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INTRODUCTION

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a étéwdérte en 1946, de facon

simultanée et indépendante par les deux physi&eis Purcell et F. Bloch. Depuis,
elle est devenue un outil d’investigation puissgrttes largement répandu dans divers
domaines tels que la chimie, la physique, la bieldg médecine (avec I'lmagerie par
Résonance Magnétique ou IRM)...

La RMN consiste a détecter I'aimantation génédgs noyaux des atomes
observés dans un champ magnétique. Seuls les nay@amiques possédant un spin |
non nul sont observables. La valeur | d’'un noyauméque’, X dépend de son numéro
atomique Z et de son nombre de masse A. A ce gghdssocié un moment
magneétiqueu colinéaire a | tel quep =y 7 |, ouy est le rapport gyromagnétique du
noyau. Lorsque ces moments magnétiques sont placésun champ magnétique
statique, une aimantation macroscopique est cté@raée d’un mouvement de
précession autour de ce champ a la fréquence aregwha

En RMN, un systeme de spins est soumis a un enselintteractions qu’'on
peut classer en deux catégories. Une premiere gmntas interactions dites externes :
I'interaction Zeeman klet I'interaction radiofréquencegddues respectivement au
champ magnétique statique et au champ radiofréguéhte deuxieme concerne les
interactions dites internes : I'interaction duedaplacement chimiquedd, au couplage
scalaire H, au couplage dipolaireg+t au couplage quadripolaire,H

L’interaction quadripolaire ne concerne que legaux dits quadripolaires, c'est-
a-dire ceux qui possédent un spin | > 1/2. Ces moyeprésentent la majorité des
noyaux observables en RMN et plus de 70 % des él&nde tableau périodique. lls se
distinguent par I'absence de symétrie sphérique tadistribution des charges
nucléaires. En effet, cette distribution est eblipsle : prolate ou oblate, ce qui leur
confére un moment quadripolaire électrique. L'iatdion quadripolaire résulte de
I'interaction entre le moment quadripolaire éleqie du noyau et le gradient de champ

électrique produit par les charges qui I'entourent.
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Introduction

Objectifs de la thése :

L'étude théorique et I'analyse par simulation de linteraction quadripolaire
au second ordre d’'un solide en rotation, et I'apptation de la spectroscopie haute

résolution MQMAS aux catalyseurs solides constitudn’objet de cette these.

Notre premier objectif consistait a étudier I'effe de I'interaction
quadripolaire au second ordre d’'un solide en rotatin. Cette interaction est traitée en
utilisant des tenseurs sphériques irréductiblesddéo2 et 4.

Apres avoir utilisé le formalisme du spin ficti2let les opérateurs de rotation
pour traiter I'effet de l'interaction quadripolaieg premier ordre pendant I'application
d’une impulsion sur un spin | = 3/2 dans un sofitigique, nous avons commencé par
déterminer les expressions de ces tenseurs exidads le référentiel laboratoire
>.“® pour un échantillon statique et en rotation VASI&S. Cette détermination se
fait a partir degxpressions des tenseurs exprimées dans le réféiehtles axes
principaux de cette interactiol.™® et en faisant appel aux matrigeation active
positive de Wigner. Ceci constitue un changement de référentielsgages du
référentiel ™ au référentiel® qui est une opération indispensable pour simuler
une expérience RMN. En effet, I'interaction repréée par les deux parameétres (QCC
etn) est définie dans le premier référentiel alors lpleservation se fait dans le second
référentiel.

Il est possible d’étudier I'effet de l'interactiquadripolaire soit dans le domaine
spectral aux travers des bandes de rotation, fibertee et des déplacements des raies ;
soit dans le domaine temporel au travers des ddeesnpulsions. Nous avons choisi
la deuxiéme démarche puisque nous souhaitons paitéaoptimiser les parameétres
d’acquisition d’'une expérience RMN.

Nous avons utilisé les expressions de ces tensphgsiques pour examiner
I'effet del'interaction quadripolaire au premier et au secondordre pendant
I'application d’'une impulsion sur un spin | = 3/2 dans un solide statique et en
rotation MAS. Pour cela nous avons mis au point des feuillesatizil

MATHEMATICA qui suivent I'évolution de l'intensitéle la raie centrale et celle de la
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cohérence-3Q en fonction de la durée de I'impulsion et diveasametres
expérimentaux.

Notre second objectif était d'étudier des séquensdMQMAS, puis de
comparer expérimentalement la sensibilité de chacend’entre elles et enfin de les
appliquer sur les différents spins quadripolaires 8/2, 5/2 et 7/2) dans des
matériaux catalytiques.

Depuis sa découverte en 1995 par Frydman et Hatwaspectroscopie
MQMAS, qui permet d’obtenir des spectres hautelufi®m sur des noyaux
quadripolaires, a révolutionné la RMN du solide@tnu un vif succeés. La séquence de
base est constituée de deux impulsions : la prengé@nére, par un cyclage de phase
particulier, les cohérences MQ désirées et la shcoanvertit ces cohérences MQ en
une cohérence a un quantum. Puis, plusieurs inioogabnt été proposées pour
augmenter sa sensibilité. Les séquences améliongliguent au moins trois
impulsions, ce qui introduit un cyclage de phasss bng pour sélectionner la
cohérence MQ désirée.

Etant donné quie cyclage de phasest une procédure incontournable en RMN,
en effet il permet de sélectionner les signauxrdédout en éliminant les autres, nous
nous sommes attachégx@poser la démarche a suivre et les contraintes agmdre en
compte pour déterminer 'ensemble des étapes d’uryclage de phase ditlassique
Cette procédure sera validée sur les séquences M&)didsentées.

Gan et Kwak ont proposé la séquence SPAM qui staisélectionner
plusieurs chemins de cohérence dans le but d’areél®rapport S/B en MQMAS.
Cependant, Amoureux et al appliquent des phasels swisieme impulsion de cette
séquence, différentes de celles suggérées part@®ava&. Nous avons éclairci cette
différence grace a une étude par simulation compléé par une étude
expérimentale

Avant I'acquisition d’'un spectre 2D MQMAS, il esécessaire d’ajuster la durée
des impulsions de la séquence appliguée pour ahéemeilleure sensibilité possible.
Afin d’anticiper ces optimisations expérimentalesys avons mis au point une
nouvelle génération de feuilles de calcul MATHEMATCA qui suivent I'évolution
de l'intensité de la raie centrale obtenue par nutdon pour des spins
quadripolaires demi-entiers excités par une séquerdiIQMAS. Ces feuilles de

calcul se différencient des précédentes par leuplgiité et leur petite taille.
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Introduction

Organisation de la thése :

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres.

Le chapitre intitulé Préliminaire regroupe I'ensemble des pré-requis
nécessaires pour la compréhension des chapitresgnts. Dans ce chapitre, nous
présentons I'ensemble des interactions en RMN syi@e un systeme de spins. Pour
chaque interaction, nous donnons son origine ebsaibution. Puis nous nous
intéressons plus particulierement a 'interactioadyipolaire en déterminant
I'expression de son hamiltonien dans un espaceumd et celle sous forme de tenseur
sphérique irréductible. Cette derniére est trde adr elle permet d'utiliser les matrices
rotation de Wigner lors des changements de réféiebthamiltonien quadripolaire est

considéré comme une perturbation de I'interactieardan ce qui nous permet d’obtenir

les deux premiers termes des corrections quadiipslaux ¥ et 2 ordres Hg) et

Hg)). Puis nous donnons la représentation matrictidlEhamiltonien quadripolaire

dans la base des états propres de I'hamiltoniem@eeCette représentation nous
facilitera les calculs numériques entrepris dasshaapitres | et Il. Enfin, nous utilisons
I'opérateur densité pour calculer 'intensité d’urensition donnée d’'un échantillon
statique et nous introduisons quelques outilslatioms pour I'étendre au cas d’'un

échantillon en rotation.

Dans lechapitre |, nous étudions I'effet de l'interaction quadripolare au
premier ordre sur l'intensité de la raie centrale dun spin | = 3/2 dans un solide
(cristal et poudre) statique pendant I'applicationd’une impulsion. Nous
commencons par faire appel au formalisme du spiif 1i/2 pour déterminer
I'expression de I'hamiltonien ® qui décrit ce spin. Puis nous utilisons la méthode
proposée par Vega et Naor pour le diagonaliseoes$ déterminons I'expression
matricielle des valeurs et vecteurs propres daéaetltonien et celle de I'élément de la
matrice densité représentant la raie centrale.rirjgbe cette derniere expression, nous
mettons au point des feuilles de calcul MATHEMATICApable de simuler I'intensité
de cette transition d’un cristal et d’'une poudranB l'objectif d’'introduire I'interaction
quadripolaire au second ordre, la rotation MASé&title de 'ensemble des spins

quadripolaires demi-entiers (chapitres Il et Iipus modifions ces feuilles de calcul
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afin de préparer ces prochaines étapéis. que le lecteur puisse suivre et vérifier
I'ensemble des opérations réalisées par nos feudllde calcul, nous nous sommes

attachés a les détailler et a les exposer tout aanig de ce manuscrit.

Dans lechapitre I, nous nous intéressons a l'interaction quadripolaé au
second ordre et nous étudions son effet sur un spirs 3/2 dans un échantillon
(cristal et poudre) statique et en rotation MAS pedant I'application d’'une

impulsion. Pour cela, nous commencons par déterminer leggsipns des tenseurs

sphériques irréductiblesf), Wiz,0) et Wa,0) des hamiltoniens quadripolairéty et
HS . Nous mettons au point des feuilles de calcul MEMATICA qui utilisent les

matrices rotation active positive de Wigner etdgiierminent d’'une maniere
automatique et compléte les expressions analytideegs tenseurs. Puis nous mettons
au point des feuilles de calcul pour simuler I'mg&€ de raie centrale et celle de la
cohérence-3Q (uniguement dans le cas d’un échantillon erticstaMAS). Une étude
compléete sur I'intensité de cette cohérence esigmtée, en fonction de différents
parameétres tels que la constante de couplage go&dre QCC, I'amplitude du champ
radiofréquence, la vitesse de rotation et la fraqgaele Larmor. Le programme de
simulation SIMPSON est utilisé pour valider nosilfes de calcul. Pour cette raison
Nnous avons porté une attention particuliere a expaas spécificités de ce programme
et les méthodes que nous élaborons pour d’un@ptetir une équivalence entre les
changements de référentiels effectués par ce progeaet ceux réalisés dans ce
manuscrit et d’autre part pour qu’il adopte la camvon que nous utilisons pour définir
le parameétre d’asymétriget réciproquement. Lorsque les deux programmestadb
les mémes approches, les mémes conventions etueffédes mémes changements de
référentiels, ils conduisent & des résultats ideres avec une précision de®10

(précision maximale proposée par SIMPSON).

Le chapitre Ill, le dernier de ce manuscrit et dans lequel nousditons la
spectroscopie MQMAS et ses applications, est comgode plusieurs parties.
Nous commencgons par introduire le principe de dettenique. Puis nous nous
intéressons au cyclage de phase qui est, commd’avoss déja signalé, une

procédure incontournable en RMN car il permet decténner les signaux désirés tout
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en éliminant les autres. Au travers de quatre el&Esnmpous exposons la démarche a
suivre et les contraintes a prendre en compte gé@@rminer 'ensemble des étapes
d’un cyclage de phas#assique Nous présentons également deux autres fagcons pour
réaliser un cyclage de phase : ce sont les cycligpbase Cogwheet Multiplex. Ces
deux méthodeprésentent I'avantage de réduire dans certainkahgée de
I'expérience. Nous rappelons le principe de I'asiigin STATES qui, appliquée a des
signaux modulés en amplitude, permet d’obtenirspestres 2D en mode pure
absorption, celui de la transformation par cisaikat (ou shearing) et celui de la
synchronisation du rotor. Puis nous exposons lesigres séquences MQMAS : a deux
et & trois impulsions (shifted-echo, spliet z-filter) ceci afin d’illustrer la théorie liée
au cyclage de phase classique. Nous proposonsuagssequence constituée de deux
impulsions et basée sur I'approche splitX I'aide d’'une étude par simulation et une
autre expérimentale que nous avons menées, n@sggons a éclaircir la différence
entre d'une part Gan et Kwak et d’autre part Amauret al sur les phases appliquées a
la troisieme impulsion de la séquence SPAM. Apx&drgresente les versions
Multiplex des séquences z-filter et SPAM, nous mmmg comment il est possible
d’obtenir avec ces derniéres des spectres +3QMAS@MAS a partir d’'un seul

fichier d’acquisition puis nous comparons le gairrapport S/B de ces séguences
(SPAM, Multiplex SPAM et Multiplex z-filter) par gport a la séquence z-filter. Les
nombreuses variantes (RAPT, RIACT, DFS et FAM) ei®sst pas étudiées dans ce
manuscrit. Par la suite, nous présentons la naigélhération de nos feuilles de calcul
qui se distinguent de celles des chapitres | gatlleur simplicité et leur petite taille.
Puis nous donnons des exemples de comparaison’arignesité simulée et I'intensité
expérimentale de la raie centrale de I'aluminium&n | = 5/2) excité par une
séquence MQMAS. Pour terminer, nous appliquonsédgeences MQMAS sur
matériaux catalytiques pour étudier I'environnenedria symétrie de noyaux tels que :
'aluminium-27 (I = 5/2) et le vanadium-51 (I = 7/2

Enfin nous concluons I'ensemble de ces chapitres&s donnons quelques

perspectives sur ces travaux.

En annexe, nous donnons les matrices rotationeaptsgitive de Wigner d’ordre

2 et 4, les scripts SIMPSON que nous avons éariis pn €échantillon statique et ceux
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utilisés pour valider nos feuilles de calcul dupha Ill, des outils utilisés par ce
programme, les programmes d’'impulsions des séqaeM@MAS (chapitre 111)
exécutables sur des spectromeétres Bruker et pouainir nous présentons le traitement
d’un spectre MQMAS.
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PRELIMINAIRE :

Interaction quadripolaire

En RMN, un systéme de spins est soumis a un enseatitteractions qu’on
peut classer en deux catégories : une premierel@dimteractions externes {ldt Hxr)
et une deuxieme pour les interactions internes{H;, Hp, et Hy). Pour chacune de
ces interactions nous donnerons son origine ebistiloution(8-P.1) L'interaction
quadripolaire, notée &i ne concerne que les noyaux dits quadripolairesl(P) dont la
distribution des charges est asymétrique.

Nous nous intéresserons plus particulieremerttariiltonien quadripolairés-
P.2)dans cette these. Nous déterminerons son expnedm®ns un espace uniforr(e
P.2.1)puis celle sous forme de tenseur sphérique irréalaat’ordre 2(8-P.2.2) pour
pouvoir utiliser la matrice rotation de Wigner (thée en annexe du chapitre Il) lors
d’'un changement de référentiel. Nous considéreeossite I’hamiltonien quadripolaire
comme une perturbation de l'interaction Zeemarethous I'exprimerons dans le
référentiel tournant de I'interaction Zeem®?rF>. De cette transformation nous
obtiendrons les deux premiers termes des correctjoadripolaires fLet 29 ordres)
(8-P.2.3) Puis nous donnerons la représentation matridiellehamiltonien
quadripolaire dans la base des états propres amiltonien Zeemafg-P.2.4) Cette
matrice sera abondamment utilisée dans les sironfati

Un systéme de spins est completement décrit ppéiateur densité, nope Son
évolution dans le tempxt) est régie par I'équation différentielle de Ludlie-von
Neumann. Cette équation se déduit de I'équatiomaievement de Schrédinger. Nous
présenterons, dans la base des états propresadalttmien Zeeman, la représentation
matricielle de cet opérateur dengigéP.3)

Nous utiliserons I'opérateur densité pour mont@nment l'intensité d’'une raie
d’absorption donnée peut étre simulée et comménpelt étre comparée a une
intensité expérimental@-P.4)dans le cas d'un spin | = 3/2.

La solution de I'équation différentielle de Liolleivon Neumann n’est valable
que si I’hamiltonien qui décrit le systeme de sginglié est indépendant du temps. Ceci
n'est pas le cas pour un échantillon en rotatiasus\donnerons la parade a cette
contrainte(§-P.5)
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P.1.Interactions subies par un systéeme de spins

L’hamiltonien qui décrit les interactions subies pn systeme de spins peut étre

décomposé en deux parties :

Hot =Hex *Hie (P. 1)
ou Hyy représente les interactions, dites externes, entrmment magnétique du noyau
et les deux champs magnétiques appliqués : le chnaagpétique statiquept le
champ radiofréquence;BLes interactions internes sont symbolisées par H

Hy =Hesa tH;+Hy +Hy (P. 2)
Plusieurs articles et ouvragéd’ traitent 'ensemble de ces interactions. Dans ce

chapitre nous donnerons une breve description.

P.1.1.Interactions externes

P.1.1.a.Interaction Zeeman H,

A chaque spin | est associé un moment magnétigeae absence d’'un champ
magnétique, I'orientation des moments magnétigetaléatoire (Fig.P- 1-A). Aucune
aimantation n’est observable. Par contre, en pogsdlun champ magnétique statique
Bo, Une aimantation notée M apparait dans la dinecteoce champ magnétique (Fig.P-
1-B).

VN
AV

YLAB
») XLAB ®)
Fig.P- 1 : (A) Absence d'un champ magnétique statigOrientation aléatoire des moments

magnétiques. (B) Aimantation dans la direction Harap magnétique statique &ans le
référentiel laboratoire>*"®,




P.1. Interactions subies par un systeme de spins

P.1.1.b.Interaction radiofréquence Hgr

Pour observer un signal RMN, il faut écarter I'aittation de sa position
d’équilibre, puisque la détection se fait danslégX.as, Yias) du référentieE-2.
Grace a un champ magnétique radiofréquence d’andpli et perpendiculaire au
champ magnétique statiqueg, Baimantation est mise hors équilibre (Fig.P-Q¢
champ B est créé par une bobine solénoide parcourue paowrant alternatif.

Une fois écartée de sa position d’équilibre, I'amasion est animée d’un mouvement
de précession autour du champ statiggia B fréquence dite de Larmor :

VO=VBO ou w,=VB, . (P.3)

y est le rapport gyromagnétique du noyau.

Fig.P- 2 : Si une
perturbation écarte
l'aimantation M de sa
position d’équilibre, M
est animée d’'un

mouvement de

précession autour de
B, a la fréquence de
Larmor. Projection de
cette aimantation dan#
le plan de mesure

(XLABa YLAB) .

Dans le plan (¥s, Yiag) du référentieE*®, le champ Best animé d’'un

mouvement circulaire a la vitesse angulai®: Décrire le mouvement de

@ pour que le champ;Bgisse sur I'aimantation, il doit tourner dansniéme sens.
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I'aimantation dans ce référentiel, en présencell@sps magnétiques Bt By, est
fastidieux. On définit un nouveau référentEf>> formé par les trois vecteurs ¢,
Yoss Ziag) tournant autour de £g, a la vitesse angulairew-, tel que le champ By

apparaitra stationnaire (Fig.P- 3) et ou il sete plisé de suivre le mouvement de

l'aimantation®. Le référentiekE®®S

est appelé simplemeréférentiel tournant par la
suite.
Dans ce référentiel, 'aimantation est animée ahouvement de rotation autour

du champ B (Fig.P- 4) (on parlera de nutation) a la fréquesrtgulaire :

v = yBeff - \/yzBl2 +(('00 _(-"-)r)2
“oom 21 ’

Bess faisant avec I'axe &gs un angled tel que,

B,

W, — W,

tg =

A la résonance, c'est-a-ditg, = w,, le champ Bx coincide avec Bet la

fréquence de nutation,, est simplement égaleudr / 211, 0U W, est 'amplitude du

nut

champ radiofréquence;Bxprimée en vitesse angulaire :

Wge = VB;.




P.1. Interactions subies par un systeme de spins

Fig.P- 3 : Définition du référentiel tournant  Fig.P- 4 : Champ magnétique effectifBA la
3°85dans lequel Bet B, sont stationnaires. A résonancey = yB, et By se trouve en B
t = 0, 2°®5et 5™Ssont confondus.
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P.1.2.Interactions internes

P.1.2.a.Anisotropie du déplacement chimique Hsa

La précession du nuage électronique du noyaugpg@ort au champ magnétique
statique B crée un champ secondairg @ui s’oppose au premier. On parle alors de

blindage et la fréquence de précession (P. 3psedrmodifiée et devient :

vozﬂ(l—o) : (P.4)

211

Cette interaction traduit I'environnement du noydéterminé par la forme et la densité

du nuage électronique.

Fig.P- 5: La précession
du nuage électronique
d’un atome crée un

champ B qui s’'oppose a
Bo.

P.1.2.b.Couplage scalaire H

Ce couplage, dit couplage indirect, est d0 adtliattion entre deux spins par
I'intermédiaire des électrons de liaison. En RMNsdlide, sa contribution est
généralement la plus faible par rapport a celleadi®es interactions. Auparavant, ce
couplage était négligé mais des études récentenamiré qu’il est possible de le

mesurer.



P.1. Interactions subies par un systeme de spins

Fig.P- 6 : Couplage J vi

les électrons de liaison.

Electron
de liaison

P.1.2.c.Couplage dipolaire Hy

A chaque spin | est associé un moment magnétiq@e dernier crée un champ
magnétique local Bqui va entrer en interaction avec le(s) spin(sgings). Ces
couplages directs sont proportionnels®aa r est la distance séparant les deux

moments magnétiques en interaction.

Fig.P- 7 : Couplage

dipolaire.
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P.1.2.d.Couplage quadripolaire Hq

Pour les noyaux de spin | = 1/2, les charges iigets nucléaires sont réparties
suivant une sphére quasi parfaite (Fig.P- 8 A)nE€st pas le cas des noyaux dits
quadripolaires (de spin | >1/2), ou la distributoies charges est ellipsoidale : prolate ou
oblate (Fig.P- 8 B et C). Ceci confere aux noyauadyipolaires un moment
quadripolaire électrigue, noté eQ. Ces noyaux smpr&nt plus de 70% des éléments du
tableau périodique.

L'interaction quadripolaire, désignée pag,Heésulte de I'interaction entre le
moment quadripolaire électrique du noyau et le igradle champ électrique produit par
les charges qui I'entourent.

positif lorsque la distribution des charges élegtres est ellipsoidale prolate (B) et négatif
lorsqu’elle est ellipsoidale oblate (C). Le cas €8} de plus basse énergie que le cas (a) pui$
c’est le cas ou les charges négatives externedes®plius proches des charges positives du
noyau.




P.1. Interactions subies par un systeme de spins

Le premier terme de l'interaction quadripolati¢) éclate le spectre en

plusieurs raies (21 — 1 raies satellites, la raietiale n’étant pas déplacée). Le second

terme Hg’ déplace la position de toutes les raies mémedaemtrale fig.P- 9.

wa2

1 "%

A r ~
, Wp1
T+ Wq h

(JL)BZ

(1) M 4@
Ho+HE  Ho+HY +HE

000(2

Fig.P- 9 : Niveaux d'énergie et spectres théorigdem spin | = 3/2.
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P.1.3.Résumé des interactions subies par un systeme densp

La Fig.P- 10 représente I'ensemble des interastarxquelles est soumis un
systéeme de spins ainsi que la contribution de afedielles dans le cas d’un solide.
L’interaction quadripolaire ne concerne que lesawyquadripolaires (I > 1/2). La
contribution la plus importante provient de I'irdetion Zeeman. De ce fait, le reste des
interactions est considéré comme une perturbatiors¢ns de la théorie des

perturbations).

Couplage
guadripolaire,

Ho.

Couplage
dipolaire,
Ho.

N
Couplage
scalaire,

\_ H. J

. )
Anisotropie du
déplacement
\chlmlque, I—etSA)

Champ
RF By,

L Hrr.

( Champ
statique B,

Ho.
\ J

Fig.P- 10 : Les interactions subies par un systéeepins et leur contribution dans le cas d’
solide. L’interaction quadripolaire ne concerne das noyaux quadripolaires (I > 1/2).

10



P.2. Hamiltonien quadripolaire

P.2.Hamiltonien quadripolaire

P.2.1.Dans un espace uniforme

En mécanique classique, I'expression de I'énergitedaction électrostatique E
d’une distribution de charge nucléaire de dengitgdhns un potentiel électrostatique
V(r) est:

E= j d(nV (ndr . (P. 5)

Ce potentiel, dans lequel se trouve le noyau, @gtldppé en série de Taylor a l'origine
(71 .

V() =VOM+VOr)+VvVe(r)+...

B (v 1w, . (0%
=VO)+ D i (Ej,_ + EIZ,“I j (ai ajJr:O+... . (P.6)

i=x,y,z =0
Le premier termeV/ © (rpst le potentiel électrique au centre du noyatsda®nd
V@ (r) est le gradient du potentiel électrique au cetir@oyau. Il correspond au

champ électrique. Le termé®  (ept le gradient du gradient du potentiel électrigu

il correspond au gradient de champ électrique.
En remplacant (P. @&ans (P. 5), on obtiefit” :
E=EQMN+EY()+E®(r)+...

=VO)[dndr + izviji d(ndr + %;ani jdidt +...  (P.7)
ou
v o v, =2V (P.8)
L0 i 9]
Id(r)dr = Ze = chargenucléaire (P.9)
J. i p(r)dt =P, = momentdipolaireélectrique (P. 10)

j i j p(r)dt EQ;]. = tenseudu momentguadripol#re électrique. (P. 11)

Le terme E est une constante (on choisit I'origine au cedeenasse du noyau). Elle
représente la force électrostatique entre le neyées électrons. Le deuxiéme terml& E

11
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disparait, puisque le centre de masse et le cdatoharge coincident. Le troisieme
terme E? est d(i & I'interaction quadripolaire.
Comme le champ électrique, au niveau du noyawresduit par les charges se

trouvant a I'extérieur du noyau, V(r) doit satiséaa I'équation de Laplace,

2

0°%V =0 ouencore 57 =0 . (P. 12)
r
Cette équation, évaluée a l'origine, donne,
DV, =0 . (P. 13)

En mécanique quantique, la densité de chargeld(npyau est remplacée par
son opérateur de mécanique quantique dans I'expreds I'énergie quadripolaire

(E®) 1119 Ce qui permet de déterminer I'hamiltonien quanlépe H,,

hH ——ZV”Q("F’) , (P. 14)

hH Q—GI(ZI Z { I +10) - 6I(|+1)} , (P. 15)

ou eQ est le moment quadripolaire électrique dwnd® exprimé en unité de charge

du proton e) eV; (P. 8)représente les composantes cartésiennes du grediehamp

électrique V"%, Ce dernier est décrit par un tenseur symétricprelie 2. Dans le
référentiel des axes principaux du gradient de ghélectriquez™S le gradient de

champ est diagonal :

Vo, 0 O
v= 0 V, 0|, (P. 16)
0 0 V,

en prenant la convention suivante :

Vo] = [Voy | 2 [Vik| (P. 17)
De plus I'équation de Laplace (P. 12) implique tuace de V soit nulle d’ou,

Vi +Vyy +V,, =0 . (P. 18)
Ainsi seulement deux parametres indépendants squispour décrire le gradient de

champ électrique V,

eq=Vy,,
n:M avec 0<n<l1 ’ (P.19)
VZZ

12



P.2. Hamiltonien quadripolaire

ol n est leparamétre d’asymétrie™™. Notons qu'il existe une autre convention pour

définir ce parametrg :

HZM avec |sz|2|Vxx|2|VYY| '
VZZ

Ce qui revient a ajouter un signe moins devpdans I'équation (P. 21). Par exemple le
programme de simulation SIMPSON utilise cette convention.

Puisque I'espace est uniforme, 'hamiltonien qupedizire (P. 15) exprimé dans

le référentieE"® s’écrit
eZCIQ 2 2 2
=——= B3I -1(I1+)+n(1< —1 } P. 20
Q 4|(2|_1)[ 7 =11 +12) +n(I5 Y)] ( )
Soit en terme d'opérateuts =1, +il, etl_=1, =il :
eZCIQ 2 1 ... }
=——= |3l -=-1(1+D)+=n(1 +1 ) P. 21
Q 4|(2|_1){ 2-1(1+D 2f](+ %) ( )

P.2.2.En notation de tenseur sphérique

Pour simuler une expérience RMN en considéraninteeaction interne donnée

A, il faut effectuer le changement de référenti@lant : passage du référentiel des axes

principaux > 1*° au référentiel laboratoirg“*® . Ce changement de référentiel sera plus

aisé si ’'hamiltonien de cette interaction esttéxwus forme de tenseur sphérique
irréductible d’ordre 2. Ce qui permet d'utiliserrtatrice rotation de Wigner (Annexes
§-A.1et§-A.2) 13

L’expression de I'hamiltonien quadripolaire soasie de tenseur sphérique

irréductible d’ordre 2 est la suivarité&®®!:

eQ 2
=— < N'(-1nv, TG p.22
Q 2I(2I—1)h(FZ_:2( Ve ( )

Dans un référentiel cartésien quelcon@u® , les composantes du tenseur sphérique et

du tenseur cartésien du gradient de champ éleetkicgont reliées pat'®:

13
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J6

Vo =V

(2,0 2 zz

Vioy = Ve IV,

V(Z,—l) = VXZ _IVyz ] (P- 23)
1 .

V(22) =§(Vxx _Vyy)+|vxy
1 )

V-2 ZE(Vxx _Vw)_'vxy

de méme pour T,

T 29 zg{gg -1(l +1)}
1 1

T === I, +1,1,)==-=1,(21, +1
2( z Z) 2 ( z )

e _ 1 _1 _

TED =Z(L1_+1.1,)==1_(21,-1) : (P.24)
2 2

T(2v2) :llf
2

T(zv_z) :1'3
2

A partir des équations (P. 22) et (P. 24) I'expi@s de I'hamiltonien
quadripolaire i dans> ¥ devient,
eQ {\/6

° T 2121-Dn | 6

(812 =11 +D]V g #3121, +DV,

1 1 1
—EI_(ZIZ—l)Vm)+§va(2v_2)+zlfv(22)} . (P.25)

Dans I'espace uniforme, le référenfle?” est équivalent au référentigl™®. En
comparant les équations (P. 21) et (P. 25), orenbkés composantes de V dahé® en

notation de tenseur sphérigtie

3 1
vis=Zea . g =0 . Vg = le

® pour I'autre convention, les composantes de V @&fen notation de tenseur sphérique deviennent,

3 1
Vi = Jea Vi =0 5 Vi =-Lem

14
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P.2.3.Comme perturbation de l'interaction Zeeman

En présence d’'un champ magnétique statique ferpddit apparaitre comme
une faible perturbation. Dans ce cas, I'expresdmtihamiltonien quadripolaire dans le
référentiel tournant de I'interaction Zeem8rest,

Ho(t) =expfH t)H, expEiH  t)
=expingtl,)H, expliow,tl,)
Cet hamiltonien est dépendant du temps.

En faisant agir ces deux exponentiels sur les tpéal, etl_, on a,

Ha) =iy 2 2D VeeraT * exptigasD)
_eQ B .
= —1)h{ & 1312 =104V

# L@+ DV o) =121, =DV oy exple)

+%va(2’_2) exp(—iZth)+%IfV(2,2) expGZooot)} . (P.26)

Le premier terme est indépendant du temps t, EBdstrme séculaire.

L’oscillation générée par le termexp(-iqw, e¥t trés rapide. Pour obtenir un

hamiltonien moyen indépendant du temps, on utiéigbéorie de I'lhamiltonien moyen.
Par exemple prenons le développement de Magnugaui,obtenir I’hamiltonien

quadripolaire indépendant du temps, dévelobge s\t)une période de Larmor

t, = 2r/ w, jusqu’au premier ordre au sens de la théorie dithamen moyen,
1 1%
(Ho (1) :—jHQ(t)dt—i—jdtj[HQ(t), Ho(t)]dt!
tL 0 2tL 0 0

=HY +HY (P. 27)

On obtient deux termes indépendants du temps,

© e référentiel tournant de I'interaction Zeemanrt®ua la vitesse angulaire de Larngrdu noyau
étudié par rapport 3. A la résonance, ce référentiel et le référemieinant=°®° (qui représente le
référentiel dans lequel le champ &t fixe) sont confondus.

15
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Hlol = eQ \/_

T 2121-Dn 6

po=_1] €Q 2 */gv Vi, 1@, +1
Q- Y 20) vV (2,-1) N )

2RIZ-I(1+D)]V g (P. 28)

w, | 21(21
—@V(Z’O)V(Zyl)l_(le -1)° +§v(2mv(2 BN ()
*/ng(zo)v(zz) 12(1, - += v(2 V! 14101 +1) =812 -1
+%v(2,_2)v(2,2)|z[2|(|+1)—2|§—1]} : (P. 29)

En général on ne conserve que les termes H@mui commutent avet, (c’'est-a-dire
les deux derniers termes). Avec cette conditioa 6équivalence entrdﬁ[g] et la
correction au premier ordre de la théorie des peationsH) , de mémeHY avec la

correction au second ordflin) .

Correction au premier ordre :

eQ 6

HO =l = =~
% 2121-)n 6

—BE-1(1+D)]V e - (P. 30)
Correction au second ordre :

2
_ 1 eQ 1
H(QZ) - H[é] T {2|(2| 1)71} { Ve (21)[4|(| +1) - 8|2 1]

+%V(ZV_Z)V(2'2)[2I(I +1)-212 —1]}IZ : (P. 31)

On remarque que la correction au premier ofelgé est indépendante ds,, alors que

la correction au second ordHag) est inversement proportionnellexg, d'ou la
nécessité de travailler avec un champ magnéticuie|se le plus élevé possible pour
minimiser H? . Il est & noter que les relations (P. 30) et (}.obtenues dans le
référentiel tournant®®° restent valables dans le référenti€l®, ceci est di au fait
gu’elles commutent avek, donc I'hamiltonien Zeeman.

Les deux produits directs des tenseurs irréd@asibdlordre 2 du gradient de

champ électrique V de I'équation (P. 31) peuverd éxprimés par des tenseurs
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P.2. Hamiltonien quadripolaire

sphériques d'ordre 4 en utilisant les coefficiat#sClebsch-Gordah’*8. On obtient le
tenseur de gradient de champ électrique W. Commmliuit de deux tenseurs

d’espace est commutatif, on a simplement les dgaktés suivantes :

8 1 1

V(2,—1)V(2,1) = V(2,1)V(2,—1) = 3_5W(4,0) + mW(Z,O) _EW(O,O) ,  (P.32)
_ 1 2 1

V(2,—2)V(2,2) - V(z,z)V(z,—z) - \/%W(w) + 7W(2,0) +EW(O,O) . (P- 33)

L’équation (P. 31) se transforme en,

o_ 1] e TJ 1 o
e w0{2|(2|—1)h} {zmw<4,0)[18(|+1) 3412 5]
1 2
+2—\/1_4W(2,0)E3|(| +1)-1212 —3]
_%W«m)['(' +1)—3I§]}IZ : (P. 34)

P.2.4.En représentation matricielle
L’hamiltonien responsable de l'interaction quadtgire est défini par :
—HO @
Hqo =Hg +Hg ’

Nous avons I'habitude d’écrire I’hamiltonieHl(Ql) (P. 30) sous la forme :

1
HY :éwq[sli -1(1+D)]

avec u)Q =G—Q@V(ZO) ,
2121-Dh 2 @

ou encore Wq :£ﬁ\/;20) , QCC:iQ
2121-1) 2 @ n

QCC est la constante de couplage quadripolairexgidsant () indique que le tenseur

spherique d’ordre 2V ,,, est exprime sans le terme eq.
Dans la base des états propres de I'hamiltoniem@ed, la représentation
matricielle (nx n) de 'hamiltonien ky est diagonal€®, puisqueH? et HY sont

exprimés uniguement avec l'opérateur de spitétte représentation, de dimension
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n = 2I+1, est obtenue en exprimant ces hamiltorggslripolaires sur les 21+1 états

propres de I'hamiltonien ¢+
HE" ={HEI) + (R =0+

ou r est un nombre demi entier pour un spin quatikige demi entier,

wﬁﬁ%?ﬁkKHm=%A@0

2
ot = |2 =W A (L)
T w [ 21@1-D7 | | 2470

W(20)A(2)(| r- _W(OO)A (1, r)} ,

zJ_' V5
Ay =jha( +1)-342-5| r
ol A(Z)(I,r):ESI(I+1)—12r2—3] r

AO(N) =[i(0+1) -3 r
Contrairement & A(l,r), les terme$*A® %{1,r) sont une fonction impaire de r,
donc deux états propres symétriques €t |-r)) possédent la méme valeur @€ et
une valeur opposée (i) . Le tableau (Tab.P- 1) regroupe les valeurs de ces

parametres selon le spin | et les états proprébalmiltonien H.
Pour un noyau de spin | = 3/2, la représentatiatrioielle de I'interaction

guadripolaire est la suivante :

13/2) 11/2) |-1/2) |-3/2)
<3/2| Wy + ('0(32/)2,3/2 0 0 0
_ (12| 0 ~ 0y + W, 0 0
© (-1/2| 0 0 ~ 0y ~ W1, 0
<— 3/2| 0 0 0 W, ~ (-0(32/)2,3/2

21 9

(4 0) W(OVO) !
&56 25

1
wozum DA

(2) —
avec Wyj,3, =

@ __1 27 _ 3w
(*)1/2,1/2_ 2|(2| 1)h 2\/% (40) \/—4 (20) 2_\6 (0,0)
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P.2. Hamiltonien quadripolaire

Tab.P- 1 : Valeurs des paramétres A(l,rif)r), A?(1,r) et A°(,r), impliqués dans
I'interaction quadripolaire H,, selon le spin | et les états propres de 'hamiko H,.

Spin |

3/2

Etats propres

A1 r)

A®(1r)

A9 r)

F147/2
F15/2
+27/2

+15/2
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P.3.Dynamique d'un systéme de spins

En mécanique quantique, un systeme de spins egieé@ment décrit par

I'opérateur densité, nof#t). Son expression est la suivante :
p(t) = [WO)w®)| (P. 35)
ol |Y(t)) est le vecteur d’état qui décrit I'état du systédeespins a tout instant t.

L’évolution dans le temps de I'opérateur dens#iédennée par I'équation

différentielle de Liouville-von Neumann :

%p(t) = -i[H@®. pv)] (P. 36)

H(t) est 'hamiltonien qui décrit I'évolution du seme de spins. Cette équation,
appelée équation d’évolution de I'opérateur denseéléduit de I'équation de

mouvement de Schrodinger :

%|w(t)> ==-HO[w() | (P. 37)
et de son équation conjuguée :
%@(m =i((OHE) . (P. 38)
Dans le cas din hamiltonien indépendant du temps H la solution de
I'équation (P. 36) est :

p(t) = exr(—i H t) p(0) exr(i H t) , (P. 39)
p(0) est la matrice densité a I'instant t = 0, gélement prise a I'équilibre
thermodynamique.
Dans la base des états propres de I'hamiltonidag+£léments diagonaux de la

matrice de I'opérateur densét),

Pr =(rlP®[r) (P. 40)
représentent la population de I’éta). Les symboles r et s sont des nombres demi
entiers pour les spins quadripolaires demi entlegs.éléments non diagonaux,

P, =(rlp(t)s) (P. 41)

symbolisent la cohérence p (= 5) quanta entre les deux étatset |s).
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P.3. Dynamique d’un systeme de spins

Pour un noyau de spin |, 'hamiltonien Zeemaypdsséde 21+1 états propHaSé Par

exemple pour un spin 3/2, la représentation mathicde I'opérateur densité est donnée

dans la Fig.P- 11.

32 [12)[-¥2)]|-3/2)

Fig.P- 11 : (A) Forme générale d’'une matrice defigitun spin | = 3/2. Les éléments de la
diagonale principalek, F, E, F ) sont des nombres réels représentant la polaosdt long

de l'axe z. Les éléments restant sont des nombraplexes du typexiy ou — x£iy (« X »
indique le nombre complexe conjugué & « indique que la partie réelle est négative). Les

diagonales secondaire®3(, A, B etB', A, B) donnent l'intensité du signal des transitions §

un quantum (A e celles de la transition centrale et B, B’ et leamnplexes conjugués, les
transitions satellites). Les éléments restant sanactéristiques des transitions a deux quantg

(D, D' ...) et & trois quantal(, T ). (B) Les ordres de cohérence p=r—s.
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P.4.Intensités relatives

En RMN, I'expérience de base consiste a exciteyseme de spins par une
impulsion radiofréquence de durée t puis a détéeteignal S(tx) appelé aussi FID
(Free Induction Decay) pendant la dutg&ig.P- 12). Il est relié au spectre

d’absorption Sg, t) par la transformée de Fourrier :

S(t,1) =T S(w t)expEiwr) dw . (P. 42)

Fig.P- 12 : Séquence &
une impulsion de
durée t et période de
détectionr.

Donc l'intensité relative du FID, S(t= 0), exprimée par :

S(t,r:O)zT Swt) do (P. 43)

peut étre déterminée de deux facons : a)- expétateenent ou b)- théoriquement.

a)- En déterminant soit dans le domaine des frémpselaire du spectre : partie droite
de I'expression (P. 43), soit en mesurant dansheaine temporel I'amplitude du FID
(c’est a dire l'intensité du premier point numérnikeFID) : partie gauche de
I'expression (P. 43). Cependant, I'existence dupemort du récepteur ne permet de
respecter expérimentalement la conditiarF:0. Ceci se traduit par la suppression des
premiers points du FID. Autrement dit, 'amplituden FID numérisé est toujours sous
évaluée. L'erreur induite par le temps mort restgligeable, si la durée d’acquisition

est trop petite devant le temps relaxatigrdili systéme de spins.
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P.4. Intensités relatives

b)- Pour un systéme de spins excités par une ingousX de durée t, I'aimantation se
trouve le long de I'axe Y et l'intensité relativa dignal est donnée par I'expression

suivantd'® :

v Trle)t,)
I

p(t) est 'opérateur densité qui décrit le systéraespins a la fin de I'impulsion

(P. 44)

radiofréquence appliquée. ly est un opérateur oeetpl’aprées le formalisme de spin

fictif 1/2 son expression est :

l,=>JC™I;* avec C™=I(I+)-mm, . (P.45)
rs

Les nombres r et s sont des entiers avec r < s &tmg sont les nombres magnétiques

des états proprds) et |s) du spin | avec p> ms. Les spins fictifs sont décrits au

chapitre I. L’'expression du dénominateur dans 4y e4t donnée par :
|
Tr(1,1,)= > m? :§|(| +1)(21 +1) . (P. 46)
m=-|

Finalement, I'intensité du signal provenant d'eraasition a un quantum entre

deux états propres consécutifs et |s) est donnée par :

rs —_ —_ 3E rs
S (t,T—O)—2|(|+1)(2|+1)Tr(p(tl 1) (P. 47)
avec §(m, +1L,m.) =/I(1 +1) —my(m, +1) = Jc= . (P.48)

A = x si 'aimantation se trouve le long de 'axeeXA =y si elle se trouve le long de
l'axe Y.

Les représentations matricielles des opératgjirst | ,* exprimées dans la base

des états propres de sont :

D[ [r+1 - |s)[21) D) [r+1) - [s)]21)
{ (1]
(r] 12 (r] —if2
IXr,s=<r_+1| | I;,s=<r_+1| |
o | 2 o | i
(21 (21
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<$|
2

[DInr+1)-[s)f21)

12

~1/2

(P. 49)

Le tableau (Tab.P- 2) regroupe les valeurs demnpétres I1(1+1)(21+1)/3 &}

de I'expression (P. 47) selon le spin | et lesdi@ons a un quantum @ m + 1)

possibled??.
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P.4. Intensités relatives

Tab.P- 2 : Valeurs des paramétres I(1+1)(21+1)/3selon le spin | et les transitions & un

guantum (m» m + 1) possibles.

I(1+1)(21+1)/3
1/2
5

Transitions

-1/2 1/2
+ 1/2 + 3/2
-1/2 1/2
t 3/2 £ 5/2
+1/2 £3/2
-1/2 1/2
+5/2 £7/2
+3/2e £5/2
+1/2 £ 3/2
-1/2 1/2
+ 7/2 £ 9/2
52 £7/2
+3/2 £5/2
+1/2o £3/2
-1/2 1/2

N
N

~N © oo o1 b~ W Bk
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Dans le cas d’une transition multi quanta entedtatér) et |s) non

consécutifs, I'équation (P. 47) devient simplement
s*(t,1=0)=Trlpt)1 ) . (P. 50)

Il N’y a pas de coefficient multiplicatif puisqu’artransition multi quanta n’est pas
observable avec une seule impulsion.

En résumé, simuler l'intensité d’un signal provenat d’une transition
donnée revient a calculer la matrice densité décrant le systeme de spins juste
avant la période de détectiof?’). Comparer une intensité simulée avec une
intensité expérimentale revient & comparer I'intengé simulée avec l'aire du
spectre expérimentale.

Dans le cas d’'une expérience RMN faisant appefat#ion de I'échantillon,
une précaution s’impose pour comparer les résudiatslés et expérimentaux lorsque
la vitesse de rotation est faible. En effet, emang le premier point numérisé du FID,
on obtiendra un spectre composé de la transitiectée et de ses bandes de rotation.
Dongc, il est nécessaire d’inclure l'aire des bandkesotation pour comparer une

intensité simulée avec une intensité expérimentale.
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P.5. Simulation numérique

Nous avons vu que pour simuler I'intensité d’ugnai obtenu lors d’une
expérience RMN, il faut calculer la matrice densjté décrit le systéeme de spins juste
avant la période de détection. L'expression deegetitrice densité est donnée par (P.
39):

p(t) =exp(i H t) p(0) expf H 1)
p(t) est une solution de I'équation différentielle douville-von Neumann (P. 36). Elle
n'est valable que lorsque I'hamiltonien H qui dél@isystéme de spins est indépendant
du temps.
Quand la représentation matricielle de 'hamileznH n’est pas diagonale, il est

nécessaire de la diagonaliser. Dans ce cas, licmdensité devient :
p(t) = Texp-iH t)T* p(0) TexpliH t)T* . (P. 51)
Les matrices ket T sont respectivement les matrices des vaj@gogges et des

vecteurs propres de I’namiltonien H. La matridee$t la transposée du complexe

conjugué de T. Par exemple, pour un spin 3/2e$i de la forme :

El
— E2
H, = . ,
E4
et le termeexp(-iHt) correspond & :
exp(-itE,)
. _ exp(—itE,)
exf-iH )= exp(~itE,)
exp(-itE,,)

A partir du chapitre Il, nous allons étudier les cBun échantillon en rotation,
excité par une ou plusieurs impulsions et sounfiiataraction quadripolaire. Pour un
échantillonen rotation, la solution (P. 39) n’est plus valable puisqumaihiltonien

devientdépendant du temps.
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Comment doit on procéder dans le cas d’'un échanldn en rotation ?
Prenons le cas le plus simple ou le systeme s g3t excité par une seule

impulsion de durée.tNous allons appliquer la stratégie suivante :

Premiérement, la durée de I'impulsiems$t découpée en M parties égales de durée
At = Mf (Fig.P- 13). Cette derniére est prise trés pptterapport a la période de

rotation :

1

At << — .
vitessede rotation

Pendant la durét, I'échantillon est supposé statique. AutrementldiamiltonienH

est considéré indépendant du temp$>2,

Deuxiemement, pour calculer la matrice densitéfanlde I'impulsion,p(t;), nous

allons suivre la démarche ci-dessous :

A chaque fois qu’on incrémente la durée d’évolutio du systéme de spins
par pas deAt, la matrice densitép(ti-1) a I'instant t;_; représente I'état initial du
systéme de spins a l'instant.tLa matrice densitép(t;) est déterminée selon la

formule (P. 51).

* Alinstant { = 0, le systeme est décrit gg0) = I,.

* Alinstant t; = At, le systéme est décrit pa(t,),
o(t) =exp —i H(t,)xAt } p(0) exq i H(t,)xAt |

=T, exg-i HE AT, p(0) T, expi HE xatfT;

* Alinstant = 2xAt, le systeme est décrit pait,),

p(t,) =T, exd =i H® xat JT7 plt,) T, ex i HE xat JT7
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* Alinstant ty.; = (M — 1)xAt, le systeme est décrit pafty-1),
p(tM—l) = TtM_2 exd —i H(TtM_Z) x At }Tt:,l,z p(tM—Z)

T, exp i H) <At T

» Enfin al'instant t= MxAt, le systeme est décrit paft),
p(tf) = TtM_1 exd =i H(TtM_l) x At }-l-tJ:,,,1 p(tM—l)

xT,exp i H) xat fT7

Finalement, I'expression de la matrice deng(td est :

Pt ) = Ay XAy, % XA, x p(0) xB, x...xB,_,XBy, (P.52)

avec A =T, exp{ —i H{") x At }Tfk
et By =T, exg i H xAt }T;

Les matricesH{ et T, doivent étre déterminées pour chague t

Durée de I'impulsion st
ty

— _/
~
M parties deduréeAt

Fig.P- 13 : Une impulsion de duréedécoupée en M parties identiques de dultéelurée
pendant laquelle I'échantillon est considéré staéigL'entier M est défini par : M 5t 4t. A
chaque incrément dét, la matrice densité a I'instantt, oti4), représente I'état initial du
systéme de spins a l'instantlta courbe et les marches représentent respectinem
I’hamiltonien du systéme qui dépend du temps atrilionien approché du systéeme.
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CHAPITRE | :

Effet de l'interaction quadripolaire au 1 ordre

pendant I'application d’'une impulsion sur un spin

| = 3/2 dans un échantillon statique

Les noyaux quadripolaires c'est-a-dire ceux gsspdent un spin | supérieur a
1/2, représentent environ 3/4 des éléments duaalgériodique. Ces noyaux ont la
particularité de posséder un moment quadripoldéetrique di au fait que la
distribution des charges électriques nucléairestipkis sphérique. Ce moment
quadripolaire électrique est susceptible d’intaragec le gradient de champ électrique
produit par les charges qui entourent le noyauteGeteraction est appelée interaction
quadripolaire et désignée pag.HElle est supposeée petite devant l'interactiomnZare
(Ho). Dans les études théoriques, elle est considé@m@ene une perturbation et elle est

développée jusqu’au second ordg =HS +HS’ . Les hamiltoniengdy) et HE

représentent respectivement 'interaction quadaipelau premier et au second ordre.
L’objectif de ce chapitre est de déterminer numérigement I'intensité de la
raie centrale d’un systéme de spins | = 3/2 dans umistal et une poudre statiques,

excités par une impulsion +X et soumis a l'interadbn quadripolaire au 1* ordre

)
HY.

Un systéeme de spins est soumis a différentesactiens et il est décrit par
I’'hamiltonien Hs :

He=Hy+Hg+Hg+H, +Hy +H, . (I. 1)

Pour un spin | = 3/2 et en négligeant les inteoadtiscalaires (B dipolaires (H), et
celles dues au déplacement chimiquegH’expression de I'hamiltonien 4{l. 1) dans

le référentiel tournant est réduite a :

He == (00—, )I, — e |, +HY +HE . (1. 2)
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

A fort champ radiofréquence le terr(reO —oor)l est négligeable et en ne considérant

z

que I'hamiltonien quadripolaire alf brdre H(Ql) pendant I'excitation du systéeme de

spins, I'hamiltonien K se réduit a :

H® =—wg I, +HY . (. 3)

L’hamiltonien H® décrit un systéme de spins excités par une imputek et soumis a
I'interaction quadripolaire au®lordre (Fig.I- 1).

Fig.l- 1: Séquence a

une impulsion de durég
t.

L’intensité de la raie centrale d’'un systeme dasp= 3/2 est donnée par :

s2(t) = Tr{p(t) 12°) 0.
= Im[ps'2 (t)] ’ '
ou p (t) est I'opérateur densité qui décrit I'évolutionaesysteme. Son expression est

la suivante :
p(t) = exg~iH @t)p(0)exdiH @t) . (l. 5)

Par contrep (O)est I'opérateur densité a I'équilibre thermodyngumei (0(0) =1,).
Dans un premier temg§§-1.1), nous utiliserons le formalisme du spin fictif 1/2
pour déterminer I'expression de I'hamiltonier® (1. 3) impliqué dans I'expression de

I'opérateur densitg(t) (1. 5).
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Etant donné qu'il est impossible de déterminefdigaiement I'exponentielle
d’'un hamiltonien non diagonal, nous allons dansglemxieme temps utiliser la méthode
proposée par Vega et Nd8rpour diagonaliser I'hamiltonienl ® . Cette méthode
consiste a utiliser trois opérations de rotati@gméintaire Y.

H, =UU;U/H®U,U,U,
=T'H®T
En utilisant des propriétés des opérateurs defgpiinl/2 nous appliquerons ces trois
opérations de rotatiofg-1.2) de facon successive sur I'hamiltoniefPldour déterminer
I'expression de I'hamiltonien H Comme la manipulation des opérations de rotadtion
n'est pas simple, nous ferons appel au logicialaleul MATHEMATICA @ pour
déterminer I'expression matricielle de T et vériftelle de I’hamiltonien (8-1.3).

Finalement nous calculerons numériquement l'intérte la raie centrale d’'un

systéme de spins | = 3/2 soumis & I'hamiltoni¢® (§-1.4) et ceci dans deux cas :

e cristal statique,

* poudre statique.
Pour chacun des deux cas nous avons mis au paifieadiles de calcul qui déterminent
I’évolution de cette intensité en fonction de laéid’ impulsion, I'amplitude du champ

e . . ,
radiofréquencew,, le couplage quadripolair@, (pour le £' cas) ou de sa constante

QCC (pour le Z™cas) et le paramétre d'asymétniguniquement pour un échantillon
sous forme de poudre). Les premiéres feuilles trilcaises au point utiliseront
I'expression de I'élémenp**  (t)le la matrice densité préalablement détermiée
1.4.1).

Comme nous voulons par la suite (chapitre IlIpé&ul’ensemble des spins
quadripolaires demi-entiers # 3/2) ainsi que I'interaction quadripolaire &l ardre,
nous avons tenté d’appliquer I'approche des omératile rotation pour diagonaliser
I'hamiltonien H?. Cette tentative s'est montrée infructueuse esmoeconduit & utiliser
une approche numériqyg-1.4.2.b). D’autre part nous voulons introduire la rotation
MAS de I'échantillon (chapitres Il et Ill). Pourlee nous apporterons des
modifications, a ces feuilles de calcul, baséesasnréthode présentée au paragraphe
(8-P.5)

@ Toutes les feuilles de calcul MATHEMATICA présemgédans ce chapitre ont été exécutées sur un
ordinateur (Pentium IV). Nous donnerons pour chadlielles la durée d'exécution gD
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

|.1. Expression de I-ﬁa) =—0xRe Iy + HQ(l) définie avec les

opérateurs spin-fictif

D'aprés (1. 3) nous avonsH® = - I, +HY

avec

HY =%?[3|§—|(|+1)] . (I. 6)

D’aprés le formalisme du spin fictif 1/2?, nous avons :
=X e 12 =2 (el +lsrl) =15
B
=3ty e 1 == (el -lsr) =15 (.7)
L =xer =50l -l9is)=r

avecC'™ =I(1+2) -m m, ou m et m sont les nombres magnétiques des états propres

r) et |s) du spin I. Pour deux transitions ayant un étap@ommun, Nous avons

les relations de commutation suivantes :

I rt Is,t — LI rs |r,t Is,t — I_I rs
'x Ix 1T y x 1y 1T X
2 2
[ i [
rtoyst|— rs ntost]— _ 't
s =o s et =2 (. 8)
rt st — 1
’ - nt st| — rt
(L st =1
1z X
Y 2

Les opérateurs de spin fictif ne forment pas urse wamplete.

Pour un spin | = 3/2, 'hamiltonien Zeeman a ge@ats propres notéh , |2)

|3) et|4) correspondant aux étamszg,%,—%et—g. Ainsi & partir des expressions

(I. 7) nous obtenons :

|, =352 +212% +/3
|, =312 +212% /313 (1.9)

— 12 2,3 34
|, =312 +4123 +33
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.1. Expression de H @ définie par les opérateurs spin fictifs

La partie spin de 'hamiltonigd$) (1. 6) s'écrit :

32-1(1+1) =312 -2

=212-12 -2
=3(1)(1]-|2)(2]-|3)(3| +|4)(4])
=6(137 -12)
=6(17° ~12%)

Finalement K (1. 3) s’écrit :

H® = —3u (112 +134) = 20,1 2° + 2w, 122 -124)

X

= ~Booge 112 #13) = 2000 2 + 200, (12 -12¢)

Les expressions (. 13) et (I. 14) sont identicueslles données par M&h

(I. 10)

(I. 11)

(I. 12)

(I. 13)

(I. 14)
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

.2. Diagonalisation de I'hamiltonien H® & I'aide de trois

rotations successives

Vega et Naol! proposent un opérateur T sous forme d’un prodiitais
opérateurs de rotation élémentairgIU15) pour diagonaliser I'hamiltonied ® (1.
14). L’objectif de ces rotations est de transforiaertermed';’ de I'expression de cet
hamiltonien et de ne garder que ceuxgn

H, =T'H®T
=U;U;U;H®PU U U, . (I. 15)
Sous forme matricielle, Het T représentent respectivement les matricesalears
propres et des vecteurs propres de I'hamiltoriéh.

Pour les trois opérations de rotations, (U, et Us) nous utiliserons les

propriétés suivantes (Levitt page 143) :

» Trois opérateurs de spin fictif P, Q et R commutentycliquement si : |
[P,Q] =Rk [R,P]=ikQet [Q,R]=IkP . (I. 16)

» Si trois opérateurs de spin fictif P, Q, R sont reés cycliguementpar .
le commutateur : [P,Q] = ikR avec k ==1/2, 1/2 ou 1, (1.17)
alors : exdPP) Q exp(BP) = Q cos(18) + R sin(kB) (I. 18)

1.2.1. Premiere rotation : U; = exp[i 0 (Iyl’4— Iyz’g)]

Cette rotation transformel® en H® en éliminant le termé?® et en

remplagant les deux termé¥s et | >* par 12° et 124

H® =U;H®U, . (. 19)
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.2. Diagonalisation de H @ & I'aide des trois rotations successives

En effet, a partir des relations de commutatioB),nous obtenons les trois

relations suivantes :

12128 122 34 =i —120) (1. 20)

-123023] =iz (. 21)

114 —123 12 -1 3]=0 (1. 22)
car [I“I”] o

[I14 IlZ] [I14 |34]__|14 et [|23 ICLZ] [I23 |34] |23 ) (I 23)

Les opérateurs de spin des relations (I. 20) etljlcommutent cycliqguement (I. 16).

Nous pourrons alors appliquer la propriété (1. 18).

I 2,3

L'expression de la premiére rotatidh =expli6(1;* —1;°)] laisse présager

gu’on puisse appliquer successivement deux opésatle rotatior{" et U" ('ordre
n'est pas important), avec

U =exp(dl;*) et Ul = exp(i6l 7°)
Mais les relations de commutations (I. 23) ne gastcycliques. D’ou la nécessité
d’appliquer simultanément les opérations de rotatid!” et U{" pour obtenir la
relation de commutation (1. 22).

Alors, I'expression deH® est la suivante :
HO = —Bwef (127 +134)cosd— (11 -124)sine }
~ 20 (12° cosB +12% 5in8) + 200 (122 =13¢) . (1. 24)

Pour 6 :g, nous obtenons :
H = V300ge (12 =12%) = 20056 22 + 200, (12 - 13¢)
= B (1 = 124) = 2001 2 + 200, 12 -124) (. 25)
Maintenant, nous allons appliquer les deux rotatid,, = exr(|29 I13) et

U, = exr(izezlf,"‘) qui éliminent respectivement les termigd et 1 >*.
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

Signalons que les opérateurs de dgihet | >

ne commutent pas aveé®, ce
qui va compliquer I'élimination des termé&s. Ainsi, nous allons modifier I'expression
de H® (1. 25) de fagon a ce que I'opérateur de ddihn’apparaisse plus. Nous avons

une relation de linéarité entre les opérateurspiels’ :

I+ +10' =0 (I. 26)
|1,2+|2,3+|3,1 :O
donc Loor s (1. 27)
122413 +122=0
|2,3 :|L3_IL2
d'ou i S (I. 28)
|22,3 = |Z2,4 _IS,4
Et par conséquent : A2 =B 12420 -3 (1. 29)
En remplacant (I. 29) dans (I. 25) nous obtenons :
Hl(a) = (2('0Q - wRF)I ig + \/_3('0RF| is - (2('0Q + wRF)I 22'4
Bl 2 e, 122 4134) (. 30)

1.2.2. Deuxieme rotation : U, = exp[i 20, Iyl’3]

En appliguant cette rotation sblrl(a> , nous allons éliminer le terme® et
obtenirH® :

H® =UHPU, . (I. 31)

En effet, les relations de commutation entre ltapgur de spirli'3 et le reste

des opérateurs de spin HE” sont :

i 8]=ie (1. 32)
(AR EEE (1. 33)
-I 13 |2,4]_[I 13 |2,4]_O (1. 34)
L'y 'z Tly x 1T ! '

1212 +134]=0 (1. 35)
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.2. Diagonalisation de H @ & I'aide des trois rotations successives

car 22 122] =122 124] = . |13 . (1. 36)
Les relations de commutation (I. 32) et (I. 33)tsoycliques (1. 16), ce qui permet
d'appliquer la propriété (1. 18). Par contre, I'opieur de spirl;° ne commute pas
cycliquement ni avet:?, ni avecl >* (1. 36). Il est donc nécessaire de ne pas dissocie

I 34

les deux opérateurg?® et 1>* pour obtenir la relation de commutation (1. 35).

L’hamiltonien H® s’écrit alors :
H® = (2(0 +wRF)I 4 — B0l 2 +(,oRF(| 12 |34)
+ {(ZcoQ -0, )sin291 + /30 005291} o
2w, - w, )cos26, - VBwe sin20,} 132 . (1. 37)

Pour éliminer le termé* nous choisissons une valeur élgtelle que :

V3we,

tan20, = -
200, — Wie

(1. 38)

H® devient :
HE == (0 + o 2 =B 1+ e 117 417
+{(200Q - coRF)coszel — /30 sinZGl} |2
Nous souhaitons exprimét® sans les fonctions trigopnométriquesos29, et

sin20, . Pour cela, nous allons définir leur expressiofoaction des deux parametres

Wee €t Wy, (Fig.l- 2). L'expression déd Y devient :
HE = @l 2 = (200 +00pe )12 = VB0 24 + o (122 +1234) . (1. 39)

Comme il existe deux fagons pour définir le paramet,, (Fig.l- 2), nous avons choisi

celle de gauche (Fig.l- 2-A).
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolaire a

u 1° ordre...

20,

20, — @
c0s20, = QR

\/(ZwQ - wRF)Z + 3002RF

— \/_&DRF

sin20, =
T oo — o) + a0

W3 = \/(2% - ('ORF)Z + 30l

Fig.l- 2 : Représentations graphiques de I'ang &t expressions du parametg ;.

20,

-2, + @
c0s20, = Q__*

\/((’ORF ~ 20 )2 + 3002RF

\/_3(-0RF

sin26, =
| 1 \/(wRF B 2(“)Q )2 +3(’02RF

W3 = _\/(ZwQ — 0y )2 +3(’02RF

4

1.2.3. Troisiéme rotation : Uz = exp[i 26, Iyz' ]

La derniére opération de rotation A éliminer le termé * et nous
obtiendrons H:

H, = UIHOU, . (1. 40)

En effet, les relations de commutation entre lrapgur de spinj"‘ et les cing

opérateurs de spin de¢® (I. 39) sont :

i241%]=0 (1. 42)
124 124] =i 24 (1. 42)
124 124] =124 (1. 43)
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.2. Diagonalisation de H @ & I'aide des trois rotations successives

[|24 |12+|34] O , (l. 44)
car 124 122] =124 12¢] = - |24 . (1. 45)

L'opérateur de spin* commute cycliquement (I. 16) avég® (1. 42) etl?* (1. 43).

Par contre, ce n’est pas le cas atgcet 1>* (1. 45). D’oU, la nécessité de ne pas les

dissocier afin d’obtenir la relation de commutat{bri4). L’hamiltonien H s’écrit

alors :

Hy = 0, 15 + 0o (122 +134)
+{\/_3(A)RF Sin292 - (Z(JOQ + CORF)COSZGZ} I 22'4

{2w, + 03es Jsin26, + B cOS26,} 124 . (1. 46)

Pour éliminerl >* dans H nous prenons la vale@, telle que :

tan2e, = _ B (1. 47)
20, + Wge
Ht devient :
Hy = 0l 2 + e 122 +134)

+{\/_3(.0RF sin20, — (ZwQ + ooRF)coszez} | 24

Nous définissons I'expression des20, et sin20, en fonction des deux

parametreso,. et w, (Fig.l- 3) pour exprimer Isans ces fonctions trigonométriques.
Comme il existe deux fagons pour définir le paramet, , (Fig.l- 3), nous avons

choisi celle de gauche (Fig.I- 3-A). Finalemergxpression dé4; devient :

Hy =0, 1P +w,, 124 + @ (122 +13¢) (1. 48)

Les trois opérations de rotation;(W, et U;) ont permis de transformer tous les

termesl’’ de I'expression de I'hamiltonien®en opérateurs)’.
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolaire a

u 1° ordre...

20, t @
c0s20, = Q¥

\/(sz + Wge )2 + 3005,

_ \/_3(*)RF

in20, =
sinZo, \/(ZQ)Q+(-‘)RF)2+3('O§(F

Wy = _\/(ZwQ + ('ORF)Z + 3('02RF

-20, —W
c0s20, = S

V02w, + e +3uk,

/30y
(200, + e f +30%,

sin20, =

Wy = \/(sz + wRF)Z + 300ge

Fig.l- 3 : Représentations graphiques de I'angt &t expressions du parameug ,.

On peut obtenir facilement la forme matricielleHea partir de I'équation (|.
48) mais pas celle de I'opérateur T. Nous allonscddiliser le logiciel
MATHEMATICA pour trouver sa forme matricielle.
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|.3. Calcul de la matrice T=U 1.U,.U;

1.3. Calcul de la matrice T = U.U,.U;

Nous allons utiliser le logiciel de calcul MATHEMACA pour vérifier la

diagonalisation de I'hamiltonieRl ©® et ceci en appliquant la relation (I. 15) rappelée
ci-dessous :

H, =T'H®T

=UUU;H®PU,U,U,

Cette diagonalisation consiste & multiplier la ficatT* par la matriceH @ puis par la
matrice des vecteurs propres T. Le symbole « +igire la transposée de la matrice
complexe conjuguée. Nous allons donc commencedgiarminer I'expression

matricielle des trois opérations de rotation.
1.3.1. Expressions matricielles des opérations de rotatioy;

Les expressions des opérations de rotation w@gigpéur diagonaliser

['hnamiltonien I—fa) sont :
Ulzex;{i 9(I$’4—I§'3)] :
UZ:exr{i 291I§3] :

U3:exr{ i 26,1 ]

Pour chaque opération de rotation, nous posons :
- 14 23
U=ie(i-12%)
Uy=i26,1% |

U,= i 28,12
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

Pour un systeme de spins | = 3/2, les représentatiatricielles des opérateurs de spin

I'y"sont:
000 -1 00 0 O
Il4:i_ooo 0 |2leoo—lo
Y 200 00 o' Y 201 0 o'
100 0 00 0 O
0 0 0 -1
0 01 O
d'ou |1 —g2e =L
Y% 210 -1 0 O
1 0 0 O
00 -10 000 O
IL3=i_oo 0 0 |2,4=i_ooo—1
Y 22 0 0 of' Y 20 00 O
00 0 O 0100

Les représentations matricielles ne sont pas diagonales. Il est donc
impossible de déterminer analytiquement I'exporedietide ces matrices. Pour résoudre
ce probléme, nous déterminons pour chacune d'édle@satrice des valeurs propfds
et celle des vecteurs propres &omme les matrice; sont complexes, il faut

s'attendre a ce que les matrices des valeurs m@pmes vecteurs propres soient
complexes. La détermination de ces matrices eshabten résolvant I'équation

suivante :

dé(u, -A) =0 . (1. 49)
Ces matrices sont reliées par :

U =V.NV™* . (1. 50)
Signalons que la matrice des valeurs propressNdiagonale. Alors, I'expression de la
matrice U diagonalisée est donnée par :

U, =V, exp(N,)V," . (1. 51)

Nous ne présenterons la démonstration que pguretaiére opération de

rotation U. Celle-ci est valable pour les deux autres etl;. Le calcul de

déU, —A1) =0 conduit a:
2 2
s
4
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|.3. Calcul de la matrice T=U 1.U,.U;

d’ou deux racines double

Les expressions de la matrice des valeurs propreseNe des vecteurs propres V

A=+

)
I_
2

., . -1 .
associés et son inverseg Vde la matrice Ysont :

_io

2

0 —
N, =

0

0

i 0

0 -i
V, =

0 1

1 0

et

L’exponentielle de la matrice est exprimé [ar

exp(N,) =

exp&%?)

0

0

0

0
i0
exp——
p( 2)

0

0

0

0
i
0

Donc, la représentation matricielle dg U 51) est :

U, =V, exp(Nl)Vl_l

0
COS—
2

0

0

. 0
—-sin—
2

0
0
COS—
2
)
sin—
2

0

0
. 0
—-sin—
2

0
COS—
2

. 0
sin—
2

0

0

0
expl)

P O Fr O

o+ O B
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

Le Tab.I-1 regroupe la représentation matricielle des trp&rations de rotation
(U, U, et W) et celle des vecteurs propres (T) de I'hamiltor.

Tab.l- 1 : Représentation matricielle des trois igi@ns de rotation (i U, et Us) et des
vecteurs propres T de I’hamiltonier%aiﬂez 2.

Ul = ex;{ig(lt“ -

U, = exdi20,1°] =

U, = exti2e,12] = -

-sin®,

cosd, -—sinB, sinB,;
TZUUU. = J2| sin®, cosd, —cosh,
~1T2T3 T 2 -sinB,  cosB,  cosh,

—-cosB, -sinB, -sinB,

L’expression matricielle des vecteurs propres Thgemiltonien H? est
identique a celle présentée par Janssen!@t al
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|.3. Calcul de la matrice T=U 1.U,.U;

1.3.2. Feuille de calcul « Diago_Ha.nb »

La feuille de calcul MATHEMATICA®, nommée « Diago_HA.nb » (Listing I-
1), diagonalise I'namiltonietd ® en appliquant la relation (I. 15). Nous avonsis#il

les conventions (A) des Fig.I- 2 et Fig.I"3our définir I'expression des anglés et
6, et nous obtenons le méme résultat que précédenfmé8) mais sous forme

matricielle.

Les représentations matricielles des hamiltonidfs et Hr sont :

W > Wge 0 0
J3
w_| 2k "% " Ok 0
H® = \/§ , (I. 52)
0 Wgr Wq B 7wRF
0 0 - gww W,
Dus ¥ Ore 0 0 0
0 W, , ; Wi 0 0
H. = . (1.53
T 0 — 05t Wge 0 ( )
2
0 0 0 W, ~ Wge
2

© pour chaque opération de rotation, nous déterraineac le logiciel « MATHEMATICA » les valeurs
propres (N et les vecteurs propres j\de la matrice {J Or, le logiciel fournit la matrice transposée\ie
calculée dans le paragraphe 1.3.1. En effet, coatreent & nous, ce logiciel place les vecteursngop
dans la matrice \par ligne. La commande « Transpose » du logici@TMEMATICA change les lignes
en colonnes.

® Dans ce manuscrit, nous avons utilisé les conmesitfA) des figures I-2 et I-3 pour définir
respectivement I'expression des andlest6,. Nous avons aussi exprimé les andlest 6, en utilisant
les différents jeux de conventiorf fig I-2-A ; fig 1-3-B), (fig I-2-B ; fig I-3-A) et (fig I-2-B ; fig I-3-B)}
et I'expression matricielle de I'hamiltonienyldst identique.
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Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

Diagonalisation de 1' hamiltonien H'® selon la transformation suivante:
HT = U3*.u2*.ul*.@® ul.u2.u3 = T*.BE® T

avec Ui*: matrice transposée du complexe conjugée de Ui.

e

oo oo oo oo
o o o o oo oo
-0 oo [ R -]

e
]

(# Ul = exp[ie (I3* - I3*)]: rotation d'un angle & selen Iy* et -I3° &)
Ull =148 (Iyy 4- I¥z ) s
{N1l, Vip} = Eigensystem [U11] ; V1 = Transpose [V1ip] ;
Ul = ComplexExpand [V1.DiagonalMatrix[Exp[N1]].Inverse[V1]];
Matrice Ul ]1; Print[MatrixForm|[Ul]]:;

(# U2 = exp (2i64 I:{,-3}: rotation d'un angle 28; selon I:l,.-3 ®)

U22 = 2% 0% 81 %Iy 3;

{N2, V2p} = Eigensystem [U22] ; V2 = Transpose [V2p];

U2 = ComplexExpand [V2 .DiagonalMatrix[Exp[N2]] . Inverse[V2]];
Matrice U2 ]1; Print[MatrixForm[U2]];

(# U3 = exp (2ie;I3*): rotation d'un angle 26: selon I3* %)

U33 =2%0+682 %Iy 4;

{N3, V3p} = Eigensystem [U33] ; V3 = Transpose[V3p] ;

U3 = ComplexExpand [V3.DiagonalMatrix [Exp[N3]].Inverse[V3]]
Matrice U3 ]1; Print[MatrixForm[U3]];

-2 3 wRF 0
—wi} - wRF
-wRFEF — )

0 -1 +/3 wrRF

2

T=Ul.U2.U3; Tp = Transpose[ T] ; HT = Tp.Ha.T;
ml = Simplify[TrigReduce[HT /. {& + ArcSin[l1l] }]11; (* &

FullSimplify[ml /. {

X - 3 wRF 2 wQ - wRF
S8in[261] —» , Cos[2el1l] »

A/ (2 wQ - wRF) ? + 3 WRF? A (2 wQ - wRF)? + 3 WRF?

X -/ 3 wRF 2 wQ + wRF
Sin[2862] » , Cos[282] »

(2 wQ + wRF)? + 3 wRF? A (2 wQ + wRF)? + 3 WRF?

13 24
HT = m2 /. {'\waQ—waRF+mRF2 -+ MT, “ w0? + wQ WRF + WRFZ - - wz j,:

, Expression matricielle de Ha diagonalisé,
Print[Print[MatrixForm [HT]]]:

Remove[N1, V1, Ull, N2, V2, U22, N3, U33, Ha, T, Tp, HT, 8, ml, m2]

Listing I- 1 : Feuille de calcul « Diago_Ha.nb »yracalculer T = U.U,.U; (Dg = 3s).
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[.4. Intensité de la raie centrale aprés une impuls  ion +X

|.4. Intensité de la raie centrale aprés une impulsionX

Nous allons utiliser la matrice densité pour dédévolution d’'un systeme de
spins | = 3/2 soumis a l'interaction quadripolare ' ordre Hg) et excités par une

impulsion +X de durée t. Dans ce cas, le détedeudrouve le long de 'axe y et

I'intensité de la raie centrale est donnée par :

st =Trlp(t) 12°) (I. 54)

= mfp*2(t)] @ . (1. 55)
Et 'opérateur densité s’écrit :
p(t) = exg~iH @t)p(0)exdiH @t) (I. 56)
ol p(0) =1, est 'opérateur densité a I'équilibre thermodyngumei etH® I'hamiltonien
qui décrit ce systeme de spins. Sa représentatiricmlle n'est pas diagonale. Il est

donc primordial de la diagonaliser puisqu’il espwssible de déterminer

analytiquement I'exponentielle d’'un hamiltonien raiagonal.

Donc p(t) = Texp—iH,t)T* p(0) TexpiH t)T* . (I. 57)
Ht et T sont respectivement les matrices des vajgorges et des vecteurs propres de
I'hamiltonien H? (1. 15).

Nous avons déterminé I'expressiongfe  dthous avons mis au point des
feuilles de calcul avec le logiciel MATHEMATICA qpermettent de déterminer
I'intensité de la raie centrale d’'un systeme dasp~ 3/2 dans un cristal et une poudre
statiques. Cecien :

« Utilisant I'expression dg@>** (t)

« Déterminant numériquement les vecteurs proprest(lEs valeurs propres {H
de I'lhamiltonien I-(|a).

* Représentant I'état initial du spip, (t;), a la durée d’impulsion, par son état

final, p, (t,_,), ala duréd,_,.

@ 'élément (3,2) de la matrice densit@) qui se trouve sur 1a°3°ligne et 2™ colonne est un nombre
imaginaire pur.
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.4.1. Expression dep®*(t)

La feuille de calcul nommée « mat_densite_32.¢lsting I- 2) détermine

I'expression dg*4(t) qui correspond & I'élément (3,2) de la matdeasitép(t) (I. 57).

Cette expression qui sera utilisée par la suite géterminer I'intensité de la

raie centrale est la suivante :

[ . . : :
P2 (t) = Z(Ansm(twn) + A, Sin(tw,,) + Agssin(tws;) + Ay, S|n(tw44)) (. 58)
avec
W .
_ W , W _ Wy W
R R O =t

A, = %(1— 2c0s@8_) +cos@8, ) - 2sin@_)sin@.))

A,, =-cos@0_)-cos@_)cos@,) -sin’(6,)

A, =cos@B_)-cos@.)cos@,) +sin*(8,)
A, :%(1— 2cos@0_) +cose, ) +2sin(®_)sin®,)) |,

0,=6,+6, ,
6.=0,-6,

Les expressions des angleset 6, nécessaires pour le calcul des coefficientsdnt

données dans la Fig.I- 4. L’expression (I. 58)'dmentp>?(t) est identique a celle

donnée par Maf.
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Détermination de 1'expression de 1'élement 3,2 de la matrice densité p: qui décrit un
spin 3/2 dans un cristal statique soumis & 1' interaction quadripolaire au 1%F ordre Hal]
et excité par une impulsion +X.

Pt = T.EXp[-i%At+HT].T*.pp.T.Exp[isAt«HT].T*

p¥? = L F4. Adissin[at wii].

