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Résumé

Dans les milieux ot la densité et la polarisation nucléaire sont importantes (par exemple I'eau
dans un fort champ magnétique en RMN haute résolution, ou le xénon 129 et I’hélium 3 liquides
polarisés au-dela de la polarisation d’équilibre par pompage optique), la densité d’aimantation
est suffisante pour que la dynamique de cette aimantation soit influencée par les couplages
non-linéaires induits par les champs magnétiques dipolaires. Ce travail de these comprend
d’abord une étude expérimentale des effets de ces couplages dipolaires dans un échantillon en
forme de tube en U de xénon 129 liquide hyperpolarisé (jusqu’a 6% de polarisation obtenu
par pompage optique) ; la dynamique de I'aimantation y est étudiée par résonance magnétique
nucléaire (RMN) dans un champ magnétique peu intense (~1.5 mT). Puis nous détaillons
quelques modeles numériques destinés a reproduire les comportements observés récemment
dans les systemes hyperpolarisés expérimentaux et plus généralement utilisables dans tous les
cas ou les couplages dipolaires jouent un role.

Etude expérimentale et modélisations démontrent que les caractéristiques de I’évolution de
I’aimantation dépendent crucialement de parametres tels que la forme de ’échantillon, I'angle
de basculement et I'importance relative des champs dipolaires et des variations spatiales des
champs appliqués. Dans les échantillons anisotropes et a faibles angles de basculement, les
spectre RMN présente une structure en plusieurs raies fines et résolues (spectral clustering);
ceci correspond a une organisation spatiale de l'aimantation en modes indépendants . Dans
tous les systemes, a grands angles de basculement, les temps de vie peuvent étre raccourcis de
maniere spectaculaire (de deux ordres de grandeur) ; ceci s’'interprete comme une instabilité de

précession aboutissant a des distributions désordonnées d’aimantation.

Abstract

In highly polarized dense liquids (such as water at equilibrium in high field for high resolution
NMR, or optically hyperpolarized '*Xe or 3He), the high magnetization density induces strong
magnetic dipolar fields and the resulting non-linear couplings can deeply influence the spin
dynamics. This thesis first presents an experimental study of dipolar couplings effects in a U-
shaped sample of hyperpolarized liquid xenon (up to 6% polarization is obtained by optical
pumping) ; the magnetization dynamics are studied by NMR in low magnetic field (~1.5 mT).
We then develop numerical models aiming at reproducing magnetization behaviors that have
recently been observed in the experimental hyperpolarized systems; these general models can
be applied to all cases when dipolar couplings play a role.

Both the experimental study and the numerical models show that the magnetization dy-



namics can strongly depend on parameters such as the shape of the sample, the tipping angle
and the relative intensity between the dipolar fields and the spatial variations of applied fields.
In anisotropic samples, at small tipping angle, the NMR spectra consist of sets of sharp lines
(spectral clustering) ; in this case, the magnetization is described by independent magnetization
modes. In all systems, at large tipping angle, the lifetimes can be extraordinarily shortened (by
two orders of magnitude); this can be interpreted as a precession instability that results in

disordered magnetization distribution.



Table des matieres

I Montage expérimental 13
[.L1 Préparation des cellules . . . . . . . . . . .. ... 13
[.L1.1 Caractéristiques géométriques . . . . . . . . . . . .. ... 14

[.L1.2 Traitement du verre de lacellule. . . . . .. .. .. ... ... ... ... 14

[.L1.3 Remplissage . . . . . . . . 16

[.2  Polarisation du xénon gazeux : pompage optique par échange de spins . . . . . . 17
[.2.1 Laser . . . . . . . . . e 17

[.2.2  Pompage optiquedu Rb . . . . . ... ... 19

[.2.3  Discussion des conditions expérimentales choisies . . . . . . . ... . .. 20

[.2.4 Cinétique de pompage . . . . . . . . ... 22

[.3  Obtention de xénon liquide polarisé . . . . . . . . ... .. ... ... ... ... 23
[.3.1 Systeme de refroidissement . . . . . . . . .. ..o L 24

[.3.2 Condensation du xénon polarisé . . . . . . .. ... ... ... ... .. 25

[.4 Détection radiolélectrique de 'aimantation . . . . . . . . . ... ... ... ... 26
[.4.1  Principe . . . . . . . 26

[.4.2  Le champ magnétique statique By . . . . . . . . . . ... ... ... ... 27

[.4.3 Dispositif RMN . . . .. 000 31

[.4.4  Amélioration du rapport signal sur bruit . . . . . . ... ... ... ... 34

[.4.5 Stabilité du champ . . . . . . . . . ... 38

IT Résultats expérimentaux pour des tubes en U de xénon hyperpolarisé 41
II.1 Présentation liminaire des résultats . . . . . .. .. .. .. ... ... ... ... 43
IT.1.1 Signal de précession dans le xénon gazeux hyperpolarisé . . . . . . . . .. 44

I1.1.2 Aspects marquants de ’évolution temporelle du signal de précession dans

le xénon liquide hyperpolarisé . . . . . . . . ... ... ... ... 45



I1.1.3  Quelques spectres du signal de précession pour I'orientation verticale (V)
du champ magnétique . . . . . . . ... Lo 49

IT.1.4 Spectres du signal de précession dans les deux autres directions de champ

magnétique . . . . .. L 53

I1.2 Etude systématique des positions des raies . . . . . . . . .. ... .. .. .... 56
I1.2.1 Discussion de la stabilité du champ . . . . . . . .. ... ... ... ... 56
I1.2.2 Positions relatives dans un champ vertical . . . . . . .. ... ... ... 57
[1.2.3 Positions absolues dans un champ horizontal HT . . . . . . . . ... . .. 59
I1.2.4 Breve étude dans le champ horizontal HN . . . . . ... ... ... ... 65

I1.3 Etude systématique des temps de vie pour des petits angles de basculement . . . 69
I1.3.1 Mise en évidence de deux régimes de décroissance du mode 0 . . . . . . . 69

I1.3.2 Etude du temps de vie du mode 0 en fonction de Fy;, et o dans un champ

vertical . . . .. L L 72

I1.3.3 Comparaison des temps de vie pour les directions V.et HT . . . . . . .. 75
I1.3.4 Remarque qualitative pour 'orientation HN du champ magnétique . . . . 77
I[1.3.5 Bilan . . . . . . . . . 7

I1.4 Etude systématique des temps de vie pour a =90° . . . . . .. ... ... ... 78
IT.4.1 Signal de précession de l'aimantation transverse . . . . . .. .. ... .. 79
[1.4.2 Taux de demi-vie du signal de précession . . . . . . . .. ... ... ... 81
[1.4.3 Taux de croissance des inhomogénéités . . . . . . . . . . ... ... ... 82

I1.5 Compléments . . . . . . . . . . . 87
I1.5.1 Etude du temps de relaxation longitudinale . . . . . .. ... ... ... 88
I1.5.2 Couplage avec le systeme de détection . . . . . . . ... ... ... ... 89
I1.5.3 Influence des gradients sur les positions et les temps de vie . . . . . . .. 90

III Différentes approches pour modéliser les couplages dipolaires 95
III.1 Introduction . . . . . . . . . . . . 95
IT1.2 Ecriture des équations d’évolution . . . . . . . . .. . . ... ... ... ..... 96
IT1.3 Modélisation par un systeme discret . . . . . . . . ... ... ... 100
IT1.3.1 Maillage Simple . . . . . . . . . . ... 100
IT1.3.2 Maillage et échantillonnage de 'aimantation . . . . . . . .. .. .. ... 102
I11.3.3 Résumé et écriture formelle de I'équation d’évolution du modele discret 103
IT1.3.4 Comparaison et limites des deux approches . . . . . . . . .. .. ... .. 104

I11.4 Résolution dynamique du modele discret . . . . . . .. .. ... ... ... ... 104

IT1.4.1 Approximation des petits angles : recherche de modes propres de précession105



[11.4.2 Dynamique complete du modele discret . . . . . . . ... ... ... ... 107

II1.5 Utilisation des différents modeles . . . . . . . . . . . . . . . . ... ... ... 115

IV Modélisation de quelques systemes tridimensionnels de liquide hyperpola-

risé. 119
IV.1 Modele a répliques - infini . . . . . . . . L 120
IV.1.1 Résultats généraux sur I’évolution temporelle du modele infini . . . . . . 122
IV.1.2 Etude locale de 'aimantation pour le modele a répliques - infini . . . . . 125

IV.1.3 Etude de la croissance d'un germe initial en fonction de I’angle de bascu-
lement . . . . . . 130

IV.1.4 Prédiction analytique des taux de croissance d’une inhomogénéité initiale 134

IV.1.5 Comparaison avec les résultats expérimentaux . . . . . . . . . . ... .. 140
IV.2 Systeme a répliques - Echantillons cubiques a bords . . . . . . . ... ... ... 143
IV.2.1 Evolution d'une aimantation initiale purement transverse et faiblement
inhomogene (v =90°) . . . . .. ... 143
IV.2.2 Evolution d'une aimantation initiale apres un basculement partiel dans
le plan transverse (o #£90°) . . . . ... oo 154
IV.3 Echantillons cubiques a bords pour o = 90° en présence de gradients . . . . . . . 162
IV.4 Echantillons quasi-phériques a angles de basculement quelconques . . . . . . . . 170

V Films verticaux de liquide hyperpolarisé dans un champ magnétique vertical 175

V.1

V.2

Modes propres dans un modele linéarisé de films cylindriques pour de petits

angles de basculement . . . . . .. ..o 177
V.1.1 Description du modele . . . . . . .. ... 177
V.1.2 Modes en présence d’'un champ uniforme . . . . . . .. .. ... ... .. 182
V.1.3 Modes en présence d'un gradient vertical de champ magnétique . . . . . 193
V.1.4 Modes en présence d’un gradient horizontal. . . . . . . . . ... ... .. 199
V.1.5 Comparaison avec les données expérimentales obtenues en présence de
gradients appliqués. . . . . . . ... 200
V.1.6 Modes dans un anneau de spins : cas Ny =1 . . .. ... .. ... ... 204
V.1.7 Limites et extensions des modeles linéarisés de films polarisés . . . . . . 206
V.1.8 Bilan . . . . . . . 207

Etude des temps de vie pour des modeéles dynamiques de films plats verticaux . 208
V.2.1 Comparaison avec le modele linéarisé, influence des répliques et validité

dusysteme . . . ... 210



V.2.2 Etude qualitative des temps de vie de 'aimantation en fonction de ’angle

de basculement . . . . ...






Introduction

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est un outil puissant pour ’étude de 1’aiman-
tation de systemes physiques, chimiques ou biologiques. En RMN conventionnelle, ou les
échantillons sont polarisés par application d’un champ magnétique intense, la densité d’aimanta-
tion obtenue est suffisamment faible pour pouvoir traiter avec une approche phénoménologique
les effets des interactions dipolaires, tels que relaxation et déplacements chimiques. Or, dans
le but d’augmenter la sensibilité des spectrometres RMN, les champs magnétiques utilisés sont
toujours plus intenses, augmentant ainsi la densité d’aimantation. Divers effets dipolaires non
prévus par I’approche phénoménologique ont pu étre observés, comme par exemple I’apparition
inattendue d’échos multiples [1, 2, 3, 4] ou la refocalisation imparfaite du premier écho [5, 6].
Dans toutes ces expériences, les champs dipolaires sont bien inférieurs aux inhomogénéités de
champ magnétique appliqué et des théories traitant les interactions dipolaires au premier ordre
ont pu étre développées |1, 2, 3].

Les liquides hyperpolarisés, ou des taux de polarisation bien au-dessus du taux de polari-
sation d’équilibre sont obtenus par diverses méthodes de sur-polarisation, sont des systemes
propices a l'étude des effets dipolaires. En effet les fortes densités d’aimantation engendrent
des couplages dipolaires importants, et ces couplages peuvent devenir un élément prépondérant
pour I'évolution de I'aimantation. On note que les effets dipolaires ont aussi des conséquences
importantes (instabilités, échos multiples...) dans les solides fortement polarisés [7, 8]. La prise
en compte de ces forts couplages a une lourde conséquence sur les équations d’évolution du
systeme : les interactions dipolaires ajoutent un terme non linéaire qu’il est impossible de
négliger.

Le travail présenté ici s’inscrit dans la continuité des travaux sur les liquides hyperpolarisés
effectués au sein du groupe Fluides Quantiques du Laboratoire Kastler-Brossel. En 1994, des
propriétés remarquables de la dynamique de l'aimantation nucléaire ont été observées pour
I’hélium 3 polarisé dans des mélanges liquides hélium 3-hélium 4 dans un tube en U [9, 10, 11].
L’é¢tude par spectroscopie RMN de I'aimantation dans ces systemes a révélé que les spectres

RMN présentent plusieurs raies fines bien résolues la ou 'on aurait naivement attendu une
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unique raie large; 'existence de ces raies fines s’accompagne de longs temps de vie pour les
signaux RMN. Un modele prenant en compte uniquement les couplages dipolaires dans le
systeme étudié avait été développé [11, 12] et avait donné des résultats en bon accord avec
I’expérience pour les positions des raies des spectres. Ceci a conduit a interpréter la dynamique
de I'aimantation en termes de modes stables de précession évoluant indépendamment, chaque
mode représentant une distribution d’aimantation évoluant sans presque se déformer. A la suite
de cette étude, cet effet de sélection de modes stables a été étudié analytiquement par Jean
Jeener, qui en a démontré le caractere générique et I’a baptisé spectral clustering [13].

Plusieurs questions restaient néanmoins en suspens. Certaines avaient trait au systeme
expérimentalement étudié : ’hélium 3 hyperpolarisé dans des mélanges hélium 3-hélium 4 a
T = 0.5 K. En effet, a cette température proche de la température de Fermi, d’autres effets
non linéaires d’origine quantique peuvent apparaitre [14], ainsi l'origine purement dipolaire des
effets observés restait a démontrer. De plus, dans les mélanges hélium 3-hélium 4 considérés
(contenant 4 & 12 % d’atomes d’hélium-3), la diffusion est un phénomeéne important, susceptible
de limiter le temps de vie des modes. Enfin la valeur observée des temps de vie des modes, ainsi
que les variations de ces temps de vie avec 'angle de basculement et la densité d’aimantation,
restaient inexpliqués.

Dans ce contexte, le but du travail présenté ici était dans un premier temps de démontrer
I'origine purement dipolaire de ces effets, en les mettant en évidence dans un systeme ou les
effets quantiques d’indiscernabilité sont parfaitement négligeables : le xénon 129 hyperpolarisé
liquide ; en outre dans ce systeme, les effets de la diffusion sont bien plus faibles et les résultats
obtenus ont permis d’exclure completement que ce phénomene est 1'unique responsable des
temps de vie finis observés. L’objectif fixé incluait également 1'étude systématique des temps
de vie de l'aimantation en fonction de la densité d’aimantation, de I’angle de basculement
initial et de l'orientation relative du champ magnétique et des axes de I’échantillon. Ce dernier
point a été possible car le travail avec le xénon 129 liquide, qui met en oeuvre un systeme
cryogénique bien plus léger que dans le cas de ’hélium, permet de modifier assez simplement
la configuration.

Nous présentons, dans les deux premiers chapitres, le dispositif expérimental pour 1’étude de
I’aimantation dans le xénon liquide hyperpolarisé et les résultats qui ont pu étre obtenus. Nous
montrons que les objectifs de ces expériences ont été atteints. Pour cela, nous dégageons de
grandes similitudes de comportements entre '’hélium et le xénon dans des tubes en U ; au-dela
de ces similitudes, 'étude systématique des temps de vie nous a permis de mettre en évidence
des aspects remarquables de la dynamique de 'aimantation, comme des temps de vie variant

sur un ou deux ordres de grandeur pour de petites variations de la densité d’aimantation ou de
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I’angle de basculement ou le changement d’orientation du champ.

Dans le méme temps, des comportements analogues ont pu étre observés dans le groupe sur
d’autres géométries de systemes hyperpolarisés : par B. Villard dans des films plats d’hélium
3 pur [15, 16|, et par N. Piegay dans des spheres de mélange He 3-He 4 [6, 17]. Le second
objectif de ce travail de these a été de développer différentes approches pour modéliser les effets
dipolaires dans toutes ces géométries différentes ou ils ont pu étre observés. Dans la deuxieme
partie du présent travail, aux chapitres III, IV et V|, nous présentons les différentes approches
que nous avons adoptées et les résultats obtenus. Les modélisations développées sont fondées
sur deux techniques éprouvées que nous avons appliquées et affinées pour analyser la dynamique
de 'aimantation dans les géométries étudiées; ces deux techniques sont la recherche de modes
propres de précession dans une approximation aux petits angles de basculement, développée
par Nacher et al. [12, 18] et la résolution de la dynamique complete d’échantillons discrétisés,
développée dans le groupe de W. Warren [19]. Nous comparons certains des principaux résultats
dégagés avec un calcul analytique effectué par J. Jeener [13], qui prédit pour un milieu infini
dans certaines conditions la croissance violente de toute inhomogénéité initiale, mettant en
évidence le caractere instable du systeme envisagé. Nous montrons le role fondamental joué par

les bords de I’échantillon pour la dynamique de ’aimantation.
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Chapitre 1
Montage expérimental

Nous présentons ici les différentes étapes qui permettent 'obtention de xénon liquide hy-
perpolarisé, et I’étude par RMN de I’évolution de 'aimantation ainsi créée.

Le xénon que nous avons étudié, enrichi en xénon 129 a hauteur de 99%, est purifié puis
scellé a l'intérieur de cellules (en compagnie de rubidium et d’azote), ces cellules ayant été
préalablement traitées pour limiter la relaxation de l'aimantation. Une fois une cellule fa-
briquée, (une méme cellule pouvant bien str servir a de nombreuses mesures sur le xénon qu’elle
contient), I’étude de I’évolution de I'aimantation du xénon liquide hyperpolarisé s’effectue en

trois étapes :

1. Obtention de xénon gazeux hyperpolarisé par pompage optique par échange de spins :
le rubidium est polarisé électroniquement par une source laser, et cette polarisation est

transférée aux noyaux de xénon.

2. Liquéfaction du gaz polarisé pour obtenir du liquide hyperpolarisé et maintien du liquide

a température constante grace a un systeme de refroidissement.

3. Etude par RMN de l’évolution de I'aimantation dans le liquide grace a un spectrometre

bas-champ que nous avons construit.

La préparation de cellules scellées de xénon, ainsi que les dispositifs expérimentaux permet-
tant de réaliser chacune des étapes nécessaires a I’étude RMN du xénon polarisé, sont présentées

successivement dans ce chapitre.

I.1 Préparation des cellules

L’étude du xénon liquide hyperpolarisé a été réalisée dans des cellules scellées, en

verre, purifiées, remplies de xénon, azote et rubidium (pour des raisons que nous détaillons
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ultérieurement). Nous présentons ici les caractéristiques géométriques des cellules employées,
les différents traitements permettant d’améliorer la qualité de ces cellules en vue de 1’étude du

xénon polarisé ainsi que leur remplissage.

I.1.1 Caractéristiques géométriques

Tous les résultats présentés ici ont été obtenu avec une seule cellule, mais une vingtaine
de cellules scellées ont été préparés pour tester différentes conditions. Le schéma de la cellule
finalement étudiée (cellule n® 17) est donné sur la figure I.1. Cette cellule en pyrex est constituée
de deux parties : la partie supérieure, en forme de sphere, est dédiée a la polarisation du xénon
sous forme gazeuse et la partie inférieure, en forme de U, recueille le liquide polarisé apres
liquéfaction du gaz polarisé.

La partie ou est effectuée le pompage optique, nommée VPO (pour Volume de Pompage
Optique) est une sphere de diametre intérieur 12 mm et d’épaisseur de verre 0.54+0.2 mm. Cette
sphere est connectée a un tube en U de diametre intérieur 0.6 mm. Les deux bras du U sont
longs de 100 mm et distants de 11 mm. Le volume total de la cellule est estimé & 1.6 cm?.

Les caractéristiques géométriques du tube en U correspondent approximativement a celles
choisies par Nacher et al. [10, 18] dans leur expérience sur ’hélium hyperpolarisé. De plus la
forme spécifique du tube en U avait été choisie pour permettre le méme procédé d’accumulation
continu de polarisation en phase liquide [9] qui n’a pas pu étre appliqué dans le cadre de notre

expérience, comme cela sera indiqué ultérieurement.

I.1.2 Traitement du verre de la cellule

Différents effets peuvent limiter le temps de vie de 'aimantation dans le xénon liquide
hyperpolarisé. La relaxation dipole-dipole avec les protons des molécules adsorbées sur la paroi
[20] et la relaxation avec l'oxygene paramagnétique présent dans la cellule [21, 22] sont les
phénomenes prépondérants, que nous cherchons ici a limiter au maximum par les traitements
adéquats. Nous présentons ici les différents traitements que nous avons essayés pour obtenir la

meilleure polarisation et le meilleur temps de vie du liquide polarisé.

Revétement

Nous avons obtenu des temps de vie faibles pour le liquide polarisé dans des cellules en verre
pyrex nu ( des temps de relaxation longitudinale T} typiques de 2 & 3 minutes). Le revétement de

la paroi interne de la cellule par un composé adéquat, le Diméthyl Dichlor] Silane (DMDCS) a
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Fi1G. 1.1 — Schéma de la cellule scellée n°17 utilisée pour 1’étude du xénon liquide hyperpolarisé.

Le volume total de la cellule est estimé a 1.6 cm?.

permis de réduire la relaxation paroi. La littérature abonde en études des différents traitements
de surface permettant d’augmenter le temps de vie de 'aimantation longitudinale, comme le
dépot d'un revetement sur les parois internes du verre. Différents revétements peuvent étre
utilisés comme la paraffine [23], le Surfasil [24] ou le polyéthylene [25, 26]. Une comparaison
des différents revetements susceptibles d’améliorer les temps de vie est également présentée
dans [27]. Le Surfasil, qui est un dérivé siliconé, est probablement le plus communément utilisé,
et une étude systématique de son action peut étre trouvée par exemple dans [28]. Le Surfasil
est obtenu par polymérisation de DiméthylDichloroSilane (DMDCS) et Karen Sauer a montré
[27] que le DMDCS pouvait étre utilisé avec succes pour augmenter le temps de vie. Nous avons
ainsi utilisé pour certaines cellules, dont la cellule de référence n°17, un revetement de DMDCS
qui a permis d’augmenter les temps de vie jusqu’a 23 minutes.

Des conditions de sécurité précises, impliquant de travailler sous une hotte aspirante et
de porter des gants en latex, doivent étre appliquées lors du maniement du DMDCS. Des
précautions doivent étre prises en particulier lors du raccord des cellules au banc de pompage,
la soudure du verre nécessitant de souffler dans la cellule. Pour éviter toute inhalation de
DMDCS, le tuyau de souflage est plongé dans l'azote liquide. De plus il est nécessaire de
prendre garde a ne pas dénaturer le DMDCS, sensible a la température, en passant la lamme

sur des parties recouvertes.
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Pompage et chauffage

L’oxygene paramagnétique, la plus commune des impuretés paramagnétiques, est un poison
pour laimantation des gaz et des liquides hyperpolarisés [21, 22]. Limiter au maximum la
présence de ces impuretés implique de remplir les cellules avec du gaz purifié (cf. infra) et de
soigneusement dégazer par pompage et chauffage les impuretés présentes sur la paroi de la
cellule.

Pour cela, une fois les cellules recouvertes de DMDCS, on les place sur un banc de pompage
et on les soumet & un vide poussé (1077 & 107® mbar) assuré par une pompe & diffusion
et on les chauffe a une température comprise entre 120 °C et 150 °C pendant 3 a 6 jours.
Cette température est obtenue grace a des fils résistifs entourant les cellules. La convection de
la chaleur vers ’atmosphere ambiante est limitée en entourant cellule et chauffage avec une
couche de papier aluminium. La température de 120-150 °C est choisie pour permettre une
bonne désorption des impuretés a la surface de verre sans dénaturer le DMDCS qui est détruit
au-dessus de 150 °C. En revanche les cellules de pyrex nu ont été chauffées a 450 °C pendant

4 jours.

I[.1.3 Remplissage

Pour réaliser le pompage optique par échange de spins sur du '??Xe, les cellules doivent
contenir au minimum du '*Xe, de I’azote Ny et du rubidium Rb (c¢f. infra) qui sont introduits
dans la cellule apres pompage et chauffage.

Le rubidium est un alcalin qui ne doit pas étre mise en contact avec 'oxygene, sous peine
d’oxydation risquant de lui faire perdre ses propriétés électroniques. Celui que nous avons
employé est conditionné dans des ampoules sous vide connectées au banc de préparation des
cellules, lui aussi sous vide. Il est distillé a la flamme dans les cellules, et on en place quelques
milligrammes (une gouttelette) dans chaque cellule.

Certaines cellules ont été remplies avec du xénon naturel commercial, dont la teneur en
xénon ?9Xe est de 26.4 %. Pour augmenter la densité d’aimantation dans les échantillons de
xénon polarisé, du xénon fortement enrichi en *Xe (99.7 % de '2Xe) a parfois été utilisé,
en particulier dans la cellule n°17. Dans le cas du xénon naturel commercial, les impuretés
paramagnétiques sont de I'ordre de 10 ppm (parties par millions), dans le cas du xénon enrichi
dont nous disposions, elles sont de 'ordre de 200 ppm. Les taux d’impuretés désirés de 10ppb
(partie par milliards) ont pu étre obtenus a l'aide d'un purificateur de la marque NuPure,
modele ”NuPure Minipurifier Standard”, qui garantit des taux de HyO, Oy, CO, CO, et THC

inférieurs a 1ppb. Il est a noter que le fait de choisir des gaz initiaux avec la meilleure pureté
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possible permet d’allonger le temps de vie du purificateur.

Une fois purifiée, une quantité connue de xénon sous forme gazeuse est libérée dans le
systeme de remplissage des cellules. La quantité de xénon introduite est évaluée en mesurant
la pression de xénon dans un volume étalonné. Plonger la cellule a remplir dans 1’azote liquide
permet ensuite de solidifier la quasi totalité du xénon présent dans le systeme au fond de cette
cellule pendant la suite des opérations. Une quantité de 180 pumol de xénon a été placée dans
la cellule 17.

L’azote est ensuite ajouté. L’azote utilisé est de I'azote commercial de pureté N50 (moins
de 10 ppm d’impuretés), pouvant contenir initialement jusqu’a 3 ppm d’impuretés para-
magnétiques. Il est lui aussi purifié a hauteur de 10ppb d’impuretés paramagnétiques, par
passage dans le méme purificateur. 6 pmol d’azote ont été placées dans la cellule 17.

La pression interne de la cellule ainsi remplie a température ambiante est de 2.8 bar. A
température de pompage, elle peut atteindre 3.7 bar, ce qui est inférieur a la résistance du
verre choisi. Dans ces conditions de pression, aucun précaution supplémentaire n’est nécessaire

dans le maniement de ces cellules, relativement peu fragiles.

1.2 Polarisation du xénon gazeux : pompage optique par
échange de spins

Le xénon ainsi scellé a l'intérieur de cellules optimisées est polarisé sous forme gazeuse
par pompage optique par échange de spins en présence d'un champ magnétique statique, ce
qui signifie que le rubidium est polarisé électroniquement par pompage optique, et que la
polarisation est transférée aux noyaux de xénon en présence d’azote agissant comme gaz tampon
[31, 32, 57]. Le dispositif expérimental de polarisation par laser du xénon est indiqué sur la figure
I.2

1.2.1 Laser

La raie Dy du rubidium, correspondant a une longueur d’onde dans 'infra rouge proche de
794.7 nm, est pompée par un laser polarisé circulairement par rapport a un champ magnétique
statique parallele a la direction de propagation du faisceau. Le champ statique est décrit
ultérieurement. La source laser utilisée est une barre de diodes laser AlGaAs fournie par Co-
herent, de puissance totale nominale 40 watts et de largeur spectrale nominale 1.3 nm (définie
comme la largeur & mi-hauteur). Le laser est alimenté par une alimentation stabilisée de la

marque Convergie et controlé en température par un dispositif de type Pelletier commandé par
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Fi1G. 1.2 — Dispositif expérimental de polarisation du xénon a I’état gazeux par échange de spins
avec du rubidium. Le schéma n’est pas a ’échelle. Légende : D.L. - diode laser, L. C. - lentille

cylindrique, A/4 - lame quart-d’onde, Cell. - cellule.
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un régulateur de type PID commercialisé par AMS electronics. La chaleur dégagée est dissipée
par un refroidissement a l’eau. Les conditions d’opération de cette diode laser ont été un cou-
rant stabilisé de 38.3+0.1 A induisant aux bornes du circuit une tension de 2.4 + 0.1 V. La
température de la diode est 23.04+0.1 °C. Dans ces conditions, la bande d’émission de la source
laser a pour caractéristiques une largeur a mi-hauteur mesurée de 1.5+0.1 nm et une longueur
d’onde centrale de 794.840.05 nm. Cette largeur spectrale est bien supérieure a la largeur d’ab-
sorption de la raie du rubidium (de l'ordre de 0.15 nm dans les conditions de température
et pression du pompage, qui sont 3.4£0.1 bars et 74+2 °C). Des systemes de cavité externe
peuvent étre mis en place pour réduire cette largeur spectrale et augmenter la puissance utile
du laser [29, 30], cependant ces systémes nécessitent I'emploi de diodes laser spéciales et restent
a ’état d’étude. Et donc ils n’ont pas été adoptés ici. Dans I'expérience décrite ici, la puissance
laser "utile” vaut donc 10% de la puissance laser pénétrant effectivement la cellule.

Le faisceau laser fortement divergent a la sortie de la barrette de diodes est collimaté en
un faisceau parallele carré d’environ 1 cm de coté grace a trois lentilles cylindriques, comme
illustré sur la figure 1.2. Tous les éléments d’optique employés ici sont traités anti-reflet pour les
longueurs d’onde employées. Il a été mesuré qu’'une puissance de 34 W pénetre effectivement
la cellule, la perte de puissance étant due a la difficulté de collimater la totalité du faisceau sur
les différents éléments d’optique (lentilles, lame quart d’onde).

La lumiere, émise avec une polarisation linéaire, est polarisée circulairement par une lame
quart d’onde, en quartz, d’ordre faible, pour la longueur d’onde de 795 nm, traitée anti-reflet.
Le taux de polarisation opposé a la polarisation circulaire voulue est estimé a 1.2 % si 'on
tient compte du dichroisme dii aux optiques (mais pas au verre de la cellule). Ce taux est
largement suffisant pour les conditions de I'expérience : I’échantillon étant optiquement épais,
la polarisation électronique du Rb est peu sensible a la présence de polarisation lumineuse
contraire. En tournant la lame quart d’onde de 180°, il est possible d’obtenir une polarisation

inverse pour les noyaux de xénon.

1.2.2 Pompage optique du Rb

Comme nous allons le voir par la suite, la vapeur de rubidium est pompée optiquement par
dépopulation sur la raie D; par le laser polarisé circulairement qui frappe la partie supérieure
de la cellule. La température de la zone de pompage de la cellule est le parametre principal a
controler. Elle doit étre adaptée a la puissance laser pour assurer a la fois que la densité de
Rb gazeux est suffisante pour absorber efficacement la lumiere disponible mais pas trop forte

pour éviter que la totalité de la puissance lumineuse utile ne soit absorbée sur les premiers
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millimetres de la cellule. La densité en Rb gazeux est directement liée a la pression de vapeur
saturante de 1’équilibre solide-gaz a une température donnée; cette pression varie fortement
avec la température.

L’absorption de la lumiere incidente par les atomes de Rb peut étre controlée visuellement
par fluorescence sur une raie secondaire : le Rb irradié sur la raie D; rayonne également sur la
raie Dy, dont le niveau d’énergie correspondant est peuplé par collisions. On observe visuelle-
ment cette fluorescence grace a une lunette infrarouge sur laquelle est placée un filtre ; celui-ci
bloque les longueurs d’onde lumineuses correspondant a la source laser centrée sur la raie D,
et sélectionne les longueurs d’onde correspondant a la raie Ds. Pour s’assurer que les conditions
de pompage sont optimales, on vérifie que la fluorescence est maximale, tout en étant homogene
sur la cellule.

Pour obtenir la température désirée, la zone de pompage optique de la cellule est placée dans
un four en Téflon (voir fig. 1.2), ventilé par un flux constant d’air chaud a 67+2 °C. Lorsque le
laser fonctionne, la température dans le four est de 7442 °C, telle qu’elle est mesurée par une
sonde en platine (amagnétique) proche de la zone de pompage. Il a été observé que I'énergie laser
absorbée par le VPO de la cellule est une source de chaleur pour le systeme plus importante que
le flux d’air chaud. La circulation de I’air permet de dissiper ’énergie lumineuse absorbée lorsque
le laser fonctionne. Sans quoi la température de la cellule augmenterait dangereusement. Ainsi si
la température réelle de la zone de pompage est difficile a connaitre, des mesures reproductibles
de cinétique de pompage optique laissent penser qu’elle a été stable au cours du mois qu’a duré
la prise de mesures.

Lors de collisions Rb-Xe, I’échange de spins, par couplage hyperfin entre 1’électron de valence
de l'alcalin et le noyau du gaz rare permet un transfert de polarisation vers les noyaux de '**Xe
31, 32].

Durant le pompage, on s’assure que la température sur toute la cellule est supérieure a 190K
(voir section 1.3.2), afin que la totalité du xénon soit sous forme gazeuse ; ainsi la majorité du

xénon (> 80%) se trouve a tout instant dans la zone de pompage optique.

I.2.3 Discussion des conditions expérimentales choisies

D’apres par exemple [33], on a :

Yop
Pppy= ——F——— 1.1
b Yop + VspD (1)

ou Ppgy, est le taux de polarisation du rubidium, comprise entre 0 et 1, yop le taux de création
de polarisation de Rb par pompage optique et vgp le taux de destruction de polarisation du

Rb. vop est essentiellement proportionnel a la puissance laser absorbée, qui doit étre maximale.
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vsp dépend entre autres de la densité de xénon (tous isotopes confondus), la principale
source de dépolarisation du Rb étant 'interaction avec les autres atomes présents dans le gaz :
Rb, gaz rares et azote. Lorsqu’on cherche a augmenter la pression dans le VPO pour absorber
plus de lumiere grace a I’élargissement collisionnel (¢f. supra), on augmente dans le méme temps
la relaxation du Rb. Il convient donc de rechercher I'optimum de pression pour bénéficier de
I’élargissement collisionnel tout en limitant la destruction de la polarisation de Rb par une forte
densité de xénon ou d’autres gaz.

Pour ce faire, il est possible d’ajouter de I’hélium pour augmenter la pression dans la cellule,
car son interaction avec le Rubidium est moins dépolarisante que celle du xénon. Cette méthode
n’a pas été choisie pour deux raisons. La premiere est qu’il est plus délicat de manier des cellules
de verre de pression supérieure a 3 bars. Une autre raison plus profonde est que ’hélium
supplémentaire aurait probablement géné la condensation du xénon polarisé lors de phase de
refroidissement, ce qui est pénalisant pour I'aimantation du liquide obtenu. En effet, lorsque la
température du fond du tube en U est abaissée en dessous du point d’évaporation du xénon, le
xénon polarisé se condense dans cette zone froide. Or cela nécessite un passage de la zone de
pompage vers la zone froide a travers les bras du tube en U qui a lieu par diffusion dans les
gaz présents. Du fait du grand rapport surface sur volume des bras du U, le xénon a tendance
a perdre de son aimantation lors de son passage. Il est ainsi nécessaire de minimiser le temps
de condensation du xénon pour minimiser les pertes d’aimantation : rajouter de I’hélium dans
les cellules scellées aurait vraisemblablement été pénalisant dans les conditions de ’expérience.

Certains auteurs [33, 34] choisissent d’utiliser a la place de cellules scellées un flux continu
de xénon qui est polarisé, accumulé en phase solide puis fondu. Ce dispositif permet certes de
créer de grandes quantités de xénon polarisé car il est plus favorable a I'augmentation de la
pression dans la zone de pompage par ajout d’hélium et permet de réaliser une accumulation.
Néanmoins, il est nettement plus lourd a mettre en ceuvre, et les quantités de xénon nécessaires
a I'étude des effets dipolaires ne nécessitent pas de telles quantités de liquide polarisé.

Par ailleurs :

plead _ B p 1.2
xe YsE + Vwall o 12)

oll ysg est le taux de transfert de polarisation de Rb vers 12°Xe et 7,q le taux de relaxation,
essentiellement du a 'interaction des atomes de xénon avec la paroi (en l’absence d’impuretés
paramagnétiques, ce qui est garanti par la purification des cellules et des gaz de remplissage).
La mise en place du revetement sur les parois internes de la cellule a permis non seulement
d’augmenter le temps de vie dans le liquide, mais également d’augmenter la polarisation du

xénon gazeux en diminuant le 7,4 pour le gaz. D’autre part, on a ysg = kgg.[Rb] oll ksp
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est la section efficace d’échange de spins [35] et [Rb] la densité atomique de rubidium. Comme
Pry, dépend également de [Rb], on cherche, a puissance laser donnée, la densité de rubidium
permettant d’optimiser simultanément vsp et Pg,. On rappelle que c’est la température de
pompage qui permet d’ajuster la densité de rubidium gazeux.

Ainsi nous avons vu qu’optimiser la polarisation du xénon gazeux, revient a optimiser chacun
des termes des équations I.1 et 1.2. Cela revient expérimentalement a optimiser la densité de
Rb gazeux et a limiter les interactions du xénon avec la paroi grace au revétement.

