
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2. Polarisation croisée et rotation à 
l’angle magique 

 
 
 
 

Polarisation croisée 
 

Rotation à l’angle magique 
 

Diffusion de spin 
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Pourquoi la RMN à l’état solide ? 
 

- Étudier la structure à l’état solide, très importante pour les 

applications des matériaux 

 

- Caractériser les matériaux insolubles, polymères insolubles et 

réticulées ainsi que d’autres matériaux organiques/inorganiques 

insolubles 

 

RMN à l’état solide 
 

Signaux larges (ex. 2H, 31P) 
 

Haute résolution 

a) Découplage dipolaire de haute puissance pour éliminer les interactions 

dipolaires et scalaires 

 

b) Rotation à l’angle magique (MAS). Anisotropie de déplacement 

chimique 

 

c) Polarisation croisée (CP) pour augmenter la sensibilité de noyaux 

rares 
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Spectroscopie RMN dans l’étude des polymères 
 
 
 
Polarisation croisée 

Découplage dipolaire 
Transfert de polarisation 
Spin-lock et temps de contact 

 
Rotation à l’angle magique 

Angle magique 
Vitesse de rotation 
Angle variable 
Double rotation 

 
Divers sujets 

Spin-diffusion 
T1p 
RMN 2D WISE, etc. 
Température variable 
Multi-noyaux 

 
Applications 
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Interactions de spin nucléaire 13C 
 

Champ magnétique à 4,7T (50,3 MHz pour 13C) 
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Découplage dipolaire 
 

Un champ magnétique effectif pour un spin : 

loceff HHH += 0  

H0 : Champ magnétique appliqué 

Hloc : Champ magnétique local à cause de couplages (interaction dipolaire ou 

scalaire). Il dépend de la position relative des spins et de l’orientation des 

spins par rapport au champ magnétique appliqué 

)1cos3( 2
3 −∝ θµ

ij
loc r

H  

µ : moment magnétique 

  

 

Pour un couplage 13C – 1H 

 π
γν C

CH =∆  (Hz) 

 ( )θµ
π
γ

ν 2
3 cos31−







=∆

CH

H
ZC

CH r  

µH
Z : composante Z de dipole de 1H 

 

Scalaire : couplage des niveaux énergétiques de C–H. Peut être éliminé par 

découplage de basse puissance. 

 

Dipolaire : élimination par découplage de haute puissance (> 43 kHz 

(∆υCH)) 

j 

θ 

H0 

i
r 

υ+ υ0 υ– 
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Couplage dipolaire 
 
 Direct : X–1H (J = 125 – 250 Hz) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3
–

–
2 1cos3

4 Hc

HC
Hloc r

hB −
±=

θγ
π  

 
 Indirect : 1H–X–1H (J = –20 à 20 Hz) 
   

Règle de n+1 

  Intensités : Triangle de Pascal 

 

 L’angle magique 
 

 Pour que Bloc = 0, il faut que 3cos2θ -1 = 0 

 Donc, θ = 54,7º  (54º44’) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

C 

H B0 θ 
r 
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Spectre 19F, Fibres orientées de PTFE 
Angles : Directions entre les fibres et le champ magnétique 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Spectre 13C du PE cristallin avec découplage dipolaire 
 
 
 
 
 

0º 40º 
90º 

à –108ºC 

60 0   ppm 

H
C

H  

C
H

H

C
C

C
C

C
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Découplage hétéronucléaire : Spin-lock  13C – 1H 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
1- Application de l’impulsion de 90º 
 
2- Changement de phase du champ r.f. par π/2 

 
Garder toujours irradiation (spin-lock) 
 
La composante z du moment magnétique µH a une moyenne 0=H

zµ  
pour les spins 13C 

  
Le découplage dipolaire est éliminé. 

