .

5

6 %symmé t r i s a t i o n pour v i r e r l a part ie v e c t o r i e l l e

7 tenseursym =1/2*(matr+matr ’ ) ;

8 moy=1/3* trace ( tenseursym ) ;

9 Tens_Iso=moy* eye ( 3 ) ; % on sépare part ie isotrope et part ie

anisotrope

10 Tens_Aniso=tenseursym−Tens_Iso ;

11

12 %valeurs propres

13 [ vect , vals ]= eig ( Tens_Aniso ) ;

14

15 d=diag ( vals ) ;

16 [ d_sort , ord ]= sort (d) ; %rangement des valeurs propres par ordre croissant

17

18 d_sort_std_hzbg=d_sort ; % l a valeur principale est l a valeur l a plus é lev ée

19 ord_std_hzbg=ord ; % pour l e s conventions standard et Herzfeld−Berger

20

21 d_sort_hae=d_sort ;

22 ord_hae=ord ;

23

24 i f d_sort ( 2 ) >0 % convention de Haeberlen : on met l a valeur l a plus é

loign ée de l a valeur iso comme valeur principale ( change l ’ ordre s i l a valeur

médiane est supé rieure à 0)

25

26 d_sort_hae ( 1 ) =d_sort ( 3 ) ;

27 ord_hae ( 1 ) =ord ( 3 ) ;

28

29 d_sort_hae ( 3 ) =d_sort ( 1 ) ;

30 ord_hae ( 3 ) =ord ( 1 ) ;

31

32 end

33

34 vect_ord_hae=zeros ( 3 ) ;

35 vect_ord_std_hzbg=zeros ( 3 ) ;

36

37 for i =1:3

38

39 vect_ord_hae ( 1 : 3 , i ) =vect ( 1 : 3 , ord_hae ( i ) ) ;
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40 vect_ord_std_hzbg ( 1 : 3 , i ) =vect ( 1 : 3 , ord_std_hzbg ( i ) ) ;

41

42 end

43

44 i f vect_ord_hae ( 3 , 3 ) <0

45

46 vect_ord_hae ( 1 : 3 , 3 )=−vect_ord_hae ( 1 : 3 , 3 ) ;

47

48 end

49

50 i f vect_ord_std_hzbg ( 3 , 3 ) <0

51

52 vect_ord_std_hzbg ( 1 : 3 , 3 )=−vect_ord_std_hzbg ( 1 : 3 , 3 ) ;

53

54 end

55

56

57 beta_hae=acos ( vect_ord_hae ( 3 , 3 ) ) ;

58 beta_std_hzbg=acos ( vect_ord_std_hzbg ( 3 , 3 ) ) ;

59

60 alphavect_hae=vect_ord_hae ( 1 : 2 , 3 ) ;

61 alphavect_std_hzbg=vect_ord_std_hzbg ( 1 : 2 , 3 ) ;

62

63 i f norm( alphavect_hae , 2 ) ~=0

64

65 compalpha_hae=alphavect_hae ( 1 ) +1 i * alphavect_hae ( 2 ) ;

66

67 alpha_hae=angle ( compalpha_hae ) ;

68

69 else

70

71 alpha_hae =0;

72

73 end

74

75 i f norm( alphavect_std_hzbg , 2 ) ~=0

76

77 compalpha_std_hzbg=alphavect_std_hzbg ( 1 ) +1 i * alphavect_std_hzbg ( 2 ) ;

78

79 alpha_std_hzbg=angle ( compalpha_std_hzbg ) ;

80

81 else

82
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83 alpha_std_hzbg =0;

84

85 end

86

87 vect1_hae=TransfoVectEuler ( [ 1 ; 0 ; 0 ] , alpha_hae , beta_hae , 0 ) ;

88 vect2_hae=TransfoVectEuler ( [ 0 ; 1 ; 0 ] , alpha_hae , beta_hae , 0 ) ;

89

90 vect1_std_hzbg=TransfoVectEuler ( [ 1 ; 0 ; 0 ] , alpha_std_hzbg , beta_std_hzbg , 0 ) ;

91 vect2_std_hzbg=TransfoVectEuler ( [ 0 ; 1 ; 0 ] , alpha_std_hzbg , beta_std_hzbg , 0 ) ;

92

93 compgamma_hae=vect1_hae ’ * vect_ord_hae ( 1 : 3 , 1 ) +1 i * vect2_hae ’ * vect_ord_hae ( 1 : 3 , 1 ) ;

94 compgamma_std_hzbg=vect1_std_hzbg ’ * vect_ord_std_hzbg ( 1 : 3 , 1 ) +1 i * vect2_std_hzbg ’ *
vect_ord_std_hzbg ( 1 : 3 , 1 ) ;

95

96 gamma_hae=angle (compgamma_hae) ;

97 gamma_std_hzbg=angle (compgamma_std_hzbg) ;

98

99 delta_hae=d_sort_hae ( 3 ) ;

100 eta_hae =( d_sort_hae ( 2 )−d_sort_hae ( 1 ) ) / delta_hae ;

101

102 omega_hzbg=d_sort_std_hzbg ( 3 )−d_sort_std_hzbg ( 1 ) ;

103 kappa_hzbg=3* d_sort_std_hzbg ( 2 ) /omega_hzbg ;

104

105 hae_ide_abg =[moy, delta_hae , eta_hae , alpha_hae , beta_hae , gamma_hae ] ;

106 std_123_abg =[ d_sort_std_hzbg ( 1 ) +moy, d_sort_std_hzbg ( 2 ) +moy, d_sort_std_hzbg ( 3 ) +moy,

alpha_std_hzbg , beta_std_hzbg , gamma_std_hzbg ] ;

107 hzbg_iok_abg =[moy, omega_hzbg , kappa_hzbg , alpha_std_hzbg , beta_std_hzbg ,

gamma_std_hzbg ] ;

108

109 end

144



C.1. Code Matlab

Annexe Code Matlab : Apod_Mat.m

1 function [ freq_points , Apod_Mat]=Apod_Mat(np , swh , glb , l l b )

2

3 peak_res=swh/np ;

4

5 freq_points=−swh/2+swh/np * [ 1 : np ] ;

6

7 Gaussian_Mat=1/ glb *2* sqrt ( log ( 2 ) / pi ) *exp(−4* log ( 2 ) / glb ^2* freq_points . ^ 2 ) * peak_res ;

8

9 Lorentzian_Mat= l l b /(2* pi ) * 1 . / ( l l b ^2/4+ freq_points . ^ 2 ) * peak_res ;

10

11 i f l l b ==0

12

13 Apod_Mat=Gaussian_Mat ;

14

15 e l s e i f glb==0

16

17 Apod_Mat=Lorentzian_Mat ;

18

19 else

20

21 Apod_Mat=conv ( Gaussian_Mat , Lorentzian_Mat , ’same ’ ) ;

22

23 end

24

25 %Apod_Mat=np/(swh*sum(Apod_Mat) ) *Apod_Mat ;
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Annexe Code Matlab : Atom_Coord.m

1 function [Nb_Atom, type , xfrac , yfrac , zfrac ]=Atom_Coord( pathway )

2

3 % On scan l e f i c h i e r t e l qu ’ i l est avec %c

4 f i l e =fopen ( pathway , ’ r ’ ) ;

5 data=fscanf ( f i l e , ’%c ’ ) ;

6 f c l o s e ( f i l e ) ;

7

8 % On sépare l a chaine de caract ère a chaque f o i s que loop_ apparait et l a

9 % chaine est mis dans une c e l l u l e ( . . . . . . loop_ . . . . . . . − > c e l l ( 1 * 2 ) )

10 l i s t e = s t r s p l i t ( data , ’ loop_ ’ ) ;

11 l i s t e =eraseBetween ( l i s t e , " ( " , " ) " , ’ Boundaries ’ , ’ i nc l u s i v e ’ ) ;

12

13 % On mesure combien de c e l l u l e i l y a eu après avoir s p l i t l a chaine de

14 % caract ère

15

16 T a i l l e l i s t e =length ( l i s t e ) ;

17

18 % On cherche l a chaine de caract ère ’ _atom_site_fract_x ’ , car présente dans

19 % tous l e s f i c h i e r s c i f et e x t r a i r e seulement l a c e l l u l e s p l i t qui contient

20 % cette chaine de caract ère

21

22 for i =1: T a i l l e l i s t e

23 i f contains ( l i s t e { i } , ’ _atom_site_fract_x ’ )

24 Atom= l i s t e { i } ;

25 end

26 end

27

28 % On r e s p l i t cette meme chaine de caract ère entre l e s espaces pour avoir