Cos[8l] -8in[®2] Sin[el] Cos[82]
8in[Bl] Ceos[62] -Cos[61l] 8in[e2]
-8in[@l] Cos[82] Cos[8l] 8in[62]
-Cos[@l] -8in[B2] -8in[fl] Cos[62]

; (* Matrice des vecteurs propres de gt %)

T* = Transpose[T]; (* Matrice transposée de T )

HT = {b11, b22, b33, bdd}; (» Valeurs propres de H'® &)

3
:DiagonalMatrix[{ ;- }], (# Etat initial de la matrice densité &)

272

r

2
= DiagonalMatrix[Exp[-f+At+HT]]; (% exp (-LxAL+HT) =)
=T.ny.TY; (% p1 = T.exp[-isAt+HT].T' #)
= T.Conjugate[n;].T"; (# pz = T.exp[ L#At+HT].T* &)

Pe=pP1.00.P27

P32 = ComplexExpand [p: [ [

ml = psz[[2]] /. {81= (B, +8.) /2,825 (8,-8.)/2};

1 1 1 1 1 1 1 1
m2 = Simplify[ml] /. {bll—» Ew13+ 7 wRF, b22 5 Ew?d- 7 wRF, b33 -7 wl3 + 7 wRF, bdd - oy w2d - 0 wRF}:

m3 = Collect[m2, Sin[y =At]];

wl3d w24 wl3d w24 wl3d w24 wl3d w24
md =m3 /. {——+— +wRF—+ wll, — + — -wRF -+ w22, — + — +wRF =+ w33, — - — +mRF—>m44};
2 2 2 2 2 2 2 2

211 = Fullsimplify[Coefficient[md[[1]], (1/4) «Sin[Atwll]]]:
A22 = FullSimplify[Coefficient[md[[3]], (1/4) «8in[At w22]]];
11 ]
11 ]

'

A33 = FullSimplify[Coefficient[md[[4]], (1/4) «Sin[Atw33]]
A4 = Fullsimplify[Coefficient[md[[2]], (1/4) «Sin[Atwdd]]]:
Tableau des coefficients wii et Aii

L RREERRARA AR AR AR AR AR AR AR AR R AR R R R R R R R R ] ]
wl3d w24 wl3d w24

tableau = List[[wll_fan, WRF - —— + ——, A11}, [mzzmzz, ~WRF + —— 4+ ——, AQQ},
2 2 2 2

wl3 w24 wl3 w24
W , +—t — , 1t , t— - —, ;
[ 33/A33, wRF Ass] [ 44/244, wRF AM}]
2 2 2 2

Print[TableForm[tableau, TableHeadings -»> {None, {wii/Aii, expression des termes wii,
expression des coefficients Aii}}]];

Print[ P REHERRREARRAA KRR I FRRR I IR R I IR AR AR R TR R kIR ]| |
Remove[ml, m2, m3, md, HT, wl3, wl2d, wRF]

Listing I- 2 : Feuille de calcul « mat_densité_32xmutilisée pour déterminer I'expression de
I'élément (3,2) de la matrice denspg). (Dg = 7S).
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20, — Wge

= % arctayE— &

200, — Wge

8, = %arctarE— &]

0, :larcta —& Si 2w, + W >0
2 20, + Wge

= Ear(:tarE—&] + Si 2w, +Wge <0
2

2005 * e ) 2
Fig.l- 4 : Représentations et expressions des arglet &. Les parties (i), (i), (iii) et (iv)
correspondent respectivement{%l\@a)R 20 ; 2w, F wy 20), (—\/§a) 20 ;

F= RF =

20, F Wy £0), (—\/§a)RF <0 ; 2w, T Wy <0) et (—\/§pr <0; 2w, Fwy 20).
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L'utilisation de la fonction « arctangente » pol@finir 6, et 0, est
problématique pour le logiciel MATHEMATICA car el®ntient une fraction dont le
dénominateur 2w, — Wge 0U 2w, + Wg,.) Peut avoir une valeur interdite
(2w, =Fwge). Dans ce cas, la feuille de calcul est incapebldéterminer I'intensite

de la raie centrale. Pour s’affranchir de cettéadifté nous avons défini I'expression de

6, et B8, en utilisant la fonction « arcsinus » (Tab.I- 2).

Tab.l- 2 : Expressions des angl@set 6..

Signalons que I'argument de la fonction Arctandgsini dans l'intervalle

}— gg[ , celui de la fonction Arcsin est défini dans léntalle [— EE}
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[.4.2. Cristal

I.4.2.a.Feuille de calcul : « cristal_stat | 1.nb »

La feuille de calcul (Listing I- 3), nommeée « tals stat | 1.nb », se compose
de deux fonctions :
1°)- la fonction «cristalStatique» qui :
» calcule numériqguement I'intensité de la raie cdatea fonction du

couplage quadripolairey, et du champ radiofréquence,. appliqué

pendant la durée d’'impulsion t,
» trace le graphe de la variation de I'intensitéaleaie centrale en fonction
de la durée d’impulsion.
2°)- la fonction « writeExcel § qui transfére le tableau des valeurs vers le
logiciel EXCEL de MicroSoft.

(# La fonction cristalStatique détermine 1'intensité de la raie centrale d'un spin 3/2 dans un cristal

- 5 - . . - v 1) sy . - - I
soumis a 1'interaction quadripolaire au 1% ordre Hy ' et excité par une impulsion +X. Cette intensité

dépend du couplage cuadripolaire wQkhz (en kHz) et du champ radiofréquence wRFkhz (en kHz) applicué de
0 & tf (us) par pas de tau (us).

(# Début de la fonction cristalStaticque )

cristalStatiq‘ue[kahz_, wRFkhz_, tf_, tau_] 1=

wQ) = wQkhz 2% 7; @RF = wRFkhz %2+ m; (% Changements d'unité: khz » rad.ms™! &)

w13 =V (200 - uRF)? + 3uRF? ; 124 = -\ 3WRF? + (20Q + WRF)? ;
wl3 w24 wl3 w24
wll =wRF - — + —; w22 = -wRF + — + —;
2 2 2 2
wl3d w24 wl3d w24
w33 =wRF + — + —; wdd = wRF + — - —;
2 2 2 2

T 1 , -/3 wRF
8l = — - — ArcSin H
2 2 wl3

'\./ELURF

T 1 .
—E-3Arc81n[ — NG

-4/ 3 wRF
wl3 ]

1 3 wRF
If[2wQ+wRFEU, 92 = EMcSin[%
W

. _ 1 .
If[?wQ—wRF;U, 61 = EAIOSln[

Listing I- 3 (1/2) : Feuille de calcul « cristal &t |_1.nb » qui calcule numériquement l'intengjté
relative de la raie centrale d’'un systeme de spm$/2 dans un cristal statique. €= 2s).

™ Dans ce manuscrit, la fonction « writeExcel »m@ésentée uniquement avec la feuille de calcul
« cristal_stat_|_1 ». Mais elle est présente dantes les feuilles de calcul disponibles dans lef@Dni
avec cette these.
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(# Expressions de 61 et de 82 selon les valeurs de w(Q et wRF %)
8,=061+82; 8.=81-62;

All (1-2Cos[26.] +Cos[26,] -28in[6.] 8in[6,]); A22=-Cos[26.] -Cos[6.] Cos[B,] - Sin[6+]2:

Ad4 (1-2Cos[26.] +Cos[26,] +28in[6.] §in[6.]); A33=Cos[26.] - Cos[6.] Cos[8,] + Sin[6,]%;

n =tf/tau; (* Nombre d'itérations %)

(# Le tableau h contient 1'intensité du signal pour chacue durée d' impulsion #)
h[0] =0; (% Pas d' impulsion pas de signal &)

For [i: 1, i3n, i++,

At =ixtaux0.001; (% At:durée de 1' impulsion, changements d'unité: pus - ms #)

1
o= 7 (All # 8in[At wll] + A22 # 8in[At w22] + A33 % Sin[At w33] + Add » Sin[At wdd]) ;

h[i] =0.4%N[p]; (# Intensité relative de la raie centrale )

; (# Fin de la boucle for i «)

Print[asssssneshahardrdddkk kR hhhha s ],
For[t=0, t=n, t++, time[t] = txtau;];

= Chop[Table[{t, time[t], NumberForm[h[t], 10]}, {t, 0, n}]]:
Print[TableForm[cristalStatiqueANAl , TableHeadings -» {None, {Rang, t(us), intensité}}]];

Print[asssssneshahardrdddkk kR hhhha s ],
ListPlet[Takle[{ t«tau, h[t]}, {t, 0, n}],
PlotStyle » {PointS8ize[0.009], Thickness[.006], Hue[.9]}, PlotJoined + True,
PlotLabel » Int=£f(t), AxesLabel » {t{us), Int.(U.A)}, TextStyle » {FontFamily - Times, FontSize » 12}];

/(% Fin de la fonction cristalStaticue «)

cristalstatique[ 500 , 100 , 10 , 0.25]; (% Execution de la fonection
(# cristalStaticque[wQkhz ,wRFkhz , tf , tau ]| )

Clear [writeExcel] ;
writeExcel[filename String, data List] :=
Module[ { filel = OpenWrite[filename] },
Sean| (
WriteString[filel, First[#]];
Scan|[
Writestring[filel, \t', #] &,
Rest[#]
1; (% end of Scan &)
WriteString[filel,"\n"]
) &,
data
1; (% end of Scan =)
Close[filel]
] (% end of Module %)

writeExcel["

Remove [cristalStaticue, wQkhz, wRFkhz, w), wRF, tf, tau, At, n, i, h, wl3, w24,
wll, w22, w33, wid, 61, 62, A11, A22, A33, Ad4, a, cristalStatiqueANAl]

Listing 1-3 (2/2) : Feuille de calcul « cristal_gtd_1.nb ».
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[.4.2.b. Feuille de calcul : « cristal_stat_| 2.nb »

Afin d’anticiper les prochaines étapes de cetdseh(étude des noyaux de spin |
> 3/2, chapitre IIl), nous avons mis au point unavelle feuille de calcul, nommée

« cristal_stat | 2.nb » (Listing I- 4). Le but estte fois-ci de déterminer

numériguement les vecteurs propres T et les vafgorges H de I’hamiltonien I—(|a).
En effet, les opérations de rotationdu paragraph€8-1.2) ne sont valables que pour un
spin | = 3/2 et malgré plusieurs tentatives noavons pas pu déterminer le nombre et
I'expression des opérations de rotation pour l@sssgupérieurs.

Signalons que la matrice des vecteurs propresndigtée par le logiciel
« MATHEMATICA » correspond a la matrice transposgéerl (Tab.I-1) car la

représentation matricielle dé¥est réelle.

(# La fonction cristalstatique détermine 1' intensité de la raie centrale d'un spin 3/2 dans un eristal

. . Lo . . . T (1) iy . . . syt
sounis 4 1' interaction quadripolaire au 1% ordre Hy ' et excité par une impulsion +X. Cette intensité

dépend du couplage ¢quadripelaire wQkhz (en kHz) et du champ radiofréquence wRFkhz (en kHz) applicqué de
0 a tf (us) par pas de tan (us).
La particularité de cette fonction est de déterminer les valeurs propres HT et la matrice des

vecteurs T de 1' hamiltonien H'®,

(* Déhut de la fonction cristalStaticque #)
cristalStatique[wQkhz , wRFkhz , tf | tau | :=

w) = wQkhz 2+ 7; wRF=wBRFkhz+2+ 7m; At=tau«0.001; n = tf/ tau;

3 1 1 3
Pa =DiagonalMatrix[[E, E, -E' -E]]: (# Etat initial de la matrice densité «)

{HT, Tp} = Eigensystem[N[Ha]]; T = Transpose [Tp] ;

(# HT : Valeurs propres et T : matrice des vecteurs propres &)

Listing I- 4 (1/2) : Feuille de calcul « cristal &t |_2.nb » ou les vecteurs propres (T) et les
valeurs propres (HT) de I'hamiltonien@isont déterminés numériquementg (D2 s).
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(# Le tableau h contient 1'intensité du signal pour chaque durée d' impulsion #)
h[0] =0; (* Pas d'impulsion pas de signal &)

For[i=1, izn, i++,

At =i+tau+0.001; (% At:durée de 1'impulsion, changements d'unité: us -+ ms )
ml = DiagonalMatrix [Exp[-L# AL+ HT]]; (% exp (-dxAt+HT) %)

pr=T.ml.Tp; (% py = T.exp[-LxAts+HT].T* #)

pz = T.Conjugate[ml].Tp; (# 02 = T.exp[ L#AL#HT].T' %)

pe=pP1.00.P2; (# p2 = T.exp[-L*At+HT].T'.pg. T.exp[ L+AL#HT].T* &)
h[i] = 0.4+ Im[p<[[3, 2]1]; (% Intensité relative de la raie centrale #)

1 (# Fin de 1la boucle for i )

Print[ssssssssrhrnarsrrshrsdrtrrhrbrnhnrsn]
For[a=0, azn, a++, time[a] = a#tau;];
cristalStaticueNUM1 = Chop[Table[{t, time[t], NumberForm[h[t], 101}, {t, 0, n}]];
Print[TableForm[cristalStaticqueNuMl,
TableHeadings -> {None, {Rang, t(us), intensité}}]];

Print[sssssssrrhrnarsrrbhrsdrsrrhrbhnnnrsn]

ListPlot[Table[{ t«tau, h[t]}, {t, 0, n}],
Plotstyle » {Point8ize[0.009], Thickness[.006], Hue[.9]}, PlotJdoined + True,
PlotLabel -+ Int=f(t), AxesLabel -+ {t(us), Int.(U.A)},
TextStyle 5 {FontFamily -+ Times, FontSize - 12}];

; (# Fin de la fonction cristalStaticue «)

cristalStatique[ 500 , 100 , 10, 0.25]; (% Execution de la fonction )
(# cristalStatique[wQkhz ,wRFkhz , tf , tau | #)

Remove [cristalStatique, wQkhz, wRFkhz, wQ, wRF, tf, tan, At, n, i, h, HT, T, Tp, ml, a, cristalStatiqueNUMl]

Listing 1-4 (2/2) : Feuille de calcul « cristal_gtd_2.nb ».
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[.4.2.c. Feuille de calcul : « cristal_stat | 3.nb »

Dans un souci d’anticiper les prochaines étapestie thése (rotation MAS de
I’échantillon, chapitre I1), nous avons modifiéftanction «cristalStatique» de la
feuille « cristal_stat | 2.nb » (Listing I- 4). ldarée de I'impulsion soit découpée en
plusieurs parties egales de durée tau. L'état tut,,) a l'instantt,_; soit son état
initial p, (t;) alinstantt, (8-P.5) La nouvelle feuille est appelée

« cristal_stat_|_3.nb ¢kisting I- 5).

Durée de I'impulsion st

M parties de durée tau

ti1

p(0) p(ty) p(ti.) p(t) o(t;)

Fig.l- 5 : Une impulsion de durée tlécoupée en M parties identiques de durée tantier M
est défini par : M =/ tau. A chaque incrément de tau, la matrice dérssi’'instant t4, ot 1),
représente I'état initial du systéeme de spinsstant ¢
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(* La fonection cristalstaticue détermine 1' intensité de la raie centrale d'un spin 3/2 dans un cristal
soumis a 1' interaction c¢uadripolaire au 1*F ordre H’;lj et excité par une impulsion +X. Cette intensité
dépend du couplage cuadripolaire wQkhz (en kHz) et du champ radiofréquence wRFkhz (en kHz) applicué de

0 & tf (us) par pas de tau (us).
La particularité de cette fonction est que 1' état final du spin & la durée t; . représente son état

initial 34 1la durée t;.

(# Début de la fonection cristalStatique «)

cristalStatiq‘ue[kahz_, wR_Fkhz._, tf_, tau_] 1=

wQ = wikhz +2 % n; wRF =wRFkhz+2« m; At=taus«0.001; n =tf/ tau;
1 1 3

E, E, _E' _E}]: (# Etat initial de la matrice densité »)

Po = DiagonalMatrix[{

W3
- wRF

{HT, Tp} = Eigensystem [N[Ha]]; T = Transpose [Tp] ;
(# HT : Valeurs propres et T : matrice des vecteurs propres =)

ml = DiagonalMatrix[Exp[-1# At+HT]]
p1=T.ml.Tp; pz = T.Conjugate [ml] . Tp;

h[0] = 0;
For[i=1, i2n, i++,
po=N[p1.pPa.pP2]: (+ L' état final du spin a t;.; représente son état initial & t; #)
hii] = 0.4+ Im[poo[[3, 2]1]];
1: (% Fin de la boucle for i =)

Tableau de valeurs t=f (Intensité)
Print[ssssehahr ko hhhhhhhhhkhhhhhhkhhahdkn ]/
For[a=0, aZn, a++, time[a] =a=+tau;];
cristalStatiqueNUM2 = Chep[Table[{t, time[t], MNumberForm[h[t], 10] }, {t, O, n}]]:
Print[TableForm[cristalStatiqueNuM2,
TableHeadings -> {None, {Rang, t(us), intensité}}]];

Print[sssesesshdrer it kd ook drhrrhh ke nn] ]

ListPlot[Table[{ t+tau, h[t]}, {t, 0, n}],
PlotStyle » {PointS8ize[0.009], Thickness[.006], Hue[.92]}, PlotJoined + True,
PlotLabel » Int=£f(t), AxeslLabel + {t(us), Int.(U.A)},
TextStyle » {FontFamily + Times, FontSize » 12}];

; (# Fin de la fonction cristalstaticue #)

cristalStatique[ 200 , 100 , 10, 0.25]; (% Execution de la fonction =)
(* cristalStaticue[wQkhz ,wRFkhz ,tf ,tau ] «)

Remove [cristalStaticue, wQkhz, wRFkhz, wQ, wRF, tf, tau, At, n, i, h, HT, T, Tp, ml, a, cristalStatiqueNUM2]

Listing I- 5: Feuille de calcul « cristal_stat_| rih » avec la fonction « cristalStatique »
modifiée : I'état final du spin a la durég représente son état initial a la durée(Dg = 2s).

61



Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

I.4.2.d. Comparaison des trois feuilles de calcul « ctigl_stat | x», x=1, 2
et3

Pour s’assurer de la validité des modificationsoatges aux feuilles de calcul
« crigal_stat_| 2 » et « criagl_stat_|_3 », nous comparerons les simulations ssdeg
trois feuilles de calcul « cttid_stat_| x » (x = 1, 2 et 3). Nous avons réalis&iplurs
simulations, en variant la valeur du couplage gpathire wg et celle du champ
radiofréquence appliquérr et ceci pour différentes durées d'impulsionl(gs valeurs
numériques des simulations de ces trois feuillesrgadentiques. Nous avons aussi
vérifié quele signe de l'intensité de la raie centrale resiachangé avec le
changement de signe dex, et qu’il change avec le changement de signe du chg
radiofréquence appliquéwrr. Nous présentons qu’'un seul exemple de comparaison o

le couplage quadripolaire est ag / 2rt= 500 kHz etarr/ 211= 100 kHz (Tab.I- 3).

Tab.l- 3 : Comparaison des valeurs numériques thaslations issues des trois feuilles de
calcul « cristal_stat_|_x » : x =1, 2 et 8,/ 277= 500 kHz,ake / 277= 100 kHz et la durée
d'impulsion est de s (tau = 0,25us).

Intensité relative de la raie centrale (U.A.)

cristal_stat | 1

cristal_stat | 2

cristal_stat |

62

0,000000000
0,062399865
0,119412379
0,161430698
0,187635728
0,202334541
0,197069492
0,163799754
0,116070899
0,067628014
0,010447895
-0,058589828
-0,119028846
-0,157834502
-0,184705434
-0,202164232
-0,196917791
-0,166762623
-0,123045078
-0,070319167
-0,009428528

0,000000000
0,062399865
0,119412379
0,161430698
0,187635728
0,202334541
0,197069492
0,163799754
0,116070899
0,067628014
0,010447895
-0,058589828
-0,119028846
-0,157834502
-0,184705434
-0,202164232
-0,196917791
-0,166762623
-0,123045078
-0,070319167
-0,009428528

0,000000000
0,062399865
0,119412379
0,161430698
0,187635728
0,202334541
0,197069492
0,163799754
0,116070899
0,067628014
0,010447895
-0,058589828
-0,119028846
-0,157834502
-0,184705434
-0,202164232
-0,196917791
-0,166762623
-0,123045078
-0,070319167
-0,009428528
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|.4.2.e.Simulation

Nous avons représenté I'évolution de l'intensidalraie centrale obtenue avec
la feuille de calcul « cristal_stat_|_2.mlListing I- 4) pour une impulsion +X en
fonction de la durée d’'impulsion t dans le cas dpm | = 3/2 et pour plusieurs
rapportsw, / Wee-

Intensité (U.A))

8 12
Durée d'impulsion ( ps)

Fig.I- 6 : Intensité de la raie centrale d’un sgig 3/2 dans un cristal statique en fonction de
durée d'impulsion t (0 a 20s et tau = 0,5us) pour une impulsion +X avec un champ
radiofréquenceauke / 277= 50 kHz et un rapporiy, / ake = 0 (a), 1/2 (b), 1 (c), 2 (d) et 6 (e).

La Fig.l- 6 montre que l'intensité du signal esigortionnelle a t et

indépendante dey, pour les faibles valeurs de4 @ u ), guisque les cing courbes

sont confondues. Quana, / 2= 0, l'intensité du signal est maximale pour unese

d’'impulsiont, . =5ps(courbe a) alors que poux, / 2rt= 300 kHz le signal est

maximal pour une durée d’'impulsidn,, = 254 (sourbe e). Nous obtenons les

mémes variations que celles obtenues par Charp&htie

O La thése est téléchargeable a 'adresse suivanttie:/www.pascal-man.com/book/nmr-thesis.shtml
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1.4.3. Poudre

Dans le cas d’'un échantillon sous forme de poudseaxes principaux du
gradient de champ électriqgue de chaque petit testa orientés de fagcon aléatoire par

rapport au champ magnétiqig . Ainsi le signal détecté doit étre moyenné swe un
distribution d’angles d’Eulen, et 3, du champ magnétiquB, par rapport au

référentiel ™. Lintensité normalisée de la raie centrale d’'poedre est donnée par :

§() = - [ da, [ (1, B)sinB,dB, (1. 59)

ou 85'3(t,(0(1,81)) est le signal d’un petit cristal ayant une oriintadonnéeds, (31). Il

n'existe pas de solution analytique de la doubiégrale (1. 59) cependant, en

simulation numériqué’, elle est conventionnellement transformée en onenge :

M-1 N

s2() = > 8t (ay,By))sinBy (1. 60)

=0 k=0

ou M et N sont respectivement le nombre de valdessanglesx; etf, .

I.4.3.a.Feuille de calcul : « poudre_stat | 1.nb »

Nous avons mis au point une feuille de calcul némra poudre_stat | _1.nb »

(Listing I- 6) qui permet de déterminer l'intensité la raie centrale d’'un spin 3/2 dans

une poudre, soumis a l'interaction quadripolaird@ordre Hg) et excité par une

impulsion +X. Cette intensité dépend de la constdetcouplage quadripolaire QCC,
du parametre d’asymétrig et du champ radiofréquence,. applique.
La fonction principale, appelée « poudreStatiqueexcette feuille évalue

I'équation (l. 60) en déterminant la valeur numeeiglew, pour différentes

orientations spatiales :

64



[.4. Intensité de la raie centrale aprés une impuls  ion +X

alzm , J=0,.....maxa, -1 . Bl:m
maxa, max3,

Les coefficientsmaxa, et maxp, sont respectivement les nombres de valeurs des
anglesa, et 3,. La fonction auxiliaire « f » calcule I'intensit signal pour chaque
valeur dew, et ceci en évaluant I'équation (l. 57). Puis edlevoie le résultat « s[r] » a

la fonction principale.

(# La fonction poudreStaticque déetermine 1' intensité de la raie centrale d'un spin 3/2 dans
une poudre, soumis & 1'interaction quadripolaire au 1°F ordre Hjl:' et excité par une impulsion
+X. Cette intensité dépend de la constante de couplage quadripolaire QCCkhz (en kHz), du
paramétre d' asymétrie n et du champ radiofrécquence wRFkhz (en kHz) applicqué de 0 & tf (us)
par pas de tau (us). Le rapport tf/tau doit é&tre un entier.

L' entier maxal est le nombre de pas d' integration.
Cette fonction prépare la valeur numérique de wQ pour différentes orientations spatiales.

La fonction auxiliaire f donne 1' intensité du signal pour chaque valeur de w(Q et renvoie

le résultat s[r] & la fonction appelante.

(# Début de la fonction auxiliaire £ &)

flwg , wRF , tau , n ] :=

w13 =V (200 - wRF)? + 3uRF? ; w24 = -V 3wRF?+ (2 wQ + wRF)? ;
wl3d w24 wld w24 wld w24
wll=wRF- — + —; w22=-wRF+ — + — ; w33 =wRF+ — + — ;
2 2 2 2 2 2

(#+ Expressions de 61 et de 682 selon les valeurs de w( et wRF %)

4/3 wRF 43 wRF

. 1 - 1 -
If[EmQ—wRFr_-D, 61=3Arc:81n[ — } el EArcf;m[ —

’VJEMRF}' )
w24

1
If[zQORFa 0, 2= EArcssin[

,=81+62; g.=61-82;

All (L-2Cos[26.] +Cos[28,] -28in[6.] 8in[6,]); A22=-Cos[26.] -Cos[6.] Cos[B,] - Sin[8+]2:

Add 5 (L-2Cos[26.] +Cos[26,] +28in[6.] Sin[6.]}); A33 =Cos[28.] -Cos[8.] Cos[8.] +Sin[6+}2:
For [r: 1, r=n, r++,

At =rsxtaux0.001; (% At:durée de 1'impulsion, changements d'unité: ps - ms &)

o= % (All+8in[Atwll] + A22 + Sin[At w22] + A33 % Sin[At w33] + R4d xSin[At wdd]);

s[r] =N[0.4%N[p]]; (# Intensité relative de la raie centrale )

] (% Fin de la boucle for r %)

; (% Fin de la fonction auxiliaire f &)

Listing I- 6 (1/2) : Feuille de calcul « poudre_sth 1.nb » qui calcule numériquement
l'intensité de la raie centrale d’'un systeme denspi= 3/2 dans une poudre statiqueg®6 S).

65



Chapitre | : Effet de l'interaction quadripolairea  u 1* ordre...

(#+ Début de la fonction principale poudreStaticue )
poudreStatiq‘ue[QCCkhz_, wRFkhz_, tf_, tau_, n_, maxal_, maxBl_] =

wRF = wRFkhz « 2 % m; QCC =QCCkhz 2% m; np = tf/taun;
(#+ Le tableau h contient 1'intensité du signal pour chaque durée d' impulsion #)

For[i=0, i2np, i++, h[i]=0; ]; (% Initialisation du tableau h &)

For[sz, j< maxal, j++, Print[j];

dams]
Cog = Cos[ J}; (# a; € [0,2x] #)

maxal

For [k:[}, k dmaxfl, k++, [

mTxk
|

sa = 8in
A [ maxfl

(¢ wp=1 g _%c Vop avee Va=+ 4/3/2 (3Cosp®-1+n Cos2ay 8infy?) +)

21(21I-1)
QCc
0= == (2-55° (3-1 c2g));

flw), wRF, tau, np]; (* Appel de la fonction auxiliaire f «)

For[i=1, isnp, i++, h[i] =h[i] + 55 %s[1]];
”;(* Fin de la boucle for k &)

]; (# Fin de la boucle for j «)

Print[sasessknnddksntdnnrhrhhbhbnbrhnnrn];

For[a=0, asnp, a++, time[a] =axtau;];

PoudreStaticqueAna = Chop[Table[{t, time[t], NumberForm[h[t], 10]}, {t, O, np}]]:
Print[TableForm [PoudreStaticueAna, TableHeadings -» {None, {Rang, t(us), intensité}}]];

Print[#asassnsnasasrhdtarhrhnrshrhansnn];

ListPlot[Table[{ t«tau, h[t]}, {t, 0, np}],
PlotStyle » {Point8ize[0.009], Thickness[.006], Hue[.9]}, PlotJoined - True,
PlotLabel -+ Int=f(t), AxesLabel - {t(us), Int.(U.A)},
TextStyle » {FontFamily - Times, Font8ize » 12}]

(# Fin de la fonction principale poudreStaticue #)

poudreStaticue[ 2500 , 120 , 10, 0.258 , 1, 12, 12 1;
(% poudreStatiq‘ue[QCCkhz_, uJRFkhz_, tf_, tau , n_, maxal_,maxﬁl_] %)

(# Execution de la fonction )

Remove [poudreStatique, QCCkhz, wRFkhz, tf, tau, n, maxal, maxfl, wRF, QCC, np, At, 1,
i, k, a,n, r, s, wll, w22, w33, wdd, 61, 62, All, A22, A33, Add, PoudreStaticuelAna]

Listing |- 6 (2/2) : Feuille de calcul « poudre_sta 1.nb ».
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1.4.3.b. Feuille de calcul : « poudre_stat | 2.nb »

Pour préparer les prochaines étapes de cette (#tesie des noyaux de spin | >
3/2, chapitre 1ll), nous avons mis au point unevedle feuille de calcul, nommée
« poudre_stat_|_2.nb tigting I- 7), en modifiant la feuille« poudre_stat_|_1 ¢Listing I-
6). L'objectif est dedéterminer numériqguement la matrice des valeungrpsoT {ab.I-1)
et celle des vecteurs propres ( 53) de I'hamiltonien K du systéme de spins étudiés.

Rappelons que le logiciel « MATHEMATICA » fourna matrice transposée de T.

(#+ La fonction poudreStatique détermine 1' intensité de la raie centrale d'un spin 3/2 dans

. 5 - . . . * (1) .y s . .
une poudre, soumis & 1' interaction quadripolaire au 1%F ordre Hy ' et excité par une impulsion

+¥. Cette intensité dépend de la constante de couplage ¢quadripolaire QCCkhz (en kHz), du
parametre d' asymétrie n et du champ radiofréquence wRFkhz (en kHz) applicqué de 0 a tf (us)
par pas de tau (us). Le rapport tf/tau doit étre un entier.

L' entier maxal est le nombre de pas d' integration.

Cette fonction prépare la valeur numéricque de wQ pour différentes orientations spatiales.

La fonction auxiliaire f donne 1' intensité du signal pour chaque valeur de w(} et renvoie

le résultat s[r] 4 la fonction appelante.

{HT, Tp} = Eigensystem[N[Ha]]; T = Transpose[Tp];
(# HT : Valeurs propres et T : matrice des wvecteurs propres =)

my = DiagonalMatrix[Exp[-i+At+HT]] ; p1=T.m;.Tp; pz = T.Conjugate[my] .Tp;

For[r=1, r=n, r++, {
pPo = Chop[N[p1.po.p2]]1:
s[r] =0.4«N[Im[po[[3, 2]11]1]; (% Intensité relative de la raie centrale &)

}1:(% Fin de la boucle for r =)

; (#* Fin de la fonction auxiliaire f «)

Listing I- 7 (1/2) : Feuille de calcul « poudre_sta 2.nb » qui calcule numériquement l'intensifg
de la raie centrale d'un systéme de spins | = 3Agune poudre statique. £B 3 s).
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(«+ Debut de la fonction principale poudreStaticue #)

poudreStatique[QCCkhz , wRFkhz , tf , tau , n , maxal , maxpl ] :=
QCC =QCCkhz %2+ m; wRF=wRFkhz+24+ m; At=taus0.001; np-=tf/tau;

(* Le tableau h contient 1'intensité du signal pour chaque durée d'impulsion #)

For[i=0, i<np, i++, h[i] =0; ]; (% Initialisation du tableau h %)

For[j=0, j < maxal, j++, Print[]]:

lams]
|;

Cogy = Cos[ (# a1 € [0,27] %)

maxal
For [k=0, k¢ maxfl, k++, [
1

3
oo = Dia.gonalMatrix[[E ,

(% B1 e [0,7] #)

Voo aves Vag=1 4/3/2 (3Coshi-1+n Cosla: Sinps?) +)

flwQ, wRF, At, np]; (% Appel de la fonction auxiliaire £ #)

For[i=1, isnp, i++, h[i] =h[i] +=; #8[1]]:
”:(* Fin de la boucle for k %)

}: (# Fin de la boucle for j %)

Print[sessssssrasrshrbhnrnhrodranrranrn]

For[a=0, asnp, a++, time[a] =a#tau;];

PoudreStaticueNum = Chop[Table[{t, time[t], NumberForm[h[t], 10]}, {t, O, np}]];
Print[TableForm [PoudreStatiqueNum, TableHeadings -» {None, {Rang, t(us), intensité}}]];

Print [#easssssrasrs ko harhnbradrrorrsannn]

ListPlot[Table[{ t+tau, h[t]}, {t, 0, np}],
PlotStyle + {PointSize[0.009], Thickness[.006], Hue[.9]}, PlotJoined -+ True,
PlotLabel + Int=£(t), AxesLabel -+ {t(us), Int.(U.A)},
TextStyle + {FontFamily - Times, Font8ize -+ 12}]

; (* Fin de la fonection prineipale poudreStaticue &)

poudreStaticue[ 2500 , 120 , 10, 0.26, 1, 12 , 12 ]; (% Execution de la fonction )
(# poudreStatiq'ue[QCCkhz_, wRI-‘k_hz_, tf_, tau_ , 7n_, maxal_,maxﬁl_} #)

Remove[wQ, wRF, At, n, r, s, T, Tp, HT, ml, p0, poudreStaticue, QCCkhz, wRFkhz,
tf, tau, n, maxal, maxfl, np, i, j, k, a, QCC, PoudreStaticueNum]

Listing I- 7 (2/2) : Feuille de calcul « poudre_sta 2.nb ».
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[.4.3.c. Comparaison entre « poudre_stat | 1 » et « poudretag | 2 »

Pour s’assurer de la validité des modificationsoafges a la feuille de calcul
« poudre_stat | 1.nb » (Listing I- 6), nous compams les simulations issues de cette
feuille avec celles de la feuille « poudre_stat.nb2» (Listing I- 7), ou les matrices T et
Ht sont déterminées numériquement. Nous avons rgaliseeurs simulations en
variant les valeurs de la constante de couplagérgumdaire QCC, du parametre
d’asymétrien, du champ radiofréquence appliqug: et ceci pour différentes durées
d’'impulsion (t).

Les valeurs numériques de ces simulations sont idi&gues. Par contre, la
durée d’exécution de la premiére feuille de calcudst plus grande que celle de la
deuxieme feuille.En effet, pour chaque couple de valeuwrs 1), une série de tests
« If » est réalisée pour déterminer les valeursangdesh; et6,, ce qui ralentit
I'exécution de la premiere feuille.

Nous ne présentons qu’un seul exemple de comparaisQCC /2i= 2,5
MHz, wrr/211= 100 kHz,n = 1, t = 10us avec un pas (tau) de 0,25 et maxi; =
max3; = 12 (Tab.I- 4).
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Tab.l- 4 : Comparaison des valeurs numériques thaalations issues des feuilles de calcul
« poudre_stat | 1 » et « poudre_stat | 2 ». La tante de couplage quadripolaire QCC 2
est de 2,5 MHz, le champ radiofréquengg / 27rappliqué est de 120 kHz, le parametre
d’asymeétriers = 1 et la durée d’'impulsion = 1fs (tau = 0,25u5). maxy; = maxs3; = 12.

Intensité relative de la raie centrale (U.A.)

t(us) poudre_stat | 1 poudre_stat | 2

0,00
0,25
0,50
0,75
1,00
1,25
1,50
1,75
2,00
2,25
2,50
2,75
3,00
3,25
3,50
3,75
4,00
4,25
4,50
4,75
5,00
5,25
5,50
5,75
6,00
6,25
6,50
6,75
7,00
7,25
7,50
7,75
8,00
8,25
8,50
8,75
9,00
9,25
9,50
9,75
10,00
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0,000000000
6,820528736
13,139500430
18,070246350
21,013802770
21,806381320
20,346393230
16,826197780
11,796433200
5,905323758
-0,011101288
-5,084937796
-8,824734720
-10,984350150
-11,361993660
-9,991869490
-7,185532882
-3,374705195
0,868910972
4,871601868
8,110628864
10,244580970
10,999535790
10,334425810
8,398010585
5,237777978
1,174243114
-2,868106314
-6,119077075
-8,425027330
-9,656229695
-9,501452324
-7,875356630
-5,001568072
-1,276734062
2,758603489
6,497322240
9,446737024
11,310218830
11,851418480
10,908337560

0,000000000
6,820528736
13,139500430
18,070246350
21,013802770
21,806381320
20,346393230
16,826197780
11,796433200
5,905323758
-0,011101288
-5,084937796
-8,824734720
-10,984350150
-11,361993660
-9,991869490
-7,185532882
-3,374705195
0,868910972
4,871601868
8,110628864
10,244580970
10,999535790
10,334425810
8,398010585
5,237777978
1,174243114
-2,868106314
-6,119077075
-8,425027330
-9,656229695
-9,501452324
-7,875356630
-5,001568072
-1,276734062
2,758603489
6,497322240
9,446737024
11,310218830
11,851418480
10,908337560
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1.4.3.d. Simulation

Nous avons représenté I'évolution de l'intensidalraie centrale obtenue avec
la feuille de calcul « poudre_stat_| _2.nb » (Ligtin7) pour une impulsion +X en
fonction de la durée d’'impulsion t dans le cas dpm | = 3/2 dans une poudre avec un

paramétre d’asymeétrie de 1 et pour plusieurs rapdCC/ w, .

(CY
(b)
(c)
4 (d) /-\ \

\Wi>9x \\‘,//

~
<
]
N—r
\Q
=
[0}
c
5}
Qe
k=

8 12
Durée d'impulsion ( ps)

Fig.I- 7 : Intensité de la raie centrale d’un sgir 3/2 dans une poudre, en fonction de la durge
d’'impulsion t (0 & 2Qus et tau =0,2&s) pour une impulsion +X avec un champ radiofréaee
ake !/ 271= 50 kHz,n = 1, maxa; = maxB; = 12 et un rapport QCC &xr=0 (a), 2 (b), 5 (c), 1

(d), 20 (e) et 40 ().

La Fig.l- 7 montre que lintensité du signal egigortionnelle a t et

indépendante du QCC pour les faibles valeurs &€t |is), puisque les six courbes
sont confondues. Quar@gCC/2n = , Dintensité du signal est maximale pour une
durée d'impulsiont ., =5 gcourbe a) alors que po@CC/2n=2000 kHe signal
est maximal pour une durée d’'impulsiop,, = 275u (c®urbe f). Signalons aussi que

pour des valeurs de QCC élevées (courbes d, gles ourbes de nutation oscillent

deux fois plus vite que celle pour une valeur deCQMille (courbe a). Dans la
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littérature, différents auteuts'>*" ont présenté des courbes de nutation similaires &
celles de la Fig.I- 7.
De fagon générale, pour un spin | et lorsque falition QCC>> wir est
satisfaite :
* La courbe de nutation de ce spin va osciller (I2) fois plus vite que la
courbe de nutation d’'une solution aqueuse (c’eteadépourvue de
couplage quadripolairé)®**.

* Ladurée () qui correspond au maximum de l'intensité deaia r

max

centrale est (I + 1/2) plus petite que celle d’sakition aqueuset|® ) :

tnq
L = 70
l+1/2
Qu'il s’agit d’un cristal ou d’'une poudre statigud est important de bien
choisir la durée d’'impulsion,tx lorsque I'on change d’échantillon, par exemplend'u
systéme sans interaction quadripolaire telle quaosiation aqueuse a un échantillon
solide ou linteraction quadripolaire est forteuh’des signaux sera maximal et I'autre
nul. Si on souhaite obtenir un spectre quantithtih échantillon possédant des sites
avec différentes valeurs du QCC, il faut se plazars les conditions telles que
I'intensité de la raie centrale soit indépendant€XCC. Ceci est obtenu pour des durées
d’impulsion qui remplissent la condition suivaff&?” :
£

< max

|+1/2
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|.5. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons présenté le formaltknspin fictif 1/2 puis nous

I'avons utilisé pour déterminer I'expression deabhiltonien I—ia). Ce dernier décrit un
systéme de spirls= 3/2 excités par une impulsion +X esoumis a l'interaction
quadripolaire au 1°" ordre. Nous avons présenté deux méthodes pour diagonedise
hamiltonien : d’'une part en utilisant des propséiés opérateurs de spin fictif 1/2 et
d’autre part en utilisant la forme matricielleci nous a permis d’étudier I'évolution
de la raie centrale de ce systeme de spins dansaristal et une poudre statiques.
Par la suite (chapitres Il et Ill), nous allonsaadluire I'interaction quadripolaire
au second ordre, la rotation MAS de I'échantillofié&tude de I'ensemble des
transitions d’un spin quadripolaire demi-entier3/2, 5/2, 7/2 et 9/2 excité par une ou
plusieurs impulsions. Pour faciliter ces évolutiamsus avons donc apporté des
modifications aux premieres feuilles de calcul. @exlifications concernent la

détermination numérique des matrices de vecteormes et valeurs propres de

I’hamiltonien I-fa) et le découpage de la durée de I'impulsion en Negsmégales.
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CHAPITRE Il :

Effet de I'interaction quadripolaire au 1*" et au 2

ordres pendant I'application d’une impulsion sur un

spin | = 3/2 dans un échantillon statique ou en ration

Dans le chapitre hous avons déterminé analytiquement et numériquemeén
I'intensité de la raie centraled’'un systeme de spins | = 3/2 dans un cristahet u

poudre statiques, excités par une impulsion et soumquement a I'interaction
quadripolaire au“ordre Hg) .

Dans ce chapitre, nous allons introduiirgeraction quadripolaire au 2™

ordre Hg) et la rotation MAS (Magic Angle Spinning) de I'échantillon. Nous nous

intéresserons également dransitions multi quanta d’un systeme de spins | = 3/2.
Les hamiltoniens de I'interaction quadripolairel&iet au 2 ordre ont été

déterminés dans le chapitre prélimingdgeP.2)

oo ©Q 6

° T20@I-)n 6 prz-10+1) Ve

(1. 1)
=w—;[3|§—|(|+1)] ,

H@):_i{ eQ H L\, ha(+1)-342 -5

© w2121 -Dn | | 2470
+2_\/11_4w(2'0)b|(| +1)-122 -3 (1. 2)

1 2
—EW(O,O)[|(|+1)—3|Z]} |

OU V50, Wi (X=0,1 et 2) représentent respectivement ieseigrs sphériques

irréductibles d’ordre 2 et d’ordre 4 du gradientctb@mp électrique.
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

Dans un premier temg§-11.1), nous ferons appel aux matrices rotation active

positive de Wigner pour déterminles expressions analytiques des tenseurs
sphériquesV ,, et W, (x = 1 et 2)exprimées dans le référentiel laboratqii&® ,

dans le cas d’'un échantillon statique et en rataldS (Variable Angle Spinning) et
MAS. Pour chacun de ces cas, nous mettrons au gesnfeuilles de calcul
MATHEMATICA 9 qui déterminent automatiquement ces expressicaigtajues. Ces
derniéres seront utilisées dans le reste du cegmitnr exprimer les hamiltoniens

quadripolairesHy’ (II. 1) etHE (Il. 2).

Dans un deuxieme temf(&-11.2), nous calculerons numériquement l'intensité
de la raie central&*® (t)'un systéme de spins | = 3/2 excités par une immibn +X
et soumis aux interactions quadripolaires au 9 et au 2% ordre (Fig.lI- 1), dans le
cas d’'un cristal (8-11.2.1) et une poudre (8-11.2.2 statiques.Pour chacun des deux
cas nous mettrons au point des feuilles de calATNEMATICA qui suivent
I’évolution de ces intensités en fonction de lagdud’impulsion, (1) pour différentes
propriétés de I'échantillon : la constante de cagplquadripolaire QCC, le parametre

d'asymétrien et (2) pour plusieurs parametres expérimentaaxXréguence de Larmor
du noyau étudié, I'amplitude du champ radiofréqeeng. et les angles d’Eulery, (3.

Ceci nous permettra d’examiner 'effet de I'intetfan quadripolaire au™ ordre sur

I'intensité de la raie centrale.

@ = _ @ )
H® = —gl, +HY +HE

Fig.ll- 1 : Séquence ¢
une impulsion de
durée t.

O Toutes les feuilles de calcul MATHEMATICA présessédans ce chapitre ont été exécutées sur un
ordinateur (Pentium IV). Nous donnerons pour chadlielles la durée d’exécution notée.D
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L’interaction quadripolaire est représentée,

«  Soit uniquement au*lordre, c'est-a-dirél, =HY . Dans ce cas le

parametre « ordre » des feuilles de calcul est&dal

- Soitau et au 2? ordre, dans ce cad, =HS +HE et le paramétre

« ordre » est égal a 2.

Avant d’exposer le cas d'un échantillon en rotaf\dAS, nous nous
intéresserons au programme de simulation « SIMP$(8\mulation Program for
Sdid-StateNMR, version 1.1.0). En effet, ce programme qui parde simuler
différentes expériences RMN a été utilisé duratiedbese pour vérifier la validité de
nos feuilles de calcul MATHEMATICA. La mise en ceevte SIMPSON nécessite
I'écriture des scripts pour chaque séquence d’isipaos. Dans le paragrapt&ll.3)
nous donnerona structure d’un script de simulation. Puis nous présenterons

I'ensemble des référentiels et des anglesilisés par SIMPSON. Nous montrerons
commentes changements de référentielpassage du référenti®)™° au référentiel

> ") sont réalisés. Ces changements de référentiehgoassaires pour simuler une
expérience RMN en considérant une interaction deRn&n effet, pour I'interaction
qguadripolaire par exemple, les paramétres tels tpieonstante de couplage

quadripolaire QCC et le paramétre d’asyméirigui la définissent, sont exprimés dans

le référentiel>."® alors que I'observation se fait dans le référémti&® . Pour qu’'on
puisse comparer les simulations issues de SIMPS@bl eelles obtenues avec
MATHEMATICA, il faut trouver une équivalence enttes changements de référentiels
et ceux effectués dans ce manuscrit. Nous détailieles procédures que nous avons
élaborées pour obtenir cette équivalence. La cdiorentilisée par SIMPSON pour
définir le parametre d’asymétrie de l'interactiamadripolaire est différente de celle que
nous avons utilisée. Nous exposerons les méthadgegmettent EIMPSON

d’adopter notre convention et vice versaEnfin, pour terminer nous donnerons des

exemples de scripts pour illustrer 'ensemble deprecédures.
Disposant des outils ci-dessus (expressions anadg des tenseurs sphériques,
MATHEMATICA et SIMPSON) nous allons nous intéresaercagd’un échantillon

cristal et poudre en rotation MAS. Le systéeme étudié est toujours un spin | = 3/2
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

excité par une impulsion +X et soumis aux intemagiquadripolaires alf'let au 2¢
ordre (Fig.ll- 1).

Nous commencerons par traiter le cas le plus singpsavoir celuil’un cristal
(8-11.4). Nous procéderons en deux étapes : dans un preames, nous prendrons en
compte uniquement l'interaction quadripolaire &lotdre pour la simplicité de son
expression. La feuille de calcul MATHEMATICA misea @oint est validée par
SIMPSON (le coefficient de corrélation R2 = 1, t'aglire que les valeurs des
simulations sont identiques avec une précisiondd®.INous étudierons les effets de la
vitesse de rotation et de la constante de coupjagdripolaire QCC sur les intensités

de la raie centrale et de la cohéreng®. Dans un deuxiéme temps nous introduirons
linteraction quadripolaire au"2ordre H(QZ) . La nouvelle feuille de calcul mise au point

sera également validée par SIMPSON (R2 = 1). Rouriter, nous examinerons l'effet
du second ordre sur l'intensité de la cohéretg@.

Puis nous traiterons le cas plus compliquénd’poudre (8-11.5).La
comparaison des simulations obtenues avec la rleueeiille de calcul et celles
obtenues avec SIMPSON donne des coefficients délaton R2 tels que :
0,7< R2< 1. Ce résultat s’explique par le fait que nous applite une approche
différente de celle de SIMPSON pour moyenner laeaigur une distribution d’angles
d’Euler a, B ety. A l'aide de notre feuille de calcul, nous étudies par la suite
I'effet de différents parametres tels que la camstale couplage quadripolaire QCC,
I'amplitude du champ radiofréquence, la vitesseadiation et de la fréquence de
Larmor sur I'intensité de la cohérenc@Q. L'étude de cette cohérence sera trés utile
lorsque nous aborderons les séquences MQMAS aiitichHp C’est pour cette raison
que nous ne présenterons pas de simulations delaentrale. Lorsque nous
appliguons la méme approche, ces coefficients deeiet Rz = 1.

Pour terminer et dans I'éventualité d’introduireewbu plusieurs interactions
internes\ (A = Hcsa, Hy ou Hp) subies par ce systéeme de spins et quand nous ne
disposons pas des expressions analytiques deteeacitons, il est nécessaires
d’effectuer pour chacune d’elles les changementgfdeentiels 2,745 — "8 || est
donc plus judicieux d’inclure dans les feuillesaddcul les matrices rotation de Wigner

afin de réaliser ces opérations pour I'ensembldritesactions internes prises en
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compte. Nous allons donc réaliser ces opérations lfinteraction quadripolaire. La
comparaison avec SIMPSON conduit a des coefficidatsorrélation de 1.

Signalons que toutes les feuilles de calcul magepoint pour ce chapitre seront
détaillées afin que le lecteur puisse suivre dfieét’ensemble des opérations
effectuées. Ces feuilles de calcul sont aussi digpes a I'adresse suivante :

http://www.pascal-man.com/tensor-quadrupole-interaton/EFG-tensor.shtmi

81



Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

Il.1. Expression des composantes) et Wi, ) du tenseur de

gradient de champ électrique (x =1, 2)

11.1.1. Cristal statique

Pour un échantillon statique, les expression¥ dg et W,, ,, exprimées dans

le référentiel="® sont respectivement reliées aux composaWes et W3i5,

ITAS

(Tab.ll- 1) exprimées dans le référentlel™ par la matrice rotation active positive de

Wigner D@ (a,B,,y, ) *¥ (annexe§-A.1 et§-A.2).

2 .
V(2,0) = ZV(Zﬁ)SDE,ZdaCM)(apBl’yl) . (||. 3)
j=-2
Wio = D, WenepDaig ™ (@B yy) (II. 4)

j=x

Les angles d’Eulefa,,f3,,y,) représentent I'orientation du champ magnétique

B, dans le référentieL"*° (Fig.lI- 2).

Fig.ll- 2 : Angles d’Euler &, 51, 4) du

champ magnétique,Blans>™°
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I1.1. Expressions des composantes V. (2,0 €t Wy 0)

Tab.ll- 1 : Expressions des composantes du gradierthamp électrique dans le référentiel
>""Sen respectant la convention suivantg= (Vxx —Vyy) / Vozavec 05 <1 et

Vaz| 2V | 2Vioe| ©.

3 1
ves = e ves =0, Ve, =Sen

J5

. _ 1 . _ 3 .
Wio =E(GQ)2(H2+3)| Wee —E(GCI)Z(HZ‘@' Wi, ‘\/;(GQ)ZH.

1
W(Fnjs) = (eq) ( +9); W(Zﬁ_rsz) = \/— (eq) n; W(Fr;) =Z (eq)zr]z.

ﬁ

Les équations (ll. 3) et (Il. 4) correspondennachangement de référentiel :
passage du référentiel des axes principaux duggrade champ électrique™® au
référentiel laboratoir&."*® . Ces équations montrent que les deux tenséys et
W, dependent de la méme la matrice rotation actegtipe de Wigner d’ordre 2
D®* (a,,B,,y,). Les feuilles de calcul MATHEMATICA, appelées

«V20_W20_Stat.nb » et « W40_Stat.nb » utiliséag ppdétermination des

expressions des tenseurs,,, W ,, etW,,,, sont données dans le Listing II- 1.

Nous obtenons :

Vi = 2\/7e({ 1+3cos’ B, +Ncos2a, sin Bl) : (1. 5)
J5
Woo =Wig = T ed’(n’+3) (Il. 6)
W :Lezqz{ (1+3cos2B )(n2—3)+12]c0320( sin?p } (1. 7)
(20 m 1 1 1 ' .
1
Wi = mezqz{ (18+ r]z)(S— 30cos’ B, +35cos’ Bl)

+30ncos2a, (5 + 7cos2B, )sin® B, +350° cosda, sin* B, | . (Il. 8)
L'angle y, n’intervient pas dans les equations (ll. 5), [)let (. 8) car le champ

magnétiqueB,, est 'axe de symétrie pour un systeme de spins.
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

+ Expression des tenseurs sphéri es, WV v et W y . radient de champ
T I qu (2,0) {2,0) g T
électricue impligués respectivement dans Hél' et H:(JQ".

1 .

V3s2, I n}};

(PAS (PAS)

V3 2 }: composantes (sans (e qg)) dua gradient

de champ electricue dans ZP‘;'S dans le cas de V20.

}(:{{ V34T ﬂfﬁ (n?-3),V3/7 r}}}:

(PAS)

[ W2

(FAS) . (PAS) |

Wa composantes (sans (e:2 qg)) du

(% Di‘?é matrice rotation active positive de Wigner d' ordre 2,

réduite a 3 lignes / 1 colonne =)

II'% Sin[Bl]Qe’Qﬁql

D230 = | > (-1 +3cCos[B1]%)
A/ 2 sin[B1]?e?ic
1 1 . .
= {{E;«?, A3/s2, ) 3’?}}—' (# matrice 1 ligne / 3 colonnes =)
1
¥ = {{‘\13_}‘? n, —— (n2—3}, 37T r}}}: (# matrice 1 ligne / 3 colonnes =)
~f 14

{+ changement de r&férentiel, on passe du Y% au IM¥E &)
V20 = Fullsimplify [X.ComplexExpand [D23j0]] ; (% scalire =)
W20 = FullsSimplify [Y.ComplexExpand [D2j0]] : (% scalire %)
Print["Expression du tenseur sphéricue WV20: ", V20];
Print["Expression du tenseur sphéricgue W20: ", W20] ;

Remove [D2350, X, ¥, V20, W20]

Expression du tenseur sphéricue d' ordre 4, Wi g, du gradient de champ

électricue implicué dans H:(Jz:'.

Dy -'I.D matrice rotation active positive de Wigner d' ordre 4,

réduite 4 5 lignes/ 1 colonne =x)

Sin[B;]%etim

—_—

A28 (7 (cos(B11)7 - 1) (Sin[B1]) et
1

1 (35 (Cos[B1])* - 30 (Cos[B1])? + 3)
«-':_U (7 (Cos[B1]1)2 - 1) (8in[B1])? e2i™

Ly Z sin[Bi]tetia

(# Composantes (sans (e q}z) du gradient de champ electrigue dans EF‘L'S * )
Wy
1 1
(37" +9)

Wy

i (PAS)

w9 D )

3 1 0.
nf?n}}—

27

[t (PAS) FAS) | PAS)
(% I._ Wylg "2 ) : o]

1
—n*,

3
-2 o, —
4 27 70

(% Changement de ré&férentiel, on passe du »°°° au IMF &)
W40 = FullSimplify [WPAS. ComplexExpand [D4250]] ;
Print["Expession du tenseur spheéricus W40:" , W40] ;

Remove [D42350, WPAS, W40]

Listing 1l- 1 : (A) et (B) sont respectivement fesilles de calcul « V20 W20 _Stat.nb » (D2
S) et « W40_Stat.nb » £ 3 s) qui déterminent I'expression dg ) Wy, €t Wa 0 dans le cas
d’'un échantillon statique.
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I1.1. Expressions des composantes V. (2,0 €t Wy 0)

[1.1.2. Cristal en rotation VAS ou MAS

Pour un échantillon tournant a la vitesse angeilajf, autour d’un axe formant

un angle6, s avec le champ magnétiqus,, les expressions d€ ,, et W, ,
exprimées dans le référentiEl"® sont respectivement reliées aux composaw{gs

et W55, (x=1, 2, Tab.ll- 1) exprimées dans le référdnti€*° par deux matrices

rotation active positive de Wign ™ (a,B,y &t D™ (w_t, Busr Yuas)
2 N
Vi = 2 VD @By) (1. 9)
j=-2
2 VAS 2,actif
V(2,0) = Z V(z,k)D(k,(')aCI )(wrott' Buass Yvas) - (1. 10)
k=-2
X N
Wi = 2 Wesy DI (@,By) (I, 11)
j=—x
& VAS 2 tif
—_ X,actr
W(vao) - Z W(Zx,k)Df(,O )((’orottl eVAS) yVAs) . (” 12)
k=-2x
Les angles d’Eulem, B ety décrivent I'orientation de la turbine dans le réféiel =*°

(Fig.ll- 3). Les angles d'Eulék/as et wot sont les angles polaires du champ

magnétique Bdans le référentiel de la turbia&"® (Fig.lI- 4).

Yvas

Fig.ll- 3 : Angles d’Eulera, S et yde la turbine Fig.ll- 4 : Angles d’Eulera,t, &/aset Kasdu
dans>™S champ magnétique,Blans>"
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

Les équations (Il. 9) et (Il. 11) décrivent le page du référentieL ™ au
référentiel de la turbin& . De méme, les équations (II. 10) et (II. 12) repréent le

passage du référentig]"*° au référentiel."*® .

I.1.2.a. Tenseurs sphériques o) et W(,,g)

Les tenseurs sphériqueg ¥ et W0y sont exprimés avec les mémes matrices
rotation active positive de Wigner d’ordre 2 %> (a,B,y e

D@ (0,1, Byas, Yyas) - La feuille de calcul MATHEMATICA (Listing I1- 2),

rot *?
nommeée « V20_W20_ Rot.nb » détermine les expressiemnes tenseurs sphériques

dans le cas d’'une rotation VAS et MAS. Nous obtaron

2
Vo = €4 {ao + Z[(an cosny + b, sinny)sinnw_,t

n=1

+(a, sinny—b, cosny)cosnw,t] |

2
= e({ao +> " (ds SiNNW,, t +d, cosncomtt)] , (1. 13)
=1

et

2
W = (eq)’ {azo + Z[(a2n cosny + b, sinny)sinnw,,t

n=1

+(a,, sinny - b,, cosny)cosnw,,t] }

2
= (eq)? {azo + > (d s SINNW g t + e cosnco,ott)} : (II. 14)

n=1
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I1.1. Expressions des composantes V. (2,0 €t Wy 0)

Pour une rotation a angle variable (VAS) les esgians des coefficients, b, ,

a, etb, sontdonnées ci-dessous :

a, = 1_16 g (L+3¢0s20, 5 )L+ 3c0s2B + 21 cos2a sin® )
a = —@nsinZG SiNBsin20, ¢

113 . .
b, = - /E (- 3+ncos2a)sin2Bsin26,

a, = -%\En sin2a cosBsin® 0,6

b, = —:—;\/g { ncos2a(3+ cos2B) + 6sin® } sin® B¢
1 .
Ay = o/ (L+3c0s20,,5) { (n? = 3)(1+3cos2p) +12ncos2a sin® B }
-
a,, = —Ensmm sinBsin20, ¢
3 . .
b,, = i (n® - 2ncos2a —-3) sin2Bsin20,,¢
_ 3 . .2
a,, = —Encosﬁsta Sin“ 6,5
b,, = 3 { ncos2a (3+ cos2p) + (N> - 3)sin’p } Sin® 0,6
414

L'angle y, s N'intervient pas explicitement cd&, est toujours I'axe de symétrie pour

le systeme de spins.
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

Pour un échantillon en rotation a I'angle magi¢MéS)

(Byas = Oyas =54,73°), 'expression des coefficients, b,, a, etb,, devient:

a, =0

a, = —insinZGSinB
V3

b, = L (ncos2a -3) sin2B
23

a, = —%ncosBsta

b, = -1 { ncos2a (3+ cos2p) + 6sin? B }
46

a,, =0

a, = —%nsinZa sinf

b,, 1 (n2—2r100320(—3) sin2B

NG

a,, = —\/gr] cos3sin2a

b,, = —2—\/11_4{r] cos2a(3+cos2p) + (r]2 —3)sin2 B}
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I1.1. Expressions des composantes V. (2,0 €t Wy 0)

(* Expression des tenseurs spheriques d'ordre 2, V3o et Wy o, du gradient champ électrique
implicués respectivement dans Hél" et H52':
Viz,op = ed (g
+ E§=l{(an Cos[ny] + by Sin[ny]) Sin[nterot] + (a, Sin[ny] - b, Cos[ny]) Cos[ntwrot]})

W0 = e%q® (axp
+ Z'ﬁ:l{(a” Cos[ny] + byp Sin[ny]) Sin[ntwrot] + (az, Sin[ny] - by, Cos[ny]) Cos[ntwrot]}) =)

(* Dézj.“; matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 2, réduite a 3 lignes / 5colonnes x)

D223k = { (1+COS[B])26'““+”',% (-1-cos[g]) sin[g] & C47), J% sin[g]?e?4?,

1
4

{ % sin[p]? e ?1Y, 4/% sin[2p] et¥, % (-1+3ces[B]Y), —4/% sin[2 8] el?, J% sin[p]??7},

(1-cos[g])? et Bo2Y, % (1-cos[g]) sin[g] &* #*Y, Alg sin[s]?e’*?, % (1+Cos[B]) sin[B] et ?¥¥),

(-1+cos[p]) sin[p] et 2™ |~ (1-cos[p])?e FHEV],

(1 + COS[B])Z en (2:14-2}’}}] .
Print[” Dégjj‘; matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 4, réduite a 5 lignes / 9 colonnes :"],‘

Print [MatrixForm [D22jk]];

(* Composantes VQ(??'S] (sans eq) et WQ(??S] (sans e?q?) du gradient de champ électricue dans ZPAS *)

Vograg = [{%n, N3/2, %n}]: Wappas = {[VS;’? n, ﬁ (nQ—S), V371 n}}: (# Matrices 1 ligne / 3colonnes )

(% Changement de référentiel, passage du Y°° an 5570

Vap turk = Voo pas - ComplexExpand [D223k] 7 Wogturk = Woppas - ComplexExpand [D229k]; (* Matrices 1 ligne / Scolonnes x)

(# Dfu matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 2, réduite & 5 lignes / 1lcolonne #)

'\/g Sin[Oys] 2 e-fituret

-o[E sin[2eps] ebtort
D2kO = ComplexExpand[ % (-1+3Cos[6ys]?)

»\/g Sin[2 eypg] gl torot

l’% Sin[e\;ﬂ‘g]z g2 1turet

(# Changement de référentiel, passage du Y™ au F¥2 )

Voovas = Vaoturp -D2K0 7 Wogyag = Wogurp-D2K0 ;  (# Scalaires )

ml = Expand [Vyoyas] /- {Cos[a_+b ] - Cos[a] Cos[b] - 8in[a] 8in[b], Sin[a +b ] - Cos[b] 8in[a] +Cos[a] Sin[b] };
m2 = Collect[ml, {Cos[x #wrotxt], Sin[y +wrotst], Cos[wrot+t], Sinfwrotst]}]:

Expand [Wagvas] /. {Cos[a_+b ] + Cos[a] Cos[b] - 8in[a] 8in[b], Sin[a_ +b_ ] - Cos[b] Sin[a] + Cos[a] Sin[b] };
Collect[mll, {Cos[x #wrott], Sin[y #wrotst], Cos[wrotxt], Sin[wrotst]}];

Maintenant on va réduire 1' expression de V20vas et de W20vas
m3=m2[[1, 1]]: md =m22[[1, 1]]; (# Elimination des accelades {{ })} de m2 et de m22 &)
longueurl = Length[m3]; longueur? = Length[md4]; (% Nombre d'éléments dans les expressions m3 et md &)
Bps = Arc:Tan[‘\jE]: {#* Valeur de 1'angle magicque, &g = 54.74° %)
Listing II- 2 (1/2) : Feuille de calcul « V20_W20otthb » qui détermine I'expression des
tenseurs sphériques,y) et W, o) pour un échantillon en rotation VAS et MASg (D10 s).
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

as et ap = Amplitudes de Cos[2y] 8in[2 twrot]
ap = FullSimplify[Coefficient [m3[[longueurl - 3, 2]], Cos[2¥]]1]:
agy = Fullsimplify[Coefficient[md[[longueur? - 3, 2]], Cos[2¥]]];
anps = ay /. Byps > Owps,  amuas = any /. Gyas - Bps; (% Rotation MAS x)

by et byy = Amplitudes de sin[2y] Sin[2 twrot]
by = Full8implify[Coefficient [m3[[longueurl - 3, 2]], Sin[2¥]]];
bgy = FullSimplify[Coefficient [md[[longueur? - 3, 211, Sin[2¥]]];
bows =bs /. Gyps =+ Buns; Doows = ban /. Byps =2 Bps; (% Rotation MAS &)

a; et ap = Amplitudes de Cos[y] Sin[twrot]
FullSimplify[Coefficient [m3[[leongueurl -1, 2]], Cos[¥]]]:
= FullSimplify[Coefficient [md[[longueur?2 -1, 2]], Cos[¥]]1];
= FullSimplify[a; /. 6yas =2 Guas]; asimas = FullSimplify[ag /. Gyps— Gpg]; (% Rotation MAS «)

by et by; = Amplitudes de sin[y] Sin[twrot]
by = Fullsimplify[Coefficient[m3[[lengueurl -1, 217, Sin[¥]]]1:
bgy = FullSimplify[Coefficient [md[[longueur? - 1, 2]], Sin[¥]]1];
biwas = Full8implify[by /. Gyps =+ Guas];  bogwps = FullSimplify[bgy /. 6yps + Bums]; (% Rotation MAS «)

(#- ©p et oy = Amplitudes de Cos[2y] Cos[2 twrot] avec oo = -by et cgp = -byy -%)
¢y = FullSimplify[Coefficient[m3[[longueurl - 2, 2]], Cos[2%]1]]:
Cop = FullSimplify[Coefficient [md[[longueur? - 2, 2]1], Cos[2¥]]];

(#-- dy et dyy = Amplitudes de sin[2y] Cos[2 twrot] avec dy = a; et dyp
dp = FullSimplify[Coefficient [m3[[longueurl -2, 2]], Sin[2¥]]1]:
dgp = Fullsimplify[Coefficient [md[[longueur? - 2, 2]], 5in[2¥]]];

(#-- c1 et ©yy = Amplitudes de Cos[y] Cos[twrot] avec ¢; = -b; et ¢y = -hmy --%)
Cpp = Fullsimplify[Coefficient [m3[[longueurl, 2]1], Cos[¥]]]:
¢pq = FullSimplify[Coefficient[md[[longueur?, 2]1], Cos[¥]]]:

(#--- di et dp; = Amplitudes de sin[y] Cos[twrot] avec d; = a; et dy = ap ---%)
dy = Fullsimplify[Coefficient[m3[[longueurl, 2]], Sin[¥]]1]:
dpy = Fullsimplify[Coefficient[md[[longueur?, 211, Sin[¥]]]:

al = FullSimplify[Sun[m3[[1]], {i, 1, longueurl-4}]];
agp = FullSimplify[Sum[md[[1]], {i, 1, longueur?-4}]];
agps = FullSimplify[a0 /. Gyus - Oz asgups = FullSimplify[ayy /. Sy o Ows] ) (# Rotation MAS &)

Tableaux a;, bjdans le cas VAS et MAS
Print[" s T RRARRRRARRRRARRRRRR AR AR R A AR KRR AR R AR AR AR AR AR R R AR ARk n kR a R ]
Print[" ", " Expression des coefficients a; et b; dans le cas d'une :"];
Print[" W Mk AR AARRRARRRRARRRARRRARRRRARR AR AR R R A AR R R R ARk Ak kA n kR ]
tableau? = List[{"ap", a0, agms}, {"a1", a1, arws}, {("M1", b1, brmst, {"a2", a2, aswmst, {"b2", by, bows}]s
Print[TableForm[tableau?, TableHeadings -> {None, {"a;/b;", " Rotation VAS", " Rotation MAS"}}]];

Tableaux aj;i, bsjdans le cas VAS et MAS
Print[" s T RRARRRRARRRRARRRRRR AR AR R A AR KRR AR R AR AR AR AR AR R R AR ARk n kR a R ]
Print[" ", " Expression des coefficients a;; et hs; dans le cas d'une :"];
Print[" W Mk AR AARRRARRRRARRRARRRARRRRARR AR AR R R A AR R R R ARk Ak kA n kR ]
tableau? = List[{"azn", az, azspws)t, {("an", a2, anwst, {"bau", bar, bawst, {"az", aze, azwsl, {"be", baz, boams}]:
Print[TableForm[tableau2, TableHeadings -> {None, {"asi/bsyi", " Rotation VAS", " Rotation MAS"}}1];

Remove[D227k, ml, m2, mll, m22, m3, md, longueurl, longueur?, tableaul, tableau2]

Listing 11-2 (2/2) : Feuille de calcul « V20 W20 _tRi ».
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I1.1. Expressions des composantes V. (2,0 €t Wy 0)

[1.1.2.b. Tenseur sphérique Wy o)

La feuille de calcul MATHEMATICA (Listing 1l- 3)appelée « W40 _Rot.nb »

détermine I'expression du tenseur sphéridg, dans le cas d’'une rotation VAS et

MAS. Nous obtenons :

4
W, = (eq)’ {am + Z[(a4n cosny + b, sinny)sinnw,t

n=1

+ (a4n Sin ny - b4n COSnV) Cosn('omtt ] }

4
= (eq)? {am + " (d s SINNW ot +d gy cosnoomtt)} . (II. 15)

n=1

91



Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

Ay

ay =~

1
© 8192/70

128\ 14

Pour une rotation a angle variable (VAS) les doifhts a,, et b,, s’écrivent :

(9+20c0s28,, +35c0s48,,,5) { (n? +18)(9 + 20c0s2B + 35c0s4B)
+240n cos2a (5 + 7¢cos2B)sin? B + 2802 cosda sin® B }

1 5 nsinpsin2a (15+ 21c0s2B +14n cos2a sin® B)

x (2sin20,,,5 +7sin48,,¢)

18+n? +12ncos2a — 7n? cosda
b,y 512\F [ 18+n? +129 n

A =755

42

43 - A

3= L,

Ay =

a4 =

+14(- 3+ ncos2a)’ cos2p ] sin2B (2sin28,,5 +7sin48,,.)

> ncos3sin2a (— 9+ 21c0s2p +14n cos2a sin® B)

32\V14
x (5+7c0528,,5 )SiN? 8,55
1 /5
54+ 3n? +60n cos2a + 35 ° cosda
512\ 14 { " . s
+ 4(18+ n® +12ncos2a — 7n? cos40()c032[3
-14(- 3+ ncos2a )? cos4B } (5+7c0s28,,¢ )Sin® B,
116 %E)n { -3(1+3cos2B)+ncos2a(5+3cos2p) | sin2asinB
X 0SB, 5 SIN° B, 56
1 35 2 2
— 1718-n° -12ncos2a + 7n° cosda
a5 [18-n -1z n
+ 2(-3+ncos2a)’ cos2B } Sin2B cosH,,s SiN® O,
" r] cossin2a { ncos2a(3+cos2B)+6sin> | sin 0,
%24 %5 { n? cos4a(35+ 28c0s2B + cos4B) + 481 cos2a (3 + cos2B)sin? B

+8(r]2 +18)sin4 B } sin® B,

L'angle y, s N'intervient pas explicitement cd&, est toujours I'axe de symétrie pour

le systéme de spins.
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I1.1. Expressions des composantes V. (2,0 €t Wy 0)

Et dans le cas d'une rotation a I'angle magiqu&gyl(6,,,s = 0,,,s =54,74°),
ces coefficientsa,; et b,, deviennent :

1 7

——— o 2
30 =~ 52015 { (n +18)(9+2000$2[3+3500$4[3)

+ 240 cos2a (5 + 7cos2B)sin® B + 28072 cosda sin B }

a, g nsinBsin2a (15+ 21c0s2B +14n cos2a sin? B)

Rz

= —% g { (18+n? + 121 cos20 - 72 cosda)sin2B + 7(~ 3+ N cos2a)? sin4p }

a, = —% 1—54 ncosBsin2a (—9+ 21c0s2B +14n cos2a sin® B)

1 /5
b, =——./— |3ncos2a(5+4cos2p + 7cos4
= [ncoszal B )

+{ 72 cosda (3 + cos2B) + (18+ r]z)(5+70032[3)} sin’B ] :

a,, = —%\/S_En { -3(1+3cos2B) + n cos2a (5 + 3cos2p) } sin2asinp

b,, = —i\/3_5 { -18-n? -12n cos2a + 7n? cosda

288
+2(-3+ncos2a )’ cos2B } sin2B
a,, = —7i2 3—25r| cosBsin2a { ncos2a(3+ cos2p) + 6sin? B }
1 35
b, =———.— % cos4a(35+ 28c0s2B + cos4
“= S g | ( B+ cos4p)

+ 481 cos20(3+ cos2B)sin? B + 8(r]2 + 18)s;in4 B }
Le terme, g, qui ne dépend pas de la vitesse de rotationamnsle pas a I'angle
magique.

Récemment, JerschdW et Ajoy et all”? sont les seuls & avoir déterminer les
expressions des tenseurs sphériqugs,WV(2,0) et Wa,0) dans le cas d’un échantillon en
rotation VAS. Cependant leurs expressions sonémifftes. C’est pour cette raison que
nous avons préféré déterminer nos propres expresdia différence majeure entre
leurs expressions et les nétres provient du fagtlgae termes en cosinus et sinusge n
(1. 13), (1. 14) page 86 et (ll. 15), ne sont paslus dans les facteurs,(ddns), (tbne,

dzng et (dinc, thng Mais factorisés avec les termes en cosinus @ si@ d.
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

(# Expression du tenseur sphérique Wy g du gradient de champ électrique implicqué dans H:(f'.

W) = (eq)? (ag
+ E§=1{{a4n Cos[ny] + bgy Sin[ny]) Sin[ntwrot] + (asgy Sin[ny] - byp Cos[ny]) Cos[ntwrot]} )

"1.:.;1 matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 4, réduite i 51lignes / 9colonnes )

{1 % (1+Cos[p]) e tarin) % (1+Cos[B])’sin[p] et 433V g (1+Cos[B])? 8in[p]2ed 4o2¥)

V70
16
Nz

V11

-5~ (L+Cos[8]) sin[B]® e 447,

N7

—— (1-Cos[B])?sin[p]2e 42V

(1-Cos[B]) sin[p]? e 45V,

sin[8]*ei7, —“f;_‘l

(1-Cos[B])? sin[p] e 4o-30), 116 (1-cos(p])t et U340},

(1+Cos[B])? sin[p] e 2oty (1+Cos[B])? (1-2Cos[B]) sin[p] et 23V

'\I 14
8
i (2a:27)

% (1:cos[p])? (Tcos[B]®-TcCos[B] +1) e

-% (1+cos[B]) (14cos[B]? - TCos[B] - 1) 8in[p] e 2%V

—VI? (Tcos[B]? - 1) sin[g]?e?2¢, —% (1-Cos[B]) (14Cos[@]®+7Cos[f] -1) sin[p] e 24V

(1-cos[A])” (TCos[p]?+TCos[p] +1) e 2227, g (1-cos[B])? (1+2cCos[p]) sin[p] e 203

(1-cos[p])? sin[p])? et oW

(7cos[]? - 1) sin[p]?e 1Y,

{4 sin[p]* 1Y, ?ms[msmmfe'”*, @

22 (Tcos[B]?-3) cos[B] sin[B] e 1Y, = (35 cos[A]*- 30 cos[B]Y £ 3},
-2 (Tcos[]?-3) cos[p] sin[B] 'Y, — " (Tcos[B]®-1) sin[p]le’lY,

Cos[B] sin[B]% €317, 70 sin[a]*et17),

16
(1 cos[A])? sin[p)? et 2540 g (1-cos[B])? (1+2Cos[B]) sin[p] et @230

(1-cos[p])? (Tcos[B]2+TCos[B] +1) et 2229

(1-cos[B]) (14cCos[B]2+7Cos[B] - 1) Sin[p] et @*¥,

(Tcos[B]® - 1) sin[p]?et??, ME (1+cCos[B]) (14cos[B]? -7 Cos[B] - 1) 8in[p] et @2,

V14 ) i (203 )

(1+Cos[B])? (Tcos[B]2-TCos[B] +1) et @22 —— « +Cos[f])? (1-2cCos[B]) Sin[B] e*'

(1+cos[8])” sin[g) e @4V},

'V;_ (4 a- Sy. ﬁ
8

{L (1-cos[p])tet at¥), (1-cos[8])’sin[f] e

'\f14 oy (70
16

(1-cCos[p])? sin[p)? el 287

V14 i (dasy)

227 (1-ces[p]) sin[p)° &t sin[p]tetle, — (1+cos[B]) sin[B]° e’

% (1+cos[B])? sin[p) et 422¥) % (1+Cos[B])° sin[p] et 43Y) % (1+cos[p]) et eV},

Print[" Dypjy matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 4, réduite a 5 lignes / 9 coleonnes :"];

Print [MatrixForm[D42jk]]; Print[" T Mkkkkkkhkkkh Rk kR kR A Rk A kR bR kR aRR" ]

Listing 1l- 3 (1/3) : Feuille de calcul « W40_Rdi.»n qui détermine I'expression du tenseur
sphérique d’ordre 4, W, pour un échantillon en rotation VAS et MAS; ¢€D70 s).
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I1.1. Expressions des composantes V. (2,0 €t Wy 0)

(# Composantes (sans (eq)Q) du gradient de champ electricque dans ZPH ®)

(PAS) | (FRS) | (PAS) o (PAS) | (PAS)
{ P WO )

(# Wy gy 7 Wy s Wy POWy matrice 1 ligne / 5 colonnes %)

W4pa5={[%n2, > = {%nzﬂ)fimln?}}:

2,
247 470 247 4

{+ Changement de référentiel, passage du 3'™ au 3 &)
W40turb = Wipas.ComplexExpand [D42jk]; (% Matrice 1 ligne / 9colonnes )

(% D'lﬁ matrice rotation active positive de Wigner d' ordre 4, réduite a4 9lignes / 1lcolonne +)

1 EE
= = 8in[6yz
. ) [&vas

_% A[35 Cos[6ips] Sin[Gyg]de-iteret

]4 g-ilturct

% (-1+7Cos[6yzs]?) Sin[Bypg]? e 2iturct
-1 /5 Cos[8ys] (-3 +7Cos[Byas]?) Sin[Eypg] e oot
% (3 - 30 Cos[Byps]? + 35 Cos [Byps]?)