 
 
 
 
 

90º 

Irradiation 

y 

Spin lock 

x 

y 

z , H0 

µH 

ω0 = γH0 

x 

y 

z , H0 

µH 

ωH = γHH1H
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Découplage homo nucléaire : 1H–1H ~ 2- kHz (rotation à l’angle magique 
pas si rapide) 
  

Multi-impulsions 
  

Modulation des états de spin 
  

Peut réduire la largeur de 104 à 102 Hz 
 
Ex. WAHAHA 
 P–y

  – τ – P–x – 2τ – Px – τ – Py – 2τ – P–y 
 
Temps de cycle 6τ 
 
Conditions : Garder les impulsions et les délais court.  
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Anisotropie de déplacement chimique (CSA) 
 

0HHloc σ=  
σ : Tenseur CSA 

Différence : Comparer avec un noyau nu 
 

 Signaux Larges: Utile dans l’étude des polymères 

- Dépendance angulaire du « chemical shift shielding » 

  Fibres polymères étirées 

  Mono-cristaux 

  Orientation des molécules dans les cristaux liquides 

- Analyse de spectres de poudre 

  Mouvements moléculaires 

  Cristallinité des polymères 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

19F spectres du PTFE 

FF

FF
n
 

 

Cristallinité 

~50% 

~70% 

~95% 

Amorphe 

Cristallin 
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Rotation à l’angle magique 
 

Éliminer toutes les interactions magnétiques qui dépendent de 

(3cos2θ –1) 
 

 3cos2θ –1=0  θ = 54,7º ou 54º44’ 

- interactions dipolaires 

- anisotropie de déplacement chimique 

- interactions quadrupolaires 

 

Vitesse de rotation doit être suffisamment grande pour éliminer les 

interactions 
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Ex.  Champ dipolaire homonucléaire pour 1H ~ 20 kHz.  
 

  Théoriquement, il peut être éliminé par MAS 

Vitesse de rotation n’est pas encore assez grande  

  On utilise actuellement « multi pulses » 

  Pour 13C, c’est possible! 

  Interactions dipolaire homonucléaire 13C–13C est faible à cause  

de la distance entre les noyaux 13C (abondance naturelle) 

 

MAS lent : VRotation < CSA 

 On peut observer des bandes de rotation (spinning sidebands) 

espacées par les multiples de la fréquence de rotation. 

  Étude des signaux larges 

 Difficile pour des systèmes complexes (overlapping) 
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Rotation à l’angle magique (Magic Angle Spinning) 
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La rotation à l’angle magique donne une orientation moyenne des vecteurs 
internucléaires pour un angle de spin donné 
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« Spinning Sidebands » 
 
Avec ces bandes, l’attribution des signaux devient difficile.  
 
Distance entre les bandes change avec la vitesse de rotation 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

40 –40 ppm 0 40 –40 ppm 0 

40 –40 ppm 0 40 –40 ppm 0 40 –40 ppm 0 

31PPh3 
Sans MAS

31PPh3 
Avec MAS 
8 kHz 

1kHz 2kHz 3kHz 
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« Total suppression of Sidebands » (TOSS) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Stejskal & Memory, Chap. IV. 
 
 

1H 

90º–x 

CPy 

90ºx 

Découplage 

13C 

Polarisation 
Croisée 

CPy 

Préparation de TOSS 
180º 180º 180º

Acquisition
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 Bovey & Jelinski, NMR, 1986 
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Angle magique : très critique 
 
 
 
Erreur de 1º  Élargissement de 1,02 ppm pour un CSA de 200 ppm (très 
commun pour 13C) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour des cristaux et des échantillons orientés, la déviation de l’angle 
magique peut induire des changement dans le déplacement chimique 
(dépendance angulaire) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

N S
θ 

(3
co

s2 θ
 –

1)
 

0 
90º 180º 

54,7º 

θ 
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Polarisation croisée 
 
Faible sensibilité du 13C   - faible abondance naturelle 

- faible γ 
     - long T1 

 
Transfert de polarisation 
 
Transfert la polarisation importante du 1H à un noyau faiblement polarisé 
comme le 13C. 
 
Un transfert parfait peut améliorer les signaux du 13C par un facteur de 

4=
C

H

γ
γ

. 

 
Dans les solides, souvent T1(C) > T1(H). 
 