29 % chaque chaine de caract ère mis dans une c e l l u l e

30 Atom= s t r s p l i t (Atom) ;

31

32 % Si cette chaine de caract ère contient #END on spprime cette c e l l u l e

33 TempTailleAtom=length (Atom) ;

34 for i =1: TempTailleAtom

35

36 i f contains (Atom{ i } , ’ #END’ )

37 Atom=erase (Atom, ’ #END’ ) ;

38 end

39 end

40 % On supprime toute l e s c e l l u l e vide

41 Atom=Atom(~ c e l l f u n ( ’ isempty ’ ,Atom) ) ;

42
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43

44 % On regarde combien i l y a de paramè t r e pour savoir tous l e s combiens de

45 % c e l l u l e s nous revenons à l a même postion (X x y z . . . . X x y z . . . . . . . )

46 TailleAtom=length (Atom) ;

47 Nb_Param=sum( count (Atom, " atom" ) ) ;

48

49 % On calcul l e nombre d ’ atome présent dans l a maille asymé trique

50 Nb_Atom=( TailleAtom−Nb_Param) / (Nb_Param) ;

51

52 % On pré a l l o c a l i s e l a mémoire pour l e type d ’ atome et ses coordonées

53 % fractionn és

54 type= c e l l ( 1 ,Nb_Atom) ;

55 xfrac= c e l l ( 1 ,Nb_Atom) ;

56 yfrac= c e l l ( 1 ,Nb_Atom) ;

57 zfrac = c e l l ( 1 ,Nb_Atom) ;

58

59 % idx_x permet ed trouver l a position de celules des chaines de caract ère demandé

60 idx_label=find ( strcmp (Atom, ’ _atom_site_label ’ ) ) ;

61 idx_x=find ( strcmp (Atom, ’ _atom_site_fract_x ’ ) ) ;

62 idx_y=find ( strcmp (Atom, ’ _atom_site_fract_y ’ ) ) ;

63 idx_z=find ( strcmp (Atom, ’ _atom_site_fract_z ’ ) ) ;

64

65

66 % On e x t r a i t l e s types d ’ atomes et leurs coordonnés fractionn és

67 for i =1:Nb_Atom

68

69 type { i }=Atom{ idx_label +(Nb_Param* i ) } ;

70 xfrac { i }=Atom{ idx_x +(Nb_Param* i ) } ;

71 yfrac { i }=Atom{ idx_y +(Nb_Param* i ) } ;

72 zfrac { i }=Atom{ idx_z +(Nb_Param* i ) } ;

73

74

75 end

76

77 % Nous supprimons dans l e s types d ’ atomes l e s nombres et l e s l e t t r e s en

78 % plus s ’ i l y en a

79 A( 1 , 1 :Nb_Atom) =0;

80 B=regexp ( type , ’ \d* ’ ) ;

81 t f = c e l l f u n ( ’ isempty ’ ,B) ;

82 B( t f ) = { 0 } ;

83 B=cell2mat (B) ;

84

85
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86 for i =1:Nb_Atom

87

88 A( i ) =length ( type { i } ) ;

89

90 i f B( i ) >0

91

92 type { i }= eraseBetween ( type { i } ,B( i ) ,A( i ) , ’ Boundaries ’ , ’ i nc l u s i v e ’ ) ;

93

94 end

95

96 end

97

98

99

100

101

102

103 end

148



C.1. Code Matlab

Annexe Code Matlab : Coord_Frac.m

1 function [ l i s t , nb_atom , type , xfrac , yfrac , zfrac ]= Coord_Frac ( pathway )

2

3 f i l e =fopen ( pathway , ’ r ’ ) ;

4 % %c permet de scaner l e f i c h i e r t e l qui l ’ est avec l a conservation des

5 % espaces

6

7 data=fscanf ( f i l e , ’%c ’ ) ;

8 f c l o s e ( f i l e ) ;

9

10 % On détermine l a position des chaines de caract ère pour e x t r a i r e l e s

11 % données entre l a position des deux chaines de caract ère

12

13 patom= s t r f i n d ( data , ’ _atom_site_type_symbol ’ ) ;

14 patom_end=patom−12;

15

16 patome= s t r f i n d ( data , ’ _atom_site_aniso_label ’ ) ;

17 patome_end=patome+21;

18

19 atom=extractBetween ( data , patom , patome−1) ;

20

21 % Si ce que nous avons e x t r a i t comporte des parenthèses , cela permet de l e s

22 % e f f a c e r

23

24 i f contains (atom , " ( " )

25 atom=eraseBetween (atom , " ( " , " ) " , ’ Boundaries ’ , ’ i nc l u s i v e ’ ) ;

26 end

27

28 % s p l i t permet de séparer l e s chaines de caract ère s ’ i l y a un ou

29 % plusieurs espaces entre ces chaine de caract ère et de l e s mettre dans

30 % une c e l l u l e

31

32 atom= s p l i t (atom) ;

33

34 size2=length (atom) ;

35

36 % On compte l e nombre de f o i s qu ’ atome apparait pour connaitre combien l e

37 % f i c i e r c i f contient de paramè t r e

38

39 B=count (atom , " atom" ) ;

40 l i s t =sum(B) ;

41

42 nb_atom=( size2− l i s t −2) /( l i s t +1) ;
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43

44 % On pré a l l o c a l i s e l a mémoire des coordonnées fractionn ées et du type

45 % d ’ atome

46

47 type= c e l l ( 1 ,nb_atom) ;

48 xfrac= c e l l ( 1 ,nb_atom) ;

49 yfrac= c e l l ( 1 ,nb_atom) ;

50 zfrac = c e l l ( 1 ,nb_atom) ;

51

52 l i s t = l i s t +1;

53

54

55 for i =1:nb_atom

56

57 type { i }=atom{ i * l i s t + 1 } ;

58 xfrac { i }=atom{ i * l i s t + 2 } ;

59 yfrac { i }=atom{ i * l i s t + 3 } ;

60 zfrac { i }=atom{ i * l i s t + 4 } ;

61

62 end

63

64

65

66

67

68

69 end
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Annexe Code Matlab : Param_Maille.m

1 function [ a , b , c , alpham , betam ,gammam]= Param_Maille ( pathway )

2

3 f i l e =fopen ( pathway , ’ r ’ ) ;

4

5 % On ouvre l e f i c h i e r c i f t e l qu ’ i l est grâecc au %c

6 data=fscanf ( f i l e , ’%c ’ ) ;

7 f c l o s e ( f i l e ) ;

8

9 % s t r p l i t met chaque chaine de caract ère séparer par un espace dans une

10 % c e l l u l e et eraseBetween permet d ’ e f f a c e r l e s parethè ses avec l a / l e s

11 % valeur ( s ) compris entre e l l e

12

13 data= s t r s p l i t ( data ) ;

14 data=eraseBetween ( data , ’ ( ’ , ’ ) ’ , ’ Boundaries ’ , ’ i nc l u si v e ’ ) ;

15

16 % idxx permet de trouver l a position de l a c e l l u l e où l a chaine de

17 % caract ère est présent

18 idxa=find ( strcmp ( data , ’ _cel l_length_a ’ ) ) ;

19 idxb=find ( strcmp ( data , ’ _cel l_length_b ’ ) ) ;

20 idxc=find ( strcmp ( data , ’ _cel l_ length_c ’ ) ) ;

21 idxalpha=find ( strcmp ( data , ’ _cell_angle_alpha ’ ) ) ;

22 idxbeta=find ( strcmp ( data , ’ _cell_angle_beta ’ ) ) ;

23 idxgamma=find ( strcmp ( data , ’ _cell_angle_gamma ’ ) ) ;

24

25 % Pour prendre l e s valeurs des paramè t r e s de mailles nous prenons l a

26 % position de l ’ indexation de l a chaine de caract ère correspondant au

27 % paramè t r e de mailles puis nous prenons l a position suivante

28 a=data { idxa + 1 } ;

29 b=data { idxb + 1 } ;

30 c=data { idxc + 1 } ;

31 alpham=data { idxalpha + 1 } ;

32 betam=data { idxbeta + 1 } ;

33 gammam=data {idxgamma+ 1 } ;

34

35 % str2double permet de transformer une chaine de caract ère enun nombre pour

36 % ê t r e ensuite u t i l i s é par d ’ autre opé ration

37 a=str2double ( a ) ;

38 b=str2double (b) ;

39 c=str2double ( c ) ;

40 alpham=str2double (alpham) ;

41 betam=str2double (betam) ;

42 gammam=str2double (gammam) ;
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43

44

45

46

47

48 % vect1=a * [ 1 ; 0 ; 0 ] ;

49 % vect2=b * [ cos (gammam) ; sin (gammam) ; 0 ] ;

50 % vect3=c * [ cos (betam) ; cos (alpham) / sin (gammam)−cos (betam) / tan (gammam) ; 1 / sin (gammam) *
sqrt ( sin (betam) ^2* sin (gammam) ^2−(cos (alpham)−cos (betam) * cos (gammam) ) ^2) ] ;