% A5 Cos[ys] (-3 + 7 Cos [Gpg]?) Sin[Byg] ef Fuzet

% q;’—; (-1+7Cos[Bys]?) Sin[Bypg]? e?tturst

% 4 35 Cos[Byng] gin[e\ms]SeSﬂtn;rct

% % Sin[Gypg]* et tteret

{+ Changement de référentiel, passage du 5 au FYF &)

W40vas = WA0turb.ComplexExpand [Ddk0] ; (# Scalaire =)

Expand [W40vas] /. {Cos[a_+Db ] =+ Cos[a] Cos[b] - Sin[a] 8in[b], Sin[a +b ] - Cos[b] 8in[a] + Cos[a] Sin[b]};
Collect[Expand[vl], {Cos[x #wrotst], Sin[y #wrotst], Cos[wrotst], Sin[wrotst]}];

Maintenant on va réduire 1' expression de WAOVAS
v22 =v2[[1, 1]]1: (# Elimination des accolades {{ }} de v2 %)

longueur = Length[v22]; (%« Nombre d'éléments dans 1'expression v22 &)

= Amplitude de Cos[4y] 8in[4 twrot]
ayy = FullSimplify[Coefficient[ v22[[longueur, 2]], Cos[4d¥]]]:
Agqmps = Agg /. Bypg A_l:c:Cos[ Y1/ 3} ; (* Rotation MAS «)

= Emplitude de sin[4y] Sin[4 twrot]
byy = FullSimplify[Coefficient[ v22[[longueur, 2]], Sin[d¥]]]:
bagwns = byg /. Bypz - ArcCos[ N1/ 3] ; [# Rotation MAS &)

c¢yy = Amplitude de Cos[4y] Cos[4d twrot] avec ¢y = - by
= FullSimplify[Coefficient[ v22[[longueur -1, 2]], Cos[4¥]]];

dyy = Amplitude de Sin[4y] Cos[4 twrot] avec dy = ap
= FullSimplify[Coefficient[ v22[[longueur -1, 2]], Sin[d¥]]]:

= Amplitude de Cos[3¥] 8in[3 twrot]
= FullSimplify[Coefficient [w22[[longueur - 2, 2]], Cos[3¥]]]:
agzmas = A3 /. Bpg o ArcCos[ N1/ 3 ] ; (% Rotation MAS =)

by = Amplitude de sin[3y] Sin[3 twrot]

byz = FullSimplify[Coefficient[ v22[[longueur - 2, 2]], Sin[3¥]]]
byzuns = baz /. Bypg - ArcCos[ N1/ 3] ; [# Rotation MAS &)

Listing 11-3 (2/3) : Feuille de calcul « W40_Rot.nb
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

dy3 = Amplitude de Sin[3y] Cos[3 twrot] avec dy; =
dy3 = FullSimplify[Coefficient [v22[ [longueur - 3, 2]], Sin[3¥]]] ;

Ay = Amplitude de Cos[2y] 8in[2 twrot]
ayp = Full8implify[Coefficient[ v22[[longueur - 5, 2]], Cos[2¥]]];
ag0)p8 = FullSimplify[ agp /. Gpgo ArcCos[ N1/3 ]] ; (% Rotation MAS )

byy = Bmplitude de sin[2¥] Sin[2 twrot]
byy = FullSimplify[Coefficient[ v22[[longusur - 5, 211, Sin[2¥]]]1;
bagws = FullSimplify[ bya /. Bypg =+ AJ:c:Cos[ V1/3 H ; (% Rotation MAS )

cgp = Amplitude de Cos[2y] Cos[2twrot] avec g = - by
¢y = FullSimplify[Coefficient[v22[[longueur -4, 2]], Cos[2¥]]];

dgp = Amplitude de 8in[2y] Cos[2 twrot] avec dyp = agp
dys = FullSimplify[Coefficient[v22[[longueur - 4, 2]], Sin[2¥]]]:

= Amplitude de Cos[ y] Sin[ twrot]
ay = FullSimplify[Coefficient[ v22[[longueur - 7, 211, Cos[¥]]];
a418 = FullSimplify[ ag /. By AJ:c:Cos[ V1/3 H ; (% Rotation MAS )

= Amplitude de Sin[ ¥] Sin[ twrot]

by1 = Full8implify[Coefficient[ v22[[longueur -7, 2]1], 8in[¥]11]:
bytwg = Fullsimplify[ byt /. B ArcCos[ v1/3 H ; (% Rotation MAS &)

ayg = Fullsimplify[Sum[ v22[[1]], {i, 1, longueur-8}]];

aygms = FullSimplify[aw /. By ArcCos[ v1/3 H ; (% Rotation MAS )

Tableaux adi dans le cas VAS et MAS
tableanadi = List[{"ayw", ap}, {"an", an}, {"by", bu}, {"ap", ap}, {"by", by},
{"ags", agt, {"by", by}, {"ay", au}, {"bu", bultl;
Print[TableForm[tableanadi, TableHeadings -» {None,
{"ayi/byi", "Expression des coefficients ay; et by; dans le cas d'une rotation VAS"}}]];

Print[" W Mk kk kAR RRRRRAAA AR AR AR R AR R AR AR AR ARR"] )

tableanadiMAs = List[{"asmas", asowmas}, {"2aws”, aswst, ("Paws", baws), {("aezws", awws),
{"byowas" s boowst, {"aszms" s aszms), {"Puzms” s bazwas)s {("awms" s damst, {"bagms", bums}];
Print[TableForm[tableanadiMAS, TableHeadings -> {None,
{"asims/Dyns", "Expression des coefficients ay; et by; dans le cas d'une rotation MAS"}}]];

Print[" W TRk RRERRERRRERREERRRRRA AR AR AR AR AR RR"]

Remove [D42jk, Wipas, Wa0turb, D4k0, Wilvas, vl, v2, v22, longueur, tableaudi, tableaudiMAS]

Listing 11-3 (3/3) Feuille de calcul « W40_Rot.nb »
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II.2. Intensité de la raie centrale d’'un échantillo  n statique

I1.2. Intensité de la raie centrale d’'un échantillon statjue

L’intensité de la raie centrale d’'un systeme dasp= 3/2, excité a la
résonance par une impulsion +X de durée t et soartiisteraction quadripolaire &j

est donnée par I'expression suivante :

s2(1) = Trlp(t)12°)

=mp>2@)] . (1. 16)

La matrice densité s’écrit :

p(t) = exp(— iH ‘a)t)p(o)exdiH (a)t)
= Texd—iH t)T" p(0) TexpliH, t)T" . (II. 17)

Contrairement au chapitre 1, ol seule I'interactionquadripolaire au 1*" ordre H
est prise en compte, nous introduisons dans ce chip I'interaction au second

2 [P
ordre HS (Il. 2), d’ou

H® = =gl +HY +HY . (II. 18)

X

Pour un spin | = 3/2, I'expression matricielleltamiltonien H® est la

suivante :

V3
Wy +Wey  — > Wre 0 0
V3
- 7 Wer Wq + Wy Wer 0
H® = 3 , (1. 19)
0 Wer Wq ~ Wo22 7 Wer
V3
0 0 - 7 Wge (.OQ 021
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

__Qcc 6 f
avec W, = 2121 -1 2 —Vio = QCCV(ZO) , (I1. 20)
1 QCC? 9. .
wQ21 -~ (.0_ (2\/—0W(40) +— W(O'O)J ) (” 21)
0

et 0oy =~ IC QCCZ ( W, 6 J
Q22 (.OO 2\/_() (40) \/_4- (20) 2\/_ (00)

L’exposant () indique que le tenseur sphérique d'ordr&v2,, (Il. 5), est exprimeé sans

(1. 22)

le terme eq et que les tenseurs sphériques d'drdre,, (II. 8), W, (Il. 7) et
W o0, SONt quant a eux exprimes sans le termé.(egp deux terme&gz; et g2z

correspondent respectivement aux termgs ,,, et w7, définis dans la page 17 du

paragraph¢8-P.2.4) L’expression de la constante de couplage qualdiieoest la

suivante :

o

Nous avons mis au point des feuilles de calcul MEMATICA permettant de

QC

déterminer l'intensité de la raie centrale d’untégee de spins | = 3/2 en évaluant
I'équation (ll. 17) et ceci dans le cas d’un ciigtad’'une poudre statiques.

[1.2.1. Cristal

[1.2.1.a. Feuille de calcul « cristal_stat_Il.nb »

La feuille de calcul (Listing Il- 4), nommée «stal_stat_Il.nb », détermine
I'intensité de la raie centrale d’'un spin | = 3@hd un cristal statique. Les deux feuilles
« cristal_stat_Il.nb » et « cris_stat_1_3 » (chradit sont équivalentes et conduisent
aux mémes résultats lorsque le parameétre « ordst égal a 1.

Cette intensité dépend de la constante de couplaadripolaire QCC, du

parametre d’asymétrig, du champ radiofréequenee,- appliqué, de la frequence de
Larmor du noyau étudié, (uniguement dans le cas d&[g) est prise en compte (Il. 2))

et des angles d’Eulex, et 3, qui décrivent I'orientation du champ statiqugdans le

référentielz™* (Fig.II- 2).
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I1.2. Intensité de la raie centrale d’'un échantillo  n statique

La fonction cristalStatique détermine 1'intensité de la raie centrale d'un spin 3/2 sownis a
1" interaction quadripolaire Hy (HazH:{JLI si ordre=1 et HazH;";lH[-l:{f:I si ordre=2) et excité par wne
impulsion +X. Cette intensité dépend de la constante de couplage quadripolaire QCCkhz (en kHz),
du paramétre d'asymétrie n, de la fréquence de Larmor wlMhz (en MHz) du noyau étudié (ordre=2),
des angles d'Euler (o et fy) (en degré) qui décrivent 1'orientation de la turbine dans le

EPAS

référentiel et du champ radiofréquence wRFkhz (en kHz) applicue de 0 & tf (us) par pas de

(x Début de la fonction cristalStaticue )
cristalStatique[ordre , wlkhz , (CCkhz , wRFkhz , tf , tau , 7 ,ald , fld | :=

EJD=EJUMI'LZ*103*Q*JT,' QCC = QCCkhz # 24 m; WRF = wRFkhz + 2% m; At = taus0.001;

n=tf/tau; o = aldsm/180; By = fldsm/180;
(% ap e [0,2r] #) (# F1e [0,m] %)

1 3

3
e DlagonalMatrleE g E]], (+ Etat initial de la matrice densité #)

_’\5 acc !
(% Expression de wp, wg= RETTTET Vo #)

Qcc 5 . 5
e R #(-1+3Cos[f1] +nCos[2 as ] 8in[f1]");
w)21=0; w(22=10;

If[ordre ==2, [

5o
WOD :W (3+n);

1 3 . 2
Wap= —— ((-3+77) (1+3Cos[2p,]) +12nCos[2 o] Sin[By]");

((18+7%) (3-30Cos[By]*+35Cos[By]®) + 30 Cos[2ay] (5+7Cos[2Py]) Sin[Br)" + 357" Cos[day) Sin[fs]");

9
#Wly + —— #Wygf;

2470 245

¥ Wy +—*ng -—*ng],]]; (# Fin de If «)

2 A1 24

Listing II- 4 (1/2) : Feuille de calcul « cristaltag_Il.nb » qui détermine numériqguement
lintensité de la raie centrale d’un systéme denspi= 3/2 soumis soit a4 soit a H"+ H?
et excité par une impulsion +X dans un cristalisiae. (- = 1 s).
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

W) + w021 _T_a wRF 0 0

TE WRF -wQ+wQ22  -uRF 0
Ba- _ ;
0 -0RF - - w022 -TS WRF

0 0 THRF u - 021

{HT, Tp} = Eigensystem[N[Ha]]; T = Transpose[Tp]; my = DiagonalMatrix [Exp[-1# At «HT]] ;
pr=T.m. Tp; P2 = T.Conjugate[m] . Tp;

h[0] =0;

For[i=1, i4n, i++,

po = Chop[N[pz .00.02]] ;

h[i]=0.4+In[po[[3, 2]]]; (* Intensité relative de la raie centrale #)

] ( Fin de la houcle for 1 4)

Print [iesshsdststndhbrthbbhbhbbihbbsriss];
For[t=0, tin, t++, time[t] = txtau;];
cristalStatiqueNun2l = Chop[Table[{t, time[t], NwberForm[h[t], 10]}, {t, 0, n}]];
Print[TableForm[cristalStaticqueNun?l,
TahleBeadings -» {None, {Rang, t(us), intensité}}]];

Print [aesdhesshstnihbrthtbkhhbbhetihns];

ListPlot[Table[{ t+tau, h[t]}, {t, 0, n}],

PlotStyle+ {PointSize[0.009], Thickness[.006], Hue[.9]}, PlotJoined + True,
Plotlabel + Int=f(t), Axeslabel+ {t(us), Int.(U.A)},

TextStyle + {FontFamily -+ Times, FontSize 4 12}];

: (# Fin de la fonction cristalStatique «)

cristalstatique[ 2 , 105.873, 8000 , 100 , 10, 025 ,-1, 0 , O I;
(+ cristalstatique[ordre , wlMhz  QCCkhz , wRFkhz , tf , tau , 7, ald , fld ] )

(% Execution de la fonction )

Remove[cristalStatique, wQkhz, wRFkhz, w, wRF, tf, tau, At, n, ordre, i, h, HT, T, Tp, a, cristalStatiqueNUM21]

Listing 11-4 (2/2) : Feuille de calcul « cristal &t Il.nb ».
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II.2. Intensité de la raie centrale d’'un échantillo  n statique

11.2.1.b. Comparaison entre Hy = Ho™ et Ho = Ho™ + Ho?

La Fig.ll- 5 représente I'évolution de l'intensdé la raie centrale obtenue avec
la feuille de calcul <ristal_stat_linb» (Listing II- 4), dans le cas du noyatNa (I = 3/2
etuy / 2= 105,873 MHz), en fonction de la durée d’imputstppour plusieurs valeurs

de constante de couplage quadripolaire.

La Fig.ll- 5 montre que I'effet de I'interactionigdripolaire au ordre HY

est nul dans le cas d’'une constante de couplagligokire faible (QCC /&< 1,8
MH2z), puisque les deux courbe&, (sans) et (avec Hg(z)), sont confondues (Fig.ll- 5-
A et B). Pour des valeurs intermédiaires du couplgagadripolaire

(2,4 MHz< QCC / 1< 3,8 MHz) (Fig.ll- 5-C et D) la contribution dd & est

négligeable. Cette contribution devient tres imgate pour les couplages
quadripolaires forts (QCC 2 6 MHz) (Fig.llI- 5-E et F). Signalons que l'effe2 d
linteraction quadripolaire au”2ordre se manifeste dans le cas d’une constante
quadripolaire de 6 MHz a partir d'une durée d’'ingiaih de 1Qus. Par contre pour une
constante de 8 MHz, I'effet est visible a partinge durée de fas. Ceci s’explique par
le fait que la matrice densifge (€). 17) est régie par le produit®it (t étant la durée
de I'impulsion) et que le poids de l'interactionaginipolaire au second ordreg‘igi dans
I'expression de I'hamiltonien ® (11. 18) est petit. Donc, plus la constante QCE es

faible, plus I'interaction quadripolaire al®@rdre se manifestera tardivement.
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au 1% et au 2™ ordres

Intensité (U.A.)

(A) QCC = 0,9 MHz

10 20 30
Durée de l'impulsion ( ps)

Intensité (U.A.)

QCC = 1,8 MHz

10 20 30
Durée de l'impulsion ( ps)

Intensité (U.A))

(C)  qcc=24MHz

10 20 30 40

Durée de I'impulsion ( ps)

Intensité (U.A.)

(D) QCC =3,8 MHz

10 20 30

Durée de l'impulsion ( ps)

Intensité (U.A.)

(E) QCC = 6,0 MHz

Durée de limpulsion ( ps)

Intensité (U.A))

(F) QCC = 8,0 MHz

10 20 30
Durée de l'impulsion ( ps)

Fig.ll- 5 : Intensité de la raie centrale obtenueea la feuille de calcul « cristal_stat_Il.nb » da
le cas du noyat’Na (I = 3/2,a / 277= 105,873 MHz) dans un cristal statique en foneiite la
durée d'impulsion t (0 a 40s) avec un champ radiofréquengg-/ (27) = 80 kHz, une
orientation :a;= ;= 45°, tau = 1us, 7= 0,8 et une constante de couplage quadripolaire

QCC / 2rde (en MHz) : 0,9 (A) ; 1,8 (B) ; 2,4 (C) ; 3,8)(I6 (E) et 8 (F). &) : Ho = Ho™ et
(I) . HQ = HQ(l) + HQ(Z).

102




II.2. Intensité de la raie centrale d’'un échantillo  n statique

[1.2.2. Poudre

[1.2.2.a. Feuille de calcul « poudre_stat_Il.nb »

Nous avons mis au point une feuille de calcul né@mara poudre_stat_Il.nb »
(Listing 1l- 5) en modifiant la feuille calcul « pdre_stat_| 2.nb ¢ehapitre |,
paragraphe 1.4.3). Ces deux feuilles de calcul 6qnivalentes et conduisent aux
mémes résultats lorsque le paramétre « ordre égest 1.

L'intensité de la raie centrale dépend de la fedme de Larmoty, du spin
étudié (si « ordre » = 2), de la constante de agetjuadripolaire QCC, du paramétre
d’asymétrien et du champ radiofréquence,. appliqué.

La fonction principale, appelée « poudreStatiquaescette feuille de calcul

évalue I'’équation suivante :

M-1 N

SUED IR (t' (ay, ’Bl,k))SinBlk '

=0 k=0

en déterminant la valeur numérique :

 du couplage quadripolair@,, (ll. 20).
* des termeso,, (Il. 21) etwy,, (Il. 22) responsables de l'interaction
quadripolaire au" ordreHY . Dans ce cas « ordre » = 2.

Et ceci pour différentes orientations spatiatesgtp,) (Fig.ll- 2) :

=2Xj><T| ) j:O, ..... ,maXal_l. Bl: k> , k=0,..... 1maxBl
maxa, max3,

a,

La fonction auxiliaire « f » calcule I'intensité gignal pour chaque valeur de

Woz11 Wop, (Si«ordre » = 2) eto, , €n évaluant I'équation (Il. 16). Puis elle rerevis

résultat « s[r] » a la fonction principale.
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(* La fonction poudreStaticue détermine 1' intensité de la raie centrale d'un spin 3/2 dans
une poudre, soumis a 1' interaction quadripolaire au 1% ordre Hj:l:' et excité par une impulsion
+X. Cette intensite dépend de la constante de couplage quadripolaire QCCkhz (en kHz), du
paramétre d' asymétrie n et du champ radiofrécuence wRFkhz (en kHz) applicué de 0 & tf (us)
par pas de tau (us). Le rapport tf/tau doit étre un entier.
Les entiers maxal et maxfl sont les nombres de pas d' integration.

cette fonction prépare la valeur numéricue de wQ pour différentes orientations spatiales.

La fonction auxiliaire f donne 1'intensité du signal pour chaque valeur de w( et renvoie

le résultat s[r] a la fonction appelante.

(# Début de la fonction auxiliaire f )

flordre , wQ , w021 , w022 , wRF , At , n ]:=

—TE wRF -wQ + w22
Ha =

{HT, Tp} = Eigensystem[N[Ha]]; T = Transpose[Tp];

(# HT : Valeurs propres et T : matrice des vecteurs propres )

my = DiagonalMatrix|[Exp[-i#At+HT]] ; pr=T.m.Tp; p2 = T.Conjugate[m;] . Tp;
For[r=1, rsn, r++, {

pp = Chop[N[p1.p00.02]]
s[r] = 0.4+« N[Im[pg[[3, 2]]1]1]:(+ Intensité relative de la raie centrale )

}1:(% Fin de la boucle for r )

; (% Fin de la fonction auxiliaire f &)

(+ Début de la fonction principale poudraStaticque )

poudrestatique[ordre_, mUMhz_, QCCkhz_, taRFkhz_, tf_, ta.u_, n_, maxal_, max.Gl_] 1= [

wy = wOMhz « 100042 % m; QCC = QCCkhz % 2% m; wRF = wRFkhz 2+ m;
At = taus0.001; np = tf / tau; Woo = (V5 /10) (3+1°);

Listing II- 5 (1/2) : Feuille de calcul « poudreastil.nb » qui détermine numériqguement
lintensité de la raie centrale d’un systéme denspi= 3/2 soumis soit a$ soit & H"+ Ho et
excité par une impulsion +X dans une poudre stetidD: = 4 s).
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II.2. Intensité de la raie centrale d’'un échantillo  n statique

(# Le tableau h contient 1' intensité du signal d'une poudre pour chague durée d' impulsion )

For[i=0, isnp, i++, h[i] =0;];

For[j:U, j < maxal, j++, Print[j];

m] (% a1 = [0,27[ #)

Cog = Cos[
t maxal

For [k:U, k= maxfl, k++, [
1

3 3
Pao :DiagonalMatrix[{E, 7 _E}]: (#+ Etat initial de la matrice densité )

(# Br e [0,7] #)

(% wQ:% Ve % Vi, avec VZIU=% 4/ 3/2 (3CosBi?-1+n Cos2ay Sinf?%) «)

QCC
0 = = (2-55° (3-1 caey)) s

w2l =0; wd22=0;
If[ordre ==2, {
ek
CngCOS[—]:
maxfl
0431=202012 -1;
1

414

2
Cop = 2%cp” -1; Sap = 2%Cp % Spy s

Wag = ((-3+n%) (1+3cag) +127 Cog Sp°)

((18+77) (3+ (-30 +35c57) 05°) +30nCaay (5+TCap) Sp” +350 CagySpy°):

1
16+/70
-1 gce? (-21
*

# Wap + * Wool 7

24/70 24/5

-1 qece? 217 6 3 .
* & Wy + % Waog - #* Wool }]:(* Fin de If %)

—_— %

[y} 36

&
[y} 36

2470 A12 245
flordre, wQ, w21, w22, wRF, At, np]; (+ Appel de la fonction auxiliaire £ )

For[i=1, isnp, i++, h[i] =h[i] + *s[i]]:
}]:(* Fin de la boucle for k =)
]: (#* Fin de la boucle for j =)

Tableau de valeurs t=f (Intensité)
Print[ssssssrnsrsdhrhhrrdrh b rrdhhhrhrhs]
For[a=0, asnp, a++, time[a] = a%tau;];
PoudreStaticueNum?2 = Chop[Table[{t, time[t], NumberForm[h[t], 101}, {t, 0, np}]]:
Print[TableForm[PoudreStaticueNum?2, TableHeadings -» {None, {Rang, t(us), intensité}}]1]:;

Print[ssssssrnsrsdhrhhrrdrh b rrdhhhrhrhs]
ListPlot[Table[{ t+tau, h[t]}, {t, 0, np}],

PlotStyle + {Point8ize[0.009], Thickness[.006], Hue[.9]}, PlotJoined + True,
PlotLabel » Int=f(t), AxesLabel » {t(us), Int. (U.A}},

TextStyle » {FontFamily -+ Times, FontSize -+ 12}];

; (# Fin de la fonction principale poudreStaticue &)

poudreStaticue[ 2500 120 , 10, 0.25 , 1, 12 . 12 ]; {(# Execution de la fonection
(* poudreStaticue[QCCkhz , wRFkhz , tf , tau , n_, maxal ,maxfl ] %)

Remove[wQ, wRF, At, n, r, s, T, Tp, HT, ml, o0, poudreStaticue, QCCkhz, wRFkhz,
tf, tau, n, maxal, maxBfl, np, i, j, k, a, QCC, PoudreStaticgueNum]

Listing 11-5 (2/2) : Feuille de calcul « poudre_std.nb ».
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11.2.2.b. Effet de l'interaction quadripolaire au 2" ordre Ho"?

Nous allons représenter I'évolution de 'intensleéla raie centrale obtenue avec
la feuille de calcul poudre_stat_Ihb» dans le cad’un spin | = 3/2 (v / 2t= 33,0302
MHz) (Fig.ll- 6) en fonction de la durée d’impulsid, pour plusieurs valeurs de

constante de couplage quadripolaire et en tenanptendu 2% ordre ou simplement du
1% ordre.

Intensité (U.A.)

4 6

Durée d'impulsion ( us)

Fig.ll- 6 : Intensité de la raie centrale obtenueea la feuille de calcul « poudre_stat_Il.nb »
dans le cas d'un spin | = 3/ / 2r7= 33,0302 MHz) dans une poudre statique en fonali®
la durée d’'impulsion t (0 & 1fs) avec un champ radiofréquengg:/ 277= 100 kHz, tau = 0,25
us,n=0,5, maxxy = maxs, = 12 et une constante de couplage quadripolaired3@sr de (en
MHz) : 0 (a), 0,5 (b), 1 (c), 2 (d), 4 (e) et 8 ), = Ho™ : courbes en pointillé et g= Hot" +
Ho® : courbes trait plein.
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II.2. Intensité de la raie centrale d’'un échantillo  n statique

La Fig.ll- 6 montre que l'intensité du signal psbportionnelle a t et
indépendante du QCC pour les faibles valeurs de@A5us), puisque toutes les
courbes sont confondues. Quand QC@ £, I'intensité du signal est maximale pour
une durée d'impulsion = 25u $courbe a) alors que pour QCCrft2 8 MHz, le
signal est maximal pour une durée d’impulsign = 125u (csurbe f). En effet si un
noyau de spin | possede une QCC élevée, la dijreeera (I+1/2) plus petite que celle
d’une solution aqueust’, (c'est-a-dire dans le cas ol la constante QC@utis)®
11] :

tha

max

tmax:
|+1/2

Pour les valeurs de QCC élevées (courbes d,)elesfcourbes de nutation
oscillent deux fois plus vite que celle pour unastante QCC nul (courbe a).

La contribution de I'interaction quadripolaire aif @rdre est nulle pour des valeurs
QCC / 2tallant jusqu’a 2 MHz (courbes a, b, c et d). Edste négligeable pour un
QCC / 2tde 6 MHz (courbe e) et ne se manifeste par ursséale l'intensité qu'a
partir d’'une durée d’'impulsion dei&. Cette contribution est trés importante pour un
QCC / 2t= 8 MHz et I'intensité de la raie centrale se W®diminuer a partir une durée
d’'impulsion de lus.

Quil s’agit d’un cristal ou d’'une poudre statiggé est donc important de tenir
compte de l'interaction quadripolaire aif ardre (H(QZ)) lorsqu’on change
d’échantillon, par exemple d’'un systéme avec ubléatouplage quadripolaire a un
échantillon avec un fort couplage quadripolaire.
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11.3. Programme de simulation SIMPSON

En mettant au point des scripts dédiés, le prograr8IMPSON?®! (Simulation
Program forSdid-StateNMR, http://nmr.imsb.au.dk/bionmr/software/simpsdm)p

nous permet de simuler diverses expériences RMi¢ &titer différentes interactions

internes @ = Hg, H;, Hy ouHy).

Dans ce paragraphe,

e Nous donnerons la structure d’un script de simate@-11.3.1).

* Puis, nous présenterons les référentiels et ldesngi assurent le passage d’un
référentiel a un autrgg-11.3.2). En effet, pour simuler une expérience RMN en

considérant une interaction donn€al faut effectuer le changement de

référentiel suivant : passage 3ij*® au >."*® . Par exemple, dans le cas de

d’interaction quadripolaire, les deux paramétresO@i sont définis dans
>.P*S alors que I'observation se fait daps™® .

« Comme nous allons utiliser le programme SIMPSON palider nos feuilles
de calcul MATHEMATICA (Fig.lI-2, Fig.lI- 3 et Fig.lI- 4) il est nécessaire que
les deux programmes réalisent des changementsaientels équivalents. Pour
cela, nous avons élaboré pour chacun de ces quaatide figures : échantillon
(cristal et poudre) statique ou en rotation, lexpdures qui permettent
d’obtenir cette équivalendg-1.3.2).

» Etant donné que la convention utilisée par SIMPSON définir le paramétre
d’asymétrie de I'interaction quadripolaire est éifinte de celle appliquée dans
ce manuscrit, nous exposerons les méthodes quigttermau programme
SIMPSON d’adopter notre convention et vice ve&#.3.3).

» Des exemples de scripts pour illustrer 'ensemielees procédures seront
présenté¢s-11.3.4).

[1.3.1. Structure d’un script de simulation

Un script de simulation SIMPSON comporte quataesl: «spinsys {}», «par

{} », «proc pulseq {} » et «proc main {} ».
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Le premier bloc sert a définir le systéme de spirlss interactions étudiées.
Dans notre cas nous nous intéresserons uniquentigrieeaction quadripolaire d’'un
seul spin. Cette interaction est définie de la fiegwivante :

« quadrupole spin i ordre QCC/2r(Hz) Nsimp apc fec Joc»

«spin i» est le numéro du spin étudié. Dans notre ca4, i

«ordre » vaut 1 poutH, =HY et 2 pourH, =HY +H.

Le second bloc fournit les parametres expérimentals que la vitesse de
rotation (en Hz), le champ radiofréquence appligueHz). La commande

« start_operator» définit I'état initial du systeme de spins.

Les deux derniers blocs d’un script de simulationtiennent des instructions :
« proc pulseq{} » pour réaliser I'expérience RMN«gbroc main{} » pour son
traitement.

Pour déterminer I'élément de la matrice dengftcorrespondant a une
transition qu’on veut détecter, SIMPSON utilisetamvention du spin fictif 1/2. Par
exemple, dans le cas d’'un systeme de spins | 4e8&gnal de la raie centrale est

donné par :
s2(t) =Trlp(t)1 2] = mp*2(v)]

la commande watrix setdetectelementd{2 3}}» sélectionne I'élémemt®? (3"

ligne et 2™ colonne). L'argumenf{2  3}lde cette commande correspond a I'opérateur

H 23
de spinl;”.

De méme, le signal de la cohérercgQ est exprimé par :

s (t) = Trfp(t)12¢] = mpp*(t)]

la commande watrix setdetectelementd{1 4}}» sélectionne I'élémemp**  ((p°m®
ligne et £ colonne). L'argumenf{1 4}le cette commande correspond & I'opérateur

so1L4
de spinl”.
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11.3.2. Référentiels et angles

Les quatre référentiels utilisés par SIMPSON gwésentés dans la Fig.ll- 7-A.

Pour passer du référentigl”*® d’une interaction interne donn&eau référentiel."*°,

il faut passer par les autres référentiels, c'aiteddéterminer les angle®)., Q.. et
Qg
« Q) ={al.Bre. YA SONt définis avec linteraction interaeprise en compte
dans le bloc spinsys {}».
e Qi ={aCR,BCR,yCR} sont définis dans le deuxieme blocpar {} ». La

commande erystal_file» définit les angle$a .,Bx} avec la probabilité de

présence de ce couple de valeurs. La commagdewna_zere définit
I'angley, . Dans le cas d'une poudre en rotation, la commande
«gamma_angles détermine le nombre d’anglgs; noté M.
o Qg ={orBa Ve ) ={®.t.BaL.Va} sONt également définis dans le bloc :
«par {} » Le symbolew,, représente la vitesse angulaire d’un échantillon
tournant autour d’'un axe formant un anfjle avec le champ magnétiquss, .
Ces deux paramétres)(, et B, ) sont respectivement déterminés par les
commandes 8pin_rate» (en Hz) et «otor_angle». Pour un échantillon en
rotation, la valeur par défaut de I'andgdg, est I'angle magiquémagique=
Arccos(\/my Dans le cadre de I'approximation du champ, flartvaleur de

langle yg, est nulle. Don®g, est réduit a Q. ={w,,t,Bx .0}

Tous les angles sont exprimés en degré. Signalomslans le cas d’'un échantillon
statique (pas de rotor), SIMPSON impd3¢g, ={0,0,0} (autrement dit, les deux

référentielsy.”® et >.**° sont confondus, Fig.ll- 7-B) et nécessite que

«gamma_angles soit égale a 1.
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>

M
1
>
o

axy = [0, 21[
Qxy :{O‘XY , BXYiVXY} Bxy =[0, ]
yXY - [O’ 2'-[[

Fig.ll- 7 : (A) Représentation des différents réfdtiels utilisés par le programme SIMPSON.
;7" Référentiel des axes principaux pour une intéoaci (CS, J, D ou Q)5 “*S Référentiel
cristal. Z**: Référentiel de la turbine“*®: Référentiel laboratoire. Les angles d'Eulgg,
décrivent le passage d’'un référentiel X a un atréB) Dans le cas d’'un échantillon statique
les deux référentiels **et 5“*® sont confondus, c'est-a-dire q@, = {0,0,0}.

Pour qu’on puisse comparer les simulations isdeeSIMPSON avec celles
obtenues avec MATHEMATICA, il faut trouver une égalence entre les changements
de référentiels (passage du référentiéf® au référentiel."*®) effectués dans ce
manuscrit (Fig.112, Fig.ll- 3 et Fig.ll- 4) et ceux réalisés par FHBION.

Quatre cas de figures se présentent : échantilistdl et poudre) statique ou en
rotation.

La présence du référentiel crisfal”® (absent dans nos changements de

référentiel) est nécessaire lorsque plusieursdnti&Ems internes sont étudiées

111



Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

simultanément. Dans notre cas, nous nous intéressbguement a l'interaction

quadripolaire. Donc il faut qu’il soit confondu aven des trois référentiels restants
(X8, 2R ou ). Lindice A n’est plus indiqué puisqu’il s’agit des axes

principaux du gradient de champ électrique.

[1.3.2.a. Cas d’un échantillon tournant

Pour un échantillon tournant a la vitesse angeilajg, autour d'un axe formant
un angle®, g avec le champ magnétiqis, (Fig.ll- 4), les angle€), :{0( =L Bre ,O}
sont équivalents aux angles d'Eu{es,,t,8,,s .0}

La Fig.ll- 8 regroupe les deux méthodes qui petem¢ide rendre équivalents les

changements de référentiels effectués par SIMP3@Eres ce manuscrit.

Méthode At: 5725 et 5°*S confondus.  Méthode Bt: =*° et =**S confondus.

v
2

Q.. ={000} d'ou Q. ={a,B,V}. Q. ={000} d'ot Q. ={a,B,v}.
QRL = {(Jorott ’ eVAS ’O} " QRL = {wrott 1 eVAS ’O} :

Fig.ll- 8 : Méthodes At et Bt.

« Méthode At :

Elle consiste a confondre les deux référenteié® et >*° (Q.. ={000}).
Ceci permet de rendre les angles d’Euler, ={GCR,BCR,VCR} et (a,B,y) (Fig.ll- 3)

équivalents Q. ={a,B,v}.
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Pour une poudre,les angles@ ., et B.;) sont déterminés par la commande :
«crystal_file» = repX®.

La commande gamma_angles fixe le nombre (M) d’angleg ;-

Pour un cristal, les anglex) ., sont déterminés par :

«crystal_file» = alphXbetay
«gamma_zere =Y.
Pour chaque couple de valeurs (X, Y) d’angles dBE(@ et[3), il faut créer un fichier

alphaXbetar ©. C’est pour cette raison que nous préférons etils méthode Bt.

* Méthode Bt:
Elle consiste a confondre les deux référentefs® et ¥**° (Q., ={000}).
Dans ce cas les angl€s.. ={0 o, Brc. Yo} SONt équivalents aux angles d’Euler
(a,B,y) (Fig.ll- 3), Q.. ={a,B,y}. Signalons que cette méthode ne peut pas étre
appliguée dans le cas d’'une poudre puisque seatenimande ¢rystal_file» permet
de moyenner le signal sur une distribution d’angtes; et .z ).
Pour un cristal, la conditionQ ., ={000} est obtenue de la fagon suivante :

«crystal_file» = alphaObetafl”

«gamma_zere = 0 et (gamma_angle = 1.

® repX est un fichier de type.ery », constitué de (X+1) lignes. La premiére lignenporte la valeur X.
Le reste des lignes (au nombre de X) sont compaeaeis colonnes : la premiéere contient les valeu
de I'angleacr, la seconde celles de I'andlgr et la derniére la valeur de la probabilité de @nés (w)

du couple @cr etPcr)-

Les valeurs des anglesds etcr) sont obtenues a partir de la méthode RE®ULSION. |l existe deux
autres méthodes qui sorHCW etBCR. Des fichiers « repXry », « zcwXcry » et « berXery » sont
fournis avec le programme de simulation SIMPSON.

DalphaXbetar est aussi un fichier de type « .cry » composé dignes : 1

XY1
La premiére ligne indique le nombre (1) de couplesaleurs des anglesr etPcr. Les deux premiers
éléments (X Y) de la deuxiéme ligne donnent respemient la valeur des anglasg etBcr. Le dernier
élément de cette ligne (1) donne la probabilitpesence de ce couple de valeurs.
™ alphaObeta0 est un fichier inclus par défaut &IMPSON. Il est aussi de typeary » et contient
deux lignes: 1

001

™ Attribuer & la commandegamma_angle la valeur de 1 correspondi = O.
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[1.3.2.b. Cas d’un échantillon statique

Rappelons que dans le cas d’un échantillon setigs deux référentiel” et
58 sont confondus (Fig.ll- 7-B), c'est-a-dire g = {00,0}. Dans ce cas, le
parameétrec spin_rate »doit étre nul.

La Fig.ll- 9 représente les deux méthodes qui pent de rendre équivalents

les changements de référentiels effectués par SOINP& dans manuscrit.

Méthode As: 3PS et 5“*S confondus. Méthode Bs:=*° et ™S confondus.

PAS CAS PAS

2 =2 2

Q

CR

RAS CAS

5 > sH=5s"=y

Q.. ={000} Q. ={000}
Q.. ={000} dou Q, ={a,,B,.0}. Q. ={000} dou Q.. ={a,,B,.0}.

Fig.ll- 9 : Méthodes As et Bs.

» Méthode As:

En imposaniQ,. ={000} les deux référentielZ™° et ¥ *° sont confondus,
alors les angle€) ., sont équivalent aux angles d’Eulr,,B,,y,) (Fig.ll-2), d'ou
QCR = {a CR’BCR ’0} = {al’Bl ’0} -

* Méthode Bs:

Maintenant, en imposaf?., ={ 000} les deux référentiely **° et ¥“** sont

confondus, alors les angl€s,. sont équivalents aux angles d’Euler,,B,,y,) (Fig.ll-

2), d’'ou Q. :{C( PC’BPC’VPC} :{al’Bl 10}-
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Ces deux méthodes sont respectivement semblabtefeax méthodes (At) et
(Bt) développées dans le cas d’'un échantillon éatiom.
» Dans le cas d’'un cristal et pour la méme raisorgége précédemment
(création de fichier) nous préférons utiliser laxieme méthode (Bs).
« Dans le cas d’'une poudre statique et comme paadel’'une poudre en

rotation, seule la méthode (As) peut étre utilisée.
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11.3.3. Parametre d’asymétrien
Il n’existe pas une seule convention pour défmiparametre d’asymétrig!*?.

Le programme de simulation SIMPSON utilise la corign suivante :

Convention A nszvﬂ avec 0sn< 1et |V, |2V |=|Vy| . (II.23)
7z

Cette convention (1. 23), également utilisée pauttes auteurs>'¥ est différente de

celle utilisée dans ce manuscrit (Tab.lI- 1). Eieteice parametre est défini comme suit,

Convention B r|:M avec 0<n< 1 et |V, |2V |2Vl -
7z

La différence entre ces deux conventions est leesily parameétre d’asymétne

Par conséquent, pour comparer des simulationegsiel nos feuilles de calcul
MATHEMATICA (chapitres 11.4 et 11.5) et celles obitaes avec SIMPSON, il faut
adopter une méme convention. Pour y parvenir, d@pmsons de deux méthodes :

1°)- La premiere méthode consiste a attribuer au pdrard@&asymétria) de nos
feuilles de calcul la valeur opposée de celleaddipar SIMPSON,

Nuatnemarica = —Nempson > @VeCO< Ngypsoy < 1 Dans ce cas, nos feuilles de calcul
comme pour le programme de simulation SIMPSON adudpa convention (A). Ceci
est réalisable puisque nous n'avons pas imposeniditoon :  0< Nyarrematica S 1

dans nos feuilles de calcul.

2°)- La deuxieme méthode consiste a utiliser les ardjeslera; eta (Fig.ll- 2 et
Fig.ll- 3) pour passer d’une convention a l'autre.
Dans le paragraphe Il.1 de ce chapitre, nous agdéesminé I'expression des

composantes Yo, W2,0/et Wa,0) du tenseur de gradient de champ électrique pour un

©) En prenant,uevnca = ~MNempson AVECOS Ny ymeoy <1, l€S valeurs numériques de simulations issues

de nos feuilles de calcul et celles de SIMPSONsfeerl.1.0) sont identiques. Par contre si on irapos
Neweson = ~Nuarrevarica AVECOS N renanca <1, 1€S valeurs des simulations de ces deux progranmeae

sont plus identiques.
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échantillon statique ou en rotation (VAS et MAS)uUPle premier cas, dans
I'expression de ces composantes, le paramétrerd@&sign est toujours multiplié par

la fonction trigonomeétrique cosinus de I'angbe; Zncos2a, ). Pour le deuxieme cas, le

parameétre d’asymétrig est toujours associé a la fonction trigonométricosinus ou
sinus de I'angle @ (ncos2a ounsin2a ). En ajoutant 90° aux angleseta on

obtient :
-ncos2a, , -—ncos2a et —nsin2a
Autrement dit, le signe du parametre d’asyméirast inversé, ce qui permet d’adopter
la convention A. Cette méthode a été proposée pidtiele®.
Dans notre cas et aprés harmonisation des chamgedweréférentiels entre les
feuilles de calcul MATHEMATICA et SIMPSON (voir médes At et Bt du
paragraphe 11.3.1), pour comparer des simulatissigas de ces programmes il faut que

dans :

un cristal statiqueq ., = a, +90° (méthode As) ow . =a, +90°

(méthode Bs).
* un cristal en rotation (MAS ou VASY ., =a +90° (méthode At) ou
Opc =0 +90° (Mméthode Bt).
* une poudre statiquey.; = o, +90° (méthode As).
* une poudre en rotation (MAS ou VAS); =0 +90° (méthode At).
Dans les deux derniers cas, il faut modifier lekirs « repX.cry » en ajoutant 90° a
I'ensemble des valeurs de I'angler. Ainsi, nos feuilles de calcul adoptent la
convention A, utilisée par SIMPSON.
Dans le cas d’'un programme de simulation qui applige la convention B et
qui n"admet pas de valeurs négatives du parametre@symeétrie ), on peut utiliser
cette méthode afin que SIMPSON change de conver@iea est obtenu en ajoutant

90° a I'angledpc.

® Universitat Tubingen
http://casgm3.anorg.chemie.uni-tuebingen.dag{ladex.html
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11.3.4. Exemples

Nous avons exposé précédemni@nil.3.2) les méthodes qui rendent
équivalents les changements de référentiels (paskagéférentiel ™ au référentiel

> “®) effectués dans ce manuscrit et ceux réaliséSpaPSON.
Les scripts SIMPSON utilisant la méthode As dansds d’une poudre statique
et en rotation MAS sont respectivement donnés tamsexe(8-A.3) et le Tab.lI- 4.
Pour un cristal statique et en rotation MAS noté$éyons utiliser les méthodes
Bt et Bs puisqu’elles ne nécessitent pas la cnéatiofichiers de type « .cry ». Les
scripts SIMPSON sont respectivement donnés dansd¥e(8-A.4) et le Tab.llI- 2.
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11.4. Intensités de la raie centrale et de la cohérene€Q d’'un

cristal en rotation MAS

Le signal RMN non normalisé d’'un systéme de spn8/2 en rotation MAS,
excités par une impulsion +X de durée t et soummisiateractions quadripolaires afl 1

et au 2% ordre, est donné par I'expression suivante :
st =Trlpry) (1. 24)
ou p(t) est 'opérateur densité et I’opératdly'f correspond,

+ alopérateur de spih® pour la raie centrale,

s23(t) = Imfp2(1)| | (1. 25)

« ou a l'opérateur de spitj* pour la cohérence3Q,

s(t) = Imp*(t)] . (1. 26)
Rappelons que I'expression ge (i) 17) :
p(t) = exg~iH @t)p(0)exdiH 1)
= Texp-iH,t)T* p(0) TexpiH t)T* |
n'est valableque si I'hamiltonien ¥ qui décrit le systéme de spiest indépendant
du temps Ceci n’est pas vrai dans le cas d’'un échantélomotation.

Nous avons exposé au chapitre Prélimingr®.5)une démarche qui permet
d’utiliser I'expression (ll. 17) méme pour un échibon en rotation. Cette démarche
consiste a :

e découper la durée de I'impulsion t en M partiede&gde durée tau (Fig.ll- 10).

Pendant cette durée, courte par rapport a la pededotation (tag<t, avec

1

R = — —), I'échantillon est considéré statique. Dans e ca
vitessede rotation

I’'hamiltonien devient indépendant du temps.

» la matrice densitg(ti-1) correspondant a I'instanttreprésente I'état initial du
systeme de spins a l'instaptia matrice densitp(t;) est déterminée selon la
formule (Il. 17).

L’expression (ll. 17) de(t) devient :
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p(t) = Ay, XA, %...xA, x p(0) xB, x...xB,,_,xB,_, (I.27)
avec A =T, exd—i HT(tk)XAt}Tt:

et By =T, exdi Hy(t,)x AT,

Nous avons mis au point des feuilles de calcut MATHEMATICA qui
détermine I'intensité, soit de la raie centralat selle de la cohérence8Q, d’'un
systeme de spins | = 3/2 en évaluant I'équatiar2{d) et ceci pour un cristal en rotation
MAS. Nous testerons la validité de nos simulatiendes comparant avec celles
obtenues avec le programme SIMPSON. Des généralitése dernier ont été
présentées dans le paragraffid.3).

Evaluer I'équation (ll. 27) en tenant compte deol@tion de I'échantillon n’est
pas aisé. C’est pour cette raison que nous allonsid@érer dans un premier temps

uniguement l'interaction quadripolaire atl drdre et ceci pour la simplicité de son

expression. Le casl® = -wg.l, +HY est traité au paragrapt&I1.4.1). Dans un

deuxiéme temps nous prendrons en compte les denmadtionsH 8) et Hg) (8-11.4.2).
11.4.1. Feuille de calcul « cristal_MAS_1.nb » pour i = Ho"

Nous avons mis au point une feuille de calcul né@mra cristal MAS_1.nb »
(Listing 1l- 6) qui détermine I'intensité de la eatentrale ou celle de la cohérerB€)

d’'un spin | = 3/2 dans un cristal en rotation MASumis a l'interaction quadripolaire
au £ ordre Hg) et excité par une impulsion +X de durée x tCes intensités
dépendent de la constante de couplage quadrip§&if@, de la vitesse de rotation de
I'échantillon, du parameétre d’asymétnig du champ radiofréquenas,. appliqué et
des angles d’Eulen, B et y qui décrivent I'orientation de la turbine dangéé&rentiel
>3 (Fig.II- 3).

La fonction principale, appelée « cristalMAS »,cd¢te feuille de calcul évalue
I'expression (Il. 20) en calculant la valeur numgée des coefficientd ¢ etd . du

tenseur sphériqu¥ ,, (Il. 12) pour une orientation donnée de la tuebttans le

référentiel=""S,
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La fonction auxiliaire « f » évalue le couplageadtipolairew, (Il. 1), en tenant

compte de la rotation MAS de I'échantillon, dedgdn suivante :

W, = S\C/%Cxii{ dnssin[noo,m(m—1)tau]+o|nC 005[nwmt(m—1)tau] } . (I1. 28)

m=1n=1

Puis elle donne la représentation matricielle Hariltonien HP). Aprés sa
diagonalisation, la valeur numeérique de la matdieesitep(t) (II. 27) est déterminée.

Le résultat, « si[m] », est envoyé a la fonctiomgipale.

Durée de I'impulsion st

tau 2xtau - ixtau

<>

(m-1) = i—-1 M-1

Fig.ll- 10 : Une impulsion de durée técoupée en M parties identiques de durée tandedu
pendant laquelle I'échantillon est considéré staéigLe rapport M =¢/ tau doit étre un entier.
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(* La fonction "cristalMAS" détermine 1' intensité de la raie centrale (quanta=1) ou celle des
de 1a transition -3Q (¢uanta=3) d'un spin 3/2 soumis & 1' interaction quadripeclaire au 1%7
ordre Hél:' et excité par une impulsion +¥. Cette intensité dépend de la constante de
couplage quadripolaire QCCMhz (en MHz), de la vitesse de rotation VrotkHz (en kHz), du
paramétre d' asymétrie n, des angles d' Euler (ad, Ad et yd) (en degré) qui décrivent 1!
orientation de la turbine dans le référentiel =™ et du champ radiofréquence wRFkhz
(en kHz) applicqué de 0 & tf (us) par pas de tau (us).

Cette fonction prépare la valeur numérique des coefficients dyz et dyc pour

une orientation donnée.

La fonction auxiliaire "f" détermine la valeur mméricue de la matrice densité p (t) en
calculant la valeur de wQ et ceci en tenant compte de la rotation de 1' échantillon. Le
systéme est considéré indépendant du temps pendant la durée At (ou tau). Puis elle renvoie

le résultat s[m] a la fonction appelante.

(% Début de la fonction auxiliaire f )

f[QCC_, wRF At_, nj:=

For[m=1, men, m++,
_1 4 Qcc !
# W= V6 ———— Vqy »
(% 0=+ 21(21-1) 20 )

CC
o # (dic#Cos[(m-1) %At wwrot] + dsexCos[(m-1)%2% At wrot]

24/6
+ dig#Sin[(m-1) »Atvwrot] + dog*8in[(m-1) #2% Ats wrot] );

RES
2

wQ - wREF

I
Ha =
0
E
2
{HT, Tp} = Eigensystem[N[Hal]; T = Transpose[Tp] ;
ni = DiagonalMatrix[Exp[-i# At +HT]] ;
p1=T.n1.Tp; Pz = T.Conjugate[ny].Tp; Po=PL-PO-PI;
s[m] = pp;
] ; {# Fin de la hboucle For m )

; (% Fin de la fonction auxiliaire f &)

Listing 1l- 6 (1/2) : Feuille de calcul « cristal A5_1.nb » qui détermine numériquement
l'intensité de la raie centrale et de la cohéren@€) d'un systeme de spins | = 3/2 soumis a
Ho™ et excité par une impulsion +X dans un cristal etation MAS. (R = 2 s).
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(# Début de la fonction principale cristalMAS #)

cristalMA%[QC@Mz_, mRFkHz_, VrotkHz_, tf_, tau_, n_, ad_, Bd_, ;gd_, quanta_] 1=

QCChis = QCCMHZ % 2 % 7« 103: wbhRFbis = wRFkHz %24 m;  wrot = VrotkHz+ 24« m;
a=adxmn/180; B=pRdsm/180; y =ydsm/180;

(# a € [0,2n] #) {(* B e [0,7] &) (#y € [0,2r[ #)
At = taux107; ns = tf/tau; ( Nombre d'itérations )

(# Le tableau h contient 1' intensité du signal pour chacue durée d' impulsion )
For[1=0, i<ns, i++, h[i] =0;]; (% Initialisation du tableau h )

. .31 13 L . "
Po =Dla.gonalMatr1x[[E, E' _E' _E”; {# Etat initial de la matrice densite )
(+ Coefficients aj, by, dyg et dy implicqués dans Vip g #)

1 1

ay = -—— n8in[2a] 8in[f]; bi=-—— (-3+nCos[2a]) 8in[2];

43 24/3

1 1 3
ap=- — nCos[B] 8in[2a]; by=-—— (nCos[2a] (3+Cos[2f])+658in[A]");
' Ve
dyg=as #Cos[2y] + by % 8in[2%]; dig=2aj # Cos[y] + by #8in[y];
dop=ap #8in[2y] - by % Cos[2¥]; dic=a; % 8in[y] - by #Cos[¥];

f[QcChis, wbRFbis, At, ns]; (# Appel de la fonction auxilaire f 4)

For[i=1, 12ns, i++,

If[cquanta==1, s[i] = Im[s[L][[3, 2]]]]; (% Intensité de la transition centrale #)
If[quanta==3, s[i] = Im[s[1][[4, 1]]]]; (# Intensité des transitions 3Q «)

h[i] = s[i]; ]; (* Fin de la boucle For i &)

Tableau de valeurs t=f (Intensité)
Print[sssssssssssnsrrndrradrrhhrnrnnrssr’];
For[a=0, azns, a++, tine[a] =as+tau;];
cristalMAS] = Chop[Table[{tt, time[tt], NumberForm[h[tt], 10]}, {tt, 0, ns}]];
Print[TableForm[cristalMAS1, TableHeadings -» {None, {"Rang", "t(us)", "intensité"}}]]:
GRAPHIQUE

Print[Msssssssssssnsrrndrradrrhnrrrnnrear’];
ListPlot[Table[{ tt+tau, h[tt]}, {tt, 0, ns}], PlotJoined -+ True, PlotLabel -+ "Int=£(t)",

AxesLabel » {"t(us)", "Int.(U.A)"}, PlotStyle- {Hue[0.1]},

TextStyle + {FontFamily -+ "Times", Font8ize » 12}];

; (% Fin de la fonction principale cristalMAS #)

cristalMAs[ 9.0 , 100 , 10 ,40, 1.0,-1, 75,75 , 7%, 3 1,
(# cristalMAS[QCCMHz ,wRFkHz  VrotkHz ,tf |, tau ,n ,ad Ad , yd  cuanta | «)

(# Execution de la fonction #)

Remove [QCCMHz, wRFkHz, VrotkHz, tf, tau, n, ad, Ad, yd, quanta, QCChis, whRFbis,
ns, a, B, ¥, i, h, £, a, cristalMAS, n, s, m, wQ, Ha, T, Tp, HT]

Listing 1l- 6 (2/2) : Feuille de calcul « cristal AS_1.nb ».
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[1.4.1.a. Comparaison entre « cristal_MAS_1 » et « cristalmasimp »

Le script SIMPSON « cristalmas_simp » (Tab.lla2té utilisé pour tester la
validité de notre feuille de calculcgistal_MAS_1.nb ». @lphaObeta0» est un fichier

de type «cry » qui contient les valeurs des angtes, et B.; €gales a zéro. En
attribuant a gamma_angles la valeur de 1 nous avoys, = . De cette fagon nous
iImposonsQ ={0,0,0} . Dans ce cas les deux programmes de simulatistirfill- 6
et Tab.lI- 2) effectuent des changements de réfiéteridentiques Q,. ={a,B,y} et

Qy :{wrott’eVAS ’O} (paragraphdé.3.1).

Rappelons que deux conventions différentes ont éuéilisées pour définir le
parametre d’asymétrien: (Il. 23) pour SIMPSON et (Tab.lI- 1) dans ce manscrit.
Donc, pour comparer le résultat d’'une simulation isue de ces deux programmes,
la valeur du paramétre d’'asymétrien affectée a la feuille de calcul
« cristal_MAS_1.nb » doit étre I'opposée d@simp (0<nsimp <1) @. Cela signifie que
le parametre d’asymétrie peut prendre des valeurségatives. Ceci est possible
puisque dans nos feuilles de calculs, nous n’avopas imposé la condition

suivante : 0<n <1.

Nous avons testé notre feuille de calcul « cri$tlS_1.nb » en réalisant
plusieurs simulations. Nous avons fait varier timssparametres expérimentaux tels
que : la constante de couplage quadripolaire tésse de rotation, le champ
radiofréquence appliqué et le parametre d’asymédtieeci pour différentes

orientations(a, 3,y )(Fig.ll- 3).

@ Cette méthode permet aux programmes de simulgtipdéfinissent le paramétre d’asymétyiavec

la convention utilisée dans ce manuscrit (Tab))-dladopter la convention appliquée par SIMPSQN (I
23). Ceci est possible que si le programme de sitionl accepte des valeurs négatives du parametre
d’asymétrien. Dans le cas contraire, il existe une autre fagrmettant au programme SIMPSON de
changer de convention. Cette méthode est exp@seelel paragraphe 111.3.3.
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Les valeurs numériques de ces simulations sont idigues a celles obtenues
avec le srcipt « cristalmas_simp » avec une préaisi de 10° (précision maximale
donnée par SIMPSONYFig.Il- 11) . Cela signifie que :

* Les expressions du tenseur sphérijflyg, que nous avons déterminées

précédemmern(§-11.1.2.a page 86kont correctes.

» La programmation que nous avons réalisée est égaterorrecte.

Fig.ll- 11 : Courbes de corrélation reliant deuxrgilations issues des programmes

« cristal_MAS_1 » et « cristalmas_simp » pour : IgA)aie centrale et (B) la cohérene8Q, du
noyau®Na (I = 3/2) avec une durée d'impulsion t (0 &/, un champ radiofréquencees/ 277
= 120 kHz, une constante de couplage quadripolQ@&C / 27= 6,2 MHZ,/}simp= 1, 7= -1,
une orientation @ = 120°, = 80° et y= 140°, tau = 0,545 et une vitesse de rotation de 12
kHz.

© Dans ce manuscrit, un seul exemple de comparaisive les simulations issues de la feuille de ¢alcu
MATHEMATICA « crsital_MAS_1 » et le programme SIMBPSI « cristalmas_simp » est présenté.
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Tab.ll- 2 : Script SIMPSON « cristalmas_simp » cglicule numériquement l'intensité de la

raie centrale et celle de la cohérene&Q d’un systéme de spins | = 3/2 soumisldt excité

par une impulsion +X dans un cristal en rotation BI£) indique les paramétres utilisés par
la feuille de calcul MATHEMATICA « cristal_MAS_1xb

# cristalmas_simp.in

spinsys {
channels 23Na
nuclei 23Na
guadrupole 124.8e6 1.0170 10 30

} {
spin_rate 10000 <«—— VrotkHz 0

variable tsw 1.0 (—\ *)
sSwW 1.0e6/tsw tau

np 41

crystal_file alphaObetal

gamma_angles 1 (*)
start_operator 11z <—— o
proton_frequency 400e6 *)
variable rf 100000 <— WwRFkHz

verbose 1101

}

proc pulseq {} {
global par *) *)
maxdt $par(tsw) <—— tau quanta =1

matrix set detect elements {{2 3}}
# matrix set detect elements {{1 4}} *)
gquanta =3
acq
for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i}{
pulse $par(tsw) $par(rf) x
acq -y }
}
proc main {} {
global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid
puts "Larmor frequency (Hz) of 23N a
puts [resfreq 23Na $par(proton_fre quency)]

}
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[1.4.1.b. Effet de la vitesse de rotation

Nous allons représenter I'évolution de I'intensl&éla raie centrale (Fig.ll- 12-
A) et celle de la cohérene&Q (Fig.llI- 12-B), obtenues a partir de la feudie calcul
«cristal_MAS_1.nb », en fonction de la durée d’ingbaih t, pour plusieurs valeurs de
vitesse de rotation. Toutes les observations irédigci-dessous restent valables
quelque soit I'orientation de la turbine d&i$®.

Dans le cas de la raie centrale, la Fig.ll- 12-@ntre que l'intensité du signal
adopte une allure sinusoidale a faible vitessetiion de I'échantillon. A vitesses de
rotation élevées>(10 kHz) les courbes (d, e et f) oscillent deus falus vite que celle a
faibles vitesses<(7 kHz)*>¢!

Dans le cas de la cohérene3) (Fig.ll- 12-B) et pour les faibles vitesses de
rotation (courbes a, b et c) l'intensité du sigestl toujours positive. A vitesse tres
élevée (20 kHz) cette intensité devient fathte Signalons que l'intensité de la
cohérence-3Q est plus faible par rapport a celle de la raigrale.

La Fig.ll- 12 montre que les intensités de la captrale atteignent un premier
maximum pour une durée d’'impulsion t de fissindépendamment de la vitesse de
rotation. Par contre pour la cohérer@€), ce maximum est obtenu pour une durée plus
grande comprise entre 3 epid. Cette variation est due a la vitesse de rotaliontes
les observations indiquées ci-dessus restent e ajplelque soit I'orientation de la
turbine dang™*,

En pratique, exciter la cohérenc®Q nécessitera plus d’accumulations et une

durée d’excitation grande.
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Fig.ll- 12 : Intensité de la raie centrale (A) etlle de la cohérence3Q (B), obtenues a partir
de la feuille de calcul eristal MAS_1.nb », dans le cas d’'un spin | = 3Rmis a I—é‘l) dans u
cristal en rotation MAS en fonction de la duréemulsion t (0 a 1@s) avec un champ
radiofréquenceawkr/ 277= 100 kHz, une constante de couplage quadripol@€C / 27= 4,8
MHz, 7 =1, une orientation o= 170°, f= 10° et y= 30°, tau = 0,545 et une vitesse de
rotation (kHz) : 2 (a), 5 (b), 7 (c), 10 (d), 15 € 20 (f).
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[1.4.1.c. Effet de la constante de couplage quadripolaire QCC

Nous avons représenté I'évolution de I'intensgdalraie centrale (Fig.ll- 13-A)
et celle de la cohérene®Q (Fig.ll- 13-B) obtenue avec la feuille de calcul
« cristal_MAS_1.nb » en fonction de la durée d’itgmn t, pour plusieurs rapports
QCC/ W -

La Fig.ll- 13-A montre que l'intensité du signaitt@roportionnelle a t et
indépendante du QCC pour les faibles valeurs deQ5us), puisque les six courbes
sont confondues. Quand QCQGtR0, I'intensité du signal est maximale pour une durée

d’'impulsiont . = 25us(courbe a) alors que pour QCCrt2 4 MHz le signal est
maximal pour une durée d’'impulsidn,, = 125y (sourbe f). Cette durée correspond

au rapportt, _ (QCC= 0)/ (1+1/2)*>¢

max
Qu'il s’agit d’un cristal (Chapitre I, Fig.I-5),'a@ne poudre statiques (Chapitre I,
Fig.1-6) ou d’un cristal en rotation MAS, il estjportant de bien choisir la durée
d’'impulsion tax lorsque I'on change d’échantillon, par exemplendsystéme sans
interaction quadripolaire telle qu’une solution agse a un échantillon solide ou

I'interaction quadripolaire est forte. L’'un desmségix sera maximal et I'autre nul.

La Fig.ll- 13-B montre que l'intensité du signataulle lorsque QCC /2= 0
(courbe a). Pour des valeurs faibles du couplagérmpolaire (0,2 MHZE QCC / at<
0,5 MHz) (courbes b et c) I'intensité de la cohéerBQ augmente. Cette intensité
diminue pour les couplages quadripolaires forts@QJ@m> 1 MHz) (courbes d, e et f).
L’intensité maximale de la cohérene®Q est obtenue avec une durée d’impulsion plus

longue par rapport a celle de la raie centrale.
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Fig.ll- 13 : Intensité de la raie centrale (A) etlle de la cohérence3Q (B), obtenues a partir
de la feuille de calcul eristal MAS_1.nb », dans le cas d’'un spin | = 3Rmis a I—é‘l) dans u
cristal en rotation MAS en fonction de la duréanpulsion t (0 a 1@s et tau = 0,298) avec
un champ radiofréquenaexr / 277= 100 kHz, une vitesse de rotation de 12 k#z,0,7, une
orientation :a = = y=30° et un rapport QCC dxr= 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 20 (e) et 40
().
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11.4.2. Feuille de calcul « cristal_MAS.nb » pour k = Ho® + H®

Nous avons maodifié la feuille de calcul « crisMAS 1.nb » (Listing II- 6) afin
d'introduire I'interaction quadripolaire ali®ordre Hg) . La nouvelle feuille est
nommeée « cristal_MAS.nb » (Listing II- 7).

Cette feuille de calcul détermine I'intensité dedie centrale ou celle de la

cohérence-3Q. Ces intensités dépendent dans ce cas de lefrég de Larmor du

noyau étudiéw, (uniguement dans le cas tb[g) est prise en compte (Il. 2)). Cette

fréquence est déterminée par la relation suivante :

b (X) = olH xm I. 29
0y (X) = 0y ( )y(lH) (1. 29)

ou y(X) et y(*H) sont respectivement le rapport gyromagnétiqueayaum étudié X et

du proton.
La fonction principale, appelée « cristalMAS »,aad¢te feuille évalue
I'expression (Il. 24) en calculant pour une origiota donnée de la turbine dans le

référentielz™° la valeur numérique des coefficients :

* d, etd, dutenseur spheriqué,, (ll. 12).
 etceux des tenseurs sphériqWg, (d,.s, d,c) (Il. 14) etW ,,

(d,s, d,c) (II. 15). Dans ce cas « ordre » = 2.

La fonction auxiliaire « f » détermine la valewmnérique de la matrice densité
p(t) (1. 27) puis elle renvoie le résultat « s[mfa fonction principale. Si le paramétre

«ordre » = 1, la fonction « f » ne considére dimdraction quadripolaire au’lordre

H(Ql) . Alors que si ce parameétre est égal a 2, elledbeencompte les deux interactions
® @ ; : - L

Hy etH etelle determine la valeur numérique des tenssahériqueshv ,, et

W, - Comme pouty, deux tenseurs sphériques d’ordre\/\ﬂém et W;‘w), sont

déterminés de la facon suivante :
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Wi, = i ZZ:{ dys sin[noorot(m —1)tau] +d,, ¢ cos[noomt(m —1)tau] }

m=1n=1

M 2

W;A,O) = QT ZZ{ d4nS Sin[nwrot (m _1)tau] + d4nC Co{nwrot(m _1)tau] }

m=1n=1

L’exposant () indique que les deux tenseurs sphériques sonine&p sans le terme

(eqy.
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(# La fonction "cristalMAS" détermine 1'intensité de la raie centrale (quanta=1) ou celle
de la transition -3Q (quanta=3) d'un spin 3/2 soumis a 1' interaction quadripolaire Hy

[H;J:Hél:' "ordre"=1 et H3=H51]+H52] si ”ordre"=2] et excité par une impulsion +X. Cette
de la

du paramétre d' asymétrie n,des angles d' Euler

intensité dépendde la constante de couplage cquadripolaire QCCMhz (en MHz),
vitesse de rotation VrotkHz (en kHz),
(ad, Bd et yd) (en degré) qui décrivent 1'orientation de la turbine dans le référentiel ™5,
de la fréquence de Larmor wOMhz (en MHz) du noyau étudié ("ordre"=2) et du champ
radiofrécquence wRFkhz (en kHz) applicué de 0 a tf (us) par pas de tau (us).Cette fonction
prépare la valeur numérique des coefficients (dpe,dye), (dope,doye) et (dypg,dige) pour une
orientation donnée.

La fonction auxiliaire "f" détermine la valeur numéricque de la matrice densité p (t) en
calculant la valeur de wQ et (wQ21l, wQ22) ("ordre"=2) en tenant compte de la rotation de
1" échantillon. Le systéme est considéré indépendant du temps pendant la durée At (ou tau).

Puis elle renvoie le résultat s[m] & la fonction appelante.

(* Début de la fonction auxiliaire f #)

flordre , QCC , wRF , At , n ] :=

For [mzl, min, m++,
ool

% (
24/6

dic*Cos[(m-
+dyg# 8in[(m -

w21 =10
If[ordre ==2, [

Wy = dprcCos[(m-
+dprgx 8inf(m-

Wy = aup
+dyggx8in[(m-

+dygpex8in(m-

(
+dgzgx Sin[ (m -
(
+dygx 8in(m-
-1 qec?
w21l = — % Q

-1 cc?
mQQQ-—*Q

]]; (# Fin de "If" &

w22 =0 ;

1) # At #wrot]
1) # At # wrot]

1) # At #wrot]
1) % At xwrot]

1) # 4+ At 2 wrot]
1) # 3% At # wrot]
1) # 2% At s wrot]
1) % At xwrot]

-21
*qu +

+

=3
o

NET)
r
)

6
4 14

dp¢#Cos[(m-
dog# 8in[(m-

dpsewCos[(m-
dggs *Sin[ {m -

dygcxCos[{m-

dyso#Cos[

dyyo* Cos[(m -

* Mgl /

% W

3
24/5

(
dyzc#Cos[(m-

(m -

(

1) 2% At wrot]
1) # 2% At % wrot] );

1) %2 At wrot]
1) %2+ At wrot] ;

1) # 4 s At 2 wrot]
1) # 3% At #wrot]
1) # 2% At 2 wrot]
1) % At #wrot];

* Wuu] ;

Listing II- 7 (1/3) : Feuille de calcul « cristal_N5.nb » qui détermine numériquement

l'intensité de la raie centrale et de la cohéren@€) d’'un systéme de spins | = 3/2 soumis so
Ho™ soit & Hy™+ Ho® et excité par une impulsion +X dans un cristaretation MAS. (R = 2

s).




Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

wd + w21

—% WRF -+ w(22 -wRF

-WRF -0 - w22

—% WwRF w0 - w2l

{HT, Tp} = Eigensystem[N[Ha]]; T = Transpose[Tp];
ny = DiagonalMatrix [Exp[-i+At«HT]] ;

pr=T.ng.Tp; p = T.Conjugate[n;]. Tp; Pg = P1.Pg-R2;
s[m] = pg;

] ; [ Fin de la boucle For m %)

; (# Fin de la fonction auxiliaire f &)

(+ Déut de la fonction principale cristalMAS #)

cristalMAS[ordre_, wOMhz_, QccMHz wRFkHz_, VrotkHz_, tf_, tau_, n_, ad_, .Bd_, 'gd_, q'uanta_] =

&]D=w0b'ﬂ12*2*ﬁ*103,' QCCbiszQCCMI—[z*Q*rr*IUS: whRFhis = wRFkHzZ % 2 % 7;
wrot = VrotkHz 2+ 7; At = taus 10'3; ns = tf/ tau;
a=adsm/180; B=Rdsmn/180; y=ydsmn/180;

(# a e [0,27] #) (# B e [0,m] #) (# ¥y € [0,2n] %)

W = (V5 /10) (3+7);

(+ Le tableau h contient 1'intensité du signal pour chacue durée d' impulsion «)
For[i=0, iz2ns, i++, h[1]=0;]; (% Initialisation du tableau h )
1 1

3 3
0 =DiagonalMatrix[[E, E, -E, -EH: (* Etat initial de la matrice densité #)

¢y= Cos[a]; sp= 8in[al;, cyg=Cos[2al; s9g= 8in[2a]; ¢yu=Cos[dal;
cg=Cos[B]; sz=8in[B]; cyz=Cos[28]; sy5=5in[28]; «cyz=Cos[4B]; sy5="5in[df];

¢y=Cos[y]; s,= 8in[y]; ey=Cos[2¥]; spy= 8in[2¥], e3y=Cos[3¥]; s3y= Sin[3¥]:
cyy=Cos[dy]; syy= Sin[dy];

(# Coefficients a;, by, dyg et dy implicués dans Vi g #)
a1=-?’r*521*5,g/\/§: bi=-(-3+n *CM)SM/(Q'\E);
a.2=—n*0|g*525{/'\/g; b= -(nucog* {3+025)+6532)/(4’\E):
dys=ag #Cyy+ bpesyy; dig=a; %0y + Di4sy;
dyc=ay #8554 - by wogy; dic=ar# 85, -by wey;

Listing 11-7 (2/3) : Feuille de calcul « cristal_M&nb ».
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If[ordre == 2, [
(# Coefficients ap;, byj, dopg et dyye impliqués dans Wy g #)
ap=-V2/T nucgx g byy = - (Nx0yq (3+Cap) + 587 (-3+17)) / (2414);
aglz—(Q/ﬁ)n*ss* S0q; by = (—3—202a*n+n2)523/[2‘\/?]:
dosg = Agg * Coy + bgg*s“: do1g = any *Cy 4 boy * 8y
dgoc = Agg #Sgy - by % Coy) dorc = A * Sy - by %y

(# Coefficients ayi, byi, dypg et dyye implicués dans W0 #)

-A[7/10
agp = W ((18+1%) (9+20 g+ 35cyg) + 2407 aag (5+7 aog) 5g°+ 280 1% eyy 55°) 5

ag = (’VSI?/?Q)n*sQH* Sp (16 +2Llapp+14n wapgw 552):
= (V577 /288) ((-18-7n" 127 xcoa+ 70 %0aa) S35 7 (-3 4N Coq)” S4p)
=- (V5714 /18) n s caesyq (-9+ 210y + 140 wegansy’) s

-1
- VE/18 (3nweo, (B+dogp+Tays) + (Triscye (3+004) + (18+1%) (5+Tayp)) #54%);

—(’VSS/?Q) N(-3-9ayp+n *cyg% (5+3 #oyg)) #50,% S
:—['V35/288) {-18-n2-12n *cgﬁ+?n2*c“+2 (-3+7 *c“)g*c”)sw:

’\I35_ﬁ2/?2) naCgx Spg (N *Cogx (3+Cop) +6552}:
Y3s/2

]’J,;,;:—W (M % cyq (35 +280op+cyp) +480 *cga{3+023)552+8{18+n2) 554):

d4lS = 6.41*6}, +b41*5¥: d4lC = 341*5}, —]’]41*07.' dqgs = 342*62¥+b42*52¥f
digc=ap#Soy-byo %0y dyzg = Az C3y + buz*S3y; dyzc= a3 %53y - byz v o3y)
digg= Ay *Cyy+ byg v Sgy;  dygc = A # Syy - Dag# Cyy)

”: (# Fin de "If" %)

f[ordre, QCChis, whRFbis, At, ns]; (+ Appel de la fonction auxiliaire £ #)
For[i=1, iz2ns, i++,

If[quanta==1, s[i] =Im[s[i][[3, 2]]1]]; (% Intensité de la transition centrale &)
If[¢quanta ==3, s[1] = Im[s[1]1[[4, 1]]]]; (% Intensité des transitions -3Q %)

h[i] =s[i] ]1; (% Fin de la boucle For i )

Tableau de valeurs t=f (Intensité)
Print[Mawsassssanshrnrdnnhrshnrnrhnmnensns'];
For[a=0, asns, a++, time[a] =axtau;];
cristalMAS = Chop[Table[{tt, time[tt], NumberForm[h[tt], 10]}, {tt, 0, ns}]];
Print[TableForm[cristalMAS, TableHeadings -» {None, {"Rang", "t(us)", "intensité"}}]];
GRAPHIQUE

Print[Massssssesmnsnntsrbrornnnarrnrrnnnn’];
ListPlot[Table[{ ttstau, h[tt]}, {tt, 0, ns}], PlotJoined + True, PlotLabel » "Int=£(t)",

AxesLabel » {"t(us)", "Int. (U.A)"},

PlotStyle » {Hue[0.1]}, TextStyle -+ {FontFamily -» "Times", FontSize - 12}];

; (% Fin de la fonction principale cristalMAS &)

cristalMAS[ 2 , 105.8731007, 6 , 100 , 10 , 40, 1,1, 7 , 7 , 7, 3

1;

(% cristalM.AS[ordre_, wOMhz_ , QCCMHZ_,wRFkHz_,VrotkHz_, tf_,tau_, n . acl_ , Bd_ ,yd_ ,qua.nta._] %

(# Execution de la fonction )

Remove[ordre, wOMhz, QCCMHz, wRFkHz, VrotkHz, tf, tau, n, ad, Ad, yd, quanta, QCChis,
wbRFbis, ns, a, 8, ¥, i, h, £, a, cristalMAS, n, s, m, wQ, Ha, T, Tp, HT, wQ21, wQ22]

Listing 11-7 (3/3) : Feuille de calcul « cristal_M&nb ».
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[1.4.2.a. Comparaison entre « cristal_MAS.nb » et « cristalma_simp »

Nous avons testé la feuille de calcul « cristal $4#b » en réalisant plusieurs

simulations et en variant tous les paramétres @xpataux.

Les valeurs numériques de ces simulations sont ileques a celles obtenues
avec le script SIMPSON « cristalmas_simp » (Tab.lI2) avec une précision de 10
Un exemple de comparaison est présenté dans le Tib3 ©. Nous avons choisi de
présenter des valeurs numériques plutdt que debeode corrélation. Puisqu'il est
possible d’obtenir un coefficient de corrélation-R? avec seulement une précision de
103, Pour obtenir une précision de3,tous avons calculé la fréquence de Larmor
wo / 21 (Il. 29) avec les valeurs des rapports gyromagnésy utilisés par SIMPSON
(systeme IUPAC, annex@A.5).

Le résultat de ces comparaisons confirme 'exaa¢itdes expressions du tenseur

spheriqueV ,, et la justesse de notre programmation. Il morgegegnent que les
expressions des tenseurs sphérigies, etwW,, que nous avons déterminees

précédemmer(®-11.1.2.a page 86 et 11.1.2.b page 9kpnt correctes.

©)Nous présentons ici qu’un seul exemple de companaistre les simulations issues de la feuille de
calcul MATHEMATICA « cristal_MAS » et le programnu2 SIMPSON « cristalmas_simp ».
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Tab.ll- 3 : Comparaison des valeurs numériquessit@silations issues de la feuille de calcul
« cristal_MAS.nb » et « cristalmas_simp ». Les paraes de simulation sont’Rb (I = 3/2,
ay / 2= 131,3745531 MHz) avec une durée d'impulsiona @ /s et tau = 0,5us), un
champ radiofréquencerr / 277= 140 kHz, une constante de couplage quadripolaire

QCC / 21= 8 MHz (Ho = Ho™ + Ho?), 7simp= —77=0,5,a= B= y=30° et une vitesse de
rotation de 15 kHz.

Intensité de la raie centrale (U.A.)

Intensité de la cohérene@Q (U.A.)

t(us) cristal_MAS cristalmas_simp cristal_MAS cristalmas_simp

0,00
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50
5,00
5,50
6,00
6,50
7,00
7,50
8,00
8,50
9,00
9,50
10,00
10,50
11,00
11,50
12,00
12,50
13,00
13,50
14,00
14,50
15,00
15,50
16,00
16,50
17,00
17,50
18,00
18,50
19,00
19,50
20,00

0,000000000
0,383514219
0,502838401
0,246375721
-0,186084254
-0,458750513
-0,434414667
-0,081339510
0,325721586
0,486373733
0,344842582
-0,082219760
-0,396536004
-0,438319888
-0,188137873
0,213244831
0,463783715
0,464628692
0,340544287
0,267493981
0,361637688
0,586346321
0,692680789
0,337907279
-0,519371752
-1,268404946
-1,133075144
-0,212851847
0,796387008
1,319267631
0,861645833
-0,111414926
-1,107432602
-1,251928422
-0,533298706
0,606023340
1,290015337
1,070663749
0,045486159
-1,002232481
-1,301147763

0,000000000
0,383514219
0,502838401
0,246375721
-0,186084254
-0,458750513
-0,434414667
-0,081339510
0,325721585
0,486373733
0,344842581
-0,082219760
-0,396536004
-0,438319888
-0,188137873
0,213244831
0,463783715
0,464628692
0,340544287
0,267493981
0,361637688
0,586346321
0,692680789
0,337907279
-0,519371752
-1,268404950
-1,133075140
-0,212851847
0,796387007
1,319267630
0,861645833
-0,111414926
-1,107432600
-1,251928420
-0,533298706
0,606023339
1,290015340
1,070663750
0,045486159
-1,002232480
-1,301147760

0,000000000
0,014197200
0,010585592
0,028034335
0,046073831
0,030790342
0,063998811
0,069562227
0,096085674
0,127706257
0,119071316
0,170797281
0,169331470
0,178317496
0,235664722
0,316175646
0,427265183
0,524019209
0,554778513
0,502345955
0,351531328
0,084909332
-0,260253053
-0,542232681
-0,602365573
-0,485169102
-0,406871868
-0,379050050
-0,319785759
-0,251229916
-0,133823233
-0,162504317
-0,042460456
0,009282548
0,116723530
0,192958458
0,291081613
0,327986177
0,396566479
0,441914007
0,460548551

0,000000000
0,014197200
0,010585592
0,028034335
0,046073832
0,030790342
0,063998811
0,069562227
0,096085674
0,127706257
0,119071316
0,170797281
0,169331470
0,178317496
0,235664722
0,316175646
0,427265183
0,524019208
0,554778513
0,502345955
0,351531328
0,084909332
-0,260253053
-0,542232681
-0,602365573
-0,485169102
-0,406871868
-0,379050050
-0,319785759
-0,251229916
-0,133823233
-0,162504317
-0,042460456
0,009282549
0,116723530
0,192958458
0,291081613
0,327986177
0,396566480
0,441914007
0,460548551
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[1.4.2.b. Effet de I'interaction quadripolaire au second ordre HQ(Z)

Nous allons représenter I'évolution de l'intenslgéla cohérence3Q, obtenue a
partir de la feuille de calculeristal_MAS.nb », dans le cas du noyaNa (I = 3/2 et
wp / 2= 105,873 MHz, Fig.lI- 14) en fonction de la dudéenpulsion t, pour plusieurs
valeurs de constante de couplage quadripolaire.

La Fig.ll- 14 montre que plus la constante de tayg quadripolaire QCC est
élevée plus l'intensité de la cohérenr@) est faible.

» Dans le cas d’'une constante de couplage quadnipd&able (QCC / &<
0,9 MH2z), la Fig.lI- 14-A montre que les deux coesbA (sans) e

(avec H,?), sont confondues : I'effet de I'interaction quipdtaire au 2

ordre Hg) est nulle.

» Pour des valeurs intermédiaires du couplage qualdiip (1,8 MHz<

QCC / 1< 2,4 MHz) (Fig.lI- 14-B et C) la contribution dd2 est faible.

Cette contribution devient tres importante pourdesplages
quadripolaires forts (QCC 2> 3,8 MHz)"!.
Plus linteraction quadripolaire est faible plusliarée a partir de laquelle cette
interaction se manifeste est grande> P2 s, QCC/ Zi= 2,4 MHz) et (& 15us,
QCC / 2t1= 8 MHz). Ceci est dU au fait que la matrice dengi(t) (Il. 17) est régie par
le produit H¥ t (t étant la durée de Iimpulsion) et que le poité I'interaction
quadripolaire au second ordre®dans I'expression de I'hamiltonierfd(11. 18) est

petit.
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I1.4. Intensités de la raie centrale et de la cohér

ence —3Q d'un cristal ...

Intensité (U.A.)

QCC = 0,9 MHz

(A)

10 20 30
Durée de I'impulsion ( ps)

Intensité (U.A.)

QCC = 1,8 MHz

(B)

10 20 30
Durée de I'impulsion ( ps)

Intensité (U.A.)

QCC = 2,4 MHz

(C)

10 20 30

Durée de l'impulsion ( us)

o
o

Intensité (U.A.)

=)
N
2

o
o

QCC =3,8 MHz

(D)

o

10 20 30
Durée de l'impulsion ( ps)

Intensité (U.A.)

QCC =6,0 MHz

(E)

10 20 30
Durée de l'impulsion ( us)

Intensité (U.A.)