Alors, le temps de l’acquisition du spectre diminue. 
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Effet de l’angle magique sur le spectre 
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Polarisation croisée (CP) 
 

Une expérience de double résonance dans laquelle les niveaux énergétiques 

de 1H et 13C sont sous condition Hartman-Hahn dans le repère tournant. 

 Il y a quatre étapes : 

- Polarisation de 1H par une impulsion de 90º 

- Spin-lock de 1H 

- Contact entre 13C et 1H (CP) 

- Observation (acquisition) 

 

- Pendant le spin-lock, les spins du 1H dans le repère tournant décroissent 

par une constante de temps T1p. 

- Pour le 13C, l’impulsion r.f. est ajustée pour que la condition Hartman-

Hahn soit atteinte. 

HHCCHC HH γγωω =⇒=  

Temps de contact (CT) : 

Constante de temps pour le transfert de polarisation 

TCH = 15-50 µs pour CH et CH2  (polymères) 

TCH = 40-100 µs pour CH aromatique (polymères) 

Ensuite, une décroissance des signaux à cause du temps de relaxation T1p 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

M
ag

ne
tis

at
io

n 
13

C
 

TCH 

T1p
H

tCP 
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Miknis et al. Am. Lab., 11, 20, 1979. 
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Poly(métharcylate de méthyle) 
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Question : 
Quelle sorte de 13C est plus efficace dans la polarisation croisée? Pourquoi? 

Pour la plupart de C protonnés, tCP ~ 100 µs ;  

Pour les C non-protonés, tCP ~ quelques ms 

 

C’est possible que dans un spectre de CP, les C non-protonés n’apparaissent 

pas. 

 

Quantification des spectres CP-MAS : 
 À cause de CT différents, l’aire de pics n’est pas toujours comparable. 

Cependant, 

- Dans l’étude de la composition chimique des copolymères (une 

série de copolymères) 

- Construire une courbe de Mt ~ tCP 

- Extrapolation de la partie Tiρ
H à t=0 

- Correction de l’intensité pour chaque C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Souvent, les intensités sont comparables à un tCP assez long. 

Essayez tcp ≥ 1ms pour des polymères. 

Mt 

tCP 

détectable
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R. Voelkel, 1988 

 

 







×−












−= )exp(1exp

1
0

CH

CP
H
p

CP
t T

t
b

T
t

MM où H
p

CH

T
Tb

1

1−=  

 

Condition idéale TCH << tCP << T1ρ
H 

Le temps de contact tCP doit être ajusté au maximum de la courbe. 

Pour un CT court, tCH est dominant, donc Mt augmente. 

Pour un CT long, T1ρ
H devient important, Mt diminue. 
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Facteurs influençant CP : 
1) Une admission générale 

 T1
C > T1

H > T1ρ
H > TCH 

 Sinon, CP serait inefficace. 

 Ex. Si T1ρ
H est trop court, on aura des problèmes avec la CP 

 

2) CP est plus efficace pour un échantillon rigide. Mouvement de la 

partie mobile peut réduire les interactions dipolaires entre C–H  

 donc CP est lent 

 Ex. PEO T1ρ
H = 100 µs, trop court. CP se fait à basse température 

 Ex. PE T1ρ
H = 1 ms 

 

3) CP est plus efficace dans la phase cristalline 

 Ex. PE cristallin : Amélioration par CP 3,5±0,2 

       PE amorphe : CP 2,4 à 3,0 

 

 Raison : Dans la partie amorphe T1ρ
H est court, mais TCH long. 

 TCH est relié avec la force de l’interaction dipolaire 

 TCH (rigide) < TCH (flexible) 

 C (non-protonés) > CH3 (rotation) > CH2 > CH et aromatique > CH3 

(statique) 

 

4) CP peut être utilisée pour l’attribution des pics. On change TCP. 
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Blümich & Spiess, 1988 
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Diffusion de spin (SD) 
 
C’est un mécanisme pour transporter la magnétisation d’un noyau à un autre. 

SD est induite par les interactions dipolaires des spins nucléaires. Ceci 

produit des « spin flips » entre les noyaux. Les « spin flips » conduisent à un 

transfert adiabatique des magnétisations entre des spins voisins. 