51 %

52 %

53 % frac2orth ( : , 1 ) =vect1 ;

54 % frac2orth ( : , 2 ) =vect2 ;

55 % frac2orth ( : , 3 ) =vect3 ;

56 %

57 % orth2frac=frac2orth ^(−1) ;

58

59 end
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Annexe Code Matlab : Symmetry.m

1 function [ Transfo , Vect ]=Symmetry( pathway )

2

3 f i l e =fopen ( pathway , ’ r ’ ) ;

4 % On ouvre l e f i c h i e r c i f t e l qu ’ i l est grâce au %c

5 data=fscanf ( f i l e , ’%c ’ ) ;

6 f c l o s e ( f i l e ) ;

7

8 % Tail leData mesure l a longueur de f i c h i e r

9 Tail leData=length ( data ) ;

10 % idxSym permet de trouver l e début de position de l a chaine de caract ère

11 % xyz

12 idxSym= s t r f i n d ( data , ’ xyz ’ ) ;

13 idxSym=idxSym+3;

14

15 % On dé f i n i t l e s vecteurs de l a maille cubique et pré a l l o c a l i s e l e s

16 % opé ration de symé t r i e avec l a cr é ation d ’ une matrice zeros 3*3 et d ’ un

17 % vecteur nul

18 x = [ 1 ; 0 ; 0 ] ;

19 y = [ 0 ; 1 ; 0 ] ;

20 z = [ 0 ; 0 ; 1 ] ;

21 TempTransfo=zeros ( 3 ) ;

22 TempVect = [ 0 ; 0 ; 0 ] ;

23

24 % On e x t r a i t l e s données du f i c h i e r c i f comprise entre l ’ indexation et l a

25 % f i n du f i c h i e r puis on e x t r a i t de l a première position jusqu ’ au premier _

26 %

27 Sym=extractBetween ( data , idxSym , Tail leData ) ;

28 Sym=extractBetween (Sym, 1 , ’ _ ’ ) ;

29

30 % On transforme notre c e l l u l e qui contient toutes l e s opé ration de

31 % symmé t r i e en une chaine de caract ère pour permettre s ’ i l contient loop de

32 % l ’ e f f a c e r

33

34 Sym=char (Sym) ;

35

36 i f contains (Sym, " loop " )

37 Sym=erase (Sym, " loop " ) ;

38 end

39

40 % A p a r t i r d ’ i c i on e x t r a i t l e s opé rations de symmé t r i e entre guillemets

41 % s ’ i l y en a sinon on l e s prends t e l qu ’ e l l e et s i i l y a des c e l l u l e s

42 % vides , on l e s supprimes pour n ’ avoir que l e s opé rations de symmé t r i e

153



Annexe C. Code Matlab

43 i f contains (Sym, " ’ " )

44 Sym=extractBetween (Sym, " ’ " ," ’ " ) ;

45 else

46 Sym= s t r s p l i t (Sym) ;

47 Sym=Sym(~ c e l l f u n ( ’ isempty ’ ,Sym) ) ;

48 A=length (Sym) ;

49 for i = 1 : (A/2)

50 Sym{ i *2−1}= ’ ’ ;

51 end

52 Sym=Sym(~ c e l l f u n ( ’ isempty ’ ,Sym) ) ;

53 Sym=Sym’ ;

54 end

55

56 % TailleSym mesure l e nombre d ’ opé ration de symmé t r i e présent dans l e

57 % f i c h i e r c i f

58 TailleSym=length (Sym) ;

59

60 % On pré a l l o c a l i s e l a mémoir pour l e s matrices d ’ opé ration de symmé t r i e et

61 % desveteurs de t r a n s l a t i o n

62 Transfo= c e l l ( 1 , TailleSym ) ;

63 Vect= c e l l ( 1 , TailleSym ) ;

64

65

66 for i =1: TailleSym

67

68 % On regarde l e s positions des v i r g u l e s pour marquer l a dé l i m i t a t i o n

69 % entre chaque opé ration de symmé r i e ( pour x , y et z )

70 TempSize= s i z e (Sym{ i , 1 } ) ;

71 TempSize=TempSize ( 2 ) ;

72 TempPos=regexp (Sym{ i , 1 } , ’ , ’ ) ;

73

74 % On prend dans Ope_tot { 1 } l a chaine de caract ère comprise entre l e

75 % premier caract ère en première position jusqu ’ à l a position de l a

76 % première v i r g u l e moins un et l e r épè te pour entre l e première et l e

77 % deuxième v i r g u l e puis du deuxième à l a f i n et ceci pour chaque

78 % opé ration de symé t r i e

79 Ope_tot {1}=Sym{ i , 1 } ( 1 : ( TempPos( 1 )−1) ) ;

80 Ope_tot {2}=Sym{ i , 1 } ( ( TempPos( 1 ) +1) : ( TempPos( 2 )−1) ) ;

81 Ope_tot {3}=Sym{ i , 1 } ( ( TempPos( 2 ) +1) : TempSize ) ;

82

83 for j =1:3

84 % On regarde s ’ i l y a l a présense d ’ une f r a c t i o n qui montre l a

85 % presence d ’ une t r a n s l a t i o n et nous cherchons l a position de cette
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86 % barre de f r a c t i o n

87 i f contains ( Ope_tot { j } , " / " )

88

89 pos=regexp ( Ope_tot { j } , ’ / ’ ) ;

90 % Si l a position de l a barre de f r a c t i o n est é gal à 2 alors

91 % nous prenons l a valeur entre l a position −1 et +1 de l a barre

92 % de f r a c t i o n

93 i f pos==2

94

95 Trans=Ope_tot { j } ( ( pos−1) : ( pos+1) ) ;

96 TempVect( j ) =eval ( Trans ) ;

97 [ Trans , ~] = s t r t o k ( Ope_tot , Trans ) ;

98 TempTransfo ( 1 : 3 , j ) =eval ( Trans { j } ) ;

99

100 % Si l a position est supé r i e u r à 2 alors nous prenons entre l a

101 % position −2 et +1 de l a barre de f r a c t i o n

102

103 e l s e i f pos>2

104

105 Trans=Ope_tot { j } ( ( pos−2) : ( pos+1) ) ;

106 TempVect( j ) =eval ( Trans ) ;

107 Ope_tot { j } ( 1 : ( pos−3) ) ;

108 TempTransfo ( 1 : 3 , j ) =eval ( Ope_tot { j } ( 1 : ( pos−3) ) ) ;

109

110 end

111 else

112 % S ’ i l n ’ y a pas de fraction , nous prenons seulement l a matrice

113 % d ’ opé ration de symmé t r i e

114

115 TempTransfo ( 1 : 3 , j ) =eval ( Ope_tot { j } ) ;

116 TempVect( j ) =0;

117

118 end

119

120 % On stocke ces matrices d ’ opé ration de symmé t r i e dans Transfo et l e s

121 % vecteurs de t r a n s l a t i o n s dans Vect

122 Transfo { i }=TempTransfo ;

123 Vect { i }=TempVect ;

124

125 end

126

127 end

128
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129

130

131

132

133 end
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Annexe Code Matlab : SpectreData.m

1 function [NP,SW, Spectre , Im, Axe]= SpectreData (fname) % chemin vers un f i c h i e r . t x t d ’ un

spectre RMN

2

3 Mat=importdata (fname) ;

4

5 % SW=Mat . sw ;

6 % Spectre= r e a l (Mat . data ) ;

7 % Axe=Mat . xaxArray ;

8

9 NP=length (Mat) ;

10 Axe=Mat ( 1 :NP, 1 ) ;

11 Spectre=Mat ( 1 :NP, 2 ) ;

12 Im=Mat ( 1 :NP, 3 ) ;

13 SW=Axe (NP)−Axe ( 1 ) ;

14

15 Axe=Axe ’ ;

16 Spectre=Spectre ’ ;

17 Im=Im ’ ;

18

19 end
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Annexe Code Matlab : GenBruit.m

1 % Géné ration d ’ un bruit semblable au f i d

2 function [ Bruit_Complex_Apod ]= GenBruit ( pathway , LB , NP_Spectre )

3

4 [NP, ~ , Fid , ~ , Axe]= SpectreData ( pathway ) ; % Fid en ms

5

6 Time ( 1 : NP_Spectre ) =0;

7

8 for i =1: NP_Spectre

9 Time( i ) =i −1;

10 Time( i ) =Time( i ) * ( Axe ( 2 )−Axe ( 1 ) ) ;

11 end

12

13 i f mod(NP, 2 ) ==0

14

15 Bruit=Fid ( f l o o r (NP/2) :NP) ;

16 sigma=std ( Bruit ) ;