QCC =8,0 MHz

(F)

10 20 30
Durée de l'impulsion ( ps)

Fig.ll- 14 : Intensité de la cohérene8Q, obtenue a partir de la feuille de calcul

« cristal_MAS.nb », dans le cas du noﬁ%Na (1=3/2,ap ! 2r7= 105,8731007 MHz) dans un
cristal en rotation MAS en fonction de la duréengpulsion t (0 a 4Qs) avec un champ
radiofréquencewxe/ 277= 100 kHz, une vitesse de rotation Vrot = 10 kize orientation :
a= = y=75° tau = 15,7 = 1 et une constante de couplage quadripolaire Q@&rde (en
MHz): 0,9 (A); 1,8 (B) ;2,4 (C); 3,8 (D); 6)Et8 (F). &) : Ho=Ho" et @) : Ho = Ho™ +

Ho.
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I1.5. Intensité de la cohérence-3Q d’'une poudre en rotation
MAS

Dans le cas d’'une poudre, les axes principauxadignt de champ électrique
de chaque petit cristal sont orientés de fagon@@égpar rapport au champ magnétique

B, . Ainsi le signal détecté, dans le cas d’'un édhanten rotation MAS, doit étre
moyenné sur une distribution d’angles d’Euter 3 ety (Fig.ll- 3) de I'axe de la

turbine par rapport a chaque référenfig® pour une mesure a I'angle magique.

L’intensité normalisée du signal détecté d’une pewabt donnée par :

T

S(t):éldaldslsc(t,(a,s,y)) sinB dy (I1. 30)

ou Sc(t,(a,B,y)) est le signal détecté d’un cristal se trouvansdare turbine ayant une

orientation donnée par rapport référentigf®,
Il n’existe pas de solution analytique de la gipitégrale (Il. 30). Cependant, en

simulation numériqué®*® elle est traditionnellement transformée en umerse :

- R_

>Y s (t(@,.8,.v.) sing, (11, 31)

k=0 c=0

LN

g

S(t) =

J

1l
o

ou M, N et R sont respectivement le nombre de valdas anglest, 3 et y.

11.5.1. Feuille de calcul « poudre_MAS.nb »

Nous avons modifié la feuille de calcul « crisMAS.nb » (Listing Il- 7) afin
de déterminer l'intensité de la raie centrale dieade la cohérence3Q d’un spin 3/2
dansune poudre excité par une impulsion +X et soumis a l'inteéi@t quadripolaire.
La nouvelle feuille de calcul est appelée « pousli&S.nb » et donnée dans le Listing
- 8.
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I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

La fonction principale, appelée « poudreMAS »¢cdtte feuille de calcul évalue
I'expression (Il. 31) en préparant la valeur numée des coefficients :

s d, etd dutenseur spheriqué,, (Il. 12),
 etceux des tenseurs sphériqWg, (d,.s, d,c) (Il. 14) etW ,,

(d,s, dsc) (II. 15). Dans ce cas « ordre » = 2.

Et ceci pour différentes orientations spatiateg} ety) :

a:2xjxn ]=0,.....maxa -1 ,
maxa
B= pall k=0,...maxB ,
maxf3
et =m g=0,.....maxy -1
maxy

maxa , maxf3 etmaxy sont respectivement les nombres de valeurs déssamg 3 et

y. Pour couvrir 'ensemble des orientations nousi@ns :maxa =10, maxp =10 et
maxy = 5.

La fonction auxiliaire « f » exécute les mémedgringions que celles réalisées
par la fonction « f » de la feuille « cristal_MA®.» (Listing II- 7).
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La fonction "poudreMAS" détermine 1'intensité de la raie centrale (quanta=1) ou cells de la
transition "-3Q" (quanta=3) d'un spin 3/2 soumis 3 1' interaction quadripolaire Hy

[Hazﬂéh si "ordre"-1 et H3=H513+H523 si "ordre"=2| et excité par une impulsion +X. Cette
intensité dépend de la constante de couplage quadripolaire QCCMhz (en MHz), de la vitesse

de rotation VrotkHz (en kHz), du parametre d'asymetrie n, de la fréquence de Larmor w(ihz
(en MHz) du noyau étudié ("ordre"=2) et du champ radiofréquence wRFkhz (en kHz) applicué de 0
a tf (us) par pas de tau (us). Les entiers "maxa", "maxf" et "maxy" sont respectivement les
nonbres de pas d' integration pour les angles a, f et y. Le rapport tf/tau doit &tre un
entier.

Cette fonction prépare la valeur numérique des coefficients (dyg,dyc), (dops,done) et (dyns, danc)

pour différentes orientations spatiales.

La fonction auxiliaire "f" détermine la valeur numéricque de la matrice densité p (t) en
calculant la valeur de wQ et (w21, w)22) ("ordre"=2) en tenant compte de la rotation de 1°
échantillon. Le systéme est considéré indépendant du temps pendant la durée At (ou tau).

Puis elle renvoie le résultat s[m] a la fonction appelante.

(% Début de la fonction auxiliaire f #)

flordre , QCC_, wRF , At , n ]:=

For [mzl, min, m++,
Qce
*(
246

die#Cos[(m-1) %At #wrot] dycxCos[(m-1) #2# At wrot]
+dygxSin[(m-1) % At » wrot] dyg#8in[(m-1) #2# At wrot] );

w2l =0; wQ22=0;
If[ordre==2, {
Wog= dpge*Cos[(m-1) #At#wrot] doge#Cos[(m-1) #2# AL # wrot]
+dpygwSin[(m-1) ¥ Atxwrot] dopg#Sin[(m-1) %24 At wrot];
Wy = 2y
+dyg#8in[(m-1) # 4% At xwrot] dyge#Cos[(m # 4% At xwrot]
1) #3#Atxwrot] dyze % Cos| # 3% At #wrot]
1) # 2% At s wrot] dyg % Cos| % 2% At % wrot]
+dgg#8in[(m-1) % At » wrot] dyso#Cos[(m-1) At swrot];
w2l = (-21%Ads Wy +9+R0% W),
w22 = (2T+Ad+Wyy + A2 %Wy - 3+ A0 % Wyp) ;
(% Fin de "If" %)

(m - m-1
+dygzg# 8in[(m- m-1
+dgpg# 8in[(m- m-1

(
(
(
(

)
)
)
)

Listing II- 8 (1/4) : Feuille de calcul « poudre_Nsnb » qui détermine numériquement
l'intensité de la raie centrale et de la cohéren@€) d’'un systéme de spins | = 3/2 soumis so
Ho® soit a HY et Ho® et excité par une impulsion +X dans une poudreotation MAS.

(DE =62 S).
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I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

{HT, Tp} = Eigensystem [N[Ha]]; T = Transpose [Tp] ;
ny = DiagonalMatrix [Exp[-i« At «HT]] ;

p1=T.ny.Tp; pp = T.Conjugatsa[ng] . Tp; Po=P1-Po-P2;
s[m] = pp;
] ; (* Fin de la boucle For m %)

; (% Fin de la fonction auxiliaire f )

(* Début de la fonction principale poudreMAS #)
poudreMAs [ordre , wlMhz , QCCMHz , wRFkHz , VrotkHz , tf , tau , n_, maxa , maxf_, maxy , quanta ] :=

wy = wlMhz % 2 JT*lDS,' QCCbiS:QCCMI—IZ*Q*JT*lDS: whRFbis = wRFkHz + 2 % 7;
wrot = VrotkHz % 2 % 7; At = taux 107%; ns = t£/ tau;

W = (V5 /10) (3+0%);

(# Le tableau h contient 1' intensité du signal pour chacue durée d' impulsion )
For[i=0, i2ns, i++, h[i] =0;]; (% Initialisation du tableau h %)

(% Début de "If ordre == ")
If[ordre:: , {

For[j:D, j <« maxa, j++, Print[j]; (# Intégration sur 1'angle a, a € [0, 27[ &)

oa:Cos[ﬂ]: sa:Sin[ﬂ]: GQHZQ*Gﬁg—lf Spg = 2% Cgy%Sg;

maxa maxa

For [k =0, k= maxfi, k++, (# Intégration sur 1'angle B, B e [0, ] %)

mk Tk

C|g=COS[ ]: 53=Sin[ ]: c”=2*032—1: Spp=2%cg# sg;

maxf maxf3

For [g: 0, g< maxy, g++, [ (* Intégration sur 1'angle ¥, ¥ € [0, 27[ %)

il 8 [Mg] 2uc,t-1 2
Oy = | Sy = oln|—— |, (e} = * C - . s = % Cpk S 7
i v maxy 2y i 2y a4 il

= -DiagonalMatrix[{% . %, —%, —%]]: (* Etat initial de la matrice densité &)
(# Coefficients a;, by, dys et dye impliqués dans Vi g *)

al=-7’3*Szg*S,-3/’\/§: b1=—{—3+7’]*02a)525/{2ﬁ}:

ap = —?‘3*03*523/‘%: by =-(nwcagw (3+cag) +65|32)/{4‘\/E):

dos=ap xCoy+ bokSoyi dis=a; ¢y + brasy;

dyc=ap *Sgy - be % 0oy dic=ar1% 5y -by #oy;

flordre, QCCbis, wbRFbis, At, ns]; (% Appel de la fonction auxiliaire £ «)
For[i=1, isns, i++,
If[cuanta ==1, s[i] = Im[s[i][[3, 2]]], s[i] =Im[s[i][[4, 11]]1]; (% Intensité de la transition x)
h[i] =h[i] +s:%s[i] 1;
]]: (#* Fin de la boucle for g %)
}: (# Fin de la boucle for k =)
}:(* Fin de la boucle for j «)

H: (# Fin de "If ordre == 1 " %)

Listing 11-8 (2/4) : Feuille de calcul « poudre_MA® ».
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(# Début de "If ordre == 2 " &)
If[ordre ==2, {

(# Coefficients Ad, A2, A0 implicués dans H'Q:Z' *)

-1 . 2. o1 .2, - 2.
—— % (QCChis"; A2 = —— %QCChis*; Al = % QCChis®;

?QWMD SN/HMD 72'\[?@0

For[j: 0, j< maxa, j++, Print[j]; (% Intégration sur 1'angle a, a € [0, 27[ %)
2r3 .
maxa }

Ad =

273 2 2
]: Cog=2%C, -1; Spg = 2#%CaxSy; Cyg=2%Coq -1;

Qg = Cos[ Sg = Sin[

maxa

For [k: 0, k= maxfi, k++, (# Intégration sur 1'angle #, B e [0, m] #)
mk i mk 9

CS=COS[ ]: 55:81n[ ]: cpp=2%cy - 1; Syp=2#cge 5g;
maxfi maxf3

043:1—8*032*(1—052): Syg=4dwcgrcypwsg;

For [g: 0, g< maxy, g++, [ (# Intégration sur 1'angle ¥, ¥ € [0, 27[ #)

2 g 2n g
; sy = 8in H
maxy] ¥ [maxg}

03},:0},*{4*0},2—3): 53},:5},*{4*0},2—1): 047:2*0”2—1: Sgy = A% CykCoyk Sy
1 1 3

3
Py = DiagonalMatrix[{E . E . ;- E

2_q. - ,
G},:COS[ apy=2%cy" -1 Spy = 2 CykSy;

]]: (# Etat initial de la matrice densité )

(* Coefficients a;, b;, dyg et dyc impliqués dans Vi g #)
alz—r]*sn*slg/ﬁ: by =-(-3+1 %cay) 525/{2’\1’3}:
ap = —n*cs*sn/ﬁ: by=-(nxcyg* (3+0c2p) +6552)/{4‘VIE):
dpg=as *Coy+ bo#Say; dyg=ay #Cy + byxsy;
doc=an *SQY_bQ *Coyr dig=a# S},—bl *Cyy
(* Coefficients ap;, byi, dyps et dpye impliqués dans Wy gy %)
" 2 2 A
A =-V2/7 nucpg* Sag; bgo = - (n%cog (3+copg) +85° (-3+7 ))/{2 14}:
2
a21=—{2/ﬁ}7’]*53* Sog s boy = (-3-2cpa #0417 )525/[2ﬁ):
d223=a22*02¥+ bQQ*SQ-x,' d215=a21 *G¥+b21 *S\{,'
d22c=a22 *527 - bQQ *CQ}/: dQlC =an* 5¥ - b?l *C\{,'
(* Coefficients ay;, byi, dips et dyye impliqués dans Wy gy %)
-7/10

= — o — ((18+n7) (9+20055+35cy;) +2407 cpq (5+ 7 cog) sg°+ 28007 g 55°) 5
ay) = {‘VS;’? /?2} NesSyg* Sg(1b+21ayp+1dn xogys 552):

= (V577 /288) ((-18-n" - 120 xcaa+ T’ #cea) S25-T (-3 +n#c2a)’ sup) s

=- {‘V5fl4 /18)?} * Cgx Sy (-9+421cyp+ldn *c:ga*s.gg):

1
=T 5/14 (3n#cog (5+dcpp+Tays) + (Tn° wcyq (3+cpp) + (18+7°) (5+Tepg)) #55°);

{‘\d‘35/?2) N(-3-9cpg+n wcogw (5+3 wogpg)) *Spgx Sz

= —{‘VBS/QBB} (—18—312—121'7 *czﬁ+7n2*c“+2 (-3+7n *cga)z*ogg) Spa:

= —{'\4‘35f2 /72) n*xCa* Soq (N #Cogw (34 Cap) +6552):

435/2
2304

dﬁus‘a‘n*(}y +b41*5¥.' d415-a41*5¥ —b41*0~{,' d423=&42*02¥+b42*527,'

dygc=ag*Soy-byowCgy; dyzg = a3 Cyy+ byzwssy; dize= Ay *S3y - byz* oy

byy = - (?'32*04:t (35+28cop+cyp) +487n *C}Qa(3+023)532+8 (18+n2) 534):

dygs=age#*Cyy+ bygw Sy dyge = agg#Sgy - bygwcyy;

flordre, QCChis, wbRFbis, At, ; (% Appel de la fonction auxiliaire f &)
For[i=1, i2ns, i++,

If[quanta==1, s[i] = Im[s[1i][[3, 2]]1], s[i] = Im[s[i][[4, 11]1]1];
h[i] =h[i] +s:%s[i] ]1;

]]: (# Fin de la boucle for g =)

(# Intensité de la transition #)

}: (# Fin de 1la boucle for k )
}:(* Fin de la boucle for j =)

”: (* Fin de "If ordre == 2 " &)

Listing 11-8 (3/4) : Feuille de calcul « poudre_MAS ».
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I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

Tableau de valeurs t=f (Intensité)
Print[Maeasessrkndrknkrknnbrnnrrnrennnen"];
For[a=0, asns, a++, time[a] =astau;];
poudreMAS = Chop[Table[{tt, time[tt], NumberForm[h[tt], 10]}, {tt, 0, ns}]];
Print[TableForm[poudreMAS, TableHeadings -»> {None, {"Rang", "t(us)", "intensité"}}]];
GRAPHIQUE

Prinf[ Mt drkhbbkhbobkbbkobok bk nnn |
ListPlot[Table[{ tt«tau, h[tt]}, {tt, 0, ns}], PlotJoined » True, PlotLabel- "Int=f(t)",

AxesLabel -+ {"t{us)", "Int. (U.A)"},

PlotStyle » {Hue[0.1]}, TextStyle » {FontFamily + "Times", FontSize s 12}];

(# Fin de la foncticn principale poudreMAS «)

poudreMAS[ 2, 132.3413759, & , 80 ¢ ,40 , 10,07, 12 , 12 , 10 , 3 ];

(% poudreMAS[ordre , wOMhz QCCMHz ,wRFkHz  VrotkHz , tf | tau , n_ ,maxa_  maxf , maxy  cuanta | #)

(% Execution de la fonction )

Remove [ordre, w0Mhz, QCCMHz, wRFkHz, VrotkHz, tf, tau, n, maxa, maxf, maxy, QCCbis, wbRFbis,
ns, a, B, v, 1,3, k, ¢, b, £, a, poudreMAS, n, 5, m, wQ, Ha, T, Tp, HT, nl, w21, w)22]

Listing 11-8 (4/4) : Feuille de calcul « poudre_MA®S ».
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11.5.2. Comparaison entre « poudre_MAS » et « poudremas_sppr»

Nous avons testé la feuille de calcul « poudre_MAS> (Listing II- 8) en
réalisant plusieurs simulations. Nous avons vaus les parametres expéerimentaux : la
fréequence de Larmor du spin | = 3/2 étudié, la taame de couplage quadripolaire, la
vitesse de rotation, le champ radiofréquence ap@laj le paramétre d’asymeétrie.

Signalons que I'effet de la convention utilisée po définir le paramétre
d’asymeétrie disparait lorsque maxx est un multiple de 4 En effet, les expression des
composantes Yo, Wi,0)et Wa,0) (8-11.1) du tenseur de gradient de champ électrique
pour un échantillon en rotation (VAS et MAS) montrgue le parametre d’asymétrje
est toujours associé soit a la fonction trigonoigé# cosinus soit a la fonction

trigonométrique sinus de 'angl@Zncos2a ounsin2a ). Donc, si max = 4 n alors

nous obtenons pour chaque fonctimos2a etsin2a , 2n couples de valeurs opposées.
Par conséquent quelque soit le signe du parametsgndétrier), nous avons les mémes

valeurs des termeagcos2a etnsin2a (Fig.ll- 15).Ceci est aussi valable dans le cas

d’'une poudre statique.

Pour maxi = 8,

4

(a=0,14,1/2, .... m/4.
20 = 0,12, n, 3r/2, 0,/2, 1, 3r/2.

n cos(a) ={n,0,-n,0,n,0,-n,0} .

" sin(2) ={0, n,0,-n,0,n,0,-n}

Fig.ll- 15 : Exemple ou max= 8, I'effet de la convention utilisée pour défilé paramétre
d’asymétrie disparait lorsque max 4n.
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Ainsi nous obtenons avec la feuille de calculpoudre_ MAS.nb » le méme
résultat quelque soit le signe du paramétre d’asyntke quand maxa est un

multiple de 4.

La valeur attribuée au parameétre d’asymeétrien de la feuille
«poudre_MAS.nb »est égale & simp (0<Nsimp < 1). La comparaison des valeurs
numériques des simulations issues de la feuille dalcul « poudre_ MAS » et du

script « poudremas_simp » (Tab.ll- 4) donne un coé€ient de corrélation R2 :

0,7<R2<1 (Fig.Il- 16) ©

R? = 0,9495

R? = 0,9595

Fig.ll- 16 : Exemples de courbes de corrélationaet deux simulations issues des programmjes
« poudre_MAS » et « poudremas_simp » pour la raigrale (A) et la cohérencesQ (B) du
noyau®Na (I = 3/2,ay / 2rr= 132,341 MHz) avec une durée d’'impulsion t (00&4), un

champ radiofréquencerr / 277= 80 kHz, une constante de couplage quadripolaire

QCC / 21= 6 MHz (Hy = Ho™ + Ho®), fsimp= /7= 0,7, maxy = maxg = 12, may= 10,
tau = 1 s et une vitesse de rotation de 8 kHz.

® Nous présentons dans ce manuscrit qu’un seul eretieptorrélation entre les simulations issues de la
feuille de calcuk poudre_MAS set le programme de SIMPSGNpoudremas_simp. »
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Tab.ll- 4 : Script SIMPSON « poudremas_simp » @léue numériquement l'intensité de la
raie centrale et de la cohérene8Q d'un systéme de spins | = 3/2 soumisgHH ™ + Ho®
et excité par une impulsion +X dans une poudrectation MAS.

# poudremas_simp.in

spinsys {
channels 23Na
nuclei 23Na
guadrupole 1224e6 0.700

}

{
spin_rate 8000

variable tsw 1.0

sw 1.0e6/tsw
np 41
crystal_file rep100
gamma_angles 10
start_operator 11z
proton_frequency 400e6
variable rf 100000
verbose 1101

}

proc pulseq {} {
global par

maxdt $par(tsw)

matrix set detect elements {{2 3}}
# matrix set detect elements {{1 4}}

acq

for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr
pulse $par(tsw) $par(rf) x
acq -y }

proc main {} {
global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid
puts "Larmor frequency (Hz) of 23N a
puts [resfreq 23Na $par(proton_fre quency)]

}
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Ces valeurs de coefficients de corrélation s'exmnt par le fait que notre

approche (Il. 31) pour moyenner le signal sur ust&idution d’angles d’Eulen, (3 et
y (Fig.ll- 3) est différente de celle utilisée pdMBPSON. En effet, cette approche est la

suivante :

S(t>=zz_sc(t,(am,sm,vc>)w—,\;" , (I1. 32)

m=1c=0

ou R est le nombre de valeurs attribuées a I'apgteM est le nombre de paires de

M
valeurs d’angles et pondérées par le poids,, avecZWm =1.
m=1
SIMPSON utilise des fichiers préenregistrés de tRepulsion «epX.cry » 2!
ou «zcwX.cry » 2223 (initiales des auteurs Zaremba, Conroy et Wolfgpeui

donnent les paires de valeurs d'angiest B. Par exemple, le fichier rep100.cry » ¥
contient 100 paires de valeurs ae €t 3). Par contre, avec les feuilles
MATHEMATICA, les valeurs des anglas et B sont générées a chaque simulation.

Compte tenu des valeurs du coefficient de coio¥aibtenues précédemment,
nous allons modifier la feuille de calcul « poudvBAS.nb » de fagon a pouvoir utiliser
les fichiers «epX » et appliquer 'approche utilisée par SIMPSON 3R). Puis nous
comparerons les simulations issues de ce prograghaes nouvelles feuilles de calcul.
Ceci fera I'objet du paragraphe 11.5.7.

“ rep100.cry est un fichier composé de 101 lignaspiemiére ligne comporte la valeur 100. Le reste
des lignes sont composées de trois colonnes elaipre contient les valeurs de I'anglela seconde
celles de I'angl§ et la derniére la valeur de la probabilité de @nés (w) du couple @ etp).
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

11.5.3. Effet de la constante de couplage quadripolaire QCC

Nous allons représenter I'évolution de 'intenslééla cohérence3Q, obtenue a
partir de la feuille de calculpoudre_MAS.nb », du noy&tNa (I = 3/2 et
Wy / 21t=105,8731007 MHz) (Fig.ll- 17) en fonction dediarée d’'impulsion t, pour
plusieurs valeurs de constante de couplage qudalirgo

La Fig.ll- 17 montre que plus la constante de tayg quadripolaire QCC est
importante plus I'intensité de la cohérer@ est faibld***%! Pour les deux
premieres valeurs de la constante QC@ (122 et 2,4 MHz), l'intensité du signal
(courbes a et b) reste toujours positive. Le marinau signal est indépendant de la
constante QCC puisque pour les cing courbes, dlasnu pour une durée d’impulsion

de 9us.

Intensité (U.A.)

20
Durée de l'impulsion ( ps)

Fig.ll- 17 : Intensité de la cohérenc8Q, obtenue a partir de la feuille de calcul

« poudre_MAS.nb », du noyéiNa (I = 3/2, ap / 277= 105,8731007 MHz) dans une poudre e
rotation MAS en fonction de la durée d'impulsigf & 40.s) avec un champ radiofréquence
ake ! 271= 80 kHz, une vitesse de rotation Vrot = 8 kHz, tal s, maxy = max§ = 12,

maxy= 10, 7= 0,7 et une constante de couplage quadripolaired3Q@rrde (en MHz) : 1,2 (a)
2,4 (b) ;3,6 (c); 4,8 (d)et6 (e)g¥ H™ + Ho®.
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I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

11.5.4. Effet du champ radiofréquence

Dans ce paragraphe, nous représentons I'évoldédiintensité de la cohérence
-3Q, obtenue & partir de la feuille de calcplosidre_ MAS.nb », du noydiGa (I = 3/2

etuy / 2= 122,3251484 MHz) (Fig.ll- 18) en fonction dedlarée d’impulsion t, pour
plusieurs valeurs du champ radiofréquence.
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Fig.ll- 18 : Intensité de la cohérenec8Q, obtenue a partir de la feuille de calcul

« poudre_MAS.nb », du noyatGa (I = 3/2,ay/ 271= 122,3251484 MHz) dans une poudre €
rotation MAS en fonction de la durée d’'impulsidf & 204s) avec une vitesse de rotation deff15
kHz, une constante de couplage quadripolaire Q@& He 5 MHz, tau = 0,55, maxy = max3
=12, may= 10, 7= 0,4 et un champ radiofréquenegr/ 277(en kHz) : 80 (a), 100 (b), 120

(c), 130 (d), 140 (e) et 150 (f)oh Ho™ + Ho®.

La Fig.ll- 18 montre que, contrairement a la cantt de couplage quadripolaire

plus le champ radiofréquenagr appliqué sur I'échantillon est fort, meilleure kst
sensibilité de la cohérenegQ [132627]
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

[1.5.5. Effet de la vitesse de rotation

Nous allons représenter I'évolution de l'intenslééla cohérence3Q, obtenue a
partir de la feuille de calculpoudre_ MAS.nb », du noy&(Rb (I = 3/2 ety / 21 =

131,3745531 MHz) (Fig.llI- 19) en fonction de la éeid’impulsion t, pour plusieurs
valeurs de vitesse de rotation.

La Fig.ll- 19 montre que plus la vitesse de rotafVIAS est importante plus
lintensité de la cohérence8Q est faibld®®. Pour des vitesse de rotation MAS faibie (
8 kHz, courbes a, b et c), le maximum du signabbstnu pour une durée d’'impulsion
de 4,5us. Cette durée augmente (p$ pour des vitesses de rotation MAS élevées (
20 kHz, courbes e et f). Cette figure montre égal@mue l'intensité la cohérened8Q
est indépendante de la vitesse de rotation podaileles valeurs de (2 u )s Cette

observation est similaire a celle obtenue danadedtun cristal en rotation MAS
(Fig.ll- 12-B).

Intensité (U.A.)

4 6
Durée de I'impulsion ( us)

Fig.ll- 19 : Intensité de la cohérene8Q, obtenue a partir de la feuille de calcul

« poudre_MAS.nb », du noyd{Rb (I = 3/2,ap / 277= 131,3745531 MHz) dans une poudre e
rotation MAS en fonction de la durée d’'impulsidf & 104s) avec un champ radiofréquence
ake ! 271= 130 kHz, une constante de couplage quadripol@@C / 27= 8,2 MHz, tau = 0,5
MS, maxa = maxG =12, may= 10, /{z 0,7 et une vitesse de rotation (en kHz) : 2 $a)p), 8
(c), 13 (d), 20 (e) et 30 (f).d+ Ho™ + Ho®.
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I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

11.5.6. Effet de la fréquence de Larmor

Nous allons représenter I'évolution de 'intenslééla cohérence3Q, obtenue a
partir de la feuille de calculpoudre_ MAS.nb », du noy&tNa (I = 3/2) (Fig.lI- 20) en
fonction de la durée d’'impulsion t, pour plusievaseurs de la fréquence de Larmor du
noyau®Na.

La Fig.ll- 20 montre que l'intensité du signal estépendante de, pour les
faibles valeurs de t(3u )spuisque les cing courbes sont confondues. Ciogrtnant a
la constante de couplage quadripolaire et a Iasétele rotation et comme pour le
champ radiofréquenaerr appliqué sur I'échantillon, plus la fréquence @erhor du
spin étudié est élevée, meilleure est la sengihii la cohérence3Q. En effet,
linteraction quadripolaire au"2ordre I—b(z) est inversement proportionnel a la
fréquence de Larmor du noyau étudié (Il. 2). Sardmurtion diminue quand la
fréequence de Larmor augmente. Notons que a haatgHamplitude de la variation

de l'intensité de la cohérene8Q est beaucoup plus faible.

153



Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

Intensité (U.A.)

10
Durée de l'impulsion ( ps)

Fig.ll- 20 : Intensité de la cohérenc8Q, obtenue a partir de la feuille de calcul

« poudre_MAS.nb », du noy&iNa (I = 3/2) dans une poudre en rotation MAS ercfiam de la
durée d'impulsion t (0 & 20s) avec une vitesse de rotation de 8 kHz, une aoigstie couplage
quadripolaire QCC / 2r= 6 MHz (H, = Ho™ + Ho?), tau = 1 s, maxy = max8 = 12, may=
10, 7= 0,7, un champ radiofréquenees / 277= 80 kHz et une fréquence de Larmgy/ 2/7en
MHz de : 79,40482553 (300) (a) ; 105,8731007 (40D) 132,3413759 (500) (c) ;

158,8096511 (600) (d) 198,5120638 (750) (e). Lésuva entre parenthéses correspondent djfla
valeur de la fréquence de Larmor du proton.

L'étude de I'ensemble des parametres expérimentkugonstante de couplage
quadripolaire (QCC), le champ radiofréquence apiligxr), la vitesse de rotation et

la frequence de Larmor du spin étudig, (liée a la valeur du champ statique du

spectrometre), dans le cas de la cohérence tnjaletg £3Q) d’un systeme de spins
| = 3/2, indique que l'intensité de cette cohérence

e augmente avec le champ radiofréquence et la fréguds Larmor,

e par contre, elle diminue avec la constante QCQ@ eitésse de rotation.

Dans la pratique, il est nécessaire de trouverommpromis entre I'ensemble de

ces parametres. Par exemple, pour un échantillssgoant une forte constante QCC, il
faut utiliser des vitesses de rotation élevéesddinéduire la largeur des raies.
N’oublions pas qu’une vitesse élevée diminue Insig2. Pour compenser la faible
réponse de la cohérene@Q, il est nécessaire dans la mesure du possiapplitjuer

des champs radiofréquences forts et de travailllErsachamps statiqueg 8eves.
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I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

11.5.7. Utilisation d’un fichier d’angle d’Euler de type REPULSION

Dans le paragraph{&-11.5.1) et pour moyenner le signal sur une distribution

d’angles d’Eulera, (3 ety (Fig.ll- 3) dans le cas d’une poudre, nous avqudiqué

I'approche (II. 31) :

M-1 N R-1 )

(t) = > s.(t(@.B.y.)) sing,
=0 k=0 c=

avec _2x]xm i=0,...M- 1,
M
kxmn
= k=0,....N
B="N

Cette derniere est différente de celle utiliséel@arogramme SIMPSON (II.

32):
S0 =Y 286 B V)2
avec iwmzl m=1.....M

Pour les deux approches, I'anglest défini de la méme facon :

_2xcxn
R

Pour la premiére approche, les valeurs des ad{fieger o et 3 sont générées

a chaque simulation. Par contre pour la deuxiérpeogpe, ces valeurs ont été
déterminées auparavant et sont enregistrées darigkiers (« repX.cry » ou

« zcwX.cry » ou « ber.cry ») fournis avec le pragrae.
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La comparaison des simulations obtenues aveceresapproches donne un
coefficient de corrélation R2 qui peut étre infari@ 1 (R2 = 0,7). Dans ce paragraphe,
nous appliquerons la deuxiéme approche et nousanths les fichiers REPULSION

pour les angles d’Eulen et 3 afin de déterminer l'intensité simulée de la i@eatrale

et de la cohérence3Q d’'un systéme de spins | = 3/2 excités par urpaligion +X et
soumis a l'interaction quadripolaire et ceci dansds d’'un échantillon sous forme
poudre en rotation MAS. Puis nous compareronsiheslations issues du logiciel
MATHEMATICA et du programme SIMPSON.

Signalons que I'approche utilisée pour moyennaidgaal sur une distribution

d’angles d’Eulera, 3 ety change légerement les intensités mais les vangtio

globales en fonction des différents parametregnéschangées.

[1.5.7.a. Feuille de calcul « poudre_ MAS_rep.nb »

Nous avons modifié la feuille de calcul « poudré3/nb » (Listing Il- 8) afin
d’appliquer la deuxieme approche pour moyenneigleas sur une distribution d’angles
d’Euler a, B ety. Les valeurs des deux premiers angles sont agpalgartir d’'un
fichier « repX_simp » (X = 100, anneg&eA.6 ou 320)". La nouvelle feuille de calcul

est appelée « poudre_ MAS_rep.nb » et donnée danstileg II- 9.

La fonction principale « poudreMAS » et la fonctiamxiliaire « f » exécutent les
mémes instructions que celles réalisées par ceemfanctions de la feuille
« poudre_MAS.nb » (Listing II- 8).

™ Les fichiers « repX_simp » sont obtenus & pag# fichiers « repX.cry » dans lesquels nous avons
supprimé la premiére ligne. Cette derniére conteenaleur de X. SIMPSON propose plusieurs fichiers
REPULSION mais nous nous sommes limités a deux {QGet 320).
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I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

(# La fonction "poudreMAS" détermine 1'intensité de la raie centrale (quanta=1) ou celle de la
transition "-3Q" (quanta=3) d'un spin 3/2 soumis & 1' interaction quadripolairs Hy
(HJ:H:(JL' si "ordre"=1let HJ:H£1:'+H:(JQ] si "ordre"=2] et excité par une impulsion +X. Cette
intensité dépend de la constante de couplage quadripolaire QCCMhz (en MHz), de la vitesse
de rotation VrotkHz (en kHz), du paramétre d' asymétrie n, de la fréquence de Larmor wOMhz
(en MHz) du noyau étudié ("ordre"=2) et du champ radiofréquence wRFkhz (en kHz) applicué de 0 2
tf (us) par pas de tau (us). Le rapport tf/tau doit &tre un entier.
Les valeurs des angles sont données par les fichiers "repl00 simp" ou "rep320 simp".
L' entier "maxy" est le nombre de pas d'integration pour 1'angle y.
Cette fonction prépare la valeur mmérique des coefficients (dyg,duc), (dops,dope) et (deps,danc)

pour différentes orientations spatiales.

La fonction auxiliaire "f" détermine la valeur numérique de la matrice densité p (t) en
caloulant la valeur de wQ et (wQ21, w)22) ("ordre"=2) en tenant compte de la rotation de 1!
&chantillon. Le systéme est considéré indépendant du temps pendant la durée At (ou tau).

Puis elle renvoie le résultat s[m] a la fonction appelante.

(+ Début de la fonction auxiliaire f #)

flordre , QCC , wRF , At , n ] :=

For [mzl, MmEn, M+,
CC
wQ=Q—*(
246

die#Cos[(m-1) %At #wrot] dye#Cos[(m-1) %« 2% At # wrot]
+djgxSin[(m-1) # At xwrot] dog#8in[(m-1) #2% At# wrot] );

w21 =0; w)22=0;
If[ordre == 2, {
Wop= dype*Cos[(m-1) »At»urot dogexCos[(m-1) 2% At wrot]
+dopg#Sin[(m-1) x At xwrot dpgs#Sin[(m-1) #2% At wrot];
Wyp = ayp
+dggg# Sin| 1) #dxAtwwrot] + dyc#Cos|

) ( # 4% AL % wrot)
1) #3xAtworot] + dyse#Cos[(
) (
(

]
) # 3% At wwrot]
) * 2% At wwrot]
+dgg#8in[(m-1) # At s wrot] + dgge#Cos[(m-1) %At #wrot];
w2l = (-21%Ad s Wy +9%A0%Wy);

w22 = (27« Ad %Wy + A2« Wyp - 3+ A0 & Wyp) ;

115 (% Fin da "If" &)

mn m-1
I m-1
-1

(
+dgzg# Sin[(m
(

+dgpgwSin[(m-1) #2%Atwwrot] + dypexCos[(m

Listing lI- 9 (1/3) : Feuille de calcul « poudre_MNArepnb » qui détermine
numeériquement l'intensité de la raie centrale etaleohérence-3Q d’'un systeme de
spins | = 3/2 soumis soit ad¥ soit & HY et Hy® et excité par une impulsion +X da
une poudre en rotation MAS. £ 62 s).
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w) + w21 —% wREF

—% wRF  -w) + w22

{HT, Tp} = Eigensystem[N[Ha]]; T = Transpose [Tp] ;

nl = DiagonalMatrix[Exp[-i+At+HT]] ;

p1=T.nl.Tp; ©7 = T.Conjugate[nl].Tp; Po=P1-PO-P2;
s[m] = pq;

} ; (* Fin de la boucle For m x)

(# Fin de la fonction auxiliaire f =)

(# Début de la fonction principale poudreMAS )

poudreM_AS[rep_, ordre_, wOMhz_, QCCMHz_, wRFkHz_, VrotkHz_, tf_, tau_, n_, maxy , q'u.an.ta_]

whRFbis = wRFkHz % 2 % 7,
ns = tf / tau;

wy = wlkMhz % 2 % )T*].OS,' QCCbiS:QCCMHZ*Q*JT*lDSI

wrot = VrotkHz % 2 % m;

Wy = (V5 /10) (3+0%);

At = taus1073;

(*# Le tableau h contient 1' intensité du signal pour chagque durée d' impulsion #)
For[i=0, i2ns, i++, h[i] =0;]; (% Initialisation du tableau h +}
{Number, Number, Number}];

crystalfile = ReadList[rep ,
Print["erystalFile: rep", longueur, "_simp"];

longueur = Length[crystalfile];

(# Début de "If ordre == 1 " &)
If[ordre ==1, {
For[j =1, j = longueur, j++, [Print[j]: (#* Intégration sur les angles a e [0,27[ et 3 e [0,7] %)
alphangle = crystalfile[[j, 1]] = (7 / 180} ;
betangle = crystalfile[[]j, 2]] % (7 /180) ;
proba = crystalfile[[]j, 3]]:
@54 = Cos[2#alphangle] ; Sy, = Sin[2 % alphangle];

sg = Sin[betangle] ; cp g = Cos[2 betangle] ; sgg = 8in[2 betangle] ;

cg = Cos [betangle] ;

For [g:O, < Maxy, g++, [ % Intégration sur 1'angle y € [0,27] %)

(
1 e . "y
3, ; (# Etat initial de la matrice densité =)

3
og = Dia.gon.alMatrix[ { i

e:Cos[ﬂ]' =21 =24e,%-1; So, = 2% 0, %S,
t1 maxy | ¥ ¢4 ' T T Sy
(# Coefficients aj, by, dys et dye impliqués dans Viz,0 #)
alz—r,-*sQa*sa/‘\/E: by =-(-3+n *GQ:I)SQE/(Q'\/E):

ag = —n*cg*szﬁ/‘\f'g: by =-(n#*cag+ (3+cCap) +6552)/{4'\/E):

dpg=ag *Cayt bo#sSyy; dig=a; *Cy + byxsy;

dyc=as *Say - by wCoy; dic=aiw Sy -by woy;

flordre, QCChis, whRFbis, At, ns]; (* Appel de la fonction £ x)
For[k=1, k=ns, k++,

If[gquanta ==1, s[k] = Im[s[k][[3, 2]1],
hik] =h[k] + #s[k]];

}]: (# Fin de la boucle for g #)

s[k] = Im[s[k][[4, 1]]]1]; (# Intensité de la transition )

}]: (# Fin de la boucle for j )
For[i=1, i2ns, 1++, h[i] =h[i]/ maxy]:
}]: (# Fin de "If ordre == ")

Listing 11-9 (2/3) : Feuille de calcul « poudre_ MA®p.nb ».
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(# Début de "If ordre == 2 " &)
If[ordre =2, {
(# Coefficients A4, A2, A0 implicués dans Hézj ®)

Ad = #QCChis®; A2 = £ QCChis?; Al = #QCChis?;

-1 -1 -
TQWMD GMMD TQﬁwg
For[j =1, jslongueur, j++, {Print[j]: (# Intégration sur les angles a € [0,2n] et B e [0,7] %)

alphangle = crystalfile[[j, 1]] % (x/180);

betangle = crystalfile[[]j, 2]] % (7 /180);

proba = crystalfile[[]j, 3]];

tog = Cos[2+alphangle]; s3,5 = Sin[2xalphangle]; @45=2%C ﬁz -1;

¢ = Cos [betangle] ; sg = Sin[hetangle]; oy g = Cos[2 betangle]; spp = 5in[2 betangle] ;
cyp=1- 8*052* (1 —032): sgg=4dwcgxcog*sg;

For [g: 0, g< maxy, g++, {(* Intégration sur 1'angle ¥y € [0,27] #)

3
}]: (# Etat initial de la matrice densité =)

3
pop = DiagonalMatrix|{—,
0 g [{ > ;

2grm X 2grm 2
]: ; Coy= 2wy -1; Spy = 2k Cyk Sy

<, = Cos
¥ [ maxy

03\{:0},*(4*0},2—3): 53},:57*(4*0},2—1): 04},:2*02\{2—1: Syy=4droyrcgysy;

(# Coefficients a;, b;, dys et dyc impliqués dans Vg g #)
alz—n*s“*sa/‘\/g: b1=-(-3+n*cm)523/{2ﬁ)i
ap = —n*ca*sm/ﬁ: by =-(nxcog* (3 +cag) +6532)/{4'\/E):
;= 3y ¥ Coy+ bowSoy; dig=a; #Cy + by#sy;
=ap #53y - by wCyy; dic=ar* Sy -by %oy
Coefficients ags, bpj, dops et doye implicqués dans Wi gy #)
=-N2/T nwcg* Sag; by = - (n#ecyg (3 +cop) +532 (—3+n2))/{2‘\114):
2
:—{Q/ﬁ)n*ss*sm: bglz(—3—2025*n+n)s”/{2ﬁ):
dQQS = ELQQ*GQY+ bQQ*SQ-Y: dQlS = an *C‘( + b21 *S‘(‘.
= asgg *SQ}, - bQQ *CQ}/: dQlC = dp * Sx{ - b21 *C\{,'
(# Coefficients ay:;, byi, dyps et dyye implicués dans Wiy g #)

AT/10
= W ((18+n?) (9+20cys+350y5) +2407 ogq (5+70yp) s5°+ 280 0° caq sgt) s
= (V577 /72) nesoqs s5(15+21cyg+ 140 #caa S5
= (V5/7 /288) ((-18-1"-12n % cya+ T’ % cua) Sog- T (-3 + % coa)” sug)

=~ (V5714 /18) n # caasaq (-9+ 21 cpp+ 140 #Caansg));

-1
= =5 V5/18 (3n0q (54 dcag+Toag) + (Tn xcyq (3+cpp) + (18+07) (5+Tagg)) #550) ;

:—{‘\ISS/?E)?}{—S—9023+TJ #Cogk (B+3 wopp)) wSp% Sp;
:—{VSS/QBB) (—18—312—12?3 *c:“+7n2*c“+2 (-3+n *025)2*025)523:
:—{‘\135_/2/72}?'3 #Cp% Sag (N *Cpg% (3+0p) +6532):

4 35/2

= T (nz*o“ (35+28copg+cyp) +481 xcoq (34 Cag) 552+B (18+n2) 534):

dug‘a‘u*cy +b41*5~(,' d41[-a41*s\! —bu*CyJ d4gg=&.4g*02~(+b4g*52¥,'
dygc=ay *Sgy-byg*Coy 7 dyzs = Ag3%C3y + byg*S3y; dyzc = A3 %S3¢ - byz # C3y;
dygs=ayg*Cyy+ byg %5y dyge = Age* Sgy - by reyy;

flordre, QCChis, whbRFhbis, At, ns]; (% Appel de la fonction £ %)
For[k=1, ksns, k++,
If[quanta==1, s[k] = Im[s[k][[3, 2]]], s[k] = Im[s[k][[4, 1]1]]1]; (% Intensité de la transition %)
hlk] =h[k] + *s[k]];
}]: (# Fin de la boucle for g #)
}]: (# Fin de la boucle for j #)
For[i=1, i2ns, i++, h[i] =h[i]/ maxy];

]]: (* Fin de "If ordre == 2 " &)

Listing 11-9 (3/3) : Feuille de calcul « poudre_ MA®p.nb ».
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Tableau de valeurs t=f (Intensité)

Print[Massssssssrsnmrrsahsrtrhrrrnirrrres"];

For[a=0, asns, a++, time[a] =axtau;];

poudreMASrep = Chop[Table[{tt, time[tt], NunberForm[h[tt], 10]}, {tt, 0, ns}]];
Print[TableForm [poudreMASrep, TableHeadings -> {None, {"Rang", "t(us)", "intensité"}}]];

GRAPHIQUE

Print[Massaksnhndmsnsrdnhrntnhrrhrrintrns"];
ListPlot[Table[{ tt+tau, h[tt]}, {tt, 0, ns}], PlotJoined + True, PlotLabel 4 "Int=f(t)",
AxesLabel -+ {"t(us)", "Int. (U.R)"},

PlotStyle » {Hue[0.1]}, TextStyle » {FontFamily + "Times", FontSize 4 12}];

; (% Fin de la fonetion principale poudreMAS )

poudreMAS["repl00 simp", 2 , 105.8731007, 20 , 100 , 10 , 20,05 , -1 , 10 , 3 1;
(# poudreMAS| rep ,ordre_, wQMhz_ , QCCMHZ_,wRFkHz_,VrotkHz_,tf_, tau , ,maxy_,quanta_] *

(% Execution de la fonction #)

Remove [ordre, wiMhz, QCCMHz, wRFkHz, VrotkHz, tf, tau, n, maxy, QCChis, wbRFbis, ns,
a, f, 1,3, k, ¢ h, £, a, poudreMASrep, n, s, m, wQ, Ha, T, Tp, HT, nl, wQ21, wQ22]

Listing 11-9 (3/3) : Feuille de calcul « poudre_MA®p.nb ».
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[1.5.7.b. Comparaison entre « poudre_ MAS_rep » et « poudremasimp »

Nous avons testé la feuille de calcul « poudre_Mi$.nb » (Listing II- 9) en
réalisant plusieurs simulations. Nous avons faitevdous les paramétres : I'ordre de
I'interaction quadripolaire, la fréquence de Larrdarspin | = 3/2 étudié, la constante
de couplage quadripolaire, la vitesse de rotatenhamp radiofréquence appliqué pour
différentes durées d’'impulsion (t), le parametrasgimétrie et le nombre de valeurs

d’angley.

Rappelons que deux conventions différentes ont éuéilisées pour définir le

parametre d’asymeétrien (conventions (ll. 23) pour SIMPSON et (Tab.lI- 1)dans

ce manuscrit).La premiere approche (ll. 30), at=

2X XTI kxn
etp=———, permet de
maxa maxf3

s’affranchir de I'effet des conventions utiliséésaxa = 4n (Fig.ll- 15). Par contre,
I'application de la deuxiéme approche (ll. 31) e@érmet pas puisque les fichiers
d’angles de SIMPSON ne fournissent pas 2n pair@sgis de valeurs opposées de
'angleq.

Donc, pour comparer le résultat d’'une simulation isue des deux programmes, le
parametre d’asymeétrien affecté au programme «oudre_MAS_rep »doit étre

égale a I'opposé d@imp (0 <Neimp <1) .

Les valeurs numériques des simulations issues dugiciel
MATHEMATICA : « poudre_MAS_rep » et du programme SIMPSON :
« poudremas_simp » (Tab.lI- 4) sont identiques avame précision de 13 (Tab.lI-
5) ®. Ceci confirme les remarques exposées précédemmensavoir la justesse

d’une part des expressions des tenseurs sphériques,, , W ,, et W, que nous

avons déterminées (11.1.2.a page 86 et 1.1.2.b pa@1)et d’autre part notre

programmation.

™) || existe une autre méthode qui permet au programensimulation d’adopter la convention (Tab.ll-
1), utilisée dans ce manuscrit pour définir la patre d’asymeétriq. Elle est exposée dans le paragraphe
1.3.3.

® Nous présentons dans ce manuscrit qu’un seul eresteptorrélation entre les simulations issues de la
feuille de calcuk poudre_MAS rep &t le programme de SIMPSGNpoudremas_simp. »
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Tab.ll- 5 : Comparaison des valeurs numériquessit@silations issues de la feuille de calcul
« poudre_MAS_rep.nb » et « poudremas_simp ». Liesrgdres de simulation sontNa (I =
3/2, wpy | 277= 105,8731007 MHZz) avec une durée d'impulsiona @@®/s), un champ
radiofréquenceawkr / 277= 100 kHz, une constante de couplage quadripol@eC / 27= 20
MHz (Ho = Ho® + Ho®), 7simp= —77=1, tau = 0,545 et une vitesse de rotation de 10 kHz.
maxy= 10, pour les angleg et S le fichier « rep100_simp » a été utilisé.

Intensité de la raie centrale (U.A.)

Intensité de la cohérene8Q (U.A.)

t(us) poudre_ MAS rep poudremas_simp poudre_ MAS rep poudremas_simp

0,00
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50
5,00
5,50
6,00
6,50
7,00
7,50
8,00
8,50
9,00
9,50
10,00
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0,000000000
0,265297739
0,322993848
0,222214939
0,081851122
-0,066169218
-0,175353609
-0,187345284
-0,120840969
-0,013967674
0,108413957
0,187810683
0,175988791
0,108220438
0,032402980
-0,049269126
-0,110896488
-0,103851658
-0,035301888
0,034068463
0,087955284

0,000000000
0,265297739
0,322993848
0,222214939
0,081851122
-0,066169218
-0,175353609
-0,187345284
-0,120840969
-0,013967675
0,108413956
0,187810683
0,175988791
0,108220438
0,032402980
-0,049269126
-0,110896488
-0,103851658
-0,035301888
0,034068463
0,087955284

0,000000000
0,001016489
0,001547221
-0,002698875
-0,008503370
-0,010791351
-0,005131225
0,003077608
0,006340932
-0,000861999
-0,009286696
-0,008653239
-0,000399709
0,004934931
0,006179661
-0,001212356
-0,007468460
-0,004203483
0,000970434
0,001008130
-0,000314864

0,000000000
0,001016489
0,001547221
-0,002698875
-0,008503370
-0,010791351
-0,005131225
0,003077608
0,006340932
-0,000861999
-0,009286696
-0,008653239
-0,000399709
0,004934931
0,006179661
-0,001212356
-0,007468460
-0,004203483
0,000970434
0,001008130
-0,000314864




I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

11.5.8. Utilisation des matrices rotation active positive & Wigner

Jusqu’a présent nous avons toujours introduit tesfeuilles de calcul
MATHEMATICA les expressions des tenseurs sphériqueg¥), W20 et Wy,0) pour
exprimer l'interaction quadripolairedd Ces expressions (l1. 3), (II. 4), (1. 10) et (Il
12) ont été déterminées précédemment au paragf@ph#) en utilisant les matrices
rotation de Wigner (annex@&sA.1 et§-A.2) afin d’effectuer le changement de
référentiel suivant : passage du référentiel des axincipauwz™° de I'interaction
quadripolaire kb au référentiel laboratoi®-"®.

Dans I'éventualité d’introduire une ou plusieurgeractions internes
(A = Hcsa, H; ou Hp) subie par un systéme de spins, il faut alorss&apour chacune
d’elles ces changements de référentiéls®> — =8, Dans ce cas, il est plus
judicieux d’inclure dans les feuilles de simulaties matrices rotation de Wigner afin
de réaliser ces opérations pour I'ensemble degaictiens internes prises en compte.

Maintenant, nous allons réaliser ces changementéfdrentiels dans la feuille
de calcul utilisée pour déterminer l'intensité siéeude la raie centrale et de la
cohérence-3Q d’un systéme de spins | = 3/2 excités par unmiision +X et soumis a
I'interaction quadripolaire et ceci dans le casndachantillon sous forme d’'une poudre

en rotation MAS. Puis nous comparerons les sinanatissues de ces deux méthodes.

[1.5.8.a. Feuille de calcul « poudre_MAS_rep_num.nb »

Nous avons modifié la feuille de calcul « poudré3/rep.nb » (Listing II- 9)
afin de réaliser le changement de référentiel suivpassage du référentiel des axes
principauxZ™° de I'interaction quadripolaire dtau référentiel laboratoitE”® et en
utilisant les matrices rotation active positiveilgner. La nouvelle feuille de calcul

appelée « poudre_ MAS rep_num.nb » est donnée darsting II- 10.

La fonction principale, appelée « poudreMAS »¢cdtte feuille de calcul évalue

I’équation (Il. 31) en préparant les valeurs nuopées :
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

* dutenseuV g5 (II. 9).
« etcelles des tenseuW,;, (x =1 et2) (Il. 11). Dans ce cas « ordre » =
2.
Et ceci en réalisant le changement de référerdiglsant : passage du référentiel des
axes principaux du gradient de champ électri¥fi& au référentiel de la turbiri2”®,

pour différentes orientations spatiales f§ ety).

La fonction auxiliaire « f » effectue le changernéa référentiel suivant :

MAS

passage du référentiel de la turbine a I'angle el ™ au référentiel laboratoire

S8 (Vi — Vg (I1. 10) etWpes — Wy, o (I1. 12)) afin de déterminer la valeur

numérique de la matrice densit) (1. 17) avec :

o H® =-wpl, +HY si le paramétre « ordre » est ags|
o H® =-0l, +HY +HY sile paramétre « ordre » est égal & 2.

Puis elle renvoie le résultat « x[m] » a la fonotfwrincipale.
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La fonction "poudreMAS" détermine 1' intensité de la raie centrale (quanta=1) ou celle de la
transition "-3Q" (quanta=3) d'un spin 3/2 sounis 3 1' interaction quadripolaire Hy

[HazHél:' si "ordre"=2 H3=H51]+H52] si "ordre":?) et excité par une impulsion +¥. Cette

intensité dépend de la constante de couplage quadripolaire QCCMhz (en MHz),de la vitesse de
rotation VrotkHz (en kHz), du paramétre d'asymétrie n,de la fréquence de Larmor wOMhz

(en MHz) du noyau étudié ("ordre"=2) et du champ radiofréquence wRFkhz (en kHz) appliqué de 0
a tf (us) par pas de tau (us). Le rapport tf/tau doit &tre un entier. Les valeurs des angles
sont données par les fichiers "repl00 simp" ou  "rep320 simp".

L' entier "maxy" est le nombre de pas d'integration peour 1'angle y.

Cette fonction prépare la valeur mmérique des tenseurs vyyg et (Wypypg,Wypwng) ("ordre”=2)

en réalisant le changement de référentiel suivant: Y™ 5 JF,

La fonction auxiliaire "f" détermine la valeur mmérique de la matrice densité p (t)en
caleulant la valeur tenseurs vogg et (Wopas,Wigs) ("ordre"=2) en passant du référentiel
de la trubine au référentiel LAB et en tenant compte de la rotation de 1'échantillon. Le
systame est considéré indépendant du temps pendant la durée At (ou tau). Puis elle renvoie

le résultat x[m]4a la fonction appelante.

(% Début de la fonction auxiliaire f «)

flordre , QCC , wRF , At , n ] :=

For [m: 1, m2n, m++,
(% Dyyp matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 2 réduite, a 5 lignes / 1 colonne +)
Vyo = EXp[-24% 1% (m-1) % At wrot];
Wy = EXp[-14 (m-1) % At# wrot];
vy = Conjugate[vy];
Vi = Conjugate[vy ] ;
d2k0 = 3/8 {{ s’ vy], {-2cosivy}, [V2/3 (-1+300")}, [2c0 sivy), (s’ wul}s

Vop1an = Vopag-A2k0; (% Changement de référentiel, passage du J'™ au THE 4

6
wQ = QCC+ \1/_—2 +Re[vyoue[[1, 1]]];

w2l =0; wp22=0;

Listing 1l- 10 (1/5) : Feuille de calcul « poudre A% _rep_num .nb» qui détermine
numériquement l'intensité de la raie centrale etaleohérence-3Q d'un systeme de spins |
3/2 soumis soit a & soit & P et H® et excité par une impulsion +X dans une poudre e
rotation MAS. (2 = 100 s).
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If[ordre == 2, [
(% Dyyp matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 4, réduite & 9 lignes / 1colonne #
Vg = Exp[-d#ds (m-1) % AL+ wrot];
V3 = EXp[-3#ix (m-1) % At# wrot];

iy = Conjugate[vy];

y3 = Conjugate[vy];

D4k0 = %*[[%EVM* 514], [-@ V3 % cosia], [‘\/g VIQ*{-1+7002)512],

[-\Evﬂ* co (-3+?coz)si}, [% (3-30002+35004)],

['\E V1 # 00 [-3+7002) si], [A\/E Tyt (-1 +7002) 512},

[\/E Vp3k €O sia], [% \/% Vpa Si‘l”:

(+ Changement de référentiel, passage du J'°° au J“% 4)

Wop1ag = Wagvps - 42K0; Wy up = Wigvps . D4KD;

Wop = Re[wyqua[[1, 1]]]; W= Re[wygual[l, 1]]];

w2l = (-21 % Ad#Wyy + 9% A0xWy)
w22 = (27#Ad %Wy + A2 4 Wy - 34 A0 % Wyp) ;

H: (# Fin de "If" &)

-% wRF  -w() + w(22 -wRF 0

-WRF - - w22 —% wRF

0 -% wRF wQ-w)2l
{HT, Tp} = Eigensystem [N[Ha]]; T = Transpose [Tp] ;
nl = DiagonalMatrix[Exp[-i#At«HT]] ;

pr=T.0l.Tp; pg = T.Conjugate[nl] . Tp; o =p1.00.00;
x[m] = py;

} ; (% Fin de la houcle For m #)

]

(# Fin de la fonction auxiliaire f #)

Listing 11-10 (2/5) : Feuille de calcul « poudre_NsArep_num.nb ».

166



I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

(#+ Début de la fonction principale poudreMAS #)
poudreMAS[xtalfile_, ordre_, wDMhz_, QCCMHz wRFkHz_, VrotkHz_, tf_, tau_, n_, maxy , q'u.a.nta_] =

wp :ml)Mhz*Q*rr*lOS: QCCbiE'p:QCCBEIZ*E*)T*lDS: whRFbis = wRFkHz % 2 % 7}
wrot = VrotkHz # 2 # m; At:tau*ll)'S: ns = £t/ tau;

co:Cos[ArcCos[I/’V'E]]: si:Sin[ArcCos[l/’VEH: Vggpag=[% -\/iz i):
o2

2 i
g = [’VI[E /ID) (3+n2): Wl pas = [’\/?77 \"1;43 ’\/;n)" Win pas = [% 3—:‘_ g+,_T

247 470

(#+ Le tableau h contient 1' intensité du signal pour chacue durée d' impulsion #)
For[i=0, i<ns, i++, h[i] =0;]; (% Initialisation du tableau h %)

crystalfile = ReadList[xtalfile , {Number, Number, Number}]:

longueur = Length[crystalfile]; Print["crystalFile: rep", longueur, " simp"];
d22k = Table[0, {3}, {5}]:

d42k = Table[0, {5}, {9}]:

(#+ Début de "If ordre == 1 " %)
If[ordre ==1, [
For[j =1, j=leongueur, j++, Print[j];

o = crystalfile[[j, 1]1] # (x/180);

B = crystalfile[[j, 2]1] % (n/180);

proba = crystalfile[[j, 3]1:

o =Cos[f];

5= 8in[f];

p=1l+ec;

r=1-¢;

(% Dgzsz (@,B) matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 2, réduite A 3 lignes / bcolonnes &)

ap = Exp[-2+disal; ap =Exp[2+ixa];

For [g: 0, g< maxy, g++,

3
P = DiagonalMatrix[ [ 5

¥=2%g#n/ maxy;

(% Dgosx (a,B,¥) matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 2, réduite a 3 lignes / 5 colonnes «)
For[lig=1, lig+< 3, lig++,
For[col=1, col <5, col++,
d229k[[1lig, col]] =ml[j][[lig, col]] #Exp[L (col - 3) +¥];

];(* Fin de la boucle For lig ) ]; (#Fin de la boucle For col %)

Listing 11-10 (3/5) : Feuille de calcul « poudre_NsArep_num.nb ».

167



Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

(# Changement de référentiel, passage du ZPAS au E‘"-"“S "

Vaovas = Voo pas -d223k;

flordre, QCChis, wbRFhis, At, ns]; (# Appel de la fonction f =)
For[k=1, ksns, k4,
If[quanta==1, x[k] = Im[x[k][[3, 2]1], x[k] = Im[x[k][[4, 1]11]; (* Intensité du signal =)
hlk] =h[k] + *x[k]];
}: (* Fin de la boucle for g %)
}: (# Fin de la bhoucle for j =)
For[i=1, i2ns, i++, h[i] =h[i] / maxy]:

}]: (# Fin de "If ordre == 1 " %)

(# Début de "If ordre == 2 " %)
If[ordre ==2, {
(# Coefficients A4, A2, A0 implicués dans Hézl ®)

-1 s
Bd = — & QCChis";

72470 wy
-1 )

= ——— % QCChis*;
64/14 wy

-1 )
A0 = —— #QCChis”;

7245 wg

For[j =1, jslongueur, j++, Print[j];
a = crystalfile[[], 1]] % (m/180);
3 = crystalfile[[], 2]] % (w/180);
preoba = crystalfile[[], 3]];
¢ =Cos[fA];
s =8in[A];
p=1l+c;

r=1-c¢;

(% Dgzsx (@,B) matrice rotation active positive de Wigner d' ordre 2, réduite a 3 lignes / 5colennes «)

apy = Exp[-2+ixa]; ap =Exp[2xixal;

mi[3] =

(# Dyz5x (@,B) matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 4, réudite a 5 lignes / 9colonnes

apy =Exp[-4d+«iwxal; ap =Exp[dxixal;

mzljlzl{

70 4
a],_q{p? ‘\Fps,’\rps, -v1 ps, 54,—‘\1'141:5 ﬁrs '\/EI‘SS, IT],

2
aw (V7 A1 pt(1-2¢)s, 2pf (7t -Te+1), -V2p(14cf-Te-1)s
(?c—l)s, —‘\/Er(lilc +70—1)s,2r (?c +Te+l), -1 r’ 1+20}s,ﬁr5}

2.2

{ st 24/35 ¢s%, V10 (7c?-1) 8%, 24E (TP -3) es, (354 -30c%+3),

2
RET)
AB2 (1% -3)es, V10 (T -1) &%, -24/35 &%, 754]’

apg{’\/?r s 14 ¢? (1+2c)s,2r2{702+?c:+1),‘\/Er(1402+70—1)s

V10 (76 -1)s*, V2p (14cf-Tc-1)s, 20" (7P -Tc+1), V14 p* (1-20) s, V7 p*s’},
4 "fITU 4
a4{r—, V2 ras, 'V?IQSQ, 414 1:53, 54, 414 psa, N T pgsg, V2 pas, p—]}
Fi 2 2

Listing 11-10 (4/5) : Feuille de calcul « poudre_NsArep_num.nb ».
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For [g:l], g < MAXY, g++,

) 31
0p= DlagonalMatrlx[[E i

¥ = 2% e/ maxy;

(% Dygsx (@, B,¥) matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 2, réduite a 3 lignes / 5 colonnes #)
For[lig=1, lig= 3, lig++,
For[col=1, col=5, col++,
d22ik[[lig, col]] =ml[]j][[1lig, col]] #Exp[d (col-3) #¥];

];(# Fin de la boucle For lig %) ]; (#Fin de la houcle For col )

(¥ Dyyx (a,B,¥) matrice rotation active positive de Wigner d'ordre 4, réudite 4 5 lignes / 9 cclonnes «)
For[lig=1, lig=5, lig++,
For[eol=1, col=9, col++,
d42ik[[lig, col]] =m2[j][[lig, col]] #Exp[d (col-5) #¥];

];(# Fin de la boucle For lig %) ]; (#Fin de la houcle For col )

(% Changement de référentiel, passage du I°° au 57 &)
Va0 vas = Yoy pas - 6223k
W30 RS = Woppas - 227k
Wi \is = Wap pas - A2k

flordre, QCChis, wbRFbis, At, ns]; (# Appel de la fonction £ #)
For[k=1, ksns, k++,
If[quanta==1, x[k] = Im[x[k][[3, 2]11], x[k] = Im[x[k][[4, 1]1]1]; (% Intensité du signal %)
hlk] =h[k] + rx[k]];
]; (# Fin de la boucle for g %)
]: (# Fin de la boucle for j %)
For[i=1, i<ns, i++, h[i] =h[i]/ maxy];

1}: (# Fin de "If ordre == 2 " &)

Tableau de valeurs t=f (Intensitg)
Print[ s sssssmnkedhdrnnirrnhtrrnrnrrnins’"];
For[a=0, a<ns, a++, time[a] =axtau;];
poudreMASrepnum = Chop[Table[{tt, time[tt], NumberForm[h[tt], 10]}, {tt, 0, ns}]];
Print[TableForm[poudreMASrepnum, TableHeadings -> {None, {"Rang", "t(us)", "intensité"}}]];
GRAPHIQUE
Print["esssssnnndsdosrnnnrrnhdrrnrnnrnins’];
ListPlot[Table[{ tt«tau, h[tt]}, {tt, 0, ns}], PlotJoined + True, PlotLahel » "Int=£(t)",
AxesLabel » {"t(us)", "Int. (U.A)"},
PlotStyle» {Hue[0.1]}, TextStyle - {FontFamily + "Times", FontSize + 12}];

; (% Fin de la fonctien principale poudreMAS )

poudreMAS["repl00 simp", 2, 105.8731007, 20 , 100 , 10 ,20,05 , -1, 10, 3 1:
(# poudreMAS|[ rep ,orclre_, wGMhz_ , QCCMHZ_,wRFkHz_,VrotkHz_,tf_, tau , n_ ,maxy_,quanta_] *)

(% Execution de la fonction )

Remove [ordre, wOMhz, QCCMHz, wRFkHz, VrotkHz, tf, tau, n, maxy, QCChbis, wbRFbis, ns, a, , i, j, k, ¢,
h, ml, m2, d22ik, dd42ik, lig, col, £, a, poudreMAS, n, s, m, Ha, T, Tp, HT, nl, w21, wQ22, p, r]

Listing 11-10 (5/5) : Feuille de calcul « poudre_NsArep_num.nb ».
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[1.5.8.b. Comparaison entre « poudre_MAS_rep.nb »,

« poudre_MAS_rep_num.nb » et « poudremas_simp »

Pour s’assurer de la validité des modificationsoafges a la feuille de calcul
« poudre_MAS rep.nb » (Listing Il- 9), nous compans les simulations issues de
cette feuille avec celles de la feuille « poudre $414ep _num.nb » (Listing II- 10), ou

nous utilisons les matrices rotation active positie Wigner pour déterminer les

valeurs numériques des tenseurs sphérigyg (II. 10) et W35, (Il 12).

Les valeurs numériques des simulations issues desaeux feuilles de calcul sont
identiques (Tab.ll- 6 et Tab.lI- 7).

Tab.ll- 6 : Comparaison des valeurs numériquesdit®silation, issues des feuilles de calcul

« poudre_MAS_rep.nb », « poudre_MAS_rep_num.nBopetidremas_simp », de l'intensité
de la raie centrale. Les parameétres de simulatiamt sdentiques a ceux utilisés dans le Tab.lI-
5.

Intensité de la raie centrale (U.A.)

poudre_MAS_rep poudre_MAS_rep_num poudremas_simp

0,000000000
0,265297739
0,322993848
0,222214939
0,081851122
-0,066169218
-0,175353609
-0,187345284
-0,120840969
-0,013967674
0,108413957
0,187810683
0,175988791
0,108220438
0,032402980
-0,049269126
-0,110896488
-0,103851658
-0,035301888
0,034068463
0,087955284

0,000000000
0,265297739
0,322993848
0,222214939
0,081851122
-0,066169218
-0,175353609
-0,187345284
-0,120840969
-0,013967674
0,108413957
0,187810683
0,175988791
0,108220438
0,032402980
-0,049269126
-0,110896488
-0,103851658
-0,035301888
0,034068463
0,087955284

0,000000000
-0,265297739
-0,322993848
-0,222214939
-0,081851122
0,066169218
0,175353609
0,187345284
0,120840969
0,013967675
-0,108413956
-0,187810683
-0,175988791
-0,108220438
-0,032402980
0,049269126
0,110896488
0,103851658
0,035301888
-0,034068463
-0,087955284

®) Nous présentons dans ce manuscrit qu’un seul deatepcomparaison entre les simulations issues des
feuilles de calcul « poudre_MAS_rep.nb », « pouMAS rep_num.nb » et le programme de
SIMPSON « poudremas_simp ».
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I1.5. Intensité de la cohérence - 3Q d’une poudre en rotation MAS

Tab.ll- 7 : Comparaison des valeurs numériquessitesilations, issues des feuilles de calcul
« poudre_ MAS rep.nb », « poudre_MAS_rep_num.nBopetidremas_simp », de l'intensité
de la cohérence3Q. Les paramétres de simulation sont identiquesuk utilisés dans le
Tab.ll- 5.

Intensité de la cohérene8Q (U.A.)

t(us) poudre_ MAS rep poudre_ MAS rep_num poudremas_simp

0,00
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50
5,00
5,50
6,00
6,50
7,00
7,50
8,00
8,50
9,00
9,50
10,00

0,000000000
0,265297739
0,322993848
0,222214939
0,081851122
-0,066169218
-0,175353609
-0,187345284
-0,120840969
-0,013967674
0,108413957
0,187810683
0,175988791
0,108220438
0,032402980
-0,049269126
-0,110896488
-0,103851658
-0,035301888
0,034068463
0,087955284

0,000000000
0,265297739
0,322993848
0,222214939
0,081851122
-0,066169218
-0,175353609
-0,187345284
-0,120840969
-0,013967674
0,108413957
0,187810683
0,175988791
0,108220438
0,032402980
-0,049269126
-0,110896488
-0,103851658
-0,035301888
0,034068463
0,087955284

0,000000000
-0,265297739
-0,322993848
-0,222214939
-0,081851122
0,066169218
0,175353609
0,187345284
0,120840969
0,013967675
-0,108413956
-0,187810683
-0,175988791
-0,108220438
-0,032402980
0,049269126
0,110896488
0,103851658
0,035301888
-0,034068463
-0,087955284
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Chapitre Il : Effet de I'interaction quadripolaire  au 1°" et au 2" ordres

11.6. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre nous avons mis au point deddsulke calcul
MATHEMATICA qui déterminent automatiquement les esgsions analytiques des

tenseurs sphériques,, et W, ,, (x =1 et 2), pour un échantillon statique et en

rotation VAS et MAS. Ces feuilles de calcul utilisées matrices rotation active
positive de Wigner. Puis nous avons également mint des feuilles de calcul pour
simuler I'intensité de la raie centrale ou celldaleohérence3Q d’'un spin | = 3/2
excité par une impulsion et soumis a l'interactipradripolaire kj et ceci dans quatre
cas:

cristal statique,

poudre statique,
cristal MAS,
poudre MAS.

Contrairement au chapitre | ou seule l'interactipradripolaire au® ordre I—b( )est

prise en compte, nous avons introduit le deuxiérdecél (QZ) . Nous avons utilisé les

expressions des tenseurs sphériques déterminégsiprément pour exprimer les deux
hamiltoniensHY et HY.

Nous avons présenté le programme SIMPSON (steicfun script, les
commandes, les référentiels, les approches ebtegeations appliquées). Nous avons
aussi présenté les procédures qui permettent dempdisine convention a I'autre pour
définir le paramétre d’asymétnie Notre approche pour moyenner le signal sur une
distribution d’angles d’Eulen, 3 et y dans le cas d’'une poudre en rotation est
différente de celle utilisée par SIMPSON. Cepengdelig permet lorsque le nombre
d’anglesa utilisé est multiple de 4 d’obtenir le méme résugiour les deux
conventions.

L’utilisation du programme SIMPSON nous a pernesvdlider I'ensemble de
nos feuilles de calcul MATHEMATICA. En effet, lorsg les deux programmes
adoptent les mémes conventions, utilisent les m@&pesoches et effectuent les mémes
changements de référentiels, alors leurs simulaisont identiques avec une précision

de 10° (précision maximale donnée par le programme SIM®SGQela signifie que :
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* Les expressions des tenseurs sphériies et W,,,, (x =1 et 2)

déterminées au paragrap(gell.1) sont justes.
* La mise au point des feuilles de calcul MATHEMATI@At également
juste.

Nous disposons également d’'une série de méthaes/prifier 'exactitude
d’'une expression analytiqgue obtenue avec MATHEMAAI®ar exemple, l'intensité
simulée d’un signal ne doit pas dépendre de la@mtin utilisée pour définir le
parameétre d’asymetrig.

Nous avons décrit et illustré de maniere détallelution de la cohérence
triple quanta-3Q, dans une poudre en rotation MAS, en fonctiodiflérents
parameétres expérimentaux tels que : la constantew@age quadripolaire QCC, le
champ radiofréquence appliqugr, la vitesse de rotation et la fréquence de Larmor.
Rappelons que l'intensité de cette cohérence augnaec le champ radiofréquence et
la frequence de Larmor. Par contre, elle diminwecda constante QCC et la vitesse de
rotation. L'étude de cette cohérence nous permeétitzorder les séquences MQMAS,
basées sur les transitions multi quanta et laiootdl AS, qui feront I'objet du chapitre
1.

Au cours de ce chapitre, nous nous sommes limitgasd’'un spin | = 3/2
excité pamune seule impulsionToutes les opérations répétitives, nécessaires pour
simulerlintensité de la raie centrale ou celle de la colnénce-3Q, ont été exposées
dans des feuilles de calcul différentes. En effetre objectif est d’étre le plus clair
possible et de permettre aux lecteurs de suiwvile g€rifier I'ensemble de ces
opérations. Par conséquent, nos feuilles de calduline taille importante. Maintenant,
il faut simplifier ces feuilles de calcul de facame gu’elles ne contiennent que les
parametres nécessaires pour réaliser les simutatidaut également pouvoir d’'une
part étudier les autres spins quadripolaires demiées (1 = 5/2, 7/2 et 9/2) avec toutes
les cohérences disponibles et d’autre part exigtspin par plusieurs impulsions. Ceci
nous permettra de simuler I'intensité d’'un spindyyzolaire excité par les séquences

MQMAS présentées au chapitre 1ll.
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Chapitre Il :
Spectroscopie MQMAS : Spectre haute resolution 2D

pour noyau quadripolaire demi entier

Les interactions internes telles que le déplacért@mique, les couplages J et
dipolaires subies par un systeme de spins sonbmeaples de la forme des spectres
(nombres de raies, leur position et leur allure&s hoyaux dits quadripolaires
(possédant un spin | > 1/2) sont soumis a unedatien interne supplémentaire appelée
interaction quadripolaire. Elle provient de I'irdetion entre le moment quadripolaire
électrique du noyau (dG au fait que la distributiles charges électriques a l'intérieur du
noyau n’est pas sphérique) et le gradient de chéegbrique créé par les charges qui
I'entourent. Pour ces noyaux, la contribution detéraction quadripolaire est la plus
importante. Cette interaction conduit a un élaggissnt important des raies voire un
déplacement de leurs positions, ce qui rend lestiggeRMN difficilement exploitables.

L’objectif de la RMN haute résolution est d’élirrinces effets en moyennant a

zéro I'hamiltonien quadripolairél, =HY +HE . L'écart en fréquence.c entre deux
niveaux d’énergiér)et|c) d’un spin I, d0 & cette interaction, est défini Pa

0= (0 $HE ) (M2 +HE ) =0 vl

avec w?g:e—Qﬁ[rz—cz] Vi o
©T2120-Dh 2 :
1[ e T 1
W =——| —= | (r-c——=W,_,,A®(l,rc
rc (*)0 2|(2| —l)h ( ) 2\/7—0 (4,0) ( )

et
ZJ_W(ZO)A(”(I rc)—\/gw(oo)A“”(l rc)}
La rotation de I'échantillon & I'angle magique MA&, ,s = 0,,,s =54,73°)
permet d’annuler l'interaction quadripolaire dlidrdre Hg) et de réduire partiellement

celle au second ordrd . En effet les terme¥ ,, et W, sont proportionnels au

@ Les expressions des hamiltoniens quadripolairesdannées dans le paragraphe P.2 du chapitre
Préliminaire.
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polyndme de Legendre de rangR2(cosb) = (30052 9—1)/2. Le termeW,,,, est quant

a lui proportionnel au polynédme de Legendre de #ang
P,(cosB) = (35cos4 8-30cos’ B+ 3)/8. Malheureusement ces polyndmes n’ont pas de

racines communes. Pour remédier a ce problémésiieesteux méthodes basées sur la
rotation de I'échantillon autour de deux axes défés, soit simultanément (DOR)
soit successivement (DAZY). Ces deux techniques nécessitent une sonde ispécif

En 1995, Frydman et Harwo&4ont proposé une méthode qui a révolutionné la
RMN des noyaux quadripolairesfQMAS (Multiple Quantum Magic Angle
Spinning). Cette méthod¢§-111.1) manipule a la fois la partie spatiale des hamidtos

HY etHY par la rotation MAS B,(cosB,,.s) = et la partie spin & de

I’'hamiltonien H(QZ) en utilisant les transitiomaulti quanta (MQ) symétriques des

noyaux quadripolaires. Cette technique permet dimbdes spectres RMN 2D haute
résolution de noyaux quadripolaires. Un spectre M@Meprésente une corrélation des
cohérences MQ dans la dimension indirecte (F1) desaohérences a un quantum
dans la dimension directe (F2). Le long de cettaidee, un spectre de poudre est
observé. Aprés une éventuelle transformation Eaill@ment (ou shearing), un spectre
isotrope est obtenu le long de la dimension FlteGethnique détermine le nombre de
sites cristallographiques d’un composé et pernéatidle de la symétrie de leurs
environnements.

Pour réaliser une expérience MQMAS il est nécessBappliquer un cyclage
de phase adéquat. Ce dernier est une procédumgancoable en RMN. En effet, il
permet de sélectionner les signaux désirés todtierinant les autres. Le paragraphe
(8-111.2) est consacré a cette procédure. Au travers deegeeemples, nous exposerons
la démarche a suivre et les contraintes a premdo®mpte pour déterminer 'ensemble
des étapes d’un cyclage de phasssique qui sélectionne le ou les signaux dé&irés
Nous présenterons également deux autres facortargeis pour réaliser un cyclage de
phase : ce sont les cyclages de phase CogWheeMultiplex™®. Ces deux méthodes
présentent 'avantage de réduire dans certainleahgée de I'expérience. Etant donné
que le MQMAS est une expérience bidimensionnebesrintroduirons dans le
paragraph€8-111.3.1) la méthode d’acquisition States qui permet deodyore la
détection en quadrature dans la dimension indifétte
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Depuis sa découverte, le MQMAS connait un vif esc®lusieurs groupes ont
proposé de nouvelles séquences (impliquant au nrmissimpulsions). Nous
présenterons dans ce chapitre certaines des pesnsiéquences MQMAS : celles a
deux et a trois impulsior(8-111.4) et ceci afin d’illustrer les étapes a suivre pour
déterminer le cyclage de phase qui sélectionne lesochemins de cohérences désirés.
Nous proposons aussi une séquence constituée géndeuisions et basée sur
I'approche split4 (8-111.4.4).

En 2004, Gan et Kwak” ont suggéré dsélectionner plusieurs chemins de
cohérence afin d’améliorer le rapport S/B en MQMAS Pour cela, ils ont proposé
deux méthodes : une basée sur le cyclage de phasplbk et une autre appelée
SPAM (Soft Pulse Added Mixing) qui consiste a acquegparément I'écho et I'anti-
écho. Dans la littératuf®** concernant cette derniére méthode, les phases(0° o
180°) préconisées pour la troisieme impulsion damss de I'écho (ou de I'anti-écho)
sont différentes. Nous allons mener une étudeiparation numérique puis une étude
expérimentale pour éclaircir cette différer(8dll.5) . Enfin nous détaillerons chacune
de ces deux méthodes. Nous présenterons égalessardrsions Multiplex des
séquences SPAM et z-filtf! et nous détaillerons les précautions a suivre pouvoir
extraire a partir du méme fichier d’acquisition degctres 2D +3QMAS et t5QMAS
d’'un spin | = 5/2 par exemple. Nous comparerorgaie en rapport S/B des ségquences

Multiplex z-filter, SPAM et Multiplex SPAM par rapt a la séquence z-filter.

Avant d’effectuer une expérience MQMAS, il estessaire d’ajuster la durée
des impulsions pour obtenir la meilleure sensibiibssible. Afin d’anticiper ces
optimisations expérimentales, nous avons mis aut jpoie nouvelle génération de
feuilles de calcul MATHEMATICA(8-I11.6) pour calculer I'intensité de la raie centrale
obtenue par nutation pour des spins quadripoldieesi-entiers excités par une
séquence MQMAS. Nous nous limiterons a quatre sempsts-111.7) :

» séquence a deux impulsions,

split-t; avec deux impulsions,

z-filter,
SPAM.
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Ces nouvelles feuilles de calcul se distinguentalies présentées dans les chapitres | et
Il par leur présentation simple et courte (uniquent& description du noyau étudié
(spin, QCC en) et les paramétres expérimentaux tels que la éopide Larmor, la
vitesse de rotation ...). En effet, les nouvellesliieside calcul font appel a des
fonctions auxiliaires enregistrées dans un fichenmé « QUADRUPOLE ». Ces
fonctions auxiliaires effectuent toutes les opératimathématiques répétitives
nécessaires pour déterminer 'expression de laiceadensitép(t) et I'intensité du
signal.