D’autre part, les effets dipolaires que nous étudions ici dépendent de la densité d’aimanta-
tion, proportionnelle a la polarisation et a la densité de xénon 129. Le remplissage de la cellule
par du xénon naturel ou du xénon enrichi ne change pas la polarisation du '?Xe, pour des
conditions de pompage et une relaxation paroi données. En revanche la densité de xénon 129
est multipliée par 4. Ainsi pour du xénon 129 pur, la densité d’aimantation, et donc les effets
dipolaires, sont pres de quatre fois supérieurs a ceux du xénon naturel, pour des conditions de

pompage données. Ceci explique I'’emploi de xénon enrichi pour la cellule d’étude 17.

I[.2.4 Cinétique de pompage
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Fi1c. 1.3 — Exemple de cinétique de croissance de la polarisation du xénon dans la zone de
pompage optique. Les parametres de la cinétique sont obtenus par la méthode des moindres

carrés.
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D’apres [33] :

PX@(t) = P)((eg) X (1 — 6_(VSE+7wall)t)

Une cinétique typique d’un pompage optique est illustrée sur la figure 1.3 pour la cellule 17
dans les conditions de pompage décrites précédemment. La polarisation nucléaire du xénon est
mesurée par RMN (cf. infra). On peut ainsi estimer le parametre ysg + v, & 0.00144+107° s71,
soit un temps caractéristique d’environ 12 minutes. D’autre part, un T1 de 24 minutes est
obtenu pour le gaz apres refroidissement de la cellule a température ambiante, qui donne une
mesure de Y,az ! On peut en déduire que dans les conditions de pompage que nous avons
appliquées, s et Ywan sont presque égaux et valent environ 7 x 107* s7! (1/24 min™!). La
polarisation maximale que nous avons obtenue, dans les conditions décrites, pour le xénon
gazeux est 10.3+1 %.

I.3 Obtention de xénon liquide polarisé

Une fois le xénon polarisé sous forme gazeuse, il est condensé dans la partie inférieure du

tube en U qui est maintenue a une température constante de 165 +1.5 K.

Vanne a

soufflet i
Tuyau a vide
en caoutchouc

Manodétendeur

P=1.1 bar e =0

Azote
Liquide

_

Fic. 1.4 — Refroidissement du fond du tube en U grace a un flux constant controlé d’azote

gazeux.
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FiG. 1.5 — Stabilisation de la température pres de la cellule grace a un systeme d’asservissement.

[.3.1 Systeme de refroidissement

Pour maintenir cette température, un dispositif a base de flux controlé d’azote froid a été
employé. Ce dispositif est schématisé sur la figure [.4. Un flux d’azote vaporisé a 77 K s’échappe
d’un bidon d’azote liquide maintenu par un manodétendeur a la pression absolue de 1.240.5
bars. Le débit est controlé par une simple vanne a vide métallique a soufflet, choisie pour résister
aux basses températures. L’azote se réchauffe par échange thermique dans des tuyaux a vide
en caoutchouc jusqu’a un tube a double paroi de verre type Dewar; la température obtenue
a entrée du Dewar, qui dépend étroitement du débit d’azote, est de 'ordre de 160 K a une
dizaine de degrés pres. Le débit d’azote gazeux s’échappant par évaporation du bidon d’azote
liquide a été estimé a 100 + 5 litres de gaz par minutes. Un bidon de liquide permet environ
trois jours d’utilisation intensive.

Un réglage fin de la température autour de la température voulue est effectué a I'intérieur du
Dewar par un systeme de chauffage et d’asservissement type P.I.D. (Proportionnel Intégrateur
Différentiel). La température autour de la cellule est mesurée par une sonde thermique tota-
lement amagnétique en platine. Le systeme d’asservissement controle ’allumage du chauffage
de I'azote gazeux assuré par des fils résistifs parcourus par un courant de 1 A. La température
obtenue dans I’environnement du fond du tube en U est ainsi stabilisée autour de 165 K a 1.5 K
pres (cf. fig 15).

Il est également possible de recourir a un bain thermique pour maintenir une température de

24



165 K dans la cellule. Une bonne description des méthodes de maintien de la température par
bain thermique est décrite dans [36]. Le principe consiste & maintenir un corps a la température
de transition de phase en assurant la coexistence des phases liquide et solide. Un bain refroidi
a l'azote liquide d’alcool isobutyle, dont la température de fusion est 165 K, a été essayé.
La méthode a été abandonnée car il était difficile, dans le cadre de I'expérience, de mainte-
nir ’équilibre entre les phases liquides et solides, en partie a cause de la grande viscosité du
mélange obtenu, en partie a cause de la difficulté d’acces au bain thermique pour des raisons

d’encombrement dans 'environnement RMN construit.

I[.3.2 Condensation du xénon polarisé

En plus de ce dispositif de maintien de la température, une paire torsadée de fils résistifs
entoure la cellule sur le tiers inférieur du tube en U (c¢f. fig. I.1). Lorsque les fils sont parcourus
par un courant de 1 A, la partie inférieure du tube en U est chauffée : la température dans la
totalité de la cellule (tube en U compris) est ainsi supérieure a 190 K. Dans ces conditions, la
totalité du xénon présent dans la cellule scellée est sous forme gazeuse. La présence de cette
source de chaleur au sein méme de ’environnement refroidi a pour avantage de pouvoir étre
ajoutée et coupée tres vite et sans perturber la stabilité du systeme de refroidissement par azote
gazeux.

A Tissue du pompage, le chauffage du tube en U est coupé et le xénon polarisé se condense
dans le tube en U jusqu’a une hauteur de 6 mm alors que la température de la partie inférieure
de la cellule se rééquilibre autour de 165 K. Il a été mesuré que le xénon perd 40 & 50 % de sa
polarisation en passant de I’état gazeux a 1’état solide. Cette perte est principalement attribuée
au passage dans les bras du tube en U : dans cette zone ou le rapport surface sur volume est
important, et ot le xénon est en phase gazeuse, les atomes de xénon ont le temps de diffuser
jusqu’a la paroi et de s’y dépolariser. La présence d’azote gazeux ralentit le passage du xénon
dans le tube en U. La polarisation initiale maximale du xénon liquide obtenu dans les conditions
de Vexpérience est de 60.6 %.

La température de 165 K a été choisie pour étre le plus pres possible du point triple du xénon,
sans pour autant risquer un passage par la phase solide. En effet la pression de vapeur saturante
du xénon est élevée, méme au point triple ou elle vaut 0.82 bar [37] (pour une température de
161.4 K). Elle augmente avec la température au-dessus du point triple, et vaut par exemple 1.01
bar a 165 K. Pour un volume de cellule donné, il est donc avantageux de travailler pres du point
triple pour maximiser la quantité de xénon présente dans le liquide. En revanche, un passage

de la température en dessous du point triple est néfaste car la relaxation de la polarisation du
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xénon en phase solide a bas champ est tres rapide (une centaine de secondes d’apres [38]). 1 est
également nécessaire de minimiser le volume de la cellule, en particulier les volumes non utiles
au pompage optique. Dans les conditions de I'expérience, on estime que 65 a 73 % du xénon
présent dans la cellule 17 I’est sous forme liquide, soit un volume de 5 mm?.

La forme de tube en U pour la cellule de xénon liquide a été choisie initialement pour
permettre une recirculation du xénon polarisé : le xénon peut y subir un cycle évaporation-
polarisation en phase gazeuse-condensation assuré par une différence de température entre les
deux bras du tube en U. Ce procédé était mis en place pour 'hélium dans [9]. Cette méthode
a été tentée mais n’a pas abouti, vraisemblablement & cause de la présence d’azote. En effet la
méthode de recirculation repose sur une différence de température entrainant une pression de
vapeur a l'interface liquide-gaz différente pour les deux bras du U. Cette différence de pression
en présence du seul gaz a liquéfier entraine un flux constant de gaz a travers toute la cellule.
Dans le cas du xénon, de 1’azote est présent et est susceptible d’équilibrer immédiatement ce
gradient de pression.

Pour tenter d’accélérer le passage du xénon dans les bras du tube, nous avons essayé de
plonger le tube en U (fond et bras) dans l'azote liquide, solidifiant le xénon polarisé. Cela
nécessite la mise en place de champs intenses ; en effet le taux de relaxation de la polarisation
dans le xénon solide est tres sensible a l'intensité du champ magnétique, passant de 3 heures
environ a 0.1 T, & quelques secondes autour de 1.65 mT [37]. Le xénon est donc solidifié dans
I'entrefer d’un aimant permanent puissant d’environ 0.12 T (I’homogénéité du champ n’importe
guere, ni pour le solide polarisé, ni pour le gaz polarisé dans les conditions de pression étudiées).
Puis la cellule est placée dans 'environnement a 165 K pour permettre une liquéfaction en
présence de 'aimant. L’aimant est retiré lorsque tout le solide est fondu pour la détection RMN
bas champ. Cette méthode a été abandonnée car elle n’a pas permis d’améliorer sensiblement la
polarisation du liquide, et qu’il est extrémement difficile dans ’environnement de I'expérience
de pouvoir réaliser successivement une immersion de la cellule dans 'azote liquide, et une

thermalisation dans 'environnement a 165 K.

I.4 Détection radiolélectrique de ’aimantation

I.4.1 Principe

L’évolution dynamique de 'aimantation du xénon polarisé est étudiée par la technique de
la résonance magnétique nucléaire (RMN) impulsionnelle. Cette technique est trés brievement

décrite ici et de nombreux compléments peuvent étre trouvés dans des ouvrages de référence,
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tant sur le plan théorique [39, 40] que sur le plan pratique [42].

L’état initial de ’aimantation nucléaire du '?Xe est parallele au champ magnétique statique
By. Son sens dépend du pompage optique effectué. L’aimantation est ensuite basculée d'un angle
« par une impulsion de champ radiofréquence résonnant B;. Ce champ est un champ magnétique
dans une direction perpendiculaire a By oscillant a la fréquence de Larmor fy = 27.vx.By et

appliqué pendant un temps 7, de sorte que :
Q=T Yxe  B1/2

oll yx. est le rapport gyromagnétique du xénon, qui vaut 7.3995 x 107 rad.s™*. T,

Selon un raisonnement classique [39], a base d’'une décomposition en deux composantes
contra-rotatives du champ Bj, un passage dans le référentiel tournant et une approximation
séculaire, on peut voir que ce champ oscillant est capable de créer un basculement d’aimantation.

On observe ensuite la précession libre de 'aimantation transverse ainsi créée grace a une
paire de bobines détectrices placées au voisinage de la cellule. Ce signal appelé FID (pour Free
Induction Decay) fournit de précieux renseignements sur 1’évolution dynamique de I’aimantation
dans le milieu étudié.

L’étude de I'évolution de I'aimantation par RMN a été réalisée a I’aide d'un spectrometre
bas-champ fabriqué pour les besoins de 'expérience. Ce spectrometre est constitué d’un en-
semble de bobines parcourues par un courant pour créer le champ magnétique statique, de
bobines inductrices pour basculer ’aimantation et de bobines détectrices pour observer la dy-
namique de l'aimantation. Un dispositif électronique permet la commande de l'induction et
la détection du signal observé. Les caractéristiques de chacun de ces éléments sont décrites

ci-apres.

[.4.2 Le champ magnétique statique B
Production du champ magnétique statique horizontal

L’obtention de xénon hyperpolarisé, et une partie de 1’étude de I’évolution temporelle de
I’aimantation du xénon, ont été réalisées dans un champ magnétique statique By horizontal
d’environ 1.65 mT, correspondant a une fréquence de Larmor pour le xénon de 19500 Hz. Ce
champ est créé par deux bobines carrées de 52 cm de coté (extérieur), et de section carrée de
coté 2 cm. Ces bobines sont constituées d’un enroulement de 195 tours de fils de cuivre émaillé
de diametre 1 mm. Ces bobines sont parcourues par un courant de 2.628 4+ 0.0005 A, ce qui
ne nécessite aucun refroidissement. La disposition des bobines est illustrée sur la figure 1.6.

Dans les conditions de courant appliqué, leur champ est tel qu’il est opposé a la composante
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horizontale du champ terrestre. La distance entre les deux bobines a été optimisée pour per-
mettre la meilleure homogénéité possible du champ magnétique produit. Cette optimisation a
été réalisée d’abord numériquement, puis expérimentalement en ajustant la distance pour obte-
nir le meilleur temps de relaxation transverse apparent 75 au centre des bobines. On pourra se
reporter & [39] pour comprendre pourquoi le temps de vie du signal RMN, ou temps de relaxa-
tion transverse apparent 714, est relié a I'inhomogénéité du champ magnétique; d’autre part
quelques éléments de compréhension sont développés au chapitre suivant. La distance optimale
pour la meilleure homogénéité ainsi mesurée est de 26.9 cm entre les centres des bobines.

La cellule est placée verticalement dans le plan médian entre les deux bobines, comme illustré
sur la figure 1.6. Une distance de 10 cm sépare la zone de pompage optique, de la zone d’étude
de 'aimantation dans le fond du tube en U. Deux appareils RMN de détection ont été disposés
dans ces deux zones pour étudier I’évolution de 'aimantation pendant le pompage dans le gaz,
et dans le liquide, objet de la présente étude. Certains réglages different d’une zone a l'autre
et les parametres sont choisis selon la zone considérée. Pour obtenir les meilleures conditions
d’étude de l'aimantation dans le liquide, la partie inférieure du tube en U est placée sur 'axe
des bobines de champ statique, la ot I’homogénéité est la meilleure ; la zone de pompage est
donc située 10 cm au-dessus de 'axe. La différence de fréquence de précession entre les deux
zones est de l'ordre de 150 Hz, soit un champ de 0.013 mT supérieur dans la partie supérieure
de la cellule.

Cette configuration a pu étre choisie car les inhomogénéités du champ magnétique statique
ne sont pas une source importante de dépolarisation, contrairement au cas du pompage par
échange de métastabilité a faible pression sur I’hélium 3, ot la diffusion rapide dans le gradient
est une source importante de relaxation [41]. En effet, le pompage optique est réalisé a des
pressions de l'ordre de 3.7 bars, et a cette pression le temps diffusion dans le gaz est trop long
pour rendre les atomes sensibles aux variations modérées de champ magnétique. Il a méme été
observé que le fait d’approcher des aimants permanents de 0.1 T a fort champ de fuite pres de
la cellule ne détruisait pas la polarisation. Cependant pour augmenter 1’homogénéité pendant
les détection RMN dans le VPO et dans le liquide, des bobines de gradient ont été ajoutées
afin de tenter de compenser les inhomogénéités de 'environnement magnétique de la cellule.
Ces bobines sont disposées comme indiqué sur le schéma I1.6. Le courant dans ces bobines de
gradient est optimisé soit pour la zone de pompage, soit pour la zone de détection du liquide
en maximisant le 75 dans la zone étudiée. Ainsi optimisée, l'inhomogénéité dans la zone de
détection a été estimée inférieure & 5 x 107 mT.cm~!. Celle dans la zone de pompage est de
l'ordre de 107* mT.cm™! (la méthode employée pour obtenir ces valeurs est explicitée dans le

chapitre suivant, section I1.1.1).
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Fi1G. 1.6 — Schéma du champ magnétique statique By horizontal et des gradients correspondants.
Le champ By est créé par les bobines B et B’ sur le schéma. La paire de bobine (A A’) crée
essentiellement un gradient de champ longitudinal dans la direction transverse V 4 ; la paire de
bobine (C,C’) crée essentiellement un gradient de champ longitudinal dans la direction trans-
verse V¢ ; la paire de bobine (L,L") crée un gradient de champ longitudinal dans la direction

longitudinale V.
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Fic. 1.7 — L’évolution de 'aimantation a été étudiée pour trois directions relatives de la cellule

et du champ magnétique

Autres orientations relatives du champ statique et de la cellule

Le champ magnétique statique horizontal permet d’étudier 1’évolution de I'aimantation pour
deux configurations différentes de la cellule, selon que le plan du tube en U est parallele ou
normal au champ By. Ces directions sont nommées respectivement HN (horizontale normale)
et HT (horizontale transverse), comme illustré sur la figure .7. Pour les besoins de I’expérience,
il a été nécessaire d’étudier aussi la troisieme direction, notée V (verticale). Ceci a nécessité
la mise en place de deux bobines supplémentaires pour créer un champ statique vertical. Ces
bobines sont également de forme carrée de coté extérieur 52 cm, a section carrée de coté 2
cm. Pour des raisons d’encombrement, la distance entre les deux bobines a du étre agrandie
a 30 cm. Leurs enroulements comportent 200 tours chacune. Le courant qui les traverse a été
fixé a 2.546 A, créant ainsi un champ qui s’ajoute au champ terrestre de sorte que le champ
magnétique résultant au voisinage du fond du tube en U est encore de 1.65 mT (ce qui permet
d’effectuer toujours la détection a une fréquence de 19500 Hz). 6 bobines de gradient associées
ont été placées pour optimiser I’homogénéité du champ vertical. Ainsi optimisée, ’homogénéité
du champ est estimée & 1.5 x 107* mT.cm™!.

La détection dans un champ magnétique vertical nécessite une courte manipulation
supplémentaire. En effet, lors du pompage, la direction du faisceau laser et le champ magnétique
doivent étre paralleles. Selon la méthode que nous avons choisie, le xénon est d’abord polarisé
dans le champ horizontal en phase gazeuse, puis liquéfié. Le champ est alors basculé en deux
temps dans la position verticale : on commence par allumer I’aimantation du champ vertical,
puis on coupe celle du champ horizontal. Pendant le basculement, les spins suivent adiabati-

quement 1’évolution du champ magnétique et aucune perte de polarisation du xénon liquide n’a
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Fi1G. 1.8 — Schéma du dispositif RMN pour la position verticale en excluant la création du
champ statique. Pour un champ horizontal, les bobines de détection sont les mémes, mais le
basculement de I'aimantation est réalisée par deux bobines inductrices circulaires d’axe vertical,

autour du tube Dewar. Elles ne sont pas représentées ici par souci de clarté.

été détectée pendant le passage de la direction horizontale a la direction verticale.

1.4.3 Dispositif RMN

Le schéma du dispositif d’induction et de détection dans la zone d’étude pour la direction

verticale est présenté sur le schéma I.8.

Bobines inductrices

Les bobines inductrices produisent le champ résonnant B;, perpendiculaire au champ sta-
tique By lorsqu’elles sont parcourues par un courant radiofréquence (RF) de fréquence 19500
Hz pendant une impulsion de durée donnée. Trois paires de bobines inductrices ont di étre
placées pour pouvoir détecter I’évolution de ’aimantation dans différentes conditions :

— une paire autour de la zone de pompage, d’axe horizontal orthogonal au champ By hori-

zontal ;

— une paire autour de la zone d’étude du liquide, d’axe vertical pour basculer I'aimantation

lorsque By est horizontal ;

— une paire autour de la zone d’étude du liquide, d’axe horizontal, pour observer 1’aiman-

tation lorsque By est vertical.
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Fi1c. 1.9 — Mesure de 'amplitude du signal de précession RMN apres une série de pulses ra-
diofréquences induits dans les bobines inductrices de durée (1.000 = 0.001 ms) et d’amplitude
(2.067 4+ 0.001 V) constantes. Une approximation par la méthode des moindres carrés permet
de déduire que 'aimantation est basculée d'un angle de 37.2 + 0.3° apres chaque pulse. Soit
18.0 £ 0.2 °.(ms) . V™.

La calibration de I'angle de basculement « a été réalisée a la fois numériquement a par-
tir des caractéristiques géométriques des bobines, et expérimentalement en mesurant la perte
d’aimantation longitudinale apres une impulsion de durée donnée. Un exemple de calibration
expérimentale de I’angle de basculement est présenté sur la figure 1.9. On estime ainsi que ’on

connait I’angle de basculement appliqué & mieux que 1% pres.

Bobines de détection

L’aimantation transverse précessant a la fréquence de Larmor crée une différence de potentiel
(ddp) électrique aux bornes d'un circuit de détection ; I’étude de ce signal électrique renseigne
sur cette évolution. Deux dispositifs de détection ont été mis en place, I'un pour le suivi de
I’aimantation pendant le pompage, 'autre pour I'étude de 'aimantation dans le liquide, qui
sert pour les trois directions de By. Le circuit de détection dans le liquide est décrit plus en
détail ici.

Les caractéristiques géométriques sont présentées sur la figure 1.8. Il est constitué de deux

enroulements de fil de cuivre émaillé de 530 tours chacun, de diametre moyen 34 mm et distants
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de 45mm. Leur orthogonalité avec les bobines inductrices est ajustée de facon a minimiser le
flux capté par les bobines détectrices lors de I'impulsion RF. La résistance totale est 56 2. Ces
bobines sont placées a hauteur du fond du tube en U, de part et d’autre du tube Dewar, a
Iextérieur de celui-ci mais au plus pres de la cellule. Elles sont donc a température ambiante.

Un moyen classique pour disposer d’un signal électrique assez grand et pour réaliser un fil-
trage des fréquences captées par le circuit de détection consiste a utiliser un circuit de détection
résonnant autour de la fréquence émise. Pour cela, un condensateur de capacité C' =1.1 nF est
ajouté en parallele au circuit constitué des bobines de détection, circuit ayant une impédance
capacitive apparente de 1.3 nF a la fréquence de détection. Le circuit de détection ainsi obtenu
résonne a 19580 Hz avec un facteur de qualité () = 14.4 (soit une bande passante a 3 dB de 360
Hz). Ce facteur de surtension permet d’améliorer le couplage entre le circuit de détection et
I’aimantation nucléaire. Néanmoins, un couplage trop important entraine un phénomene connu,
nommé radiation damping, qui perturbe la dynamique de I'aimantation [44]. On vérifiera par la
suite que, dans le cadre de notre expérience, les effets du radiation damping restent négligeables

devant les autres termes qui régissent I’évolution de I’aimantation (cf. infra, section 11.5.2).

N.B. : Ces chiffres sont donnés en tenant compte de I’ajout de la troisieme bobine (cf. infra).

Dispositif électronique

La ddp créée aux bornes des bobines par la précession de 'aimantation transverse, est
typiquement de 2 a 50 uV, et oscille a une fréquence proche de wy=19500 Hz. Elle décroit en un
temps 77 allant de 0.1 a 60 s. Cette ddp est analysée par un amplificateur a détection synchrone
(ADS) numérique fabriqué par EGEG, dont la fréquence de référence wyes est choisie proche
de wy. Cet ADS réalise un filtrage fréquentiel avec une constante de temps de 640 us, ce qui
correspond a une bande passante plus large que celle du circuit de détection. L’ADS délivre
un signal de sortie sur deux voies en quadrature. Le signal de sortie de ’ADS est digitalisé
par des convertisseurs analogiques numériques de 16 bits et enregistré sur un PC. Différents
traitements informatiques sont ensuite appliqués selon les cas.

— Elimination des premiers points : le circuit de détection est saturé pendant les 6 premieres

millisecondes par le ”cross-talk” entre les bobines de détection et les bobines inductrices.

— Transformée de Fourier discrete (FFT Fast Fourier Transform [42]) complexe : permet

d’obtenir le spectre en fréquence du signal.

— Filtrage fréquentiel. On effectue une FF'T pour obtenir le spectre, on repere une zone de

fréquences ou le signal a été identifié, puis on effectue une FFT inverse uniquement sur
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cette plage de fréquences. On obtient ainsi un comportement temporel ou les bruits de
fréquences éloignées ont été éliminés.

— Elimination des pulses de bruit parasites du signal temporel.

— Autocorrélation : permet de compenser les effets de dérive du champ magnétique pendant

les 30 s que durent l'enregistrement d’'une FID (cf. section 1.4.5).

I.4.4 Amélioration du rapport signal sur bruit
Elimination du bruit capté en provenance de sources lointaines

La source principale de bruit étant les parasites radioélectriques captés par 'appareil de
détection, on place une troisieme bobine, de surface effective égale a la somme de celles des
deux autres, mais en opposition. Ce procédé est décrit par exemple dans [45]. Le signal capté

par les bobines de détection principales est :
‘/tot - VX et ‘/capté

ou Vi est la ddp aux bornes du circuit de détection, Vi,p¢ est la ddp créée par les parasites
radioélectriques seuls aux bornes du circuit de détection principale, et Vx. la ddp créée par
la précession de 'aimantation nucléaire. La présence d’une bobine complémentaire permet de
détecter :

‘/Zot = Vxe + Vcapté + c/apté

!/

capte €St 1a ddp créée par les parasites aux bornes de la troisieme bobine. Les caractéristiques

ou

/

de cette troisitme bobine (enroulement, dimension et orientation) sont choisies pour que V,

soit le plus pres possible —V g dans le cas du flux capté d'un champ uniforme. La bobine
construite a pour diametre moyen 66 mm et un enroulement de 284 tours de fil de cuivre
émaillé; elle est placée parallelement aux autres bobines, a 75 mm de la cellule (fig. 1.8).

A partir d’une source connue de signal radiofréquence (une bobine parcourue par un courant
de fréquence 20 kHz) et situé a une distance suffisante, on constate que le signal capté par les
bobines de détection peut étre réduit d'un facteur 15 par la mise en place de cette ”contre-
bobine”. Ainsi on montre que la ”contre-bobine” est particulierement efficace pour éliminer le
flux capté par les bobines principales de détection, émis par les sources lointaines de rayonne-
ment. Cette efficacité repose sur le fait que le champ magnétique émis par des sources lointaines
possede de faibles variations spatiales a ’échelle des bobines de détection. Cependant, la mise
en place d’une contre-bobine n’a pas immédiatement permis de réduire le bruit capté, car une

bonne partie des parasites est :
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— soit émise par les appareils électriques de l’expérience, qui sont une source proche de
rayonnement radiofréquence ;
— soit émise a distance importante et captée non pas par les bobines de détection elles-

memes, mais par des boucles de masse dans le circuit de détection.

Lutte contre le bruit émis par les sources de radiofréquence proches, et le bruit

capté par les boucles de masse.

Nous pensons que les boucles de masse présentes dans le dispositif de détection ont été une
source de bruit importante. Ces boucles de masse proviennent de multiples connexions entre
les masses des différents appareils de détection, elles sont autant de circuits fermés, capables
de capter le rayonnement éléctro-magnétique : elles sont ainsi parcourues par des courants
parasites, qui créent des différences de potentiel néfastes a la détection. Pour une description
détaillée de ces boucles de masse et des moyens de les éviter, on se reportera par exemple a
[43]. Pour notre expérience, de nombreux essais d’interconnexion entre les différents éléments qui
constituent 1’expérience (appareils électriques, spectroscope RMN, terre...) ont été effectués. La
configuration optimale obtenue par tatonnements a permis d’améliorer d’un facteur 2 le rapport
signal sur bruit.

Parmi les différents appareils électriques, I'alimentation du laser s’est révélée étre la prin-
cipale source de bruit et a du étre coupé pendant les mesures RMN sur le liquide, de méme
pour I’écran de 'ordinateur qui pilotait le systeme. La commutation du systeme de refroidis-
sement (arrét ou déclenchement du courant de 1A dans les fils résistifs utilisés pour ajuster la
température de l'azote gazeux (fig. 1.5) provoquent des surtensions tres breves (< 1 ms), qui
ont été éliminées pendant le dépouillement des résultats.

Malgré tous ces efforts, le bruit capté par les bobines n’a pu étre réduit au niveau du bruit
Johnson correspondant a I'impédance du circuit de détection. L’amplitude du bruit Johnson en

tension est donnée par la formule :
Vi
Af

ou V7 est 'amplitude en tension du bruit Johnson, A f la bande passante du circuit de détection,

= 4kTQ’R (1.3)

R sa résistance, () sa surtension, k la constante de Boltzmann et T la température en Kelvin.
Pour 'expérience présentée ici, on a Af = 1300 Hz, @ = 15, R = 100 2, T" = 300 K (bobines a
I'extérieur du systemes de refroidissement), ce qui donne une amplitude de bruit Johnson V; =
703 nV. Or une moyenne RMS sur un échantillon typique de bruit donne 910 nV, soit environ
30 % de plus.

Une plage fréquentielle d’un spectre de bruit typique est présenté sur la figure I.10 en unités
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F1G. 1.10 — Exemple de spectre de bruit obtenu par transformée de Fourier discrete (FFT) avec
le circuit de détection. Le bruit Johnson calculé pour le circuit de détection est indiqué en trait

pointillé. La valeur RMS du signal mesuré est en trait plein. Les deux valeurs sont tres proches.

arbitraires. La moyenne RMS de la FFT est tracée en trait plein, ainsi que la valeur RMS
attendue pour le bruit Johnson, 30% plus faible, en trait pointillé. On voit sur la figure que
le bruit n’est pas un bruit blanc, certaines plages de fréquence ayant un poids plus grand que
d’autres. De plus des pics apparaissent dépassant largement la ligne de base. Les positions de
ces plages de bruit spécifiques ne sont pas reproductibles pour la plupart, mais sont a peu
pres stable pendant une série de mesure. Ainsi il a été possible de les éviter pour effectuer les
mesures RMN.

Augmentation du signal capté

Plusieurs tentatives ont été faites pour augmenter le signal capté. Passer a du xénon enrichi
en '%Xe a permis de multiplier par 4 le signal capté par les bobines pour une polarisation
donnée. Cependant, cette augmentation de signal est réalisée grace a une multiplication par 4
de la densité d’aimantation. Ainsi cela n’améliore pas le signal a densité d’aimantation donnée.
Habituellement, rapprocher les bobines détectrices au maximum de ’échantillon a étudier per-
met d’augmenter le signal pour un niveau de bruit fixe. Ainsi, comme dans [11], un enroulement
en forme de U a été placé contre la cellule. Dans cette configuration, le plan médian de la bo-

bine se trouve a une distance de 3 mm de celui du U du xénon liquide. Cet enroulement est
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Fic. I.11 — Schéma des bobines de proximité, ajoutées au plus pres de 1’échantillon de xénon

liquide, a l'intérieur du tube Dewar

présenté sur la figure 1.11. Chaque U comporte 20 tours, pour une résistance de 'ordre de 1 §2
a température ambiante. Les deux U sont placés a l'intérieur du tube Dewar, et sont donc a
165 K.

Contrairement aux attentes, la mise en place de ces bobines a plutot dégradé le rapport
signal sur bruit. Nous avons alors tenté de réaliser un filtrage électrique et d’augmenter le signal
percu en augmentant la surtension (tres basse) pour les bobines de la figure 1.11. Pour cela on
a rajouté une bobine de haute impédance (4 mH) [11]; la nouvelle surtension obtenue est de
Q) = 12.2. Cette solution a du étre abandonnée car le bruit capté par la bobine supplémentaire,
pourtant cong¢ue pour étre minimum, dégradait le rapport encore signal sur bruit.

Ces comportements du rapport signal sur bruit sont tres différents de ceux observés par Stolz
et al. [10] dans I'hélium liquide hyperpolarisé. En effet dans ce dernier cas, le bruit capté par les
solénoides détecteurs est bien plus faible, probablement car ceux-ci sont placés a l'intérieur du
cryostat a paroi métallique qui agit comme une cage de Faraday. De plus 'aimantation étudiée
est bien supérieure, du fait de la plus grande polarisation obtenue (M~ 50%) et du rapport
gyromagnétique 3 fois plus élevé dans 1'hélium 3.

En conclusion, il semble qu’utiliser les bobines de proximité a effectivement réduit le bruit
radiofréquence capté directement par les bobines, mais du fait de la petite taille des bobines,
le signal était trop réduit par rapport au bruit résultant du bruit Johnson et des boucles de
masse. Rajouter une inductance en série a permis d’augmenter le signal, mais a augmenté le
bruit capté. Ainsi les bobines de proximité, d’emploi plus délicat que les solénoides de détection
a 'extérieur du tube Dewar, ont été abandonnées. Malheureusement, faute de temps, aucune
optimisation du bruit résultant des boucles de masses n’a été réalisée avec ces bobines, et

améliorer le bruit de cette maniere reste éventuellement une option. Construire une cage de
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Faraday autour du circuit de détection est également envisageable.

1.4.5 Stabilité du champ

L’observation de signaux aux longs temps de vie (de l'ordre de 30 secondes) dans le liquide
met en relief tout défaut de stabilité de champ magnétique. En effet toute dérive du champ
magnétique provoque un décalage instantanné de la fréquence de précession, qui affecte la forme
de la FFT du signal. Or il est apparu que si le champ horizontal a une stabilité satisfaisante,
il n’en va pas de méme du champ vertical créé (ce fait sera mis en relief au chapitre suivant).
La figure 1.12(a) montre par exemple une des deux quadratures d’'une FID obtenue pour un
échantillon de gaz, dans le champ vertical : la variation de la fréquence est visible a 1’oeil nu.
D’apres le graphe de la figure 1.12(2b), pendant les deux secondes que dure 'enregistrement, la
fréquence de précession des spins a varié de 2 Hz, soit un variation du champ de 0.17 T (100
ppm).

On a pu vérifier que cette dérive ne vient pas de ’alimentation du champ statique, dont
la stabilité est meilleure que 0.1 mA (50 ppm). Il semble que ces variations soient le fait de
variations de ’environnement magnétique du laboratoire. Pour limiter au maximum ces dérives,
les mesures systématiques de I’évolution de I'aimantation dans le liquide ont été faites apres
1h00 du matin. Cela a permis de réduire a environ 1 Hz sur 30 s les effets de dérive du By sur
la fréquence de précession du xénon.

Cependant, le résultat n’était pas completement satisfaisant. Un traitement informatique du
signal a permis d’améliorer artificiellement la stabilité apparente du champ, selon la méthode
suivante. On repere le pic fréquentiel le plus intense correspondant au signal du xénon, et on
réalise un filtrage fréquentiel autour de ce pic. La fenétre temporelle d’étude est alors divisée en
un nombre donné d’intervalles (typiquement 16) et des corrélations sont calculées pour le signal
filtré entre ces intervalles dans le but de tenter de suivre la dérive de la fréquence principale. On
obtient alors une loi d’évolution de la fréquence principale en fonction du temps, loi d’évolution
qui est retranchée a tout le signal pour annuler au premier ordre 'effet de la dérive de champ.
On trace alore le nouveau spectre obtenu.

Le résultat d'un tel traitement est illustré sur la figure 1.12(b) qui compare les spectres pour
le signal brut et traité (”autocorrélé”). L’autocorrélation a permis de réduire d'un facteur 2
environ la largeur a mi-hauteur du pic. De plus la diminution de largeur s’accompagne d’'une
augmentation de 'amplitude maximum, permettant une meilleure émergence du signal face au
bruit. Ces deux effets permettent un meilleur pointé pour le relevé des fréquences. Il est a noter

que si 'autocorrélation perturbe la fréquence absolue d'un pic (de toute fagon inaccessible a
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Fic. 1.12 — (a) : Variation temporelle filtrée d’'une des quadratures de la FID dans le gaz
polarisé pour un champ vertical. La fluctuation de fréquence est visible a 1'oeil nu. (b) spectre
en fréquence correspondant au méme signal (trait plein) et spectre résultant de I’autocorrélation.
L’autocorrélation a permis de réduire d’un facteur 2 la largeur a mi-hauteur, et d’augmenter

I’amplitude maximum, permettant au signal de mieux émerger du bruit.
cause de la dérive du champ), elle conserve les différences de fréquence entre pics.

Conclusion

Nous avons donc décrit dans ce chapitre 'ensemble des dispositifs expérimentaux qui ont
permis 1’étude par RMN de certains aspects de ’évolution de 'aimantation dans le xénon
liquide hyperpolarisé. Les points faibles de ce dispositif ont été indiqués, et voici quelques
améliorations possibles. Il est tout d’abord envisageable d’améliorer la polarisation obtenue en
tirant un meilleur parti du laser pompe, soit en 'asservissant par une cavité externe (a condition
que ce soit possible), soit en élargissant par pression la raie d’absorption du Rb. On a montré
que ce dernier procédé était difficilement adaptable a un tube en U scellé. Cela pourrait en
revanche accompagner la mise en place d’un systeme de polarisation a circuit ouvert. Sur le

plan de la détection RMN, nous pensons que l'utilisation d’une bobine locale doit permettre
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d’améliorer le rapport signal sur bruit a condition de trouver les bons parametres pour cette
bobine, les parametres que nous avons choisis s’étant révélés inadaptés. Si le couplage entre le
systeme de détection et I'aimantation du liquide est trop fortement augmentée, un dispositif
de réduction du radiation damping devra vraisemblablement étre implémenté [46, 47]. On peut
également envisager la fabrication d’une cage de Faraday autour de l’expérience pour limiter
le bruit capté. Les fluctuations du champ magnétique se sont avérées un handicap pour ’étude
des fréquences de précession (cf. chapitre 2, section I1.2) ; leur élimination serait donc une des
principales améliorations a apporter. On peut envisager pour cela un dispositif d’asservissement
du champ magnétique a base d’une mesure locale par sonde a effet Hall sensible et d'une boucle
de rétroaction sur l'alimentation de bobines de compensation de champ.