17 Apod=exp ( −0.5*( pi *LB*Time ( 1 : NP_Spectre ) ) .^2 *10^−6) ;

18

19 else

20

21 Bruit=Fid ( f l o o r (NP/2+1) :NP) ;

22 sigma=std ( Bruit ) ;

23 Apod=exp ( −0.5*( pi *LB*Time ( 1 : NP_Spectre ) ) .^2 *10^−6) ;

24

25 end

26

27 Bruit_Theo_R=random( ’Normal ’ ,0 , sigma , [ 1 , NP_Spectre ] ) ;

28 Bruit_Theo_I=random( ’Normal ’ ,0 , sigma , [ 1 , NP_Spectre ] ) ;

29 Bruit_Complex=Bruit_Theo_R+1 i * Bruit_Theo_I ;

30 Bruit_Complex_Apod= r e a l ( f f t ( Bruit_Complex . * Apod) ) ;

31

32 end
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Annexe Code Matlab : MAS_Spectrum_v2.m

1 %fonction qui simule rapidement un spectre de bandes de rotation pour un

2 %spin , sur une base de cartes d ’ i n t e n s i t és r e l a t i v e s pré calcul ées . En

3 %entr ée , l e chemin vers l e s cartes d ’ i n t e n s i t é de bandes de rotation , l e

4 %nombre de points , l a largeur spectrale , l a position du zéro par rapport au

5 % centre du spectre , l a position de l a bande centrale par rapport au zéro ,

6 %l a v i t e s s e de rotation , l ’ é largissement gaussien et Lorentzien ,

7 %l ’ anisotropie de f r équence de r ésonance et l ’ asymé t r i e . Toutes l e s données

8 %sont en Hz sauf np et eta . Les s o r t i e s sont l a f r équence et l ’ i n t e n s i t é

9 %r é e l l e .

10

11 function [ ssb_spectrum , freq_points ]=MAS_Spectrum_v2 ( path , np , swh , zero_pos , nu_shift ,

nu_mas , glb , l l b , delta_nu , eta )

12

13 %on importe l e s données concernant l e s cartes d ’ i n t e n s i t é de bandes de

14 %rotation . E l l e s doivent ê t r e dans l e f i c h i e r map_char . t x t au même niveau

15 %que l e s f i c h i e r s HBA_map_x. dat

16 Map_Char=importdata ( [ path , ’map_char . t x t ’ ] ) ;

17

18 nsb=Map_Char . data ( 1 ) ; %nombre de bande de rotation ( doit ê t r e impair pour avoir l e m

ême nombre à droite et à gauche de CB

19 np_eta=Map_Char . data ( 2 ) ;%nombre de points dans l a dimension de eta

20 np_delta=Map_Char . data ( 3 ) ;%nombre de points dans l a dimension de delta_nu /nu_MAS

21 delta_nu_nu_max=Map_Char . data ( 4 ) ;%valeur absolue maximale pour delta_nu /nu_MAS

22

23 % on dé f i n i t l ’ index de l a bande centrale dans l ’ indexation des f i c h i e r s de

24 % carte d ’ i n t e n s i t é ( indexés de 1 à nsb )

25 band_zero =(nsb+1) / 2 ;

26

27 %on dé f i n i t l e rapport anisotropie f r é quentiel le sur v i t e s s e de rotation

28 delta_nu_nu_MAS=delta_nu /nu_mas ;

29

30 %on en dé duit l a colonne dans laquel le on i r a chercher l ’ i n t e n s i t é / ! \

31 %Attention ! Le programme qui a géné r é l e s cartes Hertzfeld−Berger explore

32 %de −\Delta_nu_nu_max/2 à +\Delta_nu_nu_max/2 , d ’ où l e

33 %2*delta_nu_nu_MAS/delta_nu_nu_max

34 Col_HBA=np_delta /2+2*delta_nu_nu_MAS/delta_nu_nu_max* np_delta / 2 ;

35 %note : on pourrait ajouter de l ’ interpolat ion i c i . Ce s e r a i t même une

36 %bonne id ée .

37

38 %on calcule aussi l a l igne :

39 Lig_HBA=eta * np_eta +1;

40 %note : on pourrait ajouter de l ’ interpolat ion i c i . Ce s e r a i t même une
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41 %bonne id ée .

42

43 %On cr ée l a fonction d ’ appodisation avec l a même é chel le de f r équence et

44 %deux composantes ( gaussienne et lorentzienne ) d ’ é largissement convoluées

45 [~ ,Apod_Func]=Apod_Mat(np , swh , glb , l l b ) ;

46

47 %espacement f r é quentiel entre deux points du spectres

48 peak_res=swh/np ;

49

50 %é chel le de f r équence

51 freq_points=zero_pos + ( ( 1 :np)−f l o o r (np/2) ) * peak_res ;

52

53 %position de l a bande de rotation l a plus à gauche ( f r équence l a plus

54 %basse )

55 peak_left=nu_shift−nu_mas* f l o o r ( ( nu_shift−freq_points ( 1 ) ) /nu_mas) ;

56

57 %position de l a bande de rotation l a plus à droite ( f r équence l a plus

58 %haute )

59 peak_right=nu_shift+nu_mas* f l o o r ( ( freq_points (np)−nu_shift ) /nu_mas) ;

60

61 %nombre de bandes de rotation a f f i c h ées sur l e spectre

62 npeak= f l o o r ( ( peak_right−peak_left ) /nu_mas) +1;

63

64 %position en f r équence de chaque bande de rotation

65 freq_peak=peak_left + ( 0 : ( npeak−1) ) *nu_mas ;

66

67 %index de chaque bande de rotation (on l ’ u t i l i s e r a pour a l l e r chercher l e s cartes d ’

i n t e n s i t é ) :

68 i_sb=round ( ( freq_peak−nu_shift ) *1/nu_mas) ;

69 %/ ! \ attention , on ne t r a i t e pas l e s cas où on sort des cartes :

70 %| delta_nu /nu_max| >20 et | i_sb | >31

71

72 Comb_Mat( 1 : np) =0;

73

74 %dé f i n i t i o n d ’ un peigne de Dirac a s s o r t i des i n t e n s i t és correspondant à

75 %delta_nu /nu_MAS et eta

76

77 for i =1:npeak

78

79 %on évalue l ’ indice de l a bande de rotation considé r ée , et donc son

80 %i n t e n s i t é

81 i f i_sb ( i ) ==0

82
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83 Int_Peak =1;

84

85 else

86

87 c u r r e n t _ f i l e =band_zero+i_sb ( i ) ;

88

89 Temp_File=importdata ( [ path , ’HBA_map_ ’ , num2str ( c u r r e n t _ f i l e ) , ’ . dat ’ ] ) ;

90

91 Int_Peak=interp2 ( Temp_File , Col_HBA , Lig_HBA , ’ spline ’ ) ;

92

93 end

94

95 %on génère un pic de Dirac d ’ i n t e n s i t é Int_Peak et à l a position

96 %pré cise du pic ( l éger dé calage s i entre deux points )

97

98 %d i f f érence de f r équence entre l e pic et l e point du spectre

99 %immédiatement à gauche de celui−c i

100 pos_peak=( freq_peak ( i )−freq_points ( 1 ) ) / peak_res ;

101

102 rem_left=pos_peak−f l o o r ( pos_peak ) ;

103

104 i f rem_left~=0

105

106 %s i on n ’ est pas p i l e sur un point du spectre , on met une i n t e n s i t é

107 %pondé r ée sur l e s points du spectre qui se trouvent de part et

108 %d ’ autre du pic . L ’ i n t e n s i t é est é gale à c e l l e de l a bande .