La comparaison de nos simulations avec cellenakteavec « SIMPSON »
(Simulation Program forSdid-StateNMR % version 1.1.0) conduit & woefficient
de corrélation de ] c'est-a-dire que les valeurs de ces simulationsidentiques avec
une précision de I8 Les feuilles de calcul MATHEMATICA et les scripfsMPSON
sont disponibles en libre acces a I'adresse sugvant

http://lwww.pascal-man.com.

Pour vérifier la validité de ces programmes, nausarerons les simulations avec des
optimisations expérimentalebBoutes les expériences RMN présentées dans ce
chapitre ont été effectuées sur un spectrométre Bker AVANCE-400 avec une
sonde commerciale dédiée MQMAS et équipée d’un rat@d mm.

Enfin nous appliquerons quelques séquences MQMAXSIHférents spins
demi-entierg§-111.8) : 1 = 3/2 £'Rb dans une poudre de RbyQ = 5/2 ¢’Al dans des
catalyseurs Al-SBA-15 et dans la zéolithe TEABEA-&1ll = 7/2 ¢V dans des
catalyseurs Vx-SIiBEA). Avec la zéolithe TEABEA-Iqus allons réaliser I'expérience
Multiplex SPAM avec des parameétres adéquats denfagmuvoir extraire des spectres
2D Multiplex SPAM £3QMAS et £+5QMAS a partir du mérfiehier d’acquisition.

Ceci nous permettra de mettre en évidence l'ineétcohérences +5Q qui offrent une
meilleure résolution.

Nous présenterons en annexe, I'aspect pratiqueadement des données
expérimentales pour obtenir un spectre 2D MQMASiajue la graduation de I'axe F1

(annexe A.16).
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[1l.1. Principe

l1I.1. Principe de la spectroscopie MQMAS

L’interaction quadripolaire conduit & un élargiseant important des raies, ce
qui rend les spectres RMN difficilement exploitablee MQMAS, qui est basé sur les
transitions MQ symétriques et sur la rotation MASI'dchantillon, permet d’obtenir
des spectres RMN haute résolution de noyaux quadmps.

Une séguence MQMAS est composée de quatre étapegation, évolution,
conversion et détection (Fig.lll- 1).

» Excitation du systeme de spins et sélection des cohérencedégiEes. Selon la
valeur du spin | = 3/2, 5/2, 7/2 ou 9/2, l'ordresdmhérences M(B-P3) prend
plusieurs valeurs p = £3, £5, £7 et £9. Signalous geules les cohérences MQ

symétrigues sont utilisées puisqu’elles ne subtgsas I'influence de l'interaction

HY et quelles sont faciles & exciter de maniérecatfe.

|| Etat initial "\\

|| Excitation ||

|| Détection ||

|| Evolution ||

Conversion |

Fig.lll- 1 : Les quatre étapes d’'une séquence diilsipns MQMAS.
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» Evolution de ces cohérences MQ pendant la duréless cohérences évoluent
librement ou sont modifiées par une ou plusieuruisions.

e Conversiondes cohérences MQ en une cohérerid@, seule observée en
détection en quadrature.

» Détectionou acquisition du signal pendant la durgdstle commence apres la

derniére impulsion.

Un chemin de cohérence est un moyen de visualis&volution d’'un
systéme de spins, depuis son état d’équilibre (cale@ce d’ordre 0) jusqu’a la

détection du signal RMN (cohérence d’ordre-1). Il est représenté par :

OQ — pQ — _1Q y
pour une séquence a deux impulsions, p étant éatdrla cohérence MQ choisie, ou

par :

dans le cas d’'une séquence composeée de plus dendguisions.

Pour sélectionner un chemin de cohérence, il esteessaire d’appliquer un
cyclage de phase sur chacune des impulsions dedggence ainsi que sur le

récepteur. Ces aspects sont traités dans le paragréphe?) .

Dans une expérience MQMAS, il est primordial d’a&quun spectre 2D en
mode pure absorption. En effet, dans le cas d’'upéreence RMN 1D, la détection en
quadrature qui est réalisée avec les outils éleicoes du spectrométféd! permet de
séparer la partie réelle de la partie imaginair€idu Par contre, dans le cas d’'une
expérience RMN 2D, cette détection n’est réalisgbike dans la dimension F2.
Cependant, il existe deux méthodes qui permetemneproduire la détection en
quadrature dans la dimension F1. Ce sont les méshdidcquisition Statd¥” et

TTPI18. La premiére, dite aussi SRH ou méthode hypercexeplconsiste & utiliser

deux fichiers entrelacés pour acquérir deux sigrigphasés dH’2|p| ou p est l'ordre

de la cohérence MQ sélectionnée. Ces signaux gsmtambinaisons linéaires du signal

de I'écho et de celui de I'anti-écho. La deuxiem&hmnde n’utilise qu’un seul fichier
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d’acquisition ou les phases de la premiere impualsmnt incrémentées alé2|p| a

chaque nouvelle valeur de Pour la méthode States, les FID successifs soagistrés
en mode simultané. Par contre, pour la méthode, T@FPFID successifs sont
enregistrés en mode séquentiel. Seule la premiétieonie sera détaillée dans ce
manuscrit(§-111.3.1).
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l11.2. Cyclage de phase

Le cyclage de phase est une procédure incontol@rpabr réaliser une
expérience RMN. En effet, il permet de sélectionasrsignaux RMN désirés tout en
éliminant les autres. Dans ce paragraphe, nousmi@ss les bases de cette procédure
pour pouvoir déterminer :

* les chemins de cohérence pour un cyclage de ploased
* le cyclage de phase associé a une expérience RMN.
Un cyclage composé de M phases est réalisé empégt|l consiste a varier a

chaque étape les phases des n impulsipn®y,....,0,) de la séquence ainsi que celle

du récepteurd). La phase de chaque impulsion est déterminémpalation suivante :

® =2;_" avec k=0, 1, ..., N-1etN étant un entief’. (. 1)

Le nombre d’étapes M nécessaire pour sélectiom(gy themin(s) de cohérence
désiré(s) correspond au produit des nombres deepliksschaque impulsion de la
séquence RMN.

M= N;xN,x...xN (. 2)

n
Le nombre total d’accumulations expérimentales (p8)r réaliser une expérience
RMN doit étre un multiple de M.

Le signal RMN détecté est la somme des M signawespondants a chacune

des étapes du cyclage de phase. Son expression est

s(t) = %;s(t,m) : (1. 3)
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Le signals(t,m ) est celui de I'étape m du cyclage de phase.elpression est donnée

par :
s(t,m) = s(t0) exd-ig,] .

ou s(t,0) correspond au signal lorsque I'ensemétephasesq, @, ,....,¢, et@r) sont

nulles. On appell@la phase globale du chemin de cohérence. Ellgédistie @ par :

(P:ZApi(Pi T (Il. 4)

avecAp, =p, —p,_, P, et p,_ sont respectivement les ordres de cohérence apres
avant la f™impulsion.En effet, tout changement d’ordre de cohérence estalisé
par une impulsion alors que les ordres de cohérens®nt conservés entre deux

impulsions.

Puisque tous les chemins de cohérence comicem par 0Q (état
initial) et se terminent par -1Q (détection), la somme des sauts d’ordre (L. 5)
de cohérencesXAp;, est toujours égale a1. Par conséquent, la phase '

d’'une des impulsions de la séquence peut étre fixaezéro.

Nous allons illustrer ces propriétés par quatrergtes adaptés de ceux proposés par

Levitt (p600 1),

@) Dans certains ouvrages et publications, il apparai phase supplémentaire, napgg Selon les
spectrometres, cette phase peut étre appliquésadtia du convertisseur analogique/digital.
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[11.2.1. Exemple 1 : Détermination des chemins de cohérenaepartir
d’'un cyclage de phase

Considérons une séquence RMN composée de deussiommi(P1, P2) et
associée au cyclage de phase suivant :

@ = 2k31T[ avec k;=0,1let?2
@, =0 . (Ill. 6)
¢z =0

Pour un chemin de cohérence donné, la phase glalwdlaque étape (lll. 4) s’écrit

@, =Ap, @ +Ap,@, + @y
=Ap, @
_ 2k m
=73 P,

A la fin des trois étapes de ce cyclage de phassaghal RMN est

s = Y s(tk)
:és(t,O) Zexp{—i(pkl]
-1 " ox i 2"
= 3s(t,O) k;ex;{ 13 K, Apl}

L1 2rth 0 siq#Lxentier
Comme ex —|—q =

=0 L si g = L xentier(quipeutétrenul)
I'expression de s(t) devient donc :
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l1l.2. Cyclage de phase

0 si Ap, # 3xentier
st) = . . (1. 7)
s(t,O) si Ap, =3xentier
Ainsi seuls les signaux issus d’'un chemin de cote&elont le sauf\p, est un multiple

de 3 seront sélectionnés. L'entier peut étre nahdce cas, il n'y a pas de sauts d’ordre

de cohérence. En effet, nous avons la propriét@ste :

L’application de N; phases a une impulsion i ne sélectionne pas
uniqguement le saut d’ordre de cohérence dési&p; mais tout saut

d’ordre de cohérenceAp qui vérifie la relation suivante : (1. 8)

Ap=Ap,+N, xn ., nestun entier (Levitt p61&").

De cette formule (lll. 8), on déduit qu’un cyclagede phase effectué sur
une impulsion i et sélectionnant plusieurs cheminde cohérence entre (1. 9)
deux impulsions i et i+1 peut étre déterminé en caidérant un seul de '

ces chemins de cohérence.

Le nombre Ndoit donc étre choisi suffisamment grand pourctié&aner le saut
d’ordre de cohérence désiré et éliminer les autres.

La conditionAp, = 3xentier de I'expression (lll. 7) permet de déduire la

propriété suivante :

La phase globaleg, de chaque étape du cyclage de phase doit étre égal(lll_ 10)
a zéro modulo Zt
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Prenons le cas pratique ou I'état initial du systéle spins est décrit par des
cohérences 0Q et qi; = 0, le cyclage de phase (lll. 6) permet de si&ener tous
les chemins de cohérenf® - p,Q - —-1Q avecAp=p,-0=0, 3 %6, +9, ... |II
est a noter que I'écart en cohérence entre les chama sélectionnés est de 3 (Fig.lll-
2-A). Ceci est la conséquence du nombre d’étapes delage de phase : 3.

Pour les trois phases précédentes (lll. 6), letss#iordre de cohérence
sélectionnés sontAp, =0, 3 £6, +9, ... et les sauts d’ordre de cohérences éliminés
sont :Ap; = £1, £2, #4, £5, ... (Fig.lll- 2- B). Donc, pour w8pin | =5/2 ¢5<p< 5,
ces trois phases sont nécessaires et suffisantes@ectionner les sauts d’ordre de
cohérence 0 et +3 (Fig.lll- 2- A). Par contre paarspin | =7/2 ¢7<p< Jet9/2

(-9<p<9), ce méme nombre de phase n’est plus suffisastplii sélectionne aussi

les sauts d’ordre de cohérerym = £6 et £9 (lIl. 8). Ces sauts d’ordre de cohéegnc

16 et £9, correspondent respectivement aux cohésefgQ et £9Q.
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l1l.2. Cyclage de phase

Fig.lll- 2 : Chemins de cohérence sélectionnéseffinterdits (B) en utilisant le cyclage de
phase (lll. 6) dans le cas d'un spin | = 5/2.
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l11.2.2. Exemple 2 : Détermination du cyclage de phase d’'urhemin de

cohérence donné

Supposons qu’on veut détecter le signal qui pravie chemin de cohérence

associé a une expérience d’écho de Hahn :

OQ — +1Q d _1Q

Quel est le cyclage de phase associé ?

La phase globale (lll. 4) de ce chemin de cohérence est donnée par

0=Ap,@, +Ap,@, + @y
=@, 20, + @y .

En prenantp, = 0 oug, = 1t (lll. 5), 'expression dep devient :

=0 +0

Nous allons maintenant appliquer quatre phasegigehaiére impulsion.

D’apreés la propriété (lll. 10) la phase globala chaque étape doit étre nulle.
Ceci est obtenu en attribuant & la phase du réeepid'opposé de celle de la premiére
impulsiong, c'est-a-dire que@: = — @. Dans ce cas, le signal du chemin de cohérence

0Q - +1Q - -1Q est sélectionné. Le cyclage de phase est donigssibus :

Tt 31

= 0 — m —

(0 > >
@, = 0 0 0 0
T 31

= 0 —_ - -—

P > >
o = 0 0 0 0
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l1l.2. Cyclage de phase

Dans une expérience d’écho de Hahn, la phasecepteur est I'opposée de
celle de la premiere impulsion. Alterner la phasdaddeuxiéme impulsion ne change

pas les phases du récepteur donc ne change pgsdels I'écho.

Toutes les phases doivent étre exprimées dansriialte [0, 2t1[. D’ou :

LIS 3
= 0 — mn  —
¢ 5 5
0, = 0 0 0 0
o - . 3m . m (. 112)
R 2 2
Q@ = 0 0 0 0
De facon générale, pour satisfaire la propriété (I. 10) la phase du
récepteur @z est donnée par I'expression suivante :
P =D 0P . (1. 12)

La propriété (lll. 8) montre que les quatre phaggsdiquées a la premiere
impulsion vont sélectionner tous les sauts d’ode&ohérence suivants :
Ap=Api+4n=1+4n
soit Ap=p-0=..-7,-3,1509,...

Autrement dit, le signal détecté ne sera pas isgguement du chemin de cohérence
0Q - +1Q - -1Q.

Pour un spin | = 5/2 ou en négligeant les cohémmd’ordre|pl| >6,les
chemins de cohérences permis et interdits daresléwe cyclage de phase (lll. 11) sont
respectivement représentés dans les Fig.lll- 3-B. et

Il est a noter que I'écart en cohérence entre lehemins sélectionnés est de 4

mais cette fois-ci par rapport a la cohérence d’orck p; = +1 (Fig.lll- 3-A).

191



Chapitre Il : Spectroscopie MQMAS

t2 (ACQ)
(r

Fig.lll- 3 : Chemins de cohérence sélectionnéseffinterdits (B) en utilisant le cyclage de
phase (lll. 11) dans le cas d’'un spin | = 5/2.
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On peut choisir une seconde approchela sélection du chemin de cohérence

0Q - +1Q - -1Q est obtenue en fixant la phase de la premierelsigrua zéro
(¢ = 0) et en cyclant cette fois sur celle de la d&mwe impulsion. Dans ce cas,

I'expression de la phase global€lll. 4) est :

@=Ap,0, +¢r
avecAp, =-1-1, ©=-20, + @

Lorsque la condition (l1l. 12) est remplie, c'@stlre@z = 2 ¢, le chemin de

cohérenceDQ — +1Q — -1 (Bera sélectionné. Le cyclage de phase est donné ci

dessous :
Q= 0 0 0
¢, = 0 z n n
2 2L (1. 13)
0 = 0 T 0 T
Qo = 0 0 0 0

Ce cyclage de phase est différent de celui déari{lf. 11) mais la Fig.llI- 3 reste
toujours valable.
Les deux cyclages de phase (lll. 11) et (lll. 48ectionnent simultanément

plusieurs chemins de cohéren@g3 - p,Q - -1Q avec p=-7,-3, 1, 5, 9. Pour que

ces cyclages de phase soient plus sélectifs, tigfapliquer plus de phases. Par exemple,

pour un spin | = 3/2, il faut au moins cing phases.

111.2.3. Exemple 3 : Détermination du cyclage de phase pour

sélectionner un seul chemin de cohérence
Considérons toujours une séquence RMN composédeldeimpulsions (P1,

P2). Maintenant, nous souhaitons détecter darasle’an spin | = 5/2 un signal issu

uniquementdu chemin de cohérence suivant :

0Q - —2Q - -1Q . (1. 14)

193



Chapitre Il : Spectroscopie MQMAS

Appliquer quatre phases soit sur la premiére isipal(P1) soit sur la deuxiéme
impulsion (P2) n’est pas suffisant pour sélectigrs@ectivement le chemin de
cohérence (lll. 14). En effet, la propriété (ll).rBontre que les sauts d’ordre de
cohérencelQ - p,Q sélectionnés sont ; F —6,-2, 2 et 6. Donc, pour détecter le
signal provenantniqguementdu chemin de cohérence (lll. 14), il est nécessair
d’appliquer plus de phase. Ceci est obtenu en @oiit8 phasessoit sur la premiere
impulsion (P1) soit sur la deuxiéme impulsion (R2ans ce cas, les sauts d’ordre de
cohérencedQ - p,Q sélectionnés sont ;-2 et £6 (lll. 8). Les cohérences +6Q ne
sont pas disponibles dans le cas d’un spin | =l=2[ab.lll- 1 regroupe les cyclages de
phase dans les deux cas de figures. Les chemicshéeences permis et interdits sont

respectivement représentés dans les Fig.lll- 4-B. et

Tab.lll- 1 : Cyclages de phase permettant de siéecer uniquement le chemin de cohérence
0Q — 2Q— 0Q dans le cas d’'un spin | = 5/2.

Cycler sur P1 Cycler sur P2

Phase globalep 0=, + Qg

Phase du récepteug:]

Cyclage de phase

Signalons que le cyclage de phase sur P2 (aggc 0) est techniguement
difficile a mettre en ceuvre puisque tous les speameétres commerciaux
n'admettent pour la phase du récepteur que des vales qui sont multiple dett/ 2.
Par contre avec les phases numériques utilisées darméthode Multiplex (§-

[11.2.6.b), cette contrainte n’a pas lieu d’étre.
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t2 (ACQ)
(r

Fig.lll- 4 : Chemins de cohérence sélectionné tAhterdits (B) en utilisant le cyclage de pha
du Tab.lll- 1 dans le cas d’'un spin | = 5/2.
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l11.2.4. Exemple 4 : Détermination du cyclage de phase pour

sélectionner simultanément deux chemins de cohérenc

Nous allons traiter le cas ou I'on souhaite séacter simultanément deux

chemins de cohérence différents. Prenons par exetepldeux chemins de cohérence :

0Q - +2Q - -1Q Chemin(1) (Il 15)
0Q - -2Q - -1Q Chemin(2) '
De maniére générale, deux sauts d’ordre @¢ehérence,Ap® et
Ap @, sont sélectionnés simultanément pendant une immibn Pi, si le
nombre de phases appliquées a cette impulsion eglaée a I'écart entre (11, 16)

ces sauts d’ordre de cohérence : | N ‘Api(l) —Apfz)‘ :

Lorsqu’il s’agit de deux chemins de cohérexe symétriques :
N=2] pi

Dans notre cas (lll. 15), I'écart entre les debgrains est :

apf - ap®|=|apd - ApP| =4

car Ap? =-Ap? = 2 ApY =-3etAp? =1 .

Donc un cyclage de phase composé de quatre étapastd’obtenir un signal issu de
ces deux chemins.

Comme un cyclage de phase sélectionnant plusieutsetnins de cohérence
est déterminé a partir d’'un de ces chemins de cohénce (lll. 9), nousconsidérons

pour cet exemple, le chemin de cohérence suiva@ -» —2Q - -1Q. Les

expressions de la phase globale et celle du raoegpoat :
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Cyclage sur P1

¢, =0

@=-2¢, +¢@, =0
Pr = 2¢;

¢, =

@, =0, MmO T
=0

ou

ou

Cyclage sur P2

¢ =0
(p:(p2+(pR=0 )
Oz =0,
@ =0

3
@, =0, g I 7"

. (1. 17)

RO 27 2
®=0

Ces cyclages de phase sont équivalents mais hea®oeompletement sélectifs,

puisque d’apres la propriété (lll. 8), 'ensembésahemins de cohérence sélectionnés

sont :0Q - p,Q - —-1Q avec p = +2, +6, £10... Autrement dit, ces cyclages de phas

ne sont sélectifs que pour les spins 5/2 (-5< p< 5). Les chemins de cohérences

permis et interdits sont respectivement représatdgs les Fig.lll- 5-A et B.
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t2 (ACQ)
¢r

Fig.lll- 5 : Chemins de cohérence sélectionnéseffinterdits (B) en utilisant le cyclage de phasf
(1. 17) pour un spin | = 5/2.
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111.2.5. Résumé

Dans ce paragraphe, nous résumons a partir de® gxamples précédents la
procédure a suivre pour déterminer le cyclage ds@hécessaire afin de sélectionner
un ou plusieurs chemins de cohérence. Rappelonkeswedres de cohérence sont

modifiés par une impulsion alors gu'ils restentiacgés entre deux impulsions.
L’ensemble des étapes de cette procédure est dpaedsous :

« FEtablir le ou les chemins de cohérence souhaités.

» Exprimer la phase globale (lll. 4) :
0= ZApi(‘pl T

avecAp, =p, —p,_, p;. et p,_ sont respectivement les ordres de cohérence

aprés et avant I&"®impulsion. Lorsque plusieurs chemins de cohérence
symétriques ou non sont pris en compte, la phadmtd est déterminée par

rapport a un de ces chemins de cohérence (lll. 9).

» Fixer la phase globakgdu chemin de cohérence considéré a zgro. Ceci
permet de déterminer la phase du récegpeuBon expression est donnée par

(1. 12) :
O =—ZApi(p,

« Déterminer le nombre de phasgsNl'expressionp de chaque impulsion de la
séquence RMN utilisée.
(1) N; doit étre choisi suffisamment grand pour sélectesrie saut de cohérence
d’ordre Ap; désiré et éliminer les autres sauts. En effeboraebre ne sélectionne

pas uniquement le safip; mais tout sauf mui vérifie la relation (lll. 8) :

Ap=Ap, + N, xn , (nestun entier)
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(2) La phase de I'impulsion Pi est déterminée paelation (lll. 1) :
2k,

Q ZTIH' avec k=0,1,...,N-1
(3) La phase d’une des impulsions de la séquendieés a zéro (Ill. 5).
(4) Il faut s’assurer que I'ensemble des nombredddnent des phasesqui
permettent d’avoir une phase du récepteur, défiaigx = > Ap; 1, qui Soit un
multiple detv2. Car tous les spectrométres commerciaux n’agmigpour cette
phase que des valeups = nx1v2. Par contre avec les phases numériques
utilisées par la méthode Multiplex (8-111.2.6.bgtte contrainte n’a pas lieu

d'étre.
» Toutes les phases doivent étre exprimées danervialte [0, 27.

* Le cyclage de phase est composé de M étapes)(lll. 2
M= N, xN,x...xN_
Le nombre total d’accumulations NS pour réalisexpérience RMN doit étre

un multiple de M.

[11.2.6. Nouvelles méthodes de cyclage de phase

[11.2.6.a. Cogwheel

En 2002, Levitt et d¥ ont proposé une nouvelle méthode pour construire u
cyclage de phase permettant de détecter un sggwatiun ou de plusieurs chemins de
cohérence donnés. C’est le cyclage de pBagpvheel Cette méthode se distingue du
cyclage de phase classique, ou les phases dessiommisont incrémentées
successivement, par le fait que les phases saiermentées simultanément. Cette

différence est illustrée ci-dessous. Considéromhdanin de cohérence suivant :
OQ - plQ - sz - _1Q

Dans cet exemple, nous fixons la phase de la prernmgulsion a zéro (Ill. 5y = 0.
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Pour lecyclage de phase classiquies phases des impulsions P2 et P3 sont
exprimées par (lll. 1) :

(plz%ki et k=0,1,...,N-1 avec i=2et3

Les entiers Met N; sont choisis suffisamment grands (l1l. 8) pour tpgesauts d’ordre
de cohérence,Q - p,Q et p,Q - —-1Q soient aussi sélectifs que possible.

Dans le cas dayclage de phase Cogwhedgs phases des impulsions sont
définies comme suit :

:ZC—‘nk et k=0,1,...,N1 avec i=2et3

Il est & noter que les deux phaseg et ¢; dépendent du méme nombre N et surtout
gu’elles sont incrémentées simultanémenkes entiers £ ¢z et N sont a déterminer de
facon a ce que les sauts d’ordre de cohérgnQe- p,Q et p,Q - —1Q soient
sélectionnés aussi sélectivement que posditdgpression de la phase du récepteur est
toujours (1. 12).

Dans plusieurs cas, le cyclage de phase Cogwkemlgb de réduire le nombre
d’étapes, c'est-a-dire N < M =kNj3 (lll. 2), tout en étant aussi sélectif que le egd
de phase classiqli’. Cependant, les phases du récepteur ne sontyjesrmdes
multiples derv2. Brauniger et d”ont associé ce cyclage de phase & la séquence
MQMAS FAM.

11.2.6.b. Multiplex

Toujours en 2002ychenko et al'® ont mis au point une nouvelle stratégie pour
réaliser un cyclage de phase. C’est le cyclagendsgMultiplex . Contrairement au
cyclage de phase classique et Cogwheel, ou unlgghanregistré a la fin du cycle, le
Multiplex consiste a enregistrer individuellementsignal s(t,m) a chaque fois que la
phase de I'une des impulsions de la séquenceédtiist incrémentékees M signaux

acquis sont traités, une fois I'expérience RMN terinée, selon I'équation suivante :

S(t) = %hfs(t, m) exd- g, (M) . (111, 18)
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Cette expression est semblable a I'expression3)lavec I'apparition du terme en
exponentielle dépendant d’'une nouvelle phase diteénique Gym.

La phase globale d’'un chemin de cohérence dortreéxpemée de la méme
maniere que dans (lll. 4), c'est-a-dire :

¢=D DD + P + Py - (1. 19)

Pour qu’un chemin de cohérence soit sélectionméeio éliminant les autres, la
phase globale du chemin de cohérence sélectionhétdomaintenue constamment a
zéro (l1l. 10).Autrement dit, il faut que la phase numériqueg.,m remplisse la

condition suivante :

Pum =D O G (Ill. 20)

L’avantage de cette méthode est de pouvoir egtdifférents chemins de
cohérences correspondants normalement a plusigpésiences RMN en utilisant le
méme ensemble des M signaux s(t,m) enregistréexXeanple pour les séquences
MQMAS qui appliquent N phases, avec,N- 41 + 1, a la premiére impulsion pour
séparer toutes les cohérenceslipponibles d’'un spin | =5/221 <p< 3]il est
possible d’obtenir a partir du méme fichier d’adifion des spectres +3QMAS et
+5QMAS. Dans certains cas, le cyclage de phaseipientpermet de réduire la durée
de I'expérienceCar les phases numériques peuvent prendre des vateuifférentes
d’'un multiple de 172. Dans le cas d’'une expérience RMN bidimensionpedecyclage
de phase conduit a un spectre 2D en mode purepiosor

Les deux méthodes Cogwheel et Multiplex présenteatavantages mais nous

avons opté pour la deuxieme qui sera détailléédapsuite.
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111.3. Spectre 2D en mode pure absorption et haute résolan
en F1
Dans le cas d’'une expérience RMN a une dimen&aignal obtenu en

détection en quadrature est un signal complexestitoé de deux signaux déphasés de
/2 (Canet et al p94*, Levitt p600™*7).

S(t) =s, (1) +isy () Dexq (iw-At | . (Il1. 22)

La transformée de Fourier de s(t) produit un speawec un seul pic. Dans un cas plus

général, s(t) (Ill. 21) est exprimé comme suit :

s(t) =) s.(t) (Ill. 22)

avec s (t) =a, xexq (i, -A )t} . (1. 23)

a, Wx, Ak représentent respectivement I'amplitude d’un gécposition en fréquence et

sa largeur. Généralement, 'amplitude est un norobneplexe qui s’écrit :
a, =[a/expio) | (1. 24)
|a,| est appelé l'intensité du signalg@tsa phase.

Aprés transformée de Fourier, un spectre est abten

S(w) :Tdt s(t)exp(—iwt) (I11. 25)
S) =) S (w) (1. 26)
avec S (W) =aL(ww,A,) . (1. 27)

La fonctionL est appelée lorentzienne complexe dont la pa¥tker Ref (wy ; w, A)}
représente la composante en absorp#9re( la partie imaginaire Im{(wy ; w, A)} est

celle en dispersiorD) :
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Chapitre Il : Spectroscopie MQMAS

L =A+iD . (1. 28)
Il est ainsi possible de séparer ces deux compesahid’obtenir un spectre en mode de
pure absorption.
Dans une expérience RMN a deux dimensions, landigin de ces deux
composantes se fainiquement dans la dimension directe (F2)En effet le signal
étant le produit de deux nombres complexes, ledgegamaginaires et réelles se

mélangent.

Sty t,) =D s (t,t,) (111. 29)

avec s (t,,t,) =a, xexd (iooﬁl) —)\(kl)) t, +(iwﬁ2) —)\(kz)) t, } . (1. 30)

Aprés transformée de Fourier, le spectre a demenions est obtenu,
S(w;, ;) = [dt, [dt, s(t,,t)exd —i(oyt, +wt,) }
0 0
o, w,) = Zsk (0, w,)
k

avec S (W, w,) =aL (0, 0,; 0P AP, w? \2) (1. 31)
= a L1 (w; 0 AQ) La(w,: 0 AP)
L’expression de la partie réelle de la lorentzieoomplexel a deux dimensions

correspond a :
Re{L (w;,0,;0® A, 0@ A?)} = Re{Li} Re{Ls} - Im{ Ly} Im{ L3}
=A(w; 0P AY) A(w,; ?,A?)
- D(w; 0P AP) D(w,; 0@ AP) . (Il 32)

Cette partie réelle est un mélange de parties sorption et en dispersion.

L’expression de la partie imaginaire est donnée par
Im{ L (0, 0,; 0 AY, 0 A?)} = Re{Ls} Im{ Lj} + Im{ L1} Re{L2}
=A(w,; 0" AY) D(w,; ®?,A\?)
+D(w; 0", AP) A(w,; 0@ A2) . (11, 33)

Cette partie est également un mélange de partiabsorption et en dispersion.
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[11.3. Spectre 2D en mode pure absorption et haute  résolution en F1

Il est primordial de séparer I'absorption de la digpersion dans la dimension
indirecte (F1) pour obtenir une meilleure résolutim. Pour y parvenir, il existe deux
méthodes d’acquisition, State¥ et TPPI*®, qui permettent de reproduire les effets de
la détection en quadrature. Rappelons que la premméthode (States, S.R.H ou
hypercomplexe) consiste a utiliser deux fichiersrnregistrer deux signaux déphasés
de12. La deuxieme méthode, TPPI, n'utilise qu’un dallier d’acquisition ou les
phases de la premiére impulsion sont incrémen®@&9Ua chaque nouvelle valeur de
t;. L’échantillonnage des signaux est soit simultgnéthode States), soit séquentiel
(méthode TPPI).

[11.3.1. Méthode States

La méthode States utilise deux fichiers d’acquisjtun pour le signal dit

« cosinus » et I'autre pour le signal appelé «smu_eur expression sont données par :

SO%(t,t,) = Y a, coset,) exd-A%t,) expl (0@ -A2)t, | . (11.34)
k
SNty t,) =Y 8 sinw®t,) exd-A%t,) exd (iw® -A2)t, | . (I1.35)
k
Ces équations montrent que les deux signauxrsodtilés en amplitudepar rapport a
la période d’évolutionf c'est-a-dire au fur et a mesure quaugmente, 'amplitude du

signal RMN va osciller mais sa phase reste inchangé

La premiere transformée de Fourier par rappdit donne :
St w,) = > a, cosE’t) exp(— )\(kl)tl) L (w,; 0@ A2 . (1. 36)
k

SN (L, 0,) =Y a, sin@Pt,) exg-A0t) L(0,; 0@ A) . (lll. 37)
k

La méthode States combine les parties réelles déshiers S-9(t1, wy) et SN (t1, 0))

pour générer un nouveau signal complexe, appel&$t;, wy) :

SstateS(tl,wz) - R4 SCOS(tl’(Dz) }+| Ré §|N (tlawz) }
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Chapitre Il : Spectroscopie MQMAS

=Y a, exp{ (i w®-A0) tl} A0, 0@ A?) (Ill. 38)
k

Une deuxiéme transformée de Fourier par rappoystdnne un spectre de

RMN a deux dimensions frequentielles, w, :
SN, @) = [ dty Sqedty ;) expl-ioyt, )
0

=>a, Li(o;0f A0)Alw,; 0l AD) . (1. 39)
k

Maintenant la partie réelle du spectreasimode pure absorption:

R4§tate3(wl’w2)} - Zak A((A)l, wl(<l) ’)\(l?) A((A)z;w|(<2) 1)\(k2)) . (l” 40)
k

La Fig.lll- 6 résume le principe de cette techeiqu

La méthode States n’est applicable que si les dea&nditions ci-dessous sont
remplies :
* Deux chemins de cohérence sont sélectionnés sima#aent.

» Leurs amplitudes sont réelles et identiques

Cas d’'une expérience MOMAS;

Pour obtenir un spectre 2D en mode pure absorgdanéthode States va

acquérir deux signaux déphasés, non pag2ienais deT/(2|p|), ou p est l'ordre de la

cohérence multi quanta sélectionnée. Ces signaxbdss combinaisons linéaires du

signal de I'écho et de celui de I'anti-écho.
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[11.3. Spectre 2D en mode pure absorption et haute  résolution en F1

SCOE(tl, t2) SSlN(tl, tz)

l/COc ~N |V ~N
S (t, wo) SPMN(ta, @)

| N

SState (tly (1:2)

Fig.lll- 6 : Principe de la méthode States qui petrd’obtenir un spectre bidimensionnel en
mode pure absorption. Apres la premiére transforade&ourier par rapport a,tet apres une
éventuelle opération de shearing (§8-111.3.2), lesties réelles des fichier§§t,, w) et $"\ty,

@) sont combinées pour générer un nouveau signal empB8®e{t,, w). Aprés une deuxiémg
transformée de Fourier par rapport g ta partie réelle du spectre est en mode pure giism.
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Chapitre Il : Spectroscopie MQMAS

[11.3.2. Transformation par cisaillement ou « shearing »

La spectroscopie MQMAS corréle des cohérences oudinta MQ dans la
dimension indirecte (F1) avec des cohérences aiantgm dans la dimension directe
(F2). Les spectres 2D en mode pure absorption peé@es obtenus avec deux types de
séquences : soit en modulation d’amplitude, soinedulation de phase. Pour le
premier type de séquences, deux chemins de colesrécho et anti-écho) sont
sélectionnés. Le signal de I'écho et celui de I*@aho sont respectivement détectés a la
positiont, =k(l,p)xt, ett, =-k(I,p)xt,. Le second type de séquences, ne
sélectionnant qu’un seul chemin de cohérence,asst dur I'acquisition de la totalité de
I’écho ou de I'anti-écho. Leur position respectilans la fenétre d’acquisition est
t,=1 + t,;xk(l,p) out, =1 — t,xk(l,p).

Pour les deux types de séquence (hormis I'apprecpdit-t, »), le signal de
I'écho et celui de I'anti-écho se déplacent darfemétre d’acquisition respectivement
par pas dek(I,p)xAt, et —k(1I,p)xAt,, & chaque fois que la durée d’évolutipest
incrémentée dAt;. Les expressions de ces signaux apres la trangéod& Fourier par

rapport azsont :

S, @) = 2exp(- it} xexl-ke,u} e (w,) (Il 41)
St ,) = 2exy ity x exdikaw,t, e %(e,) . (lIl. 42)

Ces expressions montrent que la transformée dedralér ces signaux par rapporga t
va générer un spectre dans la dimension F1 quindégpéa fois de la fréquenca et de
la fréquencew,. Ceci provoque l'inclinaison du spectre 2D.

Lorsqu’un spectre 2D présente plusieurs sitesggf@@sentation sous forme de
corrélation de la dimension MAS (F2) avec la dimendQ (F1) n’est pas commode
pour extraire les paramétres expéerimentaux (lelegepquadripolaire &, et le
déplacement chimique isotro@g?). Il est beaucoup plus pratique de travaillerwsur

spectre corrélant la dimension MAS avec une dinoenisiotrope. Ceci est obtenu a

l'aide de la transformation par cisaillement otheaing »2°2%.
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[11.3. Spectre 2D en mode pure absorption et haute  résolution en F1

Cette transformation consiste a multipl@vant la transformée de Fourier

par rapport a t, (Fig.lll- 6), le signal de I'échoS*"™(t,,w,) (Ill. 41) par
exp{ikw,t,} pour annuler le terme exp{-ikw,t,} et celui de I'anti-écho

st @,) (111, 42) par exp{-ikw,t,} pour annuler le terme exp{ikw,t, } .

111.3.3. Synchronisation du rotor

Cette méthode qui a été proposée par Ma&diabnsiste a fixer la fenétre
spectrale de la dimension indirecte F1 égale éémse de rotation. L'avantage qui en
résulte est 'augmentation du rapport signal/bpuisque les bandes de rotations sont
repliées sur la raie centrale. Cependant, cettbadéta une limitation : lorsque la
vitesse maximale qui peut étre atteinte avec lasanilisée est inférieure a I'écart entre
les différents sites d’'un échantillon dans la disien F1. Dans ce cas le repliement des

raies est inévitable.
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Chapitre Il : Spectroscopie MQMAS

l1l.4. Premiéeres séquences MQMAS

Dans cette thése, nous nous sommes limités auweségs a deux ou a trois
impulsions car nous souhaitons exposer la procétlusyclage de phase permettant de
sélectionner le ou les chemins de cohérence s@sh&les séquences peuvent étre
classées en deux catégories, selon qu’elles dodesrgpectres 2D en mode de pure

absorption dont les spectres &6t) sont modulés

. en amplitude,

. ou en phase.

Dans le premier cas la phase du signajesi) reste fixe mais son amplitude varie avec
t;. Par contre, dans le deuxieme cas I'amplitudeghas s(t,wy,) reste fixe mais sa

phase varie aveg (Fig.lll- 7).

Fig.lll- 7 : Modulation d’amplitude (a) et de phaé®) dans des spectres unidimensionnels ajpré
augmentation réguliére du temps d’évolutign t

La premiére catégorie de séquences, dite en marutiamplitude (MA),
consiste a sélectionner deux chemins de cohérégbe ¢ anti-écho). Par contre la
seconde, dite en modulation de phase (MP), estlsagda sélection d’'un seul chemin
de cohérence (mais en détectant la totalité dad'@w de I'anti-écho).
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[11.4. Premieres séquences MQMAS

Le Tab.lllI- 2 regroupe les premiéres séquences MQMelon leur catégorie, la
nécessité d'utiliser I'acquisition Statéss111.3.1) pour générer la détection en
quadrature dans la dimension F1 et la transformatér shearing¢g-111.3.2) pour

obtenir un spectre isotrope dans la dimension F1.

Tab.lll- 2 : Classification des premiéres séquend€MAS. MA pour modulation d’amplitude
et MP pour modulation de phase.

Séquences States Shearing

Deux impulsiong§-111.4.1)
Shifted-echd§-111.4.2.b)
Shifted-echq§-l11.4.2.a)

Split-t; (8-111.4.3)

Split-t; avec deux impulsion&-111.4.4)

Z-filter (§-111.4.5)

Les expériences avec les séquences sartt les plus simples a effectuer mais
leur réussite dépend du temps de relaxali§’ du noyau observé. La méthode States
doit étre appliquée aux séquences en modulationmitude.

Pour chacune de ces séquences nous donneronteleawemins de cohérence
sélectionnés et les cyclages de phase ass@uastoutes les séquences MQMAS
présentées dans ce manuscrit, la phase de la deumeimpulsion P2 est fixée a zéro
@ = 0 (lll. 5), soit N, = 1. La phasegp, d'une impulsion Pn ou celle du réceptenrest
exprimée comme suit :

@ =N (x°), N (¥°),.... N (z°)
=N (x°y1°z:°),..., N (%° ¥i° z°)

Cela veut dire que chaque valeur de la plgpsi chague motif der est répété N fois.
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[11.4.1. Deux impulsions

La premiére séquence MQMAS a été proposée end@9b6rydman et
Harwood®.. Elle est composée de trois impulsions, dont &scpremiéres sont
utilisées pour exciter les cohérences MQ. S’appusanles travaux meneés par Vega et
Naor®¥, plusieurs auteut$>2" ont proposé d'utiliser une seule impulsion au tieu
deux. La nouvelle séquence est composée de deunsimps de forte amplitudeogr /
2= 50 a 300 kHz) (Fig.lllI- 8-A) : la premiére exxitoutes les cohérences et par un
cyclage de phase adéquat (Fig.lll- 8-C) seulesdbgrences MQ d’ordre 4 plésirées
sont sélectionnées et évolueront pendant la pétiotla deuxieme impulsion va
convertir ces cohérences MQ en une cohérete Le signal de I'écho est alors
détecté a la positioh, = k(I,pl)Xtl et celui de l'anti-écho a la position
t, =—k(lI,p,)xt,. Les valeurs du parameétré%?*?®len fonction du spin | et de I'ordre
p; des cohérences MQ sont données dans la Fig.Dl- 8-

Le spectre 2D en mode pure absorption est obtemtilesant I'acquisition
Stateq8-111.3.1). De plus, il faut appliquer la transformation pasaillement ou

shearing8-111.3.2) pour observer un spectre isotrope le long de samkion F1.

Dans une expérienaBQMAS d'un spin | = 3/2,
le chemin de cohérence (Fig.lll- 8-B)

0Q - +3Q - —1Q correspond a I'anti-écho,

et 0Q - —-3Q - —1Q correspond a I'écho.
Pour lesspins | = 5/2, 7/2 et 9/2'attribution de ces chemins de cohérence esrsae,
c'est-a-dire :
0Q - +3Q - —1Q correspond a I'écho,
et 0Q - —-3Q - —1Q correspond a I'anti-écho (Tab.llI- 3).

L’ensemble du cyclage de phase qui sélectionnéees chemins de cohérence

est donné dans la Fig.lll- 8-C. Il est obtenu diaton suivante :
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[11.4. Premieres séquences MQMAS

Nous avons vu précédemment (lll.d)e lorsque deux chemins de cohérence sont
sélectionnés simultanément, la phase globale éstrdié@ée par rapport a un des
deux chemins. Nous allons donc considérer le chemicohérence suivant :

0Q - -3Q - —1Q. Sa phase globale est exprimée par (lll. 4) :
@=-3¢p, +2¢, + @

(1. 43)
=30, + ¢ .
La phase du récepteur est obtenue a partir deraufe (l1l. 12) :
0 =30, . (1. 44)

Le nombre de phases appliqué a la premiére impujsdor sélectionner

simultanément les deux sauts d’ordre de cohér@pgce p — 0 = £3 est

N, = 2|p1| =6 (lll. 16). Ce nombre correspond a I'écart emdrs cohérences 3Q et

-3Q. La propriété (lll. 8)Ap =Ap; + Ny;xn, montre que ces six étapes sont
parfaitement sélectives pour un spig I[7/2, puisque les cohérences sélectionnées
sont: +3, +9....

_ 2k

et k=0,1,...5 . (Ill. 45)
Nl

Donc

Ce nombre de phase permet également d’avoir ureegharécepteugs (l1l. 44)
qui soit un multiple dev2.
NS = Njxn = 6xn . (1. 46)

Un résultat identique sur le cyclage de phaselsinu si on considére I'autre

chemin de cohérend®Q - +3Q - -1 .@&n effet, bien quex (lll. 44) devienne

@r = -3¢, et commayp, est un multiple der(3) nous obtenons les mémes phases du

récepteur.

Le chemin de cohérend@) - -3Q - -1 Qeut également étre sélectionné en

fixant cette fois-ci la phase de la premiére imjpms zéro @, = 0) et en appliquant six

phases a la deuxiéme impulsiorn, @N6). L’expression de la phase du récepteur

devient :gr = - 2 (», mais dans ce cas est differente de nmx/ 2 (exemple 111.2.3).

Le programme d’impulsions exécutable sur des speeéttres Bruker, qui

permet d’enregistrer avec cette séquence des spddiret 2D MQMAS, est donné en

annexe A.7.1.
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t, (ACQ)

Y

¢ Anti-écho Echo

Spin | =3/2

/ Anti-écho

\
\
\
\
/

/
\
\

/

Valeur

Premiére impulsiongg)
Deuxiéme impulsiong)

Récepteurdg)

0°, 60°, 120°, 180°, 240°, 300°
OO

0°, 180°, 0°, 180°, 0°, 180°

| p| Spin
5/2 7/2 9/2

19/12 101/45 91/36

25/12 11/9 95/36
161/45 7/18

31/¢

Fig.lll- 8 : (A) Séquence a deux impulsions dedamplitude ¢xr/ 277= 50 a 300 kHz). (B)
Chemins de cohérence de I'écho et de I'anti-écho pa spin | = 3/2. (C) Cyclage de phase
permettant de les sélectionnerfpZ phases sont nécessaires a la premiere impulsian po
sélectionner uniquement les cohérences d'ordre 18 donc N=6. ¢ = 0 soit N =1 (lll. 5).

La phase du récepteur est obtenue par la relationaste (Il1. 12) :¢x = 3@ (écho) et

¢ = 3@ (anti-écho). NS = 6xn. Ce cyclage de phase restable pour les spins | = 5/2 et 7/8.
(D) Valeurs du parametre k(kp
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Les cohérences +5Q disponibles dans le cas dianl 5p6/2, sont aussi utilisées
pour obtenir un spectre 2D haute résolution, n@ukps alors d’'une expérience
+5QMAS. Ces expériences offrent une meilleure tédswh comparée a celle obtenue
avec les spectres +3QMAE2°3% Cependant, les cohérences +5Q ont des amplitudes

plus faibles que celles des cohérences +3Q.

Pour un spin | = 5/2 le chemin de cohérence (Fig.llI- 9-B)
0Q - +5Q - —1Q correspond a I'anti-écho,
et 0Q - -5Q - —-1Q correspond a I'écho.
Pour les spins supérieurs, | = 7/2 et 9/Zattribution des chemins de cohérence est
inversée, c'est-a-dire :
0Q - +5Q - —1Q correspond a I'écho,
et 0Q - -5Q - —1Q correspond a I'anti-écho (Tab.llI- 3).

De facon générale, attribuer un chemin de cohéremdgent a déterminer 'ordre
des cohérences MQ sélectionnées. Le Tab.llI- 3 €osgion le spin étudié et les

cohérences MQ désirées, I'attribution des cheménsathérence.

Tab.lll- 3 : Attribution des chemins de cohérenels le spin étudié et les cohérences MQ
sélectionnées.

Cohérence MQ Attribution

3 Anti-écho
-3 Echo
-3eth Anti-écho

3et-5 Echo

-3,-5,et7 Anti-écho
3,5et-7 Echo
-3,-5,-7et9 Anti-écho
3,5,7et9 Echo
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Le cyclage de phase qui sélectionne ces deux dseei cohérence,
0Q - +5Q - -1Q, est donné dans la Fig.llI- 9-C.

e La phase globale est déterminée par rapport auiohsacohérence
0Q - -5Q - —1Q (lll. 9). Son expression est :

©=-5¢, +4Q, + Qg

(11, 47)
=-5¢, + @

» La phase du récepteur, obtenue a partir de la fier@hilh 12), est la suivante :
R=3 . (111 48)

* Le nombre de phases appliqué a la premiére impufsior sélectionner

simultanément les deux sauts d’ordre de cohér@pce p; — 0 = 15, est
Ny = 2p,| = 10 (lll. 16). La propriété (lIl. 8)Ap =Ap; + Nyxn, montre que les dix

étapes sont parfaitement sélectives pour les $pirtg2, 7/2 et 9/2, puisque les

cohérences sélectionnées sont : +5, £15....

Donc %:2;1” avec k=0,1,..,9 . (Ill. 49)

1
Ce nombre de phase permet également d’avoir ureegharécepteugs (1. 48)

qui soit un multiple dev2.
. NS = Nixn = 10xn . (1. 50)

Comme dans le cas d’'une expérience £3QMAS, urtatsdentique est obtenu
si la phase globale est déterminée par rappoaiudré chemin de cohérence
0Q - +5Q - -1Q. Fixer@, = 0 et cycler sur la deuxieme impulsion, sait=NL0,
conduisent a des phases de récepteur différentesre :

Qg ZnxT1/2 (exemple du sous paragraphe §-111.2.3).
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t2 (ACQ)
k x t]_

Y

(5] Anti-écho  ¢2=0

Spin | = &/2

Anti-écho \

\
\
\

/
/
/
/
/
\
\
\
\
\

Phase Valeur

Premiere impulsiongg) 0°, 36°, 72°, 108°, 144°, 180, 216°, 255°, 288432

(©) L .
Deuxiéme impulsiongg) 0°

Récepteurdr) 0°, 180°, 0°, 180°, 0°, 180°, 0°, 180°, 0°, 180°

Fig.lll- 9 : (A) Séquence a deux impulsions dedamplitude ¢xr/ 277= 50 a 300 kHz). (B)
Chemins de cohérence de I'écho et de I'anti-éclio dpin | = 5/2 dans le cas d'une expérienge
15QMAS. (C) Cyclage de phase permettant de lests@hmer : 2 p,/phases sont nécessaires|p
la premiére impulsion pour sélectionner uniquentesittohérences d’ordre g +5 donc N =

10. @ = 0 soit N = 1 (lll. 5). La phase du récepteur est obtenuelpaelation suivante gk =

5@ (écho) etgr = —5¢@ (anti-écho). NS = 10xn. Ce cyclage de phase reskable pour les
spins | > 5/2.
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Rappelons que pour obtenir un spectre 2D en megice absorption avec la
méthode d’acquisition Stat€§-111.3.1), il est primordial de sélectionner simultanément
deux chemins de cohérence ayant une amplitude réeiflentique. Dans le cas de la
séquence MQMAS a deux impulsions ces conditions reonplies. Cependant, les deux
chemins de cohérence sélectionnés ne sont pasraymét En effet le sadip, lors de

la deuxiéme impulsion est :

Ap; =2 (-3Q - —1Q) #-4 (3Q - —1Q) pour une expérience +3QMAS
(111. 51)
Ap; =4 (-5Q - -1Q) # -6 (5Q - —1Q) pour une expérience +5QMAS

Cette différence du safp, entre les deux chemins de cohérence, provoque des
distorsions du spectre 2D lorsque les durées diéieni t, deviennent trés longué&d’.
Ceci est un désavantage majeur malgré la simplieitéette séquence (uniguement
deux impulsions) et un cyclage de phase court (&xh0xn). Depuis, différentes
équipes ont proposé de nouvelles séquences appdemameéliorations importantes sur
différents points :

* Obtention d’un spectre 2D en mode de pure absorgaos utiliser la méthode
d’acquisition States grace a I'approche « shifteldee»(8-111.4.2) . Cette
derniére est basée sur I'acquisition d'un écho’an dnti-écho en entier.

» S’affranchir de I'application du shearing gracea@proche « splitst» (8-111.4.3
et §-111.4.4).

* Rendre les chemins de cohérence sélectionnés sguestravec la séquence z-
filter (8-111.4.5) pour éviter les distorsions du spectre 2D poupdgues durées
d’évolution t.

* Augmentation du rapport S/B en sélectionnant siamdélinent plusieurs chemins
de cohérencég-111.4.5) ou en améliorant I'efficacité des transferts de
cohérences : FAM#23 FAM-II B> (Fast Amplitude Modulated), DFE"

39 (Double Frequency Sweep), RIACH* (Rotation Induced Adiabatic
Coherence Transfer)...Ces derniéres variantes natgeae étudiées dans ce
manuscrit.
Signalons que cette séquence a deux impulsionspliesutilisée mais nous avons
choisi de la présenter pour illustrer I'ensembls é@pes de son cyclage de phase.
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[11.4. Premieres séquences MQMAS

l11.4.2. Shifted-echo ou déplacement de I'écho

L’approche « shifted-echo » était utilisée en DA% puis introduite en 1996 a
la spectroscopie MQMAS par Massiot et*8l La séquence utilisant cette approche est
composeée de trois impulsions. Les cohérences Megts@hnées avec la premiere
impulsion sont transformées par la deuxiéme impualsin cohérences +1Q. Ces
dernieres sont converties, apres une duréetfipar une impulsiom sélective dans la
cohérence-1Q.

Cette séquence existe en deux versions : uneomersidulation de phas@-
[11.4.2.a) ou un seul chemin de cohérence est sélectionméladgtection du signal de
I’écho ou celui de I'anti-écho. Une versiorodulation d’amplitudés-111.4.2.b) qui
sélectionne deux chemins de cohérence et déteatdtanément le signal de I'écho et
celui de I'anti-écho.

Pour ces deux versions, les deux premieres imgndd?1 et P2 doivent étre de
forte amplitude @rr/ 2I1= 50 a 300 kHz) pour bien exciter les transititt3

(0Q - p,Q) et assurer un bon transfgriQ — 1Q. Par contre la derniére impulsion P3

peut étre de forte ou de faible amplitudgg/ 2rr=5 a 20 kHz). La duréedoit
répondre aux deux criteres suivants :
» Elle doit permettre d’observer selon la séquenitiség |a totalité de I'écho et/ou
de I'anti-écho pour une durée d’évolution nulle<t0). En pratique, la duré&e
doit étre plus longue que celle du signal FID obeaprés excitation du systeme
par une seule impulsion.
* De plus, elle doit étre égale a un multiple dedequle de rotatiomg du rotor afin

d’éviter des déphasages supplémentaires entrafaieb de rotation.

T=NXT, = (1. 52)

rot

L'écho se forme a l'instant, =1 + t, xk(l,p, ¢t l'anti-echo se forme a
linstantt, =1 — t, xk(l,p,). Lorsque la durée est incrémentée, le signal de I'écho

s’éloigne de la derniére impulsion alors que catul’anti-écho s’en approche. Ceci
implique I'application de la transformation par cisaillement(shearing8-111.3.2)

pour observer un spectre isotrope le long de laedsion F1.
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La réussite de ces séquences dépend du tempisucation TS de
I’échantillon car la durée de stockapee doit pas engendrer une diminution importante
du signal qui est proportionnel au terme : eRx(/ T:°™). Cette séquence ne peut étre
utilisée que sur des noyaux ayant un IGig®°.

Les programmes d’impulsions exécutables sur destispnétres Bruker, qui
permettent d’enregistrer avec les deux versionsetie séquence des spectres 1D et 2D
MQMAS, sont donnés en annexe A.7.4.

[11.4.2.a. Modulation de phase

Avec cette version de la séquence shifted-echspentre 2D en mode pure
absorption est obtersans utiliser I'acquisition StatesEn effet, la partie imaginaire de

la transformée de Fourier d’'un écho en entier e¢n

[11.4.2.a.1. Sélection du chemin de cohérence de I'écho d’'un spi= 3/2

L’ensemble du cyclage de phase qui sélectionchdenin de cohérence de
I'écho 0Q - —-3Q - 1Q - —1Q (Tab.lll- 3) d’'un spin | = 3/2 (Fig.llI- 10-C) eslonné
dans la Fig.lll- 10-D. Ce cyclage de phase estrabtie la fagon suivante :

» La phase globale est exprimée par (lll. 4) :

¢:_3¢1+4¢2_2¢3+¢R

(1. 53)
=3¢, — 20, + @, .
» La phase du récepteur donnée par la formule @)kt :
=30+ 203 . (I11. 54)

* Le nombre de phases Mppliqué a la premiere impulsion doit satisfa@g® deux
conditions suivantes : (1) il doit permettre deesébnner uniquement la
cohérence p=-3; (2) le produit & doit &tre un multiple d&/2 lorsquegp; = 0

(1. 54). Ceci permet d’avoirp, = nxT11/2. Ces deux conditions sont remplies

quand N = 12. La propriété (lll. 8)Ap =Ap: + N;xn, montre que ces douze
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étapes sont parfaitement sélectives pour un sgiffA2, puisque tous les sauts

sélectionnédp sont: Ap=p-0=-3et9

Donc (p1=2l1(én avec k=0,1,..,11 . (Ill. 55)

Ne pas cycler sur les deux dernieres impulsions,isbl, = N3 = 1, autorise tous
les transferts —3Q - p,Q - —-1Q avec p =0, +1, +2, ... (Fig.lll- 10-B traits
gris). Le choix des phases de I'impulsion P3 ainsi quieselu récepteur (lll. 54)
permet de sélectionner le squQ - —1Q désiré. C'est-a-dire le sal -~ -1 .Q
La propriété (lll. 8) Ap =Aps + N3xn, montre que huit phases, soig N8, sont

suffisantes pour le sélectionner. En effet, tossskutd\p sélectionnés sont :

Ap=-2+8xn=..-10,-2,6,...
Ces sauts correspondent respectivement a la caleéren
P2=-1-Ap
=..,91 -7, ..

L'efficacité des transfert8Q - -1 Quniguement disponible dans le cas d’'un
spin 1 =9/2) et=-7Q - -1 Q(spins | = 7/2 et 9/2) est faibl€e nombre de phase

permet également d’avoir@z = nx1w2. Donc

<p3:2k83" avec k=0,1,2,...7 . (Ill. 56)
NS = (NixN3) xn = 96xn . (. 57)
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t; (ACQ) >

T+kxt; )E

Spin 1=3/2

/
/
/
/

Valeul
Premiére impulsiongg) 0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150°,
180°, 210°, 240°, 270°, 300°, 330°

Deuxieme impulsiong?) 0°
(D)
Troisieme impulsions) 12 (0°), 12 (45°), 12 (90°), 12 (135°)

12 (180°), 12 (225°), 12 (270°), 12 (315°)
Récepteurdg) 3 (0° 90° 180° 27(8)90° 180° 270° 0°),
3 (180° 270° 0° 90°), 3 (270° 0° 90° 180°)

Fig.lll- 10 : (A) Version modulation de phase deskuence shifted-echo composée de trois
impulsions de forte amplitudewr/ 277= 50 a 300 kHz). (B) Chemins de cohérence autsrisé
guand N = N3 = 1 (pas de cyclage de phase sur les deux immgsides chemins avép,/> 2
n’'ont pas une efficacité négligeable car P3 n'emt pélective. (C) Chemin de cohérence de
I'écho. (D) Cyclage de phase qui le sélectionng =N2 phases pour sélectionner la cohérenge
p: d’'ordre —3. @ = 0 (lll. 5) soit N = 1. N; = 8 phases pour sélectionner le saut d’ordre de
cohérencedps; = —2. La phase du récepteur egt= 3@ + 2¢. NS = 96xn. Ce cyclage de

phase reste valable pour les spins | = 5/2.
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Remarqgue:
Uneimpulsion sélectiveest une impulsion dont le champ radiofréquenceea u

amplitude tres petite devant la constante de cgepl@adripolaire du spin étudié
(ore<< QCC)*8] pour des valeurs typiques de QCC (de 0 & 6 Mtmplitude tre
/ 2rtde I'impulsion sélective est compris entre 5 ekid@. Dans la pratique nous
baissons I'amplitude de I'impulsion jusqu’a ce daeourbe de nutation du solide
adopte le méme comportement que celui d’une sol@tueuse (dépourvue de
couplage quadripolaire, QCC = 0). C'est-a-direqoestgy = 2xby.
Quand il est possible d'utiliser une impulsiondéBective de faible amplitude,
(wre/ 2= 5 a 20 kHz, Fig.lll- 11-A), par exemple :
» avec les générations de spectrometres commercidaypegvent délivrer pendant
la méme expérience différentes amplitudes pounigsilsions de la séquence.
* Ou pour un échantillon ou I'écart entre les diffésesites est faible{ a 20 kHz).

Dans ces cas, I'efficacité des transfergs,Q - —1Q avec|p2| > 2 est négligeable

(Fig.lll- 11-B traits en pointillé). Autrement dit, seules les cohérences p 0 et +1
sont prises en compte (Fig.lll- 11-B traits pleins)Par conséquent, la sélectivité de
I'impulsion P3 est obtenue en lui appliqguant moinsle phases € 8).

La propriété (lll. 8) Ap =Apsz + N3xn, montre que trois phases, soitN3, sont

suffisantes. En effet, tous les safifssélectionnés sont :

Ap =-2 + 3xn
=..,-5,-21,...
lIs correspondent aux ordres de cohérengéslies que :
P2=-1-Ap
=...,4,1, -2, ...

Cependant, ce nombre de phases ne peut pas é&€ paisqu’il ne conduit pas a des
phases de récepteur multiplesrd2 (l1l. 54). Cette condition est remplie lorsque
N3 =4.D'ou :

@, = 2k43T[ avec k=0,1,2,3 ,

et NS = (NxN3) xn = 48%n
L’ensemble du cyclage de phase dans le cas d’upelsmon P3 de faible amplitude est
donné dans la Fig.lll- 11-D.
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t> (ACQ)

T+kxt; )'

Spin | =3/2

Valeul
Premiere impulsiongg) 0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150°,
180°, 210°, 240°, 270°, 300°, 330°

Deuxiéme impulsiong}) 0°

Troisieme impulsion(s) 12 (0°), 12 (90°), 12 (180°), 12 (2),0°
Récepteurdg) 3 (0° 90° 180° 27@B)180° 270° 0° 90°)

Fig.lll- 11 : (A) Version modulation de phase destquence shifted-echo composée de trois
impulsions. Les deux premiéres sont de forte aung@itwkr/ 277= 50 a 300 kHz) et la troisiemjg
est une impulsiomrsélective (de faible amplitudes:/ 277= 5 a 20 kHz). (B) Chemins de
cohérence autorisés quand & N; = 1 (pas de cyclage de phase sur les deux immdsides
chemins avegp,/> 2 ont une efficacité négligeable car P3 est sélec{C) Chemin de
cohérence de I'écho. (D) Cyclage de phase quilecténne : N = 12 phases pour sélectionngr
la cohérence pd'ordre —3. @ = 0 (lll. 5) soit N = 1. N; = 4 phases pour sélectionner le sau

d’ordre de cohérencdp; = —2. La phase du récepteur eg&t= 3@ + 2¢. NS = 48xn. Ce

cyclage de phase est valable pour les spins | =eb/22.
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Nous allons maintenant illustrer par simulatiopa&t un exemple expérimental

I'effet de 'amplitude du champ radiofréquence tdmpulsion P3 de la séquence
shifted-echo (modulation de phase) sur I'intendiiésignal. Pour cela, nous avons
simulé la variation de l'intensité de la raie cafgrd’'un spin | = 3/2 excité par cette
séquence et nous avons réalisé une série d’expésele nutation du rubidium-87 dans
une poudre de nitrate de rubidium Rbi@our trois champs radiofréquences :

o faible (xr/ 2m=9,7 kHz),

* moyen (e / 2= 45 kHz),

» fort (wre/ 2= 140 kHz).
L’ensemble des parameétres utilisés pour réaliseegpériences et ces simulations est

donné dans le Tab.llI- 4.

Tab.lll- 4 : Paramétres expérimentaux et ceux dmsigtions (en italique) utilisés pour obtenir
les nutations du noydliRb dans une poudre de Rb]N@ig.ll- 12 et Fig.lll- 13). Les champs
radiofréquences ont été déterminés avec une solutimaire de RoN©

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
SFO1 = Fréquence de Larmeg/ 2rt (MHz) du®’Rb & 400 MHz 130,9191439
Durée entre deux acquisitions, D1 (s)
Nombre d’accumulations expérimentales (NS)
Durée des impulsions P1 et RBY
Durée entre les impulsions P1 et P2, R§)(
Durée entre les impulsions P2 et P3, D6 (s)
Champ radiofréquencexr/ 2m) appliqué a P1 et P2 (kHz)
Champ radiofréquencecr / 2m) appliqué a P3 (kHz) 9,7 ;45 et 140
Durée de I'impulsion P3i6) 0 & 30 par pas de 0,5
Constante de couplage quadripolaire, QCC7(RHz) 2,33
quadrupoleorder 2
Parametre d,asymétrie?MATHEMAﬂCA -1
powderFile repl00_simp
numberofGammaAngles 10
elementsl {41} > p=-3

coherence2 1

La Fig.lll- 12 concerne le site Rb((§-111.8.1) et montre que :
* La meilleure intensité est obtenue avec une impnlBi3 de faible
amplitude.
* Plus le champ radiofréquence de l'impulsion augegpius les

oscillations de l'intensité sont fréquentes et paudurée gmax
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correspondant a l'intensité maximale diminue. Batetes durées sont :

t 9,7kHz

2T =245 s, ta? =5 s et t1%" =1 s,

3max 3max

» L'utilisation d’une impulsion P3 de forte amplitudset désavantageuse
puisqu’elle engendre une perte en intensité. Cegpgndans le cas d’'un
échantillon possédant des sites ayant des frégsieleceésonances trés

distinguées, un champ radiofréquence élevé pertinetdier efficacement
ces différents sites.

_
<
)
<
)
=
2]
c
Q
et
k=

15 20

Durée de I'impulsion P3 ( ps)

Fig.lll- 12 : Variation de l'intensité de la raieentrale en fonction de I'impulsion P3 dans le gas
d’'un spin | = 3/2. Les parametres utilisés pour sgsulations sont donnés dans le Tab.lll- 4 [lLe
champ radiofréquence de I'impulsion P3 est égakag/ 277= 10 kHz @), 45 kHz ¢) et 140

kHz (A). Ces simulations sont obtenues avec la feuillealieul « shifted-echo_P3 » (Annexe

A.15)

Les nutations expérimentales de la Fig.lll- 13tsnaccord avec les
observations précédentes, a savoir : une diminakolintensité et de la durée

maximales lorsque I'amplitude du champ radiofréapeesppliqué a I'impulsion P3

augmente. La différence entre les duré&&§="" issues de la simulation et celles

X

obtenues expérimentalemetif®, s’explique par le fait que nous avons simulé

I'intensité d’un des trois sites rubidiums Rb(19ralque l'intensité expérimentale est
celle des trois sites rubidiums.
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Intensité (U.A.)

tgmax = 18 [J.S
wre =10 kHz

Durée de l'impulsion P3 (ps)

% t3max =4 [,lS

Intensité (U.A.)

o

Wre = 45 kHz

10

Durée de l'impulsion P3 (us)

€“—— (3max= 2125HS

Intensité (U.A.)

wre = 140 kHz

T'ITI"[I'ITIIIITII]IrlrlT]TllT[lT

2,5 5
Durée de I'impulsion P3 (pus)

7,5

Fig.lll- 13 : ®Rb dans une poudre de Rbj@ptimisations expérimentales de la durée de
l'impulsion P3 de la séquence « shifted-echo ».dazamétres utilisés pour ces optimisationg

sont donnés dans le Tab.llI- 4.
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[11.4.2.a.2. Sélection du chemin de cohérence de I'anti-écho diwspin | = 3/2

Maintenant, pour sélectionner le chemin de colem @@ - 3Q - 1Q - -1Q

de I'anti-écho (Tab.lll- 3) d'un spin | = 3/2 (FIg- 14-B) rien ne change sauf la phase
du récepteur, c'est-a-dire :

N,=12, N, =1, N, =4
Or = =3, + 20, +2¢, (111. 58)
=-3¢, +2¢, .

Comme pour la cohérence d’ordt®, la propriété (Ill. 8) montre que les douze pbase
appliguées a la premiére impulsion sont parfaitéreélectives pour un spind 7/2,
puisque les cohérencesgglectionnées sont : 3-€9. L’ensemble du cyclage de phase
est donné dans la Fig.lll- 14-Cefficacité globale du chemin de cohérence de
I'anti-écho, Ap, = -2, (Fig.lll- 14-B) est meilleure par rapport a cele du chemin de
cohérence de I'échalp; = 4, (Fig.lll- 11-C). Car ce dernier posséde le saut d’ordre de

cohérencé\p; le plus éleve.

Remarques:

* Quil s’agit de I'écho ou de l'anti-écho, appliquE2 phases a la deuxieme
impulsion (soit N = 12) et fixer celle de la premiére impulsion &oz&oit
@ = 0, sont équivalents aux cyclages de phase desl+11-D et Fig.llI- 14-C.
Cependant la phase du réceptepr< —4q, + 2¢; ou—4¢, + 2@) est différente
de nxt/ 2.

» Lorsque la troisieme impulsion ne peut pas étriaidde amplitude, autrement
dit, I'efficacité des transferts,Q) — —1Q aved p;| > 2 n’est pas négligeable, le
nombre de phases;|dasse de 4 a 8, soigN 8. Dans ce cas, nous avons :

@ = 12 (0°), 12 (45°), 12 (90°), 12 (135°)
12 (180°), 12 (225°), 12 (270°), 12 (315°)
@k = 3 (0° 270° 180° 90°), 3 (90° 0° 270° 180°)
3 (180° 90° 0° 270°), 3 (270° 180° 90° 0°)
et NS =96xn
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t> (ACQ)

Anti-écho

Spin 1=3/2

(©€)
Phas Valeul
Premiere impulsiongg) 0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150°,
180°, 210°, 240°, 270°, 300°, 330°

Deuxiéme impulsiong}) 0°

Troisieme impulsion3) 12 (0°), 12 (90°), 12 (180°), 12 (2y0°
Récepteur(g) 3 (0° 270° 180° 9@B)180° 90° 0° 270°)

Fig.lll- 14 : (A) Version modulation de phase deskuence shifted-echo composée de trois
impulsions. Les deux premiéres sont de forte ang@itwkr/ 277= 50 a 300 kHz) et la troisiemjg
est une impulsiomrsélective (de faible amplitudexr/ 277=5 a 20 kHz). (B) Chemin de
cohérence désiré. (C) Cyclage de phase permettala sélectionner : N= 12 phases pour
sélectionner uniguement la cohérence d'ortisg = 3. @ = 0 (Ill. 5) soit N, = 1. N; = 4 phases
pour sélectionner le saut d'ordre de cohéreni@,= —2. La phase du réceptegg est

&= 3@+ 2@. NS = 48xn. Ce cyclage de phase reste valable fesuspins | = 5/2 et 7/2.
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[11.4.2.b. Modulation d’amplitude

Il est possible d’obtenir un spectre 2D MQMAS eod® de pure absorption en
combinant cette séquence avec la méthode d’adquiStates. Dans ce cas, deux
chemins de cohérence sont sélectionnés (Fig.l1BJL% 'avantage est ugain du signal
d'un facteur 2 par rapport & la modulation de phase ot un serhithest sélectionné.
Comme pour la version modulation de phase, il éséssaire d’appliquer la
transformation par cisaillement (sheariBgJ1.3.2) pour observer un spectre isotrope le
long de la dimension F1.

Le cyclage de phase qui sélectionne les deux cised@ cohérence
0Q - +3Q - 1Q - —-1Q est donné dans la Fig.lll- 15-C. Il est obtendadiacon
suivante :

» La phase globale est déterminée par rapport auinohdsrcohérence de I'écho
(Tab.lll- 3) 0Q - -3Q - 1Q - —1Q. Son expression est (lll. 4) :

¢ =-3¢, +4¢, —2¢; +¢q

=3¢, — 20, +@; .
* La phase du récepteur est obtenue a partir deraufe (11l. 12). Donc
Qg =3P, +20, . (1. 59)

e Comme pour la séquence a deux impulsi@dsl.4.1), le nombre de phases

appligué a la premiere impulsion est égal a 6ot 6.

* Pour la troisieme impulsion, le nombre de phagedt identique a celui déterminé

précédemment c'est-a-dirg N 4.

. NS = (\xNg) xn = 24xn . (I11. 60)

Un résultat similaire est obtenu si nous considet@utre chemin de cohérence pour

déterminer I'expression de la phase globale.
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s  Anti-écho Echo

Anti-écho Spin 1 =3/2

Phase Valeu
Premiére impulsiongg) 0°, 60°, 120°, 180°, 240°, 300°

Deuxiéme impulsiong}) 0°

Troisiéme impulsionds) 6 (0°), 6 (90°), 6 (180°), 6 (2Y0°

Récepteurqr) 3 (0° 180°), BQE 0°)

Fig.lll- 15 : Version modulation d’amplitude de $&quence shifted-echo composée de trois
impulsions (A). Les deux premiéres sont de fortglitude (ke / 277= 50 & 300 kHz) et la
troisieme est une impulsionsélective (de faible amplitudexr/ 277=5 a 20 kHz). (B) Pour u
spin | = 3/2, les chemins de cohérence de I'échaedtanti-écho (Tab.llI- 3). (C) Cyclage de
phase permettant de les sélectionnepi/phases sont nécessaires a la premiere impulsian
sélectionner uniguement les cohérences d'ordre 8 donc N=6. @ = 0 (lll. 5) soit N, = 1.
Pour sélectionner le saut d’ordre de cohéredipe= -2 lors de la troisiéme impulsion, il faut
appliquer 4 phases dong M 4. La phase du récepteur est obtenue par lati@tesuivante :

&= —p@a+ 2@. NS = 24xn. Ce cyclage de phase reste valable pEsuspins | = 5/2 et 7/2.
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Dans le cas d’une impulsion P3 de forte amplitlel@ombre de phases N
passe de 4 a 8, soigN 8. Car l'efficacité des transfertsp— —1Q aved p;| > 2 n’est
plus négligeable. D’ou :

@ =6 (0°), 6 (45°), 6 (90°), 6 (135°)
6 (180°), 6 (225°), 6 (270°), 6 (315°)
@z = 3 (0° 180°), 3 (90° 270°), 3 (180° 0°), 3 (2BW")
et NS =48xn

Comme pour la séquence a deux impuls{@dl.4.1), les deux chemins de
cohérence sélectionnés ne sont pas symeétriquefdime sauf\p, lors de la deuxieme
impulsion est Ap, =2 (-3Q - -1Q) # -4 (3Q - —1Q). Cette différence provoque
des distorsions du spectre 2D lorsque les dur@sldition { deviennent tres longues.

La séquence z-filter qui est présentée au parag(gplhl.4.5) résout ce probleme
puisqu’elle utilise des chemins de cohérence syquéts.
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[11.4.2.c. Exemple expérimental

Nous allons illustrer par un exemple expérimeletgideux versions de la
séquence MQMAS « shifted-echo » : modulation deselfaélection d’'un seul chemin
de cohérence et détection de I'écho ou de I'aribget modulation d’amplitude
(sélection de deux chemins de cohérence et déatadtidécho et de I'anti-écho
simultanément).

La Fig.lll- 16 montre les signaux du noydRb (I = 3/2) dans une poudre
RbNG; :

» écho + anti-écho,
* écho,

* anti-écho.

L’ensemble des paramétres utilisés pour réaliseegpériences est donné dans le
Tab.lll- 5.

Tab.lll- 5 : Paramétres expérimentaux utilisés pearegistrer les FID de la Fig.llI- 16. Les
champs radiofréquences ont été déterminés avesalnton molaire de RbNO

Paramétres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
SFO1 = Fréquence de Larmiog / 2 (MHz) du®’Rb & 400 MHz 130,9197011
Durée de la premiere impulsion Ris) 4
Durée de la deuxieme impulsion R&Y) 15
Durée de la troisieme impulsion RABs] 18

Champ radiofréquencesr / 2m) appliqué a P1 et P2 (kHz) 100
Champ radiofréquencevr / 2m) appliqué a P3 (kHz) 10
Durée entre deux acquisitions, D1 (s) 1
Durée entre les impulsions P1 et P2, DO (s) 0,003
Durée entre les impulsions P2 et P3, D6 (s) 0,01
Nombre d’accumulations expérimentales (NS) 48QG=(p3) et 9600 [p, | = 3)
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écho + anti-écho

anti-écho

——————
0,010 0,015

Durée de la FID (s)

Fig.lll- 16 : FID expérimentaux du noyd(Rb (I = 3/2) dans une poudre Rbieéxcité par des
séquences « shifted-echo ».
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La Fig.lll- 17 représente les parties réelles éA)maginaires (D) du signal FID
expérimental de I'écho + I'anti-écho du noyaRb (I = 3/2) dans une poudre RbNO
(Fig.lll- 16). La partie réelle montre que les dalremins de cohérence
0Q - -3Q - +1Q - -1Q et 0Q - +3Q - +1Q - —-1Q ont des amplitudes de signes
opposeés. Cette observation sera trés utile pquardegraphe§-111.5.4 page 271) qui
traite la séquence Multiplex SPAM.

Fig.lll- 17 : Parties réelles (A) et imaginaires \[Du signal FID expérimental de I'écho et de
I'anti-écho (Fig.lll- 16) dans le cas du noy&Rb (I = 3/2) dans une poudre RbhEXxcité par
la séquence « shifted-echo ».
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11.4.3. Split-t,

Nous avons vu précédemment que la séquence shifterlddonnant des signaux
modulés en phadg&-Ill.4.2.a) permet d’obtenir un spectre 2D qui est :

e sans distorsion, car un seul chemin de cohéremncglestionné et donciln’y a
pas de différence du saiyp,.

* en mode pure absorption et ceci sans avoir re@ol@msquisition States puisque la
totalité de I'écho ou celle de I'anti-écho est dée méme pour une valeur nulle
de la durée d’évolution.t

Cependant, du fait que la position de I'écho olead# I'anti-écho ne soit pas fixe dans
la fenétre d’acquisition, il est nécessaire d’aguodir un shearin(g-I11.3.2) pour obtenir
un spectre isotrope le long de la dimension FlteCGmintrainte peut étre levée en
utilisant I'approche « splitrt» introduite & la spectroscopie MQMAS par Brown et
Wimperis!*” en 1997.

Cette technique d’acquisition associée a I'actjarside la totalité d’'un écho

(shifted-echo) consiste a décomposer la durée Hion t; en deux parties :

une premiére période : ——2—— pour I'évolution des cohérences MQ  (lll. 61)
1+k(l,p,)

et une seconde période : %tl pour I'évolution des cohérences a 1Q. (lll. 62)
1M1

Les valeurs du parametre k(lysont données dans la Fig.lll- 8-D.

Cette décomposition permet de refocaliser l'interetion quadripolaire au

second ordreH (Qz) a la fin de la durée d’évolution t et rend la position de I'’écho

(ou de l'anti-écho) fixe (a la positiort ) pendant la période d’acquisition t pour
toutes les valeurs de la durée tAinsi, un spectre isotrope est obtenu le long de la
dimension F1 d’'un spectre Zans avoir recours au shearingCette dimension F1
peut &tre modulée soit en amplitutfsoit en phasé” (seul ce dernier cas sera
présenté). Il en résulte un autre avantage queepbuvoir appliquer une fenétre
d’apodisation pour augmenter le rapport S/B.

La décomposition de la durée d’évolutigmépend du spin étudié et du chemin
de cohérence sélectionné. Les séquences spiociées a I'acquisition de la totalité

de I'’écho ou de 'anti-écho d’un spin | = 3/2 etid’spin | > 3/2 sont respectivement
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[11.4. Premieres séquences MQMAS

représentées dans la Fig.llI- 18 et la Fig.lll- B6ur chaque chemin de cohérence, le
cyclage de phase est identique a celui de la séquanfted-echo (Fig.lll- 11- D et
Fig.lll- 14- C).

Malgré ses avantages, cette séquence a une ligligene peut étre utilisée que
sur des noyaux ayant un long temps de relaxai# comme pour la séquence
shifted-echo. En effet, la durée de stockage doit pas engendrer une diminution
importante du signal qui est proportionnel au terrep2 t/ T5).

L’approche split4 a été associée par d’autres groupes a différegtpsences
MQMAS telles que : FAM-F?34 FAM-1I ¥53¢] (Fast Amplitude Modulated), DEE

%9 (Double Frequency Sweep)...