Malgré quelques points faibles, le dipositif présenté ici a rempli sa fonction en permettant
de mesurer le comportement de I'aimantation du xénon liquide polarisé. Voyons comment se
déroule une prise de mesures expérimentale typique. On commence par préparer un échantillon
de xénon liquide hyperpolarisé, obtenu par polarisation du xénon gazeux et liquéfaction rapide.
Puis on effectue sur ce liquide polarisé, pendant un temps donné, une série de basculements
successifs de 'aimantation, en enregistrant apres chaque impulsion de basculement le signal
RMN créé par la précession libre de 'aimantation transverse. L’enregistrement d’un point peut
durer de 0.1 s a 30 s selon la durée de vie attendue pour le signal. On prend garde d’espacer
suffisamment les basculements successifs, afin de pouvoir supposer que ’aimantation transverse
résultant d’'un basculement ne perturbe pas I’évolution de I'aimantation des basculements sui-
vants (de quelques secondes a 1 minute entre les impulsions, selon la durée de vie du signal).
On verra que la densité d’aimantation décroit avec le temps et les basculements successifs,
ainsi le nombre de points qu’il est possible d’enregistrer pendant une mesure dépend de la
valeur des angles de basculement et du temps écoulé. On dispose donc d’un certain nombre

d’enregistrements de signaux RMN, dont les caractéristiques sont étudiées au chapitre suivant.
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Chapitre 11

Résultats expérimentaux pour des

tubes en U de xénon hyperpolarisé

Introduction

Le chapitre précédent était dédié a la description détaillée du dispositif expérimental permet-
tant I’étude par RMN de certains aspects de 1’évolution de I'aimantation dans le xénon liquide
hyperpolarisé. On dispose donc d’un certain nombre d’enregistrements de signaux RMN, qui
traduisent I’évolution de I'aimantation transverse apres une impulsion de basculement. Ce cha-
pitre est consacré a l'étude de ces signaux RMN, le but étant d’extraire de ces signaux des
informations sur la dynamique de I"aimantation transverse : des propriétés temporelles (comme
le temps de vie de 'aimantation transverse) ou spectrales (comme des fréquences de précession).
Cette dynamique a été étudiée essentiellement en fonction de trois parametres, qui sont la den-
sité d’aimantation, mesurée par la fréquence dipolaire Fy;, (cf. infra), 'angle de basculement
a, et orientation du champ (V, HT ou N, ¢f. chapitre 1, figure IV.12).

Nous exposons dans ce chapitre les résultats relatifs a la dynamique de I'aimantation.
Apres un bref rappel sur 'intensité des couplages dipolaires dans les systemes polarisés, nous
présentons dans une premiere section en quoi I’évolution de 'aimantation dans le xénon liquide
hyperpolarisé est différente de celle des systemes ol la densité d’aimantation est moins impor-
tante (du gaz hyperpolarisé par exemple) ; nous décrivons qualitativement des traits marquants
de la dynamique du liquide hyperpolarisé, qui se traduisent essentiellement par un comporte-
ment particulier des fréquences de précession et du temps de vie de 'aimantation transverse.
Dans une deuxieme section, nous détaillons une étude systématique des fréquences de précession

en fonction de différents parametres dans le cas de petits angles de basculement. Les deux sec-
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tions suivantes sont consacrées a I’étude des temps de vie, pour de petits angles de basculement
puis pour des angles de 90°. Enfin, nous présentons quelques compléments a cette étude avant
de conclure. La présentation des résultats obtenus est enrichie tout au long de ce chapitre de

comparaisons avec des modeles numériques ainsi qu’avec d’autres systemes hyperpolarisés.

Intensité des couplages dipolaires

On a vu au chapitre d’introduction que le bon parametre pour caractériser I'intensité des

effets dipolaires était la fréquence dipolaire, notée Fy;, et dont on rappelle ici 'expression :

Faip = (v/27) propin N M,

ou p, = vh/2 est le moment magnétique des noyaux de xénon, «y est le rapport gyromagnétique
exprimé en rad.s71. T~!, N la densité atomique de 2Xe, M la polarisation et pg la perméabilité
magnétique du vide. On rappelle également que ce parametre peut étre considéré comme la
fréquence a laquelle précesserait un moment magnétique nucléaire sous la seule influence du
champ dipolaire créé par ses voisins dans une flaque infinie de liquide aimanté orientée per-
pendiculairement a la direction de 'aimantation [16], c’est a dire la géométrie ou ce champ
dipolaire est maximal. On a vu que lors de I’étude de I’évolution de I'aimantation par RMN,
on commence par basculer 'aimantation purement longitudinale d’un angle o dans le plan
transverse. Ceci peut alors poser un probléme de définition de Fy;,. Nous avons par la suite fixé
la définition de Fy;, comme la fréquence dipolaire d’avant le basculement de I’aimantation. La
fréquence dipolaire ainsi définie est parfois appelée fréquence dipolaire initiale. Nous n’avons
pas choisi d’attribuer un signe a Fy;,, qui est toujours considérée comme positive, quelque soit
I'orientation de la polarisation.

Rappelons ici quelques valeurs des constantes physiques. Pour le xénon 129 :

v = 0.73995 x 10% rad.s"'.T~! = 11.777 MHz. T~ (IL.1)
tn = 3.90 x 10727 J.T* (I11.2)

Ces valeurs peuvent étre comparées a celles pour I’hélium 3 :

Yire = 2.67 x 10° rad.s . T7! =324 MHz.T"! (I1.3)
Pnire = 10.8 x 10727 J. T (I11.4)

Quelques ordres de grandeur de cette fréquence dipolaire qu’il est utile de connaitre pour

la suite :
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— Dans le xénon gazeux enrichi & 165 K, polarisé & 6 % et sous une pression de 600 mbar
(donc en dessous de la pression de vapeur saturante pour cette température), N = 26x 10%
atomes.m ™2 et donc Fyip = 0.092 Hz.

— Dans le xénon liquide enrichi & 99 % en '?Xe, a4 165 K, N = 1.37 x 10*® atomes.m 3.
Pour une polarisation M de 0.01 (soit 1 %), Fup = 7.90 Hz. Dans le cadre de notre
expérience sur le xénon liquide enrichi Fy;, est compris entre 1 Hz et 45 Hz. On retient :
Fyip =790 x M Hz.

— Dans un mélange liquide d’hélium 3 et d’hélium 4 tel que celui utilisé dans [10] ou
T ~1.1 K, on a: Fg, =94 x xM kHz, ou z est la concentration en hélium 3, qui est
comprise entre 3.2 % et 14 %. La polarisation M maximale étudiée est 30 %, ainsi Fy;;, a
une valeur typique comprise entre 80 et 400 Hz. Ces grandeurs plus élevées s’expliquent
a la fois par la meilleure polarisation obtenue sur ’hélium 3 par la méthode utilisée, et le
rapport 3.6 entre les rapports gyromagnétiques, qui donnent un rapport 13 pour Fy;, a
polarisation et densité atomique données.

— Dans des films verticaux d’hélium 3 liquide pur a T'= 0.5 K, Fy;;, = 7.2 x M kHz des
Fy;, de 50 Hz & 2000 Hz ont pu étre étudiées [17].

II.1 Présentation liminaire des résultats

L’objectif de cette section est de présenter des résultats qualitatifs marquants de la dy-
namique de 'aimantation du xénon liquide hyperpolarisé dans un tube en U. Pour mettre
en valeur 'aspect spectaculaire des effets dipolaires sur cette dynamique, nous commencons
par présenter des résultats dans un milieu ou ces effets sont considérés comme completement
négligeables, le xénon gazeux hyperpolarisé. Puis nous présentons les aspects marquants de la
dynamique du xénon liquide hyperpolarisé, qui sont mis en évidence tout d’abord pour I'orien-
tation verticale (V) du champ magnétique statique. Ces effets marquants se manifestent a la fois
dans la représentation temporelle ("FID”) du signal RMN, et dans sa représentation spectrale
("FFT”), que nous présentons successivement. Enfin nous montrons comment la dynamique
est qualitativement modifiée lorsque 1’on change 'orientation du champ magnétique pour les
directions HT et HN. Les études systématiques et quantitatives de ces effets marquants seront

présentées dans la section suivante.
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I1.1.1 Signal de précession dans le xénon gazeux hyperpolarisé

Dans le xénon gazeux, méme fortement polarisé, la densité d’aimantation reste assez faible
pour que la fréquence dipolaire soit tres inférieure aux différences de fréquences de précession
induites par les inhomogénéités du champ magnétique appliqué sur I’étendue de la cellule. En
effet dans une cellule de xénon gazeux enrichi polarisé a hauteur de 6 % et a T = 165 K, on
a vu que Fy;, vaut environ 0.01 Hz. Ce nombre est faible devant les différences de fréquences
minimales induites par I'inhomogénéité de notre champ magnétique, qui sont de 2.2 + 1 Hz
pour une inhomogénéité de champ de (1.4 4+ 0.4) x 107 mT cm™! sur une cellule de 1 cm.

Nous verrons par la suite, au chapitre 4 section IV.3, que dans ce cas la décroissance du
signal RMN est entierement dominée par les effets de ces inhomogénéités ; ainsi, pendant cette
décroissance, la distribution d’aimantation peut étre considérée comme une distribution de
moments magnétiques indépendants soumis au seul champ magnétique inhomogene appliqué.
On note que I'inhomogénéité du champ magnétique est estimée en ordre de grandeur par des
calculs théoriques sur la géométrie des bobines utilisées a 1.5 + 0.5 Hz / cm. D’autre part,
I’évolution temporelle de 'aimantation transverse dans ce cas est indépendante de ’angle de
basculement et de la densité d’aimantation.

La figure I1.1 montre des exemples d’évolution temporelle du signal électrique créé dans
le circuit de détection par l'aimantation transverse dans le gaz polarisé. Ces signaux RMN
ont été obtenus I'un en présence des seules inhomogénéités résiduelles du champ magnétique
(1.54+0.5 Hz/cm) l'autre en présence d'un gradient de champ appliqué de valeur 4.3 4+ 0.2
Hz/cm, valeur calculée a partir de la géométrie des bobines de gradient. La cellule utilisée est
une cellule sphérique de diametre interne 12 mm, tapissée de revétement DMDCS, remplie de
xénon gazeux enrichi, a la température de 165 K,

On cherche a comparer ces signaux RMN avec des calculs théoriques permettant de simuler
la décroissance de ce signal dans le cas d'une distribution de moments indépendants. Le détail
de ces calculs peut étre trouvé par exemple dans [39] ou [40]. On peut y voir en particulier que
le temps de décroissance du signal RMN est une mesure du temps nécessaire a ces moments
magnétiques pour se déphaser de maniere significative, temps qui dans le cas de moments
indépendants est relié directement a I'inhomogénéité du champ.

Pour une sphere de gaz suffisamment dense pour négliger la diffusion (c’est le cas), uni-
formément aimantée, de rayon R exprimé en cm, dans un gradient de champ magnétique selon

un axe quelconque g exprimé en Hz/cm, pour une fréquence de Larmor f, (en Hz), 'amplitude
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S(t) du signal créé dans les bobines est telle que :

1
S(t) o ‘/ dr R*(1 — 2?)e?mULtg-Rajt (115)
-1
3 sin(27.g.R.t)
> CrgR12| 2rgRit _003(2”'9'3'75)‘- (1L.6)

Les formes des FID calculées selon la formule I1.5 pour une sphere de la taille de la cellule,
pour des gradients de 1.7 Hz/cm et 4.1 Hz/cm, sont présentées en trait pointillé sur la figure
I1.1. L’accord entre formes calculées et mesurées des signaux est bon dans ’ensemble : le début
de la décroissance est bien approché par les FID théoriques. L’accord est meilleur dans le cas
du gradient de 4.1 Hz que dans le cas du gradient de 1.7 Hz, ou les formes calculées et mesurées
sont en accord sur une partie plus réduite de la décroissance. Les désaccords peuvent provenir de
la forme imparfaitement sphérique des cellules de gaz, de I'influence du mouvement des atomes,
ou plus vraisemblablement de la variation non linéaire des inhomogénéités résiduelles du champ
magnétique. La valeur d’amplitude du gradient 4.1+£0.1 Hz a été obtenue par ajustement de
ce parametre libre sur la FID mesurée, ajustement réalisé par la méthode des moindres carrés
sur la plage de temps [0 s, 0.2 s|. Cette valeur est en bon accord avec la valeur attendue du
gradient appliqué (4.340.2 Hz/cm).

La FFT correspondant a I’évolution de I'aimantation dans le gaz en ’absence de gradient
appliqué est tracée sur la figure I1.2. Ce spectre est constitué d’une seule raie, centrée sur la
fréquence de Larmor. La largeur a mi-hauteur est d’environ 0.9 Hz. Enfin ce fait n’est pas illustré
dans le présent travail, mais nous avons vérifié que conformément aux attentes, la dynamique
dans le xénon gazeux est indépendante de I'angle de basculement o de I'aimantation initiale et
de la fréquence dipolaire F;,.

D’autre part, un autre temps caractéristique de I’évolution de I’aimantation est le temps de
relaxation de I'aimantation longitudinale ou T}, que ’on envisagera dans la derniere section de
ce chapitre (IL.5). Le T} typique observé dans des cellules de gaz est T ~ 20 min a température

ambiante.

I1.1.2 Aspects marquants de I’évolution temporelle du signal de

précession dans le xénon liquide hyperpolarisé
Les propriétés du signal de précession observées dans le xénon liquide hyperpolarisé sont
tres différentes de celles observées dans le gaz. Le travail réalisé ici est le premier a mettre

en évidence dans le xénon liquide les propriétés d’instabilités et de spectral clustering, deux

conséquences des effets dipolaires que nous développons ici. Les résultats expérimentaux ont
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F1c. II.1 — Comparaison entre signal mesuré (trait plein) et signal calculé (trait pointillé) de
la précession libre de I'aimantation dans le gaz polarisé. Le signal mesuré correspond dans un
cas aux inhomogénéités résiduelles estimées a 1.5+0.5 Hz/cm, dans l'autre cas a un gradient
appliqué estimé a 4.3+0.2 Hz/cm (voir texte). Le signal calculé correspond a des gradients
appliqués de 1.7 et 4.1 Hz/cm. La valeur 4.140.2 Hz/cm résulte d'un ajustement par la méthode
des moindres carrés. Elle est compatible avec la valeur attendue du gradient appliqué, qui vaut
4.3+0.2 Hz/cm et les courbes correspondantes sont en bon accord. L’accord moins bon pour
les inhomogénéités résiduelles souligne vraisemblablement le fait que ces inhomogénéités ne se

traduisent pas par un gradient de champ.
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Fi1G. I1.2 — FFT correspondant a I’évolution de ’aimantation dans une sphere de gaz en I’absence

de gradient appliqué.

été publiés [48] et D'article correspondant est joint en annexe. Depuis, d’autres études ont été
réalisées dans d’autres groupes [5].

Nous présentons qualitativement a partir de deux exemples certains effets du spectral clus-
tering et des instabilités de précession, deux conséquences des champs dipolaires que nous avons
mises en évidences dans le xénon liquide et que nous étudions en détail dans ce travail. Nous
commengons par décrire certains effets sur le signal RMN dans sa représentation temporelle.
Les conséquences sur le signal en représentation spectrale seront décrites ultérieurement.

Le premier exemple choisi est le xénon enrichi contenu dans le tube en U de la cellule 17
(décrit au chapitre précédent) pour une fréquence dipolaire initiale Fy;, = 34.1 Hz. L’aimanta-
tion évolue librement dans un champ vertical (direction V), sans gradient appliqué, apres un
angle de basculement de 6.5°. La figure I1.3 présente 1’évolution temporelle du signal RMN ob-
tenu dans ce cas. Les données présentées ont fait 'objet d’un filtrage fréquentiel, ce qui élimine
le bruit de fréquence éloignée de la plage de fréquences de précessions de I'aimantation (cf.
chapitre précédent, section 1.4.3).

Le trait le plus marquant est la longue durée de vie du signal : 12.5 % de 'amplitude initiale
est encore présente 10 s apres le basculement. Ce temps de vie est bien supérieur a celui que 'on
pourrait attendre en tenant compte uniquement des inhomogénéités du champ comme c’est le
cas dans le gaz (cf. infra). De plus on observe le battement de plusieurs fréquences de précession,
battement qui se traduit par des oscillations de 'amplitude du signal nettement supérieures a

I'amplitude du bruit (pour les temps allant de 1 s & 8 s). Ces deux effets, longue durée de vie
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F1G. I1.3 — Amplitude du signal de précession dans le liquide pour Fy;, = 34.1 Hz, un angle de

basculement de 6.5°, et un champ magnétique de direction verticale V.

et présence de plusieurs fréquences, sont des conséquences du spectral clustering, qui seront
mieux comprises par la suite. On remarque également sur la figure I1.3 que la moitié du signal
initial est perdue apres environ 0.2 s. Cela met en évidence un comportement complexe de la
dynamique de ’aimantation, capable d’engendrer un signal dont la moiti¢ meurt en 0.2 s alors
qu'une partie survie pendant un temps supérieur a 10 s.

On peut de plus observer des formes de signal variant fortement avec ’angle de basculement
et la densité d’aimantation initiale. Par exemple sur la figure I1.4, les conditions de densité
d’aimantation initiale et de champ magnétique sont identiques a celles de la figure I1.3, mais
I’angle de basculement o vaut 90°. Le comportement de ’amplitude du signal est tres différent :
la forme de la décroissance est différente, une seule fréquence de précession est présente (absence
de battement), et le temps de vie est nettement plus faible (95 % du signal a disparu au bout
de 0.3 s). On verra par la suite que le temps de vie treés court du signal dans ces conditions
peut étre interprété comme une conséquence de la croissance exponentielle d’inhomogénéités

d’aimantation, mettant en évidence l'instabilité de la condition initiale.
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F1G. II.4 — Amplitude du signal de précession dans le liquide pour Fy; = 35 Hz, un angle de

basculement de 90°, et un champ magnétique de direction verticale V.

I1.1.3 Quelques spectres du signal de précession pour l’orientation

verticale (V) du champ magnétique

Certains aspects des effets dipolaires sont plus faciles a appréhender dans la représentation
fréquentielle du signal. Nous les présentons ici, et posons quelques définitions utiles pour la
discussion qui suivra.

La figure I1.5 présente des exemples de spectres en fréquence de signaux de précession
du xénon liquide obtenus pour différents Fy;, apres un angle de basculement o = 7.9° dans
un champ de direction V (se référer au chapitre précédent, section 1.4.2, pour les définitions
des directions du champ vertical). Les spectres présentés sur cette figure different de ceux
obtenus pour la cellule de gaz : au lieu d’une raie unique dont la largeur ne dépend que de
I'inhomogénéité, on peut distinguer sur chacun des spectres de précession deux groupes de
raies bien séparées, de part et d’autre de la fréquence de Larmor, et dont la position et la
largeur dépendent de la densité d’aimantation. On verra plus tard comment ces parametres
varient également avec ’angle de basculement et 'orientation du champ. L’apparition de ces
raies fines et résolues a également été interprétée comme un effet du spectral clustering. Les
propriété de ces spectres sont tres similaires a celles observées sur des spectres de précession de
mélanges *He “He [9, 10].
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FiG. I1.5 — Exemples de spectres en fréquence de signaux de précession du xénon liquide, pour
un angle de basculement est 7.9°, dans le champ d’orientation V. L’origine de 1’échelle des
fréquences (ligne pointillée) est choisie a une fréquence de référence proche (a mieux que 0.5
Hz) de la fréquence de Larmor f;, pour chaque spectre. Cette fréquence de référence est obtenue

par ajustement sur la variation de fy et f, avec Fy, (cf. infra).
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Position des raies

Tous les spectres de la figure I1.5 comportent deux groupes de raies, de part et d’autre de la
fréquence de Larmor. Grace a I'application d’un gradient de champ magnétique (cf. infra), il a
été possible de confirmer que chaque groupe de raies correspond a la précession de 'aimantation
dans des zones différentes de la cellule. Dans ces conditions d’orientation de I’aimantation et
de direction du champ magnétique, les raies de la partie gauche des spectres de la figure I1.5,
de fréquences inférieures a la fréquence de Larmor, correspondent a la zone située dans le fond
du tube en U, et les raies de la partie droite de la précession, de fréquences supérieures a la
fréquence de Larmor, a la zone des bras du tube en U.

Le groupe de raies correspondant aux bras de la cellule est plus éloigné de la fréquence de
Larmor que celui du fond. Sur les spectres présentés, en particulier pour le Fy;, le plus grand,
on peut observer au moins une raie secondaire, qui n’est pas étudiée par la suite. On observe
parfois dans ce groupe de raies la présence de deux raies principales de méme intensité, une pour
chacun des deux bras de la cellule. Ceci apparait lorsque 'homogénéité du champ magnétique
est mal maitrisée, et que les moments magnétiques des deux bras précessent a deux fréquences
légerement différentes. On note pour la suite f, la fréquence médiane entre les fréquences des
raies les plus intenses de chaque bras. Pour chaque bras, la raie laplus intense est la plus éloignée
de la fréquence de Larmor. Pour le groupe de raies situé sur la gauche du spectre (le fond du
tube en U), on observe également que la plus intense des raies est aussi la plus éloignée de la
fréquence de Larmor ; on note fj la fréquence correspondante. Les autres fréquences sont notées
f1, f2, f3 ... en allant de la raie la plus déplacée a la moins déplacée.

Pour les raies des bras et du fond, on peut voir que le décalage de leurs fréquences par rapport
a la fréquence de Larmor augmente avec Fy;,, on verra par la suite que cette dépendance est
linéaire. On vérifie sur ces quelques spectres que fy ~ —Fy;,/4 et f, ~ Fy,/2 : la précession
dans les bras s’effectue a une fréquence f, environ deux fois plus éloignée de la fréquence de
Larmor que fo.

Chaque fréquence a pu étre attribuée a la précession a la fréquence f; d'une distribution de
moments magnétiques verrouillés en phase, correspondant a un mode solution de 1’équation de
Bloch en incluant les effets dipolaires [9, 12]. Le principe de ce modele est décrit au chapitre
3. L’étude systématique des positions des raies, ainsi que la comparaison systématique de ces

positions avec celles prédites par le modele sont décrites dans ce chapitre a la section I1.2.
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F1G. I1.6 — Exemple de spectre du signal de précession pour Fy, = 30.0 Hz et v = 7.9° dans

un champ de direction HT

Largeur des raies

L’autre trait marquant de la figure I1.5 sont les largeurs des raies, tres différentes selon que
I'on considere les bras ou le fond du tube en U, et pouvant varier beaucoup avec Fy;,. Les raies
des bras sont systématiquement les plus larges, correspondant donc aux des temps de vie les
plus courts pour le signal. Leur largeur semble dépendre moins de 'aimantation que pour les
raies du fond. Les raies du fond du tube sont plus fines, mais leur largeur varie beaucoup en
fonction de Fy;p, de tres fines pour Fy, = 15.2 Hz (50 mHz de largeur & mi-hauteur) a tres
larges pour Fy;;, = 42.6 Hz (9 Hz de largeur a mi-hauteur).

La question se pose de savoir si la différence de temps de vie entre les bras et le fond est due
a la différence d’orientation du tube par rapport au champ, ou est une propriété intrinseque
d’un tube semi-U. Une réponse sera donnée par les études dans la direction HT. Une étude
systématique des temps de vie en fonction de I'angle et de Fy;, est également présentée par la

suite (cf. section I1.3).
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I1.1.4 Spectres du signal de précession dans les deux autres direc-

tions de champ magnétique
Champ horizontal HT

La figure I1.6 présente un exemple de spectre du signal de précession pour Fy;, = 30.0 Hz
et @ = 7.9° dans un champ de direction HT (horizontal transverse au U). Pour des raisons de
lisibilité et de meilleure compréhension, 'aimantation a été retournée par rapport a celle de
la figure I1.5 (on présente ici la position en opposition avec le champ magnétique) ; ainsi sur
cette figure, les fréquences du fond se situent a droite et celles des bras toujours a gauche. Un
léger gradient horizontal, de 3+0.5 Hz a été appliqué pour montrer la méthode d’attribution
des raies : sous 'effet du gradient, la dégénérescence entre les deux bras de la cellule est levée,
donnant naissance a deux raies de méme intensité (mais de largeurs et amplitudes légerement
différentes) ; dans le cas ou un gradient est appliqué, on note f, la fréquence médiane de
précession des raies les plus intenses des bras.

On voit que le pic a fy (& gauche) est deux fois plus loin de f; que la fréquence médiane des
bras (a droite). Cette inversion des roles du fond et des bras par rapport a la direction V est
bien comprise et sera présentée en section I1.2. D’autre part, sur la figure I1.6, les largeurs des
raies se sont clairement inversées entre les bras et le fond par rapport a la figure I1.5 : les raies
des bras sont les plus fines dans la direction HT, et celles du fond les plus larges. Ceci permet
d’affirmer que c’est la direction locale du tube en U par rapport a celle du champ magnétique
qui rend la précession plus ou moins stable, et non la différence de forme du tube entre les bras
et le fond. Nous verrons par la suite (cf. section I1.3) que ce trait est confirmé par une étude

systématique, mais que nous n’en possédons pas l’explication.

Champ horizontal HN

La figure I1.7 présente des exemples de spectre de précession pour un angle o = 9° et trois
Fy;, différents (15, 27 et 40.5 Hz), dans un champ de direction HN, c’est-a-dire horizontale et
normale au plan du U. L’orientation de la polarisation est la méme sur ces spectres que sur
ceux de la figure 11.6; la fréquence de Larmor est ici encore ramenée a 0 Hz.

On observe un seul groupe de raies plus ou moins bien résolues, centré autour d’une fréquence
proche de Fy;,/4 (et rien a gauche de la fréquence de Larmor). Dans un modele naif, toutes
les zones de la cellule sont supposées avoir a peu pres la méme fréquence de précession et il
n’est pas possible d’associer des raies a des zones. On constate en outre le méme phénomene

de fort ¢élargissement des raies avec une augmentation de Fy;, (cf. figure I1.7) ou de l'angle de
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basculement (données non présentées). Les ordres de grandeur des largeurs de raies montrent
que les raies dans cette direction HN sont a rapprocher des groupes de raies a longue durée de
vie des autres directions (raies des bras pour la direction HT et raies du fond pour la direction
V).

Il est délicat d’extraire des données quantitatives sur ces spectres. En effet ces données ont
été prises a une période de la journée ou la stabilité du champ magnétique n’est pas maitrisée ;
de plus I’'absence d’un pic bien résolu empéche de réaliser efficacement un recalage en fréquence
(cf. discussion sur la stabilité du champ, section 11.2.1). Nous présenterons néanmoins par la
suite en section I1.2.4 une méthode basée sur la transformée de Fourier du module qui permet
d’extraire des positions relatives de raies et de renseigner sur les largeurs.

Ainsi les premiers exemples de précession de 'aimantation dans le xénon liquide hyper-
polarisé ont permis de mettre en évidence les originalités de la dynamique de ces systemes.
L’étude temporelle du signal de précession a permis de mettre en évidence une grande variation
des temps de vie : des temps de vie tres longs (plusieurs dizaines de secondes) peuvent étre
obtenus a Fy;, donné pour un angle de basculement petit, et des temps de vie treés courts pour
le méme Fy;, apres un basculement de 90°. Les temps de vie courts seront interprétés comme
un effet d’instabilités qui se développent sous l'effet des champs dipolaires dans les milieux
hyperpolarisés.

L’étude spectrale du signal de précession a révélé des structures spectrales complexes pour
ce signal. Pour de petits angles de basculement, deux groupes de raies fines et résolues sont
visibles, de part et d’autre de la fréquence ce Larmor. Un groupe de raies correspond a la
précession dans les bras, 'autre a celle du fond du tube en U. Les positions et les largeurs de
ces différentes raies varient en fonction de Fy;,, de a et de la direction du champ magnétique.
Nous présentons dans la section suivante une étude systématique de la position des raies en
fonction de ces trois parametres, et nous montrons que ces positions sont une conséquence d’un
effet dipolaire appelé spectral clustering et qu’elles sont quantitativement reproduites par un
modele adéquat. Puis dans la section II.3 nous envisageons les variations des durées de vie
des différentes composantes des signaux RMN en fonction de I'orientation de By, de Fy;), et de
a pour « petit (temps de vie que I'on peut relier aux largeurs de raies dans le spectre). Ces
variations sont spectaculaires, mais assez mal comprises. Enfin la section 1.4 est consacrée a
I’étude des temps de vie dans le cas o a = 90°, temps de vie tres courts interprétés comme une
conséquence de la croissance exponentielle d’un germe d’aimantation et révélant I'instabilité de

la distribution d’aimantation initiale.
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II.2 Etude systématique des positions des raies

Nous présentons dans cette section la dépendance quantitative des positions des raies vis-a-
vis de l'orientation de By, de Fy;, et de «, pour de petits angles de basculement. Ces positions
sont comparées a celles prédites par le modele développé dans [12] et interprétées en terme de
spectral clustering : la précession a une fréquence donnée, sans déformation, méme en présence
d’inhomogénéités de champ, d'une distribution spatiale d’aimantation.

Avant de discuter en détail la position des raies des spectres, nous commengons par étudier
préalablement la stabilité temporelle du champ magnétique appliqué, toute variation de ce ce
champ entralnant des variations des fréquences de précession qu’il est important d’évaluer. Puis
nous présentons une étude systématique pour les positions dans chacune des orientations du

champ magnétique.

I1.2.1 Discussion de la stabilité du champ

La fluctuation du champ pendant la durée des mesures est un facteur particulierement
génant de mesure de la position des raies. Ces variations temporelles apparaissent a deux ni-
veaux.Le champ fluctue pendant I’acquisition d’un point (enregistrement d’une durée de I'ordre
de 30s ) et aussi pendant la durée de prises de mesures de plusieurs points (série de mesures
d’une durée totale de I'ordre de 40 minutes). Les origines possibles de ces fluctuations ont été
discutées au chapitre précédent, section 1.4.5; la méthode de post-traitement des données en-
registrées, dite d’autocorrélation, qui a été utilisée pour compenser ces fluctuations du champ,
a également été présentée dans cette partie. On y a de plus fait part de différences de stabilité

du champ entre les expériences effectuées de jour et de nuit.

Dérive pendant la précession

Dans le champ vertical, la fluctuation du champ magnétique pendant les 30 secondes que
dure l'enregistrement d’un signal est de 'ordre de 1 Hz méme dans les meilleures conditions
d’environnement magnétique, obtenues la nuit apres une heure du matin. On a présenté au
chapitre précédent une méthode de traitement du signal qui permet de compenser la dérive du
champ pendant la durée d’enregistrement d’un point. Cette méthode permet de recaler tout
le spectre suivant la précession du mode le plus long et le plus intense. Mais cette méthode
ne permet de mesurer précisément que des différences de fréquence, puisqu’elle attribue une
fréquence arbitraire (a 1 Hz pres, dérive moyenne du champ pendant la mesure) au mode de

référence. Dans un champ horizontal, nous avons pu constater que cette dérive est bien inférieure
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(moins de 0.1 Hz sur 30 s, la nuit également), et aucun recalage en fréquence n’a été nécessaire.

L’origine de cette différence de fluctuation n’est pas connue.

Dérive sur l’'intervalle de temps que dure une série de mesures

Nous cherchons a étudier les fluctuations du champ a 1’échelle temporelle d'une série de
mesures (40 minutes). Pour cela, nous avons tracé sur la figure I1.8 une variation temporelle
de la fréquence de Larmor, telle qu’elle a pu étre estimée au cours de deux séries de mesure
successives de 40 minutes. L’estimation choisie de la fréquence de Larmor est la valeur f; =
0.672fy + 0.328f,, qui est la fréquence de Larmor attendue si la précession de l'aimantation
suit le modele pour le tube en U, hypothese validée plus loin. On note cependant que cette
fréquence f] est connue a + 0.5 Hz, a cause des fluctuations du champ sur un point qui limite
la précision de pointé absolu d’une fréquence (cf. supra). L’origine des fréquences a été fixée de
maniere arbitraire a 19500 Hz, fréquence de référence de I’ADS.

On constate sur la figure I1.8 que la variation du champ prend la forme d’une dérive assez
systématique sur 4 a 5 Hz. De plus la présence de 1’évolution des deux polarisations opposées
(M— et M+) permet de confirmer que la dérive observée provient bien de la dérive du champ,
et non de coefficients erronés dans I'estimation de la fréquence de Larmor. En effet, si le champ
était stable, et les coefficients de f faux, les deux mesures convergeraient vers la méme fréquence
fr lorsque la densité d’aimantation tend vers 0 (ce qui est le cas lorsque le temps augmente
par relaxation et basculements successifs). D’autre part les sens de convergence (par dessus
ou par dessous) seraient opposés pour les polarisations opposées. Nous n’avons pas trouvé
d’origine physique a cette dérive. En effet I'explication la plus plausible, une dérive du courant
d’alimentation, a été éliminée par mesure de ce courant : sa stabilité est meilleure que 0.1mA,

alors qu'une dérive de 4 Hz nécessite une dérive du courant de 0.2 mA.

I11.2.2 Positions relatives dans un champ vertical

Nous établissons de maniere systématique la variation de la position des modes du fond
du tube en U avec la densité d’aimantation mesurée par Fy;, pour 'orientation verticale du
champ magnétique statique. Ceci a pu se faire grace aux techniques de recalage des spectres,
qui permettent de repérer avec une précision satisfaisante les différences de fréquences pour des
couples de raies dans les spectres. En revanche, du fait de I'instabilité du champ observée, il
est impossible de pointer avec une précision suffisante la valeur absolue des fréquences. Pour
comprendre la structure des positions des raies des modes du fond, qui nous intéresse ici, on

s’intéresse a des relations entre les fréquences de ces modes (fréquences notées fy, fi1, fao...cf.
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Fi1G. I1.8 — Variation temporelle de la fréquence de Larmor estimée d’apres le modele de positions
des raies. M+ et M — représentent les deux polarisations opposées de I’aimantation par rapport
au champ, respectivement stable et instable. Les barres d’erreurs ont été omises pour la clarté,
mais elles sont pour chaque point de +0.5 Hz, ce qui est important. Cette incertitude provient

des fluctuations du champ a I’échelle de temps d’enregistrement d’un point.
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supra). On part de I'hypotheése que chacune de ces différences (fo — f1, fo — f2...) augmente
en valeur absolue avec I'augmentation de Fy;;,, hypothese que 'on vérifie pour partie ici, en
montrant que ces différences sont proportionnelles entre elles, pour partie dans la section 11.2.3
ou I'on montre (dans le cadre du champ horizontal) quune des différences est proportionnelle a
une estimation indépendante de Fy;,. Cette propriété de proportionnalité est également prédite
par le modele du tube en U.

Un exemple de graphe montrant une relation entre certaines différences est présenté sur la
figure I1.9; il s’agit de fy — fo fonction de fy — fi. Deux polarisations sont présentes sur ce
graphe. La position stable de I"aimantation (qui correspond en fait & une polarisation négative
car vx. est négatif) correspond a des différences en fréquence négatives. Les mesures montrent
directement une relation linéaire entre les différences; une régression linéaire en forcant un
passage par l'origine, pondérée par l'incertitude en chaque point, donne pour la figure I1.9 :

Jo— 1
fo— 1

ou l'incertitude écrite correspond a l'incertitude statistique dérivée de la régression linéaire.

~ 1.59 £0.2,

Ce nombre est a comparer a celui prédit par le modele sur les postions des raies dans un
tube en U (cf. appendice [REF]). En effet, ce modele prédit en fonction de Fy;, toutes les
positions relatives a la fréquence de Larmor des raies pour le fond du tube en fonction d’un
seul parametre géométrique, le rapport entre le diametre intérieur du tube en U et la distance
entre les bras, noté a/R. Pour notre expérience, ce parametre est évalué a 0.054 4+ 0.002 (cf.
chapitre précédent, section 1.1.1).

Ce modele prévoit :

fo—fo = —(0.099 & 0.004x)Fy, (IL.7)

fo—fi = —(0.060 x £0.003)Fy, (11.8)

(11.9)

Soit : 19792 _ 1654005 (I1.10)
fo—h

L’incertitude est die a I'incertitude sur le parametre a/R.
On voit ainsi que les valeurs des rapports issus de la mesure et du modele sont parfaitement

compatibles.

I11.2.3 Positions absolues dans un champ horizontal HT

Le champ horizontal s’est avéré beaucoup plus stable que le champ vertical, et permet ainsi

une étude plus détaillée des positions des raies. Aucun recalage n’a été effectué. Néanmoins, le
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Fic. I1.9 — Valeurs mesurées des différences de fréquence fy — fo et fo — f1. Leur régression
linéaire est tracée en trait continu, et indique un rapport de 1.594.02 entre les deux différences.

Ce nombre est compatible avec le modele du tube en U qui prévoit 1.65 £ 0.05.
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f (Hz)

Fit: Y =f +bX

B f:f=154+.1 ;b=674%
° fl: fL=-15.18i .02; b=.546+

f 1 f =-15.24+ .02; b=.444+
* ff =-15.26+ .02, b=377%

.004; r=.994
.001; r=.996
.001; r=.997
.001; r=.998

Fi1G. I1.10 — Positions mesurées sans recalage de la position absolue des raies du fond d’un

tube en U dans un champ horizontal (symboles). Les barres d’erreur sont de I'ordre de la taille

des symboles. Les lignes continues correspondent aux meilleures approximations par régression

linéaire. L’origine des fréquences est la fréquence de référence de ’ADS : 19530 Hz.
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pointage des positions des raies du fond, qui nous intéressent ici, est rendue plus difficile par le
fait que ces raies sont larges. Globalement, I'attribution dune fréquence absolue a chacune des
raies est bien meilleure qu’en champ vertical. Sur la figure I1.10 sont repérées les positions des
fréquences de trois a quatre raies du groupe de raies du fond du tube en U en fonction de I’écart
fo — fa entre les bras et le fond. Dans ce graphe, I'aimantation stable correspond a fo — f, < 0.

On constate sur cette figure que lorsque Fy;, tend vers 0, c’est-a-dire fo — f, tend vers 0,
toutes les positions des fréquences convergent linéairement vers une fréquence unique, repérée
a 0.3 Hz pres comme étant -15.2 Hz. C’est un indice que la fréquence de Larmor est stable au
cours de cette expérience et vaut cette valeur. Cela a pu étre vérifié par la méthode présentée
en figure 1.8 appliquée a ces données : la fréquence de Larmor est stable a -15.2+0.5 Hz sur
toute la durée de la mesure.