109 l e f t _ v a l =Int_Peak *(1− rem_left ) / peak_res ;

110 r i g h t _ v a l =Int_Peak * rem_left / peak_res ;

111

112

113 Comb_Mat( f l o o r ( pos_peak ) +1)= l e f t _ v a l ;

114 Comb_Mat( c e i l ( pos_peak ) +1)= r i g h t _ v a l ;

115

116 else

117

118 Comb_Mat( pos_peak ) =Int_Peak / peak_res ;

119

120 end

121

122 end

123

124 %on convolue ensuite l e peigne d ’ i n t e n s i t é donnée par l e s bandes de

125 %rotation avec l a fonction d ’ apodisation . On normalise ensuite ( i n t é grale
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126 %de 1)

127

128 ssb_spectrum=conv (Comb_Mat, Apod_Func , ’same ’ ) ;

129 ssb_spectrum=1/sum( ssb_spectrum ) * ssb_spectrum ;

130

131 end
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Annexe Code Matlab : Script_Spect_Comp_Uni_v2.m

1 Path_Mat= ’Chemin vers l e spectre expérimental t r a i t é . t x t ’ ;

2 Path_Cif= ’Chemin vers l e f i c h i e r cr istal lographique . c i f ’ ;

3 Path_Fid= ’Chemin vers l e f i d . t x t ’ ;

4

5 Path_HBA_Folder= ’Chemin vers l e dossier des carte de densit é ’ ;

6 StringLanth= ’Ln ’ ;

7 StringDia= ’C ’ ;

8

9 % Valeur du tenseur de déplacement chimique diamagné tique

10 Tenseur_1

=[−22.2317 ,50.0350 ,10.3229;50.0350 ,44.5504 ,−1.0516;10.3229 ,−1.0516 ,−22.3087];

11 Tenseur_2

=[−8.1444 ,−19.7793 ,28.7139;−19.7793 ,−39.0407 ,−31.2226;28.7139 ,−31.2226 ,47.1951];

12 Tenseur_3

=[−17.0274 ,29.3270 ,−12.0610;29.3270 ,1.9480 ,−53.2283;−12.0610 ,−53.2283 ,15.0893];

13 Tenseur_Dia ={ Tenseur_1 , Tenseur_2 , Tenseur_3 } ;

14

15

16 %T=289;

17 R=50; % Rayon de calcul en Angstrom

18 LB=500; % LineBroadening

19 NP=4096; % Nombre de point du spectre t r a i t é

20

21 %Nuc_Freq=150.952809;

22 Nuc_Freq=75.490249; % Champ de spectromè t r e RMN

23

24 o f f s e t =9555; % Dé calage en Hz du spectre

25

26 nu_mas=12500; % Fréquence de rotation

27

28 l l b =0; % Apodisation Lorentzien en Hz

29

30 %param(n) paramè t r e l i b r e l o r s de l ’ optimisation

31 %param( 1 ) =pcz2_crystal pourcentage de l ’ harmonique sphérique Y20 a l l a n t de −1 à 1

32 %param( 2 ) =pcxz_crystal pourcentage de l ’ harmonique sphérique Y21 a l l a n t de −1 à 1

33 %param( 3 ) =pcyz_crystal pourcentage de l ’ harmonique sphérique Y2−1 a l l a n t de −1 à 1

34 %param( 4 ) =pcxy_crystal pourcentage de l ’ harmonique sphérique Y2−2 a l l a n t de −1 à 1

35 %param( 5 ) =pcx2my2_crystal pourcentage de l ’ harmonique sphérique Y22 a l l a n t de −1 à 1

36 %param( 6 ) =T Tempé rature en K

37 %param( 7 ) =glb Apodisatio Gaussien en Hz

38 %param( 8 ) =Coeff Facteur d ’ i n t e n s i t é du spectre simulé

39 % pour fminunc
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40 params ( 1 : 8 , 5 0 0 ) =0;

41 val ( 1 , 1 : 5 0 0 ) =0;

42 Bruit (500 ,4096) =0;

43 options=optimset ( ’ UseParallel ’ , true , ’ PlotFcn ’ , ’ optimplotfval ’ , ’ Display ’ , ’ i t e r ’ ) ;

44 ;

45

46 for i =1:500

47 i

48 Bruit ( i , 1 : 4 0 9 6 ) =GenBruit ( Path_Fid ,LN,NP) ;

49 RMS=@(param) Spect_Comp_Uni_Bruit ( Path_Mat , Path_Cif , Path_HBA_Folder , StringLanth ,

StringDia , Tenseur_Dia , 0 . 0 1 * param( 1 ) , 0 . 0 1 *param( 2 ) , 0 . 0 1 *param( 3 ) , 0 . 0 1 *param( 4 )

, 0 . 0 1 *param( 5 ) ,param( 6 ) ,R, Nuc_Freq , o f f s e t , nu_mas,10*param( 7 ) , l l b ,10^9*param( 8 )

, Bruit ( i , 1 : 4 0 9 6 ) ) ;

50 [ params ( 1 : 8 , i ) , val ( 1 , i ) ]=fminunc (RMS, x0 , options ) ;

51

52 end
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Annexe Code Matlab : Interface_graphique.m

1 function Interface_Graphique ( Path_Cif , Path_Mat , Path_HBA_Folder , CoeffMax , glb_Max ,

llb_Max )

2

3 I n i t _ S l i d e r = 0 . 5 ;

4

5 Tenseur_1

=[−22.2317 ,50.0350 ,10.3229;50.0350 ,44.5504 ,−1.0516;10.3229 ,−1.0516 ,−22.3087];

6 Tenseur_2

=[−8.1444 ,−19.7793 ,28.7139;−19.7793 ,−39.0407 ,−31.2226;28.7139 ,−31.2226 ,47.1951];

7 Tenseur_3

=[−17.0274 ,29.3270 ,−12.0610;29.3270 ,1.9480 ,−53.2283;−12.0610 ,−53.2283 ,15.0893];

8

9 Tenseur_Dia ={ Tenseur_1 , Tenseur_2 , Tenseur_3 } ;

10

11

12 pcz2_crystal_Max = 1 ;

13 pcz2_crystal_Min = −1;

14 pcz2_crystal = I n i t _ S l i d e r * ( pcz2_crystal_Max−pcz2_crystal_Min ) +pcz2_crystal_Min ;

15

16 pcxz_crystal_Max = 1 ;

17 pcxz_crystal_Min = −1;

18 pcxz_crystal = I n i t _ S l i d e r * ( pcxz_crystal_Max−pcxz_crystal_Min ) +pcxz_crystal_Min ;

19

20 pcyz_crystal_Max = 1 ;

21 pcyz_crystal_Min = −1;

22 pcyz_crystal = I n i t _ S l i d e r * ( pcyz_crystal_Max−pcyz_crystal_Min ) +pcyz_crystal_Min ;

23

24

25 pcxy_crystal_Max = 1 ;

26 pcxy_crystal_Min = −1;

27 pcxy_crystal = I n i t _ S l i d e r * ( pcxy_crystal_Max−pcxy_crystal_Min ) +pcxy_crystal_Min ;

28

29

30 pcx2my2_crystal_Max = 1 ;

31 pcx2my2_crystal_Min = −1;

32 pcx2my2_crystal = I n i t _ S l i d e r * ( pcx2my2_crystal_Max−pcx2my2_crystal_Min ) +

pcx2my2_crystal_Min ;

33

34

35 TMax=400;
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36 TMin=200;

37 T= I n i t _ S l i d e r * (TMax−TMin) +TMin ;

38

39

40 CoeffMin =0;

41 Coeff= I n i t _ S l i d e r * ( CoeffMax−CoeffMin ) +CoeffMin ;

42

43 glb_Min =0;

44 glb= I n i t _ S l i d e r * ( glb_Max−glb_Min ) +glb_Min ;

45

46 llb_Min =0;

47 l l b = I n i t _ S l i d e r * ( llb_Max−llb_Min ) +llb_Min ;

48

49

50

51 StringLanth= ’Nd ’ ;

52 StringDia= ’C ’ ;

53 R=50;

54 o f f s e t =0;

55 Nuc_Freq=0;

56 nu_mas=0;

57

58

59

60 % create f i g u r e and position i t

61 f i g u r e ( ’ toolbar ’ , ’ f i g u r e ’ , . . .

62 ’menubar ’ , ’ f i g u r e ’ , . . .

63 ’ Position ’ , [1000 , 400 , 800 , 600]) ;

64 % create axes and position i t

65 axes ( ’ Position ’ , [ . 5 .15 . 4 . 7 5 ] ) ;

66

67

68

69 hCMZ = uicontextmenu ;

70 hZMenu = uimenu( ’ Parent ’ ,hCMZ, ’ Label ’ , ’ Switch to pan ’ , . . .

71 ’ Callback ’ , ’pan( gcbf , ’ ’on ’ ’ ) ’ ) ;

72 hZoom = zoom( gcf ) ;

73 hZoom. UIContextMenu = hCMZ;

74 zoom( ’on ’ )

75 addToolbarExplorationButtons ( gcf )

76 set ( groot , ’ defaultFigureCreateFcn ’ ,@( f i g , ~ ) addToolbarExplorationButtons ( f i g ) )

77 set ( groot , ’ defaultAxesCreateFcn ’ ,@( ax , ~ ) set ( ax . Toolbar , ’ V i s i b l e ’ , ’ o f f ’ ) )

78
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79

80 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

81 s1h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

82 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

83 ’Min ’ , 0 , . . .

84 ’Max ’ , 1 , . . .

85 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

86 ’ Position ’ , [ . 0 1 , . 5 5 , . 0 5 , . 4 ] , . . .

87 ’ Callback ’ , @Pcz2) ;

88 s2h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

89 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

90 ’ Str ing ’ , pcz2_crystal , . . .

91 ’ Position ’ , [ . 0 1 , . 5 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

92 ’ Callback ’ , @Pcz22 ) ;

93 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

94 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

95 ’ Str ing ’ , ’ z2 ’ , . . .