 

- Quand T1>>T2 (valide pour beaucoup de polymères), le système de 

spins 1H arrive à un équilibre interne par la diffusion de spin plus rapidement 

que par relaxation spin-réseau. Ceci s’explique par le fait que le couplage 

entre les spins 1H est plus forte que celui avec l’environnement (le réseau). 

 

- SD est un autre mécanisme de la relaxation 

 ex. impuretés paramagnétiques 

   CH3 en rotation rapide 

 (peut causer tous les 1H dans un solide à avoir le même T1) 

 

- La distance de transfert de magnétisation à temps t 

DttX 4)(2 =  

Le chiffre 4 peut être différent dépendant du modèle utilisé (cela n’est pas un 

grand problème dans l’estimation de la taille du domaine)  

 

Pour alcanes, D = 6,2 .10–16 m2/s 

   T = 1 ms 20 ms  1 s 

   X= 1,6 nm 7 nm  50 nm 
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Relation Assink entre D et T2  : 
  

2

2
02

T
rD =   

r0 : rayon van der Waals. Pour 1H, r0 = 1,17 Å 

 

Donc, pour un T2 = 50 µs, D = 5,5 .10–16 m2/s 

Pour alcanes : D = 6,2 ×10-16 m2/s 

Pour PET :  D = 5 ×10-16 m2/s 

Pour PS/PMMA : D ≈ 8 ×10-16 m2/s 

 

Si on prend une valeur moyenne de D = 5 ×10–16 m2/s , <X2>½ ≈ 200 Å pour 

un temps de diffusion de 1 s. 

 

- Pour un mélange de 2 polymères, on obtient T1 = 1 s pour les 2 

polymères. On assume que le temps de diffusion est similaire à T1 et 

on peut dire que la dimension du domaine est inférieure à 200 Å. 

 

- Les valeurs typiques de T1ρ ~ ms 

On peut utiliser T1ρ dans l’étude de domaines de quelques 10 Å  

établir si un mélange est homogène ou non. 
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Expérience de spin diffusion 
- Préparation de magnétisation non-équilibrée des spins 1H des 

composantes polymères ou de différents domaines 

- Temps de SD variable 

- Observation et délais. Similaire à la relaxation croisée et échange 

chimique 

 

Une expérience de spin-diffusion 2D 
 
 
MREV–8 : Découplage par multi pulses 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour des polymères miscibles, les pics croisés de spin-diffusion apparaissent 
sur le spectre 2D. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

90º 45º 90º 90º 90º 90º 45º 45º 

MREV–8 
t1 tm 

MREV–8 
t2 

Préparation Évolution Mixing Détection 



 

 55

Quelques commentaires : 
 
- L’intensité des pics en fonction du temps de SD peut être utilisée pour 

déterminer la grandeur du domaine 
 
- 1H-SD est plus vite que 13C-SD par plusieurs ordres de grandeur à 

cause de l’abondance naturelle et γ large pour 1H. 
  

13C-SD  Échantillons enrichis par 13C 
 Quand T1 est long 
 Sinon, elle est très petite et négligeable 
 
- Des pics étroits en-dessous des pics larges = différents domaines avec  

différents coefficients de spin-diffusion 
 
- SD dépend de 1/r6 

Donc, elle donne l’information sur le voisinage immédiat  
hétérogénéité des polymères. 

 
- SD dépend de la largeur du domaine 
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Caravatti et al, Macromolecules, 18, 119 (1985) 
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Spectroscopie RMN : Divers 

- Standards : Admantane  
 

   Glycine 

NH2

OH

O  
 
- Température variable 
 Plus difficile que dans les solutions 
 Petit rotor préférable 
 
- Mesure de T1ρ 
 
- Spin-diffusion 
 Utile dans l’étude des mélanges 
 
- Multi noyaux 15N 
 
- Double rotation DOR 
 Variable angle spinning VAS 
 Dynamic angle spinning DAS 
 
- 2D RMN à l’état solide 
 Wide line separation (WISE) 
 
- Autres 