Lors de I’étude en champ vertical, on avait acces uniquement aux différences entre positions
des raies. Ici, la stabilité de la fréquence de Larmor permet de comparer la position de chacune
des raies relativement a la fréquence de Larmor. On note 4y, f; chacun de ces écarts a Larmor.
On peut comparer en particulier ces écarts a Larmor avec ceux prédits par le modele pour le
tube en U.

Le modele utilisé est sensé décrire avec précision, pour un parametre géométrique a/R
donné, les écarts a Larmor pour le fond du tube en U, et c’est la raison pour laquelle ces
fréquences nous intéressent plus que celles mesurées dans les bras. Néanmoins il est intéressant
dans le cadre de cette étude d’obtenir une évaluation a prior: de la fréquence des bras. Pour
cela, nous avons utilisé pour f, dans un champ horizontal la valeur de fy dans le champ vertical
et vice-versa. Il est possible d'utiliser une autre approximation correspondant a un demi-tube
en U terminé par un tube droit infini [11] les deux approximations s’accordent a mieux que
10 % sur la valeur de drf,. Comme |fy — fu| ~ 3|01 fa|, on en déduit que l'incertitude dans
'estimation par le modele de |fy — fu| en fonction de Fy;, est de 3 %. Cette incertitude est a
ajouter a 'incertitude sur a/R, ce qui donne une incertitude totale de 5 %. Les valeurs obtenues
par le modele pour dy f;/(fo — f.) sont indiquées sur la table II.1, ainsi que la comparaison avec

les valeurs mesurées tirées de la figure 11.10.

Positions en fonction de la fréquence dipolaire

Nous avons montré que les différences de fréquences de positions des raies du spectre sont
proportionnelles entre elles pour deux orientations du champ et différents Fy;, (chaque point des
figures présentées jusqu’ici correspondant a un Fy,, différent) Nous allons montrer maintenant

dans le cadre du champ horizontal que 'une de ces différences de fréquences, fo — f,, est pro-
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Mesure Modele
) | 0.674 £0.004 | 0.672 £ 0.04
fi/(fo— fa) | 0.546 £0.001 | 0.538 £ 0.03
) | 0.444 4+ 0.001 | 0.444 4+ 0.02
fo—fa) | 0.337+£0.001 | 0.371 4 0.02

TaB. II.1 — Positions des raies du fond d’un tube en U dans un champ horizontal — comparaison
entre expérience et modele. Mesures et modeles sont remarquablement compatibles pour fy, fi
et fs, en bon accord pour f3. Il est possible que le faible nombre de points pour f3 ainsi que la
difficulté de pointage de cette raie peu intense induisent une erreur sur la pente mesurée plus

importante que 'erreur statistique avancée.

portionnelle a Fy;,. Pour cela, il est nécessaire de connaitre une estimation de Fy;,. L’amplitude
du signal de précession a l'instant initial, que 'on note Ag, est proportionnelle a I’aimantation
transverse totale, et donc a Fy;,sinc. Ainsi tracer une différence de fréquences en fonction
de 'aimantation initiale résoudrait a la question posée. Pour de petits angles de basculement,
différents problemes discutés en section I1.3 rendent difficile 'acces a cette valeur initiale du
signal ; en revanche pour des angles de 90°, le signal sur bruit et la forme du signal rendent
meilleurs 'acces a Ay.

Voici donc comment nous avons procédé : nous avons enregistré plusieurs angles de 9°,
chacun étant immédiatement suivi d’un angle de 90°. Connaissant le temps de relaxation longi-
tudinale 77 = 1200100 s (cf. section I1.5) et le temps dt entre les deux angles de basculements,
on peut déduire un coefficient a appliquer sur le Sy de 'angle o = 90° pour obtenir I'amplitude
initiale attendue pour 'angle de 9° qui le précede :

So(90°)
c0s(9°).e=0t/T1

S0(9°) = .sin(9°).

On appelle amplitude corrigée Sog la valeur pour Sy(9°)/sin(9°). La figure I1.11 présente fo— f,
en fonction de cette amplitude corrigée, on obtient bien une relation linéaire, prouvant ainsi que
les différences de fréquences sont toutes proportionnelles a Fy;;,, comme le prédisait le modele.

Il est possible d’évaluer le coefficient de proportionnalité entre Fy;, et I'une de ces différences.
En effet on peut mesurer de maniere absolue la densité d’aimantation d’un échantillon de liquide
hyperpolarisé, en calibrant la sensibilité du systeme de détection. Pour cela, on mesure le signal
capté par 'appareil de détection RMN lorsque la cellule est remplacée par un petit enroulement

de 5 tours de fil de cuivre, parcouru par un courant connu oscillant a la fréquence de 19500 Hz.
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On connait le moment magnétique de cet enroulement :
feoit = (6.58 +0.7) x 1078 A.m~2,

I'incertitude provenant de l'incertitude géométrique sur ’enroulement. D’autre part on mesure
le signal créé par cet enroulement (692 V). On peut également calculer le moment magnétique
total de I’échantillon de xénon liquide polarisé, connaissant la quantité de xénon présente sous
forme de liquide (nxe;, = 0.116£0.013 mmol) et la polarisation, notée M ('incertitude provient
de la difficulté de connaitre précisément la fraction du xénon présente sous forme de liquide).

On trouve :
fig = M x 27.4 x 1078 Am~2.

Ainsi lorsqu’une polarisation initiale M est basculée d'un angle «, on peut relier 'amplitude
initiale Sy du signal de précession a M selon la formule :

Mo Sy 658 1
692 uV 27.4 sina’

avec Sy en (V. Finalement, comme Fy;;, = 790 M (cf. introduction de ce chapitre), on obtient

pour Fdip|emp, la mesure de Fy;, déduite expérimentalement apres un basculement de 9° :

Sog  6.58
Fy = — 790.
dipleap = Gog vV 27.4
Soit apres un calcul d’incertitude :
Fdip|exp = (031 + 0045)590, avec Sgg en ,uV (II].].)
Finalement, ’expérience nous donne :
fo—fa 0.22 +£0.01
=————=0.721+0.12. I1.12
Fuip oy 0.31£0.045 ( )
D’autre part le modele pour les tubes en U prédit :
Jo=Jal 06954 0.04. (I1.13)
Flip th

On voit donc que modele théorique et expérience sont en assez bon accord.

Compte tenu du tres bon accord entre mesures et modeles pour les relations entre différences
de fréquences (cf. table I1.1), nous avons choisi de retenir la valeur ”théorique” de (fo— fa)/ Fuip,
ainsi pour mesurer Fy;, lorsque les angles de basculement sont petits, on mesure (fo — f,) et

on applique cette relation de proportionnalité pour en déduire Fy;;,. Méme si ce choix s’avérait
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Fic. I1.11 — Ecart bras-fond fy — f, dans un champ horizontal HT en fonction de 'aimantation
initiale des angles a 90° corrigée (cf. texte). La ligne continue est obtenue par régression linéaire,
pondérée par l'incertitude, sans forcer le passage a l'origine. L’ordonnée a 'origine reste faible

devant les valeurs de fy — f, considérées.

faux (de quelques pourcents au maximum), cela ne changerait pas la cohérence interne des
discussions de ce travail, car on aurait juste a appliquer un coefficient de proportionnalité a
toutes les valeurs citées de Fy;;,. Ce choix de Fy;, impose alors, en combinant les équations II.11,

I1.12 et I1.13 :

0.695
Fdip = W x 0.31 Sg(), avec Sgo en /LV (1114>

I1.2.4 Breve étude dans le champ horizontal HN

La figure I1.7 que nous avons présentée précédemment (section I1.1.4) présente des spectres
assez complexes. D’autre part, la stabilité du champ n’est pas maitrisée sur ces spectres aussi
bien que lors de I'étude des positions des raies dans la direction HT', bien que dans les deux cas
le champ soit horizontal. Cela s’explique car les mesures dans la direction HN n’ont malheureu-
sement pas été faites la nuit. Enfin, comme les spectres présentés sur cette méme figure 11.7 ne
comportent apparemment pas de pics bien résolus, il n’est pas possible d’effectuer un recalage
numérique en fréquence. On a donc utilisé une méthode différente pour traiter ces spectres,
fondée sur transformée de Fourier du module.

Supposons que le signal détecté résulte de la somme de fréquences sous la forme :
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S(t) = Z e it
J

ou I'on suppose pour la clarté des calculs des temps de vie infinis pour les modes. Les f; peuvent

varier globalement (et lentement) en fonction du temps, c’est a dire :

f](t) - fLarmor(t) + 5sz

ou ¢y, f; est indépendant du temps.

Ainsi frarmor(t) induit une phase globale dans S, qui se factorise dans |S?|. De plus pour
tout 4, j fi — f; est indépendant du temps. On suppose que les variations relatives de frqrmor(t)
sont faibles sur des temps de lordre de f;~', pour que la notation d’une fréquence fluctuante
ait un sens physique.

On a alors :

[SOP =Dl + > af.ape® el
j #k
On peut ainsi prédire les caractéristiques en fréquences de |S(t)|*. En effet, la transformée de
Fourier discrete est une fonction paire dans l'espace des fréquences, et dont les maxima ont
pour abscisse les fr — f;.

La figure I1.12 présente les graphes obtenus par transformée de Fourier discrete du carré
du module du signal pour un champ en position horizontale, un angle de 9.0° et trois valeurs
différentes de Fy;p.

Pour Fy;;, = 40.5 Hz, trois pics principaux sont visibles en dehors de celui de fréquence nulle.
On peut déduire de ce graphe que le spectre réel possede un pic principal, entouré de deux pics
de plus faible amplitude, I'un situé a +1.45 Hz, 'autre a F2.25 Hz. Cette observation semble
compatible avec le graphe de la figure I1.7.

Pour Fy;;, = 27.0 Hz, deux pics seulement sont visibles, distants de 0.7 Hz. De méme pour
Fip = 15.0 Hz, on observe deux pics distants de 0.5 Hz. On peut remarquer que ces distances
sont de 'ordre des différences de fréquence de précession qu’induirait sur la cellule un gradient
appliqué si on supprimait les effets dipolaires. Nous présentons par la suite une amorce de
modélisation des positions des raies en fonction du gradient appliqué pour une configuration
proche : une chaine de moments magnétiques sur un cercle interagissant par couplage dipolaire
en présence d'un gradient (chapitre 5, section V.1.6). Nous verrons que ce modele ne permet
pas une comparaison quantitative mais donne un éclairage intéressant aux spectres de la figure
I1.12.
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F1aG. 11.12 — Transformée de Fourier discrete du carré du module du signal, |S?(¢)|, pour un

champ en position horizontale, un angle de 9.0° et trois valeurs différentes de Fy;, : 15 Hz, 27

Hz et 40.5 Hz.
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Bilan

Ainsi la position des raies du fond du tube en U pour de petits angles de basculement o en
fonction de a et Fy;), est particulierement bien comprise dans les directions V et HT du champ
magnétique. Dans la direction V, la stabilité du champ n’est pas suffisante pour connaitre
précisément les fréquences absolues de chacune de ces raies. En revanche des techniques de re-
calage ont permis d’obtenir des relations de proportionnalité entre les différences de fréquence.
Pour les mesures effectuées dans la direction HT, le champ est plus stable et I’on peut connaitre
précisément la fréquence de Larmor a tout instant. On alors pu vérifier des relations de pro-
portionnalité non seulement entre différences de fréquences de raies, mais aussi entre les écarts
a Larmor. De plus une étude a été effectuée mettant en évidence une dépendance linéaire pour
chacun de ces écarts vis-a-vis de Fy;,,. Tous les coefficients de proportionnalité dégagés par cette
étude des positions des raies sont prédits précisément par le modele introduit par Stolz et al.
[12] et décrit plus loin (cf. section 3 et appendice [REF]). Ainsi les résultats obtenus pour les
positions des raies dans le cas du tube en U de xénon dans la direction V sont parfaitement
compatibles avec ceux déja obtenus pour les tubes de U d’hélium liquide hyperpolarisé [10].
Nous avons montré également que les résultats obtenus dans la direction HN sont qualitati-
vement différents. Un modele qualitatif original pour ce systéme sera présenté au chapitre 5,
section V.1.6.

C’est 'accord des données avec les différents modeles qui permet de mieux interpréter la
dynamique de 'aimantation. En effet, la dynamique des modeles présentés (étudiée au chapitre
5) montre 'existence de distributions d’aimantation qui sont des modes propres de 1’équation
d’évolution. Dans le cas des modeles sans diffusion (cf. infra), ces modes propres précessent
indéfiniment sans se déformer a une fréquence qui leur est propre. Cela se traduit sur le spectre
par des raies infiniment fines et séparées, phénomene qui a été appelé par Jean Jeener spectral
clustering [13]. Les spectres expérimentaux présentés ici ont donc comme points communs avec
les modeles 'existence de ces raies fines et séparées, signature de 1’existence de modes propres
d’aimantation. On comprend également a la lumiere des modeles que l'on ait pu attribuer
certaines raies a la précession de l'aimantation des bras, et d’autres a la précession de I’aiman-
tation du fond du tube en U : cela s’explique par le fait que les modes propres d’aimantation
correspondent spatialement a une zone de la cellule et 'on peut parler de modes du fond et de
modes des bras. En revanche, toutes les raies expérimentales présentent une largeur non nulle,
signe d’'une durée de vie finie. Et méme, les largeurs de raie ont un comportement complexe en

fonction des parametres de la dynamique, comportement que nous allons étudier maintenant.
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II.3 Etude systématique des temps de vie pour des petits

angles de basculement

Nous nous intéressons maintenant précisément aux temps de vie des modes de précession de
I’aimantation. On s’est concentré sur cette étude sur I’évolution du mode principal du fond, de
fréquence fy. En effet, c¢’est parmi les modes du fond celui qui a le meilleur rapport signal sur
bruit ; d’autre part en 'absence de gradient, les modes des bras sont dégénérés et leur étude est
plus délicate. D’apres les propriétés des transformées de Fourier, un temps de vie court dans
I’espace temporel correspond a une raie large dans ’espace fréquentiel en supposant constante
dans le temps la fréquence de précession du mode considéré. Ainsi les changements drastiques
de largeur des raies observées sur les figures I1.5 et I1.6 ont leur équivalent sur les temps de vie
de ces modes dans l'espace réel.

Pour des raisons de commodité des analyses, on a réalisé la mesure des temps de vie des
modes dans 'espace temporel. Pour mesurer indépendamment les temps de vie de chacun des
modes, on réalise un filtrage fréquentiel tres serré autour du mode considéré selon la méthode
suivante :

— On effectue le recalage en fréquence si nécessaire pour avoir une meilleure résolution des
raies. On peut montrer que le recalage en fréquence n’affecte pas la durée de vie des
modes, bien qu’il affecte la largeur apparente des raies dans I'espace des fréquences. Ceci
provient du fait que ce recalage n’est qu'un changement de phase sur les composantes
temporelles du signal ; on comprend alors que lorsqu’un unique mode est sélectionné, son
temps de vie n’est pas affecté.

— On élimine les fréquences en dehors d'une plage de fréquence contenant la raie isolée
considérée.

— On calcule la forme temporelle de 1'évolution de ce mode par transformée de Fourier
discrete inverse.

Dans toute la suite, on choisit comme mesure du temps de vie le temps de demi-vie T, qui
est le temps au bout duquel le signal correspondant a un mode, c’est a dire le signal obtenu
par filtrage fréquentiel autour de la fréquence de ce mode, a perdu la moitié de son amplitude.

On considere également le taux de demi-vie I'y jo = 1/T7 5.

I1.3.1 Mise en évidence de deux régimes de décroissance du mode 0

Des formes et des temps caractéristiques tres différents de 1’évolution temporelle du mode

sélectionné ont été observées, selon la fréquence dipolaire Fy;),, I'angle de basculement « et
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I'orientation du champ. La figure I1.13 présente deux exemples d’évolution.

La plupart de ces évolutions peuvent étre groupées en deux régimes. Le premier régime
est illustré sur la partie (a) de la figure I1.13. Il est caractéristique des Fy;, et a faibles. I se
caractérise par une décroissance exponentielle du signal. Le temps de vie observé est long : on
a observé des temps de vie allant jusqu’a 40 s. Sur la figure I1.13(a) pour Fy;, = 26.7+1 Hz et
a=43%0.1°onaTip=98=%0.1s,soit I'/j = 0.102 £ 0.01 s~!. Les temps de vie dans ce
cas sont obtenus par ajustement sur le carré du signal par une exponentielle décroissante plus
une constante (cf. infra). La fonction obtenue par cet ajustement est tracée également sur la
figure I1.13(a).

Le deuxieme régime est illustré sur la partie (b) de la figure I1.13, qui présente un évolution
fortement non exponentielle, obtenue pour Fy, = 40.1 £1 Hz et a = 8.6 & 0.1°. Cette forme
est caractéristique des Fy;;, et @ grands. On repere assez clairement deux temps caractéristiques
dans ce signal : environ la moitié du signal meurt en un temps extrémement court, correspondant
a un taux de demi-vie dit rapide I'y/3 qp = 18 £ 2 s~1. Puis le signal reste assez stable & une
valeur intermédiaire avant de disparaitre completement ; on note I'y /3 5, le taux de demi-vie de
cette deuxieme partie du signal, dit lent; on a I't /2 jy—18+2 st

Dans plusieurs cas rares, il y a une seule constance de temps avec une décroissance non
exponentielle. Dans un seul cas observé (Fy, = 8.9 £ 0.5 Hz et a = 8.5°, il semble qu’il y ait
une premiere décroissance tres rapide suivie d’une évolution exponentielle longue.

Une fois obtenue 1’évolution isolée du mode, on extrait les parameétres pertinents (temps de
demi-vie et amplitude). Pour ce faire :

— Lorsque la décroissance est exponentielle, on utilise une méthode des moindres carrés
sur le carré du module du signal calculé. On peut voir qu’utiliser le carré du module
plutot que le module du signal permet de trouver avec une meilleure approximation les
parametres de la décroissance. En effet, supposons que le signal enregistré S(t) est la
somme d’'une décroissance exponentielle d’amplitude Ay et de taux 7, et d’un bruit n(t)

aléatoire gaussien :
S(t) = Ape " +n(t).
Alors :
S2(t) = Age 2" + n?(t) + 2A0e 'n(t).

Si on note, < n?(t) > la moyenne temporelle de n?(t), on peut voir que la fonction
Ape "'+ < n?*(t) > est une approximation sans biais (de résidu nul en moyenne) du
carré du signal S?(t). Nous avons utilisé un algorithme des moindres carrés pour extraire

les parametres intéressants (ici Ao, v et < n?(t) >) des S*(t) enregistrés. Cet algorithme
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FiG. 11.13 — Exemples d’évolutions temporelles du mode 0.

(a) Décroissance exponentielle et longue; les parametres de la décroissance exponentielle ont
été obtenus par ajustement sur le carré du signal (cf. texte).

(b) Décroissance en deux temps, d’abord trés rapide puis plus lente; les traits poin-
tillés montrent comment sont définis les deux temps de demi-vie correspondant aux deux

décroissances successives du signal.
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est connu pour induire un faible biais systématique sur les parametres dans ce cas, mais ce
biais reste faible dans les conditions de notre expérience. On déduit alors I'; o = 7 /In2.

— Lorsque la décroissance a une forme quelconque, on se contente de repérer 'instant ou le
signal a perdu la moitié de son intensité.

— Lorsque la décroissance a une forme quelconque, mais présente clairement deux constantes
de temps, on commence par extrapoler ’évolution lente du signal jusqu’a l'instant initial,
et on décompose le signal en cette partie lente et la partie supplémentaire a décroissance
rapide. On repere alors deux temps de demi-vie, le temps nécessaire a la chute d’un facteur
2 de la partie du signal a décroissance rapide (donnant le taux I'y/s rqp), €t le temps
nécessaire a la deuxieme partie du signal pour valoir la moitié de la valeur extrapolée
(donnant le taux I'y /5 ;). Ce procédé est décrit sur la figure 11.13.

Dans les deux derniers cas, on a déja vu qu’il était difficile de repérer avec précision la valeur
initiale du signal de précession ; ceci est accentué par le fait qu’un filtrage fréquentiel a tendance
a lisser les signaux, et donc a augmenter encore le temps de "récupération” de la saturation du
signal de détection par I'impulsion RF. Ainsi, on est souvent amené a extrapoler cette valeur
lorsque les premiers points ne sont pas accessibles. Néanmoins, la forme des signaux compense
quelque peu cette difficulté. En effet, la pente maximale est atteinte autour du temps de demi-
vie, ainsi repérer précisément 77/, ne nécessite pas nécessairement de bien connaitre 'amplitude

initiale.

I1.3.2 Etude du temps de vie du mode 0 en fonction de Fy;, et «a

dans un champ vertical

Sur la méme figure 11.14 sont tracés en fonction de Fy;, tous les différents temps de vie
mesurés pour 8 angles de basculement différents allant de 4.3° a 9.4°. L’échelle choisie pour plus
de clarté est une échelle semi-logarithmique (linéaire en Fy;;, pour les abscisses et logarithmique
en taux pour les ordonnées). On a combiné sur la méme figure les deux orientations de la
polarisation, aucune différence significative n’ayant été mesurée entre les temps de vie de ces
deux orientations pour Fy;, et a donnés (une conséquence de ce fait sera exploitée en section
IL.5).

Cette figure signale également le type de décroissance observée (et donc la méthode d’analyse
employée) : les symboles non barrés (O, A...) correspondent a des décroissances exponentielles,
les symboles barrés correspondent a des décroissances non exponentielles et a deux constantes
de temps par courbe; dans ce cas, les symboles barrés d'un X (®,...) marquent la décroissance

rapide, ceux barrés d'un + (®,...) marquent la décroissance longue. Plusieurs points marquants
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Fig. I1.14 — Taux d’amortissements pour le mode du fond (fy) dans un champ vertical
pour différentes valeurs de ’angle de basculement. Les symboles vides correspondent a des
décroissances exponentielles, les symboles barrés a des décroissances non exponentielles. Les
symboles barrés par x marquent la constante de temps de la premiere décroissance, rapide, du
signal ; ceux barrés par + marquent la constante de temps de la deuxieme décroissance, lente.

On a représenté également par des fleches pour chaque angle la plage de valeurs possible pour

Fyip critique.
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sont a remarquer sur cette figure 11.14.

— Nous examinons tout d’abord I'étendue des deux régimes dans l'espace des parametres.
Pour a < 5.8° et quel que soit Fy;;, dans la plage observée (entre 5 et 43 Hz), la décroissance
est exponentielle. Pour a@ > 6.5°, le régime dépend de Fy;;, et de . Pour chaque angle
a > 6.5° observé, il existe un Fy, dit critique (qui dépend de 'angle) au-dela duquel le
régime a basculé vers un régime de décroissance tres rapide a deux constantes de temps.
Le Fy, de basculement est d’autant plus grand que I’angle est petit. Une plage de valeurs
possibles pour ces Fy;, critiques est indiquée pour chaque angle de basculement sur la
figure I1.14. Les taux de demi-vie a 'intérieur de chaque régime s’étendent sur environ un
ordre de grandeur : ces taux de demi-vie vont de 0.02 s™! & 0.55 s~ ! lorsque Fy;;, augmente
pour le régime exponentiel, de 0.4 & 2 s~! pour la décroissance non exponentielle lente, de
4 a4 15 s7! pour la décroissance rapide. On voit également qu’il y a un ordre de grandeur
entre les minima de chaque régime.

— On observe qu’a l'intérieur d’un régime donné; la décroissance dépend peu de ’angle
de basculement. C’est particulierement le cas pour le régime exponentiel ol aucune ten-
dance systématique d’évolution de I'; /» en fonction de o n’a été observée. C’est également
vrai pour la décroissance non exponentielle rapide. C’est moins clair pour la décroissance
non exponentielle lente, ou on observe une légere tendance a I'augmentation de I'y/;
avec l'angle o (a Fy;, donné). D’autre part il semble se dégager une croissance expo-
nentielle de I'y/; (points alignés en diagramme semi-logarithmique) en fonction de Fg,
quasi-indépendante de I'angle a I'intérieur d’un régime donné. Pour les plus grands Fi,,,
il semble s’esquisser un mélange des points des régimes exponentiel et non-exponentiel
lent. Cela pourrait annoncer un comportement semblable a celui de mélanges hélium 3 -
hélium 4 présenté dans [17], ot une décroissance exponentielle est précédée d'une brusque
chute non exponentielle du signal. Cet article présente d’ailleurs sur le méme graphe les
données sur le xénon discutées ici, et les données sur ’hélium, graphe que nous reportons
ici en figure I1.15. On décele dans les deux systemes les mémes caractéristiques générales
en ce qui concerne les variations de I';/; en fonction de « et Fy,.; c’est d’autant plus
marquant que les plages étudiées de fréquence dipolaire dans les deux systemes sont tres
différentes, de méme que les constantes de diffusion, séparées par deux ordres de grandeur.

On peut également comparer les valeurs des taux de demi-vie avec le taux qu’on aurait attendu
(mh) La valeur attendue (environ 2 Hz d’apres les inho-

1/2
mogénéités de champ magnétique, cf. paragraphe I1.1.1) est reportée sur la figure I1.14. On voit

en 'absence d’effets dipolaires, noté I

que cette valeur est nettement supérieure aux taux de demi-vie exponentiels, ce qui illustre de
maniere tres marquante les effets du spectral clustering. ng;;h) est sytématiquement supérieur
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Fic. II.15 — Etude comparée des taux de demi-vie en fonction de Fy;, pour le xénon ou
I’hélium liquide polarisé dans un tube en U. Les deux axes ont une échelle logarithmique afin
de représenter les grandes variations des parametres. On voit que dans ces échelles, les taux de

demi-vie pour le xénon et I’hélium ont des variations en Fy;;, compatibles.

(pour les Fy;;, étudiés) au taux de croissance rapides. Les taux de demi-vie de la décroissance
(inh

lente sont proches de I’} /2

) 3 forts Fy, et inférieurs a faibles Fy;).

I1.3.3 Comparaison des temps de vie pour les directions V et HT

Sur la figure I1.16 sont présentées les variations des taux d’amortissement avec Fj;;, pour
deux angles particuliers 7.9° et 5.8°, choisis pour que I'un ait une transition dans la direction V
sur la plage de Fy;), étudiés, et I'autre non. Cette figure permet de comparer ces taux d’amor-
tissement pour les directions HT et V du champ magnétique. Pour le champ horizontal HT,
I’amortissement est toujours non exponentiel, et s’effectue en une seule fois. La valeur du taux
d’amortissement I'y 5 est comprise entre 0.8 s~!et 3s7!, et augmente avec Fy;,. Elle a donc une
valeur intermédiaire entre les taux lents et rapides de la direction V. Aucune transition n’a été
observée vers des régimes ou la décroissance serait exponentielle et lente, pour les Fy;, étudiés
(5 Hz < Fy, < 40 Hz).

On a vu précédemment, que pour des petits angles de basculement, les décalages en fréquence
des modes du fond étaient doubles pour le champ HT que pour le champ en direction V. On

peut donc se demander si le fait que le comportement dans le champ HT soit différent de la
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F1G. 11.16 — Taux d’amortissements pour le mode du fond (fy) dans un champ vertical (sym-
boles blancs) et horizontal (symboles noirs), pour deux valeurs de I’angle de basculement. Les
symboles blancs barrés ainsi que tous les symboles noirs correspondent a des décroissances non

exponentielles. Les 2 taux les plus grands correspondent a une premiere décroissance rapide du
signal.
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direction V provient uniquement du fait que ”I’environnement dipolaire” est double pour le fond
du tube en U dans la direction HT. Pour se convaincre du contraire, il suffit de voir d’apres la
figure I1.16 que pour chaque angle a (5.8° ou 7.9°), il existe au moins une valeur de Fy;, ou :
— dans la direction HT, le taux de demi-vie I'; /5 pour ce Fy;), est supérieur a 1 s~h
— dans la direction V, le taux de demi-vie I'i/p pour Fgp/2, voire Fy;,/3 est inférieur a

0.1 s~ L

1I.3.4 Remarque qualitative pour l'orientation HN du champ
magnétique

Aucune étude systématique des temps de vie n’a été réalisée dans la direction HN. En effet,
les pics n’étant pas résolus en fréquence, il n’est pas possible d’étudier séparément leurs temps
de vie. En revanche, on a observé qualitativement :

— Deux régimes d’amortissement de ’aimantation transverse existent. L'un obtenu pour
faibles angles et faibles Fy;;, avec décroissance exponentielle et longs temps de vie (jusqu’a
30s). L’autre avec décroissance non exponentielle et temps de vie courts pour angles ou
F4i, supérieurs.

— La plupart des signaux présentent des décroissances en deux étapes, la premiere
décroissance étant particulierement courte (de l'ordre de 0.1 s).

— Il semble que les signaux soient globalement plus stables, le temps de vie étant encore

supérieur a 20 s pour o = 9° et Fy;;, = 20Hz.

11.3.5 Bilan

Ainsi ’étude systématique des temps de demi-vie du mode principal du fond du tube en
U a permis de mettre en évidence des comportements tres différents de I’aimantation selon les
valeurs de Fy;, et a. Pour 'orientation verticale du champ magnétique, deux régimes différents
ont été observés. Le premier régime apparait pour Fy;;, ou « faibles, il s’agit d'une décroissance
exponentielle simple et relativement lente (avec un taux de demi-vie compris entre 0.02 s~ et
0.55 s71). Le second apparait pour Fy;, et a tous deux suffisamment grands, il correspond & une
décroissance de forme complexe, présentant tres souvent deux taux de chute caractéristiques,
I'un dit lent et I'autre dit rapide, environ dix fois supérieur. Dans ce deuxieme régime, la
décroissance est nettement plus rapide (taux de demi-vie de 0.4 & 2 s™! pour la décroissance
lente, de 4 & 15 s! pour la décroissance rapide). La transition entre les deux régimes peut

s’avérer tres brusque, un changement de 0.7° de I’angle de basculement a Fy;, donné pouvant
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faire passer d’'un régime a 'autre. On a d’ailleurs pu mettre en évidence pour certaines valeurs
de a une valeur du Fy;, critique permettant de passer d’un régime a l'autre.

Ces comportements de 'aimantation tres sensibles a la valeur des parametres initiaux
laissent penser que l'on est en présence d’instabilités : il semble exister des valeurs seuils
pour les parametres délimitant différentes zones dans ’espace des parametres correspondant
a des régimes différents. Néanmoins I'étude systématique de ’approche de la transition n’a pas
été réalisée et semble tres difficile. En effet, ’angle de basculement est un parametre facile a
controler, mais pas Fy;;,, qui évolue avec le temps et s’avére difficilement mesurable.

Pour la direction HT, nous avons pu constater que le comportement est assez différent : un
seul régime a décroissance simple non exponentiel a été observé. Les temps de vie dans cette
direction sont systématiquement plus longs quels que soient o et Fy;,. Enfin le comportement
dans la troisieme direction n’a que qualitativement été rapproché du comportement dans la
direction V (existence d’une transition entre deux régimes distincts, I'un correspondant a une
décroissance lente, 'autre & une décroissance rapide).

Nous conclurons cette étude des temps de vie a petits angles de basculement par une breve
remarque sur la capacité des modele de tube en U a reproduire ces temps de vie (on se base
pour U'instant uniquement sur le modele ”petits angles” décrit dans [12], décrit au chapitre 3
et appliqué a notre systeme dans I’appendice [REF]). Comme on le verra, en I’absence de
diffusion, ce modele ne permet pas d’obtenir un temps de vie fini pour les modes. Or si on
tient compte de la diffusion, les temps de vie obtenus n’ont ni le bon ordre de grandeur (on
trouve des temps de demi-vie supérieurs a 100 s), ni la bonne dépendance en Fy;;, et « (les
temps de vie calculés sont indépendants de Fy;, et «). Il faut donc chercher d’autres origines
physiques pour expliquer les temps de vie tres courts du signal RMN. Une des origines pourrait
étre une instabilité de la précession a l'origine du développement exponentiel de tout germe
d’inhomogénéités, comme cela a été décrit dans [13] pour des milieux infinis isotropes, et étudié
pour différentes géométries dans la suite de ce travail (chapitres 4 et 5). Néanmoins aucun
modele existant a ce jour ne s’applique parfaitement a la dynamique de I'aimantation dans des

tubes pour des petits angles de basculement.

II.4 Etude systématique des temps de vie pour a = 90°

Nous présentons maintenant en détail les propriétés de la dynamique dans le cas particulier
de I'angle de basculement o = 90°, qui, comme nous allons le voir, s’avere plus facile a étudier
sous 'angle des instabilités et a comparer avec la dynamique dans d’autres géométries. Les

conditions de rapport signal sur bruit sont de plus tres favorables pour une étude du départ de
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la chute.

A la suite d’'un basculement d'un angle de 90°, 'aimantation se retrouve en totalité dans
le plan transverse. Dans ce cas 'aimantation longitudinale est nulle et aucun décalage de la
fréquence de précession de 'aimantation n’est attendu. Le modele pour appréhender les po-
sitions de raies, utilisé dans la section II.2 de ce chapitre, n’est plus valide car il repose tres
fortement sur une approximation aux petits angles de basculement. La présente étude confirme
que le comportement de 'aimantation apres basculement, qui a été observé pour différentes
valeurs de Fy;, et différentes orientations est différent de celui des petits angles. On verra en
effet que la précession s’effectue a une fréquence unique, que le temps de vie du signal est
extréemement court, avec une décroissance non exponentielle en une seule étape et que la dy-
namique est indépendante de l'orientation du champ. Nous montrerons également comment
la chute du signal RMN peut étre interprétée comme la croissance exponentielle d’un germe

d’inhomogénéités.

I1.4.1 Signal de précession de ’aimantation transverse

Une étude systématique de 1’évolution de la précession de 'aimantation a été réalisée en
fonction de Fy;;, pour un basculement complet de 'aimantation (o = 90°) dans les trois direc-
tions du champ. La précision de I’angle basculement est tres bonne : le résidu d’aimantation
apres un deuxiéme basculement de 90° est bien inférieur & 1 % de ’aimantation initiale.

Cing exemples d’évolution temporelle de cette aimantation sont présentés sur la figure 11.17.
Ces graphes présentent des caractéristiques communes :

— L’absence de battement indique que ’évolution se fait a une seule fréquence. Les spectres
de ces signaux présentent tous une seule raie large sans structure. On a vérifié que cette
raie est centrée sur la fréquence de Larmor attendue, a £0.5 Hz pres qui est la précision
de la mesure de cette fréquence de Larmor compte tenu de la stabilité du champ.

— On a observé que les temps de vie sont d’autant plus courts que Fy;, est importante,
ainsi pour mieux comparer les évolutions temporelles sur la figure 11.17, les évolutions
temporelles du signal sont tracées en temps réduit : ¢’ = ¢ x Fy;,. Dans ce temps réduit,
les évolutions temporelles sont tres semblables. On observe une décroissance tres lente du
signal sur les quatre premieres périodes de Fy;, environ. Puis I'amplitude chute brutale-
ment en un temps allant de 1 a 2 périodes de Fy;, environ. Cette chute est d’autant plus
abrupte que Fy;;, est importante.

— On voit également que le comportement temporel, contrairement au cas des petits angles,

est indépendant de l'orientation du champ. En effet, des courbes pour un méme Fy;, et
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Fic. I1.17 — Exemple de signal d’évolution temporelle de I'aimantation transverse apres bascu-
lement de 90°. Trois directions du champ et cing valeurs de Fy;, (dont trois tres voisines) sont
tracées sur cette figure. L’évolution est tracée en fonction d'une variable temporelle réduite

t' = t x Fdip pour une meilleure comparaison.

trois orientations différentes sont tres similaires.

— La forme méme de ces courbes est tres similaire a la forme des courbes obtenues pour la
décroissance du signal RMN dans des spheres d’hélium polarisées [6, 17], forme rappelée
sur la figure IV.2 au chapitre 4, ainsi que pour les modélisations sur des spheres et des
cubes (cf. également chapitre 4). On observe en outre dans ces deux cas que la dynamique
est unifiée par 'emploi de I'unité réduite ¢’ = ¢t x Fy;,,. La chute est néanmoins plus rapide
pour les spheres d’hélium, et intervient autour de t' = 2 au lieu de ¢’ = 4—5 pour les tubes
en U de xénon. Pour les modeles, le temps de chute dépend du germe d’inhomogénéités

appliqué (cf. chapitre 4, figure IV.2), mais est du bon ordre de grandeur.

La valeur de Fy;, pour un signal donné, est déduite de I'amplitude initiale. La formule

utilisée est celle de I’équation 11.14 (cf. section 11.2.3), rappelée ici :

0.695
dip = 077 x 0.31 Sgg, avec Sgp en puV.

A partir du signal d’évolution temporelle de ’aimantation, on obtient trois parametres :
— la fréquence dipolaire Fy;;, déduite de I’amplitude initiale ;
— le temps de demi-vie T7 /2, obtenu en repérant I'instant ou le module du signal atteint la

moiti¢ de sa valeur initiale, et son inverse le taux de demi-vie I'y /3 ;
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Fi1G. I1.18 — Taux de demi-vie en fonction de Fy;, apres un angle de basculement de 90° pour

3 directions du champ.

— le taux de croissance des inhomogénéités I';,;, (cf. infra), caractérisant la décroissance des
premiers instants.
Les deux derniers parametres sont les caractéristiques de la dynamique de 'aimantation que

nous étudions systématiquement par la suite en fonction de Fy;).