Le programme d’impulsions exécutable sur des spméitres Bruker, qui
permet d’enregistrer avec cette séquence des spddiret 2D MQMAS en

sélectionnant le chemin de cohérel)g - +3Q - 1Q - -1 , e& donné en annexe

A.7.3.
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Spin | = 3/2
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Anti-écho

t2 (ACQ)

i

EEEEEEEERN
\I¢
—
[ui

=

3

w
=
(o]

=
w

Fig.lll- 18 : L'approche split-t associée a I'acquisition d’'un anti-écho (A) ourd'écho (B) en
entier (modulation de phase) d’'un spin | = 3/2 (TlHb3) dans le cas d’une expérience 3QMAS.
Séquences d'impulsions : les deux premiéres sofutrgeamplitude iy / 277= 50 a 300 kHz)

et la troisieme est une impulsiarsélective de faible amplitudexs/ 277=5 a 20 kHz). Les
cyclages de phase pour sélectionner ces deux chetminohérence sont donnés dans la Fig.ffil-
11- D et la Fig.lll- 14- C. Les durées; A6 et 7t/16 correspondent respectivement/a-tk(l,p,)

et a k(l,p) t/1+k(l,py). Les valeurs du parametre k(lygont donnés dans la Fig.lll- 8-D.
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Spin | > 3/2

¢

-
]j

=
w

t2 (ACQ)

Y

Anti-écho

Fig.lll- 19 : L’approche split-t associée a I'acquisition d’'un anti-écho (A) our'&cho (B) en
entier (modulation de phase) d'un spin | > 3/2 (THb3) dans le cas d'une expérience 3QM
Séquences d'impulsions : les deux premiéres sofutrgeamplitude iy / 277= 50 a 300 kHz)

et la troisieme est une impulsiarsélective de faible amplitudex:/ 277= 5 a 20 kHz). Les
cyclages de phase pour sélectionner ces deux chatrinohérence sont donnés dans la Fig.|il-
11- D et la Fig.lll- 14- C. Les valeurs du paramedrk(l,p) sont donnés dans la Fig.lll- 8-D.
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Comment la position de I'écho et celle de I'anti-dm sont maintenues fixes ?
Prenons I'exemple d’'un spin | = 5/2. Le chemirl’deho est le suivant :
0Q - +3Q - 0Q - -1Q.
Pour simplifier, nous allons noteg & durée entre les deux premieres impulsighs t
(1+k) et la durée d juste avant la fenétre d’acquisition k¥{1+k) (Fig.lll- 19-A).
Pour une valeur donnée dg th position de I'écho dans la fenétre d’acquositva étre
T + kxdh. Si la durée glest incrémentée par pas dg Ifécho va se déplacer vers la
droite par un pas de kgt sa position sera+ k (b + ing). En incrémentant la durée
d;; par un pas de kxgnla fenétre d’acquisition est déplacée par le mpasece qui
permet a I'écho de retrouver sa position initatekxdy. Autrement dit, la fenétre
d’acquisition va effectuer le méme déplacementlgebo. Ce dernier sera toujours

observé a la méme position.

Concernant I'anti-écho (Fig.llI- 19-B), notonsdarée kxt / (1+k) entre les
deux derniéres impulsions pap@t la durée totale + dip part’. Pour une valeur
donnée deg] la position de I'anti-écho dans la fenétre d’asijn va étret’ — kxd,.
Quand la duréegest incrémentée par un pas dg ianti-écho va se déplacer vers la
gauche par un pas de kxt sa position deviendra— k (dy + ing). Par contre, si en
méme temps, la durégydst incrémentée par un pas de kxia position de I'anti-écho

sera identique a la précédente+ kxing — k (dy + ing) =1' — K db.
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111.4.4. Split-t; avec deux impulsions

La séquence MQMAS initiale est constituée de depulsions et les séguences
suivantes (z-filter, shifted-echo et splij-timpliquent trois impulsions, introduisant un
cyclage de phase plus long (24, 48 ou 96 phases)sgtectionner les cohérences MQ
désirées. Ce qui a pour effet d’augmenter la ddiéee expérience. Nous avons
modifié la séquence a deux impulsions initiale pouielle présente les mémes
propriétés que les séquences améliorées mais awdelage de phase plus court.

La nouvelle séquence a deux impulsions assodiap@oche split- { est
présentée dans la Fig.lll- 20-A. Nous avons intibdoe durée, avant la durée
d’évolution t des cohérences MQ, entre les deux premieres iopslsPour chaque
valeur de £, I'acquisition débute aprés la durket,. Ce qui permet de maintenir la
position de I'écho fixe dans la fenétre d’acquisitet de s’affranchir de la
transformation shearin@-111.3.2).

Comme pour les séquences « shifted-echo » eft«tgpl, la duréa doit
permettre d’observer la totalité de 'éecho mémerpme durée d’évolution nulle; (£
0). Elle doit aussi étre égale a un multiple dpdeode de rotatiortg = 1 / Vo) afin
d’éviter des déphasages supplémentaires entrauheieb de rotation.

Afin de sélectionner uniqguement le chemin de cehés de I'écho (Tab.llI- 3)
0Q - p,Q - 1Q (pr =—3 pour un spin | = 3/2, Fig.lll- 20-B et +3 pour spin
supérieur, Fig.lll- 20-C), il faut appliquer norreatent 12 phases a la premiére
impulsion, c'est-a-dire :

o 2k, Tt
Y12

avec k=0,1, ...,11

Dans ce cas, la phase du récepteur est expriméeppar— p;¢, et NS = 12xn. Le
nombre d’étapes de ce cyclage de phase est inférieelui des autres séquences (24,
48 et 96). Cependant, nous pouvons réduire ces®tapix et d’utiliser le cyclage de
phase appliqué a la séquence a deux impulsiomsen{Eig.lll- 20-D). Car bien que le
chemin de cohérence de I'anti-écho soit sélectipoamélernier se trouve en dehors de la
fenétre d’acquisition. Autrement dit, seul le sip@ '’écho est détecté.
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Spin 1=3/2

Spin | > 3/2

\
\
\
\

Valeur

Premiére impulsiongg) 0°, 60°, 120°, 180°, 240°, 300°
Deuxiéme impulsiong) 0°

Récepteurdr) 0°, 180°, 0°, 180°, 0°, 180°

Fig.llI- 20 : (A) Séquence a deux impulsions défamplitude dkr/ 277= 50 a 300 kHz) associég
a I'approche « split-t». (B) Chemins de cohérences de I'écho et deil&uito pour un spin | =
3/2 et (C) pour un spin > 3/2. (D) Cyclage de phpeemettant de les sélectionner. Seul le sign
I'écho est détecté puisque celui de I'anti-échtreeve en dehors de la fenétre d’acquisition. Le§
valeurs du parametre k(lpsont données dans la Fig.llI- 8-D.
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Un spectre 2D en mode pure absorption peut étenakavec la séquence a
deux impulsions associée a I'approche « spht-Cette approche permet de
s’affranchir de la transformation shearing. Malgr&implicité de cette séquence et de
son cyclage de phase court (6xn), elle souffre diamque de sensibilité (S/B) par
rapport a la séquence a trois impulsi¢&sll.4.3). Puisque dans cette derniere, la durée
T gouverne I'évolution des cohérences 1Q et noriggasohérences MQ qui ont une
décroissance plus importante.

Le programme d’'impulsions exécutable sur des spmeéttres Bruker, qui
permet d’enregistrer avec cette séquence des epddixet 2D MQMAS, est donné en

annexe A.7.2.
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111.4.5. Z-filter

Nous avons vu précédemment que les deux chemicshdeence sélectionnés
avec la séquence a deux impulsions (Ill. &L)I1.4.1) ne sont pas symétriques. Car le
sautAp, n'est pas le méme (lll. 51). Ce qui conduit a distorsions du spectre lorsque
la durée d’évolutiontdevient longue. Pour remédier & ce probléme, Amouet af*”!
ont adapté en 1996 I'approche « z-filter », quitgsisée en RMN du liquide, a la
spectroscopie MQMAS. Cette séquence est constiteidis impulsions (Fig.lll- 21-
A) ou les cohérences MQ sélectionnées sont tramsies en cohérences 0Q pendant
une durée fixa, avant d’étre transformées de nouveau, par unalgign sélectivar2,
en cohérencelQ. Ainsi, I'écho et I'anti-écho ont des chemins de céhence
symétriques La duréea est de quelques dizaines de microsecondes. Comundzp
séquence a deux impulsions, le signal de I'échioosere a la positiort, = k(l,pl)xtl
et celui de I'anti-écho a la positian = —k(1,p, ) xt,.

Cette séquence, associée a la méthode $8aths3.1), permet d’obtenir un
spectre 2D en mode pure absorption. L'applicatetedransformation par cisaillement
(8-111.3.2) est nécessaire pour obtenir un spectre isotrolpad¢ede la dimension F1.
Les deux premiéres impulsions doivent étre de famelitude e/ 2rt= 50 a 300

kHz) pour bien exciter les transitions MQQ@ - *p,Q) et assurer un bon transfert
+p,Q - 0Q. Par contre la derniere impulsiori 2 peut étre de forte ou de faible

amplitude (ore/ 2rt=5 a 20 kHz). L’influence du champ radiofréquenssocié a cette

impulsion sera discutée a la fin du sous paragréptie4.5.a).

[11.4.5.a. Expérience £3QMAS

Pour une expérience £3QMAS, les deux chemins Hérence sélectionnés
sont :
0Q - +3Q - 0Q - -1Q
Afin de sélectionner simultanément ces deux chehénsohérence, le cyclage de phase
appligué (Fig.lll- 21-C) dans le cas d’'une imputsi®3 de faible amplitude est

déterminé de la fagon suivante :
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» Ce cyclage de phase est déterminé en considérein¢ihein de cohérence de
'écho 0Q - -3Q - 0Q - —1Q (Tab.lll- 3). Sa phase globale est exprimée par
(1. 4)

¢€=-3¢; +3¢, ~¢; +¢g
=30, ~Q; + Qg .

* La phase du récepteur est obtenue par la formillld.2)) : @, = —ZApi(p, .

Donc R=3Q +@ . (1. 63)
e Comme pour les séquences a deux impulgi®nl.4.1) et shifted-echo

modulation d’amplitud€g-111.4.2.b), le nombre de phases appliqué a la premiere

impulsion pour ne sélectionner que les cohérencedrd p= +3 est de2|p1| (1.
16).

k,Tt

Donc avec N,=6 et k=0,1,...,5

RS
I

* Dans le cas d’'une impulsion P3 de faible amplitligéfjcacité des transferts
p,Q - —-1Q avec|p2| > 2 est négligeable. Autrement dit, seules les coloéren
p. = 0 et +1 sont prises en compte (Fig.lll- 11-BjuPsélectionner uniquement le
saut0Q — -1 Qdeésiré, il faut appliquer deux phases a cette isnqu
2k .t
Donc @, = N3 avec N,= 2 et k=0etl . (1. 64)

3

Signalons que ce nombre de phase;[dermet d’avoir @z = NxT72.

. NS = (\xNg) x n = 12xn . (Ill. 65)

Un résultat identique est obtenu si nous considgl®chemin de cohérence de I'anti-
écho0Q - +3Q - 0Q - -1 Q(Tab.lll- 3) pour déterminer le cyclage de phase.
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Phase Valeu
Premiére impulsiongg) 0°, 60°, 120°, 180°, 240°, 300°

Deuxieme impulsiong,) 0°
Troisieme impulsion(3) 6 (0°), 6 (180°)

Récepteur(g) 3 (0° 180°), 3 (180° 0°)

Fig.lll- 21 : (A) Séquence z-filter composée déstimpulsions, les deux premiéeres sont de fc
amplitudeaxr / 277= 50 a 300 kHz et la troisiéme est de faible atoge, wxr/ 277= 5 a 20 kHz.
(B) Pour un spin | = 3/2, les chemins de cohéretedécho et de I'anti-écho (Tab.lll- 3). (C)
Cyclage de phase permettant de les sélectionngi/phases sont nécessaires a la premiéere
impulsion pour sélectionner uniquement les cohé&sgmtordre p = £3 donc N = 6. @ = 0 soit
N, =1 (lll. 5). N3 = 2, pour sélectionner le saut d’ordre de cohéreedp; = —1. La phase du
récepteur est obtenue par la relation suivantg = 3g + @ (écho) etgx = -3¢ — @ (anti-
écho). NS = 12xn. Ce cyclage de phase reste valadle les spins | = 5/2 et 7/2.
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Dans certains cas, il est nécessaire d'utiliserimpulsion P3 de forte
amplitude par exemple pour un échantillon ou les écarts@juignce de résonance sont

importants entre les différents sites. Dans celed8cacité des transfertp,Q - —1Q
avec|p,| = 2 n‘est plus négligeable. Autrement dit, le nombeeptiases Nappliqué

précédemment n’est pas suffisant. Pour sélectiaimmguement le saldQ - -1 Qe
nombre N passe de deux a quatre, sojt=N4. D’ou :

@ =6 (0°), 6 (90°), 6 (180°), 6 (270°)

@z = 3 (0° 180°), 3 (90° 270°), 3 (180° 0°), 3 (2BW")
et NS = 24xn

Remargue :Une seconde approche peut étre appliquée : laisgletes chemins de
cohérenceDQ - +3Q - 0Q — -1 Q@est obtenue en fixant la phase de la premiére
impulsion a zérog, = 0) et en cyclant cette fois sur celle de la d&me impulsion

(N2 = 6). Dans ce cas, I'expression de la phase gadll. 4) est :

O=-p,Q, — @, + ¢y . (111. 66)
Celle de la phase du récepteur devient :
Or = PP, @5 . (I1I. 67)
Les nouveaux cyclages de phase sont :
@ =0
@, = 2k62n avec k,=01..5
2k,

k,=0,1 : . . :
avec 3 2 avec 3 pour une impulsion P3 de faible amplitude,

@, = 3(0°180F), 3(18C° 0°)

@, = 2k43n avec k;=0123

ou pour une impulsion

@ = 3(0°18C°), 3(90° 27C°), 3(180°0°), 3(27C° 90°)

P3 de forte amplitude.
Ces cyclages de phase sont différents de celuit ggécédemment (Fig.lll- 21-C).

Le programme d’impulsions exécutable sur des spméitres Bruker, qui
permet d’enregistrer avec cette séquence des epddixet 2D MQMAS, est donné en

annexe A.7.5.
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Nous allons maintenant étudier I'effet de I'amyadie du champ radiofréquence
appligué a la troisieme impulsion sur I'intensild raie centrale. Pour cela nous avons
simulé I'intensité du noyat/Al dans la zéolithe NEY et ceci pour quatre valeurs de
champ radiofréquence :  wrg/21t=10; 29 ; 46 et 92 kHz.

Ces simulations, obtenues avec la feuille de cadctfilter _P3.nb » (Listing IlI- 5),
seront comparées a des optimisations expérimentagasemble des parametres

utilisés pour réaliser les simulations et les elgn&es est donné dans le Tab.lll- 6.

Tab.lll- 6 : Paramétres expérimentaux et ceux dmsigitions (en italique) utilisés pour obtenir
les nutations du noyaUAl dans la zéolithe NFY (Fig.lll- 22). Les champs radiofréquences
expérimentaux ont été déterminés par rapport asahation molaire de Al(Ng)s.

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 12
SFO1 = Fréquence de Larmeg / 2 (MHz) du®’Al & 400 MHz 104,2666686
Durée entre deux acquisitions, D1 (s) 0,25
Nombre d’accumulations expérimentales (NS) 192
Durée des impulsions P1 et RB) 45et1,75
Durée entre les impulsions P1 et P2, R§)( 3
Champ radiofréquencexr / 2m) appliqué a P1 et P2 (kHz) 92
Champ radiofréquenceok: / 2m) appliqué a P3 (kHz) 10, 29, 46 et 92
QCC / 2r(MHz) 1,75
Parametre d,asymétrie?MATHEMAﬂCA -0,5
powderFile repl00_simp
numberofGammaAngles 10
quadrupoleorder 2
elementl (cohérences Mggmétriquesd’'ordre p= £3) {{2,5},{5,2}

coherence? 0

La Fig.lll- 22 montre que :
» Les variations des intensités simulées sont tr@shes de celles obtenues
expérimentalement.
* Quandwrr/21t= 10 kHz l'intensité de la raie centrale adopte wvariation
sinusoidale et ce champ donne la meilleure int&mséximale.
e Plus le champ radiofréquence de I'impulsion augmgpits les
oscillations de l'intensité sont fréquentes et pdudurée gmax

correspondant a l'intensité maximale diminue. Hatetes durées sont :

iz =g s, t2% = 295 s, 2% = 125 us et 22 = 075 us.

3max 3max 3max 3max

Il est judicieux d’utiliser, lorqu’il est possiblene impulsion de faible amplitude.
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wrre = 10 kHz
tamax = 8 US

Intensité (U.A.)

Wre = 29 kHz
t3max = 2,25”5

L

_.LTT -[J L

Intensité (U.A.)

75
Durée de l'impulsion P3 (us)

Wrr = 46 kHz

}J “[“L o tamax = 1,250S
ﬁ'ﬂ“”]]]

Intensité (U.A.)

Durée de I'impulsion P3 (us)

Wrr = 92 kHz
t3max = 0,75”5

Intensité (U.A.)

Durée de I'impulsion P3 (us)

Fig.lll- 22 : Variation de l'intensité de la raieemtrale en fonction de I'impulsion P3 dans le g
d'un spin | = 5/2. Les paramétres utilisés sontwéndans le Tab.lll- 6..
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[11.4.5.b. Expérience t5QMAS

Dans ce cas les chemins de cohérences de I'éclel'anti-écho (Tab.lll- 3)

sélectionnés sont :
Le cyclage de phase appliqué (Fig.lll- 23-B) esed#éiné de la fagon suivante :

» La phase globale est déterminée par rapport auiohdrcohérence de I'écho
(Tab.lll- 3) 0Q - -5Q - 0Q - —1Q. Son expression est (lll. 4) :

¢=-5¢, +3¢, —¢; + (g

=50, —(; + @ .
e La phase du récepteur obtenue a partir de la fenfilil 12) est la suivante :
Pz =50, +@, . (1. 68)

e Comme pour la séquence a deux impulsi@d#sl.4.1) le nombre de phases

appligué a la premiéere impulsion pour sélectiorsm@ultanément les cohérences

d'ordre p = +5 est de?p, .

Donc Q= 2;111 avec N=10 et k=0,1,...,9

1

La propriété (Ill. 8) Ap =Ap; + Nixn, montre que les dix étapes sont parfaitement

sélectives pour les spins | = 5/2, 7/2 et 9/2, quesles cohérences sélectionnées
sont: p =45, £15....

» Comme pour I'expérience £3QMAS, deux phases sgplicqapes a la troisieme
impulsion de faible amplitude.
_ 2k,mt

Donc ¢, N avec N=2 et k=0Oetl
3

. NS = (N.xNg)xn = 20xn . (1. 69)
Un résultat identique est obtenu si nous considel®chemin de cohérence de I'anti-

écho0Q - +5Q - 0Q - -1 Q(Tab.lll- 3) pour déterminer le cyclage de phase.
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Spin 1 =5/2

Anti-écho

Phase Valeu
Premiere impulsiongg) 0°, 36°, 72°, 108°, 144°, 180, 216°52388°, 324°

Deuxiéme impulsiong}) 0°

Troisieme impulsion(s) 10 (0°), 10 (180°)

Récepteur(g) 5 (0° 180°), 5 (180° 0°)

Fig.lll- 23 : Séquence z-filter 15QMAS : (A) chemite cohérences de I'écho et de 'anti-éc
d’'un spin | = 5/2 (Tab.lll- 3). (B) Cyclage de pleagermettant de les sélectionner/ pg phases
sont nécessaires a la premiére impulsion pour siéleger uniquement les cohérences d’ordr
p. =45 donc N=10. @ =0soit N =1 (lll. 5). Ns = 2, pour sélectionner le saut d’ordre de
cohérencedps = 1. La phase du récepteur est obtenue par la refatigivante gk = 5@ + @
(écho) etz = 5@+ @ (anti-écho). NS = 20xn. Ce cyclage de phase restable pour les
spins | > 5/2.

Dans le cas d’'une impulsion P3 de forte amplitlel@ombre de phases
appliguées hldevient N = 4. D’ou
@ = 10 (0°), 10 (90°), 10 (180), 10 (270°)
@ =5 (0° 180°), 5 (90° 270°), 5 (180° 0°), 5 (2AD™)
et NS = 40xn
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l11.5. Analyse de la séquence MQMAS : SPAM

En 2004, Gan et Kwak® ont proposé une stratégie pour augmenter le rappor
S/B en MQMAS. Cette stratégie consiste a utilidasipurs chemins de cohérence pour
I'obtention d’'un spectre 2D MQMAS.

Les séquences présentées précédemment, par dageyge phase, ne
sélectionnent qu’un seul chemin de cohérerdé@ { p,Q - 1Q - -1Q, shifted-echo
modulation de phase et splif} bu que deux chemins symétriques
(0Q - £p,Q - 0Q - —-1Q, z-filter et shifted-echo modulation en amplitud@ans ces

cas, seule un des deux sauts d’ordre de cohéliéhce-1 ou 0Q - -1Q est

sélectionnée pendant la derniére impulsion d'uneeséce a trois impulsions. Gan et
Kwak suggérent deé€lectionner plus de sauts de cohérences pendantdkrniére
impulsion et d’additionner correctement leurs contibutions pour améliorer le

rapport S/B en MQMAS. Les chemins de cohérence mis en jeu deviennent :

{OQ -3Q-p,Q--1Q (111 70)

0Q - -3Q - p,Q ~ ~1Q

Trois ordres de cohérence avec, £ 1 sont sélectionnés entre les deux demiere
impulsions.

Pour acquérir un signal a partir de ces différentsmins de cohérences, les
auteurs préconisent deux méthodes :
La premiere utilise le cyclage de phase Multiplexg&lll.2.6), ou des signaux de
I'écho et de I'anti-écho sont enregistrés dansichiidr a chaque changement de la
phase d’'une impulsion particuliére.
La deuxieme méthode, appelée SPANGoft Pulse Added Mixing), consiste a
sélectionner séparément les chemins de cohéren@ke et de I'anti-écho.

Pour ces deux méthodes, la transformation paitleis@nt ou shearin¢g-
[11.3.2) est nécessaire pour obtenir un spectre isotrojpmdede la dimension F1.

Lorsque Gan et Kwak ont proposé ces deux méthadesin spectre 2D
MQMAS expérimental n'a été présenté. En 2005, Araoxret al**! ont utilisé la

méthode SPAM associédaatechnique d’acquisition Echo/Anti-échg notée
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SPAMg g, pour enregistrer des spectres 2D +3QMAS des no¥ala (1 = 3/2, dans

NasP,O5), ’Al (1 = 5/2 dans AIPQ-14) et*’O (I = 5/2 dans un verre enrichi & environ
20% d’oxygene). Ces deux articles ne préconisentggamémes phases (0° ou 180°)
pour la troisieme impulsion dans le cas de I'édwde 'anti-écho). Le paragraphe ci-

dessous est consacré a éclaircir cette différence.

[11.5.1. Chemins de cohérence

Les chemins de cohérence mis en jeu sont repgsssat la Fig.lll- 24.

t2 (ACQ)
kxtl

Y

v A

—>

A

see

Fig.lll- 24 : Séquence MQMAS a trois impulsionslgmins de cohérence sélectionnés. La
duréerentre les deux derniéres impulsions (P2 et P3)&toé¢ la plus courte possible pour
éviter le déphasage des cohérenced #ltroisiéme impulsion doit étre de faible amplitad

* Les durées des impulsions P1, P2 et P3 sont iderstig celles de la séquence z-
filter (Fig.1ll- 21).
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* Pour sélectionner, entre les impulsions P2 etd33trbis ordres de cohérence
P2 -
p,=+1 = Ap; =p;—p, =2
p,=0 = Ap,=-1 , (1. 71)
p,=-1 = Ap, =0
il suffit d’appliquer a la troisieme impulsion, qdoit étre de faible amplitude,
une seule phase soigN 1. En effet, dans le cas d’'une impulsig2
parfaitement sélective sur la raie centrale, @editre de faible amplitude (de 5

kHz a 20 kHz), les transferts de cohérences agtres (OQ, ilQ) - =1Q sont

négligeables.

* Pour pouvoir additionner constructivement les contibutions des différents
chemins de cohérences afin d’améliorer le rapport/8, il est primordial
d’étudier le signe de l'intensité issue de chacuredces six chemins de
cohérences en fonction de la phase de la troisiemnepulsion, (@ = 0° ou
180°).Dans ce sens, nous avons mis au point plusieuittiefede calcul
MATHEMATICA pour simuler 'intensité du signal d’'ugysteme de spins |
dans une poudre en rotation MAS, excité par laesécg MQMAS de la Fig.lll-

24. Ces simulations seront complétées par undaoadrdn expérimentale.

[11.5.1.a. Simulation numérique

Pour les six chemins de cohérences, nous avonsésii@volution de l'intensité
du signal obtenue avec la feuille de calc®RAM_P2.nb »l(isting IlI- 8, §-111.7.4),
dans le cas du noy&(Al (I = 5/2) dans une AlP@Berlinite, en fonction de la durée de
la deuxiéme impulsion P2 et ceci dans les deux cas
* @®=0° (Fig.lll-25) ,
 @=180° (Fig.lll- 26)

Le systeme de spins est excité par la séquence MRdM#ois impulsions (Fig.lll- 24)
et soumis & l'interaction quadripolaireyl# Ho™ + Ho®. L’ensemble des paramétres
utilisés pour réaliser ces simulations est présagans le Tab.lll- 7 sont identiques aux
parameétres expérimentaux utilisés par Gan et Kifhka phase du récepteur est

identique dans ces douze simulations.
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Dans notre feuille de calcul 6€PAM_P2.nb » (isting IlI- 8), une impulsion
ayant une phase de 180° ou une impulsiofX est produite par un champ

radiofréquence d’amplitude négative.

Tab.lll- 7 : Paramétres utilisés pour les simulatsodes Fig.lll- 25 et Fig.llI- 26.

Parametres Valeurs
Constante de couplage quadripolaire, QC@& (MHz) 4,07
Parametre d’asymétriq, 0,35
Vitesse de rotation (kHz) 5
Fréquence de Larmon, / 21t (MHz) du?’Al & 800 MHz 208,6188997
Durée de la premiére impulsion Ris) 4
Durée de la deuxiéme impulsion R&Y 0 & 4 par pas de 0,25

Durée de la troisieme impulsion BB 9
Champ radiofréquencexr / 2m) appliqué a P1 et P2 (kHz) 90
Champ radiofréquencexg / 2m) appliqué a P3 (kHz) 9,3 (Fig.lll- 25) €9,3 (Fig.llI- 26)
powderFile repl00_simp
numberofGammaAngles 10
elements1 {52} -»p=-3et{{25}} —p =+3

guadrupoleorder 2

Les Fig.lll- 25 et Fig.lll- 26 montrent que pour gpin | = 5/2 :

* Les intensités de la raie centrale des chemin®kérence
0Q - -3Q - p,Q - —1Q avec p = +1 sont positives pour les deux valeurs de la
phaseps.

» Celles des chemins de cohéref€g - +3Q - p,Q - —1Q avec p = =1 sont
négatives pour les deux valeurs de la plgse

* Celles des deux chemins de cohéred@e- p,Q - 0Q - -1Q avec p = +3
sont identiques quang = 0 et elles changent de signe lorsgeie 180°. Ces
deux chemins de cohérence sont ceux de la séqadilice.

* Quelle que soit la valeur dg, I'intensité double lorsque les intensités des
chemins de cohérend®) - +3Q - 0Q - -1 €pnt additionnées. Par contre
l'intensité devient pratiquement nulle lorsqueilgensités des chemins de
cohérencelQ - +3Q - +1Q - -1 Et0Q - —-3Q - —-1Q - —-1Q ou celles des
chemins0Q - +3Q - -1Q - -1 Qet 0Q - —-3Q - +1Q - -1Q sont
additionnées.

L’ensemble de ces observations seront tres utidas lp reste de ce paragragBe
[1.5) .
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La phase de la troisieme impulsion estgs = 0°.

00— 30— +1Q0— -10Q 0057 00— +30— +1Q0— -1Q

o

=

o
I

0,00

N

é (U.A)

-0,05

Intensité (U.A.)
o
o
ol

Intensit

-0,10 ~

T T T '0115 T
1 2 3 2 3
Durée de l'impulsion P2 ( us) Durée de l'impulsion P2 ( us)

0Q— -3Q0— 0Q— -1Q 0Q— +3Q— 0Q— -1Q

LY

Intensité (U.A.)
e (U.A)

Intensit

1 2 3
Durée de l'mpulsion P2 ( ps) Durée de l'impulsion P2 ( us)

0Q— -3Q0— -1Q— -1Q 0Q— +3Q— -1Q— -1Q
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[=) =
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o
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o

S
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Durée de l'impulsion P2 ( us) Durée de limpulsion P2 ( ps)

Fig.lll- 25 : Intensités simulées de la raie cem¢rabtenues avec la feuille de calcul

« SPAM_P2.nb» (Listing llI- 8, §-111.7.4), du noydil (I = 5/2) dans une AlP@Berlinite. Les
paramétres de simulation sont donnés dans le Taf.ll
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La phase de la troisieme impulsion estg; = 180°.

0,05

0Q— -3Q— +1Q— -1Q 0Q—+3Q— +1Q—-1Q

0,00

-0,05

Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

-0,10 ~

T T T '0115 T
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0Q—-3Q— 0Q— -1Q ’ 0Q— +3Q— 0Q— -1Q
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o
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Fig.lll- 26 : Intensités simulées de la raie cet¢rabtenues avec la feuille de calcul

« SPAM_P2.nb» (Listing Ill- 8, §-111.7.4), du noydAl (I = 5/2) dans une AlP@Berlinite. Les
paramétres de simulation sont donnés dans le Taf.ll
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Nous avons écrit le script pour SIMPSON, « SPAM $#p » (annex§-
A.12), pour comparer les simulations obtenues aveeretille de calcul
MATHEMATICA « SPAM_P2.nbx(Listing IlI- 8, §-111.7.4). Pour ces six chemins de
cohérence et pour les deux phages 0 et les feuilles de calcul MATHEMATICA et
les scripts pour SIMPSON sont disponibles surteeweb :

http://www.pascal-man.com/tensor-quadrupole-interation

[11.5.1.b. Vérification expérimentale

Nous souhaitons vérifier expérimentalement legnlaions précédentes
(111.5.1.a). Dans un premier temps, nous déterminerons ldagss de phase

nécessaires pour sélectionner séparément chaaes dex chemins de cohérence :

avec p,=0ou +1ou -1

{OQ - -3Q - p,Q - -1Q
0Q - +3Q - p,Q — ~1Q

Puis dans un deuxieme temps, nous réaliseronséuieedsexpériences de nutation de

I'aluminium-27 dans une poudre d’acétylacétonasdugthinium.

Cyclages de phase

Les cyclages de phase qui sélectionnent indivielongnt les six chemins de

cohérence ci-dessus ont les mémes phases powuepremieres impulsions P1 et P2,

c'est-a-dire :
Ni1=12etN=1.
Soit Q= 2k, avec k=0,1,..,11
12
et ®=0

La phase de la troisieme impulsion et celles daptsur sont obtenues comme suit :
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1)Aps=-2:0Q - p,Q - 1Q - -1Q
Les cyclages de phase qui sélectionnent sépar@eeaieux chemins de cohérence
(p1 = £3) sont ceux des séquences shifted-echo malatéphasés-Iil.4.2.a). Nous
avons choisi les cyclages de phasesélectifgjui satisfont aux conditions de

simulation. Rappelons que :

* La phase du récepteur donnée par la formule @), @, = —ZApi(p, , est:

@0 = —pg +2¢° 0 (. 72)

* Huit phases sont appliquées a la troisieme impulgaur sélectionner le saut

d’ordre de cohérenap; = -2. Donc

Qo= = 2:;3" avec N=8 et k=0,1,...,7 . (lll. 73)

3

Nous avons déja montré que pour un spin | = 5/2omebre de phases (8) est
suffisant pour ne sélectionner pendant I'impulsi®8tque le saut de cohérence

p,Q - —1Q avec p = 1Q.
. NS = (NixN3)xn = 96xn

2)Ap3;=0:0Q - p,Q - -1Q - -1Q
Pour ce saut de cohérence rien ne change par taapoas ci-dessufffs = —2) sauf la

phase du récepteur, c'est-a-dire :

G070 = -, @,
N, =8 . (1. 74)
NS=96xn

La propriété (lll. 9) montre que les autres satsdile de cohérence sélectionnés avec
ces 8 phases son\p =Apsz + 8xn = £8. lIs correspondent respectivement samsferts

de cohérence-9Q - -1 @t 7Q - —1Q. Mais ces transferts de cohérences n’existent

pas pour I'aluminium-27.
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3)Ap;=-1:0Q - p,Q - 0Q - -1Q
Pour ces deux chemins de cohérence,
* la phase du récepteur (lll. 12) est exprimée par :

G = pyg (1. 75)

» Comme pour la séquence z-fil{&¢111.4.5), quatre phases vont étre appliquées a

la troisieme impulsion. Donc

(pgqﬂ—lozz";_s” avec N=4 et k=0,1,2,3 . (lll.76)

3
. NS = (NixN3z)xn = 48xn

Nous déduisons des formules (l1l. 73) et (Ill. 76yue @2~ 7% =2 @2, d'ou :

@R-Q = @o-Te (1. 77)

L’ensemble de ces cyclages de phases est représarstde Tab.lll- 8.

Il est trés important de noter que les trois esgitns de la phase du récepteur
(1. 72), (111, 74) et (1ll. 75) montrent qu’en jautant 180° a la phase de la troisieme
impulsion,@;, seules les intensités des signaux des deux chetainohérences
0Q - p,Q - 0Q - -1Q (p = £3) changent de signe puisque la phase du Eoepe
trouve modifiée. En effet,

(ngﬂ—lQ - (_ D@, +(ngﬂ—1Q)+180° ) (1. 78)

Cette expression est de signe opposé a celleld@g)l
Par contre la phasg des autres chemins reste inchangée :

QR = -p,gy + 2@ 0 +180) = —pyp + 20870

10--1Q —
(pRQ ?= A 0 @
De ce fait, les signaux restent également inchangés
En résumé, les signaux de ces quatre cheminshdgertwe suivants ne changent

pas de signe,
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0Q - pQ-1Q - -1Q " 0Q - -p,Q - 1Q - -1Q _

0Q-pQ--1Q--1Q 0Q--pQ~-1Q - -1Q
Par contre les signaux des deux chemins suivaatsyeimt de signe.

0Q - p,Q - 0Q - -1Q

0Q - -p,Q - 0Q - -1Q
Cette information sur la phase du récepteur, bien @'elle ne puisse pas préciser le
signe des intensités des signaux issus des chendi@gohérence, est en accord avec

les résultats déterminés précédemment par simulatio(Fig.lll- 25 et Fig.lll- 26).

Tab.lll- 8 : Cyclages de phase sursélectifs assogi& six chemins de cohérences :
0Q— pQ— pQ— -1Q avec p= 3et3etp=0, -1 et +1.

Valeurs
0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150°, 180°, 210°, 240r0°, 300°, 330°

00

) 12 (0°), 12 (45°), 12 (Q0°), 12 (135°),
@ (Aps = -2, 0) 12 (180°), 12 (225), 12 (270C°), 12 (315°)

@ (Aps = -1) 12 (0°), 12 (90°), 12 (180°), 12 (270°)

) 3 (0° 90° 18C° 27C°), 3 (O0° 18C° 27C° 0°),
= 3 (180 27C° 0° 90°), 3 (27C° 0° 9C° 180°)

W, (Aps =-2,-1)
{3 (0° 27C° 180° 90F), 3 O0° 0° 27C° 18CF),
=+

3 (18C° 90° 0° 27C°), 3 (27C° 18C° 90° 0°)

p=-3 3 (0° 90° 18C° 27C°)

Ap; =0
@ (Lps =0) p=+3 3 (0° 270 180 90°)

Nutation de I'aluminium-27

Nous avons représenté I'évolution de l'intensitésiynal du noya@’Al
(1 =5/2) dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiurnitéyar une séquence
MQMAS a trois impulsions (Fig.lll- 24) en fonctiate la durée de la deuxieme
impulsion « P2 » (de 0,25 g, par pas de 0,3%s) pour les six chemins de

cohérence :
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» en utilisant les cyclages de phase du Tab.llI- 8,

* en modifiant uniquement la phaseaps, en lui rajoutant 180°.

L’ensemble des parameétres utilisés pour réalisgesgpériences est donné dans
le Tab.lll- 9.

Tab.lll- 9 : Paramétres expérimentaux utilisés punutation du noyad’Al dans une poudre
d’acétylacétonate d’aluminium. Les champs radiafigitces ont été déterminés avec une
solution molaire de AI(Ng)s.

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
Fréquence de Larmon, / 2rt (MHz) du?’Al & 400 MHz 104,2615
Durée de la premiére impulsion Ris) 4
Durée de la deuxieme impulsion R&Y 0,25 & 4 par pas de 0,25

Durée de la troisieme impulsion RABs) 9,25
Champ radiofréquencevr / 21) appliqué a P1 et P2 (kHz) 90
Champ radiofréquencer / 2m) appliqué a P3 (kHz) 9,6
Durée entre deux acquisitions, D1 (s) 5
Nombre d’accumulations expérimentales (NS) 48-(p) et 96 (p=£1)

La correction de phase de tous les spectres desidzes de nutation des
Fig.lll- 27 et Fig.lll- 28 est identique a celle apliqguée a un spectre obtenu par une
impulsion sélectiverv2.

La Fig.lll- 27 concerng; = 0 et montre que :

» les intensités des signaux des trois chemins dérenbe
0Q - +3Q - p,Q - -1Q, avec p= 0 et £1, ont lanéme signe et sont
négatives

» celles des chemins de cohére@g - -3Q - p,Q - —-1Q, avec p=0
et +1sont de signes opposégositive pourp, = +1 et négative pour
p2 = 0.

La Fig.lll- 28 concerngys; = 180° et montre que le signe des intensités des
signaux des chemins de cohérence ayec(est inversé par rapport a la Fig.lI- &7

Ces observations sont en accord avec les résultatsgenus précédemment

par simulation numérique (Fig.lll- 25 et Fig.llI- 2 6).

®b) Dans cette figure nous n'avons représenté queolees de nutation des chemins de cohérence dont
le signe de l'intensité est modifié lorsqu’on rapa80° aps.
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0Q —> —3Q —>+1Q —> -1Q 0Q —> +3Q —>+1Q — -1Q
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Fig.lll- 27 : Optimisations expérimentales de laée de I'impulsion P2, dans le cas du noya
?’Al dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiubiieaues avec la séquence a trois
impulsions, Fig.lll- 24. Les parametres sont dondéss le Tab.lll- 9. Les cyclages de phase

Tab.lll- 8 ont été utilisés.
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@ + 180°
0Q —>-3Q—>0Q—-1Q 0Q —>+3Q —>0Q —>-1Q

W«Wm w«M " M/me

————————
05 1,0 1,5 20 25 30 35 40

Durée de I'impulsion P2 (us) Durée de I'impulsion P2 (ps)

Fig.lll- 28 : Optimisations expérimentales de laréel de I'impulsion P2, dans le cas du noya
’Al dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiuéalisées dans les mémes conditions qug
Fig.lll- 27. Nous avons rajouté 180° a la phaggTab.lll- 8.
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111.5.2. Cyclage de phase Multiplex

Avec cette méthode Gan et KW suggérent deélectionner simultanément
I'écho et I'anti-écha. Les six chemins de cohérence pris en compte: sont
, =13

0Q— p1Q — pQ — —-1Q, avec {pz =_101

Normalement le cyclage de phase Multiplex utilise phase numériqugym,

ainsi la phase globale de chaque chemin de cor&estaonnée par (lll. 19) :

@2 =p,@, —20, +@, +9,,, pourldp, =-2
(pOQﬂ—lQ =P, P+ Qs+, pourAp, =-1 . (m. 79)
PR =p @+, +O,, pourAp, =0

Or, dans cette version du cyclage de phase Muttipdephase numériqug,m n’est pas
utilisée puisqu’elle est fixée a zéro. Dans ce lemssexpressions dgsont simplement :
PO =P - 29, + ¢
0

@ =p,@, -, + o, ) (111. 80)
e =pg g
Lorsque@ = 0, les phases du récepteur sont exprimées par :
% =Py + 20,
e =—p@ +e, ) (111. 81)
020 =-p
Le cyclage de phase Multiplex est réalisé sur ladrsieme impulsion sans
phase numérique, c'est-a-dire pour chaque valeur da phaseg; un signal est
enregistré, avec
@ =0o0um soit =1
Dans le cas d’une impulsion P3 de faible amplitpadaitement sélective sur la raie
centrale, I'efficacité des transferts de cohérgnte -~ -1Q, aveo|p2| > 2, est
négligeable.
Pour sélectionner simultanément les sauts d’atdreohérenc®Q - 3 Q@ar

la premiére impulsion, il faut lui appliquer sixgdes (lll. 16). Donc
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2k
Q= NﬂT avec N,=6 et k=0,1,...,5

1

Il est possible d’utiliseune seule définition de la phase du réceptegk pour
acqueérir les signaux issus des six chemins de enbér En effet, les équations (lll. 81)
montrent que :

* Lorsque@; = 0, les expressions (lll. 81) deviennent :

G =0 =R =TT =g
* Lorsque; = Tt les expressions (lll. 81) deviennent :
(p:’rqu_lQ =P
@70 =pg

02 =pgy
En supprimant la valeut de @~ *°, nous obtenons les mémes phases du
récepteur gr = —p1 . Ceci n'affecte pas 'amplitude des signaux désnsités

des chemins de cohéren@® - p,Q — 0Q — —1Q mais ineverse leur signe.

Dans ce cas, nous nous retrouvons dans les cargldm simulation des Fig.lll-
25 et Fig.lll- 26.

L’acquisition State¢8-111.3.1) est utilisée pour obtenir un spectre 2D en mode

pure absorption. Le cyclage de phase globale steféeen 24 étapes pendant lesquelles

quatre signaux sont acquis :

et Sl

Une fois lI'acquisition terminée, ces sigaux serhbinés pour générer quatre
nouveaux signaux correspondant a la méthode hymgteae (Fig.lll- 6). D’'apres les

Fig.lll- 25 a Fig.lll- 28, la soustraction et I'atidn des signaux ci-dessus conduit a :
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2%ty t,) = Szt t,) =S (b t,) (1. 82)
Sty t,) =S (tyt,) - S (tt,) (1. 83)
S(t 1) = S5 (11, ) + Sz, (L t,) (1. 84)
et S"(ty,t,) = Sy (ty, t,) + Si (b, 1) (111. 85)

Les deux signaux (Ill. 82) et (lll. 83) correspontlaux quatre chemins de cohérences
de la séquence z-filter0Q - +3Q - 0Q - -1 @t les deux autres, (lll. 84) et (llI.
85), correspondent aux chemins de cohérenf€s- £3Q - £1Q - -1 . Ced
expressions différent de celles proposées parutesral'®. En effet, les Fig.lll- 25 &
Fig.lll- 28 montre que lorsque la phagegpasse de 0 a 180° :
* Les signaux des intensités des chemins de cohérence
0Q - £3Q - 0Q - —1Q changent de signe. Autrement dit, il est
nécessaire de soustraire leur contribution.
» Les signaux des intensités des chemins de cohérence
0Q - +3Q - +1Q - —-1Q conservent leurs signes. Autrement dit, il est
nécessaire d’additionner leur contribution.

Deux spectres 2D MQMAS sont construits a particee deux paires de signaux
qui ont nécessité qu’'une seule expérience d’acquisen. Le spectre final, obtenue par
addition des deux spectres, présente un meillgyoora S/B. Cependant, le gain réalisé
est tres faible puisque nous avons montré précéaatniiig.lll- 25 a Fig.llI- 28) que
pour chaque valeur de la phagg0 etr), la somme des intensités des quatre chemins

de cohérenceBQ - +3Q - +1Q - -1 @st pratiquement nulle.
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111.5.3. Soft Pulse Added Mixing Echo/Anti-echo ou SPAM e

Contrairement a la méthode Multiplex du paragrdfiti®2 ou les cohérences
+3Q sont sélectionnées simultanément et sans plmsérique, la méthode appelée
SPAM va lesséparerpour les transférer individuellement vers lesstimhérences 0Q,
+1Q.

La Fig.lll- 29-A représente la séquence SPAM stleemins de cohérence

0Q - +3Q - p,Q - —1Q. Nous avons montré précédemment que :

* Quandg; = 0, les signaux des trois chemins de cohérence0pet +1, ont des
intensités de méme signe (parties droites deslFig3 et Fig.lll- 27).
e Quandg; = 180°, le signal du chemin de cohérence ayec(et ceux avec

p. = 1 sont de signes opposeés (parties droites iged$l+26 et Fig.llI- 28).

Donc pour additionner constructivement les signdeixes chemins, il faut que la phase

de la troisieme impulsion soit égal®@a

La Fig.lll- 29-B représente la séquence SPAM etcleemins de cohérence
0Q - —-3Q - p,Q - —1Q(Tab.llI- 3. Les simulations numériques et I'étude
expérimentale présentés préecédemment ont montrg que

e Quandg; = 0, le signal du chemin de cohérence avee @ et ceux avecp= +1
sont de signes opposeés (parties gauches des Fhlét Fig.lll- 27).
* Quandg; = 180°, les signaux des trois chemins de cohérgnee0 et +1, ont des

intensités de méme signe (parties gauches des$lF2flet Fig.lll- 28).

Donc pour additionner constructivement les signdeixes chemins, il faut que la phase

de la troisieme impulsion soit égald.80°.
Les valeurs de la phases de la séquence SPAM (Fig.lll- 29) sont :

« enaccord avec celles présentées par Amoureux et'al,

+ en désaccord avec celles données par Gan et Kwk
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Y

Fig.lll- 29 : Séquence SPAM (£3QMAS) et cheminsaleérence (A) de I'anti-écho pour un
spin | = 3/2 (écho pour un spin | > 3/2), (B) dé¢ho pour un spin | = 3/2 (anti-écho pour un
spin | > 3/2). Les durées des trois impulsions sdentiques a celles de la séquence z-filter.
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Amoureux et al*! ont associé la méthode SPAM avetechnique
d’acquisition Echo/Anti-écho, notée SPAM g, pour enregistrer des spectres 2D
3QMAS des noyauXNa, *’Al et 1'0.

Comme pour la méthode Multipl€¢g-111.5.2), la phase globale pour
sélectionner les trois chemins de cohéred@e- p,Q - p,Q - —-1Q (P2 =0, 1) est
déterminée par rapport au chemin de cohérencepaveel. Ceci permet d’éliminer la

dépendance depar rapport a&s. En effet, I'expression deest :

P=pPP + P - (I1. 86)

Dans ce cas, la phase du récepteur est exprimée par

R=-pPL@ . (1. 87)

Pour le SPAMag, 12 phases sont appliquées a la premiere impu(Bigrlll-

29) pour séparer les cohérences 3 et—3 (voir §-111.4.2.a). Donc

<p1=2;1", avecN=12etk=0,1, ..., 11

1

L'avantage de I'acquisition Echo/Anti-écho estpieivoir enregistrer un spectre
2D SPAMg e d’un échantillon qui n’est pas bien cristallisée@apeu ou pas de signal
de I'anti-écho sans que la qualité du spectredsmiinuée (le spectre sera toujours en
pure absorption). En effet, le signal de I'anti-@clisparait de la fenétre d’acquisition
aprées quelques incréments de la durée d’évolufididn que la contribution de son
chemin de cohérence a la partie absorption du rgp2bX soit faible, il peut étre utilisé
pour diminuer la partie dispersive de I'écho.

Les auteurs ont comparé le rapport S/B entredgaences z-filter, SPAMhE,
FAM-1 B3¢l (Fast Amplitude Modulated), DEE> (Double Frequency Sweep) et

I'acquisition d’'un écho en entier (ou d’'un anti-élavec et sans le SPAM. Le meilleur

gain(un facteur de 2\/5) est obtenu avec la séquence SRAMtronquée, c'est-a-dire
avec zéro ou peu d’anti-échos.

Le programme d’impulsions exécutable sur des speeéitres Bruker, qui
permet d’enregistrer avec cette séquence des sp&fir MQMAS, est donné en annexe
A.7.6.
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111.5.4. Multiplex SPAM

En 2005, Malicki et & ont proposé une stratégie basée sur le cyclage de
phase Multiplex pour réaliser une expérience MQNMBESAM. Cette stratégie
représentée dans la Fig.lll- 30 consiste :

* A appliquer N phases a la premiére impulsion P1 afin de sélautio

individuellement toutes les cohérences disponiblelsi spin excité 1

* Pour chaque valeur de la phagedeux signaux sont enregistrés : un signal pour
une phase nulle de la troisiéme impulsign=< 0) et un deuxieme poyg =1L
Autrement dit, pour chaque durée d’évolution t, le cyclage de phase Multiplex est
réalisé sur la premiére et sur la troisieme impulgin avec l'acquisition de 2N
signaux.

Une fois I'acquisition terminée, ces signaux setaités selon I'équation (l11.

18):

S(t) = = 2fls(t, m) exd-i@,,,, (M)

2N, &%

Le signal s(t) est modulé en phasée choix de la valeur de la phase numérique,
@um, permet de sélectionner les chemins de cohérenaesiés pour générer un
spectre 2D en mode pure absorption et ceci sans avecours a I'acquisition
States ou TPPIl.La transformation par cisaillement ou shearinghésessaire pour
obtenir un spectre isotrope le long de la dimengibn

L’ensemble du cyclage de phase de la séquencépulSPAM est obtenu de
la fagon suivante :

» L’expression de la phase globglel’'un des chemins de cohérence sélectionnés
0Q - p,Q - p,Q - —-1Q est donnée par :
¢ =Py + AP, AP, (g H G,
=P AP @+ T @y,

* Dans cette version du cyclage de phase Multipephlase du récepteur est fixée

a zéro soitgz = 0. Autrement dit, il n’y a pas de cyclage de phasedant

I'accumulation. Dans ce cas, la nouvelle expresdapest :
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O=p,@ +APQ; + @y -
Comme pour le cyclage de phase classique (8-I)l.2Signal issu d’'un chemin
de cohérence est détecté lorsque la condiior est satisfaite. Ceci permet de

déterminer I'expression de la phase numérigug D'ou :

Pum = PP, —AP;Q; . (111. 88)

272

L’avantage du cyclage de phase Multiplex est que [ahase numérique ne
subit pas la contrainte degr, c'est-a-dire d’étre un multiple detv2. Il est
également possible de cycler sur la deuxieme impids et fixer la phase de

la premiére a zéro (. = 0).

Lors de la premiére impulsion et pour pouvoir sibamnerindividuellement
chaque cohérence pdisponible (p. =-2I, ....21) d’'un spin | il faut appliquer

N; phases a cette impulsion. Ce nombre de phasesalisitaire la condition

suivante :
N, =4xl+1 . (I11. 89)
Soit Q= 2::]1” avec k=0,1,..,N-1

1
Signalons que le choix de;W’est plus influencé par la contraingie = nxv/2.
Prenons I'exemple du spin | = 3/2 pour lequel tiegssauts d’ordre de
cohérence disponibles pendant la premiere impuksion :Ap; = pp = -3, -2,
-1, 0, 1, 2, 3. D’aprés I'expression (lll. 89), p@dlectionner individuellement
chacun de ces sauts de cohérences, il faut appliqoigases a la premiére
impulsion.

N =7 .
En effet, la propriété (lll. 9) montre que pour gha saut de cohérenad,, le
nombre de phases 7 est complétement sélectif. daravons la relation

suivante :

OAp; A >3 avec Ap=Ap;+n N
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Pour un spin | = 5/2\; = 11 phases sont nécessaires pour séparer toutes les

cohérencesip: = 15, %4, ..., 0).

» Les phases de la troisieme impulsion sont idensigueelle de la séquence
SPAM, c'est-a-dire :
=0 et .
Pour une impulsion P3 parfaitement sélective suaiacentrale, les transferts

p2Q — —1Q autres que ceux aveg0 et £1 ont une efficacité négligeable.

Quandgs = 0 (impulsion X), o0 = —2T[plil—kl . (111. 90)
1
Pourgs = 11 (impulsion—X), o0 = —2T[|O|il—k1 —Ap,TT . (1. 91)

1
Ces deux expressions montrent que la plpagegpeut prendre des valeurs

différentes de nm/2.

Fig.lll- 30 : Séquence Multiplex SPAM et ses chendim cohérence pour un spin | = 3/2. Les
durées des trois impulsions sont identiques a seliela séquence z-filter. Sept phases sont
appliquées a la premiére impulsion pour séparetdsues cohérences® (lll. 89). Pour la
derniere impulsion, deux phases sont utiliségs= 0 et 7z
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Traitement des signaux

Pour chaque valeur dertous disposons de fichiesg , ets, ., avec kqui

varie de 0 a N— 1. Ces signhaux sont obtenus avec le cyclagdaeepdécrit ci-dessus :

- 2T avec k,=01,...,N, -1 .
1
¢@,=0 .
@=0 et m .
P =

D’apres la formule (l1l. 18), I'expression du sarissu du chemin de cohérence

0Q - p,Q - p,Q - —1Q est la suivante :

1% 1 .
Sp. 0, (tl’tz):N_lkZ:;) Ek;Skl,k3 (t1’t2)eXF(_'(Pnum)
1

1% _ |
= N Z{ Skl'O(tl'tZ)eXr(_I(pg?,)m)'i'Skl,n(tl'tZ)eXr(_l(pE]ﬁ)m) } .
1 k=0

En replagant par les expressionsgfg, (111 90) et ¢, (Ill. 91), le signalS, , (t,.t,)

devient :
1 N;-1 . . k
S, tte) = 5 2 Sttt exlipn) exp(mnp&_llj |

* Pour pz =0 @Aps =-1) : On considere le chemidQ - p,Q - 0Q - -1Q

! . pk
Splyo(tl,tz): Z{ S0 (tots) =S (ty,t,) } eX;{IZTE—l 1] . (1. 92)
2 1 k1:0 Nl
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L’expression{ Sk, 0 (t,,t,) _Skl,n(tl’tz) } montre que les intensités de ces signaux
complexes sont de signe opposé. Ceci est en aaveodnos simulations (Fig.lll- 25 et
Fig.lll- 26) et résultats expérimentaux (Fig.lII7 2t Fig.lll- 28). L'expression (l1l. 92)
correspond au signal de I'écho.

Pour l'autre chemin de cohéren@ - —-p,Q - 0Q - -1Q, I'expression (lll.

92) devient :
1 & . k
S—pl,O(tl’tZ): Z{ Skl,O(tl'tz)_Skl,n(tlltz) } eXF{_Qn—pl 1}
2N, N,

Elle correspond au signal de I'anti-écho.

Les signaux des chemins de cohérences symétriifoes p,Q - 0Q - -1Q
et 0Q - -p,Q - 0Q - -1Q ont des amplitudes identiquesdetméme sign&°>"
(Fig.llI- 25 & Fig.lll- 28). De ce fait, leur aditin conduit au signal dit cosin{r

S7(t)

1
Sgos(tptz) ZE[ Spl,O(tl’t2)+S—pl,O(tl’tZ) ]

- (lll. 93)
1 N ; y
= N, l;{ Skl’o(tl'tz)_Skl,ﬂ(tlltz) } CO{ZH;I—;]

Le signal dit sinuss™ (t,,t, )est quant & lui obtenu par soustraction des digmasx :

1
SSIN (t,,t,) =z[ Spl,O(tl'tZ)_S—pl,O(tl't2) ]

- (1. 94)
1 & . p.k
Sk, o (ti: 1) =5 (g, T sin 222
2N1 klz:o{ kl,O( 1 2) kl,n( 1 2) } ( N ]

1

Les deux signau;”>(t,,t, #tS"(t,,t,) sont traités selon la procédure

States (Fig.lll- 6) pour générer un spectre 2D edepure absorptiors,“*{w,,w, .)
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* Pour pz =1 @Aps = 0,-2) : On considere le chemidQ - p,Q - +x1Q - -1Q

1

S, (tut,) === 3] b exg iznPXa | . o5
Py, £1 L1, _Nz Skl,o(tl’tz)+Sk1,n(tl’t2) ex IT[N— . (I1.95)

1 k1:0 1

L’expression{ S, 0t t:) +5 o (t,t,) } montre que les intensités de ces signaux
complexes sont de méme signe. Ceci est en acceodnas simulations (Fig.lll- 25 et
Fig.lll- 26) et résultats expérimentaux (Fig.llI¢ 2t Fig.lll- 28). L'expression (lll. 95)
correspond au signal de I'écho.

Pour l'autre chemin de cohéren@) - -p,Q - *1Q - -1Q, I'expression

(1. 95) devient :

L5 _ pk
S—plyil(tl’tz)z 5N Z{ S0 (t1itp) +5 n(t1,15) } EX{—IZH%j :
1 k;=0 ]

Elle correspond au signal de I'anti-écho.

Les signaux des chemins de cohérer@s- p,Q - +1Q - -1Q et
0Q - -p,Q - £1Q - -1Q ont la méme amplitude maie signe opposéFig.lll- 17,
Fig.lll- 25 & Fig.lllI- 28). C’est également le casur les chemins de cohérence
0Q - p,Q -~ -1Q et 0Q — —p,Q - —-1Q de la séquence a deux impulsiGAs Par
conséquent, leur soustraction et addition conduigspectivement aux signaux dits

cosinus et sinug?,

St ) =] Spaltuts) =S, altuts) ]

N, -1

i ; (1. 96)
S o(ty,t,) +s, . (t,,1,) sin(Zn#] :
2N1 k;){ k, 0\t b2 ky,m\t1r L2 } N,
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1
S () = | 8, altint) +8 5 altuty) |

° RS (1. 97)
I R ok
- 2N1 l(:lZIO{ Skl'O(tlltZ)+Sk1v"(tl't2) } CO{anil_llj

Ces deux expressions (l1l. 96) et (Ill. 97) samtlésaccord avec celles données
par Malicki et af*?.
Apres le traitement selon la procédure Statesl(Fi§), les deux signaux

So%(t,,t,) et SYY (t,,t, ) génerent un spectre 2D en mode pure absorption,
SH (0w, ).
Les deux spectreS;“*(w,,w, 6t S**Yw,,w, ) sont par la suite additionnés

pour donner les spectre 2D Multiplex SPAM.

Les auteurs ont présenté des spectres 2D MultiiRkM £3QMAS des noyaux
8Rb (1 = 3/2, dans RbN£, ?’Al (I = 5/2 dans une AIP@14). Pour ce dernier, un
spectre t5QMAS a été également présenté. Le gaiapgort S/B par rapport a la
séquence z-filter est d'un facteur 1,7. Ce gawimtt,7 pour 'expérience £+5QMAS.

Le programme d’impulsion@&-A.7.7)exécutable sur des spectromeétres Bruker
et le programme appelé « MSM » qui traite le fichi@cquisition pour générer les

signauxS;*°(t,,t,) et SS™ (t,,t,) (p = 0 et 1) sont disponibles & 'adresse suivant

http://www-Ics.ensicaen.fr

Le protocole pour lancer une expérience Multi@AM et son traitement sont
présentés en annexe A.7.7.
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[11.5.4.a. Spectres 2D Multiplex SPAM £3QMAS et £5QMAS issus dn seul
fichier d’acquisition

Théoriquement, il est possible d’extraire a paltiméme fichier d’acquisition
des spectres qui correspondent a différentes exEs tpQMAS. Par exemple pour
un spin | = 5/2, pour chaque valeyrp3 et 5 le programme de traitement « MSM » va
générer respectivement un spectre 2D Multiplex SPSIMAS et :+5QMAS. Dans la
pratique, ceci n’est malheureusement pas aiséehiolpuisqu’il existe des différences
entre les cohérences MQ d’ordre +3 et celles dotih. Premiérement, les durées des
impulsions P1QQ - p,Q) et P2 p,Q — 0Q) ne sont pas identiques pour ces deux
cohérences. Une illustration de cette difféerent@essentée dans la Fig.lll- 31.
Deuxiément, la plus petite fenétre spectrale dtnteension F1, noté8WHL" (+5Q )
qui évite le repliement lors de I'acquisition d’'spectre 2D +5QMAS est cinq fois plus
grande que celle d’'un spectre +3QMASVHL" (+3Q . En effet, nous avons la relation

suivante :

kiSQ min
o | X SWHE" (£3Q)
G,C1

SWHE" (+5Q) =

k +5Q

kiQ x SWHE" (£3Q)

=5x SWHY" (+3Q)

Les valeurs des parametres ., et k,., sont données dans le Tab.lll- 19 (page 342).

Troisiement, I'intensité des cohérences +5Q déqiol vite que celle des cohérences
+3Q. Autrement dit, le minimum d’incréments néc@sspour acquérir correctement un
spectre 2D t5QMAS, c'est-a-dire avoir un signatigteement nul a la fin de
I'acquisition, n’est pas suffisant pour une expéce+3QMAS. Ceci provoque la
troncature du signal pour cette derniére.

Donc, pour pouvoir extraire a partir du méme fichie d’acquisition des
spectres 2D +3QMAS et t5QMAS, il faut utiliser deparameétres d’acquisition qui
répondent a la fois aux contraintes imposées par €eleux expériences.

Nous allons maintenant illustrer par simulationiféérence des durées des

impulsions P1 et P2 entre les deux cohérencest3 et +5. Rappelons que les trois
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durées d’'impulsions P1, P2 et P3 de la séquencepiéxl SPAM sont identiques a
celles de la séquence z-filter. D’ailleurs dangrktique ces durés d’impulsions sont
optimisées avec cette derniere. Pour réaliser tleisération, nous avons pris le cas du
noyau?’Al (I = 5/2) dans une zéolithe NM. Nous avons simulé I'intensité de la raie
centrale en fonction de chaque impulsion et cear poe expérience £3QMAS et
+5QMAS.

L’ensemble des parametres utilisés pour réalisgisonulations est donné dans
le Tab.llI- 10.

Tab.lll- 10 : Paramétres des simulations de la Fig31. Le noyau étudié est I'aluminium-27
dans une zéolithe NM.

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 12
Fréquence de Larmet, / 2 (MHz) du?’Al & 400 MHz 104,3094499
Champ radiofréquencexr / 2m) appliqué a P1 et P2 (kHz) 90
Champ radiofréquenceok: / 2m) appliqué a P3 (kHz) 10
QCC / 21(MHz) 1,75
Parameétre d’asymétriﬂMATHEMAﬂCA -0,5

powderFile repl00_simp
numberofGammaAngles 10
guadrupoleorder 2
elementl (cohérences M&ymétriquesd’ordre p= 13) {{2,5}, {5,2}}

elementl (cohérences M&ymétriquesd’ordre p= +5) {{1,6}, {6,1}}

detectelt (cohérencelQ de la raie centrale) {{4, 3}}
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La Fig.lll- 31 montre que :

* Les intensités en fonction des durées d'impulsRBsP2 et P1 de I'expérience
+5QMAS sont inférieures a celles de I'expérienc®MBAS. Ceci est prévisible
puisque les cohérences +5Q ont des amplitudedaihles que celles des
cohérences +3Q.

« L’allure de la variation de l'intensité en fonctide la durée de I'impulsion P3
est identique pour les deux expériences. De mémelpalurée maximale
t,(max) correspondant a la meilleure intensitgmax)=8p . Ceci est

également prévisible car cette impulsion réalisaéene saudQ - -1 Qlans
les deux expériences.
* Pour les impulsions P2 et P1 les durées maximalgsdsférentes :
t23MS(max)=15us # t3>°"°(max)= 25us
et 179" (max)=45us # t;°"*°(max)=55us
De fagon générale, les durégs®™*>  (mekj;*°"° (max)sont
respectivement supérieures aux durggd"s (reax)*?® (max)

* L’intensité de I'expérience +3QMAS diminue forteni¢r 80%) lorsqu’on se
place dans les conditions idéales pour I'impuld$t@de I'expérience t5QMAS

c'est-a-dire &3°°"*° (max)Par contre, elle baisse peu quand on se place a

+5QMAS (maX)

Finalement, concernant les durées des impulsions gbur pouvoir extraire a partir
du méme fichier d’acquisition des spectres 2D Multilex SPAM £3QMAS et
+5QMAS il est préférable d'utiliser :

0 une impulsion P1 de duréet®**?"*° (max)

o Une impulsion P2 d’'une durée 1 qui conviendra aux deux expériences.
Dans cet exemple, cette durée vaut; £ 2,125us.

Dans le paragraph@-111.8.3) page 350, nous présentons un exemple dans legu®l n
montrons qu’en prenant en compte I'ensemble deaeaintes (durées des
impulsions, largeur de la fenétre spectrale denteedsion F1 et le nombre
d’'incréments) nous avons réussi a générer a gartnéme fichier d’acquisition des
spectres Multiplex SPAM +3QMAS et +5QMAS du noydal dans la zéolithe
TEABEA-11.
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Intensité (U.A))

15 20 25
Durée de I'impulsion P3 ( ps)

to(max) = 1,5us

[ to(max) = 2,5us

Intensité (U.A.)

Durée de l'impulsion P2 ( us)

L= 2,5LL.
t3 = 8us

Intensité (U.A.)

ti(max) = 5,5us

ti(max) = 4,5us

8 10
Durée de I'impulsion P1 ( ps)

Fig.lll- 31 : Optimisation par simulation des dusedes impulsions Px, x =3, 2 et 1 de la
séquence z-filter, obtenues avec les feuilles theilca Zfilter_Px.nb», du noyatiAl (1 = 5/2)
dans une zéolithe NM. Les paramétres de simulation sont donnés danahdll- 10.
Expérience £3QMASK) et 15QMAS @).
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111.5.5. Multiplex z-filter

Malicki et al'*? ont également implémenté le cyclage de phase phextidans
la séquence z-filtg8-111.4.5) ou la premiere impulsion est cyclé de la mémerfagee
dans la séquence Multiplex SPAM, c'est-a-dire g¢eriaa sélectionner séparément toute
cohérence disponible du spin excité. Quatre premssappliquées a la troisieme
impulsion pour sélectionner la cohérence d’ordre £Eig.lll- 32).La sélection d’'un
chemin de cohérence donné, c'est-a-dire quand laratition @= 0 est remplie, est
régie par le choix de la valeur de la phase numérnigg @,,m et non pas par la phase
du récepteur comme dans le cas du cyclage de phatassique et Cogwheel.

Le cyclage de phase Multiplex est réalisé uniquerser la premiére impulsion
c'est-a-dire que pour chaque valeur de la plpade la premiére impulsion un signal est
enregistré. L’expression de la phase glolgadiel chemin de cohérence sélectionné

0Q - p,Q - 0Q - —-1Q est donnée par :
¢=p.¢ HAPG, ARG TG ¢y

(111. 98)
= p1(p1 - (p3 + (pR + (pnum .
» L’expression de la phase numérique obtenue par2Q) est :
Qrum = PP Qs — @ . (1. 99)

* Laphase de la premiere impulsipnest :

(pl=2::lln avec k=0,1,..,N-1

1

Le nombre Nest donné par (Ill. 89)N, =4x|+1

+ Les auteur§8? préconisent d'utiliser une impulsion P3 sélecfive faible
amplitude) et de lui appliquer quatre phases ($9it 4) pour sélectionner le

sautAps = -1, c'est-a-dire le transfe®Q - -1 .Q

Donc cp3:2:|3” avec N,= 4 et k=0,1,...,3. (lll. 100)

3

Ces quatre phases sélectionnent tous les Apugsivants :

Ap=-1+4xn=..-9,-5-13,7, ..
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lIs correspondent aux cohérences p
pp=-1-Ap=...,8,40,-4,-8.

Ceci constitue une sursélectivité car a faible @omie I'efficacité des transferts

p,Q - —1Q avec|p,| = 2est négligeable. Autrement dit, deux phases sont

suffisantes, soit N= 2 (lIl. 64).

o Pour simplifier 'expression de la phagem (IIl. 99), la phase du réceptegs

est prise identique a celle de la troisieme impulspz = @. La nouvelle

expression dehym est :

(pnum=—p12|l:|1n avec k=0,1,...,N-1

1

(Ill. 101)

Cette expression montre que la phase numérique nalst pas la contrainte degk,

c'est-a-dire d’étre un multiple deTv2.

t, (ACQ)

>

Fig.lll- 32 : Séquence Multiplex z-filter et sonechin de cohérence pour un spin | = 3/2. Les
durées des trois impulsions sont identiques a sellela séquence z-filter. Sept phases sont
appliquées a I'impulsion P1 pour séparer toutesdesérences @ (Ill. 89). Pour I'impulsion
P3, deux phases sont appliquées. Il n’est pas dé&happliquer quatre phases comme dans |

cas d’'une impulsion de forte amplitude. Ceci repriés une surseélectivité.
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Traitement des signaux

Pour chaque valeur dertous disposons de fichiesg , ets, ., avec kqui

varie de 0 a N— 1. Ces signhaux sont obtenus avec le cyclagdaeepdécrit ci-dessus :

Q= 2{‘\(]1" avec k,=01,...,N, -1 .
1
@,=0 .
@, = ZlI:IST[ avec k,=01,...,N; -1
3
O =9 .
L’expression du signal du chemin de cohérencegéimé est donnée ci-
dessous :
1 .
S, o(ti t,) N s (tt,) exp-igy,) . (1. 102)
1 k=0
1 N3-1
avec S, (tl’tz):N_szl,k3 (t,,t,) (1. 103)
3 k3=0

qui représente la somme desdignaux issus du cyclage de phase appliqué a la

troisi@me impulsion. Les expressions des sigrtX(t,,t,) etS™™(t,,t,) sont:

1
SCOS(tl’tz) ZE[ Spl,o(tl’t2)+S—pl,O(tl’tZ) ]

N,-1
=L LN g (ot Lexd iznPeKe |+ exd —ionPeke (Ill. 104)
2N, N, = N, N,

N, -1 k
-11 Sy, (4, t5) co{Zn%] :

I\|1 N3 k,=0 1

1
Sx (t,,t,) ZZ[ Spl,O(tl’tZ)_S—pl,O(tl't2) ]

N, -1
= L 1N sty | exd iznPKe |- ex - ionP (IIl. 105)
2IN; Ny N, N,

N;-1
-11 S, (t;,t,) sin 2np1—kl :
Nl N3 k,=0 ' Nl
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A partir de ces siganau$°°(t,,t,) et S*™(t,,t,), le traitement selon la

procédure States (Fig.lll- 6) génere un spectre2bnode pure absorption
SStateS(wl’ (*)2) )

Les séquences z-filter et Multiplex z-filter comgknt au méme rapport S/B.
Cependant le cyclage de phase Multiplex permeédeire le nombre total des phases
appliguées et par conséquent la durée de I'expridin effet, pour la premiere
séquence associée a la méthode d’'acquisition EiteHI- 6), 12 phases
(N1x N3 = 6X2) sont nécessaires pour acquérir le signal dinaest autant pour le
signal sinus. Donc au total, 24 phases sont apgisjpour chaque incrément de la
durée d’évolutionit Par contre pour la deuxieme méthode, seuleméNi phases
(pour un spin | = 3/2, N= 7) sont utilisées pour obtenir un spectre 2D MEBVEN
mode pure absorption, sans faire appel a la méttiadquisition States.

Le programme d’impulsio(8-A.7.8)de la séquence Multiplex z-filtet le
programme de traitement, appelé « MMQ » qui tiaitéchier d’acquisition pour

générer les signau’“S(t,,t,) et S*™(t,,t,) sont également disponibles a I'adresse :

http://www-Ics.ensicaen.fr

Dans le programme d’impulsion, les auteurs or# larphase du récepteur telle
que@: = —@. Pourtant ces deux phases doivent étre identjgo@sremplir la condition

O=p,Q, — @, + Qs + 0., =0 quandp.um=— p1@1. Ceci a été signalé aux auteurs.

Le protocole pour réaliser cette expérience Midkiz-filter et son traitement
sont présentés en annexe A.7.8.

Comme pour la séquence Multiplex SPA84111.5.4.a), il est possible
d’extraire a partir du méme fichier d’acquisitiales spectres 2D Multiplex z-filter
+3QMAS et £5QMAS d’un spin | = 5/2 par exemple. €egant, les paramétres
d’acquisition utilisés doivent prendre en compémgemble des contraintes imposées
par les deux expériences. A savoir :

o les durées des impulsions P1 et P2,
o lalargeur de la fenétre spectrale de la dimensign

o etle nombre d’incréments.
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[11.5.6. Discussion

Dans ce paragraphe, nous allons dans un prem@steomparer le gain en
rapport S/B par rapport a la séquence z-filterldcane des séquences suivantes :
e Multiplex z-filter,
* Multiplex SPAM,
*  SPAMgaEg,
*  SPAMEg/ae tronquée.
Cette derniere séquence consiste a acquérir paucwn anti-écho. Le premier cas est
adapté aux échantillons ayant une distributionitgs gt le second est adapté aux
échantillons bien cristallisés. Dans les deux leagualité du spectre 2D en terme
d’absorption pure n’est pas altéf&d
Dans un deuxieme temps nous classerons selonedifécriteres 'ensemble
des séquences a trois impulsions présentées préoedd(8-111.4 et §-111.5) .
Pour comparer les différents rapports S/B nousisenregistré des spectres 2D
+3QMAS du noyad’Al (I = 5/2) dans le catalyseur Al-SBA-15 (4g) STEHI1.8.2).
Les conditions expérimentales utilisées sont dondées le Tab.lll- 11. Le champ
radiofréquence des impulsions P1 et P2 est 92 kidelei de I'impulsion P3 est 20
kHz.

Tab.lll- 11 : Paramétres d’acquisition des spect2&+3QMAS dif’Al dans le catalyseur Al-
SBA-15 (4g) STH. La solution référence est AYRIQAM), o= 0 ppm. (x) indique les
paramétres des séquences Multiplex.

TD(F2) 1024 TD(F1) 20
TD(F3)® 1024 TD(F2)® 20
TD(F1) zfilter/ SPAM®™ 11/22 DE (15) 10
SWH(F2) kHz) 50 SWH(F1) kHz) 25
DW (1s) 10 INO (us) 40

D1 (s) 0,25 DO (us) 3
P1 s) 3,5 Vrot (kHz) 10
P2 s) 1,5 SFO1(MHz) 104,26371
P3 (us) 3 SR(Hz) -791,22
01 (Hz) 2345,58 Durée de I'expérience (h) 1
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La Fig.lll- 33 montre que :
» La séquence z-filter (A) et sa variante Multipl&) €onduisent a des rapports
S/B identiques.
* La séquence SPAMe10ae(C) améliore le rapport S/B d’un facteur 1,7.
» L’acquisition de quelques anti-échos (SPA&Mag (D) ou que des échos
(SPAMoe0ap) (E) améliore davantage le rapport S/B. En eféetjain est
respectivement de 2,3 et 2,7.

» La séquence Multiplex SPAM (F) permet d’atteindnegain de 2,5.

SPAMog/2AE

SPAMioE/10AE

Multinlex z-filter

z-filter

0

Déplacement chimique Jg, (ppm)

Fig.lll- 33 : Projection MAS du spectre 2D £3QMA®) noyau 27Al dans le catalyseur Al-S
15 (4g) STH, obtenu avec la séquence : (A) z-{itBR/10I, NS = 10584), (B) Multiplex z-filte
(10R/10I, NS = 1924), (C) SPAM: (10E/10AE, NS = 10584), (D) SPAM: (10E/2AE, NS =
17640), (E) SPAMae (LOE/OAE, NS = 21168) et (F) Multiplex SPAM (10R/NS = 962). Les
paramétres expérimentaux sont donnés dans le Tablll La durée de I'acquisition est
identique pour toutes les séquences (15 heures).
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Le comparatif précédent montre qu’il est tresrieééant d'utiliser les séquences
SPAMg/ae. Ceci pour les raisons suivantes : premieremdéas permettent un gain
important en rapport S/B et particulierement awesdquence SPANe tronquée.

Donc, cette approche est bien adaptée pour lesirapeadripolaires peu abondants ou
de faible rapport gyromagnétigyeDeuxiement, pour leur simplicité puisque les ésré
des impulsions sont identiques a celles de la seguefilter et ne réclament aucune
optimisation supplémentaire. Seuls les cyclaggshdses différent entre ces deux
séquences. De ce fait, les séquences SPAM peuvertm®dlémentées sur les
spectrometres commerciaux des différents constite{®ruker, Varian, ...).
Cependant, I'utilisateur doit avoir I'outil adéqumiur appliquer la transformation par
cisaillement ou shearing qui est nécessaire paignatun spectre isotrope le long de la
dimension F1. L'approche SPAM présente un autratage qui est de pouvoir
I'associer & d’autres expériences RMN de hautdutien. Amoureux et df*! et

Wiench et al®* ont respectivement utilisé cette approche poutiareé le rapport S/B
des expériences STMAZ! et 2D MQ-HETCOR®®*"!

Lorsqu’il n’est plus possible d'utiliser I'approetSsPAM, autrement dit quand il
n'est plus possible d’appliquer une impulsion P3ailele amplitude, il faut se tourner
vers la séquence z-filter qui est simple et robuste

La version Multiplex de la séquence SPAM, en plasnéliorer le rapport S/B
d’'un facteur 2,5, a le mérite de pouvoir générpaidir d’'un seul fichier d’acquisition et
sous certaines conditions des spectres £3QMAS@MS. Ce dernier point est aussi
valable pour la séquence Multiplex z-filter. Cepamid! faut disposer du programme
qui réalise cette opération. Les programmes detnant « MSM » et « MMQ » sont
exécutables uniquement sur des spectrometres Bruker

Pour les utilisateurs qui n’ont pas les outilsmpeffectuer la transformation par
cisaillement peuvent utiliser les séquences baa@d&acquisition de la totalité d’'un

écho (ou d’'un anti-écho) et associées a I'apprsplid;. Rappelons que ces séguences
peuvent étre utilisées que sur des noyaux ayalungnT ",

Pour terminer, nous classons dans le Tab.lll-ei&seémble de ces séquences
MQMAS selon différents criteres : catégorie, lanoéte d’acquisition, transformation

par shearing, ...
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Tab.lll- 12 : Classification des séquences MQMAS. pdur modulation d’amplitude et MP
pour modulation de phase.

Séquences : MP States Shearing Trait.

Z-filter (8-111.4.5) X X

Multiplex z-filter

(8-111.5.5)

Multiplex SPAM

(8-111.5.4)

SPAMgae (8-111.5.3)

Pour conclure sur I'ensemble des séquences anmpigsions présentées dans
les paragraphg$-111.4) et(8-111.5), la différence majeure entre leurs cyclages deghas
est le nombre de phases &ppliqué a la troisieme impulsion. En effet, cenboe de
phases varie d’'une séquence a l'autre :

* N3 =4 ou 8 pour les séquences shifted-echo ettsplit-

* N3 =2 ou 4 pour la séquence z-filter.

* N3 =1 pour la séquence SPAM.
Par contre, la phase de la deuxieme impulsionégstrglemenr nulle (\N= 1) et le
nombre de phases; lppliqué a la premiére impulsion est égal a :

e N3=2 |p| pour sélectionner simultanément les deux cohégetioedre +p et

_p.

* N3=4 |p| pour sélectionner une seule des deux cohérencedrel+p et -p.
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[11.6. Nouvelle génération de feuille de calcul
MATHEMATICA

Nous allons simuldtintensité d’'un signal provenant d'un systéme de spins
quadripolaires demi-entiers (I = 3/2, 5/2, 7/2 /&) 8n rotation MAS excités cette fois-
ci parune ou plusieurs impulsions

Dans les chapitres | et I, nous avons simuléddinsité de la raie centrale et celle
de la cohérence3Q d’un spin | = 3/2 dans un échantillon statiqueea rotation MAS,
soumis a l'interaction quadripolaire et excité pae impulsion +X. Les deux cas,
cristal et poudre, ont été traités séparénieans le but d’étre le plus clair possible
nous avons exposé I'ensemble des étapes de la peagmation dans nos feuilles de
calcul MATHEMATICA. Nous y avons intégré toutes les opérations néicessmur
déterminer I'expression de la matrice dengit§ et I'intensité du signal, ce qui donnait
a nos feuilles de calcul une taille importante.