96 ’ Position ’ , [ . 0 1 , . 9 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

97 ’ Callback ’ , @Pcz2) ;

98

99 function Pcz2 ( hObj , ~ )

100 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

101 pcz2_crystal = sv * ( pcz2_crystal_Max−pcz2_crystal_Min ) +pcz2_crystal_Min ;

102 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

103 set ( s2h , ’ Str ing ’ , pcz2_crystal )

104

105 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

106

107 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

108 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

109 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

110 for i =1: dim_dia ( 2 )

111 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

112 end

113

114 ymin=min( Spect_Exp ) ;

115 ymax=max( Spect_Exp ) ;

116 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

117 plot ( Spect_Theo )
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118 axi s ( axLimits ) ;

119 hold on

120 plot ( Spect_Exp )

121 hold o f f

122 end

123 function Pcz22 ( hObj , ~ )

124 pcz2_crystal = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

125 iso_delta_eta = Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

126 set ( s1h , ’ Value ’ , ( pcz2_crystal−pcz2_crystal_Min ) / ( pcz2_crystal_Max−
pcz2_crystal_Min ) )

127

128 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

129

130 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

131 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

132 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

133 for i =1: dim_dia ( 2 )

134 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

135 end

136

137 ymin=min( Spect_Exp ) ;

138 ymax=max( Spect_Exp ) ;

139 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

140 plot ( Spect_Theo )

141 axi s ( axLimits ) ;

142 hold on

143 plot ( Spect_Exp )

144 hold o f f

145 end

146

147

148

149 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

150 s3h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

151 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

152 ’Min ’ , 0 , . . .

153 ’Max ’ , 1 , . . .

154 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

155 ’ Position ’ , [ . 0 9 , . 5 5 , . 0 5 , . 4 ] , . . .
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156 ’ Callback ’ , @Pcxz ) ;

157 s4h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

158 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

159 ’ Str ing ’ , pcxz_crystal , . . .

160 ’ Position ’ , [ . 0 9 , . 5 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

161 ’ Callback ’ , @Pcxz2 ) ;

162 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

163 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

164 ’ Str ing ’ , ’ xz ’ , . . .

165 ’ Position ’ , [ . 0 9 , . 9 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

166 ’ Callback ’ , @Pcxz ) ;

167

168 function Pcxz ( hObj , ~ )

169 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

170 pcxz_crystal = sv * ( pcxz_crystal_Max−pcxz_crystal_Min ) +pcxz_crystal_Min ;

171 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

172 set ( s4h , ’ Str ing ’ , pcxz_crystal )

173

174 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

175

176 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

177 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

178 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

179 for i =1: dim_dia ( 2 )

180 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

181 end

182

183 ymin=min( Spect_Exp ) ;

184 ymax=max( Spect_Exp ) ;

185 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

186 plot ( Spect_Theo )

187 axi s ( axLimits ) ;

188 hold on

189 plot ( Spect_Exp )

190 hold o f f

191 end

192 function Pcxz2 ( hObj , ~ )

193 pcxz_crystal = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

194 iso_delta_eta = Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,
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Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

195 set ( s3h , ’ Value ’ , ( pcxz_crystal−pcxz_crystal_Min ) /( pcxz_crystal_Max−
pcxz_crystal_Min ) )

196

197 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

198

199 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

200 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

201 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

202 for i =1: dim_dia ( 2 )

203 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

204 end

205

206 ymin=min( Spect_Exp ) ;

207 ymax=max( Spect_Exp ) ;

208 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

209 plot ( Spect_Theo )

210 axi s ( axLimits ) ;

211 hold on

212 plot ( Spect_Exp )

213 hold o f f

214 end

215

216

217 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

218 s5h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

219 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

220 ’Min ’ , 0 , . . .

221 ’Max ’ , 1 , . . .

222 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

223 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 5 5 , . 0 5 , . 4 ] , . . .

224 ’ Callback ’ , @Pcyz) ;

225 s6h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

226 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

227 ’ Str ing ’ , pcyz_crystal , . . .

228 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 5 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

229 ’ Callback ’ , @Pcyz2 ) ;

230 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

231 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

232 ’ Str ing ’ , ’ yz ’ , . . .
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233 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 9 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

234 ’ Callback ’ , @Pcyz) ;

235

236 function Pcyz ( hObj , ~ )

237 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

238 pcyz_crystal = sv * ( pcyz_crystal_Max−pcyz_crystal_Min ) +pcyz_crystal_Min ;

239 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

240 set ( s6h , ’ Str ing ’ , pcyz_crystal )

241

242 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

243

244 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

245 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

246 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

247 for i =1: dim_dia ( 2 )

248 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

249 end

250

251 ymin=min( Spect_Exp ) ;

252 ymax=max( Spect_Exp ) ;

253 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

254 plot ( Spect_Theo )

255 axi s ( axLimits ) ;

256 hold on

257 plot ( Spect_Exp )

258 hold o f f

259 end

260 function Pcyz2 ( hObj , ~ )

261 pcyz_crystal = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

262 iso_delta_eta = Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

263 set ( s5h , ’ Value ’ , ( pcyz_crystal−pcyz_crystal_Min ) /( pcyz_crystal_Max−
pcyz_crystal_Min ) )

264

265 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

266

267 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

268 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;
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269 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

270 for i =1: dim_dia ( 2 )

271 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

272 end

273

274 ymin=min( Spect_Exp ) ;

275 ymax=max( Spect_Exp ) ;

276 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

277 plot ( Spect_Theo )

278 axi s ( axLimits ) ;

279 hold on

280 plot ( Spect_Exp )

281 hold o f f

282 end

283

284

285

286

287 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

288 s7h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

289 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

290 ’Min ’ , 0 , . . .

291 ’Max ’ , 1 , . . .

292 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

293 ’ Position ’ , [ . 2 5 , . 5 5 , . 0 5 , . 4 ] , . . .

294 ’ Callback ’ , @Pcxy) ;

295 s8h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

296 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

297 ’ Str ing ’ , pcxy_crystal , . . .

298 ’ Position ’ , [ . 2 5 , . 5 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

299 ’ Callback ’ , @Pcxy2 ) ;

300 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

301 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

302 ’ Str ing ’ , ’ xy ’ , . . .

303 ’ Position ’ , [ . 2 5 , . 9 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

304 ’ Callback ’ , @Pcxy) ;

305

306 function Pcxy ( hObj , ~ )

307 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

308 pcxy_crystal = sv * ( pcxy_crystal_Max−pcxy_crystal_Min ) +pcxy_crystal_Min ;

309 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,
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Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

310 set ( s8h , ’ Str ing ’ , pcxy_crystal )

311

312 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

313

314 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

315 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

316 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

317 for i =1: dim_dia ( 2 )

318 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

319 end

320

321 ymin=min( Spect_Exp ) ;

322 ymax=max( Spect_Exp ) ;

323 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

324 plot ( Spect_Theo )

325 axi s ( axLimits ) ;

326 hold on

327 plot ( Spect_Exp ) ,

328 hold o f f

329 end

330 function Pcxy2 ( hObj , ~ )

331 pcxy_crystal = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

332 iso_delta_eta = Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

333 set ( s7h , ’ Value ’ , ( pcxy_crystal−pcxy_crystal_Min ) / ( pcxy_crystal_Max−
pcxy_crystal_Min ) )

334

335 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

336

337 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

338 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

339 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

340 for i =1: dim_dia ( 2 )

341 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

342 end

343
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344 ymin=min( Spect_Exp ) ;

345 ymax=max( Spect_Exp ) ;

346 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

347 plot ( Spect_Theo )

348 axi s ( axLimits ) ;

349 hold on

350 plot ( Spect_Exp )

351 hold o f f

352 end

353 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

354 s9h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

355 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

356 ’Min ’ , 0 , . . .

357 ’Max ’ , 1 , . . .

358 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

359 ’ Position ’ , [ . 3 3 , . 5 5 , . 0 5 , . 4 ] , . . .

360 ’ Callback ’ , @Pcx2my2) ;

361 s10h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

362 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

363 ’ Str ing ’ , pcx2my2_crystal , . . .

364 ’ Position ’ , [ . 3 3 , . 5 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

365 ’ Callback ’ , @Pcx2my22) ;

366 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

367 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

368 ’ Str ing ’ , ’ x2−y2 ’ , . . .