I1.4.2 Taux de demi-vie du signal de précession

La figure II.18 présente les taux de demi-vie en fonction de Fy;, apres un angle de bascule-
ment de 90° pour 3 orientations du champ. Les taux de demi-vie semblent croitre linéairement
en fonction de Fj;,, allant de 0.5 & 1 s™' pour Fy, = 3 Hz, a 10.5 s™' pour Fy, = 37 Hz.
Cette variation linéaire justifie a posteriori 'usage d’une variable temporelle réduite sur la fi-
gure I1.17. Ces taux de demi-vie sont systématiquement supérieurs aux I'y/5 ;; observés pour
des petits angles de basculement. En revanche, ils sont inférieurs aux I'y /3 rqp de la premiere
étape de la décroissance.

On observe de nouveau sur cette figure une forte compatibilité entre les trois directions du
champ, surtout pour des valeurs de Fy;, supérieures a 5 Hz. Pour des valeurs inférieures, les
I'; /2 dans le champ vertical semblent supérieurs. Ceci pourrait étre attribué a I'inhomogénéité

du champ magnétique, qui a été mesurée comme deux fois supérieures dans le champ vertical
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par rapport au champ horizontal. Cette inhomogénéité, évaluée a 1.5 Hz/cm, est alors du méme
ordre que Fy;, : on ne peut plus totalement la négliger devant les effets dipolaires, et on peut

penser que I'y /5 est affecté. Ceci est d’ailleurs justifié par les simulations (cf. chapitre 4, section

IV.3).

I1.4.3 Taux de croissance des inhomogénéités

Jean Jeener a montré [13] et nous rappelons au chapitre 4, section [REF], que dans le cas
d’un milieu infini périodique, sous l'action du champ dipolaire, une inhomogénéité d’aiman-
tation pouvait croitre exponentiellement avec un taux de croissance proportionnel a Fy;;,. On
peut montrer comment la croissance d’une inhomogénéité entraine la décroissance du signal
d’aimantation transverse.

En reprenant les notations de [13] :
— — _
M(z,t) = My(t) + mi(x,t), (I.15)

ot M (x,t) est 'aimantation en un point = de I’échantillon a I'instant ¢ et ]\70(25) est 'aimantation
moyennée sur I'espace au temps t. Ainsi 7 (x,t) est de moyenne spatiale nulle. On suppose que
|7 (z,8)|| < ||]\70(t)|| a tout instant (hypothese requise dans [13]).

On décompose 7 (z,t) en ondes planes :

mi(x,t) = mp(t)e® (I1.16)

k40
D’apres [13], en I'absence de diffusion, les 1y (¢) ont une croissance exponentielle & un taux
v dépendant de la direction du vecteur d’onde, notée par le vecteur unitaire k. On suppose
ici que la croissance au taux maximal prévu par [13] (correspondant a k dans la direction du
champ) domine la dynamique, cela sera vrai aux temps assez longs pourvu que le germe initial

ait au moins une composante sur ce vecteur d’onde. On a alors pour un tel & :

mi(t) = mep(0).e", et : (I1.17)
m(z,t) ~ mey(x,0).e", (I1.18)

ot my (x) représente la part de 'aimantation initiale qui se décompose sur les vecteurs d’onde

k correspondant au taux de croissance v maximum. Ainsi :

— —

M (x,t) =~ My(t) + mgy(x,0).e7, (I1.19)
on observe qu’il y a croissance exponentielle d'une inhomogénéité initiale.
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En prenant le carré scalaire de cette derniere équation, et en moyennant sur ’espace, on
obtient :

< IV (2, B)[|> >= [|Mo(t)|*+ < w2, 0)])% > >, (I.20)

ol < ... > représente une moyenne spatiale sur I’échantillon. Or en I'absence de relaxation

]|]\7($, t)]| est constante en tout point. On écrit :
— — —_—
My(t) = Mo.(t) + Moy (t). (IT.21)

—
On peut montrer que My, (1) est constante dans le temps, et donc nulle apres un basculement
de 90°. Pour s’en convaincre, il suffit de sommer sur ’espace 1’équation d’évolution de M, écrite

aux chapitre 3, section II1.2. D’ou :
| Mol (D] =< |M(z,1)|* > — < [[iml (2, 0)]* > €2, (I1.22)

On voit ainsi qu’on peut prédire en ’absence de diffusion et de relaxation, dans un milieu
infini périodique plongé dans un champ magnétique statique homogene, pour les temps initiaux
de T'évolution de l'aimantation apres un basculement de 90° (i.e. tant que |m| < |[Mo.]),
un signal dont 'amplitude est une constante moins une exponentielle croissante. Le taux de
croissance de cette exponentielle est d’apres les calculs le double du taux de croissance du germe
indiqué dans [13] et qui lui donne naissance.

On a donc tenté d’approximer les premiers instants de chaque courbe de précession apres
un basculement de 90° par des courbes de type ”constante - exponentielle”, et d’étudier le taux
de croissance obtenu en fonction de Fy;,. En fait, on a pu observer que la forme des signaux
s’approxime bien par des fonctions faisant intervenir une tangente hyperbolique sur une période
temporelle allant de 'instant initial & I'instant ou le signal a atteint 60 % a 70 % de sa valeur
maximale, fonctions qui permettent de prendre en compte a la fois le départ exponentiel et
I'inflexion de la décroissance du signal. La fonction choisie est donc :

Ao
2

y = —A1 — tanh[y.(t — t;)]}. (I1.23)

On se reportera a [6] pour une discussion sur la pertinence de 'utilisation de cette fonction pour
I’étude de la décroissance de 'aimantation, ainsi que la dépendance des parametres d’ajustement
en fonction de la zone d’approximation. L’incertitude sur la valeur de chacun de ces parametres
est variable. A partir de I’étude présentée dans [6], et de quelques tests que nous avons réalisés,
on estime qu’on peut déterminer & 10 % pres le taux de départ des inhomogénéités ~, en utilisant
une approximation par une tangente hyperbolique. Dans des cas tres défavorables, I’erreur sur
ce taux peut atteindre 20 %. On obtient en revanche une excellente précision sur le temps de

demi-vie et I'amplitude initiale.
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FiG. I1.19 — Exemple d’approximation du signal de précession apres un angle de basculement
de 90° par une courbe tangente hyperbolique (cf. équation I1.23). La fréquence dipolaire est
Fy;p = 36.0+0.1 Hz, et le champ est horizontal HN. Le résidu (signal moins son approximation)

est tracé dans ’encart.

Dans ’hypothese, qu’on vérifiera ultérieurement, ot 7<% > 1, on peut interpréter Ay comme
proche de 'amplitude initiale du signal et 7, comme proche du taux de croissance des inho-
mogénéités (7. ~ 7). De plus ¢;, instant de I'inflexion de la tangente hyperbolique, est proche
du temps de demi-vie (¢; >~ T} /). En effet, pour ¢t ~ 0 et €¥% > 1, on a :

%{1 — tanh[y.(t — t;)]} ~ Ay — (Age™2rel) et (I1.24)
De plus Ag.e=2! est une mesure de amplitude initiale de I'inhomogénéité. On remarquera
alors que I'hypothése €™’ > 1 implique que la taille initiale du désordre est négligeable &
I'instant 0 devant ’amplitude initiale.

La figure I1.19 présente un exemple d’approximation du départ exponentiel par la fonction
de 'équation I1.23. L’encart sur la figure montre de plus un graphe du résidu (signal auquel on
a retranché I'approximation) : on n’y observe aucun biais systématique, prouvant ainsi que ce
type d’approximation est tres bonne.

Sur la figure 11.20 sont tracés les taux de croissance 7, obtenus pour différentes valeurs de
Flip et deux orientations du champ magnétique (HN et HT). La plupart des taux se distribuent
autour d’une droite, de pente 0.94 & 0.04, obtenue par régression linéaire en forcant le passage

a 0. Un autre groupe de points se détache nettement de cette droite, pour des Fy;, forts (au-
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dessus) de 22 Hz, sans que rien ne permette de les distinguer, ni du point de vue des conditions
expérimentales, ni du point de vue de I'ajustement par une tangente hyperbolique. En effet,
pour chacun de ces points ”singuliers”, on peut trouver un point "régulier” effectué le méme
jour. On pense donc que les conditions d’homogénéité du champ magnétique, de précision du
basculement, ou de température du milieu sont bien les mémes. De plus les courbes auxquelles
correspondent ces points ne sont ni plus ni moins bien approximées par une tangente hyper-
bolique. On ne distingue a ce stade d’aucun indice permettant d’avancer une explication de
I’existence ces taux de croissance plus rapides. Une étude plus systématique de ces taux de
croissance devrait sans doute étre réalisée pour tenter de résoudre cette question.

Nous disposons de plusieurs points de comparaison de ces taux de croissance :

— Le taux de croissance maximal pour o« = 90°, en milieu infini, déterminé analytiquement

par Jean Jeener dans larticle [13], est 72% = 2.96Fy;, (le raisonnement permettant

o
d’obtenir ce nombre est repris au chapitre 4, section IV.1.4, équation IV.22). Ce nombre
est environ trois fois supérieur a celui que nous obtenons majoritairement pour les tubes
en U, et deux fois supérieurs a tous les points ”singuliers” cités précédemment. Il est a
noter que le taux de croissance d’une onde plane en milieu infini dépend du vecteur d’onde

k de cette onde plane. Ainsi

Yoolk) = 7 [3(k-0)* — 1]

ou v est la direction du champ magnétique By. Ainsi on voit qu’en milieu infini le taux
de croissance dépend de la variation spatiale du germe appliqué. On a un point de départ
pour la compréhension des différents comportements observés pour les taux de croissance,
la forme du germe initial n’étant bien sir pas du tout maitrisée dans le cadre de nos
expériences. Néanmoins il serait surprenant qu’'un germe expérimental aléatoire n’ait pas
des composantes dans toutes les directions de ’espace.

— Dans des échantillons de type spheres ou cubes, qui s’étendant dans les trois directions de
l'espace, un taux g, proche de 2.1Fy;,, a 0.15Fy;, pres, a été observé dans les modeles et
les expériences (cf. chapitre 4, section IV.1.5). Cette valeur est encore systématiquement
supérieure aux taux de croissance des tubes en U. La valeur de ce nombre est robuste, et
semble assez peu dépendre de la forme du germe et de celle de I’échantillon (sphere ou

cube), comme on le verra dans ce méme chapitre.

Avant de conclure cette discussion, on peut examiner la validité de I’approximation

e'yeti >> 1 .
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F1G. I1.20 — Etude du taux de croissance 7, des inhomogénéités en fonction de Fy;, pour deux
directions du champ HN et HT. Deux groupes de points se dessinent. Un premier groupe de
points répartis autour d’une droite de pente 0.94 (obtenue par régression linéaire, tracée en
continu sur le graphe). Un autre groupe de points au-dessus de cette droite, indiquant des taux

plus rapides sans qu’on puisse expliquer cette différence par des conditions expérimentales.
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En effet, on a :

ti =119 ¥ ——(cf. fig. I1.18).
1/2 0.25 Fdip(Cf g )
Et :
Ve = Fdip
D’ou :
el > 50,

I’hypothese est donc valide : la taille initiale du désordre est négligeable devant I'amplitude
initiale.

Ainsi les résultats obtenus sur les tubes en U de xénon polarisé pour des angles de bascu-
lement de 90° ont révélé des comportements intéressants de l'aimantation. La décroissance de
I’aimantation est non exponentielle, mais contrairement au deuxieme régime des petits angles
(cf. infra) s’effectue en une seule constante de temps. La forme de la décroissance pour a = 90°
semble assez universelle pour les systemes polarisés, des formes similaires étant observées dans
des systemes sphériques expérimentaux et dans des systemes cubiques ou sphériques modélisés
(cf. discussion du chapitre 4, section IV.1.5). La vitesse de décroissance, caractérisée par I'y s,
varie d’un systeme a l’autre.

Les premiers instants de la décroissance ont pu étre interprétés comme la croissance expo-
nentielle d’'un germe initial. Le taux de croissance obtenu pour les tubes en U étudiés ici est
systématiquement plus faible que celui des modeles ou des autres systemes expérimentaux cités,
mais reste du méme ordre de grandeur (moins de trois fois plus faible que le plus rapide des
taux observés dans les autres systemes). Le caractere ”d’instabilité” de I’aimantation initiale

quasi-uniforme est ainsi illustré.

I1I.5 Compléments

Nous développons dans cette section trois points qui completent la présentation de 1’étude
réalisée sur les tubes en U de xénon liquide polarisé. Le premier concerne la mesure du temps
de relaxation longitudinale 7} du xénon liquide dans la cellule 17 employée pour les mesures. Le
deuxieme présente une caractérisation de 'amplitude de couplage entre le circuit de détection et
I’aimantation transverse, permettant ainsi d’estimer 'effet du radiation damping. Le troisieme
point présente une étude tres breve de la dynamique de ’aimantation en présence de gradients :
il s’agit d’une piste a explorer tres certainement dans une deuxieme génération de mesures sur

le xénon liquide hyperpolarisé.
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I1.5.1 Etude du temps de relaxation longitudinale

Nous complétons cette étude par une caractérisation du temps de relaxation de I’aimantation
longitudinale, qui n’est pas ’objet du présent travail, mais est utile pour renseigner sur la qualité
des cellules fabriquées. Voici une description de la méthode permettant d’obtenir ce temps de
relaxation.

Nous avons vu (cf. section I1.3) qu’une prise de mesures typiques sur un échantillon de
liquide hyperploarisé préalablement obtenu se déroule sur 40 minutes et est constituée d’une
série de basculement de I'aimantation dans le plan transverse. On note t; la suite des instants ou
sont réalisés les basculements, et «; les angles correspondants. Ainsi, avant chaque basculement,
I’aimantation longitudinale a diminué sous ’action conjointe des basculements successifs dans
le plan transverse et de la relaxation longitudinale. Pour mesurer le T, temps de relaxation
longitudinale la méthode traditionnelle suivante est adoptée :

— Notons A; la mesure de I'amplitude du signal dans les premieres instants apres une im-
pulsion ayant provoqué un basculement de ’aimantation d’un angle a;. A; donne a un
coefficient de proportionnalité pres, noté (3, une mesure de 'aimantation transverse apres
basculement. Ce coefficient de proportionnalité # ne dépend que de la sensibilité du dis-
positif de détection, qui ne varie pas dans le temps.

— On en déduit une mesure de 'aimantation longitudinale avant basculement (au temps
t;—) en divisant 'amplitude mesurée par sin «;.

— En corrigeant par les pertes dues aux basculements successifs, on en déduit ce qu’aurait
été l'aimantation longitudinale M/(jh) (t;) au temps t; en 'absence des basculements. On
obtient finalement :

M) = p— (11.25)
sin(a;) [T,—; cos(cv)

La figure I1.21 présente une mesure de M/(jh) (t;)/B. La source principale d’incertitude est

lerreur dans la mesure de I'amplitude initiale A;, qui a déja été discutée. On note que le
dernier point (t = 2510 s) de la figure I1.21 correspond & un signal pour un basculement de
90°, que la forme de décroissance et I'amplitude largement supérieure au bruit permettent de
mesurer avec une bonne certitude (mieux que 2 %). La valeur systématiquement trop faible
de 'amplitude des premiers points peut venir du fait que la quantité de liquide polarisé n’a
pas encore atteint sa valeur maximale, qui reste ensuite stationnaire : le xénon continue a se
condenser a partir de la vapeur pendant les toutes premieres minutes. Sur la figure I1.21 est
également présentée la meilleure approximation de la série de mesure par une décroissance

exponentielle. Les parametres sont obtenus par la méthode des moindres carrés. Cette méthode
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Fic. I1.21 — Mesure de l'aimantation longitudinale au temps ¢ en compensant par chacune
des pertes d’aimantation par basculement dans le plan transverse. Cette mesure est dérivée de
la mesure de I'amplitude initiale du signal de précession de I’aimantation transverse. La ligne

continue présente un ajustement par une fonction exponentielle décroissante.

donne T} = 1200 £ 10 s. L’incertitude affichée correspond a l'incertitude statistique dérivée la
méthode des moindres carrés. En fait, des mesures répétées du 77 donnent une dispersion de

4100 s sur sa mesure par cette méthode.

I1.5.2 Couplage avec le systeme de détection

On sait qu'un fort couplage entre le systeme de détection et I'aimantation transverse, a
l'origine d’effets non linéaires tels que 'amortissement radiatif (" radiation damping”) et I'os-
cillation maser [49], peut profondément modifier les temps de vie de celle-ci. On présente ici
une évaluation de cet effet dans le cadre de notre expérience.

Par couplage entre 'aimantation et le circuit de détection, la précession de ’aimantation
crée dans ce circuit un courant électrique (le signal RMN étudié), qui peut étre a son tour a
I'origine d’un champ magnétique perturbant la dynamique de ’aimantation. L’effet de ce champ
magnétique, qui est proportionnel a 'aimantation transverse qui lui donne naissance prend une
forme simple dans le cadre d’un petit angle de basculement o et une aimantation initiale dans

le sens stable. D’apres [44], cet effet s’interpréte comme une contribution supplémentaire au
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taux de relaxation de ’aimantation transverse :
Yrp-M. sin(a)

ou M est la polarisation (entre 0 et 1) avant basculement, « est I’angle de basculement et vzp
désigne le taux de radiation damping apres basculement de 90° pour 100 % de polarisation.

Ainsi on voit que ygrp dépend a la fois du systeme de détection et du milieu aimanté. Nous
avons pu tirer une estimation de ygp dans le cas de notre expérience, a partir des caractéristiques
géométriques et électriques du circuit de détection et des caractéristiques de 1’échantillon liquide.
Pour cela, la méthode d’estimation de vgp indiquée dans [44] a été employée. Nous avons
obtenu :

Yrp = 1.2 £0.2 s~ L

D’autre part, le radiation damping a des effets opposés pour les polarisations initiales [44].
Or nous avons pu vérifier expérimentalement dans toutes les mesures de temps de vie effectuées
a petit angle que ces temps de vie étaient indépendants du sens de la polarisation. Ainsi par
exemple pour o = 6.5° et Fy;, = 23+ 1 Hz (soit M = 2.9+ 0.6 %), le taux I'; 5 est connu a
mieux que 0.01 s7. De :

Yrp-M.sin(a) < 0.01 s,

on tire :

YRD < 29+0.3 Sil.

Ainsi on estime que le radiation damping a une contribution tres faible dans notre expérience.
On note cependant qu’il existe des méthodes [13, 47] pour limiter I'effet du radiation damping,
qui pourraient s’avérer indispensables a mettre en place si 'on est amené a augmenter le cou-
plage entre circuit de détection est aimantation (pour augmenter le signal capté par exemple).
De plus I’étude conjointe des effets des champs dipolaires et du radiation damping est également

intéressante, comme indiqué dans [50] ; elle ne fait simplement pas I'objet de la présente étude.

I1.5.3 Influence des gradients sur les positions et les temps de vie

Une breve étude a été menée pour obtenir quelques observations qualitatives du compor-
tement de la précession de 'aimantation en présence de gradients lorsque ’angle de de bas-
culement est petit. On a donc analysé les signaux de précession recueillis apres un angle de
basculement de 5.8° dans un champ magnétique vertical inhomogene. Le gradient appliqué est
un gradient horizontal (0B,/dx), dans le plan du tube en U (gradient de champ le long de la
direction que HT).
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Sous l'action de ce gradient, la dégénérescence entre les bras est levée, et trois fréquences
principales sont visibles sur chaque spectre. La structure a plusieurs modes du fond persiste.
Les temps de vie sont modifiés, et on les étudie avec la méme méthode que précédemment (cf.

I1.3). Les résultats obtenus sont présentés sur les tableaux I1.2 et I1.3.

Fuip (Hz) | Gradient (Hz/cm) Freq. Bras (Hz) Freq. Fond (Hz)
475+ 1.0 0 —475+£1.0 —145+£0.1
41.5+1.0 18.0£1.0 —416£05| -21.3+1.0 —-2.1£0.1
40.0 £ 1.0 36.0 £ 2.0 —379£05| 25+1.0 16.5£0.1

TaB. I1.2 — Positions des raies du fond et des bras du tube en U dans un champ vertical en
présence d’un gradient de direction HT. La fréquence de référence est arbitraire (19525 Hz). La
dégénérescence entre les bras est levée. Le mode du fond mentionné est le mode principal. Le
gradient n’étant pas centré sur le fond du tube, la fréquence de ce mode du fond est fortement

déplacée.

Fuip (Hz) | Gradient (Hz/cm) Temps de demie vie (s)
Bras Fond
475£1.0 0 0.16 = 0.02 5.8 £0.8
415+ 1.0 18.0+£ 1.0 04£0.1| 0.1£0.02 | 3.3£0.5
40.0£1.0 36.0 £2.0 09+0.1]0.12£0.02 | 20£0.1

TAB. 1.3 — Temps de demie vie des signaux correspondant au fond et aux bras du tube en
U dans un champ vertical V en présence d’un gradient de direction HT. On voit que dans le
bras ou le mode est le plus décalé de la fréquence de Larmor moyenne, le mode est stabilisé
(son temps de vie augmente). L’autre est déstabilisé. La stabilité du mode du fond résiste bien
a l'application d'un gradient, ce qui est un indice supplémentaire de I'importance du spectral

clustering dans ce systeme (cf. chapitre 5 section V.1.3).

On peut vérifier que les positions des raies sont le résultat combiné des déplacements dus au
champ dipolaire et des déplacements dus au gradient. En effet, compte tenu de la géométrie de
la cellule, un gradient de 18 Hz/cm provoque un décalage supplémentaire bras-bras de 20 Hz et
bras-fond de 10 Hz; ces valeurs étant compatibles avec les fréquences apparaissant au tableau
I1.2. On utilise I’écart en fréquence a gradient nul pour déterminer F;, pour cette premiere
mesure. Puis on déduit Fy;, pour les deux mesures suivantes effectuées en présence de gradient

en compensant par la perte d’aimantation due a la relaxation et au basculement RF.
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Pour ce qui est des temps de vie, les données obtenues sont caractéristiques du spectral
clustering, qui entraine une résistance de la stabilité des modes aux gradients appliqués. En
effet, pour un gradient de 36 Hz/cm, on attendrait en I’absence de champ dipolaire un temps
de vie de 'ordre de 25 ms pour le signal. Or cela ne se produit pas : le temps de vie du mode le
plus long, le mode du fond, est réduit respectivement de 43 % et 66 % pour des gradients de 18
et 36 Hz/cm, mais reste supérieur a 2 secondes, temps de vie 100 fois plus long qu’en 'absence
de spectral clustering.

Les modes des deux bras ont des comportements opposés. Du point de vue des fréquences
de mode, dans un cas le décalage du au champ dipolaire et celui dii au gradient s’ajoutent,
dans 'autre, ils se retranchent. Du point de vue des temps de vie, le mode dont la fréquence est
relativement la moins augmentée par le gradient est stabilisé : son temps de vie est multiplié
par 2.5 et 5.6 pour respectivement 18 et 36 Hz/cm. C’est le contraire qui se produit pour le
mode de I'autre bras, dont le temps de vie est diminué. Pour ce dernier mode, les effets sur la
fréquence du champ dipolaire et du gradient se retranchent. Le sens de ces variations est décrit
dans le tableau II.3.

Aucune étude systématique des temps de vie en fonction du gradient, de I’angle et de Fi;, n’a
été réalisée, pour cause de temps la encore. C’est tres certainement une extension possible de ce

jeu de mesures, sachant I'importance des gradients dans la connaissance du spectral clustering.

Conclusion et perspectives

Ce travail a donc pu mettre en évidence diverses conséquences remarquables des champs
dipolaires sur la dynamique de ’aimantation du xénon liquide hyperpolarisé. Les spectres des
signaux de précession apres un faible angle de basculements présentent des raies fines dont les
positions dans le spectre varient avec Fy;, et avec 'orientation du champ magnétique ; un modele
simple permet de prédire précisément ces variations, qui sont donc bien comprises. Grace a ce
modele, l'origine de ces raies séparées a été attribuée a des modes de précession, correspon-
dant chacun a une distribution spatiale d’aimantation évoluant a une fréquence déterminée.
L’évolution temporelle de 'amplitude de I'aimantation présente elle aussi des aspects spec-
taculaires : les temps de vie des signaux enregistrés varient sur deux ordres de grandeurs en
fonction de I’angle de basculement et Fy;,. Deux régimes pour ’évolution temporelle d’'un mode
ont pu étre mis en évidence pour les petits angles de basculements, I'un correspondant a une
décroissance lente et exponentielle du signal pour Fy;, ou « faibles, 'autre a une décroissance
rapide en deux temps pour Fy;;, et o plus importants. Dans le cas ou a = 90°, la décroissance

du signal est globale, tres rapide, non exponentielle et s’effectue en un seul temps. La forme de
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cette décroissance a un caractere générique, obtenu pour tous les Fy;, et orientations du champ ;
elle est méme similaire a la décroissance dans d’autres systéemes numériques ou expérimentaux.
La décroissance initiale dans le cas o = 90° a pu étre interprétée comme résultant de la crois-
sance exponentielle d’un germe initial d’'inhomogénéité, signe de I'instabilité de la distribution
initiale de 'aimantation. L’objectif de cette étude qui était de mettre en évidence et d’étudier
systématiquement des effets des champs dipolaires sur la précession de 'aimantation dans le
xénon hyperpolarisé, a donc été atteint.

On a comparé avec succes les résultats concernant le xénon polarisé liquide dans un tube en
U et ceux de I'hélium dans des conditions similaires, qui avaient été obtenues préalablement.
On peut donc se demander en quoi ’étude du xénon complete cette étude.

La présente étude dans le xénon liquide hyperpolarisé étend les résultats obtenus a d’autres
directions du champ magnétique et présente une étude plus systématique du temps de vie en
fonction de ’angle. La variation des temps de vie sur deux ordres de grandeur en fonction
de l'angle de basculement est par exemple un fait nouveau, de méme que la dynamique des
angles de 90° qui met en évidence la croissance exponentielle d'un germe. D’autre part les deux
systemes présentent des différences et la comparaison des résultats peut renseigner sur 'origine
physique des phénomenes observés. Ainsi dans le xénon liquide, ou le coefficient de diffusion
Dairs = 2 X 10~°m s72, les effets de la diffusion sont deux ordres de grandeurs en dessous de
ceux des mélanges hélium 3 - hélium 4, ol le coefficient de diffusion est de I'ordre de 10~°m
s72. Cela a permis de montrer que la diffusion seule ne pouvait expliquer les temps de vie dans
le xénon liquide (cf. appendice |[REF]). D’autre part pour les mélanges hélium 3 - hélium 4
a 0.5 K, la température T" est proche de la température de Fermi. Dans ce systeme, d’autres
effets non linéaires, de type Leggett-Rice par exemple [14], peuvent influer sur la dynamique de
I’aimantation. Travailler avec du xénon liquide a 165 K permet de s’affranchir avec certitude
de ces effets d’origine quantique.

Nous achevons la discussion des résultats expérimentaux en présentant quelques pistes pour
étendre ce travail. Des améliorations possibles du dispositif expérimental ont déja été présentées
en conclusion du chapitre précédent, ainsi nous nous concentrons sur I'extension de 1’étude de
I’évolution de I'aimantation dans le xénon liquide hyperpolarisé. Tout d’abord les angles de bas-
culement de plus de 10° et moins de 90° n’ont pas été systématiquement étudiés ; quelques me-
sures ponctuelles laissent penser que les comportements pour ces angles intermédiaires sont peu
différents de ceux présentés ici, mais cela reste a démontrer. En outre, une étude systématique
de la dynamique en présence d'un gradient permettrait d’étendre les résultats préliminaires
présentés ici.

Parmi les différents faits marquants présentés, on a vu que les temps de vie tres courts pour
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a = 90°, ainsi que les positions des pics sur les spectres apres de petits angles de basculement
pouvaient étre interprétés. En revanche, la décroissance du signal apres de faibles angles « est
mal comprise. Peut-étre de meilleures conditions expérimentales de détection de I'aimantation
permettront-elles une meilleure étude de cette décroissance ? Enfin nous verrons dans les cha-
pitres suivants que la forme de tube en U, choisie entre autres pour que les résultats puissent
étre comparés a des études expérimentales existantes, se préte moins bien que les cubes ou les
spheres a une modélisation complete des couplages dipolaires; ainsi I’étude expérimentale du

xénon liquide pour d’autres géométries est une extension naturelle de ce travail.
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Chapitre 111

Différentes approches pour modéliser

les couplages dipolaires

II11.1 Introduction

La deuxieme partie de cette these est consacrée a la modélisation des couplages dipolaires

au sein d’échantillons fortement aimantés, correspondant a diverses configurations et conditions

expérimentales.

Plusieurs approches ont été adoptées pour modéliser les effets dipolaires.

— Dans I'équipe "fluides quantiques” du Laboratoire Kastler Brossel, Stolz et al.[12, 18, 11]

ont mis en évidence de maniere analytique des modes de précession de I'aimantation dans

un tube en U aimanté a I'aide d’'un modele a une dimension linéarisé pour les petits angles

de basculement. Les auteurs ont calculé numériquement des fréquences de précession pour

ces modes en cherchant les valeurs propres du systeme linéaire décrivant la dynamique

des moments magnétiques.

— L’équipe de W. Warren a Princeton s’est intéressée [50] a la dynamique de 'aimantation

sous l'effet conjoint de l'effet dipolaire et du couplage au circuit de détection (radiation

damping). Pour étudier numériquement des systémes de moments magnétiques, cette

équipe a élaboré une méthode de calcul numérique [19] permettant d’obtenir la dynamique

complete d'un systeme simple discret (allant jusqu’a environ un million de moments en

interaction).

— J. Jeener a Bruxelles [13] a développé entre autres une méthode analytique qui met en

évidence des effets d’instabilité dans la dynamique des systemes de moments magnétiques,

en montrant qu’une petite perturbation de type onde plane peut croitre exponentiellement
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sous certaines conditions.

Nous avons employés pour modéliser ces interactions différentes méthodes, inspirées des
travaux cités précédemment. Nous avons implémenté des modeles analogues a ceux de Stolz et
al. et Enss et al. et les avons appliqués a la modélisation de divers systemes expérimentaux.
Nous avons de plus comparé les résultats des modélisations a 'approche de J. Jeener de la
décomposition en ondes planes.

Il est a noter qu’il existe d’autres approches, notamment celle qui permet de traiter les cou-
plages dipolaires en perturbation en présence de forts gradients. Cette approche est utile pour
décrire au premier ordre les effets dipolaires dans des expériences d’écho de spin en particulier.
Elle est décrite ou appliquée par exemple dans [1, 5].

Nous présentons en détail dans ce chapitre les différentes méthodes que nous avons utilisées
pour modéliser les couplages dipolaires. Nous écrivons en premier lieu une équation d’évolution
temporelle de ’aimantation en un point de I’échantillon, résultant d’une équation de Bloch et
de plusieurs approximations éventuelles. Nous négligeons la relaxation et nous plagons toujours
dans le cadre de 'approximation séculaire. Dans le cas des petits angles de basculement, nous
montrerons qu’il est possible d’obtenir des équations approchées découplées pour les compo-
santes transverses et longitudinales de 'aimantation. Puis, dans 1'impossibilité de résoudre de
maniere purement analytique les équations obtenues, nous envisageons différentes approches
pour décrire par un modele discret les couplages entre les différents points de 1’échantillon
modélisé. Les modeles envisagés reposent sur un maillage des échantillons par des volumes
élémentaires et par une prise en compte plus ou moins fine des couplages entre ces éléments.

Dans un deuxieme temps, nous détaillons deux méthodes pour obtenir numériquement
I’évolution du systeme dynamique discret obtenu. Dans le cadre de 'approximation aux pe-
tits angles de basculement, I’équation d’évolution de la composante transverse de ’aimanta-
tion, linéaire dans ce cas précis, est résolue par diagonalisation. Hors de cette approximation,
I’évolution est obtenue par des méthodes approchées de résolution d’équations différentielles.

Nous concluons ce chapitre sur la présentation des différents modeles en expliquant a quels
systemes de moments magnétiques ils peuvent étre appliqués. Les chapitres suivants donneront

une étude détaillée de la mise en application de ces modeles sur différents systemes.

I1I1.2 Ecriture des équations d’évolution

L’équation de Bloch (en RMN) décrit 1’évolution temporelle de 'aimantation en un point de

'espace sous l'action du champ magnétique présent en ce point [39]. En ’absence de relaxation,
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cette équation s’écrit :

—

OM(T) _ VM (7) X By (T) (IIL.1)

ot

ou M est la densité d’aimantation et v le rapport gyromagnétique. Le champ total By, au point
7 résulte du champ magnétique appliqué E(; (7), supposé indépendant du temps, et du champ
dipolaire Ef;p (7") créé par le reste de I'échantillon, qui dépend de la densité d’aimantation en
tout point du reste de I’échantillon. On note également dB—di_)p (7", 7") le champ dipolaire créé
par le volume d 7/ au point 7. On a omis de faire apparaitre dans I'expression la dépendance
en t de I'aimantation. On écrit de plus : E: (7) = E)g + AE{; (7"), en séparant la moyenne
spatiale et les variations spatiales de E; (7).

On nomme 2z la direction de ES et on se place dans le référentiel de Larmor tournant a la
pulsation v By autour de 'axe z; ceci permet d’omettre By dans ’écriture du champ local. Les
notations employées dans le référentiel tournant sont indiquées sur la figure II1.1.

Le champ dipolaire s’écrit :

dr’ (I11.2)

_ ~ ~
oy [ (M (7). ?,?/> ke 0
Baip (77) = A /
ou l'intégration spatiale porte sur tout 1’échantillon. Nous choisissons de prendre la convention
de signe indiquée dans [49]. Il semble qu’il n’existe pas une convention de signe universellement
appliquée dans la littérature.
Dans cette these, o |By;,| < |Byl, on peut simplifier I'équation III.1 en faisant une ap-

proximation séculaire [40, 44]. On peut alors écrire, toujours dans le référentiel de Larmor :

oM (7) Ho—;

S =V M(T) x ((ABo (7).2) 2 +

/ (3 cos? 07 5 — 1) (2/_\/1_>z (7" — ./T/l:_ (?’)) d?’) (I11.3)

77T

ol on a décomposé l'aimantation en aimantation transverse ./T/l> 1 et aimantation longitudinale
./T/iz. De plus 0+ 5 représente l'angle que fait 'axe z avec (7" — 7) dans le référentiel de
Larmor (vecteur tournant dans le référentiel du laboratoire).

Cette équation est I’équation de départ de tous les modeles que nous avons utilisés. Sans
approximation supplémentaire, c¢’est un systeme d’équations intégro-différentielle non linéaire,

;= = v ey
couplant les deux vecteurs M, (7,t) et M,(7,t). On peut l'écrire également sous la forme :

OM. (7))  po [ (Bcos*Or z — 1)
ot dn Rk

(Mo (7) x Moy (7)) a7 (I11.4)
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A By(r)

Fic. III.1 — Notation utilisées. /k\ﬁ;/ est le vecteur unitaire de direction 7/ — 7.On a représenté
Ago(F) le long de z, seule composante des inhomogénéités de champ magnétique qui persiste
apres approximation séculaire. La non-linéarité des équations de Bloch dans un systeme ai-
manté est évidente : le champ magnétique agissant sur I’aimantation au point 7 dépend de

I’aimantation en tous les autres points de 1’échantillon.

a-/T/l)L(?)_ Ho 7~ — o=\ 2\ 2
— _’yEMJ_(T)X<ABO(T).Z)Z

Approximation des petits angles de basculement

L’approximation dite des petits angles de basculement, qui a été mise en oeuvre dans certains
cas que nous exposons par la suite, consiste a supposer qu’a tout instant et en tout point, on
a:

— —
‘Ml’ < ‘MZ

98



. . . ’ -~ e/ Y/ —
Ainsi au premier ordre de développement en )./\/l L) / ‘/\/lz , le terme M, (777, t) est constant dans

ﬁ
le temps. On le note M, (7)) et on le substitue au premier ordre & M_(7) dans 1'équation

; . T = . .
d’évolution de M| (7") qui devient :

OM . (T)
— —
oMLI\T) 27@M¢(7) % ABy (T)
ot 47
po [ (Beos® bz —1)
47t |7 =7

(HL () x 2M. o (7)
+ ML (T x M. (?)) 47", (IIL6)

Dans la derniere équation, seule 'aimantation transverse ./\—/i 1, mise en évidence en gras, est
a déterminer (la distribution de I’aimantation longitudinale restant constante et se réduisant
a la condition initiale). Dans le cadre de cette approximation, on a pu écrire une équation
découplée et linéaire pour I'aimantation transverse : le probleme initial a été singulierement
simplifié. On verra par la suite comment ce modele simplifié dans le cadre de I'approximation

aux petits angles permet la recherche de modes propres stationnaires de ’aimantation.

Discussion

Avant de poursuivre avec une description par un modele discret du systeme aimanté,
il convient de se demander si les termes omis pour écrire I'équation III.3 pouvaient étre
légitimement négligés.

Les termes de relaxation de 'aimantation sont effectivement négligeables pour les systemes
étudiés dans ce travail. En effet, on a vu que le temps de relaxation longitudinale 77 est de
I'ordre de 20 minutes pour les expériences sur le xénon polarisé présenté au chapitre II; il
peut atteindre plusieurs heures pour les expériences sur I'hélium liquide [6, 10]. Le temps réel
de relaxation transverse (hors gradient et diffusion) serait du méme ordre, donc largement
supérieur au temps de vie mesuré du signal RMN aprés un basculement (quelques dizaines de
secondes au maximum). D’autre part, on ne prend pas en compte ici les effets de "radiation
damping”, qu’on a prouvé négligeable dans le cadre des expériences envisagées (cf. chapitre
I1, paragraphe I1.5.2). Pour une étude systématique des effets de ce couplage, qui rajoute une
composante dépendant du temps a By, on pourra par exemple se reporter a [50] et [51].