Donc, par souci de présentation nous allons regmollensemble de ces
opérations répétitives sous forme de fonctionsliairds dans un fichier nomme
« QUADRUPOLE »(8-111.6.1). Ainsi les futures feuilles de calc{8-111.6.2), qui
feront appel a ces fonctions auxiliaires, deviendpus simples et ne comporteront que
la description du noyau étudié (spin, QCQ ket les parametres expérimentaux tels
gue la fréquence de Larmor, la vitesse de rotation...

Afin de valider ces nouvelles feuilles de calawdus avons écrit les scripts
SIMPSON. Les valeurs numériques de simulationsmigte par les deux programmes
sont identiques avec une précision d& (frécision maximale donnée par le logiciel
SIMPSON).

111.6.1. Feuille de calcul « QUADRUPOLE.nb »

La feuille de calcul appelée « QUADRUPOLE.nb »sfirg Ill- 1) regroupe
I'ensemble des fonctions auxiliaires utilisées pdéterminer l'intensité du signal d’'un

spin | excité par une séquence d’'impulsions.
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Ces fonctions sont présentées ci-dessous:

e run
Elle effectue des changements d'unité (kHz ou Mkzadps™), détermine
I'expression de certains coefficients puis prétaseature de I'échantillon. Le paramétre
« numberOfGammaAnglesest égal a un dans le cas d’'un monocristal. tl o
supérieur a un dans le cas d’'une poudre.

» radiofreq
Elle détermine la représentation matricielle dattitonien radiofréquence
(Hrr = —wier lx). Cette matrice est de dimension (d, d) avec :

d=21+1 , |estdemientier. (1. 106)

* pulse
Elle génére une impulsion radiofréquence de duréeolu variable.

* pulseFunction
Elle détermine la matrice densité d’un spin | exg@ér une impulsion radiofréquence et
soumis a l'interaction quadripolaire.

* pulsevar et pulsefixe
Elles représentent respectivement une impulsiauréedvariable et une impulsion a
durée fixe.

* acgO etacq
Elles enregistrent la matrice dengptélu spin | respectivement a I'état initial et a
I'instant t de I'impulsion a durée variableest également de dimension (d, d).

» store
Elle sauvegarde I'état du systeme et la durée tléon écoulée depuis son état initial.

* recall
Elle fournit I'état du systéme enregistré precédeminpar la fonction store.

+ filterElt et filtreCoh
Ces deux fonctions générent une nouvelle matriositle la premiére avec les éléments
souhaités de la matrice densité et la deuxiéme lagegiéments correspondants a la

cohérence (ou aux cohérences) désirée (es).
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Dans la matrice densité, la position (ligneolonne) de I'élément
p! ) correspondant & une cohérence symétrique d’ordre (p > 0) est

déterminée de la maniére suivante :

L'élément p“"®) qui représente la cohérence symétrique d’ordrep

(p > 0) est le complexe conjugué de I'élémemp ™

p =1 —%+1 et cp=Ilp+p (. 107)

Exemples :

()

(ii)

Pour un spin | = 9/2, la position de I'élémgrft™® de la cohérence 9Q est :

lp=1
cp=10
L'élémentp®? représente la cohérence symétrigQe.

Dans le cas d’'un spin | = 3/2, la position de Péént p>® de la cohérence

lp=2

symétrique 1Q est
y q Q {szg'

L'élémentp®? représente la cohérence symétrigi®.

Dans la matrice densité, les positions (tig, colonne) de tous les

élémentsp™? qui représentent les cohérences d’ordre pp(> 0) sont

déterminées de la maniére suivante :

Pour chaque valeur de Ip, cp=Ilp+p

Les élémentsp®® correspondants aux cohérences d’ordrep (p > 0)

sont les complexes conjugués des élémept8 .

Ip=1,2,..,%1,x avec x=dp=21+1-p . (1. 108)
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Exemple : Pour un spin | = 7/2, les élémem® “” qui décrivent les cohérences

d'ordre 5Q sonp™® p? Vetp®® car x=3;lp=1,2,3etcp=6,7, 8.

(6.1)

Les élémentp®) p(" 2 etp® 2 représentent les cohérences d'oree).

» tabgraph[xxxx]
Elle dresse le tableau des valeurs des intensiténetion de la durée d’'impulsion,
I'enregistre dans le fichier « xxxx » puis tracetarbe associée.

» crystal et powder
Elles déterminent respectivement l'intensité dunaigl’'un cristal et d’'une poudre.

Pour une poudre, il faut moyenner sur une distidioud’angles d’Eulen, (3 ety de la

IPAS

turbine par rapport au référentigl™ (voir chapitre Il, Fig. 1I- 3). Nous appliquerons

I'approche utilisée par le logiciel SIMPSON qui expe le signal de la fagon suivante :

R N-1

S =2 > S (10 By ¥e)

Rappelons que les paires d’anglest 3 sont fournies par les fichiers « rep », « bcr » ou

« zZcw » et que I'angle est défini par :

_2%xcxn
N

N est le nombre de valeurs attribuées a 'aggleR est le nombre de paires de valeurs

avec c=0,....N—- 1. (1. 109)

R
d’anglesa et3 pondérées par le poids,, (sz =1).
m=1
» coefv20Rot
Elle calcule les coefficients,glet dic du tenseur sphérique d’ordre\2,,, (8-11.2.1).

* coefwxORot

Les coefficients ghs €t thne, tuns €t dincdes tenseursphériquesi ,, et W, (8-

[1.2.1) sont calculés par cette fonction.

La command& save [ "QUADRUPOLE", run, ..., coefwxORotenregistre

I'ensemble de ces fonctions sur un fichier nomn@JADRUPOLE ». Ce fichier est

sauvegardé dans le répertoire ou le logiciel MATHEINCA est installé.
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Cette feuille de calcul contient différentes fonctions auxiliaires qui sontappelées par

les feuilles de calcul utilisées pour les simulations nmumériques.

(#---- Début de la fonction auxiliaire run ----#)
run i = Module[{QCC, q, amplitude},

wg = 27 % larmorFrequencyMHz ;

dim = IntegerPart[2 quadrupoleSpin +1];

ms = Range [cquadrupeleSpin, -quadrupolespin, -1];

Iz = DiagonalMatrix[ms];

wrot = 2 7 spinRatekHz 107%;

QCC = 2 m QCCMHzZ ;

g = 2 quadrupoleSpin (2 quadrupoleSpin-1);

+ Expression de A implicué dans gt - Vyg#A #
0

6
A= 7o QCC % DiagonalMatrix[ (3 ns’ - quadrupoleSpin (quadrupoleSpin+1)) /3];
q

If[q‘uadrupoleorder == 2, [
W0 =45 (3+11) /10;
(% Coepulselicients A4, A2, AQ impliqués dans A Wog#AD +Wap#A2 + Wyp#Ad %)
Q
. -1 goc?
amplitude = — ——;
o o
amplitude
2470
_ amplitude
2414

_ amplitude

5

Al= (18 quadrupoleSpin (quadrupoleSpin + 1) - 34 ms’ - 5) ms;
(8 cquadrupoleSpin (quadrupoleSpin+ 1) - 12 ms? - 3) ms;

( cquadrupoleSpin (cquadrupoleSpin+1) - 3 msg) ms;

If [numberofGammaAngles = 1, crystallap, P, Y], powder[powderFile, numberofGammaAngles]];

|E

(#---- Début de la fonction auxiliaire radiofreq ----%)
radiofreq[wRF | := Module[{RF, ymax},

HRF = Table[0, {dim}, {dim}];

RF = - 7wRF 10774/ (cuadrupolespin (cquadrupoleSpin+1) -ms (ms-1)) ;

ymax = IntegerPart [quadrupoleSpin + 0.5];
For [y=1, y2ymax, y++,
(# Représentation matricielle de 1' hamiltonien Radiofréquence Hpr #)
HRF[[y, y+1]] =HRF[[y+1, y]] =HRF[[dim-y, dim-y+1]] =HRF[[dim-y+1, dim-y]] =RF[[v]]:

Listing 1ll- 1 (1/6) : Feuille de calcul MATHEMATKC« QUADRUPOLE.nb » qui comporte
I'ensemble des fonctions auxiliaires qui sont appslpar les feuilles de calcul utilisées pour
simulations numeériques.
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(#---- Début de la fonction auxiliaire pulse ----#)
pulse[tau , wRF ] := (

radiofreq [wRF];

nbPulselncrement = IntegerPart[tau/At];

If[nbPulselncrement == 1, pulsevar, pulsefixe]; (+ Choix de 1' impulsion radiofréquence #)

)

(#---- Début de la fonction auxiliaire pulseFunction ----%)
pulseFunction[p_] 1= Module[{V20, w20, W40, frecuence, HQl, HQ2, Ha, HT, Tp, T, mat, pll, p22},
(# Détermination de la matrice densité d'un systéme de spin I excité par une impulsion RF #)
frecuence = (p-1) % At #wrot;
V20 = dlC«Cos[frequence] + d2C#Cos[2 frequence]
+dls«Sin[frequence] + d28+Sin[2 frequence];

HQL = V20 % A; HQ2 = 0;

If [quadrupoleorder == 2, {

W20 = d21C % Cos [frequence] + d22C#Cos|[2 frequence]
+d218 « 8in[frequence] + d228+Sin[2 frequence];

Wi = ad0
+ddd8 % 8in[4 frequence] + d44C+Cos[4 frecquence]
+dd38 % 8in[3 frequence] + d43C+Cos[3 frequence]
+dd28 % 8in[2 frequence] + d42C+Cos[2 frequence]
+dd15+ 8in[ frequence] + d41C+Cos[ frequence];

HQ2 = DiagonalMatrix[Ad «+ W40 + A2 +W20 - A0+ W0 ];
e
Ha = HRF + HQL + HQ2;
{HT, Tp} = Eigensystem[N[Ha]]; T = Transpose[Tp] ;
mat = DiagonalMatrix [Exp[-1+At+HT]];
pll = T.mat.Tp; p22=T.Conjugate[mat].Tp; pp=pll.pp.p22;

(#---- Début de la fonction auxiliaire pulsevar, impulsion a durée variable ----%)
pulsevar := (
aoefd +=1;

pulseFunction[coefd];

):

(#---- Début de la fonction auxiliaire pulsefixe, pulse duree fixe ----%)
pulsefixe := Module[{pulseduration},
For [b=1, b<nbPulseIncrement, b++, {
pulseduration = b + coefd;
pulseFunction[pulseduration];
H:
coefd += nhPulselncrement;

1;

(#---- Fonction auxiliaire acquisition acq0 --+)

acg0 t= (5[0] =pg;); (# Acquisition du premier point du signal FID #)

Listing 111-1 (2/6) : Feuille de calcul « QUADRUP@LNb ».
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(#---- Fonction auxiliaire acquisition acg --+#)

acq(z ] := (s[z] =pg:): (# Acquisition du signal #)

(#---- Fonction auxiliaire store --%)

store[sr | :=(
(# Sauvegarde de 1'état du systéme de spin 3 la durée coefd #)
d[sr] = pg;
indicRotor = coefd;

)

(#---- Fonction auxiliaire recall --%)
(* Rappel de 1'état du systéme de spin enregistré précédemment #)
recall[r | :=

po=d[r];

aoefd = indicRoter;

)i

(#---- Début de la fonction auxiliaire filtreElt ----#)
(# Détermination de la matrice densité avec les éléments souhaités #)
filtreElt[elements | := Module[{p6, long, eltl, elt2},
pb = Table[0, {dim}, {dim}];
long = Length[elements] ;
For [1=1,1i<long, i++, {
eltl = elements[[i, 1]];
elt? = elements[[1i, 2]];
pb[[eltl, elt2]] = pp[[eltl, elt2]];
Hi
Pg = pb;
1;

(#---- Début de la fonction auxiliaire filtreCoh ----%)
(# Détermination de la matrice densité avec les cohérences souhaitées #)
filtreCoh[coh | :=Module[{p6, quanta, qq, long, x, eltl, elt2},

06 = Table[0, {dim}, {dim}];

For [1=1, 14 Length[ecoh], i++, {

cquanta = coh[[1]];

g = Abs [quanta];

long = dim - qq;

¥ = Range[1, long];

For [z=1, z=slong, z++, {
If[quanta =0, {eltl=x[[z]];elt2=x[[2]] +qq} , {elt2=x[[z]];eltl =x[[2]] +qq}
1
pb[[eltl, elt2]] = py[[eltl, elt2]];

Listing I11-1 (3/6) : Feuille de calcul « QUADRUP@Lnb ».
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(%---- Début de la fonction auxiliaire tabgraph ----+)
tabgraph[nom String] := (
Print [Masksnssnthdnnnkdrr itk nnhhennnnr"];

For[a=0, asnp, a++, pas[a] =aAt;];

(+ Tableau de valeurs Intensité = £ (t) &)
tableau = Table[{t, pas[t], NumberForm[h[t], 101}, {t, 0, np}];
Print[TableForm[tableau, TableHeadings -» {None, {"Rang", "t(us)", "intensité"}}]];

(+ Courbe ¢ui représente Intensité = f (t) &)

Prinb[Masksnsssshdnnnssrnhdhhrrennnnhsnins"];

ListPlot[Table[{pas[t], h[t]}, {t, 0, np}], PlotJoined -+ True, AxesLabel + {"t{us)", "Int. (U.A)"},
PlotStyle -» {Hue[0.1]}, TextStyle » {FontFamily - "Times", FontSize -+ 12}];

Print["ssssssssorssrrtsddbrhbbrrrrnrsrsss"];

(# Transfert du tableau vers EXCEL de MS %)
Clear[excel];
excel[data List] :=
Module[ { filel = OpenWrite[nom] },
Secan|(
WriteString[filel, First[#]];
Scan|
WriteString[filel, "\t", #] &,
Rest[#]
1:
WriteString[filel, "\n"]
)&,
data
1
Close[filel]
1;
excel [tableau] ;
)i

(#---- Début de la fonction auxiliaire crystal ----&)

(# Détermination de 1'intensité du signal dans le cas d'un cristal «)

crystal[ad_, Bd_, gd_] 1= Module[{aangle, Bangle, yangle, eltll, elt22},
aangle = ad+ 7/ 180; Bangle = fd# 7/ 180; yangle = yd# 7/ 180;

For[i=0, isnp, i++, h[i] =0];

eltll = detectelt[[1, 1]]; elt22 -detectelt[[1, 2]];

pp = startoperator; (x Etat initial «)

coefv20Rot [aangle, Bangle, yangle];
If[quadrupoleorder = 2, coefwxORot[aangle, fangle, yangle]]:

coefd =0; fsimulation; (% Appel de la fonction fsimulation &)

For[i=0, i2np, i++, h[i] =N[Im[s[i][[eltll, elt22]] ] ] /numberofGammaAngles];
1:

Listing 111-1 (4/6) : Feuille de calcul « QUADRUP@LNb ».
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(#---- Début de la fonction auxiliaire powder ----#)
(* Détermination de 1'intensité du signal dans le cas d'une poudre #)
powder[rep , maxy | := Module[[aangle, Bangle, yangle, proba, eltll, elt22, fileSize, xtalFile},

For[i=0, isnp, i++, h[i] =0];
eltll = detectelt[[1, 1]]; elt22 - detectelt[[1, 2]];
xtalFile = ReadList[rep, {Number, Number, Number}]:

fileSize = Length[xtalFile];

Print["powderFile: rep", fileSize, " simp"];

For[j=1, j<filesize, j++, |

Print[j, "/", file8ize];
aangle = xtalFile[[j, 1]] #n/180;
Bangle = xtalFile[[], 2]] #»nm/180;
proba = xtalFile[[]j, 3]];

For [g:l), g < maxy, gi++, [

pp = startoperator; (+ Etat initial «)

2gm
yangle = ;
maxy
coefv20Rot [aangle, fangle, yangle];

If[cuadrupoleorder == 2, coefwx(Rot [aangle, fangle, yangle]];

coefd = 0;

fsimulation; (% Appel de la fonction fsimulation #)

For[k=0, k<np, k++, h[k] =h[k] + +s[k]]:

For[i=0, i2np, i++, h[i] =N[Im[h[i][[eltll, elt22]] ] ] /mumberofGammaAngles];

E

(#---- Début de la fonction auxiliaire coefv20Rot ----%)
coefv20Rot[aeuler , Beuler | yeuler | := Module[{al, a2, bl, b2},

ayy = Cos[2aeuler]; s34 = 8in[2 asuler];

¢g = Cos[feuler]; 83 = Sin[feuler];

Cyp = Cos[2 feuler]; sy =8in[2 feuler];

¢y = Cos[yeuler]; sy = Sin[yeuler];

¢gy = Cos[2yeuler]; sgy = Sin[2yeuler];

(# Cosfficients ai, dn$ et dnC impliqués dans Vi g )

al=-(nssyaesy) /3, Bl=-((-3+7 xeyq) 526) / (293);

a2 :—{n*og*sh)/\"g: b2 =-(n#cygx (3+09p) +6552)/[4\"E):
d25 = (a2 xcoy+ 2w 59y) dls= (alxey +blesy);
d2C = (a2 # 59y - b2 %Coy); dlC= (al#sy -blxcy);

]:

Listing 111-1 (5/6) : Feuille de calcul « QUADRUP@Lnb ».
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(%---- Début de la fonction auxiliaire coefwxORot ----#)
coefwxORot [asuler , fieuler , yeuler | :=
Module[[aQQ, b22, a21, b21, adl, ad2, ad3, add, bdl, bd2, bd3, hdd},
€yq = Cos[4 aeuler] ;
Coq = Cos[2aeuler];  ssy= 8in[2 aeuler];

cyp= Cos[d feuler]; sy5=5in[4d feuler];
€y = Cos[2PBeuler]; s;;=8in[2feuler];

¢y = Cos[feuler]; 55 = Sin[pfeuler];

¢y = Cos[yeuler]; sy = Sin[yeuler];

¢yy = Cos[2yeuler]; s;,= Sin[2yeuler];

C3y = Cos[3yeuler|; s3,= Sin[3yeuler];

¢yy = Cos[dyeuler]; sy, = Sin[4dyeuler];

(x Coefficients a2i, d2nS et d2nC impliqués dans Wy g +)

a22=-42/7 NkCak Sog ; b22 = - (n#oyy (3 +cap) +E.52 (-3 +n2)) / [2 v’ﬂ)
afl = -[z/ﬁ) Nasgk Spg; b21= ((-3-20p, #0+7°) s”)/[zﬁ);

d228 = (a22%cpy+ h22+489y); d218 = (a2l #ey + b2l #sy);

d22C = (a22 #spy - b22 wegy); d21C= (a2l# s, - b21 %gy);

(% Coefficients adi, ddn§ et ddnC impliqués dans Wy g +)

_AJ7/10
adl = —sr ((18+n%) (9+20 05+ 35cy5) + 2400 cgq (5+Tegg) 5+ 2801 0sq 55°) ;

all = [M/TQ)MS“* 55 (1542l ggp+1dn vy 552):

bil= (V5/7 /288) ((-18-n7- 127 #coa+ Tn'xcaa) S2p- 7 (-3 +n%ca) sug)

ad2 = - [m/IB]n*clg*sh(-9+21023+14n *CQH*SSQ),'

pd2 = ?_;m (3n4aq (5+dcog+Tags) + (TN 4caq (3+yg) + (18+0°) (54T aag)) %855

a13=- (V35 /72) n (-3-9cy5+7 x0pa% (5+3 ¥0yp)) xS0 % Sg;

bi3= - (V35 /288) (-18 -1~ 127 wopq+ Trwcyg +2 (-3 47 #cpa)  #eyp) Spg;

add = ’V35_f2/72)n *Cgk Sog (N xCogx (3+Cag) +6552):

V3572
bid = - 230'4 ("% crq (35+ 28 cog+ayg) + 487 0o (3+005) sg°+8 (18+77) s51);

ddls = (adlscy +bdlxsy); ddlC= (adlws, -bdlwoy); dd25= (ad2xcypy+bd2usyy); dd2C= (ad2xsyy-bd2wcyy);
dd38 = (ad3wcyy+bd3 sy, ) dd3C= (ad3ws3y-bl3wcyy )
ddds = (addweyy+bddwsy,); dddC= (addwsyy-bllsey,);

]:{*———— Début de la fonction auxiliaire coefwxORot ----#)

(% Toutes ces fonctions auxliaires sont enregistrées dans la feuille MATHEMATICA "QUADRUPOLE" #)
Save["QUADRUPOLE", run, radiofreq, pulse, pulseFunction, pulsevar, pulsefixe, acql, acq,

store, recall, filtreElt, filtreCoh, tabgraph, crystal, powder, coefv20Rot, coefwxORot];

Listing 111-1 (6/6) : Feuille de calcul « QUADRUP@LNb ».
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111.6.2. Composition d’'une feuille de calcul MATHEMATICA de

nouvelle génération

Dans toutes les feuilles de calcul, la command&et[ "QUADRUPOLE"]; »

va inclure I'ensemble des fonctions enregistrées dafichier « QUADRUPOLE ». On

trouve également les informations suivantes :

300

Le noyau étudié est défini par son spir guadrupoleSpin »et par sa fréquence
de Larmor en MHz« larmorFrequencyMHz .»

Cette fréquence est déterminée par la relatiorastav:

0 (X) = wo(*H x YOO IIl. 110
Wy (X) = w, ("H) YCH) ( )

ou y(X) et y(*H) sont respectivement le rapport gyromagnétiqueoyaun étudié
X et du proton (annex&A.5). w,(*H) est la fréquence de Larmor du proton.
L’interaction quadripolaire est déterminée pardastante de couplage
quadripolaire en MHz QCCMHz »le parameétre d’asymétries » et par son

ordre «quadrupoleorder. Si ce dernier vaut 2 alot$, =HY +HY, sinon
O

Ho =Hg .

Rappelons que la convention utilisée pour définisst la suivante :

N=(Vy = Vyy )/ Vy avec |V 2|V |2V -
Cette convention est difféerente de celle utilisae IMPSON&-11.3.3).

(arr, Brr et ypR) représentent les angles d’Euler de la turbineggawort au

référentiel>"° (voir figure 1I- 3 du chapitre 1l). Ces valeurssaitilisées
uniquement dans le cas d’un cristal.

« spinRatekHz indique la vitesse de rotation de la turbine arpge en kHz.

Les champs radiofréquences appliqués sont égalerprimés en kHz.

« powderFile »définit le fichier qui sera utilisé pour moyennar sine

distribution d’angles d’Eulemr, B pr). Nous avons limité le nombre des fichiers

a deux : « repl00_simp » et « rep320_simp ».
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« numberofGammaAnglesest un entier qui précise la nature de I'échamtill
pour un cristal, autre (>1) pour une poudre. Dandearnier cas, il détermine le
nombre de valeurs d’anglgs:.

At, exprimée ens, est la durée pendant laquelle le systéme esid&@ statique.
Les durées des impulsions doivent étre exprimées e doivent étre un multiple
deAt.

« np »représente le nombre d’incréments de I'impulsadiofréquence de durée
variable.

Le bloc« fsimulation »réalise I'expérience RMN.
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[11.6.3. Feuille de calcul « OnePulse.nb »

Voici un exemple de ces nouvelles feuilles deldalommé « OnePulse.nb ».
Elle détermine I'intensité d’une transition donmen spin | dans un cristal ou une
poudre en rotation MAS, soumis a l'interaction quamlaire et excité par une

impulsion +X de durée.t

Intensites du signal d' un spin I excité par une impulsion,

en rotation MAS =t sousmis A 1" interaction cuadripolaire.

cuadrupoleSpin = 2.5
larmorFregquencyMH= = 104 . 3024499 ;

{(#——— Quadrupole Interaction —---=+)
cmadrupolecrder = 2 ;
QOCCMH= = & .00 ; nm=-0.3;

{(#—— Rotor Euler angles in PAS
apr = 30; Brr = 60

Parametres
startoperator = I=z;
wRFkH=z = 80 ;
spinRatekHz = 10 ;
powderFile = "repl00_ simp':;
numberofGammaangles = 10 ;
t1 = 20;
At =0.5;
np t1l /At

{(#——— Pulse Sequendce ———+%)
detectelt = {{5, 2}1}:

fsimalation = {
acagl ;
For [p=1, p <= np, p++, {
pulse[at, wRFkH=] ;
acqg el ;
Y1
Yy :

{(#——— Execute, plot and save simulation in "OnePulse" file
run;
tabgraph["OnePulse"] ;

Listing 1ll- 2 : Feuille de calcul MATHEMATICA « @Rulse.nb ». Les paramétres de
simulations sont donnés dans le Tab.llI- 13.
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Afin de valider cette feuille de calcul, « OneRud », nous avons utilisé le
logiciel SIMPSON avec les scripts « cristalmas_sin(fpab.ll- 2) et
« poudremas_simp » (Tab.lI- 4). Nous présentomessous deux exemples de
comparaison entre les simulations issues de lddalé calcul et des scripts SIMPSON.
Les valeurs numériques de ces simulations sont id@ues et cela quelque soit les

parameétres utilisés.

0,04

0,00

-0,04 4

-0,08 4

-0,12 T T T 1
-0,12 -0,08 -0,04 0,00 0,04

Fig.lll- 34 : Courbes de corrélation reliant deukrailations issues des programmes (A)

« OnePulse.nb » et « cristalmas_simp » et (B) «RQtse.nb » et « poudremas_simp » d’'un
| = 5/2. Les parametres utilisés sont donnés darkab.ll- 13 aveejsimp= — /JmatHEMATICA=

0,3.

Tab.lll- 13 : Paramétres utilisés pour les simuteis de la Fig.lll- 34. (x) indique les
paramétres dans le cas du cristal (A).

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
Fréquence de Larmet, / 2 (MHz) du?’Al & 400 MHz 104, 3094499
Champ radiofréquenceogr/ 2m) appliqué a I'impulsion P1 (kHz) 80
QCC / 21(MHz) 6
guadrupoleorder 2

Parameétre d’asymetriggimpson= ~NMATHEMATICA 0,3
powderFile Rep100_simp
numberofGammaAngles 10 o
Angles d’Euler @pg, Ber Yer) & (30°, 60° et 80°F
detectelt (cohérenddQ symétrique d’ordre—3) {{5.2}}
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l11.7. Intensité de la raie centrale d’un noyau quadripol@&re

excité par une séquence MQMAS

Avant d’effectuer I'enregistrement d’un spectre RIQMAS a l'aide d’'une
séquence, il est nécessaire d’ajuster la duréargmgsions pour obtenir le meilleur
rapport S/B possible. Afin d’anticiper ces optintisas, nous avons mis au point des
feuilles de calcul MATHEMATICA permettant de caleul’intensité de la raie centrale
obtenue par nutation pour des spins quadripoldieesi-entiers excités par une

séquence MQMAS. Nous nous limiterons a quatre :

e deux impulsions,

« split-t; avec deux impulsions,
o z-filter,

« SPAM.

Rappelons que toutes ces séquences sont des segjd&thos de spins.

Afin de valider ces feuilles de calcul, nous avéost les scripts SIMPSON. Les
valeurs numériques de simulations obtenues paldes programmes sont identiques
avec une précision de @précision maximale donnée par le logiciel SIMPSON
Pour vérifier la validité de ces programmes, nausarerons les simulations avec des
optimisations expérimentales. Toutes les expéreRMN présentées dans ce chapitre
ont été effectuées sur un spectromeétre Bruker AVENIO.

Signalons que les programmes de simulation (éaviiss MATHEMATICA ou
en applets JAVA) sont disponibles en libre accksdiiesse suivante :

http://www.pascal-man.com

Le signal de la raie centrale détecté a la fimd'séquence correspond a :

gTeLTC? (t) = Tr[ o(t) |;(31,T(32J

(. 111)
= Im[ pTCZ,TC1(t)] ’
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ou p (t) est la matrice densité qui décrit I'évolution ggteme de spins et I'élément de
matricep'“>™ représente la cohérence de la transition cerfag-1/2 ~ 1/2. Ce

signal dépend des durées d’'impulsions de la ségquagrmiquée.
1. Cas d'un échantillon statique
L’expression de la matrice denspé ¢Qrrespondant a une séquence d’échos

de spins composée de n impulsions est :

p(t)=C, p(0) D, .

C, = exr(—iH,‘f)tn)x exd—iH,Ea_)ltn_l)x_..xexp(—iHl(a)tl) (111, 112)
avec
D, = exr(iHl(a)tl)x exr(iHf)tz)x...xexp(iH,‘,a)tn)

p(0) = I, représente I'équilibre thermodynamique du systdmspins. Les matrices

densitésp(t; )décrivent I'évolution de ce systeme durant chagumilsion Pj.
H® est 'hamiltonien qui décrit le systéme de spixsité par une impulsion de durge t

et soumis a l'interaction quadripolaire. Son expi@s(8-1.1) est la suivante :

H® =-wgel, +Hy . (1. 113)

L’hamiltonien H® n'étant pas diagonal, aprés diagonalisaih? et §-1.3)

son expression devient :
I |(a) =T | Ij T+
T T B

Hl et T, sont respectivement les valeurs propres et le®eues propres de cet

hamiltonien. Dans ce cas, les expressions des gtérGeet D, (lll. 112) deviennent :
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C, =T, expd=iHt, )T xT,  exp-iHt, )T, x..x T, exp-iHLt, )T,
(Ill. 114)
D, = T,exdiHit, )T x T, expliH2t, )T} x..xT, exgiH0t, )T

L’expression de la matrice densité pour chaqueaulsipn est donnée par :

o(t,) = T, exd-iHt, )T, p(0) T, expliHit, )T, (impulsion),
o(t,) = T, expl-iH2t, )T; p(t,) T, expliH2t, )T, (Z™impulsion),

p(t,)=T, exd— iHTt, )Tn+ p(t,,)T, exdiH it )Tn+ (Derniere impulsion).

Ces expressions montrent que la matrice densitdi@ ¢le I'impulsion Pj-1p(tj-1),

représente I'état initial du systéme de spins dwtde I'impulsion Pjp(t;).

2. Cas d’'un échantillon en rotation
Nous avons vu dans le paragraf®é.5)du chapitre Préliminaire que lorsqu'il
s’agit d'un échantillon en rotation, la durée dmpulsion est découpée en M parties
égales de durét, durée pendant laquelle I'hnamiltonien peut étmesidéré comme
indépendant du temps autrement dit I'échantilldrsepposé statique. Dans ce cas,

I'expression de la matrice densité d’'une séquenggedmpulsion P1 est :

p(t)zAM—leM—Z X,,,_XAlX p(o) Xle""xBM—Z XBM—l !
avec Aa =T, exp —i H xAt T
et B =T, exg i H xAt }T;

H{< et T, doivent étre déterminés pour chaque durée t
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[11.7.1. Deux impulsions

Nous avons vu précédemmégtlil.4.1) que la premiéere impulsion de cette
séquence excite toutes les cohérences et par lageyde phases adéquat, seules les
cohérences MQ désirées (£3, 5, £7 ou +£9) sontBéteees. Apres la période
d’évolution, la deuxieme impulsion va les convegtircohérenceslQ.

Dans la pratique, I'optimisation des durées dgsuisions P1 et P2 pour obtenir

le meilleur rapport S/B possible se fait en deapés :
* La premiére étape consiste a maintenir la durda geemiere impulsion

fixe et d’enregistrer une série de spectres en antant la durée de la
deuxiéme impulsion.

» Ladurée de I'impulsion P2 qui correspond au speayiant le meilleur
rapport S/B sera utilisée lors de cette étape.dénie de spectres est
enregistrée en incrémentant la durée de la prenmgrelsion.

Quelle que soit la durée séparant les deux imgnasi’amplitude de I'écho ne
dépend que de la durée des deux impulsions sigligada relaxationT ;™. Pendant
les optimisations expérimentales la durée entremipsisions est de I'ordre dep3 a 10

MS.

Pour chaque impulsion, nous avons mis au poinfeurnée de calcul
MATHEMATICA pour déterminer l'intensité de la ragentrale d’un spin quadripolaire
demi entier | en évaluant I'équation (Ill. 111).

Les expressions des matrices dengte etp(tz) sont :

P(t,) = Ay XAy, X XA x p(0) B, %...xBy, , XBy,, , (Il 115)

p(tz)=A‘|\/|2—1XA‘M2—2X----XA'1X p'(ty) xB‘lx""xB'MZ—ZXB'MZ—l , (Il 116)

avec p0) =1
Aa =T, exd i HO xat fT7
Bea =T, exd i HOW xAt fT7

Ay =T, exd i HI"™Y xat [T

Ly
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By, =T, expl i H{™ xat [T,

La matrice densit'(t,) n’est autre que(t,) ou seules les cohérences MQ désirées

sont sélectionnées. Les entiers &l M, sont définis par :

t t
M,=-+ et M,=

N

(1. 117)

e
>

t
Un exemple pour un spin | = 5/2 est présenté dafsyl.lll- 35.
Les scripts SIMPSON « TwoPulses_Px_simp » ou »t2que nous avons

écrits pour tester la validité de nos deux feuillecalcul « TwoPulses_Px.nb » (Listing

[1l- 3, Listing IlI- 4) sont présentés en annex8sX(8 et§-A.9).
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Fig.lll- 35 : Séquence a deux impulsions et évotuties matrices densité et des cohérences
d’un spin | = 5/2. En simulation numérique, la daréntre P1 et P2 est nulle. Les cases vide§
contiennent des z€éros non représentés.
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[11.7.1.a. Feuilles de calcul « TwoPulses _Px.nb » (x =2 et 1)

Ces feuilles de calcul (Listing IlI- 3 et Listinll- 4) optimisent respectivement
I'intensité de la raie centrale d’'un spin quadrgia demi entier, excité par la séquence
a deux impulsions, en fonction de la durée de ixid@ene impulsion P2 et celle de la
premiére impulsion P1.

Dans ces exemples, les feuilles de calcul simdii@tensité de la raie centrale
du noyal?’Al (I = 5/2) dans le cas d’'une expérience +3QMASsta-dire que les deux
chemins de cohérend@®) - +3Q - -1 €pnt sélectionnés.

Les commandes pulse[tlwRFkHZ]; » et« pulse[t2 «RFkHz]; » générent
respectivement une impulsion radiofréquence deediixé t et de durée fixet

« FilterEIlt[ elementl]; » avecelementl ={{2, 5},{5, 2}}sélectionne les deux
élémentsp @ (t, et p©? (t,) qui représentent les cohérences +3Q symétrigiles (I

107) d’'un spin | =5/2. D'ou :

P (t,)
p(t)= . (Ill. 118)

P2 (t)

Dans ce cas, tous les élémepit&° (t,) avec (p# 2 cp# 5) et (Ip # 5, cp# 2) sont
nuls.
Pour sélectionner toutes les cohérences d’ordi@k3.08), il est possible
d’utiliser
soit la commande FilterElt[ elementl]; »
avecelementl ={{1, 4},{2,5},{3,6},{4,1},{5,2},{6, 3}}

soit la commande FilterCoh[coherence]l; » aveccoherencel £3,-3 }
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La matrice densit@® {t i la forme suivante :

P (ty)
P (t)

' — p(3'6) (tl)
p(t)= 0l (1) . (I 119)

P2 (t)

P (t)

Les autres éléments de la matrice densité sont nuls

La command& store[1] »enregistre la matrice densjiét;) a chaque fois que

la durée de I'impulsion P1 est incrémentée. Apaegjlisition du signal, la commande

« recall[1] » donne I'expression d&t;) enregistrée précédemment. La commande
« detectelt{4,3}} ; »précise I'élément a sélectionner qui correspoladcahérence

symétrique-1Q c'est-a-dire a la transition centrale (lll. 107)
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(* Optimisation de 1' intensité de la raie centrale d'un spin
¥xf2(x = 3, b, T et 9), excité par la séquence MOMAS i deux

impulsions, en fonction de la duree de la 2 eme impulsion

Hucleus
quadrupoleSpin = 2.5,
larmorFrequencydi= = 104. 2678375 ;

{*--- Quadrupole Interaction ---=x)
quadrupoleorder = 2 ;
QOCCMH= = 1.75; n=0.5;

{*--- Botor Euler angles in PAS ---%)
cpp = 30 fpp = 30;

Parametres
startoperator = Iz,
wRFkH=z = 100 ;
spinRatekH=z = 10 ;
powderFile = "repl00 simp";
numberofGammafngles = 10 ;
tl=4;
t2 =5;
At =025,
np =t2 fAt;

(*-—-- Pulse Sequence ---%)
elementsl = {{2, 5}, {5, 2}}:
coherencel = {3, -3}
detectelt = {{4, 3}};,

fsimmlation : = (
pulse[tl, «RFkH=z]
filtreElt [elementsl] {+ filtreCoh |[coherencel] )

acg0 ;

For [p=1, p <= np, p++, {
pulse[At, wRFkH=z] ;
acqlp]

s

)

{(*--- Execute, plot and save simulation in "TwoPulses P2" file ---%)
run;

tabgraph [ "TwoPulses P2"]

Listing 111- 3 : Feuille de calcul MATHEMATICA « DRulses_P2.nb ».
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(+# Optimisation de 1" intensitée de la raie centrale d'un spin
xf2(x = 3, 5, T et 9), excité par la séequence MOMAS a deux

impulsions, en fonction de la duré de la 1lere impulsion *)

Get [ "QUADRUPOLE "] ;
Hucleus
quadrupoleSpin = 2.5,
larmorFrequencyMH= = 104. 2678375 ;

(*--- Quadrupole Interaction ---=%)
quadrupoleorder = 2 ;
QCCHMH=Zz = 1.75 n=0.5;

[(#*--- Rotor Euler angles in PAS ---3%])
CEPRZBD,' ﬁm:30r'

Parametres
startoperator = Iz,
wPRFkH=z = 100 ;
spinRatekH= = 10/
powderFile = "repl00 simp™";
numberofGammaingles = 10,
tl1 =10/
t2 =1;
At =0.5;
np =tl FfAt

[#*--- Pulse Sequence --—-+%)
elementsl = {{2, 5}, {5, 2}}-,
coherencel = {3, -3},
detectelt = {{4, 3}},

fsimaulation := (

For [p=1, p <= np, p++, {
pulse[aAt, wRFkH=] ;
store[1]
filtreElt [elementsl] (* filtreCoh |[coherencel]  *)
acqg0;

pulse[t2, wRFkH=] ;
acqlpl
recall[l]
11y
)

{*--- Execute, plot and save simulation in "TwoPulses P1" file ---x)
run;

tabgraph [ "TwoPulses P1"]

Listing 1ll- 4 : Feuille de calcul MATHEMATICA « DRulses_P1.nb ».
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[11.7.1.b. Exemple : Aluminium-27 dans une zéolithe Nl

Dans ce paragraphe, nous comparons des simulativesues avec les feuilles
de calcul « TwoPulses_Px.nb » ou x = 2 et 1 avemg@gémisations expérimentales
dans le cas du noya(Al (I = 5/2) dans la zéolithe N&Y (QCC / 2= 1,75 MHz et

n = 05 ). Ceci pour une expérience +3QMAS et pour trolewa du champ

radiofréquence associé aux deux impulsiange:/ 2= 80, 100 et 120 kHz.
L’ensemble des paramétres utilisés pour réaliseegpériences et ces simulations est

donné dans le Tab.lll- 14.

Tab.lll- 14 : Paramétres expérimentaux et des satiorhs (en italique) utilisés pour obtenir les
nutations du noyat/Al dans la zéolithe N}Y (Fig.lIl- 36 et Fig.llI- 37). Les champs
radiofréquences expérimentaux ont été déterminesgpgort & une solution de AI(NR (1M).

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
SFOL1 = Fréquence de Larmog/ 2rm (MHz) du?’Al & 400 MHz 104,2678375
Durée entre deux acquisitions, D1 (s) 0,25
Nombre d’accumulations expérimentales (NS) 96
Champs radiofréquencesy{s / 2r) appliqués a P1 et P2 (kHz) 80, 100 et 120
QCC / 21(MHz) 1,75

Parametre d’asymeétriejuatHematica 0,5
powderFile rep320_simp
numberofGammaAngles 10
quadrupoleorder 2
elementl (cohérences Mggmétriquesd’'ordre p= £3) {{2,5},{5,2}

coherencel (cohérences MQ d'ordrep3) {3,-3}

detectelt (cohérencelQ de la transition centrale) {{4,3}

Les Fig.lll- 36 et Fig.lll- 37 montrent que :

» Lavariation de l'intensité simulée de la raie cal& en fonction des deux
impulsions adopte la méme allure lorsqu’on sélect entre les deux
impulsions P1 et P2, uniguement les deux cohérevi@esymétriques
(traits pleins) d’ordre +3 ou toutes les cohérences du méme at@re,
(pointillés).

» Ces variations sont trés proches de celles obtesxmEsimentalement.

* Plus le champ radiofréquence appliqué augments,laldurée;{max) de

la deuxieme impulsion correspondant a la meillétensité de la raie
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centrale, Int (max), diminue. Ceci est aussi vaagidur la premiéere
impulsion. En effet, nous avons :

Wee /2N=80 kHz — t,(max)= 125 ps t,(max)= 500 ps
Wge /211=100 kHz = t,(max)= 100 ps et t,(max)= 450 ps
Wge /211=120 kHz = t,(max)= 0,75 us t,(max)= 400 ps

* Rappelons que la premiere impulsion excite les rtoes MQ et que la
deuxieme impulsion convertit les cohérences MQctiélenées en une
cohérence-1Q. Les durées(max) sont tres courtes par rapport aux durées
t,(max) 8.

* Les intensités de la raie centrale en fonctionddeées des deux
impulsions augmentent avec la valeur du champ fiadjoence.

* Plus le champ radiofréquence des deux impulsioret P2 augmente, plus
la variation de l'intensité de la raie centraleibs@vec la présence de
durées critiquest™*° et tS™° (ou t3* et ti*°), durées pour
lesquelles l'intensité de la raie centrale est nl Ces oscillations sont
plus fréquentes pour la deuxiéme impulsion P2.

* Plus la durée des impulsions augmente plus l'iiti&msaximale de la raie
centrale diminue. Exemples : pour la deuxiéme isipal P2 d’'une

amplitude de 120 kHz, 'intensité Int (max}g&max)= 175us est
inférieure a celle obtenuetg(max)= 0,75 p . Bour la premiere
impulsion de méme amplitude, I'intensité Int (max), (max)=105 ps

est inférieure a celle obtenuga gmax)=4 p . s

Il est trés intéressant de prédire la variation dé'intensité de la raie centrale
en fonction des durées des impulsions et de leur afitude. Ceci nous évite,
lorsqu’on acquiert pour la premiéere fois un spectred’un échantillon donné, les
zones des durées critiques (ough, intensité nulle) et également pour réduire
I'intervalle d’optimisation des durées d’'impulsions Ainsi le temps d’utilisation du

spectrometre est mieux optimisé.
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wre / 21 =80 kH:

"

Durée de I'i'mpulsion P2 (us)

Fig.lll- 36 : ’Al dans la zéolithe N}Y : optimisations par simulation et expérimentaleda
durée de l'impulsion P2 de la séquence a deux isigog (Fig.llI- 8). Les paramétres utilisés
pour ces optimisations sont donnés dans le Tald4liLa durée de P1 est/zs. (Traits pleins) :
cohérences MQ symétriques d’ordres 3. (Pointillés) : Toutes les cohérences MQ d'ed
P1= +3.
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(JGRF/ 2n =80 kHz
Duréede P2,, = 1,25us

(JGRF/ 2n =100 kHz
Durée de P2, = 1,00us

(JCRF/ 2n =120 kHz
Durée de P2, = 0,75us

-

Durée de I'impulsion P1 (us)

Fig.lll- 37 : ?’Al dans la zéolithe N}Y : optimisations par simulation et expérimentaleda
durée I'impulsion P1 de la séquence a deux impuss{&ig.lll- 8). Les parametres utilisés po I
ces optimisations sont donnés dans le Tab.llI{Trits pleins) : cohérences MQ symétriquef

d’ordre p= £3. (Pointillés) : toutes les cohérences MQ d’oedy= £3.
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111.7.2. Split-t; avec deux impulsions

Nous avons vu au paragrapgelll.4.4) que cette séquence consistiééecter
uniquement le signal issu du chemin de cohérence tiécho, et que I'approche
« split-t; » qui rend la position de I'écho fixe dans la te@&’acquisition permet de

s’affranchir de la transformation par cisaillemgglil.3.2).

Les optimisations expérimentales se font de la enfxpon que précédemment
(8-111.7.1) a savoir optimiser la durée de la déume impulsion puis celle de la premiere
impulsion. Par contre, seul le chemin de cohéreedécho est sélectionné. Donc, pour
simuler I'intensité de la raie centrale, il faudndiquer soit (i) dans la commande

« elementsl des feuilles de calcul « TwoPulses_Px.nb » o2t 1 une seule paire
de valeurd{a, b}yui correspond a la cohérence MQ symétrique ltpresouhaite
sélectionner, soit (i) dans la commanrdeoherencel wne seule valeur {c}

correspondant a I'ordre des cohérences MQ séleriam

Par exemple, pour une expérier@MAS, I'ensemble des matrices densités et
des cohérences d'un spin | = 5/2, depuis son i@télijusqu’a la détection,
0Q - +3Q - -1Q, est donné ci dessous :
L’état initial :
PO =1,

0Q

0Q

0Q

0Q (Ill. 120)
0Q

0Q

Pendant la premiére impulsion P1,
p(t,)

0Q | 1Q| 2Q| 3Q| 4Q| 5Q
-1Q] 0Q | 1Q| 2Q| 3Q| 4Q
-201-1Q| 0Q | 1Q| 2Q| 3Q
-3Q|-2Q|-1Q| 0Q | 1Q| 2Q (1. 121)
-4Q | -3Q| -2Q | -1Q| 0Q | 1Q
-5Q| -4Q| -3Q| -2Q| -1Q| 0Q
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Juste avant P2,

p(t,)

3Q

(IIl. 122)

Tous les élémens™™ aveclp # 2et cp# 5sont nulsAutrement dit, seule la

cohérence MQ symétrique d’ordre 3 est sélectionné®u

3Q

3Q

3Q

(Ill. 123)

si 'ensemble des cohérences MQ d’ordre 3 estgorisompte.

Pendant la deuxiéme impulsion P2, la représentatiatnicielle dep(t;) est identique a
celle dep(t;). Aprés la deuxieme impulsion P2, la commardietectelt{4,3}} ; »

précise I'élément correspondant a la transitiorireé (111. 107).
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[11.7.2.a. Exemple : Aluminium-27 dans une poudre d’acétylac@nate
d’aluminium

Dans ce paragraphe, nous comparons des simulativesues avec les feuilles
de calcul « TwoPulses_Px.nb » ou x = 1 et 2 ebgéimisations expérimentales dans le
cas du noyad@’Al dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiur€QQ 2t= 3,0
MHz etn = 0,15"%). Ceci en sélectionnant (i) soit uniquement lentinede cohérence
de I'écho0Q - p,Q - —1Q p: = 3, (ii) soit les chemins de cohérence de I'éehde
I'anti-écho, p = £3.

L’ensemble des paramétres utilisés pour réalisgrespériences et ces

simulations est donné dans le Tab.llI- 15.

Tab.lll- 15 : Paramétres expérimentaux et ceuxdiesilations (en italique) utilisés pour
obtenir les nutations du noy&{Al dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiurig (-
38). Le champ radiofréquence expérimental a étérdéhé par rapport & une solution de

Al(NG;)s (1M).

Parameétres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
SFO1 = Fréquence de Larmeg / 2 (MHz) du®’Al & 400 MHz 104,2614
Durée entre deux acquisitions, D1 (s) 11
Nombre d’accumulations expérimentales (NS) 48
Champ radiofréquencevr / 2m) appliqué a P1 et P2 (kHz) 140
QCC / Z1(MHz) 3,0
Paramétre d’asymétriey 0,15
powderFile rep320_simp
numberofGammaAngles 10
quadrupoleorder 2
{251  p = +3
{{251.{5.2}}, =43
{3}, pp=+3
{3,-3}, =43

elementl(cohérence (s) M@ymétrique (s)d’ordre p)

coherencelcohérences MQ d'ordre)p

La Fig.lll- 38 montre que :

* Les courbes de simulation de I'intensité de la caietrale adoptent
pratiguement la méme allure lorsqu’on sélectioemére les deux
impulsions P1 et P2, uniquement la cohérencesyi@étrique d’ordre
p1 = 3 (traits pleins) ou toutes les cohérences déopd= +3 (pointillés).
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La variation des courbes obtenues par simulatiotr&s proche de celle
des courbes expérimentales.

La variation de l'intensité de la raie centralef@mction de la durée de
impulsion P2 est toujours négative lorsques3.

Le rapport S/B des expériences qQur8 est inférieur a celui des
expériences ouyp= +3. Ceci est prévisible, puisqu’un seul chernen d
cohérence est sélectionné dans le premier cas.

L'intensité maximale dans les deux cas=8 et £3, ne correspond pas a

la méme durée,(max). En effet,t,(max)=1125 p spour p = 3 et
t,(max)= 063 ps pour p = 3.

Dans les deux cas; p 3 et p = £3, l'intensité maximale correspond a la

méme duréd, (max) égale a 3is.

Comme dans le sous paragrapell.7.1.b),

Les durést, (max) sont inférieurs aux duréds(max).

Les oscillations de l'intensité de la raie centisdat plus fréquentes pour
la deuxiéme impulsion, P2, que pour la premiereuisipn, P1.

Plus la durée des impulsions augmente plus l'itiemsaximale de la raie
centrale diminue. Exemple : pour I'impulsion Pinténsité maximale,

INtmax @ t;(Max)= 55us est inférieure a celle obtenud dmax)= 30us.
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1,0 1,5 2,0

Durée de I'impulsion P2 (us)

3,0 4,0
Durée de I'impulsion P1 (us)

Fig.lll- 38 : ?’Al dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiupptimisations expérimentalgs
et par simulation de la durée des impulsions PR¥te la séquence a deux impulsions. Les
paramétres utilisés sont donnés dans le Tab.IlI{i& ) : écho, p=3 et (A) : écho + anti-
écho, p = £3. (Traits pleins) : cohérences MQ symétriquisrdre p,. (Pointillés) : toutes les
cohérences MQ d’ordre;p
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11.7.3. Z-filter

Rappelons que la séquence z-fi{@1ll.4.5) est composée de trois impulsions
ou les cohérences multi quanta sélectionnées isodférées pendant une durée five (
dans les cohérences 0Q, avant d’étre transféréeswleau, par une impulsion
sélective {v2), dans la cohérence Q.

Dans la pratique, I'optimisation des durées d’itsmn (P1, P2 et P3) pour
obtenir la meilleure sensibilité possible se faitmis étapes :

e La premiére étape consiste a optimiser la duréde3dgui correspond a une
impulsionTv2 de faible amplitudeue/ 2= 5 a 20 kHz). Ceci peut étre
réaliser de différentes manieres : en utilisaisélguence (i) écho de Hahn,
(i) & une impulsion (iii) ou z-filter. Dans ce aéer cas, une série de
spectres est enregistrée en maintenant fixe laedigé impulsions P1 et P2
et en augmentant la durée de I'impulsion P3. Ges méthodes
conduisent a des résultats similaires (Fig.lll-.34)

» Cette étape consiste a utiliser la durée P3, détémprécédemment, a
maintenir la durée de la premiere impulsion detlguence z-filter fixe et a
enregistrer une série de spectres en augmentdatda de la deuxieme
impulsion.

» Les durées des impulsions P3 et P2 qui correspbade&rspectres ayant la
meilleure sensibilité sont utilisées pendant cétitge. Une série de
spectres est enregistrée en incrémentant la dereptemiére impulsion,
P1.

La durée DO entre les impulsions P1 et P2 esttage, de I'ordre de @s a 10us et
celle entre P2 et P3 est de I'ordre dgu&0car elles ne peuvent pas étre nubes.

contre, en simulation numérique nous n’avons pas tte contrainte (Fig.lll- 39).
Pour chacune de ces trois impulsions, nous avasmaupoint une feuille de

calcul MATHEMATICA pour déterminer l'intensité da fraie centrale d’un spin

quadripolaire demi entier | en évaluant I'équatibh 111).
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Les expressions des matrices dengte, p(t2) etp(ts) sont :

P(t) = A s XAy X XA X p(0) XBy XX By XByyy o (Il 124)
P(t,) = A XA oy XX AL X () XBy X XBy,, XBy,y (11l 125)

p(ts)=AI|;/|3—1XAII‘V|3—ZX----XA1X p'(t,) xle""xBll‘\/IS—ZxBll‘\/B—l . (. 126)

Avec p(0)=1, |,
Aa =T, exp{ —i H x At }Tt+k ,
By =T, exd i H® xat JT7
Apa =T, exi - HP™ xat T
Byu =T, exp{ i H™ x At }Tt: ,
Ao =T, e - HE [T

B, =T, exg i H&" "% xat fT;

La matrice densit@'(t,) n'est autre que(t,) ou seules les cohérences multi
guanta désirés sont sélectionnées.
La matrice densit@'(t,) n’est autre qug(t,) ou tous les éléments hors
diagonale sont nuls.
Les trois entiers M M, et M; sont définis par :
Mlzi : MZ:% et Mgzi : (1. 127)

Un exemple pour un spin 5/2 dans le cas d’'une éxpeg +3QMAS est présenté dans
la Fig.llI- 39.

Les scripts SIMPSON « Zfilter_Px_simp » ou x 23t 1 que nous avons écrit

pour tester la validité de nos deux feuilles dewak Zfilter_Px.nb » (Listing IlI- 5,
Listing IlI- 6 et Listing IlI- 7) sont présentés annexes§-A.10, §-A.11et§-A.12).
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HY

P2
>|<€ >

N

3) (5)

-30
(5) pP()

5Q
4Q
3Q 0Q
2Q
1Q
0Q

6) p(ts)
0Q | 1Q| 2Q| 3Q| 4Q| 5Q
-1Q| 0Q | 1Q | 2Q| 3Q| 4Q
-2Q|-1Q| 0Q | 1Q | 2Q| 3Q]
-3Q | 2Q [(-1Qy8TtoT 2Q
-4Q| -3Q | =2Q | -1Q[ 0Q | 1Q
-5Q | -4Q | -3Q | -2Q | -1Q | 0Q

Fig.lll- 39 : Séquence z-filter et évolution destricas densité et des cohérences d’'un spin
| = 5/2. En simulation numérique, les durées entre (P1 ¢teP2P2 et P3) sont nulles. Les cages

vides contiennent des zéros non représentés.
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[11.7.3.a. Feuille de calcul « Zfilter Px » (x =3, 2 et 1)

Chaque feuille de calcul « Zfilter_Px » ou x =23t 1 optimise l'intensité de la
raie centrale d’un spin quadripolaire demi engeité par la séquence z-filter, en
fonction de la durée de I'impulsion Px.

Nous allons détailler uniquement la feuille decabk Zfilter_P3 » (Listing IlI-
5) et ceci pour un spin | = 5/2 dans une expérieil3€@VAS (dans ce cas les deux
chemins de cohérend@ - £3Q - 0Q - -1 s@nt sélectionnés). Les deux autres
feuilles de calcul, ou x = 2 (Listing llI- 6) et=x1 (Listing IlI- 7) se distinguent par la
présence des commandestore[x] »et« recall[x] ». La premiere commande
enregistre la matrice densjé,) a chaque fois que la durée de I'impulsion Px est
incrémentée. La seconde commande donne I'expredsiofty) enregistrée
précédemment.

* Lacommand& pulse[tl«RFkHZ] ; » génere une impulsion
radiofréquence de durée fixgauis la matrice densifgt;) est déterminée.

* La commande FilterElt [elementl]; » avecelementl ={{2, 5}{5, 2}}

sélectionnent les deux élémept$® (t, et)p®? (t,) qui représentent les

cohérences symeétriques £3Q (lll. 107) d’'un spind/2,

P (t)

p(t)= : (1ll. 128)

P (t)

Tous les élémengg™? (t,) avec (p# 2 cp#5) et (Ipz 5, cp# 2) sont
nuls.
* Lacommand& pulse[t2aRFkHZ] ; » génere une impulsion
radiofréquence de durée fixepuis la matrice densift,) est déterminée.
* Les deux commandesFilterCoh[coherencel; » avec

coherence2 = {Olet« FilterElt[ element2];, » avec
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element2 ={{1,1},{2,2},... {6, 6}}sont équivalentes et ne sélectionnent
que les éléments de la diagonpl€“” (t, aveclp=cp=1,2, ... 6.

Autrement dit, tous les éléments qui représentancbhérences 0Q (ll1.
108) d’'un spin | = 5/2.

p™(t,)
P @2 (t,)

p(ty)= ' . (1. 129)

p(G'G) (t,)
La commande& detectelt{4,3}} ; »précise I'élément a sélectionner qui

correspond a la cohérence symétrigi® c'est-a-dire a la transition
centrale (lIl. 107).
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(+ Optimisation de 1" intensitée de la raie centrale d'un spin
xf2({x = 3, 5, T et 9), excité par la sequence MOMAS

z-filter, : ction de la dur ] 3 eme impulsion

Get [ "QUADRUPOLE '] ;
Hucleus
quadrupolesSpin = 2.5
larmorFrequencyiMid= = 104.309449%9

(*—-- Ouadrupole Interaction ---=*)
quadrupoleocrder = 2 ;
QCCHMH= = 1.75; n=-0.5;

(#—- Rotor Euler angles in PAS —-%)
app = 30 ; Bpr = 30

Parametres
startoperator = Iz,
wRFkH=z = 80 ;
wRF3kH=z = 10
spinRatekHz = 10,
powderFile = "rep320_ simp";
numberofGammaiAngles = 10 ;
t1 =4,
t2 =2,
t3 =30,

AL 0.5,
np +t3 f At

(#—-- Pulse Sequence ---%)

elementsl = {{2, 5}, {5, 2}} -

elements2 = {{1, 1}, {2, 2}, {3, 3}, {4, 4}, {5, 5}, {6, 6} };
coherence?2 = {0} ;

detectelt = {{4, 3}}

fsimalation : = (
pulse[tl, wRFkH=] ;
filtreElt [elementsl]

pulse[t2, wRFkH=z] ;
filtreElt [elements2] [+ filtreCoh|[coherence2] )

acg0 ;

For [p=1, p <= np, p++, {
pulse[At, wRF3kH=] .,
acqg[pl s

31s

'

{(*-—-- Execute, plot and save simulation in "Zfjilter P3" file
run,;
tabgraph["Zfilter P3"];,

Listing 1ll- 5 : Feuille de calcul MATHEMATICA «iEér_P3.nb ».
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Nous allons maintenant comparer la déterminateladiurée de I'impulsion
sélective a partir des trois séquences : (i) unmilsion (Listing lll- 2), (ii) écho de
Hahn(8-A.14) et (iii) z-filter (Listing IlI- 5) et ceci pour uspin | = 5/2.

L’ensemble des parametres utilisés pour réalisgisenulations est donné ci-
dessous.

Tab.lll- 16 : Paramétres des simulations de la Fig40. (x) Paramétres de la séquence z-
filter.

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
Fréquence de Larmet, / 21 (MHz) du?’Al & 400 MHz 104,3094499
Champ radiofréquencexr / 2m) de I'impulsion sélective (kHz) 10
QCC / 21(MHz) 1,75
Parametre d’asymeétriq, 0,5
powderFile rep320_simp

numberofGammaAngles 10
guadrupoleorder 2
detectelt {4, 31}
elementl (cohérences M&ymétriquesd’ordre p= +3) {{2,5}, {5,2}} @
Champ radiofréquencexe / 210 appliqué a P1 et P2 (kHz) 80®™
Durée des impulsions P1 et R&) 3et1,5%

La Fig.lll- 40 montre que :
» L’allure de la variation de l'intensité en fonctide la durée de I'impulsion
sélective est la méme pour les trois séquences.
* Ladurée de I'impulsion sélectiva/2, est identique pour les trois

seéquencest,,=8 a9 U .s

o
<
2
N—r
N0
=
)
c
9]
3
=

Durée de l'impulsion ( us)

Fig.lll- 40 : Optimisation de la durée de I'imputsi sélective dans le cas d’un spin | = 5/2. L@s
paramétres utilisés pour ces optimisations sonnédsrdans le Tab.lll- 16. Séquences
appliquées : &) une impulsion,«) écho de Hahn em} z-filter.
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(*» Optimisation de 1' intensjiteée de la raie centrale d'un spin
xf2 (x = 3, &, T et 9), excite par la segquence MOMAS

z-filter, en fonction de la dur 2 eme impulsion

quadrupoleSpin = 2.5
larmorFregquencytdd=z = 104 .30594499 ;

(*——- Quadrupole Interaction ---%)
gquadrupoleorder = 2
QCCHMH=Z = 1. 7Th rnp=-0.5;

(*——- BPotor Euler angles in PAS —-x)
C(m:30,' ﬁpR:30,.' "3’1111230.-'

Parametres
startoperator = Iz
wRFEH=z = 100 ;
wRF3IkH= = 10 ;
spinRatekH= = 10/
powderFile = "repl00 simp";
numberofGammaingles = 1,
t1 3
tz
t3
At 0.25;
np =tz fat;

(+*——- Pulse Sequence ---—x)

elementsl = {{2, 5}, {5, 2}},

elements2 = {{1, 1}, {2, 2}, {3, 3}, {4, 4}, {5, 5}, {6, 6}}~
coherenceae? = {0} ;

detectelt = {{4, 3}1}-

fsimmlation = (
pulse[tl, wRFkKH=] ;
filtreElt [elementsl] ;
acagl ;

For [p=1, p <= np, p++, {
pulse[At, oRFkH=]
store[2]

filtreElt [elements2], (+ filtreCoh|[coherenceZ] %)

pulse[t3, wRF3kH=] ;

acq[pl -

recall[2] -

31
)

{*--- Execute, plot and save simalation in "Zfilter P2" file
run,
tabgraph["Zfilter P2"];

Listing 1ll- 6 : Feuille de calcul MATHEMATICA «iér_P2.nb ».
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Optimisation de 1" intensiteée de la raje centrale d'un spin
®xf2 (x = 3, 5, T et 9), excité par la segquence MOMAS

z-filter, en fonction de la Jdur la 1lere impulsion

gquadrupoleSpin = 2.5,
larmorFrequencyidid= = 104 . 3094499 ;

(+*--—- Quadrupole Interaction -—--=*)
gquadrupoleocorder = 2 ;
QCCHMH= = 1L.75;

(*-- Rotor Euler angles in PAS -—-=*)
CtpR=3D; ﬁpR=3D,.' ".!'PR=3D.-'

Parametres
startoperator = I=,
wRFkH=z = 100 ;
wRF3kH= = 10 ;
spinRatekH= = 10,
powderFile = "repl00_ simp'";
numberofGammaingles = 10,
t1 10,
t2 2.5;
t3 B,

At 0.5,
np tl FaAat;

(+*-——-—- Pulse Sequence ——-—%)

elementsl = {{2, 5}, {5, 2}}

elements2 = {{1, 13}, {2, 2}, {3, 3}, {4, 4}, {5, 5}, {6, 631}
coherence?2 = {0},

detectelt = {{4, 3}} -

fsimulation = (

For [p =1, p <= np, p++, {
pulse[At, wRFkH=] ;
store[l]
filtreElt [elementsl]
acg0

pulse[t2, oRFkH=]

filtreElt [elements2] (+ filtrecCcoh[coherence2] ;)

pulse[t3, wRF3kH=]
acg[p]
recall[l]
31
3 ;

(*--- Execute, plot and save simulation in "Zfilter P1" file
ran,;
tabgraph["Zfilter P1"];

Listing 1ll- 7 : Feuille de calcul MATHEMATICA «i&ér_P1.nb ».

331



Chapitre Il : Spectroscopie MQMAS

[11.7.3.b. Exemple : Aluminium-27 dans une zéolithe Nkl

Nous comparons des simulations obtenues aveeudies de calcul
« Zfilter_Px.nb » ou x = 1, 2 et 3 avec des optatims expérimentales dans le cas du
noyau®’Al dans la zéolithe NiY (QCC / 21= 1,75 MHz et = 0,5%%)). Ceci pour une
expérience +3QMAS, c'est-a-dire que les deux chemncohérence suivants

0Q - +3Q - 0Q - -1Q sont sélectionnés. L’ensemble des paramétresésipour

réaliser ces expériences et ces simulations esteddens le Tab.lll- 17.

Tab.lll- 17 : Paramétres expérimentaux et ceuxdiesilations (en italique) utilisés pour
obtenir les nutations du noy&({Al dans la zéolithe N§Y (Fig.lll- 41). Les champs
radiofréquences expérimentaux ont été déterminésgpgort a une solution de AI(NR (1M).

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
SFO1 = Fréquence de Larmog/ 2rt (MHz) du?’Al & 400 MHz 104,3094499
Durée entre deux acquisitions, D1 (s) 0,25
Nombre d’accumulations expérimentales (NS) 192
Champ radiofréquencevr / 2m) appliqué a P1 et P2 (kHz) 80
Champ radiofréquencegr / 2m) appliqué a P3 (kHz) 10

QCC / 2r(MHz) 1,75
Parametre d’asymétriey 0,5
powderFile rep320_simp
numberofGammaAngles 10
quadrupoleorder 2
elementl (cohérences Mggmétriquesd’'ordre p= £3) {{2,5},{5,2}

coherencel (cohérences MQ d’ordre £3) {3,-3}

La Fig.lll- 41 montre que :

» Lavariation de l'intensité simulée de la raie calet en fonction des trois
impulsions adopte la méme allure lorsqu’on sélect® entre les deux
impulsions P1 et P2, uniguement les deux cohéravi@esymétriques
d’ordre £3 (traits pleins) ou toutes les cohérertieméme ordre, +3
(pointillés).

» Ces variations sont tres proches de celles obteEsimentalement.

* Pour la troisieme impulsion qui est de faible atople (10 kHz) I'intensité

de la raie centrale du noyau 27Al dans la zéolhRY est sinusoidale.
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C’est le comportement d’une solution ou le couplqgadripolaire est nul
(QCC =0).

Les intensités maximales pour chaque impulsion sbt&nues aux durées
suivantes it,(max)=8 p st,(max)= 175 ps ett,(max)=5 ps.

Comme pour la séquence a deux impulsions, la danéles courte est
celle de la deuxieme impulsion. Cette impulsionvestit les cohérences

MQ sélectionnées en une cohérent® ou 0Q.
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Durée de P1;t= 3,0us
Durée de P2,t= 1,5us

5 10 15 20 25 30 35
Durée de I'impulsion P3 (ps)

Durée de P1;t= 3,0us
Durée de P3,4=8,0us

Durée de lI'impulsion P2 (ps)

‘ Durée de P2,1=1,75us
| ' Durée de P3,4=8,0ps

L_L.IJJJ_U_

Durée de l'impulsion P1 (ps)

Fig.lll- 41 : ’Al dans la zéolithe NJY : optimisations expérimentales et par simulaties
durées des trois impulsions, P1, P2, et P3, détmsnce z-filter (Fig.lll- 39). Les parameétres
utilisés pour ces optimisations sont donnés daf@akelll- 17. (Traits pleins) : cohérences MQ
symeétriques d’ordre £3. (Pointillées) : toutes shérences MQ d’ordre +3.
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[11.7.4. Soft Pulse Added Mixing ou SPAM

Pour cette séquence MQMAS (Fig.lll- 29), les darticles™®** ne préconisent
pas les mémes phases (0° ou 180°) pour la troisigymalsion dans le cas de I'écho (ou
de I'anti-écho). Pour éclaircir cette différenceua avons étudié I'effet de la phase de la
troisieme impulsion sur le signe de l'intensitéaeaie centrale en variant la durée de la
deuxiéme impulsion. Nous avons donc modifié lalfeuie calcul « Zfilter_P2.nb »
(Listing llI- 6) et la nouvelle feuille est nommé&eSPAM_P2.nb» (Listing IlI- 8).

Avec cette feuille, nous allons suivre I'évolutide I'intensité de la raie centrale
du noyat?’Al en fonction de la durée de I'impulsion P2, cgeir les six chemins de

cohérence ci-dessous :

OQ il +3Q il +1Q hnd _1Q OQ - _3Q - +1Q - _1Q
0Q-+3Q-0Q - -1Q et 0Q - -3Q - 0Q - -1Q . (. 130)
0Q-+3Q - -1Q - -1Q  0Q - -3Q - -1Q - -1Q

Nous avons déja présenté un exemple de simuldtioroyal’Al (I = 5/2) dans
une poudre AlP@Berlinite, au paragrapt®lll.5.1.a (Fig.lll- 25 et Fig.llI- 26).

Dans ce paragraphe, nous comparons pour le rféa(l = 5/2) dans une
poudre d’acétylacétonate d’aluminium les intenssiésulées de la raie centrale de ces
six chemins de cohérence (lll. 130) avec les intéa®btenues expérimentalement et
présentés précédemment dans les Fig.lll- 27 elllFig8. Les expériences ont été
réalisées avec les cyclages de phases du Tab.llI- 8

L’ensemble des parametres utilisés pour réalisgrespériences et ces

simulations est donné dans le Tab.llI- 18.
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Tab.lll- 18 : Paramétres expérimentaux et ceuxdiesilations (en italique) utilisés pour
obtenir les nutations du noy&{Al dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiurig (R- 42

et Fig.lll- 43). Les champs radiofréquences expéritaux ont été déterminés par rapport a une
solution de AI(NG)s (1M).

Parametres Valeurs
Vitesse de rotation (kHz) 10
SFO1 = Fréquence de Larmeg / 2 (MHz) du®’Al & 400 MHz 104,2615
Durée de la premiére impulsion Ris) 4
Durée de la deuxieme impulsion R&Y 0,25 & 4 par pas de 0,25
Durée de la troisieme impulsion RBs) 9,25
Champ radiofréquencevgr / 2m) appliqué a P1 et P2 (kHz) 90
Champ radiofréquencevgr / 2m) appliqué a P3 (kHz) 9,6
Durée entre deux acquisitions, D1 (s) 5
Nombre d’accumulations expérimentales (NS) 48+p) et 96 (p= £1)
QCC / Z1(MHz) 3,00
Parametre d’asymétriey 0,15
powderFile rep320_simp
numberofGammaAngles 10
quadrupoleorder 2
elementl (cohérences Mggmétriquesd’'ordre p= £3) {{2,5},{5,2}

coherencel (cohérences MQ d’ordre 1£3) {3,-3}

Les deux Fig.lll- 42 et Fig.lll- 43 montrent que :

* Nous avons une bonne corrélation entre les cowkgérimentales et celle
obtenues par simulation.

e Pour les deux chemins de cohérefe - +3Q - 0Q - -1 , I'€art
observé entre les courbes expérimentales et aditesiu par simulation peut
étre attribué aux inhomogénéités du champ radio&éce dans le rotor.

» Lorsqu’on sélectionne, entre les deux impulsiongfR2, uniquement les
cohérences MQ symétriques d’ordre +3 ou I'enserdbkecohérences MQ
du méme ordre, I'allure des variations de l'intéisie la raie centrale reste

pratiguement inchangée.
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0Q—> -3Q —>+1Q —>-1Q

0Q—>-3Q —>-1Q0 —>-1Q

AU iy

0Q —> +3Q — +1Q —>-1Q

o

'

0Q —> +3Q —>0Q —-1Q

0Q — +3Q — —lQ - -1Q
.wwmw " Ff
AN

|
Pl
|

|Il|l||l|l|ll||ll]|Ill||l\

05 10 15 20 25 30 35 40

IIIIIIl

Durée de l'impulsion P2 (ps)

IIII||II|IIIIIIIIIIIIII[IIII[IIIIIIIIIl
05 10 15 20 25 30 35 40

Durée de I'impulsion P2 (ps)

Fig.lll- 42 : ’Al dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiupptimisations expérimentalgs
et par simulation de la durée de I'impulsion P2laséquence SPAM (Fig.lll- 29). Les
paramétres utilisés pour ces optimisations sonnésrdans le Tab.lll- 18.
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@ + 180°
0Q —>-3Q —>0Q —-1Q 0Q —> +3Q — 0Q — -1Q

Durée de I'impulsion P2 (ps) Durée de I'impulsion P2 (ps)

Fig.lll- 43 : ?’Al dans une poudre d’acétylacétonate d’aluminiupptimisations expérimentalgs
et par simulation de la durée de I'impulsion P2laséquence SPAM (Fig.lll- 29). Les
parametres utilisés pour ces optimisations soninésrdans le Tab.lll- 18. Ici nous avons

rajouté 180° a la phase de la troisieme impulsjgn
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(» Optimisation de 1" intensité de la raie centrale d'"un spin
®xF2 (x = 3, 5, T et 9), excité par la séequence MQOMAS SPAM,

en fonction de la durée de la 2 éme impulsion

Get [ "QUADRUPOLE "] |
Huc leus
gquadrupolesSpin = 2.5
larmorFregquencyMH= = 104.3094499 ;

(+——-—- Quadrupole Interaction —--%)
gquadrupoleorder = 2
QUCHMH= = 9. 0,

(#*-- Rotor Euler angles in PAS --%)
cpr = 40 ; Ber = 55 ¥pr = 110

Parametres
startoperator = Iz,
wRFEH= = 100 ;
wRF3ikH= = 10 ;
spinRatekH= = 10,
powderFile = "repl00_ simp'";
numberofGammaingles = 1 ;
tl =4,
t2 10 ;
t3 5
At 0.25;
np = t2 fat;

(+——-—- Pulse Sequence ———%)

elementsl = {{2, 5}1}

elements2 = {{1, 2}, {2, 3}, {3, 4}, {4, 5}, {5, 6}, {6, 6}1}/
coherence2 = {1},

detectelt = {{4, 3}1}

fsimalation = (
pulse[tl, «RFkH=] ;
filtreElt [elementsl]
acqgO

For [p=1, p <= np, p++, {
pulse[At, oRFkH=] ;
store[2]

filtreCoh [coherence2] ; (+#filtreElt [elements2] )

pulse[t3, oRF3IkH=] ;
acqg[p]
recalll[2]
31
|
(*--- Execute, plot and save simalation in "SPAM"™ file
ruan;

tabgraph|["SPRM™] ;

Listing 1l1- 8 : Feuille de calcul MATHEMATICA « 3R1_P2.nbx».
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[11.7.5. Conclusion

Nous avons montré au travers de quatre exemgesl@ux séquences a deux

impulsions, z-filter et SPAM) que :

340

Nos feuilles de calcul MATHEMATICA donnent des riats trés proches de
ceux obtenus expérimentalement.

La simulation numérique est un outil trés puissgnteffet, dans notre cas il
permet de prédire la variation de l'intensité desi@ centrale d’un spin
quadripolaire | en fonction de différents parametrdurées des impulsions de la
séquence appliquée, amplitude du ou des champsnegliences, vitesse de
rotation, constante de couplage quadripolair€eci nous évite, lorsqu’on
acquiert pour la premiere fois un spectre d’'un atih@n donné, les zones des
durées critiques (ough, intensité nulle) et également pour réduire l'métie
d’optimisation des durées d’'impulsions. Ainsi lefes d’utilisation du

spectrometre est bien optimisé.
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111.8. Spectres 2D MQMAS

Nous allons a présent appliquer les séquences M®ptasentées
précédemment aux trois spins demi-entiers, | =R82¢t 7/2. Les différents spectres
ont été enregistrés sur un spectrometre Bruker ¢e400.

Il existe dans la littérature plusieurs convergiéh?l2644%95hour graduer l'axe
de la dimension F1. Millot et Mdff! présentent la procédure de graduation de cet axe
avec les différentes conventions. La graduatiobecte dans la dimension F2 est la
méme pour toutes les conventions. Elle est obtamagtir du SR (référence du spectre)

et de O1 (frequence de la porteuse), elle correbpdioffset Q ., dans la dimension

F2: Qr,=01-SR . (1. 131)
Dans ce manuscrit, nous nous sommes restreims aaule convention qui a été

proposée pahmoureux et Fernandez?’?Y, Le déplacement chimique isotropg et

le parameétre quadripolaireygsont définis comme suit :

10 17 o

6I(S:g = Eégbzs +E G1Cl (“I- 132)
Con = Aoy VKo 0% —kye02s) (I11. 133)
Avec Ag =l@-p |49 (Ill. 134)
2m {I(I +1)—3}
4
Caon est relié au parametre d’asymeétyipar :
2 2
Cop =20Q 1+ (Ill. 135)

! h 3
3%, et gy sont respectivement les déplacements chimiquesnadssdu centre de

gravité en F2 et F1. Les valeurs des paramédges et k, ., sont donnés dans le

Tab.lll- 19.
Avec cette convention, 'axe CS (de déplacemeimhicjue) défini par

325 =%y a une pente de 1. Aprés transformation par aisaéht (ou shearing), I'axe

QIS (effet quadripolaire induit) a toujours une fgetde—10/17.
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Tab.lll- 19 : Paramétres intervenant dadss et G,

Cohérence

-3
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111.8.1. Spin | = 3/2 :® RbNO;

Nous allons appliquer la séquence splasec deux impulsions que nous avons
proposée précédemmedBtlll.4.4). Puis nous allons comparer le résultat avec celui
obtenu avec la séquence splitttrois impulsiong8-111.4.3). Ceci dans le but de
montrer que la nouvelle séquence présente les m@gmesétés que les séquences
améliorées mais avec un cyclage de phase plus (@wrt < 48x n). Pour cela nous
allons étudier le rubidium-87 (spin | = 3/2) dame youdre de RbN{OLes conditions
expérimentales sont données dans le Tab.llI- 2@hlaenp radiofréquence des
impulsions P1 et P2 est 120 kHz et celui de I'inspal P3 est 12 kHz. Ces valeurs ont

été déterminées par rapport a une solution matieirebNQ.

Tab.llI- 20 : Paramétres d’acquisition des spectBMAS dUi'Rb, Fig.lll- 44. (x) indique les
parametres de la séquence a trois impulsions. L#tisa référence est RoON@LM) avecd = 0

ppm.

TD(F2) 1024 TD(F1) 50
SWH(F2) kHz) 20 SWH(F1) kHz) 10
DE (ws) 35,71 INO (1) 100
DW (1) 25 DO (1) 8000 et 16
D1 (s) 0,25 D6 (1) 8000

P1 s) 3 Vrot (kHz) 10
P2 us) 1 NS 1440
P3 (s) 11%) SFO1(MHz) 130,9212
01 (Hz) -6215,82 SR(Hz) -1810,31
Durée de I'expérience (h) 5

Le rubidium posséde trois environnements différelet spectre présente donc
trois raied®®. Les spectres issus de ces deux séquences sotiqigs (Fig.|ll- 44-A et
B). Nous avons déterminé a partir de chacun d’msxgdéplacements chimiques

observés du centre de gravité de la raie dansles dimensions. Puis nous avons
déduit des expressions (I1l. 132) et (Ill. 133yédeur de G, et 552 (Tab.lll- 21). Les

parameétres extraits de ces deux spectres ont lrgvaentiques et proches de celles

de Hanaya et Harris®® : {Rb[1] : Co, = 2,33 MHz,352 = -29,09 ppm ; Rb[2] : &,
= 1,73 MHz,82 =-27,54 ppm ; Rb[3] : &, = 1,82 MHz,52 =-31,74 ppm}.

Cependant le rapport (S/B) du spectre A obtenu Eveéquence a deux impulsions et
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inférieur a celui du spectre B obtenu avec la séggi@ trois impulsions (d’'un facteur
0,6). Ceci s’explique par le fait que dans la pemséquence, la durée de stockage
gouverne I'évolution des cohérences MQ et non gasdhérences 1Q qui ont la

décroissance la moins importante.