369 ’ Position ’ , [ . 3 3 , . 9 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

370 ’ Callback ’ , @Pcx2my2) ;

371

372 function Pcx2my2( hObj , ~ )

373 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

374 pcx2my2_crystal = sv * ( pcx2my2_crystal_Max−pcx2my2_crystal_Min ) +

pcx2my2_crystal_Min ;

375 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

376 set ( s10h , ’ Str ing ’ , pcx2my2_crystal )

377

378 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

379

380 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

381 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

382 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

383 for i =1: dim_dia ( 2 )
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384 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

385 end

386

387 ymin=min( Spect_Exp ) ;

388 ymax=max( Spect_Exp ) ;

389 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

390 plot ( Spect_Theo )

391 axi s ( axLimits ) ;

392 hold on

393 plot ( Spect_Exp ) ,

394 hold o f f

395 end

396 function Pcx2my22( hObj , ~ )

397 pcx2my2_crystal = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

398 iso_delta_eta = Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

399 set ( s9h , ’ Value ’ , ( pcx2my2_crystal−pcx2my2_crystal_Min ) / ( pcx2my2_crystal_Max−
pcx2my2_crystal_Min ) )

400

401 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

402

403 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

404 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

405 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

406 for i =1: dim_dia ( 2 )

407 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

408 end

409

410 ymin=min( Spect_Exp ) ;

411 ymax=max( Spect_Exp ) ;

412 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

413 plot ( Spect_Theo )

414 axi s ( axLimits ) ;

415 hold on

416 plot ( Spect_Exp )

417 hold o f f

418 end

419
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420

421 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

422 s23h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

423 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

424 ’Min ’ , 0 , . . .

425 ’Max ’ , 1 , . . .

426 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

427 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 0 6 , . 0 5 , . 2 ] , . . .

428 ’ Callback ’ , @Temp) ;

429 s24h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

430 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

431 ’ Str ing ’ , T , . . .

432 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 0 1 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

433 ’ Callback ’ , @Temp2) ;

434 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

435 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

436 ’ Str ing ’ , ’T ’ , . . .

437 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 2 6 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

438 ’ Callback ’ , @Temp) ;

439

440 function Temp( hObj , ~ )

441 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

442 T = sv * (TMax−TMin) +TMin ;

443 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

444 set ( s24h , ’ Str ing ’ ,T)

445

446 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

447

448 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

449 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

450 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

451 for i =1: dim_dia ( 2 )

452 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

453 end

454

455 ymin=min( Spect_Exp ) ;

456 ymax=max( Spect_Exp ) ;

457 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

458 plot ( Spect_Theo )
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459 axi s ( axLimits ) ;

460 hold on

461 plot ( Spect_Exp )

462 hold o f f

463 end

464 function Temp2( hObj , ~ )

465 T = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

466 iso_delta_eta = Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R)

467 set ( s23h , ’ Value ’ , ( T−TMin) /(TMax−TMin) )

468

469 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

470

471 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

472 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

473 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

474 for i =1: dim_dia ( 2 )

475 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

476 end

477

478 ymin=min( Spect_Exp ) ;

479 ymax=max( Spect_Exp ) ;

480 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

481 plot ( Spect_Theo )

482 axi s ( axLimits ) ;

483 hold on

484 plot ( Spect_Exp )

485 hold o f f

486 end

487

488

489 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

490 s11h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

491 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

492 ’Min ’ , 0 , . . .

493 ’Max ’ , 1 , . . .

494 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

495 ’ Sl iderStep ’ , [ 0 . 0 0 0 0 0 1 , 0 . 0 0 0 0 1 ] , . . .

496 ’ Position ’ , [ . 4 0 , . 0 5 , . 0 5 , . 9 ] , . . .

497 ’ Callback ’ , @Amplitude ) ;
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498 s12h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

499 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

500 ’ Str ing ’ , Coeff , . . .

501 ’ Position ’ , [ . 3 7 , . 0 0 , . 1 1 , . 0 5 ] , . . .

502 ’ Callback ’ , @Amplitude2 ) ;

503 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

504 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

505 ’ Str ing ’ , ’ Amplitude ’ , . . .

506 ’ Position ’ , [ . 4 0 , . 9 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

507 ’ Callback ’ , @Amplitude ) ;

508

509 function Amplitude ( hObj , ~ )

510 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

511 Coeff = sv * ( CoeffMax−CoeffMin ) +CoeffMin ;

512 set ( s12h , ’ Str ing ’ , Coeff )

513

514 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R) ;

515 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

516 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

517 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

518 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

519 for i =1: dim_dia ( 2 )

520 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

521 end

522

523 ymin=min( Spect_Exp ) ;

524 ymax=max( Spect_Exp ) ;

525 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

526 plot ( Spect_Theo )

527 axi s ( axLimits ) ;

528 hold on

529 plot ( Spect_Exp )

530 hold o f f

531 end

532 function Amplitude2 ( hObj , ~ )

533 Coeff = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

534 set ( s11h , ’ Value ’ , ( Coeff−CoeffMin ) /( CoeffMax−CoeffMin ) )

535

536 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,
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Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R) ;

537 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

538 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

539 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

540 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

541 for i =1: dim_dia ( 2 )

542 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

543 end

544

545 ymin=min( Spect_Exp ) ;

546 ymax=max( Spect_Exp ) ;

547 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

548 plot ( Spect_Theo )

549 axi s ( axLimits ) ;

550 hold on

551 plot ( Spect_Exp )

552 hold o f f

553 end

554

555

556 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

557 s13h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

558 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

559 ’Min ’ , 0 , . . .

560 ’Max ’ , 1 , . . .

561 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

562 ’ Position ’ , [ . 0 1 , . 0 6 , . 0 5 , . 4 ] , . . .

563 ’ Callback ’ , @Glb) ;

564 s14h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

565 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

566 ’ Str ing ’ , glb , . . .

567 ’ Position ’ , [ . 0 1 , . 0 1 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

568 ’ Callback ’ , @Glb2) ;

569 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

570 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

571 ’ Str ing ’ , ’ glb ’ , . . .

572 ’ Position ’ , [ . 0 1 , . 4 6 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

573 ’ Callback ’ , @Glb) ;

574

575 function Glb ( hObj , ~ )
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576 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

577 glb = sv * ( glb_Max−glb_Min ) +glb_Min ;

578 set ( s14h , ’ Str ing ’ , glb )

579

580 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R) ;

581 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

582 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

583 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

584 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

585 for i =1: dim_dia ( 2 )

586 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

587 end

588

589 ymin=min( Spect_Exp ) ;

590 ymax=max( Spect_Exp ) ;

591 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

592 plot ( Spect_Theo )

593 axi s ( axLimits ) ;

594 hold on

595 plot ( Spect_Exp )

596 hold o f f

597 end

598 function Glb2 ( hObj , ~ )

599 glb = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

600 set ( s13h , ’ Value ’ , ( glb−glb_Min ) /( glb_Max−glb_Min ) )

601

602 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R) ;

603 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

604 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

605 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

606 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

607 for i =1: dim_dia ( 2 )

608 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

609 end

610
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611 ymin=min( Spect_Exp ) ;

612 ymax=max( Spect_Exp ) ;

613 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

614 plot ( Spect_Theo )

615 axi s ( axLimits ) ;

616 hold on

617 plot ( Spect_Exp )

618 hold o f f

619 end

620

621

622 %%%%%%%%%% add s l i d e r to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

623 s15h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ s l i d e r ’ , . . .

624 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

625 ’Min ’ , 0 , . . .

626 ’Max ’ , 1 , . . .

627 ’ Value ’ , I n i t _ S l i d e r , . . .

628 ’ Position ’ , [ . 0 9 , . 0 6 , . 0 5 , . 4 ] , . . .

629 ’ Callback ’ , @Llb ) ;

630 s16h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

631 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

632 ’ Str ing ’ , l l b , . . .

633 ’ Position ’ , [ . 0 9 , . 0 1 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

634 ’ Callback ’ , @Llb2 ) ;

635 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

636 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

637 ’ Str ing ’ , ’ l l b ’ , . . .