Dans la plupart des cas que nous avons analysés, la diffusion est négligée. Cependant, lorsque
les effets de diffusion doivent étre pris en compte, on introduit dans ’équation III.3 un terme

supplémentaire de la forme :

_DAM,
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ou D est le coefficient de diffusion et A 'opérateur laplacien spatial. Dans le cadre de 'ap-
proximation aux petits angles, la diffusion peut étre traitée en perturbation selon une technique
similaire a celle décrite dans [18]. Elle a pour effet principal de donner un temps de vie fini
aux solutions de I’équation II1.6. En dehors de cette approximation, dans le cadre des modeles
numériques dynamiques que nous avons mis en place, nous avons inclus dans certains cas les
effets de diffusion. La diffusion a en particulier été prise en compte pour étudier ses effets
conjoints avec les champs dipolaires ainsi que les gradients de champ magnétique appliqué dans

des études d’échos de spins (cf. appendice [REF]).

I1I.3 Modélisation par un systeme discret

Les équations obtenues, mémes simplifiées, ne peuvent étre résolues analytiquement. Nous
avons donc cherché numériquement une solution approchée. Pour cela, une modélisation du
systeme aimanté considéré par un systeme discret a été adoptée. Deux approches sont possibles
pour obtenir 'approximation discrétisée souhaitée.

— La premiere, dite de "maillage simple”, consiste a découper le systéeme en volumes
élémentaires judicieusement choisis, et a ne considérer que les interactions entre les centres
de ces volumes.

— Une autre, appelée "maillage et échantillonnage”, consiste a rechercher une formule ana-
lytique approchée qui, étant donnée une distribution d’aimantation dans le systeme, per-
mette de calculer le champ dipolaire en tout point. La discrétisation intervient au niveau

du choix du nombre de points par lequel on choisit d’échantillonner cette distribution.

I11.3.1 Maillage Simple

Le maillage simple est 'approche la plus fréquemment utilisée dans ce travail : elle concerne
tous les cas présentés, sauf les modeles de tubes en U. Un exemple de maillage est présenté en
figure II1.2; il est utilisé pour étudier 1’évolution de 'aimantation dans un cylindre aimanté.
Le maillage simple repose sur une décomposition en volumes élémentaires identiques avec les
hypotheses suivantes :

Propriétés géométriques :

— Les volumes pavent de maniere uniforme la totalité de 1’échantillon.
— Ils sont choisis isotropes ou quasi isotropes, de sorte qu’on puisse négliger 1’effet du champ
dipolaire créé par le volume en son centre lorsque I'aimantation est uniforme dans ce vo-

lume. Ceci est vrai pour un cube homogene (champ dipolaire au centre paralléle a I’aiman-

100



Maillage de 1’échantillon par des
volumes élémentaires quasi- ------+
isotropes

Contribution aux champs
dipolaires :
Aimantation au centre X Volume

[

Couplage entre volumes :
Couplage entre moments au ------ _
centre du volume

[ [ [ ][]

[ L]

[/

Fic. II1.2 — Exemple de pavage réalisé sur un cylindre aimanté, comportant un seul volume

aimanté dans 1’épaisseur.

tation). Pour une sphere homogene, cette propriété est vraie pour tout point considéré,
et donc a fortiori pour le centre. En revanche, ce n’est qu’approximativement vrai pour
les quasi-cubes de la figure I11.2. Nous avons vérifié que la prise en compte de cette légere

correction change tres peu les résultats obtenus.

Hypotheses du modele :

— On suppose 'aimantation uniforme a l'intérieur de chaque volume. Cette hypothese est
singulierement forte. En particulier pour les volumes proches des parois de I’échantillon,
elle est vraisemblablement discutable. Cette hypothese impose une contrainte forte : pour
garantir la validité du modele, on doit vérifier que I’écart d’aimantation relatif entre deux
sites voisins reste faible.

— On suppose que du point de vue des couplages dipolaires entre volumes, on peut remplacer
tous les volumes par des moments magnétiques placés en leurs centres, et d’amplitudes
I’aimantation totale de chaque volume. Ceci serait vrai pour des spheres disjointes ho-

mogenes, mais n’est qu’approché pour les autres représentations.

101



Dans ce modele, les volumes élémentaires ont une signification physique claire : chacun
d’eux représente une partie de I’échantillon aimanté, en prenant une moyenne locale de 1’ai-
mantation. Le choix de volumes isotropes permet d’éliminer 'influence de I’aimantation locale
sur I’évolution dynamique, et donc de traiter le systéme comme un ensemble de spins en inter-

action magnétique.

Une fois le maillage choisi, il est possible d’inclure des conditions de symétrie supplémentaire
dans le modele, pour en réduire la dimensionalité. Ainsi pour le cylindre, par exemple, on peut
prendre en compte une invariance de rotation en considérant que tous les cubes d’'un méme plan
ont la méme aimantation. Ainsi on obtient un modele 1D constitué de couronnes interagissant
entre elles, mais dont le coefficient de couplage a été calculé simplement a partie de 'interaction

entre les cubes qui les constituent (cf. paragraphe V.1.1).

I11.3.2 Maillage et échantillonnage de ’aimantation

Pour la modélisation des tubes en U dans un champ horizontal I1.2, visant a décrire le
systeme expérimental présenté précédemment, nous avons transposé le modele utilisé par Stolz
et al. [12] pour un tube en U. Celui-ci repose sur un méthode de discrétisation différente de
celle du maillage simple. Le modele n’est décrit ici que dans ses principales caractéristiques
pour faire ressortir les différences avec I'approche précédente ; pour plus de détail on pourra
par exemple se reporter a la référence [11].

— Le modele considéré est a une dimension, 'aimantation ne dépendant que de 1’abscisse
curviligne le long du tube en U. Cette supposition contient I'hypothese la plus forte :
I’aimantation est homogene sur une section du tube. Cette approximation pourrait étre
corrigée partiellement en se donnant a priori une distribution pour 'aimantation dans
chaque section.

— Le champ dipolaire est calulé de maniere approchée a partir du profil 1D de I'aiman-
tation retenu. Par exemple, dans [11, 12], le champ en un point quelconque le long du
U est supposé égal a celui qu’induirait un cylindre droit, tangent au point considéré, et
de méme distribution linéaire d’aimantation (approximation dite du cylindre tangent).
C’est pourquoi on appelle également cette approche préintégration : une formule simple
préintégrée permet de passer de 1’échantillonnage de I'aimantation a la valeur du champ
dipolaire.

— Pour déterminer I’évolution temporelle du systeme, la distribution unidimensionnelle d’ai-

mantation est représentée par une suite discrete de n points, n étant choisi de maniere arbi-
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traire selon les capacités de calcul. Dans ces conditions, la discrétisation n’est qu'une tech-
nique numérique pour résoudre un modele analytique, et l'effet du pas de discrétisation

peut étre étudié en faisant varier n.

I11.3.3 Résumé et écriture formelle de I’équation d’évolution du

modele discret

Apres discrétisation, quelle que soit I'approche choisie, on passe d’une distribution conti-
nue de la densité d’aimantation du systeme a modéliser a un vecteur dont les composantes
représentent la densité d’aimantation en des sites donnés. On remplace alors la densité d’ai-
mantation au site p par un nombre sans dimension, la polarisation, notée M,, en divisant par
la densité volumique et le moment magnétique de chaque atome. De plus, on pose dans toute

la suite :
Faip = (7/27) popin N,

c’est la méme définition que celle posée en introduction au chapitre II en ayant supposé M = 1.
On écrit les interactions entre sites sous la forme d’une matrice de couplages pour les vecteurs
polarisation, matrice qui dépend du systeme modélisé et de ’approche choisie. On introduit ici
les notations génériques ayant trait a l’évolution dynamique du systeme discret. Soient :
M » le vecteur polarisation sur le site p,
— M, , la composante transverse de cette polarisation en représentation complexe (M, =
My, +iM,,,),
— M., , la composante longitudinale de la polarisation (nombre réel compris entre -1 et 1),
— Cpq et Dy, les termes de couplages entre les sites p et ¢ concernant respectivement
les polarisations transverse et longitudinale. D’apres les équations de Bloch, ce sont des

— —
fonctions de M, et M, uniquement, & valeurs complexes pour C,,, et réelles pour D, ,.

On a ainsi :
dM.
T—H} = ZCI),Q(M-FQ’MZQ?M-FP’MZP) (I1L.7)
q
dM,
Tp = ZDIMI(MwLmMquMJrP’MZp) (HI8>
q

La forme utilisée pour les C,, , et D, , est détaillée par la suite pour chaque modele.
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II1.3.4 Comparaison et limites des deux approches

On peut discuter a prior: la valeur des deux approches en examinant leurs limites respec-
tives. Dans la premiere approche, on a représenté un systeme physique par un réseau de moments
magnétiques couplés, sous certaines hypotheses de pavage par des volumes élémentaires. Le pas
du réseau et le nombre de moments ne peuvent pas toujours étre choisis arbitrairement. Par
exemple, dans le cas du cylindre de la figure I11.2, pour conserver les proportions du systeme, le
nombre de volumes est fixé des qu’on a décidé d’en placer un seul dans I’épaisseur. En revanche,
dans la deuxieme approche, la discrétisation doit étre considérée comme un échantillonnage de
la distribution d’aimantation. Une préintégration permet de résoudre 1’évolution de cette ai-
mantation le plus indépendamment possible de I’échantillonnage. En particulier le pas de cet
échantillonnage peut étre choisi indépendamment des caractéristiques géométriques du modele.

Dans les deux approches, la limite de pertinence physique du modele est atteinte des que les
variations d’aimantation entre deux points consécutifs du modele discret sont trop importantes.
En effet la validité d'un échantillonnage réaliste de la distribution d’aimantation ou la validité
de I’hypothese de volumes isotropes et homogenes s’effondre des que les variations entre sites
voisins sont trop grandes. Ce probleme est une difficulté cruciale dans les modélisations que
nous présentons ici. Apres avoir décrit comment sont pris en compte de maniere la plus réaliste
possible les couplages dipolaires au sein de I’échantillon selon les conditions expérimentales, et
comment on opere la discrétisation du systeme, nous présentons maintenant deux manieres de

résoudre numériquement le systeme d’équations II1.7 et III.8.

II1.4 Résolution dynamique du modele discret

Deux méthodes différentes ont été employées dans ce travail pour tenter d’obtenir la dyna-
mique du modele discret. Dans le cas de la limite des petits angles initiaux de basculement, les
équations II1.7 et IT1.8 sont linéaires, ce qui permet ’emploi d’'une méthode par diagonalisation
et recherche des modes propres afin d’obtenir des solutions stationnaires. Dans les autres cas, on
résout par une maniere approchée de type algorithme de Runge-Kutta les équations d’évolution

du modele.
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I11.4.1 Approximation des petits angles : recherche de modes

propres de précession

On a vu précédemment que, dans le cadre de I'approximation aux petits angles, M, est
trouvé constant. On peut montrer que, quel que soit le modele discret que nous avons employé,

I’équation II1.6 peut étre écrite en chaque site sous la forme :

dM, ,
dt

= 07 -

F, My, + Fu (Z Ch Mg My + > Cp M., M, q>] (I11.9)
q#p q#p
ot les coefficients F;,, C, , et C  sont de simples coefficients réels si on ne tient pas compte de
la diffusion. On rappelle que le terme ol apparait le coefficient F), traduit 'effet d’éventuelles
inhomogénéités du champ vertical B,, comme des gradients appliqués par exemple. Avant de
poursuivre, nous remarquons que lorsque Fy;,, # 0, on peut diviser par Fy;;, les deux membres
de I’équation II1.9 : la dynamique dans I'unité de temps tFy;;, dépend alors uniquement des pa-
rametres F,/Fy;, ; cette approche revient également a supposer Fy;, = 1 Hz. Lorsque 'on étudie
des conditions ou Fy;, # 0, on emploie le systeme d'unités réduites. Lorsque nous souhaitons
comparer la dynamique en présence et en absence de couplages dipolaires, on se placera respec-
tivement dans les conditions Fy;, = 1 Hz et Fy, = 0 Hz, et I'unité de temps reste la seconde.
Pour résoudre le systeme d’équations différentielles linéaires obtenu en II1.9, on recherche les
modes propres de ce systeme, ce qui revient a effectuer, lorsqu’elle est possible, ce qui a été
le cas dans tous les systemes envisagés, une diagonalisation approchée de la matrice des cou-
plages. On obtient alors un ensemble de valeurs propres { f;} et un ensemble de vecteurs propres

correspondants ({p;,}) tels que :

2?;7Tfj . pjp = 0T -

E,pjp + Fuip- (Z Ch Mg pip + > Cp M., qu)] (I11.10)
qF#p q7#p
On examinera en détail pour chaque systeme modélisé les propriétés de sa matrice de cou-
plage (symétrie, invariance de rotation...) et les propriétés qu’on peut en déduire sur les modes
propres. En particulier on verra que dans tous les cas étudiés ici, en ’absence de diffusion, les
fréquences propres obtenues seront réelles.
L’évolution dynamique du systeme est alors aisément obtenue en décomposant la polarisa-

tion initiale sur les modes propres :

M, ,(t=0)=Y a;p; (TIL.11)
J
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de sorte que :
My ,(t) = a;p; ™! (111.12)
J

Dans le cas de fréquences propres réelles, on en déduit le spectre du signal de précession,
qui est représenté par 'ensemble de couple de valeurs {(f;,|5;|)}, ou f; est toujours la fréquence
propre du mode, et [3; son poids. On note que le poids dans le spectre RMN du mode ¢ résulte
a la fois du coefficient du mode i dans la décomposition en modes de I'aimantation initiale (o),

et de la valeur moyenne du mode, a laquelle est sensible I’appareil de détection RMN, de sorte

Bi = aizpip-
p

Dans le cas ou les modes sont orthogonaux entre eux et ou ’aimantation initiale est uniforme,
2

que :

on a simplement |3;| = |a;

Pour réaliser une diagonalisation approchée de la matrice des couplages, nous avons employé
deux algorithmes décrits en détail dans [52], I'un a base de décomposition TQ pour la réduction
de matrices symétriques, 'autre a base de méthode du pivot pour valeur singuliere pour les
matrices non symétriques. On note que, bien que l'interaction entre moments par couplage
dipolaire soit bien str symétrique, des matrices non symétriques peuvent apparaitre en fonction
du choix de modélisation pour ces couplages, ce qui est le cas pour les modeles de tubes en U

de [12], par exemple.

Interprétation des résultats obtenus

De maniere générale, le nombre de modes propres obtenus correspond a la dimension de
I'espace de départ (i.e. nombre de sites). Cependant la distribution des fréquences propres et
des poids associés dans le spectre peuvent traduire des effets physiques différents. En effet,
lorsque le poids du spectre est réparti de maniere homogene sur un ensemble de fréquences
proches les unes des autres, on peut interpréter le résultat obtenu comme un quasi-continuum
de modes. La précession de la polarisation locale est alors mal décrite en terme de modes.

Au contraire, lorsque le spectre est presque entierement réparti sur un petit nombre de
fréquences bien distinctes, on considere que la précession peut étre décrite comme la super-
position des précessions d’un petit nombre de modes propres discrets, évoluant chacun a une
fréquence donnée . Dans le cas de fréquences propres réelles (la plupart des cas envisagés),
chaque mode peut étre interprété comme une distribution de moments magnétiques, verrouillés
en phase, précessant a une méme fréquence donnée et sans amortissement. C’est 1’existence de

ces modes de précession discrets et stables qui est appelée spectral clustering.
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Pour qu'un mode soit dit valide, c’est-a-dire qu’il soit une solution convenable du systeéme
physique posé, il faut qu’il vérifie les hypotheses énoncées dans le paragraphe précédent. En
particulier, les variations d’un site au site voisin doivent étre faibles, pour que le mode soit
valide, ce qui représente un critere simple d’appréciation de la validité. On considérera de plus
que la solution de la dynamique est satisfaisante lorsque le spectre est presque entierement
réparti sur des modes valides.

Une autre limitation de ce modele réside dans son incapacité a reproduire les temps de vie
physiques finis des modes : dans le cas de fréquences propres réelles, chaque mode a un temps
de vie infini. Une premiere approche pour trouver un temps de vie fini & ces modes est de
prendre en compte la diffusion, de maniere perturbative. Cette approche est présentée en détail
dans [11] et rapidement évoquée dans le cadre des tubes en U au chapitre II, paragraphe 11.3
et en appendice [REF]. La prise en compte de la diffusion rend la matrice des couplages non
hermitienne, et certaines valeurs propres sont complexes non réelles. On y rappelle que cette
méthode prédit des temps de vie indépendants de I'angle de basculement et dont la valeur est
1 & 2 ordres de grandeur supérieure a celle mesurée expérimentalement, qui dépend fortement
de I'angle de basculement. Nous présenterons de plus au chapitre V et en appendice [REF]une
tentative pour tenir compte a l'ordre suivant en |M,|/M, de I'évolution de M,, espérant ainsi
obtenir des temps de vie satisfaisants. On verra que cette méthode a apporté une confirmation
de la validité de I'approximation aux petits angles, mais n’a pas non plus permis d’obtenir des
temps de vie finis pour les modes.

En définitive, 'approximation aux petits angles donne de précieux renseignements sur la
structure en modes de la précession dans certains systemes aimantés, mais ne permet pas de
décrire de maniere pertinente les temps de vie mesurés expérimentalement. Pour tenter de
rendre compte de ces temps de vie, nous avons utilisé une autre approche prenant en compte

la dynamique complete dans les deux directions, transverse et longitudinale.

I11.4.2 Dynamique complete du modele discret

En I’'absence d’approximation supplémentaire, les équations II1.7 et II1.8 sont non linéaires.
On choisit alors d’obtenir la dynamique du modele discret par une méthode approchée de
résolution des équations différentielles. Nous avons appliqué cette méthode a 1’étude de systemes
aimantés décrits par un maillage cubique de moments magnétiques couplés par I'interaction
dipolaire entre moments. Devant I'importance du temps de calcul nécessaire pour implémenter
directement cette méthode, nous avons mis en place une maniere détournée de calculer les

interactions entre moments, méthode qui est décrite dans [19], et que nous présentons ici.
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Conditions aux limites x
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périodiques
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© o o i
Maillage de Iéchantillon fommemt ® o
cubique par des cubes. T T o Y ’i e o ®

L. V| e

Couplage entre volumes : ® o ® o ]
Couplage dipolaire entre les __ ________| _____ H
centres, calculé par FFT

FiG. II1.3 — Schéma du modele employé pour calculer la dynamique complete des effets dipo-

laires par FFT.

Modélisation d’un réseau cubique périodique

Considérons un modele discret inscrit dans un parallélépipede dont les trois dimensions sont
(ng X ny, X n,), le plus souvent un cube. Les moments magnétiques sont situés sur les sites d'un
réseau cubique, et on applique des conditions aux limites périodiques (pour une raison que nous
verrons par la suite). Ceci est schématisé sur la figure I11.3. Supposons dans un premier temps
le couplage entre sites (fonctions C,, et D, , de IIL1.7 et II1.8) constitué du couplage dipolaire
réel entre les moments situés aux centres des sites.

On note :

— {7 }iz1.~ ensemble des noeuds du réseau,

— 0,, 'angle formé par 7, — 7, et é,, vecteur unitaire le long de la direction z.

— F, la fréquence de rotation au point 7)1, due au champ magnétique extérieur appliqué

(fréquence de rotation dans le référentiel de Larmor).

On peut ainsi exprimer les fonctions de couplage C,, et D, :
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2
3cos” 0,4 —

1
Cpq = 2i7TFdip (2qu . M+p + sz . M+ q) + QiTFpM+p (IIIlS)

’ 27 |7, — 7|
3cos?b,, —1 .
Dyq = 27T'Folip2ﬂ_|7_1,—p_7q7:,‘ Im (M+p . M+q) (IH.14)
» — Tq

Pour simplifier les notations, on revient a une écriture plus compacte des équations I11.7 et
ITI1.8. De plus, on souhaite pouvoir traiter un modele légerement plus général, en se réservant la
possibilité de prendre en compte la diffusion. Le systeme complet d’équations du modele discret

que 'on cherche a résoudre est alors le suivant :

AM (7, t)

= =2 E, e x M(Tpyt) + Qaip(Tpst) X M(Tpt) — D[AgiseM|(Tp,t)  (IIL15)

Dans I’équation II1.15, le terme en ﬁdip(?p, t) décrit I'interaction de la polarisation au point 71,
avec le reste du systeme aimanté. [Adiscj\_j | représente un opérateur Laplacien discret, introduit
par le terme de diffusion dans ’échantillon. Ce systeme d’équations différentielles peut étre
résolu de maniere approchée par un algorithme de type Runge-Kutta [52]. Tres brievement,
le principe de I'algorithme de Runge-Kutta consiste, a partir d’une situation initiale donnée a
'instant to, a calculer le vecteur dérivé (membre de droite de 'équation II1.15) et & en déduire
un nouvel état pour le systeme a l'instant ¢y + dt, ou dt est calculé de maniere adaptative de
fagcon a minimiser I'erreur. On itere ensuite le processus jusqu’au temps désiré; pour établir
la dynamique de notre modele sur un temps pertinent, on a pu constater qu’en moyenne un
millier de ces itérations étaient nécessaires.

Or dans le cas des couplages dipolaires, comme nous allons le voir, ce qui est le plus

défavorable en temps de calcul est le calcul du vecteur dérivé.

Complexité de calcul d’un algorithme basé sur un calcul direct des couplages di-

polaires

Une tentative de résoudre directement le modele incluant les couplages dipolaires entre
tous les moments est tres cotiteuse en temps de calcul machine, pour la raison suivante. En
considérant le modele discret de N;,; moments magnétiques décrit précédemment, par I’équation
I11.15, calculer Qg4;, en un point nécessite Ny, ”opérations”. Comme il n'y a aucune raison (sauf
propirétés de symétrie, dans certains cas précis) pour que ce vecteur soit semblable en chaque
point, calculer la distribution des {ﬁ)dip(7>p)} en chaque point nécessite N2, opérations. Le

temps de calcul pour chaque instant ¢ est donc en O(N?), temps qu’il faut multiplier par le
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nombre d’instants nécessaires pour obtenir la dynamique complete, qui est de 1'ordre de 1000.
Pour N = 4096, un cube de 16 x 16 x 16 par exemple, le temps de calcul d’une dynamique
complete est déja de l'ordre d’une demi-journée sur un ordinateur de bureau compatible PC
ordinaire (processeur a 800 MHz). Pour réduire le temps de calcul, sur une suggestion de Jean
Jeener, nous avons utilisé la méthode décrite dans [19]. Elle consiste a calculer le champ dipolaire

dans 'espace de Fourier.

Calcul du champ dipolaire dans 1’espace de Fourier

Le passage dans ’espace de Fourier pour calculer le champ dipolaire se justifie a partir de la
remarque suivante, avancée par Deville et al. [1]. En reprenant 1’équation II1.3 de I’évolution de
I’aimantation dans un milieu continu, on peut décomposer 'aimantation et le champ dipolaire

en ondes planes, par transformée de Fourier spatiale :

Mo(t) = / BT e FT M(T 1) (IIL.16)
B, +(t) = / &7 e KT By (7, 1) (111.17)

En se placant toujours dans le cadre de ’approximation séculaire, on peut alors écrire B din R

sous une forme plus simple en fonction de M- :
/J,O ~ N — A —
Bz = (3(k: )2 - 1) (3(/\4? 3)5 - M?> (IIL18)

olt % est le vecteur unitaire de la direction du champ, et k = k/|k|. Cette formule n’a pas de sens
pour k = 0, ce qui pose un probleme. Pour le résoudre, on calcule indépendamment le champ
dipolaire créé dans I’échantillon considéré par une distribution d’aimantation homogene, et on
rajoute ce terme au champ dipolaire calculé par Transformée de Fourier. On se reportera a [19]
pour plus de détail dans la prise en compte de ce champ a k = 0.

La méme méthode permet de tenir compte simplement de la diffusion, dont la contribution

s’écrit de maniere particulierement simple dans 1’espace de Fourier :
H
D [kPM(E ,t). (I11.19)

Cela permet de calculer en un temps tres rapide l'effet de la diffusion, des I'instant qu’il a été
décidé de passer dans l’espace de Fourier pour calculer le champ dipolaire. La diffusion a été
ignorée dans la plupart des cas que nous avons envisagés, cependant nous en avons tenu compte

par cette méthode dans certains cas précis.
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Méthode utilisée pour résoudre le modele de moments distribués sur un réseau

cubique périodique.
On rappelle ici 'équation II1.15 que 1'on cherche a résoudre :

AM (7, 1)

L = 2m By el x M (T, t) + DTy t) x M(T 1) = DIAusec M)(T 1)

Supposons connue la distribution d’aimantation {Mp(to)} du modele a l'instant ¢y. On cherche

alors a calculer le membre de droite de I’équation II1.15 a cet instant.

Premiere étape : on décompose numériquement la distribution d’aimantation en série de

Fourier. On note :

Mu? = Z eiiE.FpMupv pour u=z, y ou z. (IIIQO)
p

Par FFT (algorithme décrit dans [52]), on obtient Az pour des valeurs discretes de k, en un

temps machine proportionnel a N log,(N) ou N est toujours le nombre de spins du modele.

Deuxieme étape : on calcule I'interaction dipolaire et la diffusion dans I’espace de Fourier.

On utilise la formule II1.18 pour écrire ce que vaut en transformée de Fourier le vecteur rotation

de la polarisation €2 dip % résultant de I'interaction dipolaire :

%
M -
— 3 cos? 07 — 1 z k
Dy = 27 Fap—— [ =M 2 |, [kl £0. (IT1.21)
2 Mz?

ou :

k 2
2 z
cos” - =
k k_$2 kyQ kz2

Du fait du caractere diagonal de cette formule, cette étape prend un temps proportionnel a
N. Le champ dipolaire de composante |k| = 0 devrait étre pris en compte indépendamment.
Dans les cas que nous avons considérés, ce champ s’est avéré nul. Une justification de ce fait
est explicitée par la suite (cf. paragraphe 111.4.2).
Eventuellement la contribution de la diffusion est calculée dans 'espace de Fourier par la
formule I11.19 :
— S92 T
Vairs (k)= D" |k|" M, (I11.22)
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Le terme D’ de II1.22 représente un coefficient de diffusion pour le modele discret. Il doit
étre exprimé en s~!. On peut exprimer D’ en fonction du coefficient de diffusion du fluide réel
que le systeme discret est sensé modéliser. En effet, le réseau du maillage étant cubique, on
peut relier le coté du volume cubique élémentaire aux dimensions réelles de 1’échantillon. Soit
a la valeur mesurée en cm du coté du volume élémentaire. On a alors la relation :

B 47 D?

/
D o

ot D est le coefficient de diffusion du fluide exprimé en cm?s1.

Troisieme étape : on calcule le vecteur rotation du aux effets dipolaires et la contribution

de la diffusion dans I'espace réel par FF'T inverse.

Qun(7) = (FFT) |G, 7] (IT1.23)
Varr(7) = (FFT)™! [D’|k:|2]\—4>?] (111.24)

Cette étape est également réalisé en un temps proportionnel a N log, N.

Quatrieme étape : On peut rajouter éventuellement d’autres contributions a 1’évolution de

I’aimantation, si on souhaite les incorporer au modele, comme un temps de relaxation transverse
ou longitudinal, des inhomogénéités de champ appliqué qui sont des termes locaux. On peut
également incorporer un terme de radiation damping, qui nécessite de calculer une fois la somme
des polarisations transverses sur I’échantillon au temps ty, cette amplitude totale étant ensuite
un facteur multiplicatif pour obtenir le champ magnétique créé en chaque point par le couplage
avec le systeme de détection. Tous ces rajouts sont effectués en un temps de calcul en O(N).
Puis, selon I'algorithme de Runge-Kutta a pas adaptatif et avec controle d’erreur, on obtient la
densité d’aimantation au temps suivant. Cette approche donne un temps de calcul en O(N In N)
ce qui pour N assez grand est bien plus avantageux que N2. On a estimé que pour N = 4096,
le nombre d’opérations effectuées est plus petit d’un facteur 50 que par la méthode directe de

calcul des couplages dipolaires.

Interprétation physique du modele

Modélisation d'un milieu infini aimanté : Un réseau cubique inscrit dans un parallélépipede

avec des conditions aux limites périodiques est une tres bonne modélisation du milieu infini.

Ceci est renforcé par la méthode de calcul du champ dipolaire et de la diffusion. En effet, on

112



peut interpréter le passage dans l’espace de Fourier comme une décomposition en ondes planes
de la distribution d’aimantation, et le champ dipolaire calculé correspond alors au champ créé
exactement par cette distribution d’ondes planes. Il en est de méme pour la diffusion. L’effet de
la discrétisation est de restreindre les longueurs d’onde des excitations a des valeurs supérieures

aa.

Modélisation des bords. Il est néanmoins possible d'utiliser le méme modele pour modéliser

un échantillon & bords. En effet, supposons qu'au temps ¢ = 0, on initialise & 0 un certain
nombre de sites du parallélépipede, qu’on appelle sites vides ou trous. D’apres les équations du
modele sans diffusion et sans relaxation, on a :
aag) _
dt

0,

les équations de Bloch conservent le module de ’aimantation en tout point. Dans ces conditions,
les sites vides de I’échantillon restent & 0. La mise en place de sites vides permet de dessiner
un échantillon dans le parallélépipede comme illustré sur la figure II1.4 pour une pseudo-sphere
dans un cube 16 x 16 x 16. On peut alors interpréter le systéeme numérique étudié comme une
distribution discrete de moments magnétiques répliquée une infinité de fois dans l'espace (a
cause des limites périodiques). On parle alors d'un échantillon (la sphere de la figure I11.4, qui ne
comporte que des sites aimantés) au sein d’une cellule (le cube de la méme figure qui comporte
des sites vides et des sites aimantés). Si on s’assure qu'un certain nombre de couches au bord
du parallélépipede sont mises a 0, on obtient que les répliques n’interagissent que faiblement
entre elles, et on pourra supposer qu’on a ainsi pu modéliser un échantillon unique, a bord, de
forme arbitraire, inscrit dans un parallélépipede. C’est pourquoi nous étudions l'influence des

répliques pour chacun des échantillons a bords considérés.

Composante k = 0. Nous avons avancé précédemment que dans les cas envisagés, la com-

posante k = 0 du champ dipolaire, correspondant au champ dipolaire créé en chaque point
par une aimantation uniforme, pouvait étre négligée. En effet, nous avons envisagé deux types
de systeme, le milieu infini sans trou et des échantillons a bord. Dans le premier cas il s’agit
du milieu infini isotrope uniformément aimanté, le champ créé en chaque point est donc uni-
forme et nul. Dans le second cas, on rappelle qu’il s’agit d’un échantillon dans une cellule
parallélépipédique. Puisqu’on réalise la décomposition en ondes planes sur toute la cellule, il
convient de se demander ce que vaudrait le champ créé en chaque point de cette cellule par
une aimantation homogene sur toute la cellule. La cellule uniformément aimantée et répliquée

représente une aimantation uniforme sur tout l'espace, et donc le champ créé en chaque point
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0000004H0

000000000
00000000000000000000000000000000
00000000000000000000000000000000
00000000000000000000000000000000
0000€®®8000000000000®@880000000
0068e88888000000009880888HV00000

Conditions aux limites O®GBBEBBBBHOO0000HEOBBROOOBO0O00T)
e 0eeBeee88006000000000808880830000
périodiques - ®0060006086600000000800808860000
réplications 2 I'infini, 0600606088000 00606088800888 0000
dune cellule 200000008000 00000000080000080000
PEEEOEO60068000000RO0088®BB0000
DEBEE68eB68G0000NE60eB8806830000
0e6eee08668600000080008080600O0000
00LBeee888500000008888066800000
, 0008®8@00000000000088@800000000
Couches vides pour 30 0 0 00006006066665055059599999999
limiter I'interaction —> 66 660000000000000000000000000000
entre répliques. 00000000000000000000000000000000
000000080.00000000000®BBFVOO00000
000000000600000000GBBOBBBBV0O0000
00000000000000000668688806&00000
0000000000000000000BBBBBOODG0O000
900000000000000080C0ERBEOBBBO00Q
'00000000000000000060006800BB000
0000000000000000006006080BOO000
. '000000000000000090C0B00BEEGBO000
Trous pour modéliser V0000000000 00000EGRRREEOOAF0000
un échantillonde — > 0000000000000000086008880668O0000
forme donnée 00000000005000000086BEBBEI00000
00000000060000000000888800000000

FiG. II1.4 — Schéma a 2D du modele dynamique 3D d’une sphere inscrite dans un cube 16 x
16 x 16. 4 couches vides permettent de limiter l'interaction entre répliques. Des sites vides
permettent de simuler 'effet de bords sphériques. La troisieme direction, orthogonale au plan

de la feuille, est similaire.
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est nul.

Il convient de noter que ’approche décrite ici qui consiste a prendre en compte les effets de
forme en introduisant des bords est différente de celle exposée dans [51]; en effet, dans cette
derniere approche, la forme générale des échantillons est prise en compte par l'introduction
d’une composante £ = 0 adéquate, ce qui peut étre fait de maniere simple dans le cas ou les

échantillons considérés sont des ellipsoides. Mais les effets de bord n’y sont pas étudiés.

Limite du modele : conditions sur les variations spatiales.

Comme pour le modele de recherche de modes propres, on comprend bien que le systeme
numérique est une bonne modélisation du systeme physique tant que la différence d’orientation
et la différence d’amplitude relatives entre deux sites consécutifs du réseau reste faible. Une
exception est cependant a noter pour les sites d’amplitude 0, les sites vides, qui servent a simuler
les bords de I’échantillon. On a donc mis en place un critere de validité dans la modélisation, qui
indique le moment ot deux moments consécutifs non nuls ont des aimantations trop différentes.
Arbitrairement, nous avons fixé ce critére & moins de 27/16 radians de différence d’orientation
pour I'argument de M, et moins de 10 % du module de M. Dans certains cas ol les moments
consécutifs fortement différents n’ont que peu de poids dans le systeme, nous avons décidé
de conserver la validité de la dynamique obtenue, mais lorsqu’un tel cas se présente, le fait
est toujours souligné. D’autre part, il arrive également (cf. chapitre V, paragraphe V.2.1) que
le modele ne puisse pas étre validé par ce critéere, mais que nous décidions néanmoins (en le
justifiant) de conférer une valeur qualitative aux résultats obtenus.

Comme nous le verrons par la suite, du fait de moyens informatiques réduits, nous nous
sommes limités a des systemes ne dépassant pas 32 x 32 x 32. Du fait du relativement petit
nombre de moments que cela représente, il n’est pas rare d’atteindre les limites de validité du
systeme. Cependant, malgré ces limitations, ce modele s’est avéré, comme nous allons le voir,

un outil puissant d’étude de la dynamique des moments magnétiques fortement couplés.

II1.5 Utilisation des différents modeles

Nous avons présenté dans ce chapitre plusieurs approches permettant de modéliser les ef-
fets dipolaires dans des systemes hyperpolarisés. Ces approches reposent sur une approxima-
tion séculaire des équations de Bloch, une description discrete du systeme, et une résolution
numérique des équations apres éventuellement une approximation supplémentaire dans le cas
de petits angles initiaux de basculement. Trois modeles différents, ainsi que les méthodes de

résolution associées, ont été dégagés de ces approches.
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— Le premier modele, appelé modele a répliques, est fondé sur une discrétisation de ’aiman-
tation par des moments magnétiques situés sur les sites d'un réseau cubique. Les couplages
entre sites sont modélisés par les couplages dipolaires entre les moments présents sur ces
sites. Les conditions aux limites sont périodiques. La méthode de résolution associée a
ce modele repose sur un calcul par FF'T des couplages dipolaires et la résolution ap-
prochée des équations d’évolution pour l'aimantation selon I’algorithme de Runge-Kutta
(cf. paragraphe 111.4.2).

— Le deuxieme modele, nommé modele linéarisé, est fondé sur une méme discrétisation
de I'aimantation par des moments magnétiques couplés par l'interaction dipolaire, mais
le réseau utilisé n’est pas nécessairement cubique. L’approximation des petits angles de
basculement est appliquée, permettant une linéarisation des équations d’évolution, de
sorte que la méthode de résolution associée a ce modele est la recherche de modes propres
de précession (cf. paragraphe I111.4.1).

— Il existe un troisieme modele, appelé modele linéarisé - tubes en U, qui est celui développé
par Stolz et al. [12, 18] et qui est antérieur a cette étude. Ce modele est fondé sur une
discrétisation avec préintégration sur des cylindres tangents et une approximation aux
petits angles. La méthode de résolution associée est également une recherche de modes
propres par diagonalisation de la matrice des couplages.

Le modele linéarisé - tubes en U a déja été appliqué pour la comparaison avec les résultats
obtenus pour des tubes en U de xénon hyperpolarisé (cf. chapitre II, paragraphe I1.2). Les
rappels sur ce modele, développé dans [12, 11], ainsi que son application aux tubes en U du
chapitre II sont présentés dans 'appendice [REF]. Nous présentons par la suite 'utilisation
des deux premiers modeles pour étudier différents systemes expérimentaux.

Le chapitre II présente une étude de systemes 3D isotropes a partir du modele a répliques
appliqué a I’étude des instabilités dans le milieu infini (modele @ répliques - infini) ou des
échantillons a bords cubiques ou sphériques. Les résultats pour les milieux infinis sont comparés
a une approche purement analytique développée par Jean Jeener dans [13]. Les effets de bords
sont modélisés pour tenter de décrire plus précisément des échantillons cubiques et sphériques.
Les résultats sont comparés a des résultats expérimentaux sur les temps de vie des signaux
RMN dans des échantillons sphériques d’hélium 3 polarisé [17].