Tab.lll- 21 : Déplacements chimiques observés direale gravité de la raie dans les deux
dimensions3gy® et 2y et Gy,. Ces valeurs sont identiques pour les deux ségsenc

5ce (ppm)

-29,09

-27,54
-31,74
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Fig.lll- 44 : Spectres 3QMAS du rubidium-87 dane poudre de RbNbtenus avec la
séquence splitrfA) & deux impulsions et (B) a trois impulsions.
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111.8.2. Spin | = 5/2 :*’Al dans des catalyseurs mésoporeux Al-SBA-15

Nous allons appliquer la séquence Multiplex SPAi4 (11- 30) au cas d’'un
spin |1 = 5/2. Pour cela nous allons étudier I'alnionin-27 dans des catalyseurs
mésoporeux. Ces matériaux ont été synthétiséatakmire LRS par E. Ambroise,
étudiante en M2 encadrés par X. Carrier et J. Blartcsous la direction du Professeur
M. Che. La synthése consiste a greffer de I'alunmmsur des supports siliciques
mésoporeux SBA-153. Trois types d’échantillon seront présentées SBA-15 (1g),
Al-SBA-15 (49) et AI-SBA-15-STH (49). 19 et 4g imgient le nombre de greffages et
STH pour « sans traitement hydrothermal ». Les itiomd expérimentales sont
données dans le Tab.lll- 22. Le champ radiofrégeeles impulsions P1 et P2 est 86
kHz et celui de I'impulsion P3 est 7,4 kHz.

Les spectres +3QMAS des Fig.lll- 45 et Fig.llI- gigsentent trois raies,
autrement dit, I'aluminium posséde trois environeats différents : tétraédrique (A),
pentaédrique (Af) et octaédrique (AT). Nous avons déterminé les déplacements

chimiques observés du centre de gravité de ladamis les deux dimensions. Puis nous
avons déduit des expressions (lll. 132) et (1IBYI valeur de g, et 552 (Tab.llI-
23).

Tab.lll- 22 : Paramétres d’acquisition des specttBQMAS duf’Al, Fig.llI- 45 et Fig.llI- 46.
La solution référence est AI(N@ (1M), o= 0 ppm.

TD(F3) TD(F2) 24
TD(F1) 22 SWH(F2) kHz) 60
DE (1) 10 SWH(F1) kHz) 30,30
DW (1) 8,325 INO (1) 33
D1 (s) 0,25 DO () 5

P1 s) 3,5 Vrot (kHz) 10
P2 us) 15 NS 1680
P3 s) 6 SFO1(MHz) 104,2642
01 (Hz) 2777,76 SR(Hz) -490,19
Durée de I'expérience (h) =20
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Tab.lll- 23 : Déplacements chimiques observés ditreale gravité de la raie dans les deux
dimensionsd%’, 87 et G,,.

Matériau Raie  &%5 (ppm)  &%° (ppm) 852 (ppm) Co, (MHz)
A" -0,9 10,4 6 3,6

Al-SBA-15 (1g) Af¢ 28,2 42,4 37 4,0
Al 55,6 71,3 64 4,7

AI°" -0,7 8,9 5 3,3
Al-SBA-15 (4g) Af® 26,7 44,2 38 4,5
Al™ 49,4 79,42 68 5,8

Al©" 0,5 10,4 7 3,4
Al-SBA-15 (4g) Af® 42,4 42,4 37 4,2
STH Al™ 55,6 77,4 70 5,0

N
=]

=)
=]

&
(o]
Lot o oo taaa o

o]
=]

[
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| LT 5 GEIL T = G T LT T 5 G L B
100 80 60 40 20 0 —20 —40
E, (ppm)

Fig.lll- 45 : Spectre £3QMAS de 'aluminium-27, ebu avec la séquence Multiplex SPAM,
d’'un échantillon Al-SBA-15 (4g) STH. (x) indiquedande de rotation du site X
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Fig.lll- 46 : Spectres £3QMAS de I'aluminium-27,tebus avec la séquence Multiplex SPAM|
des échantillons (A) AI-SBA-15 (19) et (B) Al-SBA4g). (x) indique la bande de rotation d
site AP".
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Les spectres MQMAS des Fig.lll- 45 et Fig.llI- A®ntrent des taches
déformés selon les deux directions (CS et QIS)y@eraduit une distribution de
déplacements chimiques et d’interactions quadripgdaCeci est en accord avec la
nature amorphe des matériaux synthétisés et dawlagrande distribution

d’environnements chimiques différents pour I'alumaim %!, L’examen des valeurs des

paramétres &, et 82 des différents matériaux (Tab.llI- 23) montre tdiatbord une

variation dans une faible gamme. Ceci suggéreajseruicture globale des couches
alumines évolue peu au cours des greffages. Néasmai examen plus attentif de ces

différentes valeurs montre quelques différencesifsigtives.

Pour les déplacements chimiques isotraf¥s il apparait que les valeurs
S22 (AI™) et 822(AI™Y) varient peu en fonction des matériaux. Par cotsre,

déplacmen®d:2 (Al ™) augmente notablement entre le premier et le guagrigreffage

(de 64 a 68 ppm suivant le type du matériau). Gaettgnentation est classiquement
observée lorsqu’on passe d’atomes d’aluminium éséu a proximité) d'un réseau
silicique (cas du premier greffage) a des atomeagnant a une phase de type
alumine pure (cas du quatriéme greffafd)

Concernant les constantes du couplage quadripdlaiy; les valeurs g, (Al Ohy
sont trés proches (3,4 a 3,6 MHz) quel que sotdéeriau. Il est par contre intéressant
de noter une augmentation significative d @I °M entre le premier et le quatriéme
greffage sur SBA-15 (de 4,7 a 5,8 MHz).
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111.8.3. Spin | = 5/2 :*’Al dans la zéolithe TEABEA-11

Nous allons appliquer la séquence Multiplex SPA (II- 30) au cas de
I'aluminium-27 (I = 5/2) dans la zéolithe TEABEA-1%i/Al = 11 avec un faible
rapport Na/Al < 0,1¥°¢%”] Ceci pour deux raisons. Premiérement, nous stmutsai
déterminer la symétrie et le nombre d’especesatiographiques de I'aluminium dans
cette zéolithe qui sera utilisée lors de la preené&ape de la synthése des catalyseurs
Vx-SIiBEA (8-111.8.4). Cette étape consiste a désaluminer la zéoliteBHA-11.
Deuxiement, pour illustrer le sous paragraff#l.5.4.a) en montrant qu’en respectant
certaines conditions (durées des impulsions, lardgeua fenétre spectrale F1 et nombre
d’'incréments), il est possible d’extraire des spEr2D +3QMAS et +5QMAS a partir
d’un seul fichier d’acquisition.

Nous allons commencer par traiter la difféerencedlgées des impulsions entre
les deux expériences (x3QMAS et :+5QMAS). Rappebpres

* la durée de I'impulsion P3;(tnax) correspondant a la meilleure intensité, est
identique pour les deux expériences. En effet,@emmsaut d’ordre de

cohérencePQ - -1 Qest réalisé pendant cette impulsion. Pour canple

nous avons obtenu expérimentalemeg(max) = 6,50us avec un champ
radiofréquence de 10,2 kHz.
* Les optimisations expérimentales des durées d'igipus P1 et P2 de la
séquence Multiplex SPAM sont réalisées avec laesgapiz-filter.
La Fig.lll- 47 représente les optimisations expémtales des durées d’'impulsions P1 et
P2. Elle montre, comme prévu, que les durgesatx) et {(max) correspondants a la
meilleure intensité pour les deux expériences différentes. En effet :
t23MS(max)= 150us # t;?"°(max)= 225us

+3QMAS +5QMAS

et (max)=35us # (max)=45pus
Les durées des impulsions de I'expérience £3QMAS® plus courtes que celles de
I'expérience t+5QMAS.

Donc, le bon compromis pour réaliser I'expérieNudtiplex SPAM et pour
satisfaire les deux expériences est d’appliqueddeses d’'impulsions P1 et P2 qui

soient égales a i £ 4,50us et t = 2,00us.
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<€<— t, (max) = 1,f0 ps

+5QMAS

1 I I 1
3
Durée de l'impulsion P2 (ps)

t; (max) =3,50 ps

+5QMAS

Durée de l'impulsion P1 (ps)

Fig.lll- 47 : Optimisations expérimentales des dagéles impulsions P1 et P2 de la séquencg z-
filter avec le noyad’Al dans la zéolithe TEABEA-11. Le champ radiofrémesde ces
impulsions est de 92 kHz. NS = 240.
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Pour I'expérience 2D +3QMAS, la plus petite fer&pectrale de la dimension
F1, notéeSWHX" (+3Q ) qui évite le repliement pendant I'enregistrendnfichier
d’acquisition de la zéolithe TEABEA-11 est égal24akHz. Mais cette fenétre n’est pas
suffisante pour I'expérience 2D t5QMAS. En effdke @st cing fois plus petite que la
fenétre spectral8WH{" (5Q .)Autrement dit, la fenétre spectrale qui convienalix
expériences est SWiH= 120 kHz. Maintenant, il nous reste a détermie@rombre
minimum TD" de tranches nécessaires a acquérir dans la siiomeR1 et ceci sans
avoir une troncature du signal. Etant donné queégleal des cohérences +5Q décroit
plus rapidement que celui des cohérences +3Q,tdr®TD " (+5Q ) est inférieur &
TD." (+3Q) . Pour cette zéolithe, nous avol® " (+5Q) =  180TDJ" (+3Q) = 210
qui correspondent respectivement a des duréeslgs3 422us. Bien évidemment,

la valeur retenue est 210. L’'ensemble des parametilesés pour réaliser I'expérience
Multiplex SPAM de la zéolithe TEABEA-11 est donreind le Tab.llI- 24.

Tab.lll- 24 : Paramétres d’acquisition des specttBQMAS et +5QMAS du noy&lAl dans la
zéolithe TEABEA-11 (Fig.lll- 48).

TD(F3) 1024 TD(F2) 210
TD(F1) 22 INO (us) 8,34
SWH(F3) kHz) 24 SWH(F1) kHz) 120

DE (18) 10 DO (1) 2
DW (1) 20,8 NS 140

D1 (s) 0,25 Vrot (kHz) 12
P1 (s) 4,50 NS 37680 et 251"
P2 (s) 2,00 SFO1(MHz) 104,2636
P3 (1s) 6,50 SR(Hz) -791,22
01 (Hz) -2241,58 Durée de I'expérience (h) =45

Les Fig.llI- 48-A et B représentent respectivenieatspectres 2D Multiplex
SPAM £3QMAS et +5QMASbtenus a partir du méme fichier d’acquisition Dans
le spectre £3QMAS, nous observons deux résonange®iespondent aux
environnements : octaédrique®i(1) et tétraédrique AY(2) de I'aluminium. Avec les
cohérences +5Q qui offrent une meilleure résolytiesite A[%(2) est mieux résolu et
nous observons son dédoublement en deux sifég€4a) et Af%(2b). Shimoda et &
ont observé le méme phénomene dans le cas d’'unipeadcalcium-43 (1 = 7/2).

Omegna® et al et Capek et & ont détecté la présence de ces deux sites

tétéraédriques dans la zéolithe BEA.
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Fig.lll- 48 : Spectres 2D Multiplex SPAM 3QMAS @)15QMAS (B) de I'aluminium-27 dan
la zéolithe TEABEA-11 obtenus a partir d’'un sechiiér d’acquisition. Les paramétres
d’acquisition sont donnés dans le Tab.llI- 24.
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111.8.4. Spin | = 7/2 :*'V dans des catalyseurs Vx-SiBEA

Nous allons appliquer des séquences MQMAS au’oassg@in | = 7/2. Pour

cela nous allons étudier le vanadium-51 dans de$ysaurs Vx-SIiBEA, ou x est le

pourcentage en masse de vanadium. Cette étuderd’oiens le cadre d’'une

collaboration avec S. Dzwigaj qui travaille dangteupe du Professeur M. Che du

laboratoire LRS. Elle était un challenge pour neuseci pour les raisons suivantes :

354

Ces catalyseurs représentent un intérét impoianeffet, ils sont des
précurseurs trés efficaces de I'acte catalytiqagagticulier actifs dans des
réactions d’oxydation sélective des chaines alkyéssaromatique®® ou
I'oxydation déshydrogénant d’hydrocarbures sat{ifés

Bien que le vanadium-51 ait une abondance natwtel®9,76 %, une
fréequence de résonance a 400 MHz de 105 MHz (proeloelle de
'aluminium-27) et une sensibilité assez importaaee),38 (supérieure a celle
de I'aluminium-27), il demeure un noyau difficil€eci est di a la présence
d’'une part de I'anisotropie du déplacement chimitjge. "> et d’autre part
de plusieurs bandes de rotation dans les spediresirkgistres.
Contrairement au déplacement chimique de I'alunmnin¥, qui peut étre
classé selon sa géométrie : région dé¥ &l 20 4-20 ppm), région des At

(= 45 & 25 ppm) et région des'Al= 80 & 45 ppm), le déplacement chimique
du vandium-51 dépend a la fois de sa géométrie & dature de sa sphére de
coordinancé’®"?. Dans des oxydes de vanadium et dans des vanaciates
déplacement chimique s’étend sur une gamme spedatnabrtante, de400 a
-680 ppm’®72. Généralement, le déplacement chimique du vanadium
coordinance tétraédrique’Vest plus petit que celui du vanadium en
coordinance octaédriqueX/ Cependant, dans certain cas 'inverse est observé
[71,72]'

Dans la littérature, le nombre d’articles qui &aitla spectroscopie MQMAS
du vanadium-51 est faible par rapport & d’autregnr comme *Na, >’Al,

Y0, .... Lapina et &> ont présenté des spectres 2D MQMAS des
composés AIVQ, BaV,07, CsV.4011 et RBVO16. Nielsen et al’>"® se sont
intéressés aux composés Aly& LavQ,.
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Les catalyseurs Vx-SIBEA ont été synthétisés p&z3vigaj. Il a utilisé la
méthode post-synthése, réalisée en deux étdp8s la premiére consiste &
désaluminer la zéolithe BEA a I'aide de l'acideigiie et a créer des nids de groupes
silanols. Dans la seconde étape, le vanadium estlinit dans les sites vacants par
imprégnation d’une solution du précurseur NB;. Grace aux diagrammes de
prépondérance, concentration = f(pH), qui perméderpiloter la nucléarité des
especes en solution, le vanadium peut étre intr@duis forme mononucléaire
tétraédrique par le choix du couple concentratipii-adéquat.

Cette méthode a beaucoup d'avantages par raplaosyathese hydrothermale
et aux autres méthodes post-synthese. Elle pemedfted (i) d’incorporer le vanadium
en position réticulaire dans des conditions doyicegrégnation par une solution
agqueuse a température ambiante), (ii) de suivtanigique et la sélectivité
d'incorporatiort’® et (iii) d’obtenir des catalyseurs SiBEA au vanenlipossédant une
stabilité hydrothermale importante.

Le but essentiel de cette fonctionnalisation detlalithe BEA est d’obtenir des
ions vanadiums réticulaires d’environnemgttaédrique qui sont, comme nous
I'avons déja signalé, des précurseurs trés efficded’acte catalytique, en particulier
actifs dans des réactions d’oxydation sélectivectiesnes alkyles des aromatiq{f&s
ou I'oxydation déshydrogénant d’hydrocarbures saty.

Dzwigaj et af’”"® ont montré par spectroscopie UV-visible que, loestgu
pourcentage en masse de vanadium x dans les eatedygx-SiBEA est inférieur a 2%,
les sites du vanadium sont de coordinance tétiqéelriCes catalyseurs sont de couleur
blanche.

Nous allons donc étudier par spectroscopie MQM&Symétrie et le nombre
d’especes cristallographiques du vanadium dangpeede catalyseurs Vx-SIiBEA. Pour
cela, nous appliquerons les séquences z-filterl(Fig1) et Multiplex SPAM (Fig.llI-
30) ce qui nous permettra d’estimer le gain en@apP/B obtenu avec la séquence
Multiplex SPAM. Le choix s’est porté sur I'échatdn V1.9-SiBEA. Avec cette faible
quantité de vanadium, les réglages habituels (dgdiiion des différents parametres
expérimentaux : durées d'impulsions, fenétres spled, ...) nécessaires avant
I'enregistrement d’un spectre 2D MQMAS demandetontemps d’acces au
spectrometre considérable. Sachant que ce tempg®$imité, nous avons demandé a

S. Dzwigaj de synthétiser un catalyseur avec umgantiage en masse de vanadium plus
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élevé. L'échantillon obtenu est V4.7-SIiBEA et it de couleur orange clair. Ce
changement de couleur laisse supposer I'exsitemeaigiadium incorporé dans un
environnement octédrique ou du vandium déposéassurrface d’'un crystallite. Avec ce
nouveau pourcentage (4,7 %) nous aurons un meibgmort S/B et ainsi nous

pourrons effectuer les réglages nécessaires. [@gmbelux catalyseurs qui seront étudiés
sont : V4.7-SIBEA et V1.9-SiBEA.

Synthese des matériaux
La zéolithe initiale sous forntetreethylammonium betaTEABEA (Si/Al =11

avec un faible rapport Na/Al < 0,1) a été fourrge RIPP-China. Pour favoriser
I'incorporation du vanadium dans la zéolithe BEA dées vacants sont créés par sa
désalumination avec de I'acide nitrique (13 N) peridjuatre heures et a une
température de 353 K. Le rapport Si/Al de la zéelibbtenue est supérieur a 1000, cela
signifie que la nouvelle zéolithe obtenue et nom®IBEA est complétement
désaluminée.

La zéolithe SIBEA est plongée a température anwidans une solution de
NH4VO3. Ceci conduit a une diminution importante du pkl6da 2,5 et a un
changement de couleur de la solution : du jaurie(cauleur de la solution initiale
NH;VO3) au jaune pale (couleur des ions ¥0QPuis la solution devient incolore au
bout de quelques heures. En méme temps, 'absalzBnia solution mesurée a 380
nm, région des transitions de transfert de chaeg@dvers \V**, diminue fortement
jusqu’a s’'annuler au bout de quelques heures. i@eicjue que I'espéce cationique
mononucléaire Vg présente dans la solution diluée de;M8j; réagit avec la zéolithe
SIBEA. Ceci conduit & la formation d’une zéolithevaanadium de couleur blanche
V1.9-SiBEA (pour 1,9 % en masse de vanadium) ocoddeur orange clair V4.7-
SIBEA (pour 4,7 % en masse de vanadium).

Spectres MOMAS:
Nous avons vu précédemment que la zéolithe TEAREAomporte trois types

d’aluminium (Fig.1ll- 48-B). Un aluminium d’envirarement octaédrique &1(1) et
deux autres d’environnement tétraédriqu&¢®a) et Af(2b). Donc, la désalumination
de cette zéolithe peut conduire a la formationitférénts types de sites vacants et

I'incorporation du vanadium pourrait donner naissaa des catalyseurs Vx-SIiBEA :
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* De couleur blanche et ayant deux types de vanadianvironnement
tétraédrique VA(2) et VI9(3) si x<2%.
* De couleur orange clair et ayant un autre typeat@sgium supplémentaire si

X >2%. Ce vanadium peut étre présent en environneooeaédrique ¥"(1),

soit sous forme oligomere soit sous forme d’'unesplde \¥Os.

Nous allons tenter de vérifier ceci en enregistdms spectres MQMAS du
vanadium-51 dans les deux catalyseurs V1.9-SiBBEWIeT-SIBEA et ceci a I'aide des
séquences z-filter (Fig.lll- 21) et Multiplex SPAig.l1l- 30). Les conditions
expérimentales utilisées pour obtenir ces spestrasdonnées dans le Tab.llI- 25. Le

champ radiofréquence des impulsions P1 et P2 8skH et celui de I'impulsion P3
est 9,5 kHz.

Tab.lll- 25 : Paramétres d’acquisition des spectB®MAS du'V (Fig.llI- 49 et Fig.lll- 50).

La référence des spectres est la solutionWB4 (7 10° M), d= —580 ppm. (x) indique les
parametres de la séquence Multiplex SPAM.

TD(F2) 512 TD(F1)
TD(F3)® 5120 TD(F2)™
TD(F1)® 30% SWH(F1) kHz)
SWH(F2) kHz) 100 INO (1)

DE (15) 10 DO (us)

DW (us) 5 D4 (us) 20
D1 (s) 0,25 Vrot (kHz) 10 ou 15
P1 (s) 4,50 NS 37680 et 2515
P2 (s) 1,25 SFO1(MHz) 105,1847
P3 (us) 6,00 SR (Hz) -205,63
01 (Hz) -61253,10 Durée de I'expérience (h) =26

Le spectre £3QMAS de la Fig.llI- 49-A du catalys&i4.7-SiBEA, obtenu avec
la séquence z-filter, présente wg®ile raiedu vanadiunt’V a -630ppm. Ces résultats
ne permettent pas de mettre en évidence la prégericeis types de vanadium
d’environnement tétraédrique (§f et octaédrique (V). Cependant, la largeur du
spectre isotrope laisse présager I'existence daqults espéces ayant des déplacements
chimiques trés proches. La comparaison des dewtrspdFig.llI- 49-A et B) montre

que I'application de la séquence Multiplex SPAMmet un gain en rapport S/B d’'un
facteur 2,1.
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Fig.lll- 49 : Spectres £3QMAS du Vanadium-51 damsdtalyseur V4.7-SiBEA obtenus avec|la
séquence z-filter (A) et la séquence Multiplex SRBM(x) : bandes de rotation.
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Concernant le catalyseur V1.9-SiBEA, c'est-a-direc 1,9 % en masse de
vanadium, nous constatons la méme chose. A savoir :
» Présence d'une seule raie avec un spectre isat@ptarge (Fig.lll- 50).

e Un gain du rapport S/B d’un facteur 2,1 avec laugége Multiplex SPAM.

QIS —

1 Z & 1 |
—400 —-600 —-800 -—1000

F, (ppm)

Fig.lll- 50 : Spectre £3QMAS du Vanadium-51 dansdgalyseur V1.9-SiBEA obtenu avec la
séquence Multiplex SPAM. (x) : bandes de rotation.

Nous avons vu que la spectroscopie MQMAS ne peparete distinguer la
présence des deux sites {Vet éventuellement celle du site¥y dans les catalyseurs
Vx-SIBEA étudiés. Pour apporter une réponse plasech ce probléme, il est
préférable d’acquérir le spectre avec des cohésdu€g d’ordre plus élevé (5Q et 7Q)
ou avec un spectrometre a haut champ. Nous avoégatament que la séquence basée
sur I'approche SPAM permet de doubler le rappdst 8éci permettra d’étudier les
noyaux quadripolaires les plus difficiles (faiblgoadance naturelle, petit rapport

gyromagnétique, ...).
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111.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons largement expogédagure du cyclage de phase
qui est incontournable pour réaliser une expéri€idél. A travers quatre exemples,
nous avons montré comment il est possible d’'unedgadéterminer a partir d’'un
cyclage de phase donné, le ou les chemins corrdaptmet d’autre part d’obtenir le
cyclage de phase d’'un ou de plusieurs chemins loérences que I'on souhaite
sélectionner. Ce dernier point a été illustré pmtaines séquences MQMAS (deux
impulsions, shifted-echo, split-et z-filter). En effet, pour chacune d’entre eliesus
avons décrit le ou les chemins de cohérence pri®mpte et surtout le cyclage de
phase qui les sélectionne. Puis nous avons prap@saouvelle séquence MQMAS,
basée sur I'approche splitdét associée a deux impulsions.

Nous avons présenté la nouvelle séquence SPAMopée récemment (2004)
par Gan et Kwak. Cette séquence a I'avantage diareéle rapport S/B en MQMAS.
Une étude par simulation numérique complétée partude expérimentale nous a
permis de préciser la bonne valeur de la plgasie la troisieme impulsion de cette
séquence et d’éclaircir la différence entre lescamticlest*®!, Nous avons également
présenté la version Multiplex de cette séquencie ¢& séquence z-filter. Nous avons
détaillé les précautions a prendre pour pouvoiragng a partir du méme fichier
d’acquisition d’'une séquence Multiplex des spec2i@st3QMAS et +5QMAS d’'un
spin | = 5/2 par exemple. Nous avons comparé le gairapport S/B des séquences
Multiplex z-filter, SPAM/ae, SPAMg A tronquée et le Multiplex SPAM par rapport a
la séquence z-filter. Les meilleurs gains (2,7,8) 8ont respectivement obtenus avec
les deux dernieres séquences.

Nous avons mis au point uneuvelle génération de feuille de calcul
MATHEMATICA pour simuler I'intensité du signal d’un spin gupdtaire demi
entiers (3/2, 5/2, 7/2 et 9/2) excité par une seged&RMN. Ces feuilles de calcul se
distinguent de celles présentées dans les chapétdspar le fait qu’elles ne
comportent que la description du noyau étudié (Sp@C etn) et les paramétres
expérimentaux tels que la fréquence de Larmoritésse de rotation....En effet, toutes
les opérations mathématiques sont effectuées gaodetions auxiliaires enregistrées
dans un fichier nommé « QUADRUPOLE ».
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Nous avons écrit les scripts SIMPSON afin de \alinbs feuilles de calcul.
Lorsque les deux programmes adoptent la méme ctamgrour définir le paramétre
d’asymétrie, effectuent des changements de réiéleéquivalents (paragrapBdl.3)
et utilisent le méme fichier « powder_File », itduisent & unésultat identique avec
une précision de I8 Nos feuilles de calcul ne présentent aucun agamar rapport
au programme SIMPSON mais leur réalisation étagxarcice de programmation pour
nous.

Nous avons également montré que nos simulatiomseshd des résultats proches
de ceux obtenus expérimentalement. Ces simulapiemsettent d’optimiser le temps
d’utilisation du spectrometre en réduisant la duréeessaire pour optimiser les durées
d’'impulsions des séquences RMN.

Enfin, nous avons montré I'intérét de la technifl@MAS en appliquant
quelques séquences aux trois spins demi-entiers/2 ¢’Rb dans une poudre de
RbNQ), 5/2 €’Al dans des catalyseurs Al-SBA-15 et dans la Zé®fEABEA-11) et
7/2 €'V dans des catalyseurs Vx-SIiBEA). Les spectres +BQMes catalyseurs Al-
SBA-15 montrent que I'aluminium se trouve dansstervironnements différents :
octaédrique, pentaédrique et tétraédrique. Aveédtdithe TEABEA-11, nous avons
extrait deux spectres 2D Multiplex SPAM +3QMAS &QIMAS a partir d’'un seul
fichier d’acquisition. Le dernier spectre offre uneilleure résolution et permet de
distinguer un nouveau site Rlqu'on n'observait pas dans le premier spectre. Les
spectres £3QMAS des catalyseurs Vx-SIBEA ne pesnetias de confirmer la

présence de différents environnements tétraédriguestaédriques du vanadium.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Ce travail avait pour objectif I'étude théoriguepar simulation de l'interaction

quadripolaire au second ordre d’'un solide en rotagit I'application de la spectroscopie

haute résolution MQMAS aux catalyseurs solides.

Pour étudier l'interaction quadripolaire au secondre d’'un solide en rotation
nous avons procédé en plusieurs étapes. Nous agomeencé par nous intéresser au
cas d'un solide statique¥{brdre puis ¥ ordre) et par la suite nous avons traité le cas
d'un solide en rotation Elordre puis 2 ordre). Lorsque nous avons mis au point les
feuilles de calcul MATHEMATICA pour déterminer legpressions des tenseurs
sphériques et pour simuler I'intensité de la ra@eptale ou celle de la cohérentQ
d’un spin | = 3/2 excité par une impulsion +X, naugis sommes attachés a étre le plus
clair possible pour que le lecteur puisse suivevademble des opérations effectuées.
Puis nous avons examiné I'évolution de I'intendiéda cohérence3Q sous l'effet de
différents parameétres expérimentaux tels que ofst@ante de couplage quadripolaire
QCC, le champ radiofréquence appligug, la vitesse de rotation et la fréquence de

Larmor.

Dans I'étude de la spectroscopie MQMAS et apres agppelé son principe,
nous avons insisté sur le cyclage de phase, I'aétada nouvelle séquence SPAM et
I'application de cette technique aux matériauxlgtitpes. Au travers de quatre
exemples nous avons exposé la démarche a suile® @intraintes a prendre en compte
pour déterminer I'ensemble des étapes d’un cydlagehase classique qui sélectionne
le ou les signaux désirés. Puis nous avons apptigiles-ci aux premieres séquences
MQMAS : deux impulsions, splitrtavec deux impulsions (que nous avons proposeée),
shifted-echo, splititet z-filter. Les simulations et I'étude expérinaatdes signaux des
différennts chemins de cohérence de la séquenc®ISieas ont permis d’éclaircir la
différence entre les phases de la troisieme impuilgroposées par Gan et Kwak et
celles proposées par Amoureux et al. Puis noussagiuaié les variantes Multiplex des
séquences z-filter et SPAM. Nous avons montré gsiséquences SPAM (tronquée et

Multiplex) sont celles qui améliorent le mieux &oport S/B. L'avantage de la séquence
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Conclusions et Perspectives

Multiplex, comme nous I'avons montré par simulaterdémontré expérimentalement,
est d’extraire différents spectres MQMAS a partimdseul fichier d’acquisition.

Nous avons mis au point une nouvelle génératidieuiées de calcul pour
simuler I'intensité de la raie centrale d’un spand-entier excité par une séquence
MQMAS. Nous avons montré au travers de quatre elesue ces simulations
permettent de réduire le temps d’utilisation ductfpenétre. Nous avons utilisé le
programme de simulation SIMPSON pour valider I'enske des feuilles
MATHEMATICA que nous avons mis au point durant edttese. En effet, les
simulations issues de ces deux programmes sorttgden (avec une précision de®)0
Dans ces simulations nous n'avons introduit quéniesactions au®let au 29 ordre
mais il sera intéressant d’inclure le terme &tf8rdre pour étudier ses effets sur
I’évolution de I'intensité du signal en fonction ddférents parametres. Cette étude peut
poser des problémes : la détermination des expresdie ses tenseurs sphériques et la
vérification de I'exactitude de ces expressionéh@ure actuelle SIMPSON n’inclut pas
le 3™ ordre). Cependant, notre expérience et le saai ficquis devraient nous

permettre de contourner ces difficultés.

Enfin, 'application des séquences MQMAS nous rnied’étudier les
différents environnements des atomes d'aluminiuns ¢&s matériaux Al-SBA-15. Les
cohérences £5Q, qui offrent une meilleure résofuti@is possédent une amplitude plus
faible, nous ont permis de distinguer la préserwe deuxieme site aluminium
d’environnement tétraédrique dans la zéolithe TEABH. Cette derniere est utilisée
dans la premiére étape de synthése des catalyseuenadium Vx-SiBEA.
Malheureusement, les spectres +3QMAS de ces catalysie montrent pas plusieurs
environnements tétraédriques et octaédrique deseastde vanadium, ce qui ne nous a
pas permis de confirmer ou d’infirmer les hypotlsedmises sur les environnements des
atomes de vanadium incorporé. Pour résoudre cégoneb nous suggérons de faire
appel aux cohérences MQ d’ordre plus élevée (£5€Y &) ou d’acqueérir les spectres
+3QMAS avec un spectrometre a haut champ (le 80@ BiHille ou le 750 MHz a
Orléans ou le futur 700 MHz a Paris).
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A.1. Matrice rotation active positive de Wigner d’ordre 2

On pose c=cos3, s=sinB.

<2| (1+0)° R IC 1Lcse—i(2a+y) \/?Sinz Be2e _1-c sd(2) -9 0’ i)
2 8 2

1+ C e—i (a+2y) (CZ _ch—i (a+y) _ Z\/gsce—ia (1L2C _ C2 Pi(_my) _1;2cse_i (a-2y)

@-o ? (@) 1%(3 Sd@y) \/gsz e 1LC sd@) @+c 2 @)

2) 1 0) =1 -2
4

2

\f e Z\ESCéiy 3:22_1 —Z\/gscé( \/§§e2iy

- 1+c (e 3 1-c, _l+c
Si é(cx 2Y) -~ _ CZ i(a-y) Z\/: SCéX CZ _= Myd(aty) é(cx+2v)
2 ( 2 ® 8 ( 2 ® 2

4 2 4
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A.2. Matrice rotation active positive de Wigner d’ordre 4

Les élémentD, (a,B,y) de la matrice rotation active positive de Wigner
d’ordre 4 sont obtenus par la relation suivante :

Do (a,B,v) = exp(ima)dy;, (B) exptiny)

Les élémentsdf;‘?n (B) de la matrice réduite de Wigner d’ordre 4 sont &snci-
dessous, avec = cos3 ets=sinf . Ces éléments sont reliés entre eux par lesaredat

suivantes :
d%, (B) = (=)™ " (B), d, (B) = ()™ "% . (B) etd (B) = (- "dS (B+T).

4

- (l+e)
; (1+c)

ﬁ

i?(l%-c)’ X "8‘(1‘*0)3 X
(1-20)8 (1-40)s* (1+4c)s’

b o
%(m)’x -{g(nc)x @(nz—m2 --{3(1-c)x Z(l-c)x

2
(1 =Te+l)  (14c"-Te-1)s (4t +7c-T  (C+7e4])

0+90-6 —§(7cz—3)cs 0-x+6 —g(]—c)x

-12¢* +28¢° -12¢* - 28¢° (14¢ +7c+1)s

o

(161
8(0 )

%(356‘ -30c* +3) _g(kz s

1

§(1+°)"(3‘6° ——?(Hc)x

-1+ 86) (142 -To+1)s
1.
—(1+¢)°x
4( )

(T -Te+1)
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A.3. Script SIMPSON : « poudrestat_simp »

# poudrestat_simp.in

spinsys{
channels 23Na
nuclei 23Na
quadrupole 126.0e6 0.7000

}

par{
variable tsw 1.0
sw 1.0e6/tsw
np 41
crystal_file rep100
gamma_angles 10
start_operator 11z
proton_frequency 400e6
variable rf 80000
verbose 1101

}

proc pulseq {} {
global par

matrix set detect elements {{2 3}}
# matrix set detect elements {{1 4}}

acq

for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i} {
pulse $par(tsw) $par(rf) x
acq -y
}

}

proc main {}{
global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid

puts "Larmor frequency (Hz) of 23Na: "
puts [resfreq 23Na $par(proton_frequency)]
}
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A.4. Script SIMPSON : « cristalstat_simp »

# cristalstat_simp.in

spinsys{
channels 23Na
nuclei 23Na
quadrupole 124.8e6 1.0170100

}

par{
variable tsw 1.0
sw 1.0e6/tsw
np 41
crystal_file alphaObetaO
gamma_angles 1
start_operator 11z
proton_frequency 400e6
variable rf 80000
verbose 1101

}

proc pulseq {} {
global par

matrix set detect elements {{2 3}}
# matrix set detect elements {{1 4}}

acq

for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i} {
pulse $par(tsw) $par(rf) x
acq -y
}

}

proc main {}{
global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid

puts "Larmor frequency (Hz) of 23Na: "
puts [resfreq 23Na $par(proton_frequency)]
}
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A.5. Valeurs des rapports gyromagnétiquey, systeme I[UPAC

Ces valeurs sont issues du fichier "isotopes.gfriicavec le logiciel SIMPSON.

Noyau Spinl y(10'rad.T"s™) Noyau Spinl  y(10'rad.T"s™

H 0.5 26.7522128 Ga 15 8.181171
H 1 4.1066279 Ge 4.5 -0.9360303
H 0.5 28.5349779 As 15 4.596163
0.5 -20.380158 Se 0.5 5.1253857
1 3.9371709 Br 15 6.725616
15 10.3977013 Br 15 7.249776
15 3.759666 Kr 4.5 -1.0331
3 2.8746786 Rb 2.5 2.592705
15 8.5847044 Rb 15 8.7864
0.5 6.728284 Sr 4.5 -1.1639376
1 1.9337792 Y 0.5 -1.3162791
0.5 -2.712618 Zr 2.5 -2.49743
2.5 -3.62808 Nb 4.5 6.5674
0.5 25.18148 Mo 2.5 -1.751
15 -2.11308 Mo 2.5 -1.788
15 7.0808493 Tc 4.5 6.046
2.5 -1.63887 Ru 2.5 -1.229
2.5 6.9762715 Ru 2.5 -1.377
0.5 -5.319 Rh 0.5 -0.8468
0.5 10.8394 Pd 2.5 -1.23
15 2.055685 Ag 0.5 -1.0889181
15 2.624198 Ag 0.5 -1.2518634
15 2.184368 Cd 0.5 -5.6983131
15 1.2500608 Cd 0.5 -5.9609153
4 -1.5542854 In 4.5 5.8845
15 0.6860681 In 4.5 5.8972
3.5 -1.803069 Sn 0.5 -8.8013
3.5 6.5087973 Sn 0.5 -9.58879
2.5 -1.5105 Sn 0.5 -10.0317
3.5 -1.51095 Sb 2.5 6.4435

6 2.670649 Sb 3.5 3.4892
3.5 7.0455117 Te 0.5 -7.059098
15 -1.5152 Te 0.5 -8.5108404
2.5 6.6452546 I 2.5 5.389573
0.5 0.868062 Xe 0.5 -7.452103
3.5 6.332 Xe 15 2.209076
15 -2.3948 Cs 3.5 3.5332539
15 7.111789 Ba 15 2.6575
15 7.60435 Ba 15 2.99295
2.5 1.676688 La 5 3.557239
15 6.438855 La 3.5 3.8083318

P
mPo©O~NoOWwWwNE P
I
®

e
AW

NNDNDNNPRE PP
O© N O1 Wk ©O© N o

z z w
wrEZZnozzowwPC o

w
=
T

33 S

OO0 U U0 WWW

OCNORXFRONTWROONGOWR O OO
N
PYRXx=xQO

377



Annexes

Noyau Spin | y(107 rad.T'l.s'l)

Pr 2.5 8.1907
Nd 3.5 -1.457
Nd 3.5 -0.898
Pm 3.5 3.613
Eu 2.5 6.651
Eu 2.5 2.9369
Gd 1.5 -0.82132
Gd 1.5 -1.0769
Th 1.5 6.431
Dy 2.5 -0.9201
Dy 2.5 1.289
Ho 3.5 5.71
Er 3.5 -0.77157
Tm 0.5 -2.218
Yb 0.5 4.7288
Yb 2.5 -1.3025
Lu 3.5 3.0552
Lu 7 2.1684
Hf 3.5 1.086
Hf 4.5 -0.6821
Ta 3.5 3.2438
W 0.5 1.1282403
Re 2.5 6.1057
Re 2.5 6.1682
Os 0.5 0.6192895
Os 1.5 2.10713
Ir 1.5 0.4812
Ir 1.5 0.5227
0.5 5.8385
1.5 0.47306
0.5 4.8457916
1.5 -1.788769
0.5 15.5393338
0.5 15.6921808
0.5 5.58046
4.5 4.5444
0.5 7.4
1.5 3.5
2.5 0.4
1.5 3.21
3.5 -0.52
2.5 3.1
0.5 0.972
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A.6. Fichier « rep100_simp »

Il se compose de trois colonnes. La premiére enhtes valeurs en degré de
I'angle a, la seconde celles de I'andleet la derniére celles du poids @e fichier est
issu du fichier « rep100.cry » (fourni avec le gl SIMPSON) dans lequel nous
avons supprimé la premiéere ligne. Cette dernienti&at la valeur 100, le nombre de

lignes du tableau.

a®) B()
355.136 117.326
352.648 95.168
352.482 72.789
351.807 51.190
341.740 31.870
341.211 154.290
334.998 132.235
334.468 108.624
334.277 85.679
331.188 62.816
316.844 45.819
315.588 97.590
314.917 76.300
314.239 119.828
314.114 14.716
306.027 142.411
299.803 61.426
295.573 105.072
295.294 84.110
290.487 33.444
289.552 124.464
284.059 161.844
278.545 51.876
277.521 73.675
276.296 97.096
270.323 139.315
267.562 116.031
259.320 86.553
256.970 63.654
252.071 42.618
249.114 104.823
247.720 22.216
245.162 126.836
240.576 77.925
239.688 149.224
231.345 58.886
230.554 94.942
225.044 114.251
218.701 40.510
217.375 77.134
215.709 132.810
209.028 97.722
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380

a(®)

204.688
198.793
197.880
195.419
193.512
190.855
187.315
183.716
179.900
179.520
173.006
171.033
158.076
157.750
156.493
155.060
150.247
146.723
145.214
141.716
135.061
135.022
130.135
124.853
122.533
119.790
115.204
112.242
111.038
103.302
99.502
94.828
94.723
91.107
88.117
86.948
73.846
72.658
71.350
69.960
66.875
57.288
51.963
51.912
48.689
48.557
38.173
37.740
32.196
31.796
31.328
29.494
25.411
18.120
14.191
12.534
11.393
4.876

B()
59.051
117.145
149.736
79.344
24.602
169.654
98.247
44.422
64.882
132.008
113.145
85.674
68.474
147.260
101.290
47.913
122.869
27.868
84.322
6.112
62.782
104.059
136.824
82.223
42.847
118.891
157.630
99.714
61.658
80.949
135.172
113.940
24.993
45.685
94.262
67.480
125.198
148.551
81.611
104.821
56.257
36.671
91.826
71.371
132.775
112.672
54.127
169.589
19.205
98.121
76.861
149.219
121.939
39.175
61.784
104.868
83.623

135.951

Wi
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010

0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010
0.010

0.010
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A.7. Programmes d’impulsions pour les spectromeétres Brudr

Dans ce paragraphe nous allons présenter lesgpnoggs d’'impulsions qui ont
éte utilisé durant cette thése. Les programmes@gbnt pas donnés dans cette annexe,
sont disponibles sur le site web :

http://www.pascal-man.com/PulseProgram
Voici quelques spécificités des spectrometres comianex Bruker :

» Dans tous les programmes d’'impulsions le paranpét8d correspond a la phase
du récepteuqk.

* La notation des spectrometres Bruker pour déeaiphbhsehj d’'une impulsion
Pjest:

phj=(N)01..N-1

Ceci est équivalent a :

—ﬂ avec k=0,1 -1
(pj_ N = Yy 1-'-|N

J
» Lorsque le nombre de phasesdWine impulsion Pf est inférieur au nombre de
phases le plus grandyNaxd’une impulsion Pg, chaque valeur@eest répétée
Ng,maxfois.
Par exemple, dans le cas de la séquence z-filtl@Mi¥8S (§-A.7.5), nous

2k, ete, = 2K4Tt avec (N=4) < (N; = 6)

avons : =
(pl Nl N3

Ceci se traduit par :
phl=(6)012345 <0° 60° 120° 180°, 240°, 300°)

et ph3=0...01...12...23...3
e s =
6 6 6 6

Comme la phase phl de la premiére impulsion seranmentée par pas de

1(2|p|) avec|p| = 3 pour achever I'acquisition States lors derbgstrement
d’'un spectre 2D, il est nécessaire que le nomhneeiplisse la condition
suivante : /Ny =1/2lp .

D'ou : N; =12

et ph1 devient : phl=(12)024 68 10= @, 60°, 120°, 180°, 240°, 300°)
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A.7.1. Deux impulsions

- 2p3q (XWIN-NMR 3.5)

; 3Q MAS pulse program for half integer spin nuclei
; excitation - t1(3Q) - conversion - acquisition

; Optimise p2 and finally p1, 2 or more iterations

; be necessary

; for processing shearing transformation may be req
; program xfshear

; parameters:

;nNs:24*n

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; pll: =120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion
; dO : =1u or longer

; in0 : 1 rotation period for synchronised experime
; td1 : number of t1-experiments

; FNMODE : States

; MC2 : States

ze
1d1

10u pl11:f1

(p1 phl):f1

do

(p2 ph2):f1

go=1 ph31

d1 mc #0 to 1 F1PH(ip1,id0)
exit

ph1=(12) {0 2 4 6 8 10}3"6"9

ph2= {00000 0}*12"3
ph3l= {020202 1123
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A.7.2.Split-t; avec deux impulsions

; split-t1_2p3qg (XWIN-NMR 3.5)

; 3Q MAS pulse program for half integer spin nuclei

; 2-pulse experiment with full echo acquisition:

; excitation - t1(3Q) - conversion - acquisition

; Optimise p2 and finally p1, 2 or more iterations
; be necessary

; parameters:

yns:24*n

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; pll: =120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion
; dO : =1u or longer

; cnst31 : MAS spin rate

; d6 : to allow full echo to build up

; in10 : 1 rotation period for synchronised experim

; for 3/2 nuclei set: in11 = in10*7/9

; for 5/2 nuclei set: in11 = in10*19/12

; for 7/2 nuclei set: in11 = in10*101/45
; for 9/2 nuclei set: in11 = in10*91/36

; td1 : number of t1-experiments
; FNMODE : QF
; MC2: QF

"d6=((1s*I1)/cnst31)-(pl/2)-(p2/2)"

ze
1d1

10u pl11:f1

(p1 phl):f1

d6

d1o0

(p2 ph2):f1

di1

go=1 ph31

d1l mc #0 to 1 F1QF(id10&id11)
exit

ph1=(12) {0 2 4 6 8 10}3"6"9
ph2= {00000 0}*1/2"3
ph3l= {020202}"1/2"3

for p1 and p2 may

pulses

ent
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A.7.3. Split-t; avec trois impulsions

: Split-tL (XWIN-NMR 3.5)

; 3Q MAS pulse program for half integer spin nuclei
; 3-pulse experiment with full echo acquisition:

; excitation - t1(3Q) - conversion - opt.t1(1Q) - t au - 180sel —

; acquisition

; 180 selective pulse should be determined first us ing Hahn-echo, this
; may also be used to check that full echo can be o btained from sample
; of interest

; then optimise p2 and finally p1, 2 or more iterat ions for pl and p2

; may be necessary

; Parameters

;ns:48*nor96*n

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; p4 : 180 degree selective pulse at pl21

; pll: =120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion pulse
; pl21 : power level for selective pulse, ca. pl11 +30dB
; dO : =1u or longer

; cnst31 : MAS spin rate

; d6 : to allow full echo to build up

; 11 : number of rotor cycles for whole echo

;d10: =0

;d11:=0

; in0 : 1 rotor period for synchronised experiment

; in10 : =in0*7/9 for 3/2, =0 for 5/2 and higher

; in11 : =in0*19/12 for 5/2, in0*101/45 for 7/2 and in0*91/36 for 9/2
; td1 : number of t1-experiments

; FNMODE : QF

; MC2: QF

"d6=((1s*I1)/cnst31)-(p2/2)-(p4/2)"

ze
1d1
10u pl11:f1
(p1 phl):fl
do
(p2 ph2):f1
d1o0
dé
(p4 pl21 ph3):f1
di1
go=1 ph31
d1l mc #0 to 1 F1QF(id0&id10&id11)
exit
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NS :48*n

ph1=(12)01234567891011

ph2= 0

ph3= 0000000000001111111112 111
222222222222333333333 333

ph3l= 032103210321210321032 103

:ns:96*n

;ph1=(12)01234567891011

;ph2= 0

;ph3=(8) 000000000000111111211212 1111

; 22222222222233333333 3333

; 44444444444455555555 5555

; 666666666666 77777777 7777

;ph31= 03210321032110321032 1032
21032103210332103210 3210
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A.7.4.Shifted-echo

Version modulation de phase : écho pour un spin | 3/2 et anti-écho un spin I>
3/2.

; Shifted-echo (XWIN-NMR 3.5)
; 3Q MAS pulse program for half integer spin nuclei

; phase-modulated shifted-echo for | = 3/2,
; or phase-modulated shifted-antiecho for | = 5/2 a nd higher

; 3-pulse experiment with full echo acquisition:

; excitation - t1(3Q) - conversion - opt.t1(1Q) - t au - 180sel —

; acquisition

; 180 selective pulse should be determined first us ing Hahn-echo, this
; may also be used to check that full echo can be o btained from sample
; of interest

; then optimise p2 and finally p1, 2 or more iterat ions for pl and p2

; may be necessary

; Parameters

;nNns:48*nor96 *n

; d1 : recycle delay

; p1 : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; p4 : 180 degree selective pulse at pl21

; pl1: =120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion pulse
; pl21 : power level for selective pulse, ca. pl11 +30dB
; dO : =1u or longer

; cnst31 : MAS spin rate

; d6 : to allow full echo to build up

; 11 : number of rotor cycles for whole echo

; in0 : 1 rotor period for synchronised experiment

; td1 : number of t1-experiments

; FNMODE : QF

; MC2: QF

"d6=((1s*I1)/cnst31)-(p2/2)-(p4/2)"

ze
1d1

10u pl11:f1

(p1 phl):fl

do

(p2 ph2):f1

d6

(p4 pl21 ph3):f1

go=1 ph31

d1l mc #0 to 1 F1QF(id0)
exit
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NS :48*n

ph1=(12)01234567891011

ph2= 0

ph3= 0000000000001111111112
222222222222333333333

ph3l= 0123 01230123230123012301
:ns:96*n

;ph1=(12)01234567891011

;ph2= 0

;ph3=(8) 0000000000001112111211

; 22222222222233333333

; 44444444444455555555

; 6666666666667 7777777

;ph31= 01230123012312301230
23012301230130123012301

111
333

1111
3333
5555
1TTT77
1230
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Version modulation de phase : anti-écho pour un spil = 3/2 et écho un spin >
3/2.

; Shifted-AE (XWIN-NMR 3.5)
; 3Q MAS pulse program for half integer spin nuclei

; phase-modulated shifted-antiecho for | = 3/2,

; or phase-modulated shifted-iecho for | = 5/2 and higher

; 3-pulse experiment with full echo acquisition:

; excitation - t1(3Q) - conversion - opt.t1(1Q) - t au - 180sel —

; acquisition

; 180 selective pulse should be determined first us ing Hahn-echo, this
; may also be used to check that full echo can be o btained from sample
; of interest

; then optimise p2 and finally p1, 2 or more iterat ions for p1 and p2

; may be necessary

; Parameters

;nNns:48*nor96 *n

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; p4 : 180 degree selective pulse at pl21

; pll: =120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion pulse
; pl21 : power level for selective pulse, ca. pl11 +30dB
; dO0 : =1u or longer

; cnst31 : MAS spin rate

; d6 : to allow full echo to build up

; 11 : number of rotor cycles for whole echo

; in0 : 1 rotor period for synchronised experiment

; td1 : number of t1-experiments

; FNMODE : QF

; MC2: QF

"d6=((1s*I1)/cnst31)-(p2/2)-(p4/2)"

ze
1d1

10u pl11:f1

(p1 phl):f1

do

(p2 ph2):f1

d1o

dé

(p4 pl21 ph3):f1

d11

go=1 ph31

d1 mc #0 to 1 F1QF(id0)
exit
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NS :48*n

ph1=(12)01234567891011

ph2= 0

ph3= 0000000000001111111112 111
222222222222333333333 333

ph3l= 032103210321210321032 103

:ns:96*n

;ph1=(12)01234567891011

;ph2= 0

;ph3=(8) 000000000000111111211212 1111

; 22222222222233333333 3333

; 44444444444455555555 5555

; 666666666666 77777777 7777

;ph31= 03210321032110321032 1032
21032103210332103210 3210
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Version modulation d’amplitude

; Shifted-EandAE (XWIN-NMR 3.5)
; 3Q MAS pulse program for half integer spin nuclei
; amplitude-modulated shifted-echo

; 3-pulse experiment with full echo acquisition:

; excitation - t1(3Q) - conversion - opt.t1(1Q) - t au - 180sel —

; acquisition

; 180 selective pulse should be determined first us ing Hahn-echo, this
; may also be used to check that full echo can be o btained from sample
; of interest

; then optimise p2 and finally p1, 2 or more iterat ions for p1 and p2

; may be necessary

; Parameters

;nNns:48*nor96 *n

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; p4 : 180 degree selective pulse at pl21

; pll: =120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion pulse
; pl21 : power level for selective pulse, ca. pl11 +30dB
; dO : =1u or longer

; cnst31 : MAS spin rate

; d6 : to allow full echo to build up

; 11 : number of rotor cycles for whole echo

; in0 : 1 rotor period for synchronised experiment

; td1 : number of t1-experiments

; FNMODE : States

; MC2 : States

"d6=((1s*I1)/cnst31)-(p2/2)-(p4/2)"

ze
1d1

10u pl11:f1

(p1 phl):f1

do

(p2 ph2):f1

d1o

dé

(p4 pl21 ph3):f1

d11

go=1 ph31

d1 mc #0 to 1 F1PH (ip1, id0)
exit
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'nNs:24*n

ph1=(12)02468 10

ph2= 0

ph3= 000000111111
222222333333

ph3l= 020202202020

:ns:48*n

;ph1=(12) 02468 10

;ph2= 0

;ph3= 000000111111

; 222222333333

; 444444555555

; 666666777777

;ph3l= 020202131313
202020313131
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A.7.5.Z-filter

; 3pmg-zfilter (XWIN-NMR 3.0)

; 3Q MAS or 5Q MAS pulse program for half integer s
; experiment with zero quantum filter:

; excitation - t1(3Q) - conversion - tau(zqf) - 90

; 90 selective pulse should be determined first usi

; determination by single pulse excitation is also

; then optimise p2 and finally p1, 2 or more iterat

; may be necessary

; for processing shearing transformation may be req

; program xfshear

; parameters:

yns:12*nor24*n

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; p3 : 90 degree selective pulse at pl13

; pl1 := 120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion
; pl13 : power level for selective pulse, ca. pl11

; d4 : =20u, delay for z-filter

;d0:=3u

; in0 : 1 rotation period for synchronised experime
; td1 : number of t1-experiments

; FNAMODE : States

; MC2 : States

ze
1d1
10u pl11:f1
(p1 phl):f1
do
(p2 ph2):f1
d4 pl13:f1
(p3 ph3):f1
go=1 ph31
d1 mc #0 to 1 F1PH(ip1,id0)
exit

skkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkhkkkkhhkkkhkkhkhkkkhkhkkkhkk

;% 3Q MAS experiment ***;
yns:12*n

; ph1=(12) 0

;ph2=(6) 001122334455
;ph3= 02

;ph31l= 0220

ins:24*n

ph1=(12)0246 810

ph2= 0

ph3= 000000111111222222333
ph3l= 020202131313202020313

* * *kkkkk *
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;************************************************** *% ,
;% 5Q MAS experiment ***;

yns:20*n

; ph1=(20) 02468101214 16 18

;ph2= 0

;ph3= 00000000002222222222

;ph31= 02020202022020202020

kk * * * * * * * ** ** * * * *%k -
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A.7.6. SPAMg/ae

- 3p3g_SPAM (XWIN-NMR 3.5)

; 3Q MAS pulse program for half integer spin nuclei

; experiment with 0,£1 quantum filter:
; excitation - t1(3Q) - conversion - tau - 90sel -

; uses selective pulse added mixing (SPAM) trick, s

; 90 selective pulse should be determined first usi
; determination by single pulse excitation is also

; then optimise p2 and finally p1 using mp3qzqgf pul
; 2 or more iterations for p1 and p2 may be necessa
; for processing shearing transformation may be req

: softwareRMN(FAT)

; parameters:

;ns:12*n

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; p3 : 90 degree selective pulse at pl21

; p25 : dummy pulse, used for calculations only
; pll: =120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion
; pl21 : power level for selective pulse, ca. pl11

; d4:=0.5u

; dO : =1u or longer

; in0 : 1 rotation period for synchronised experime
; 14 : internal counter to select echo or antiecho

; 15 : number of Antiechos to be acquired

;16 1 =3 for 1=3/2, else =1

; td1 : number of t1-experiments

; FNMODE : Echo-Antiecho

; MC2 : Echo-Antiecho

"l4=1"
define loopcounter nfid
"nfid=(td1-15*2)/2"

ze
110m

d1l

10u pl11:f1
(p1 phl):f1
do

(p2 ph2):f1
d4

if "4 %2 == 1"

{

(p3 pl21 ph3):f1
go=1 ph30
}

else

{
(p3 pl21 ph5):f1
go=1 ph31
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}
10m wr #0 if #0 zd
1m iu4
loto 1 times 2
1m id0
loto 1times |5
if "6 == 3"

{
1m if #0

2 10m
dl
10u pl11:f1
(p1 phl):fl
do
(p2 ph2):f1
d4

if "16 == 3"

{
(p3 pl21 ph5):f1
go=2 ph31

}

else

{
(p3 pl21 ph3):f1
go=2 ph30

}

10m wr #0 if #0 zd

Im if #0

1mid0

lo to 2 times nfid
exit

ph1=(12)012345678910 11

ph2= 0
ph3= 0
ph5= 2
ph30= 0321
ph3l= 0123

Mise en route de I'expérience

La mise en route de cette séquence n'a pas ddisipés particulieres. Elle
s'effectue comme pour la séquence z-filter 2D. Dessages d’erreurs concernant la
durée de I'expérience et la taille du fichier d'aisifion apparaissent et stoppent le
démarrage de I'expérience. Pour relancer I'acqaisiil suffit de cliquer sur ok. Ces
messages d’erreurs n’ont aucune incidence surtiidénent de I'expérience.

Pour enchainer plusieurs expériences SPAMivec la commande « multizg »,
il est nécessaire de taper la commande « setdefrack pour que les messages

d’erreurs affichés ne bloquent pas le lancementgpsériences.
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A.7.7.Multiplex_SPAM

; Multiplex_SPAM (XWIN-NMR 3.5)
; The generated 3D data have to be specially proces
; the AU program: MSM (Multiplex Spam MQMAS)

; Nb of rows to acquire in the MQ dimensions
define loopcounter nrows
"nrows=td2"

; Nb of individual spectra
define loopcounter np
"np=td1/2"

; parameters:

; PARMODE : 3D

; AQORDER : 3-2-1

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; p3 : 90 degree selective pulse at pl13

; pl1 := 120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion

; pl13 : power level for soft pulse, ca. pl11 + 30

; dO : =1u or longer

; in0 =in10 : 1 rotation period for synchronised e
;1d3: 256 * n (= TD2 in a 2D MQMAS experiment)
; td2 : number of rows acquired in the MQ dimension
; MOMAS experiment)

; td1 : = 14 for 3/2, 22 for 5/2 and 30 for 7/2

; FNMODE : undefined

1ze
2d1
10u pl11:f1

;---—- Sequence MQMAS (3 pulses)
1.7u:fl phl ; preset the phl phase
(p1 phl):fl
do
1.7u:f1 ph2 ; preset the ph2 phase
(p2 ph2):f1

1lu pl13:f1

1.7u:f1 ph3 ; preset the ph3 phase
(p3 ph3):f1

;---- Acquire
go=2 ph31
10m wr #0 if #0 zd ; write individual FIDS

;---- 2 experiments for SPAM

10m ip3*2 ; increment ph3 by 180° for
lo to 2 times 2
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;---- np phase experiments for multiplex

10m rp3 ; reset ph3 to 0°

10mipl ; increment phl for Multiple X
lo to 2 times np ; acquisition of np phases

10m rpl ; reset phlto 0°

;---- perform time evolution in the MQ dimension
10mido ; increment dO
lo to 2 times nrows

exit

; 7 phases for the 3QMAS on 3/2 nucleus
; Comment this line for 5/2 nucleus
;ph1=(7) 0

; 11 phases for the 3Q and 5QMAS on 5/2 nucleus
; Uncomment the following line for 5/2 nucleus\

;ph1=(11) O

; 15 phases for the 3Q, 5Q and 7QMAS on 7/2 nucleus
; Uncomment the following line for 7/2 nucleus\
ph1=(15) 0

ph2= 0

ph3= 0
ph31=0

Mise en route de I'expérience
La séquence Multiplex_SPAM est une expérienceeiad PARMODE : 3D).

Ses durées des impulsions P1, P2 et P3 sont idesta&jcelles de la séquence z-filter

(8-A.7.5) Les parametres d’acquisition (edasont les suivants :
e AQorder : 3-2-1
e TD:
F3 = C’est la dimension dans laquelle I'acquisitionsilgnal est réalisée.
Elle correspond a la dimension F2 d’'une expéri@izeMQMAS. Le nombre
TD(F3)mutiplex doit €tre un multiple de 256.

F2 = C’est la dimension des cohérences MQ. Elle coord@ la dimension
F1 d’'une expérience 2D MQMAS. Dans une éventu@tamgaraison entre
cette séquence et la séquence z-filter, (1) le meMb(F2)uriplex Utilisé doit
étre égal a la moitié du nombre TD(F1) de la ségeerfilter. Ceci est di au

fait que l'acquisition States n’est pas utilisSeB(F2uiipex = TD(F1) / 2. (2)
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Les nombres d’accumulations NS des deux séquenoésediés par :
NSMultipIex = NSfitter / TD(Fl)\/Iultiplex-

F1 = C’est la dimension des phases de la premiére sigruutilisées pour
séparer I'ensemble des cohérences du spin |. Rappglie N=4x] + 1. Le
nombre TD(FIyuripiex = 2%Ni, N1 phases sont utilisées papr= 0° et autant
pour@; =1L

* FnMode : Dans les deux dimensions F2 et F1, ilfadijuer « Undefined ».

Traitement de I'expérience

Une fois l'acquisition terminée, le programme getément AU « MSM»
génere a partir du fichier de I'expérience 3D ébrséa valeur de la cohérence indiquée
un nouveau fichier qui contient une expérience @B®fichier ressemble au fichier qui
serait acquis a partir d’'une expérience z-filteyoagee a I'acquisition States. Autrement
dit, un spectre 2D MQMAS est obtenu apres le tnadtiet habituel : transformée de
Fourrier et application du shearing avec le prognaU « xfshear ».

Signalons que plusieurs fichiers 2D peuvent &reeges a partir de la méme
expérience 3D. Par exemple, pour un spin | = 82deux fichiers généres

correspondent a des expériences +3QMAS et +5QMAS.
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A.7.8. Multiplex_ Zfilter

; Multiplex_zfilter (XWIN-NMR 3.5)
; The generated 3D data have to be specially proces
; the AU program: MMQ (Multiplex MQMAS)

; Nb of rows to acquire in the MQ dimension
define loopcounter nrows
"nrows=td2"

; Nb of individual spectra
define loopcounter np
"np=td1"

; parameters:

; PARMODE : 3D

; AQORDER : 3-2-1

;ns:4*n

; d1 : recycle delay

; pl : excitation pulse at pl11

; p2 : conversion pulse at pl11

; p3 : 90 degree selective pulse at pl13

; pl1 := 120 dB (not used)

; pl11 : power level for excitation and conversion

; pl13 : power level for selective pulse, ca. pl11

; dO : =1u or longer

; in0 =in10 : 1 rotation period for synchronised e
;1d3: 256 * n (= TD2 in a 2D MQMAS experiment)
; td2 : number of rows acquired in the MQ dimension
; MOMAS experiment)

; td1: =7 for 3/2, 11 for 5/2 and 15 for 7/2

; FNMODE :undefined

1ze
2d1
10u pl11:f1

;---—- Sequence MQMAS (3 pulses)
1.7u:fl phl ; preset the phl phase
(p1 phl):fl
do
1.7u:f1 ph2 ; preset the ph2 phase
(p2 ph2):f1

1lu pl13:f1

1.7u:f1 ph3 ; preset the ph3 phase
(p3 ph3):f1

;---- Acquire

go=2 ph31
10m wr #0 if #0 zd ; write individual FIDS

;---- np phase experiments for multiplex

sed with

pulses
+30dB

Xperiment

(= TD1/2 in a 2D
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10mipl ; increment phl for Multiple X
lo to 2 times np ; acquisition of np phases
10m rpl ; reset phlto 0°

;---- perform time evolution in the MQ dimension
10m id0 ; increment dO
lo to 2 times nrows

exit

; 7 phases for the 3QMAS on 3/2 nucleus
; Comment this line for 5/2 nucleus

; ph1=(7) O

; 11 phases for the 3Q and 5QMAS on 5/2 nucleus
; Uncomment the following line for 5/2 nucleus

ph1=(11) 0
ph2= 0

ph3= 0123
ph31=0123

yns:2*n
;ph3= 02
; ph31=02

La mise en route de cette séquence se fait déaenfiacon que pour la
sequence Multiplex_SPAM sauf que cette fois-cideametre TD(FMuripiex €St défini
par : TD(FLjuiipiex = N1 toujours avec N= 4x1 + 1. Le traitement de I'expérience 3D
est identique au précéddBtA.7.7)avec l'utilisation du programme AU « MMQ ».
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A.8. Script « TwoPulses_P2_simp »

# Twopulse_p2_simp.in
# spin-x/2 central-line intensity optimization (x = 3,5, 70r9)
# with p2 in two-pulse MAS sequence

spinsys{
channels 93Nb
nuclei 93Nb
quadrupole 129.0e61000
}
par{

spin_rate 10000
variable tsw  0.25
sw 1.0e6/tsw
np 21
crystal_file  rep100
gamma_angles 10
start_operator 11z
proton_frequency 400e6
verbose 1101
variable rf 100000
variable p1 6.0

}

proc pulseq {{
global par

maxdt $par(tsw)

# matrix set 1 elements {{1 4} {4 1}}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{2 3}}

3

# matrix set 1 elements {{1 6} {6 1}}

#----- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{3 4}}
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# SPIN 7/2, 0oQ >+ pQ -=>-1Q ====

# matrix set 1 elements {{1 8} {8 1}}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{4 5}}

+H

#Homomn p=9--—-
matrix set 1 elements {{1 10} {10 1}}

#----- -1Q coherence of the central-line -----
matrix set detect elements {{5 6}}

+H

pulse $par(pl) $par(rf) x
filter 1
acq -y

for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i} {
pulse $par(tsw) $par(rf) x

proc main {}{

402

acq -y
}

}

global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid
puts "Larmor frequency (Hz) of 93Nb: "
puts [resfreq 93Nb $par(proton_frequency)]

}
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A.9. Script « TwoPulses_P1_simp »

# Twopulse_pl_simp.in
# spin-x/2 central-line intensity optimization (x = 3,5, 70r9)
# with p1 in two-pulse MAS sequence

spinsys{
channels 93Nb
nuclei 93Nb
quadrupole 129.0e61000
}
par{

spin_rate 10000
variable tsw 0.5

sw 1.0e6/tsw
np 21
crystal_file  rep100
gamma_angles 10
start_operator 11z
proton_frequency 400e6
verbose 1101
variable rf 100000
variable p2 2.0

}

proc pulseq {{
global par

maxdt $par(tsw)

4y
e
T

# matrix set 1 elements {{1 4} {4 1}}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{2 3}}

3

# matrix set 1 elements {{1 6} {6 1}}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{3 4}}

3

# SPIN 7/2, 0oQ >+ pQ -=>-1Q ==== —===
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# matrix set 1 elements {{1 8} {8 1}}

#----- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{4 5}}

# SPIN 9/2, 0Q -> + pQ -> -1Q ====

H-mmme p=95---

matrix set 1 elements {{1 10} {10 1}}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
matrix set detect elements {{5 6}}

+H

acq -y
for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i} {
pulse $par(tsw) $par(rf) x

store 2
filter 1

pulse $par(p2) $par(rf) x

proc main {}{

404

acq -y
reset
prop 2
}

}

global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid
puts "Larmor frequency (Hz) of 93Nb: "
puts [resfreq 93Nb $par(proton_frequency)]

}
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A.10. Script « Zfilter_P3_simp »

# Zfilter_p3_simp.in
# spin-x/2 central-line intensity optimization (x = 3,5, 70r9)
# with p3 in z-filter MAS sequence

spinsys{
channels 51V
nuclei 51V
quadrupole 126e60.5000
}
par{

spin_rate 12000
variable tsw 0.5

sw 1.0e6/tsw
np 71
crystal_file  rep100
gamma_angles 10
proton_frequency 400e6
start_operator 11z
verbose 1101
variable rf 120000
variable rf3 8000
variable p1 5.0
variable p2 1.5

}

proc pulseq {{
global par

maxdt $par(tsw)

#======== SPIN 3/2, 0oQ >+ pQ ->0Q > -1Q ==== =—===
#Homomn p=3--—--
# matrix set 1 elements {{1 4} {4 1}}

H#---- 0Q coherence -----

# matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{2 3}}

#======== SPIN 5/2, OQ >+ pQ -> OQ -> -1Q ==== ====

# matrix set 1 elements {{1 6} {6 1}}
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406

H#---- 0Q coherence -----
# matrix set 2 coherence {0}

#----- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{4 3}}

+H

======== SPIN 7/2, OQ -> + pQ ->0Q ->-1Q ====

#Homomn p=3--—--

# matrix set 1 elements {{1 8} {8 1}}

#----- 0Q coherence -----
matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
matrix set detect elements {{4 5}}

======== SPIN 9/2, OQ >+ pQ -> OQ -> -1Q ====

H-mmme p=7---

# matrix set 1 elements {{1 10} {10 1}}

#----- 0Q coherence -----
# matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{5 6}}

+H

acqg -y

pulse $par(pl) $par(rf) x

filter 1

pulse $par(p2) $par(rf) x

filter 2

for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i} {

pulse $par(tsw) $par(rf3) x
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proc main {}{
global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid

puts "Larmor frequency (Hz) of 51V: "
puts [resfreq 51V $par(proton_frequency)]
}
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A.11. Script « Zfilter_P2_simp »

# Zfilter_p2_simp.in
# spin-x/2 central-line intensity optimization (x =
# with p2 in z-filter MAS sequence

spinsys{
channels 51V
nuclei 51V
quadrupole 126e60.5000
}
par{

spin_rate 12000
variable tsw  0.25
sw 1.0e6/tsw
np 41
crystal_file  rep100
gamma_angles 10
proton_frequency 400e6
start_operator 11z
verbose 1101
variable rf 120000
variable rf3 8000
variable p1 5.0
variable p3 7.5

}

proc pulseq {{
global par

maxdt $par(tsw)

#Homomn p=3--—--
# matrix set 1 elements {{1 4} {4 1}}

H#---- 0Q coherence -----
# matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----

# matrix set detect elements {{2 3}}

# matrix set 1 elements {{1 6} {6 1}}
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H#---- 0Q coherence -----
# matrix set 2 coherence {0}

#----- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{4 3}}

#======== SPIN 7/2, 0oQ >+ pQ ->0Q > -1Q ==== =—===
#Homomn p=3-—--

# matrix set 1 elements {{1 8} {8 1}}

#----- 0Q coherence -----
matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
matrix set detect elements {{4 5}}

#======== SPIN 9/2, OQ >+ pQ -> OQ -> -1Q ==== ====

H-mmme p=7---

# matrix set 1 elements {{1 10} {10 1}}

#----- 0Q coherence -----
# matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{5 6}}

7 s s ————————c

3

pulse $par(pl) $par(rf) x
store 10

reset
acqg -y

for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i} {
reset

prop 10
filter 1

pulse [expr ($i)*$par(tsw)] $par(rf) x
filter 2
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pulse $par(p3) $par(rf3) x

acq -y
}
}

proc main {}{
global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid

puts "Larmor frequency (Hz) of 51V: "
puts [resfreq 51V $par(proton_frequency)]
}
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A.12. Script « Zfilter_P1_simp »

# Zfilter_p1_simp.in
# spin-x/2 central-line intensity optimization (x = 3,5, 70r9)
# with p1 in z-filter MAS sequence

spinsys{
channels 51V
nuclei 51V
quadrupole 126e60.5000
}
par{

spin_rate 12000
variable tsw  0.25
sw 1.0e6/tsw
np 41
crystal_file  rep100
gamma_angles 10
proton_frequency 400e6
start_operator 11z
verbose 1101
variable rf 120000
variable rf3 8000
variable p2  1.25
variable p3 7.5

}

proc pulseq {{
global par

maxdt $par(tsw)

#======== SPIN 3/2, 0oQ >+ pQ ->0Q > -1Q ==== =—===
#Homomn p=3--—--
# matrix set 1 elements {{1 4} {4 1}}

H#---- 0Q coherence -----

# matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{2 3}}

#======== SPIN 5/2, OQ >+ pQ -> OQ -> -1Q ==== ====

# matrix set 1 elements {{1 6} {6 1}}

411



Annexes
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H#---- 0Q coherence -----
# matrix set 2 coherence {0}

#----- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{4 3}}

#======== SPIN 7/2, 0Q -> + pQ -> OQ -> -1Q ====

+H

#Homomn p=3--—--

# matrix set 1 elements {{1 8} {8 1}}

#----- 0Q coherence -----
matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
matrix set detect elements {{4 5}}

==== SPIN 9/2, 0Q -> + pQ -> 0Q -> -1Q ====

H-mmme p=7---

# matrix set 1 elements {{1 10} {10 1}}

#----- 0Q coherence -----
# matrix set 2 coherence {0}

H#---- -1Q coherence of the central-line -----
# matrix set detect elements {{5 6}}

+H

acq

for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i} {

pulse $par(tsw) $par(rf) x

store 2

filter 1

pulse $par(p2) $par(rf) x

filter 2

pulse $par(p3) $par(rf3) x

acq -y
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reset
prop 2

}

proc main {}{
global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid

puts "Larmor frequency (Hz) of 51V: "
puts [resfreq 51V $par(proton_frequency)]
}
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A.13. Script « SPAM_P2_simp »

# SPAM_P2_simp.in
# spin-x/2 central-line intensity optimization (x =
# with p2 in SPAM sequence

spinsys{
channels 27Al
nuclei 27Al
quadrupole 1 2 3.0e60.15000
}
par{

spin_rate 10000
variable tsw  0.25
sw 1.0e6/tsw
np 17
crystal_file repl00
gamma_angles 10
proton_frequency 400e6
start_operator 11z
verbose 1101
variable rf 90000
variable rf3 9600
variable p1 4.0
variable p3  9.25

}

proc pulseq {{
global par

maxdt $par(tsw)

#======== SPIN 5/2, OQ -> p1Q -> p2Q -> -1Q
#----- pl=3or-3---
matrix set 1 elements {{2 5}}
# matrix set 1 elements {{5 2}}

#----- p2=0,1or-1--—---
matrix set 2 coherence {0 1 -1}

H#-mm- -1Q coherence of the central-line ----

matrix set detect elements {{3 4}}

4y
e
T

pulse $par(pl) $par(rf) x
store 10

reset
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acqg -y

for {set i 1} {$i < $par(np)} {incr i} {
reset

prop 10
filter 1

pulse [expr ($i)*$par(tsw)] $par(rf) x
filter 2

pulse $par(p3) $par(rf3) x
acq -y
}

}

proc main {}{
global par

fsave [fsimpson] $par(name).fid

puts "Larmor frequency (Hz) of 27Al: "
puts [resfreq 27Al $par(proton_frequency)]
}
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A.14. Feuille de calcul MATHEMATICA « Echo_Hahn.nb »

(# Optimisation de 1' intensité de la raie centrale d' un spin
*x/2 (x = 3, 5, 7 et 9), excite par la sequence Echo de Hahn,

en fonction de la durée de la 1 ére impulsion.

cquadrupoleSpin = 2.5;
larmorFrecquencyMHz = 104 .3024499 ;

(#--- Quadrupole Interaction ---=%)
cuadrupolecrder = 2 ;
QCCMH=z = 1.75; n=-0.5;

{(#——- Rotor Euler angles in PAS -—--=x)
C(pRZSU.' IBPR = 30; ‘a’pRZSU.'

Parametres
startoperator = I=z;
wRFkHz = 10;
spinRatekHz = 10 ;
powderFile = "rep320 simp";
numberofGammaAngles = 10 ;
t1 35;
t2 19;
AL 0.5;
np = £l /AL

(#--- Pulse Secuence -—---—=x)
coherencel = {1} ;
detectelt = {{4, 3}};

fsimulation = (

For [p=1, 1 <= np, p++, {
pulse[at, wRFkH=z] ;
store[l] :
filtreElt[elementsl] ;
acogl ;

pulse[t2, wRFkH=z] ;
acglp];
recall[1l]:

31-

I

{#--- Execute, plot and save simulation in "Echo Hahn" file

run;
tabgraph["Echo Hahn"];
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A.15. Feuille de calcul MATHEMATICA « shifted-
echo_P3.nb »

(+ Optimisation de 1'" intensité de la raie centrale d"'un spin
*xf2 (x = 3, 5, T et 9), excité par la ségquence MOMAS

shifted-echo, en fonction de la dur impulsion

gquadrupoleSpin = 1.5
larmorFregquencyidHz=z = 130.9191439 ;

{(*--—- Ouadrupole Interaction ---%])
quadrupoleorder = 2 ;
QUCMH= = 2.33 ;

(- - BRotor Euler angles in PRAS --*)
app = 30/ Bpp = 30/ ypr = 30/

Parametres
startoperator = Iz,
wEFkH= = 140 ;
wREF3kH=z = 45/
spinRatekH=z = 10,
powderFile = "repl00_simp";
numbercfGammafingles = 10,
tl =3,
t2 1,
t3 30,
at 0.5,
np = t3 F At

{(*—-- Pulse Sequence ---*x)
elements1 = {{4, 1}1};
elements2 = {{2, 3}}
coherence2 = {17} ;

detectelt = {{3, 2}} -

fsimulation : = {
pulse[tl, «RFkH=] ;
filtreElt [elementsl]

pulse[t2, «RFkH=z] ;
filtreElt [elements2] {(+ filtreCoh|[coherence2] ;+)

acqg0

For [p=1, p <= np, p++, {
pulse |[At, wRF3IkH=] -
acqlpl
31

3,

(*--- Execute, plot and save simunlation in "Shifted-echo P3" file
run

tabgraph["shifted-echo P3"]
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A.16. Traitement d’'un spectre MQMAS

L’ensemble des étapes du traitement des donn@ésimentales d’'une
expérience MQ-MAS, pour obtenir le spectre hauseltdion a deux dimensions
correspondant, a été exposé par Mifidt Il utilise le logiciel « RMN (FAT) » qui a été
écrit par P. J. Grandinefff’. Ce logiciel fonctionne sur Macintosh et est asit#s sur
internet & I'adresse suivante :

http://www.grandinetti.org

Ce traitement comporte plusieurs étapes : réctipgrdes données
expérimentales, séparation de la partie réellmaginaire, reconstruction de I'écho et
de I'anti-écho, transformée de Fourier en F2, appibn du shearing, transformée de
Fourier en F1, spectre d’absorption pure a deuwedsions et finalement I'offset pour
graduer I'axe F1. Ce qui fait que le traitement g@is lent. Cependant, il a le mérite
d’avoir un grand intérét pédagogique pour les resien MQMAS.

Il existe un autre programme de traitement, @enitC. Fernande? et S.
Steuernagdl”’. C’est un programme AU, « xfshear », qui ne pénet ignplémenté que
sur des spectrometres Bruker. Pour traiter les @empxpérimentales, il suffit de taper
la commande « xfshear » et d’ajuster la valeuralampetre « Sk » dans la liste
« edp ». Ce programme, contrairement au logicRkMN (FAT) » ou toutes les
conventions peuvent étre utilisées pour gradugelil, applique une seule convention

(gg)_

Cette convention s’applique de la maniere suivante

L'offset en F1 : QF = k]_,c]_ Qr
Avec Qr,=01-SR
= SFO%}, - Sk

€9"NOUVELLES APPLICATIONS DES NOYAUX QUADRUPOLAIRES E RMN :

- GRADIENT DE CHAMP ELECTRIQUE DANS LA ZEOLITHE Y

- DYNAMIQUE DES SPINS : PRECESSION, NUTATION ET R@TION." UNIVERSITE
PIERRE ET MARIE CURIE (PARIS VI), PARIS, 2001.

@) 100 West 18th Avenue, Department of Chemistry o(Btate University, Columbus, OH 43210, USA
Phone: (614) 292-6818, FAX: (614) 292-1685, Emgilandinetti.1@osu.edu

) Email : stefan.steuernagel@bruker-biospin.de.

® Email : christian.fernandez@ensicaen.fr

@) AMOUREUX J.-P., FERNANDEZ C.,Triple, quintuple and higher order multiple quanttAS

NMR of quadrupolar nuclg&i Solid State Nucl. Magn. Resol0 211-23 (1998).
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La fréquence porteuse apparente en F1 est définie
SFOZX; = ki,c1 SFO%
D’ou SFK1 = SFO} —Qp
= k1,1 (SFOX2 - Qp)

Les valeurs du parameétkg ., sont données dans le Tab.lll- 13.

Par exemple, pour un spin | = 5/2 et pour une @tee MQ d’ordre 3,
Kici=-17/12.

Signalons que la liste des paramétres, « edpsssplctrometres Bruker
n'accepte pas des fréquences « SF » négatives./®aas d’'une fréquence SF
négative : on prend la fréquence positive et Igramme « xfshear » se charge

d'inverser I'axe F1.
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