638 ’ Position ’ , [ . 0 9 , . 4 6 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

639 ’ Callback ’ , @Llb ) ;

640

641 function Llb ( hObj , ~ )

642 sv = get ( hObj , ’ Value ’ ) ;

643 l l b = sv * ( llb_Max−llb_Min ) +llb_Min ;

644 set ( s16h , ’ Str ing ’ , l l b )

645

646 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R) ;

647 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

648 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

649 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

650 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

651 for i =1: dim_dia ( 2 )
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652 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

653 end

654

655 ymin=min( Spect_Exp ) ;

656 ymax=max( Spect_Exp ) ;

657 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

658 plot ( Spect_Theo )

659 axi s ( axLimits ) ;

660 hold on

661 plot ( Spect_Exp )

662 hold o f f

663 end

664 function Llb2 ( hObj , ~ )

665 l l b = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;% edit t e x t value

666 set ( s15h , ’ Value ’ , ( l l b−llb_Min ) /( llb_Max−llb_Min ) )

667

668 iso_delta_eta=Calc_CSA_Harmonic_Convention ( Path_Cif , StringLanth , StringDia ,

Tenseur_Dia , pcz2_crystal , pcxz_crystal , pcyz_crystal , pcxy_crystal ,

pcx2my2_crystal , T , R) ;

669 [NP,SWH, Spect_Exp ,~ ,~]= SpectreData ( Path_Mat ) ;

670 dim_dia= s i z e ( iso_delta_eta ) ;

671 iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) =iso_delta_eta ( 1 : 2 , 1 : dim_dia ( 2 ) ) *Nuc_Freq ;

672 Spect_Theo ( 1 :NP) =0;

673 for i =1: dim_dia ( 2 )

674 Spect_Theo=Spect_Theo+MAS_Spectrum_v2 ( Path_HBA_Folder ,NP,SWH, o f f s e t ,

iso_delta_eta ( 1 , i ) ,nu_mas , glb , l l b , iso_delta_eta ( 2 , i ) , iso_delta_eta ( 3 , i ) ) *
Coeff ;

675 end

676

677 ymin=min( Spect_Exp ) ;

678 ymax=max( Spect_Exp ) ;

679 axLimits = [ 0 ,NP, ymin , ymax ] ;

680 plot ( Spect_Theo )

681 axi s ( axLimits ) ;

682 hold on

683 plot ( Spect_Exp )

684 hold o f f

685 end

686

687

688 %%%%%%%%%% add edit t e x t to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%
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689 s17h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

690 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

691 ’ Str ing ’ , ’ ’ , . . .

692 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 4 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

693 ’ Callback ’ , @Stringpara ) ;

694 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

695 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

696 ’ Str ing ’ , ’ Para ’ , . . .

697 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 4 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

698 ’ Callback ’ , @Stringpara ) ;

699

700 function Stringpara ( hObj , ~ )

701 StringLanth = get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ;

702

703 end

704

705 %%%%%%%%%% add edit t e x t to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

706 s18h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

707 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

708 ’ Str ing ’ , ’ ’ , . . .

709 ’ Position ’ , [ . 2 5 , . 4 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

710 ’ Callback ’ , @Stringdia ) ;

711 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

712 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

713 ’ Str ing ’ , ’ Dia ’ , . . .

714 ’ Position ’ , [ . 2 5 , . 4 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

715 ’ Callback ’ , @Stringdia ) ;

716

717 function Stringdia ( hObj , ~ )

718 StringDia = get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ;

719

720 end

721

722 %%%%%%%%%% add edit t e x t to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

723 s19h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

724 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

725 ’ Str ing ’ , ’ ’ , . . .

726 ’ Position ’ , [ . 3 3 , . 4 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

727 ’ Callback ’ , @Rayon_Calc ) ;

728 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

729 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

730 ’ Str ing ’ , ’R ’ , . . .

731 ’ Position ’ , [ . 3 3 , . 4 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .
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732 ’ Callback ’ , @Rayon_Calc ) ;

733

734 function Rayon_Calc ( hObj , ~ )

735 R = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;

736

737 end

738

739

740 %%%%%%%%%% add edit t e x t to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

741 s20h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

742 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

743 ’ Str ing ’ , ’ ’ , . . .

744 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 3 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

745 ’ Callback ’ , @Offset ) ;

746 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

747 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

748 ’ Str ing ’ , ’ o f f s e t ’ , . . .

749 ’ Position ’ , [ . 1 7 , . 3 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

750 ’ Callback ’ , @Offset ) ;

751

752 function Offset ( hObj , ~ )

753 o f f s e t = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;

754 end

755

756

757

758 %%%%%%%%%% add edit t e x t to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%

759 s21h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

760 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

761 ’ Str ing ’ , ’ ’ , . . .

762 ’ Position ’ , [ . 2 5 , . 3 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

763 ’ Callback ’ , @Nuclear_Freq ) ;

764 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

765 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

766 ’ Str ing ’ , ’ Nuc_Freq ’ , . . .

767 ’ Position ’ , [ . 2 2 5 , . 3 5 , . 1 , . 0 3 ] , . . .

768 ’ Callback ’ , @Nuclear_Freq ) ;

769

770 function Nuclear_Freq ( hObj , ~ )

771 Nuc_Freq = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;

772 end

773

774 %%%%%%%%%% add edit t e x t to f i g u r e %%%%%%%%%%%%%%%%
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775 s22h = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ edit ’ , . . .

776 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

777 ’ Str ing ’ , ’ ’ , . . .

778 ’ Position ’ , [ . 3 3 , . 3 0 , . 0 5 , . 0 5 ] , . . .

779 ’ Callback ’ , @Nu_MAS) ;

780 t e x t = uicontrol ( ’ S t y l e ’ , ’ t e x t ’ , . . .

781 ’ Units ’ , ’ Normalized ’ , . . .

782 ’ Str ing ’ , ’MAS’ , . . .

783 ’ Position ’ , [ . 3 3 , . 3 5 , . 0 5 , . 0 3 ] , . . .

784 ’ Callback ’ , @Nu_MAS) ;

785

786 function Nu_MAS( hObj , ~ )

787 nu_mas = str2double ( get ( hObj , ’ Str ing ’ ) ) ;

788 end

789

790

791

792

793 end
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Résumé

Le but de ce travail est de mettre en place un nouvel outil de détermination experimen-

tale du tenseur de susceptibilité magnétique locale. Nous avons travaillé sur une série iso-

structurale d’oxalate de lanthanide [Ln2(C2O4)3, 9,5H2O] avec Ln = La, Ce, Pr, Nd, grâce à la

RMN du solide paramagnétique afin de démontrer la faisabilité de ce type d’étude par RMN

des solides

Pour déterminer la susceptibilité magnétique locale, nous proposons une approche semi-

empirique basée sur un modèle de dipôle ponctuel paramétré pour le magnétisme local. Le

modèle est basé sur la connaissance de la structure cristalline et l’approximation empirique

du dipôle ponctuel pour chaque centre paramagnétique de la structure. L’interaction hyper-

fine dipolaire est calculée pour chaque noyau observable par RMN en additionnant l’effet de

chaque centre paramagnétique sur le spectre RMN dans le rayon de convergence de notre

modèle. Le spectre résultant est ensuite comparé aux données expérimentales et les para-

mètres du modèle sont optimisés pour obtenir le meilleur ajustement.

La rapidité de ce calcul semi-empirique ouvre des portes en termes de mesures rendues

accessibles par cette méthode. Elle nous a par exemple permis d’effectuer une analyse sta-

tistique de chaque paramètre du tenseur de susceptibilité magnétique locale. Nous avons

comparé nos résultats avec des mesures de la susceptibilité magnétique macroscopique ob-

tenues grâce à un SQUID et nous avons trouvé un excellent accord entre cette méthode et la

nôtre pour la composante isotrope de cette mesure.

Nous avons exploré d’autres possibilités offertes par cette méthode en nous intéressant

à la possibilité d’accéder aux composantes diamagnétiques du tenseur de déplacement chi-

mique en faisant varier la température de nos échantillons. Ou encore, nous avons étudié

des systèmes désordonnés afin de pousser notre modèle vers des systèmes plus difficiles à

atteindre par des méthodes de diffraction.

Mots-clés: RMN du solide paramagnétique, Magnétisme moléculaire, Interaction hyperfine,

Susceptibilité magnétique
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Abstract

The purpose of this work is to try and set up a new tool for the experimental deter-

mination of local magnetic susceptibility tensor. We have worked on an isotructural series of

lanthanide oxalate [Ln2(C2O4)3, 9,5H2O] with Ln = La, Ce, Pr, Nd, using NMR of the param-

agnetic solid in order to show the feasability of this kind of studies by solid-state NMR.

To determine the local magnetic susceptibility, we propose a semi-empirical approach

based on a parameterized point dipole model for local magnetism. The model is based on

the knowledge of the crystal structure and the empirical approximation of the point dipole

for each paramagnetic center in the structure. The hyperfine dipole interaction is calculated

for each NMR observable nucleus by summing the effect of each paramagnetic center on

the NMR spectrum within the radius of convergence of our model. The resulting spectrum is

then compared to the experimental data and the model parameters are optimized to obtain

the best fit.

The fact that this semi-empirical model is very fast to calculate opens a wide panel of

accessible measurements through this method. For instance, we were able to perform a sta-

tistical analysis of each parameter of the local magnetic susceptibility tensor.We have com-

pared our results with SQUID measurements of the macroscopic susceptibility and it showed

a good agreement between the isotropic component obtained by both measurements.

We explored several possibilities offered by this method in order to access the diamag-

netic components of the chemical shift tensor by changing the temperature of our samples.

We also tried to push our studies towards disordered systems for which diffraction methods

have more difficulties to access local magnetic informations.

Keywords: Solid-State NMR, Molecular magnetism, Hyperfine interaction, Magnetic suscep-

tibility
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