Le chapitre V est consacré a I’étude de systemes 2D : des films verticaux dans un champ
vertical. Nous appliquons tout d’abord le modele linéarisé (et donc pour de petits angles de
basculement) a des films cylindriques verticaux ; nous montrons 'existence de modes propres
stables pour la précession. Puis nous étudions la dynamique complete de 1’évolution pour des

films plats, a tout angle, modélisés dans le cadre du modele a répliques ; cette étude a permis
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d’obtenir des résultats intéressants sur les temps de vie des modes, prédisant le développement
d’instabilités. Les résultats fournis par ces modeles sont comparés aux résultats expérimentaux
obtenus pour des films verticaux cylindriques d’hélium 3 liquide hyperpolarisé [15]. Nous conclu-
rons en présentant quelques remarques et extensions des différents modeles employés.

N.B. : Tout au long de ce chapitre I1I, nous avons pris soin, au niveau de la terminologie, de
différencier les termes d’aimantation (dimension d’'un moment magnétique) et de polarisation
(nombre sans dimension compris entre -1 et 1). Ces deux nombres sont reliés par un facteur qui
dépend des propriétés physiques du milieu considéré (cf. discussion en introduction du chapitre
IT). Ayant élaboré un modele discret pour les systémes de liquide hyperpolarisé, on voit que
I’emploi de la polarisation permet d’écrire des équations dont toute la dimensionalité est réduite
a un parametre : Fy;,, mesuré en Hz. Ainsi c’est la polarisation qui est employée dans toutes les
modélisations présentées dans ce travail. Néanmoins, pour adoter une terminologie plus proche
des expériences, nous serons amenés a appeler dans certains cas aimantation une grandeur qui

est en fait une polarisation.
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Chapitre IV

Modélisation de quelques systemes
tridimensionnels de liquide

hyperpolarisé.

Ce chapitre présente des exemples d’application du modele a répliques (cf. chapitre III,
paragraphe I11.5) a ’étude de systémes hyperpolarisés s’étendant de maniére isotrope ou quasi-
isotrope dans les trois directions de 1’espace, comme par exemple des cubes ou des spheres de
liquide hyperpolarisé. On considere tout au long de cette étude 1’évolution dans le référentiel
tournant d’un systeme de N x N x N site, appelé cellule. Ces sites sont situés aux noeuds
d’un réseau cubique et sont soit vides, soit porteurs d’'un moment magnétique précessant sous
I’action d’un champ magnétique statique; ces moments interagissent par couplages dipolaires.
Pour les raisons développées précédemment (chapitre III), essentiellement en raison du cal-
cul par FFT des interactions dipolaires et des termes de diffusion, on applique des conditions
aux limites périodiques pour le systeme. On considere que ce modele décrit convenablement
I’évolution d’une distribution continue de moments magnétiques de méme géométrie dans la
limite ou les différences d’aimantation entre deux sites consécutifs sont suffisamment faibles.
Le modele permet de prédire I’évolution temporelle du signal RMN (FID de l'aimantation
transverse) créé par un tel systeme, qui est proportionnel a la moyenne de ’aimantation trans-
verse sur 1’échantillon. Mais il donne également acces aux variations spatiales de 'aimantation,
permettant de mieux comprendre comment se développent les inhomogénéités d’aimantation
résultant d’effets dipolaires.

Comme on l'a vu précédemment (paragraphe I11.4.2), lorsque les vecteurs moments

magnétiques en chaque site ont le méme module, en particulier en ’absence de sites vides,
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le modele a répliques décrit bien un milieu infini dont la densité d’aimantation initiale est
quasi-uniforme. Nous étudions dans un premier temps 1’évolution de 'aimantation dans un tel
systeme. Nous montrons en particulier que dans certains cas une inhomogénéité initiale peut
croitre exponentiellement et entrainer une décroissance brutale du signal RMN. Les premiers
instants de la dynamique du systeme périodique sont bien compris dans le cadre du modele
analytique pour les temps courts développé par Jean Jeener [13].

Dans un deuxieme temps, nous montrons comment la dynamique est modifiée pour des
échantillons de taille finie en examinant 'effet des bords, qui sont modélisés par des sites vides
sur certaines lignes de la cellule élémentaire (cf. figure I111.4 au chapitre I1I). Nous commengons
par étudier la croissance d’une inhomogénéité initiale dans des cubes a bords apres un bascule-
ment de I’aimantation de 90° et nous montrons le caractere exponentiel de cette croissance. Puis
nous mettons en évidence que pour les cubes a bords, pour un angle de basculement différent de
90°, le signal RMN peut décroitre brutalement méme en 'absence d’inhomogénéités initiales ;
de plus le caractere exponentiel de la croissance des inhomogénéités tend a disparaitre. Nous
présentons ensuite les similitudes d’'un tel comportement avec celui de cubes dans un gradient
de champ appliqué apres un basculement de 90°. Enfin nous étudions des échantillons dont la
forme s’approche le plus possible de spheres et nous les comparons avec des cubes.

Dans ce chapitre, nous comparons les résultats obtenus pour le modele avec des expériences
réalisées par Nathalie Piegay au cours de sa these [6]. Le systéme expérimental mis au point
est vraisemblablement celui qui s’approche le plus des modeles présentés : il s’agit d’une sphere
remplie d’hélium 4 superfluide dans lequel est dissout de I’hélium 3 polarisé. Le choix du taux
de polarisation nucléaire produit par pompage optique et de la concentration permet d’obtenir
différentes valeurs de Fy;,, comprises entre 1 Hz et 20 Hz. L’évolution de l'aimantation est
étudiée par RMN dans un champ statique de 2.2 mT, ce qui correspond a une fréquence de
Larmor de 72 kHz environ. L’homogénéité de ce champ est telle que le gradient résiduel sur la
cellule donne une différence de fréquence entre les extrémités de la cellule de dg f=1.5 Hz. Le

montage expérimental ainsi qu’'un résumé des conditions expérimentales sont présentés sur la
figure 1V.1.

IV.1 Modele a répliques - infin:

Nous étudions dans un premier temps des systemes périodiques, sans sites vides, qui sont
le mieux a méme de représenter un milieu infini hyperpolarisé. Pour toute 1’étude présentée
dans cette section IV.1 | les termes de diffusion, de relaxation et de radiation damping sont

nuls et le champ appliqué est uniforme selon z. On se place dans le référentiel tournant. Aucun
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Fic. IV.1 - Schéma de la cellule sphérique expérimentale a laquelle sont comparés les principaux

résultats des modeles.

champ radiofréquence n’est appliqué : aucune modification n’est effectuée sur le systeme pour les
temps ¢t > 0, qui évolue donc librement a partir de la distribution d’aimantation initiale. Dans
ces conditions, on peut renormaliser I'unité du temps du systéme (cf. chapitre III, paragraphe
I11.4.1) en choisissant l'unité réduite pertinente t' = ¢ X F;,. Les différents parametres envisagés
ici sont la taille du systeme (qui sera 16 x 16 x 16 ou 32 x 32 x 32) et surtout la distribution
initiale du vecteur polarisation, que I'on appelle également aimantation initiale par extension.

On fixe 'aimantation initiale au site 7, M (7p,t = 0). Pour cela on suppose que cette
aimantation résulte du basculement autour de y d’une distribution purement longitudinale de

I’aimantation d’un angle « vers la direction z, ainsi que d’une légere perturbation. On fixe donc

l'aimantation initiale & :

sin «v

. R

M(7p,t=0) = 0 My + dMy(75). (IV.1)
COS &

On choisit toujours My=1; on rappelle que toute la dépendance en intensité et densité d’ai-
—

mantation est incluse dans Fy;,, et donc dans 'unité temporelle réduite t'. Le vecteur §My(77,)

représente la faible variation du vecteur polarisation par rapport a une distribution uniforme,

appelée germe ou inhomogénéité initiale. Pour respecter la validité du modele, ce germe ne doit
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pas prendre une forme quelconque. En effet, il doit étre une fonction périodique dans les trois
directions de 'espace et de période multiple de 27 /N ; afin que I'écart entre les sites des bords
opposés de la cellule initiale (qui sont en fait consécutifs par réplication) ne soit pas trop grand.
Certes, aux temps initiaux, méme en ’absence de cette condition, ces écarts restent faibles si le
germe est lui-méme petit, mais on verra que ce germe croit exponentiellement et cette condition
est par conséquent utile pour prolonger la validité du modele a des temps plus longs.

On choisit parfois pour le germe une dépendance spatiale de type onde plane, de vecteur
d’onde ¢, et d’amplitude le vecteur iz :

SMo(7y) = sin( o 75) 1y
Et pour assurer la périodicité, le vecteur d’onde ¢ est a coefficients entiers. Le plus souvent,
le germe appliqué est une somme de ces ondes planes. Ainsi les parametres pertinents de
I'aimantation initiale sont I’angle de basculement « ainsi que le(s) vecteur(s) d’onde ¢ et le(s)
vecteur(s) amplitude 1z du germe initial. On ne cherchera pas nécessairement a assurer que
I’amplitude totale de la polarisation en chaque point est égale a 1.

Nous présentons par la suite une étude du comportement du modele a répliques- infini en
fonction de ces différents parametres. Nous dégageons tout d’abord quelques résultats généraux
de la dynamique des grands angles a partir de I’étude de divers systemes ou a = 90°. Puis
nous réalisons une étude systématique en fonction de ’angle de basculement «. Enfin nous
présentons une étude en fonction de la direction de 'amplitude et du vecteur d’onde du germe.
Les principaux résultats du modele sont confrontés avec les résultats d’expériences sur les
spheres de liquide polarisé, et surtout avec le calcul analytique de Jean Jeener [13] qui est

rappelé a la fin de la section IV.1.

IV.1.1 Résultats généraux sur I’évolution temporelle du modele in-
fins

La figure IV.2 présente quatre exemples de FID obtenus sur des systemes avec N = 16 et

N = 32, pour des angles de basculement de 90°. Le germe appliqué est de la forme :
2 2 2
SMo(7,) = g; (1 x sin(ﬁﬂzp) +0.1 % sm(%xp) +0.1 % sin(ﬁwyp)) g, (IV.2)

ol xp, Yp €t 2z, sont les coordonnées du vecteur 7),, ¥ est un vecteur unitaire dans la direction y,
et ou g; représente la taille du germe. La taille du germe g; est indiquée pour chaque FID sur
la figure IV.2.
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Fig. IV.2 — Amplitudes calculées des FID pour un angle de basculement initial de 90° et le
germe de I’équation IV.2. Chaque signal obtenu présente un plateau d’une durée de 0.5 a 3 en

unités de Fdip*1 selon la taille du germe, et une chute brutale en 0.5 Fdipfl.

On rappelle que la FID, ou signal RMN, est donnée dans ce modele en unité arbitraire et

en notation complexe par :

FID(t) = (Mx(7,t) + iMy(7,, t))
Tp
Souvent on considere |FID(t)| qu’on appelle amplitude de la FID.

On voit que toutes les courbes de la figure IV.2 ont la méme allure générale : une décroissance
lente suivie d'une chute brutale du signal calculé. Des "rebonds” de ce signal ont lieu apres
la décroissance : I'amplitude croit et s’annule a nouveau plusieurs fois apres que le premier
minimum est atteint. Le temps de demi-vie de ces signaux (instant ou I'amplitude du signal a
été divisée par 2) dépend de la taille du germe appliqué. Les valeurs de ces temps de demi-vie
sont indiquées dans le tableau IV.1. On peut remarquer la dépendance quasi-logarithmique du
temps de demi-vie en fonction de la taille du germe, qui s’explique par le fait que la chute est
due a une croissance exponentielle du germe initial (cf. infra). On a pu vérifier que le signal en
I’absence de germe initial vit bien plus longtemps (plus de 10 Fy;,~'). On pense que la finitude
du temps de vie en ’absence de germe initial s’explique par les erreurs numériques, équivalentes
a des germes de taille inférieure & 1078, introduites par 'imprécision de la méthode de résolution
des équations.

Un autre fait marquant de la dynamique de ces modeles est I'indépendance du signal par
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Fic. IV.3 — Etude de la validité des résultats du systeme discret pour les tailles N = 16
et N = 32. Les conditions sont les mémes que pour la figure IV.2. L’axe de gauche indique

I’amplitude de la FID pour un germe de 0.01, celui de droite ’écart angulaire maximum en

radian pour deux moments adjacents (cf. texte).

rapport a la taille du systeme, tout au moins jusqu’aux premiers rebonds. On peut deviner sur
cette figure, et nous l'avons vérifié, que les modeles pour N = 16 et N = 32 commencent a
différer légerement apres le troisieme rebond du signal. Ceci invite a croire que les systemes
discrets fournissent dans ces conditions une bonne description du milieu continu pour la partie
de la dynamique qui nous intéresse ici : la chute du signal RMN. Pour tenter de confirmer ceci,
une mesure des écarts entre sites adjacents est tracée sur la figure IV.3.

La figure IV.3 présente une mesure en fonction du temps réduit de 1’écart angulaire maxi-
mum entre deux spins voisins situés sur la méme droite de direction z. On a pu vérifier que
cette mesure de la validité du systeme est la plus exigeante, c’est-a-dire que :

— les écarts angulaires dans les deux autres directions sont inférieurs a tout instant a celui-ci

Germe | 0.0001 | 0.001 | 0.01 0.1
T2 3.46 2.68 | 1.90 | 1.12
[y /2 0.290 | 0.373 | 0.526 | 0.893

TAB. IV.1 — Valeur des temps de demi-vie T}/, et taux de demi-vie I'y /o = 1/T7 /5 en unité de

F j;; pour différentes tailles de germes. On remarque la progression logarithmique des temps de

vie avec la taille du germe.

124



— les variations relatives d’amplitude de I'aimantation transverse ou longitudinale dans les
trois directions sont inférieures aux variations angulaires relatives.

Les conditions du modele sont les mémes que pour la figure IV.2. On a pris comme critere de
validité des écarts angulaires ne dépassant pas 1/16°™¢ de tour. On voit alors que le modele
a N = 16 reste valide jusqu’a ce que l'aimantation ait perdu 33% de son intensité; le modele
pour N = 32 est lui valide jusqu’a une chute de 85 %. On peut également vérifier que 1’écart
maximum entre spins consécutifs a un instant donné est environ deux fois plus faible N = 32
que pour N = 16. Néanmoins jusqu’a la fin de la chute du signal, nous avons pu voir que les
deux signaux obtenus sont tres semblables pour les deux tailles de systeme. Nous avons supposé
que ce résultat, vrai pour un germe donné et a = 90°, I'est aussi pour d’autres germes et angles
de basculement. Ainsi des systemes sans sites vides utilisés par la suite sont en général de taille

N = 16, ce qui nécessite un temps de calcul 8 fois plus faible.

IV.1.2 Etude locale de 'aimantation pour le modele a répliques -
infini

Au-dela de la simple dynamique d’ensemble du systeme, décrite par 1’évolution du signal
RMN susceptible d’étre détecté, les modeles numériques fournissent des informations sur la
distribution de I'aimantation pendant I’évolution. Ainsi nous avons pu vérifier que I'aimantation
longitudinale reste de moyenne nulle tout au long de I’évolution. Ceci est clair a la lecture
des équations du modele (cf. équation II1.4 du chapitre III). D’autre part, M, est aussi de
moyenne nulle au cours de la précession, de sorte que F'1D(t) reste de phase constante. L’étude
de la moyenne quadratique (rms) de chaque composante du vecteur polarisation donne des

renseignements précieux sur la fagon dont disparait 'aimantation transverse moyenne. On note :

ms 1 E 2
ms 1 E 2

My - m 4 My (IV4)
ms 1 § 2

On a alors :
(ML (7, 8] 4 (M (7, 1)) + (ML (7, )] 2 1,

en raison de la faible amplitude du germe appliqué et du fait que ce terme reste constant au

cours de I’évolution du systeme, (la dynamique conserve 'aimantation totale en tout point).
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FiG. 1V.4 — Evolution temporelle de la moyenne quadratique spatiale de chaque composante
du vecteur polarisation. On voit clairement que la chute de la FID résulte a la fois du brouillage

dans le plan transverse et du rebasculement partiel vers la direction longitudinale.

L’évolution de ces trois moyennes quadratiques a été tracée sur la figure IV.4 pour un
systeme de taille 32, un angle de basculement de 90° et un germe initial de taille 0.01 (conditions
identiques a la figure IV.2).

A t = 0, 'aimantation initiale est alignée en tout point avec la direction x, si on néglige
les variations dues au germe. Ainsi pendant les premiers temps de I'évolution, tant que M;™*
et MI™® restent petits, M reste tres proche de 'aimantation transverse moyenne. D’autre
part, on peut vérifier que M;™* et M™* croissent exponentiellement ; leur taux de croissance
est égal au taux de croissance des inhomogénéités qui sera étudié plus en détail par la suite. Au
bout d’un temps qui correspond environ au temps de chute du signal RMN, les trois moyennes
quadratiques oscillent faiblement autour d’'une méme valeur qui est approximativement 0.58,
soit environ 1/ v/3. On en déduit une propriété importante du systeme aux temps longs : 1’ai-
mantation moyenne est nulle, et I'aimantation locale est répartie équitablement dans les trois
directions du référentiel tournant. Le germe initial s’est développé non seulement dans le plan
transverse, mais aussi dans la direction longitudinale : alors que toute I'aimantation avait été
amenée a l'instant initial dans le plan transverse, une partie de 'aimantation locale a été ren-
voyée selon z pendant ’évolution, mais de maniere tres inhomogene.

Le modele numérique donne potentiellement acces a la dynamique complete, mais il est

difficile de représenter de maniere parlante I’évolution temporelle complete d’'un systeme de
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323 vecteurs. Pour appréhender la distribution d’aimantation aprés la chute du signal RMN,
nous présentons ici quelques cartes de ’aimantation pour une taille de germe de 0.01, a 'instant
t' = 2.0, instant ot I'aimantation transverse moyenne ne vaut plus que 30% de sa valeur initiale.
La taille du systeme est N = 32, choisie ici pour avoir une description valide des valeurs locales,
et pas seulement de la FID (¢f. fig. IV.3). Comme pour les figures précédentes, le germe initial
appliqué est donné par la formule IV.2. C’est une variation de la composante y, dont 'amplitude
est une combinaison d’ondes planes de vecteurs d’ondes z, y et principalement z. La carte IV.5,
tout d’abord présente la distribution de la phase de la polarisation transverse (angle entre M,
et M,) dans un plan vertical, le plan X = 6. On voit clairement que cette phase est presque
constante selon y, mais dépend fortement de la position z. On voit de plus que l'allure de
cette distribution est tres semblable a I’allure du germe, en particulier elle possede la méme
périodicité. La carte de la phase de la polarisation selon un plan horizontal, le plan médian
Z = 16, est tracée sur la figure IV.6. La encore, on peut constater que les variations dans ce
plan sont nettement plus faibles que dans le plan vertical. D’autre part, ’allure est conforme a
celle du germe appliqué dans ce plan : une somme de sinusoides de vecteur d’onde Z et y. Enfin
on peut vérifier que la polarisation longitudinale possede les mémes caractéristiques spatiales
que la polarisation transverse, comme le montre la figure IV.7. Le caractere générique des plans
présentés sur ces figures a été vérifié : tous les plans paralleles aux plans exhibés présentent des
distributions spatiales de la polarisation similaires.

La figure IV.8 présente les moyennes sur la direction g, pour le plan x = 6, en fonction de
z de la polarisation longitudinale et de la polarisation transverse. On peut ainsi confirmer que
I’allure de ces courbes est tres semblable a la dépendance en z de la formule IV.2. Cependant,
on remarque aussi que la polarisation longitudinale ne décrit pas une sinusoide parfaite : des
harmoniques d’ordre supérieur sont clairement présentes.

On déduit des informations données par ces cartes que la distribution spatiale de la polari-
sation transverse a des temps ou le signal RMN est fortement diminué reste tres similaire a la
distribution du germe initial en terme de géométrie, méme si les amplitudes de variation sont
bien supérieures. D’autre part, alors que le germe ne présentait aucune composante selon z, de
I’aimantation longitudinale apparait localement, mais reste de moyenne nulle sur I’échantillon.
Les variations spatiales de l'aimantation longitudinale ainsi créée sont similaires a celles de
I’aimantation transverse. Cependant on peut noter une légere déformation de ces variations par
rapport a la forme parfaitement sinusoidale du germe initial.

La constatation que le germe d’inhomogénéités a évolué en conservant une forte marque de
sa distribution initiale nous amene a étudier plus finement les premiers temps de la dynamique,

ou ce germe peut étre traité comme une perturbation linéaire de I'aimantation.
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Fic. IV.5 — Carte de la phase de la polarisation transverse dans le plan vertical X = 6.
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Fic. IV.6 — Carte de la phase de la polarisation transverse dans le plan horizontal Z = 16.
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Fi1ac. IV.7 — Carte de la polarisation longitudinale dans le plan vertical Z = 16.
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et suivent la variation du germe initial.
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IV.1.3 Etude de la croissance d’un germe initial en fonction de

I’angle de basculement

Une étude systématique de I'évolution temporelle d’un systeme périodique sans bord en
fonction d’un angle initial de basculement a été réalisée pour un systeme de taille N = 16. Le
germe initial choisi est de taille 0.01 et de forme donnée par ’équation IV.2. Les résultats de
cette étude sont présentés sur la figure IV.9. La partie supérieure de la figure IV.9 présente en
fonction de 'unité réduite de temps la forme de la FID pour différents angles de basculement «.
La valeur initiale de chaque FID reflete la fraction de la polarisation totale que se trouve dans
le plan transverse a 'instant initial, égale a sin . On remarque tout d’abord que le temps de vie
est d’autant plus important que ’angle « est faible. Pour les angles supérieurs ou égaux a 40°;
la forme de chaque FID est tres semblable a celle déja observée pour des angles de 90° : le signal
RMN meurt assez brutalement en un temps compris entre 1.9 et 4.5 en unités de Fy;, (pour une
taille de germe de 0.01). En revanche, pour les angles de 30°, 20° et 10°, aucune décroissance n’a
été observée, méme a des temps tres longs (de 'ordre de 1000 Fy;;,~t). On observe uniquement
une oscillation de faible amplitude de |F1D(t)|; par exemple, 'amplitude des oscillations est
3107° et la période 3.0 Fy,~! pour un angle de 30°. On a donc mis en évidence P'existence
d’un angle seuil en deca duquel les inhomogénéités ne peuvent pas croitre exponentiellement :
le milieu est stable vis-a-vis de petites perturbations. On dispose d’un modele analytique [13],
rappelé au paragraphe IV.1.4, qui permet de discuter de la stabilité du milieu infini face a une
perturbation et prédit ’existence d’un angle seuil.

Pour confirmer que la décroissance de I'aimantation est bien due a la croissance exponentielle
du germe pour tout angle supérieur a l'angle seuil, ce qu’on appelle le défaut d’aimantation
transverse est présenté sur la figure IV.9 dans la partie inférieure, en échelle logarithmique.
Il s’agit de la différence (|[FID(t = 0)| — |F1D(t)]), a laquelle on a rajouté une valeur notée
by sensée décrire I'état du systeme en l’absence de germe. Cette valeur by est de l'ordre de
107° et est négligeable devant (|F1D(0)| —|FID(t)]) des que cette différence atteint une valeur
supérieure & 1074, Pour la figure IV.9, by a été fixé & 2 x 107°. Une discussion sur le choix
de by est présentée par la suite (au paragraphe IV.1.4) a la lumiere de I’étude sur les germes
initiaux. Pour les angles supérieurs ou égaux a 40° et passé un temps initial inférieur a 0.2 en
unités de Fy;,~ ', la croissance du défaut d’aimantation transverse est bien linéaire dans cette
échelle logarithmique, ce qui traduit la croissance exponentielle d’une structure d’aimantation
responsable de la perte d’aimantation transverse moyenne. Le caractere exponentiel de cette
croissance persiste uniquement tant que le défaut d’aimantation transverse est petit devant la

valeur initiale de I’aimantation moyenne (qui vaut sina). On voit clairement que le taux de
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Fic. IV.9 — Partie supérieure : FID pour différents angles de basculements dans un milieu
périodique sans bords, pour un germe donné par l’équation IV.2. Partie inférieure : Défaut

d’aimantation transverse défini comme la différence F1D(0) — FID(t) + by (voir texte).
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croissance des inhomogénéités décroit a mesure que I'angle de basculement diminue. Une étude
systématique de ces taux de croissance est présentée plus loin (figure IV.11).

Le comportement du défaut d’aimantation pour des angles de basculement inférieurs a 30°
est tres différent. On observe des oscillations d’amplitude de I'ordre de 107> et de période 3
pour 30°, 1.9 pour 20°. L’origine de ces oscillations en dessous de ’angle seuil sera explicitée
dans la suite (paragraphe IV.1.4), lorsque le modele analytique aura été présenté.

Pour extraire les parametres de décroissance des FID pour les angles supérieurs a 40°,
on approche ces FID par des fonctions type tangentes hyperboliques, comme au chapitre II,
paragraphe I1.4.3. La fonction d’approximation utilisée est :

Ao

£(#) = Z2 1 = tanh(ye - (¢ = 1)) (1V.6)
On se reportera au paragraphe 11.4.3 pour la justification de la signification physique des pa-
rametres Ag, t; et 7.. On rappelle ici que Ay est proche de 'amplitude initiale du signal, ¢;
est I'instant ol a lieu I'inflexion pour la tangente hyperbolique, qui se trouve étre proche du
temps de demi-vie T}, du signal, et 7. qui nous intéresse plus particulierement ici est le taux
de croissance des inhomogénéités. La figure IV.10 permet de comparer la forme d’une FID
(obtenue pour o = 60°) avec la meilleure approximation obtenue par méthode des moindres
carrés. La partie de la FID prise en compte pour la méthode des moindres carrés correspond
a l'intervalle de temps ou |FID(t)| est supérieur & 66% de |F1D(0)|. On voit que sur cet in-
tervalle, la FID correspond particulierement bien a la décroissance en tanh ; au-dela de 33% de
perte, la décroissance de la FID est plus rapide que tanh et ne semble pas présenter d’inflexion
a mi-hauteur.

On pourra se reporter a [6] pour une étude systématique de l'erreur sur la valeur des
différents parametres obtenus en fonction de U'intervalle d’approximation, de la méthode (tan-
gente hyperbolique ou décroissance exponentielle) ou du bruit. On retiendra que le choix d’une
approximation en tanh sur un intervalle correspondant & environ 33% de chute de signal donne
des résultats peu sensibles aux bornes de cet intervalle. On retiendra également que l’erreur
statistique sur les taux de croissance est environ 5 a 10%.

La comparaison du défaut d’aimantation transverse est aussi présentée sur la figure IV.10,
dans la partie inférieure. Les deux courbes en présence sont le défaut d’aimantation obtenu par

le modele numérique (cf. supra) et la fonction :
A
Def(t) = gtanh(% St —1t,)) (IV.7)

ol les parametres sont ceux obtenus par la méthode des moindres carrés sur la FID. On voit

que la tangente hyperbolique décrit bien la croissance exponentielle du défaut d’aimantation (&
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Fic. IV.10 — Exemple d’approximation par une tangente hyperbolique d'une FID, calculée
a partir du germe initial donné par I'équation IV.2, pour o = 60° (partie supérieure). La
partie inférieure illustre comment le défaut d’approximation transverse se compare au défaut

correspondant a la méme tangente hyperbolique.

mieux que 5.107%). Cependant la fonction d’approximation est systématiquement inférieure et
ne permet pas de décrire les premiers temps de la croissance du défaut. Ceci s’explique par le fait
que la croissance du défaut démarre avec une dérivée nulle, ce qui n’est pas le cas de la courbe
d’approximation tracée. On verra que la raison ce désaccord au départ réside dans le fait que le
germe choisi se décompose en une partie dont 'amplitude croit exponentiellement, et une partie
dont I'amplitude décroit exponentiellement. La courbe d’approximation au contraire suppose
aux temps courts une croissance exponentielle pure. Dans tous les cas, d’apres la méthode choisie
pour obtenir les parametres de 'approximation (une méthode des moindres carrés sur la FID),
les désaccords de I'ordre de 1075 sur le défaut d’aimantation sont complétement négligeables.
La figure IV.11 présente les taux -, obtenus en fonction de l'angle o dans le cadre d’ap-
proximations par des tangentes hyperboliques similaires a celles que nous venons de décrire. On
observe sur cette figure que les taux de croissance donnés par le modele dynamique a répliques
sont tres bien reproduits dans le cadre d’une étude analytique des effets dipolaires dans un

milieu aimanté (étude présentée ci-apres).
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Fi1G. IV.11 — Taux de croissance des inhomogénéités obtenus par approximation tangente hy-
perbolique sue les FID du modele (symboles) et calculés analytiquement (trait continu). Les

valeurs des taux de croissance coincident parfaitement.

IV.1.4 Prédiction analytique des taux de croissance d’une inho-
mogénéité initiale

Nous présentons rapidement la méthode exposée par Jean Jeener dans [13] pour le calcul
du taux de croissance des inhomogénéités en milieu infini, puis nous donnons les résultats des
calculs complets en ’absence de diffusion afin de pouvoir comparer avec les résultats du modele
numeérique.

On cherche a résoudre analytiquement les équations du modele a répliques - infini lorsque
la polarisation est une polarisation uniforme apres un angle de basculement de «, perturbée
par un germe non uniforme d’amplitude tres faible. On se place en ’absence de gradient de
champ statique appliqué et de diffusion, méme si I'ajout d’un terme de diffusion ne pose aucune
difficulté technique. On reprend le raisonnement et les notations du chapitre III. On cherche

ainsi a résoudre 1’équation III.15, rappelée ici :

AM (7, 1)

— —
= Dap(T ) x M(T,1) (IV.8)
ou : 5 2 .

— cos” O, 7 — — —

Qaip(T 1) = —2mFy, Z (2M (T g t) = M (74, 1)) (IV.9)

> |7?p - Fqlg

Tq
Pour cela, on a vu qu’il était intéressant de décomposer I'aimantation en ondes planes, ce

qui est possible dans ce cas car les conditions aux limites assurent la périodicité du systeme.
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On note :

M(Tpot) = Moy (1) + 3 ()T (IV.10)
k #0
Ces notations sont légerement différentes du chapitre I, paragraphe I11.4.2, en ce sens qu’on
exprime M (7, t) en fonction des mi—(t) et non le contraire.
On a vu qu’on pouvait alors obtenir une équation simple pour 5)(1”, :

T —

.52 1 -
?) ek (IV.11)

. -m_—
Qg t) = 20F iy ?’(’“T —m

7 2m, ¢
N.B. On est toujours dans le cas ot aucun champ dipolaire séculaire n’est créé par une distri-
bution uniforme d’aimantation.

On cherche alors a reporter les expressions de M dip (IV.10) et ﬁ)dip (IV.11) dans I’équation
IV.8. A la limite des faibles amplitudes de germe, on conserve uniquement les termes du premier
ordre en m-. D’autre part on suppose M moy(t) immobile dans le référentiel tournant, ce qui
est vrai tant que les [m- ()| sont petits. On obtient alors des équations d’évolution découplées

pour les m— :

k
sin «v
H
M oy (t) >~ 0 , (IV.12)
COs &
et :
. -m, sin v
YIT _ ) V.13
2m, + COS (v
oll on a Posé :
A 3(k-2)2—1
w(k) = 2de¢,,¢. (IV.14)
On peut se vérifier que I'équation 1V.13 s’écrit aussi :
0 —cos 0
dm—(t) . : _
—a = w(k) | cosa 0 2sina | Mo (). (IV.15)
0 sin «v 0

Cette équation différentielle se résout de maniere classique en diagonalisant la matrice (A)
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sulvante :

0 —Ccos o 0
A= cosa 0 2sin «v
0 sin «v 0

Les valeurs propres de la matrice (\A) sont solutions de 1’équation :
AA? = (3sin’a — 1)) = 0.

On distingue alors deux cas selon que I'angle de basculement « est supérieur ou inférieur a
'angle critique ac, ol ac est tel que 3sin*ac —1 =0 (soit ave =~ 35.3°) :

— Pour a < a¢, la matrice (A) a comme valeurs propres 0 et deux nombres imaginaires purs
conjugués. Une perturbation initiale de type onde plane oscille, créant de faibles évolutions
de 'aimantation totale ]\_4> moy © e sont ces oscillations qu’on observe pour a < 30° sur la
figure 1V.9.

— Pour a > o, les valeurs propres de la matrice sont 0, v/3sin?a — 1 et —v/3sin®a — 1.
On note :
vi = +w(k)V/3sin? a — 1.

Parmi ces deux valeurs propres, 'une est strictement positive, 'autre strictement négative,
selon le signe de w(l;;) L’existence d'une valeur propre strictement positive indique que certains
germes pourront croitre exponentiellement au taux . = |y4| : la distribution uniforme de
polarisation est instable vis-a-vis de certaines perturbations. Tentons de préciser ceci, en nous

intéressant aux vecteurs propres. On pose :

—2sin o — COos & — Cos &
Vo=| o |, Vi=|V3sina—1|,V =|-V3sina—1]. (IV.16)
CoS & sin «v sin o

Vo (respectivement V., V_) est vecteur propre de I’équation d’évolution pour la valeur propre
0 (respectivement 7, v_). La direction de Vj est une direction stable. Selon le signe de w(k),
V. et V_ seront I'un stable, I'autre instable :
~ pour w(l;‘) > 0 (en particulier pour un vecteur d’onde k vertical), V. est instable et V_
est stable.
— pour w(k) < 0 (en particulier le cas pour un vecteur d’onde horizontal), V_ est instable
et V. est stable.
Pour obtenir la dynamique de I'aimantation aux temps courts, il est commode de décomposer

chacun des m(0) sur la base de vecteurs propres {V;, V4, V_}. On pose :
mp(0) = BV + BV 4+ 8V
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On obtient directement :
My (t) = 0@ 4 gD By g gy (IV.17)

Avant de calculer la dynamique pour un germe du type de celui appliqué précédemment
(cf. équation IV.2), nous étudions le comportement du modele numérique lorsque les germes
appliqués sont selon les directions propres Vg, V, ou V_. La figure IV.12 présente le défaut
d’aimantation moyenne pour différents germes selon les directions propres, pour un angle de
basculement o = 60°. Les germes appliqués sont de la forme :

%5ﬁlmx%§¢7y) (IV.18)
ott M vaut Vo, Vi ou V_; ¢ est a coefficients entiers et prend les valeurs 2z, & ou 3z + 22;
g; = 0.01sin . On voit que les calculs de la dynamique permettent de décrire parfaitement le
comportement du systeme pour les temps courts. En effet, prenons le cas du germe selon V,
pour ¢ = 2 (w(q) = 27 /3Fy,). Alors :

— — — b o
M (7, t) = Moy (t) + ¢;V €7 sin(q’- 7)) (IV.19)

Comme au chapitre II, paragraphe 11.4.3, on prend le carré du module des deux membres de

I’équation 1V.19, puis la moyenne sur ’espace, que l'on note < .. >. On obtient alors :
— — N
< M (7, ) > >= | Moy (£)|* + g2 /2| V [P+

On sait que I’équation du modele conserve la norme totale de I’aimantation en tout point. Cette

norme vaut 1 en moyenne, ainsi :
Mooy (07 = 1= g2/2|V P>+,
—)
Comme M 0y, (t) = cosa pour tout ¢ :
7 2 2,274t
| Moy, (1)]* = sin® a — g; /2|V |“e*7+ (IV.20)
Soit :

g2

4sin® o

|FID(t)| = sina(l — V4 22+, (IV.21)

Le défaut d’aimantation transverse présente donc bien la croissance exponentielle d’'un germe
au taux 27, (2). On comprend également bien l'origine de la constante by que 1'on rajoute pour
tracer le défaut d’aimantation transverse. Ainsi, dans le cas du germe donné par 1’équation

IV.18, il convient de poser :

bo = V.2 =65x 107

4s1na
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En conclusion, pour un germe selon V, de variation spatiale une onde plane de vecteur
d’onde z, on a :
|FID(0)| 4 by — |FID(t)| = bye***

Une approximation par une tangente hyperbolique sur la FID dans ce cas donne : v, = 2.36 &

0.11, & comparer avec v /Fy, = 27/34/3sin?(60°) — 1 = 2.34 : modele numérique et calcul
analytique coincident parfaitement.

Envisageons maintenant le comportement pour les autres germes de la figure IV.12. Pour
un germe selon V_, avec ¢ = 2 son amplitude doit décroitre exponentiellement dans le temps,
ainsi on aurait :

|FID(0)| + by — | FID(t)] = boe 2D+,

Ceci correspond bien au comportement du défaut d’aimantation transverse pour les temps tres
courts (¢ > 1.0). Pour ¢’ compris entre 2 et 4, on a atteint la limite choisie de la précision du
calcul avec la méthode de Runge Kutta et la valeur du défaut d’aimantation apparait constante.
Cependant pour t' au-dela de 4, le défaut d’aimantation croit exponentiellement au taux ;.
Ceci s’explique probablement par le fait que les erreurs de calcul successives ont une composante
selon V,,; de taille infime au départ mais qui suffit a exploser en temps fini.

Pour un germe selon Vj avec ¢ = 2, le défaut d’aimantation transverse est constant au départ,
mais finit par croitre exponentiellement, la encore parce qu’il est impossible numériquement de
préparer une condition initiale pure selon V4.

On peut vérifier également sur la figure IV.12 que lorsque le vecteur d’onde du germe est
z, le taux de croissance est divisé par deux et la direction instable est V_. Enfin, on ne peut
pas prendre ¢ de sorte que 3(7.2)? = 1, car ¢ doit étre & coefficients entiers pour assurer la
périodicité de la polarisation transverse. Cependant on s’en approche avec ¢ = 3% + 22, pour
lequel 3(7.2)*> — 1 = —0.077. On vérifie bien que le taux de croissance des inhomogénéités est
divisé par 26 par rapport a ¢ selon z.

Pour conclure cette comparaison du modele numérique avec le calcul analytique, nous re-
prenons 1’étude du germe donné par 1'équation IV.2, que nous avons utilisé avec le modele
dynamique discret pour les études de taux de croissance de la figure IV.9 par exemple. On voit
que ce germe est la somme de 3 ondes planes dont les vecteurs d’onde ¢ sont z, 7, et 2. Ces
trois ondes planes ont le méme mg qui a comme direction g. On voit ainsi que mg se décompose
de maniere égale sur V, et V_, et a une composante non nulle sur chacun pour tout angle.
Il n’a pas de composante selon V5. On prévoit ainsi un départ de type cosinus hyperbolique
qui explique la dérivée nulle au départ pour les défauts d’aimantation transverse de la figure

IV.9. D’autre part le germe de vecteur d’onde selon Z est prépondérant a ¢’ = 0, et croit a un
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F1G. IV.12 — Etude de I’évolution du défaut d’aimantation transverse en fonction de la direction
et du vecteur d’onde du germe initial d’inhomogénéité (se reporter au texte pour la définition

des différents germes).

taux supérieur aux deux autres : il est donc prépondérant tout au long de la dynamique. Ceci
explique qu’on observe un unique taux de croissance pour le défaut d’aimantation transverse,
qui correspond au taux de croissance des germes de vecteurs d’onde Z. On a pu vérifier cela
sur la figure IV.11. La courbe en trait continu est obtenue par le calcul analytique, qui prévoit

dans le cas du germe appliqué :

Ye = Y+ = Fyp.(21/3)V/3sin?a —1 pour a > a.

V.22
Y = 0 pour a < Q. ( )

On retiendra en particulier la valeur suivante : pour o = 90°, v, = 2.96 Fp,.

On vient de montrer qu'un calcul analytique simple permet de mieux appréhender le com-
portement du modele numérique aux temps courts. L’évolution de I’aimantation est bien décrite
en effet par I’évolution d’une décomposition en ondes planes. On a ainsi pu faire apparaitre un
angle seuil, en dessous duquel aucune instabilité n’apparait. Au-dessus de cet angle seuil, quel
que soit le vecteur d’onde de 'onde plane, il existe une direction instable dans I’échantillon. Une
onde plane dont le vecteur amplitude est dans cette direction instable croit exponentiellement
a une vitesse qui dépend du vecteur d’onde et de I’angle de basculement. On a pu vérifier pour
un certain nombre de germes que le calcul analytique permet de prédire quantitativement ces
taux de croissance. Le parfait accord entre modele et calcul n’est pas surprenant dans la mesure

ou tous deux reposent sur le méme jeu d’équations d’évolution. Il nous a essentiellement servi
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Fdip (Hz)

signal RMN (u.a.)

Temps * F dip
F1G. IV.13 — FID obtenues pour divers Fy;, pour des spheres d’hélium 3 hyperpolarisé dissout
dans I'hélium 4. L’angle de basculement est 90°, I'unité de temps est I'unité réduite t.Fy;, = t'.

L’ordonnée au départ de la courbe est proportionnelle a Fy;,, qui varie entre 4 et 25 Hz

a valider notre instrument de modélisation fondé sur le modele a répliques - infini.

Si le calcul analytique permet de prédire la dynamique pour les temps courts, i.e. tant
que le germe développé peut encore étre considéré comme une perturbation de la polarisation
uniforme, seule la résolution numérique du modele a répliques est valide pour des temps bien
plus longs. Elle permet en particulier d’étudier la chute de la FID, et a permis de faire apparaitre
un comportement en tangente hyperbolique pour le premier tiers de la chute, comportement

également observé sur des systeémes expérimentaux.

IV.1.5 Comparaison avec les résultats expérimentaux

Nous pouvons comparer les résultats obtenus pour ce modele avec ceux observés expéri-
mentalement dans des spheres de liquide hyperpolarisé pour des angles de basculements de 90°
dans un champ uniforme. On peut justifier a priori cette tentative de comparaison du milieu
périodique avec une sphere aimantée. En effet, les deux systeémes sont isotropes, dans le sens ou
le champ dipolaire, pour une aimantation uniforme, quel que soit ’angle initial de basculement,
est le méme en tout point du systeme. Ainsi, si 'on ne s’intéresse qu’aux effets de coeur et si
I'on admet qu’il est 1égitime de négliger les effets de bord de la sphere, on peut penser que les
deux systemes auront des dynamiques tres voisines.

Quelques exemples de FID obtenues expérimentalement pour un angle de basculement de
90° et divers Fy;;, sont tracés en fonction du temps réduit ¢’ sur la figure IV.13. L’allure de ces

courbes est tres semblable a celle des FID obtenues pour le modele numérique, présentées sur
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la figure IV.2. Les deux systemes présentent une décroissance brutale de 'aimantation apres
un temps donné. D’autre part, modele et résultats expérimentaux donnent un taux de demi-vie
I'; /2 proportionnel a Fy;, pour une condition initiale donnée. Ceci est illustré sur la figure IV.13
ou l'utilisation d'un temps réduit t.Fy;, permette d’aligner convenablement les abscisses des
courbes.

Sur un plan quantitatif, on peut comparer les constantes de proportionnalité obtenues pour
le modele et I'expérience. On trouve I'y 5/ Fy;, = 1.8 pour I'hélium, et I'y 5/ Fy;, compris entre
1.2 et 3.5 selon le germe appliqué pour le modele numérique : 'ordre de grandeur est tres
certainement le bon. On peut ainsi s’interroger sur la surprenante reproductibilité du temps
de demi-vie exprimental. En effet si on suppose que la dynamique de la sphere aimantée est
bien décrite en terme de croissance exponentielle d'un germe, on est tenté de penser que le
temps de demi-vie dépendra fortement des conditions initiales de I’homogénéité, et donc que
celles-ci seront difficilement reproductibles d’une expérience a l'autre. Or les courbes de la
figure IV.13 ont été produites pour différentes cellules, avec différents réglages des angles de
basculement... D’autre part, Fy;, varie d'un facteur 6 pour ces différentes courbes, et le germe
initial doit donc étre d’autant plus grand que Fy;, augmente. On doit ainsi chercher des causes
d’inhomogénéités initiales systématiques : on peut penser par exemple aux inhomogénéités
d’angle de basculement, mais également a celles dues aux inhomogénéités de champ magnétique
et au radiation damping. Ces deux derniers phénomenes sont des sources qui ”créent” des
inhomogénéités pendant 1’évolution de 'aimantation, et ces inhomogénéités augmentent avec
Fy;, (linéairement pour les gradients de champ statique, quadratiquement pour le radiation
damping). On verra par la suite que les gradients de champ peuvent générer des inhomogénéités
aux temps courts, inhomogénéités qui se développent exponentiellement. Il en est de méme pour
le radiation damping. On pourra se reporter par exemple a [50, 51] pour une étude de 'effet
couplé du radiation damping et des champs dipolaires, qui n’est pas étudié ici.

On peut également comparer les taux de croissance des inhomogénéités numériques et
expérimentaux. La figure IV.14 présente les taux de croissance obtenus pour les mémes spheres
d’hélium hyperpolarisé apres un basculement de 'aimantation de 90°. Ces taux sont obtenus
également par approximation par des tangentes hyperboliques jusqu’a une chute de 1/3. Les
expériences mettent en évidence un comportement linéaire du taux de croissance avec Fy).
La constante de proportionnalité obtenue par régression linéaire sur les données expérimentale
donne 7, = (2.3 +0.1) Fy;,, au lieu des 2.95 prévus par le modele et les calculs numériques. Ces
deux valeurs sont tres proches, ce qui laisse penser que les calculs en milieu infini permettent
de comprendre les mécanismes en jeu dans les spheres de liquide hyperpolarisé, mais sans en

apporter de description exacte.
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Fi1c. 1IV.14 — Taux de croissance exponentiel des inhomogénéités mesurés dans des spheres
d’hélium liquide hyperpolarisé (cf. texte), pour des angles de basculement de 90°, en fonction
de Fy;,. Une approximation linéaire donne I'eyp, = 2.7, = (4.57 £ 0.2) Fy;, — (2.7 £ 1.7), soit
Ye = (2.3£0.1).Fy;,. L’ordonnée a l'origine négative pourrait étre attribuée a l'atténuation des

inhomogénéités par diffusion [6].

Enfin, bien que les géométries des deux systemes soient tres différentes, les courbes des
figures IV.2 et IV.13 rappellent tout-a-fait celles obtenues pour un tube en U de xénon liquide
et présentées au chapitre II figure I1.17. La forme de ces décroissances du signal RMN, qui
dépend peu du systeme polarisé observé, semble étre un caractere tres générique pour les FID
apres un angle de 90°. D’autre part, les constantes de proportionnalité entre I'y /5 et Fy;,, de
I'ordre de 4.5 pour le xénon et 1.8 pour I'hélium, restent du méme ordre de grandeur que celles
prédites par le modele, qui sont comprises entre 1.1 et 3.5 selon la taille du germe initial. En ce
qui concerne les taux de croissance, les expériences sur le xénon apres un basculement de 90°
mettent en évidence une accélération de la croissance avec Fy;,, mais deux groupes de points se
dégagent (cf. fig. I1.20). La majorité des points se situent sur une ligne v, = 0.94F};,. La encore,
le bon ordre de grandeur est trouvé, mais pas la valeur exacte. Cela n’est pas surprenant dans
la mesure ou les géométries sont bien sir tres différentes, un tube en U n’étant certainement
pas isotrope !

Pour essayer de comprendre comment la géométrie de ’échantillon influe sur la dynamique
de 'aimantation, en particulier pour étudier I'influence des bords, nous présentons par la suite

quelques résultats obtenus sur des échantillons a bords, de type cubes et spheres.
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IV.2 Systeme a répliques - Echantillons cubiques a

bords

Comme nous I’avons vu au chapitre III, le modele dynamique a répliques permet d’étudier
Ieffet des bords dans des conditions spéciales, en introduisant des sites vides dans la densité
d’aimantation. En effet, on délimite un échantillon a bords a I'intérieur de la cellule qui est
répétée a l'infini par des conditions aux limites périodiques. Ainsi, il s’agit de I'étude d’un
échantillon répliqué a I'identique dans les trois directions de I'espace( cf. fig. II1.4), mais dont
on espere que les répliques seront assez éloignées pour ne guere modifier quantitativement,
ou tout au moins pas qualitativement, la dynamique. Ainsi ’étude de la validité du modele
consistera dans ce cas non seulement en 1’étude des écarts entre moments consécutifs, mais
aussi en I’étude de la variation de la dynamique en fonction du nombre de lignes de sites vides,
c’est a dire la distance entre les répliques.

L’étude des échantillons a bords a permis de dégager des comportements différents selon les
conditions du modele. Nous présentons dans un premier temps les résultats obtenus dans des
cubes a bords pour une condition initiale dont I’angle de basculement o vaut 90°, en présence
d’une inhomogénéité de I'aimantation initiale. Puis nous envisageons des conditions initiales
pour des angles de basculement inférieurs, et nous montrons comment le comportement aux
temps courts est qualitativement différent, et se rapproche formellement du comportement de
I’aimantation en présence de gradients statiques, comportement étudié au paragraphe IV.3.
Enfin nous envisageons des échantillons de formes non cubiques, dont la forme est la plus

proche possible d'une forme sphérique (paragraphe IV.4).

IV.2.1 Evolution d’une aimantation initiale purement transverse et

faiblement inhomogeéne (o = 90°)

Rappel : pour le milieu infini, quel que soit I’angle de basculement «, une distribution d’ai-
mantation purement uniforme précesse a la fréquence de Larmor sans se déformer. Nous avons
vu qu’en revanche, pour a > «., une petite perturbation spatiale de I'aimantation uniforme
peut croitre exponentiellement, perturbant profondément la dynamique.

Nous envisageons ici un systeme a bord, apres un angle de basculement de 90°. Dans ce cas,
d’apres les équations de Bloch (cf. équation III.15), une distribution d’aimantation purement
uniforme précesse a la fréquence de Larmor sans se déformer, car le champ dipolaire créé par
cette distribution y est parallele en tout point et a tout instant. Ceci n’est plus nécessairement

vrai comme nous le verrons en présence d'une inhomogénéité initiale (ce paragraphe, IV.2.1),
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Fic. IV.15 — Evolution de 'aimantation transverse moyenne (”signal RMN” ou "FID”) en
présence d'un germe donné par 1’'équation 1V.23, et de taille 1%. On a fait varier la taille de
la cellule de base du modele, un cube de coté 16 ou 32 sites, ainsi que la taille de I’échantillon

dans cette cellule : un cube de 8 & 16 sites de coté.

d’un angle de basculement différent de 90° (paragraphe 1V.2.2), ou d’'un gradient de champ
magnétique (paragraphe I1V.3).

FID en fonction de la taille de ’échantillon

Nous étudions dans cette section les effets d’un germe d’inhomogénéité sur une aimanta-
tion initiale purement transverse. La figure IV.15 présente quelques courbes obtenues pour
différentes tailles de cellules et d’échantillons pour un germe typique similaire a celui de la

section précédente, qu’on rappelle ici :

2 2 2
SMy(7,) = gi (1 x Sin(ﬁﬂzp) +0.1 % Sin(ﬁﬂxp) +0.1 % sin(ﬁﬁyp)) 7, (IV.23)

la seule différence provient ici de 'utilisation de N,, nombre de sites sur un coté de I’échantillon
cubique, et non plus N, nombre de sites sur le coté de la cellule. On peut noter qu’il n’est plus
du tout nécessaire d’avoir un germe périodique sur la cellule : la présence de bords supprime
la condition nécessaire de la continuité de I’aimantation a la frontiere de la cellule. On a choisi

pour la figure IV.15 une taille de germe ¢;=0.01 .
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Plusieurs faits marquants sont a repérer sur la figure IV.15. Tout d’abord toutes ces courbes
présentent une décroissance similaire. La courbe correspondant a un échantillon infini a été
reproduite en trait plein (un échantillon de 16 sites dans une cellule de 16 sites) : cela correspond
a la chute la plus rapide. Le temps de chute augmente lorsqu’on diminue la taille de I’échantillon
a 'intérieur d’une cellule de 16. Les courbes obtenues pour des échantillons de coté 8 a 12 spins
présentent un temps de demi-vie de 2.8 en unités de Fy;,, a comparer a 1.9 dans les mémes
conditions pour une cellule sans site vide. Le fait particulierement intéressant pour notre étude
est la grande similitude de décroissance pour ces mémes échantillons (mieux que 0.01 a tout
instant). Mieux : la décroissance est parfaitement superposable, que ces échantillons soient inclus
dans une cellule de 16 ou de 32 sites de coté. Ainsi, on peut penser qu’'un quart de couches
d’aimantation nulle (4 sur une cellule de 16, ou 8 sur 32) suffit dans cette configuration pour
s’affranchir de I'influence des répliques, a la fois qualitativement et quantitativement. Enfin il
est a noter qu'une chute de l'aimantation transverse en 1’absence de germe appliqué n’a été
observée qu’a des temps supérieurs a 15 Fy;,~ ' : on interpréte ceci comme résultant d’erreurs
numériques qui finissent par étre a ’origine d’un germe capable de se développer.

Nous avons étudié les écarts entre moments consécutifs et constatés qu’ils variaient avec
la taille absolue de l’échantillon, et pas avec la taille de la cellule. Pour un échantillon de
taille 10, les 10 premiers pourcents de chute de I'aimantation sont valides avec le critere choisi
relatif & I’écart entre spins voisins. Ce nombre passe a 70% de chute pour des échantillons de
taille 20 dans une cellule de 32. Néanmoins, comme les FID sont superposables pour ces deux
échantillons avec un germe identique et o = 90°, il sera fréquent que nous prenions plutot des

échantillons de taille 10 pour raccourcir le temps de calcul.

Taux croissance du germe d’inhomogénéité.

On a vu que le temps de demi-vie de la chute d’aimantation en présence d’'un germe d’in-
homogénéité était plus long (environ 50% plus long) pour des échantillons & bords par rapport
au milieu périodique continu. Comme pour le milieu périodique continu, on constate que le
temps de demi-vie augmente avec la taille du germe : on obtient I'y/; /Faip = 2.80 pour un
germe de 0.01, et 1.79 pour un germe de 0.1. Ces chiffres sont a comparer avec ceux du milieu
périodique continu, respectivement 1.90 et 1.12. Le rapport entre ces temps de vie est différent
pour les deux germes mais reste proche de 50 %. Nous cherchons a étudier plus précisément
cette décroissance. Une approximation par une fonction de type tangente hyperbolique, comme

précédemment, est appliquée a des échantillons de taille 20 dans une cellule de 32. On rappelle
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I’expression de la fonction utilisée :
Ao
f(t) = 5 [1 = tanh(y. - (¢ = 1) (IV.24)

Les résultats de ces approximations par de telles fonctions (ajustement des parametres par

la méthode des moindres carrés) sont présentés sur les figures IV.16 et IV.17. Les courbes
de décroissance sont tres bien approchées par ce type de fonction, comme en témoignent les
trés bonnes valeurs du 2. On peut ainsi interpréter le début de cette décroissance comme la
croissance exponentielle du germe appliqué. Pour confirmer la forme de départ exponentielle,
les défauts d’aimantation transverse pour les deux germes sont tracés sur la figure IV.17. Les
départs linéaires en échelle logarithmique sur plusieurs ordres de grandeur montrent bien le
caractere exponentiel de la croissance du germe. Le taux de croissance obtenu dans ce cas
est alors I'c = 2.284.F;, pour un germe de ¢g; = 0.01 et I' = 2.183.F};, pour un germe de
g; = 0.1 (germe donné par 'expression IV.23). Ces taux sont sensiblement égaux pour les deux
amplitudes de germe, et sont inférieurs au taux de croissance pour un méme germe dans le
milieu infini, qui était v2° = 2.95. F,,.
N.B. : : Vordonnée a l'origine des courbes de la figure IV.16 a volontairement été fixée a
Ag = 0.244 : ce qui est tracé reste I'aimantation transverse moyenne sur la cellule et pas sur
I’échantillon. L’amplitude initiale traduit alors le rapport des volumes entre cellule et échantillon
pour N, = 20 et N=32 : 323/20% ~ (.244.

La dynamique aux temps courts pour le milieu infini est parfaitement connue, comme nous

I’avons montré. Rappelons que pour un germe purement en onde plane, de la forme :
— 2
gi.(SMsin(WWq_’.?p), (IV.25)

_
lorsque le vecteur 0 M possede une composante sur le vecteur propre instable de 1’équation

d’évolution, le taux de croissance exponentielle de ce germe vaut pour un angle de 90° :

I, = QWFdip%ﬁ 3(G-2)* — 1 (pour une cellule pleine). (IV.26)

On cherche a étudier comment ce comportement en ¢ est modifié pour des cubes a bords.
La figure IV.18 présente ’évolution du défaut d’aimantation transverse pour diverses valeurs
du vecteur d’onde ¢. Le systeme choisi est un échantillon de taille N,=10, dans une cellule de
taille N=16. On a choisi d,; selon y pour tous les germes appliqués, mais il a été vérifié que le
comportement obtenu pour d’autres orientations de dM était qualitativement semblable. On

appelle ¢ la valeur de I'angle entre ¢ et Z, de sorte que le germe initial choisi pour obtenir les
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F1G. IV.16 — Approximation par une fonction type tangente hyperbolique (eq. IV.24) des FID

pour un angle de basculement de 90° dans un cube échantillon de taille N, = 20, inscrit dans

une cellule de taille N = 16. Le germe initial est celui indiqué par la formule 1V.23.
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Fi1G. IV.17 — Défaut d’aimantation transverse correspondant aux FID de la figure IV.16. L’ap-

proximation par une tangente hyperbolique est bonne sur plusieurs ordres de grandeur. Cette

approximation donne un taux . de 2.284

germe de 0.1 .

Iy, pour un germe de 0.01, et 2.183.Fy;, pour un
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résultats de la figure IV.18 est :

sin ¢
0.01 sin(=~¢.7,) §,avecqd=| 0 |. (IV.27)

e
cos 1

)
3

On remarquera qu’ici, contrairement au cas infini, aucune condition de continuité aux extrémités
de la cellule n’impose un vecteur ¢ a coefficients entiers.

En fonction de v, on repere deux types de comportement sur la figure IV.18.

— Pour 9 proche de 0,° la croissance du défaut d’aimantation transverse est exponentielle.
Elle s’effectue au taux unique 7. = (2.2 £ 0.1).Fy;;,, qui est plus lent que le taux de
croissance du milieu infini.

— Pour ¢ différent de 0°, on observe une changement de rythme de croissance dans le temps.
Le premier rythme de croissance est le plus lent ; il est exponentiel, de taux plus lent que
le taux unique pour ¥ = 0°, et de taux variable avec 1. Puis un deuxieme rythme de
croissance apparait, plus rapide. Ce deuxieme rythme correspond a un taux de croissance
exponentielle tres proche de (2.2 £ 0.1).Fy;, observée pour ¢ = 0°. Le temps au bout
duquel le deuxieme rythme de croissance apparait augmente avec 1.

La présence de ces deux comportements est tres différente de ce qu’on observe en milieu infini.

0.1
0.01

1E-3

Défaut d'aimantation transverse

Fi1Gc. IV.18 — Etude en fonction du vecteur d’onde de la croissance d'un germe de type onde
plane dans un échantillon de 10 x 10 x 10 inclus dans une cellule cubique de taille 16. On

remarque que le rythme de croissance
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Le taux de croissance de 2.2(£0.1) F;, pour des angles de 90°, dans des cubes a bord, trouvé
dans le cadre de la croissance exponentielle d'un germe de longueur d’onde parallele a z semble
étre un résultat tres robuste. En effet :

— On a déja vu qu’il ne dépendait pas de la taille de I’échantillon ni de la cellule des que

N, <3/4 N (cf fig. IV.15).

— Ce taux dépend peu (£10%) de la taille d’'un germe appliqué prédominant de vecteur
d’onde z (cf. fig. IV.17). Ceci a été vérifié pour d’autres tailles de germe dans des
modélisations non présentées ici. On a constaté que ce taux ne dépend pas non plus
de la valeur de la période spatiale de I'inhomogénéité initiale.

— Si le germe est une onde plane de vecteur d’onde différent de Z, le taux de croissance
aux temps tres courts est différent, mais une croissance au taux de 2.2(£0.1) Fy;, finit par
étre atteinte apres un temps variable. Seules des modélisations ou le germe a un vecteur
d’onde dans le plan (z,z), et dont le vecteur amplitude est selon y sont présentées ici.
Nous avons néanmoins vérifié que ce méme taux de (2.2 &+ 0.1).Fy;;, apparait également
a terme pour des vecteurs d’onde ayant une composante selon y et pour des vecteurs
amplitudes ayant des composantes selon x ou z. Seuls des germes de vecteurs amplitudes
selon x ne croissent pas exponentiellement.

De plus, ce taux v, = (2.2 £ 0.1).Fy;, est parfaitement compatible avec le taux de croissance

expérimental mesuré sur des échantillons sphériques : (2.3 £0.1) x Fy, (c¢f fin de la section

IV.1, fig. IV.14).

Etude de la distribution d’aimantation au cours de 1’évolution

Afin de compléter cette étude de la croissance d’un germe initial pour des angles de bascu-
lement de 90° dans des échantillons a bords, nous présentons différentes cartes des variations
de I'aimantation sur les figures IV.19 a IV.22. L’échantillon choisi est de taille N,=10 dans une
cellule de taille N = 16. La forme du germe est celle donnée par la formule IV.27 pour ¢» = 0
ou ¢ = 90.

Les deux premieres cartes correspondent a un germe initial de vecteur d’onde z (¢ = 0). Elles
présentent, a linstant ¢ = 2.6F;," ', des coupes de I'aimantation longitudinale, initialement
nulle (puisque 'angle de basculement est égal a 90°). La premiere carte présente un exemple
de coupe selon un plan vertical, le plan X = 5. On remarque tout d’abord la forte amplitude
de 'aimantation longitudinale régénérée a partir de I’aimantation initialement transverse; M,
va de —0.7 a 0.8 sur la cellule (cependant le nombre de spins est suffisant pour que le modele

reste valide). De plus on voit que cette distribution garde la forme générale d’une distribution
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périodique selon 'axe z, de période la taille de I’échantillon. La carte IV.20 présente une coupe
selon un plan horizontal, le plan Z = 3. On voit clairement qu'une structure s’est développée
dans les directions x et y également, méme si le germe initial était uniforme dans ce plan. Les
bords ont introduit une rupture de l'invariance initiale le long des directions x et y.

Les deux cartes suivantes correspondent a un germe initial dans la direction & (¢ = 90).
Elles présentent pour I'instant ¢ = 3.8F;, ! des coupes de l'aimantation longitudinale. A cet
instant, le régime de croissance au taux maximum est atteint. La coupe selon un plan horizontal
(fig. IV.21) montre le développement d’une structure d’aimantation longitudinale variant plus
vite dans la direction & que dans la direction g. Il ne semble cependant pas que la structure
ait conservé l'allure du germe initial, de vecteur d’onde z. En effet la coupe selon le plan
vertical (fig. IV.19) montre des variations importantes dans la direction z, ou la structure de

I’aimantation s’est principalement développée.

Tentative d’interprétation

On a vu sur la figure IV.22 que la distribution d’aimantation varie principalement selon z et
a moindre degré selon x, alors que le germe initial est de vecteur d’onde 7 ; or il s’agit ici de la
distribution établie a tFy;, = 3.8, c’est-a-dire dans la plage de temps ou le taux de croissance est
est devenu maximum. Sur les figures IV.19 et IV.20 (germe initial de direction 2), la croissance
s’effectue d’emblée au taux maximum, et la distribution obtenue varie principalement selon z
et a moindre degré selon x et y. On peut alors supposer que le taux de croissance maximum
est associé au développement d’une structure variant principalement selon Z et en partie selon
x, ou ¥y, ou les deux. Ainsi la dynamique pourrait étre dominée par ces structures lorsqu’elles
atteignent une taille suffisante : des le début de I’évolution pour un germe initial de vecteur
d’onde Z, de plus en plus tard lorsque le vecteur d’onde du germe initial se rapproche de la
direction Z. Cette supposition permet d’interpréter qualitativement les résultats de la figure
IV.18. C’est la présence de bords qui permet le développement de ces structures alors méme
que I'aimantation initiale a des distributions tres différentes : I'invariance par translation du
milieu est brisée dans les trois directions grace a ces bords, et pas seulement grace au germe
initial.

Il est légitime et instructif de se demander ce que devient le calcul analytique aux temps
courts présenté précédemment. Comme le systeme étudié présente toujours des conditions aux
limites périodiques, il reste possible de I’étudier par une décomposition en ondes planes. Ce-
pendant, il s’agit de décomposer en ondes planes la distribution d’aimantation de la cellule et

non celle de 1’échantillon qu’elle contient. Ainsi, des I'instant initial, et méme en ’absence de
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Germeg=z t=2.6 X=5 Polarisation longitudinae

10
0.80
0.70
0.60
8 050
0.40
0.30
0.20
6 0.10
0
-0.10
4 -0.20
-0.30
—— -0.40
-0.50
2 -0.60
-0.70
2 4 6 8 10

Directiony

Direction z

Fic. IV.19 — Aimantation longitudinale le long d’une coupe verticale de I’échantillon, pour un

germe de vecteur d’onde 2, a l'instant t.Fy;, = 2.6 (cf. texte).

Germeg=z t=2.6 Z=3 Polarisation longitudinae

10

8 ;

6 s

4 5
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2 4 6 8 10 |

Directiony
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[eoleo]olololololololololololoolololololole]
BRENBREYLEHHRBITIE2RIR

FiGc. IV.20 — Aimantation longitudinale le long d’une coupe horizontale de 1’échantillon, pour

un germe de vecteur d’onde 2, a l'instant ¢ = 2.6.F, (cf. texte).
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Germeg=x t=3.8 Z=3 Polarisation longitudinae
10
0.20
0.17
0.13
0.10
0.067
0.033

-0.033
-0.067
-0.10
-0.13
-0.17
-0.20
-0.23
-0.27
-0.30

Direction x

Directiony

FiGc. IV.21 — Aimantation longitudinale le long d’une coupe horizontale de 1’échantillon, pour

un germe de vecteur d’onde Z, a 'instant ¢ = 3.8.Fy;, (cf. texte).

Germe g=x t=3.8 X=5 Polarisation longitudinale

10
0.80
0.66
8 0.52
0.38
N 0.24
E -0.040
0 4 -0.18
-0.32
-0.46
2 -0.60

2 4 6 8
Directiony

FiG. IV.22 — Aimantation longitudinale le long d’une coupe verticale de I’échantillon, pour un

germe de vecteur d’onde Z, a I'instant ¢ = 3.8.Fy;;, (cf. texte).
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germe, la transformée de Fourier spatiale de ’aimantation dans la cellule possede des termes de
grande amplitude sur une certaine distribution de vecteurs ¢, correspondant a la transformée de
Fourier 3D d’un cube fini. Le changement fondamental par rapport au calcul effectué en milieu
infini est le fait que 'hypothese selon laquelle les my sont petits a I'instant initial s’effondre.
Dans le systeme a bords, des le premier instant, il n’est plus possible de négliger le couplage
entre les ondes planes d’aimantation. Lorsqu’on approfondit ’analyse, on voit que dans le cas
particulier du basculement total (o« = 90°), les termes de la décomposition en ondes planes
d’une distribution initiale uniforme ne sont pas couplés entre eux par les équations de Bloch
(ce qui n’est pas le cas pour @ # 90°). En revanche la décomposition du germe contient des
termes potentiellement couplés avec toutes les composantes de I'aimantation initiale.

La prise en compte des couplages doit étre possible pour des formes simples d’échantillons,
et doit s’aborder de maniere analogue a ce qui est développé pour décrire ’évolution d’une
hélice d’aimantation dans [51]. C’est une extension possible du travail présenté ici, qui n’a pas
été abordée en détail au cours de cette these.

Nous formulons ici ’hypothese que du couplage entre le germe et toutes les ondes planes
présentes au début de la dynamique résulte le taux de croissance plus faible observé dans
le cas ”"avec bords” par rapport au cas "sans bord”. Cette réduction du taux de croissance
serait analogue a une dissipation d’énergie dans un grand nombre de longueurs longues et pas
seulement dans I'unique longueur d’onde du germe. Cette hypothese, basée sur I’étude des cartes
de I'aimantation a divers instants, resterait a confirmer par une étude précise du comportement

de chaque terme de la décomposition en ondes planes dans des cas simples.

Ainsi nous avons vu que les modeles numériques employés donnent des résultats satisfaisants
pour 1’étude des échantillons a bords dans le cas ou 'angle de basculement a vaut 90°. Les
résultats obtenus dépendent peu des parametres de modélisation que sont la taille de la cellule
et celle de I’échantillon. Le comportement observé est tres semblable au comportement d’un
milieu sans bord : en l'absence de germe initial, une aimantation uniforme évolue sans se
déformer. En présence d'un germe, le signal RMN décroit brutalement au bout d’un certain
temps, comme dans un milieu infini, mais cette décroissance apparait plus tard. Cette brusque
chute de 'aimantation moyenne a été interprétée comme la croissance rapide du germe initial
mais cette croissance s’accompagne d’une déformation de la distribution d’aimantation. Il a
été mis en évidence que quel que soit le germe, le taux de croissance exponentiel maximum
finit étre atteint. Ce taux correspond au taux de croissance exponentiel dans la direction z et
vaut 7. = (2.2 £ 0.1Fy;,), valeur tres proche de la valeur observée expérimentalement dans une

sphere.
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IV.2.2 Evolution d’une aimantation initiale aprés un basculement

partiel dans le plan transverse (a # 90°)
Remarques générales et validité du modele

Comme nous allons le voir, I’évolution des modeles dynamiques cubiques a bords présente des
aspects qualitativement différents dans le cas d’une aimantation initiale ayant une composante
transverse et une composante longitudinale toutes deux non nulles (angle de basculement « #
90°). La différence la plus marquante apparait sur la figure IV.23 : le signal RMN simulé chute
brusquement au bout d’un temps fini méme en I’absence de germe initial (aimantation initiale
uniforme) des que I'angle «v est différent de 90° (mais suffisamment grand). Les données de la
figure IV.23 ont été obtenues pour un échantillon cubique de taille N, = 20 dans une cellule de
taille N = 32. Le germe appliqué a pour expression la formule IV.23, rappelée ici :

IMy(7y) = gi (1 X sin(z—ﬂzp) +0.1 x sin(Q—pr) +0.1 x sin(Q—Wyp)) Y (IV.28)
Ne Ne Ne
ou ¢; prend la valeur 0.1, 0.01 ou O.

Rappelons ici que pour o = 90° (¢f. paragraphe IV.2.1), dans le cas du germe nul, le
signal simulé vit quasi-indéfiniment (en fait il s’effondre aux temps longs a cause des erreurs
numériques qui sont sources d’inhomogénéités de fait). De plus les temps de demi-vie different
de 1 (en unités de Fy;, ') pour des germes de taille 0.1 et 0.01. Au contraire, on remarque
sur la figure IV.23 que pour les angles envisagés (« entre 90° et 40°), I’évolution tremporelle
est quasi-identique pour des germes de taille nulle ou égale a 0.01. De plus cette évolution
présente une forme de "toboggan” différente des formes tres régulieres de décroissance observées
précédemment en milieu infini, pour o = 90°, ou méme pour le cas a # 90° avec une taille de
germe de 0.1. Enfin la différence des temps de demi-vie entre les deux tailles de germe diminue
avec I’angle de basculement pour les angles présentés ici.

Avant de poursuivre I’étude de ces systemes, nous étudions la validité du modele, ce qui
requiert la vérification des écarts entre sites adjacents et l'examen de la stabilité face aux
différents parametres de modélisation (essentiellement la taille des cellules et échantillons).
Nous avons pu vérifier que les écarts entre sites adjacents correspondent a ce qui a été observé
pour un angle de basculement de 90°. Pour des échantillons de taille N, = 10 la dynamique est
validée pour des temps correspondant & une chute de 'ordre de 20% a 30%. Pour des échantillons
plus grands, la validité augmente et atteint des temps correspondant a une chute de 1’ordre de
70% lorsque N, = 20. En revanche, il a été observé que la dynamique des systémes dépend des
parametres N, et N choisis de maniere plus forte que dans le cas a = 90°. Ce fait est illustré

sur la figure 1V.24 qui présente 1’évolution de divers systemes pour un angle de basculement
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Fi1c. IV.23 — FID obtenues pour un échantillon de taille N, = 20 dans une cellule N = 32
(voir le texte) pour différents angles de basculement. L’aimantation initiale comporte un germe
donné par la formule IV.28 et de taille 0, 0.01 ou 0.1. On note principalement la similitude des

FID pour les germes de taille 0.01 et 0 (absence de germe) des que a # 90°.
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0.6
a |
H 04 S
] Angle 70°
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Fic. IV.24 — Etude de l'influence des parametres de taille du systeme sur le signal RMN dans
un systeme a bord pour une angle o de 70° en ’absence de germe. L’évolution temporelle semble
dépendre de la taille relative de la cellule et de I’échantillon, indiquant que la dynamique d’un

échantillon est influencée par la présence de répliques.

a = 70° et un germe nul. On note (N,, N) le couple de parametres (taille de I’échantillon, taille
de la cellule). On observe que dans la plage de temps ou la dynamique est valide pour les deux
systemes (¢ x Fy;, <1.8), les systemes (10,16) et (20,32) présentent deux évolutions temporelles
quasi-identiques. Ceci semble indiquer que la dynamique du systeme est peu sensible au pas de
discrétisation. En revanche, la chute est plus rapide pour le systeme (10,32), laissant penser que
I'influence des répliques sur la dynamique est encore importante pour un rapport N./N ~ 3/4,
contrairement a ce qui a été observé pour a = 90°.

Il s’est avéré délicat avec les moyens informatiques dont nous disposions d’étudier des
modeles de taille N > 32, nous avons donc di trouver chaque fois un compromis entre temps
de calcul, pas de discrétisation et influence des répliques. Pour ’étude de la dynamique aux
temps courts nous avons choisi de sacrifier le pas de discrétisation, les écarts entre moments
consécutifs restant limités : nous avons ainsi étudié des systemes de taille (10,32). Pour les
études d’échantillons non cubiques que nous présentons par la suite, une discrétisation plus fine
est nécessaire pour détailler la forme de ’échantillon, et nous avons opté par exemple pour des

spheres de diametre 25 dans une cellule N = 32.
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Angle:
—a—90°
—0—80°
—A—70°
—v— 60°
—$—50°
—&—40°
—>—30°
—#— 20°
—x—10°

FID

Temsp x Fdip

F1G. IV.25 — Etude systématique du signal RMN simulé en fonction de ’angle de basculement.

Etude de la dynamique aux temps courts pour un germe nul

Le systeme étudié est un échantillon cubique de taille N, = 10 inscrit dans une cellule de
taille N = 32. L’aimantation initiale fait un angle o < 90° avec la direction z, et elle est
parfaitement uniforme (pas de germe initial). La figure IV.25 présente une étude systématique
du signal RMN simulé en fonction de I’angle de basculement. Nous voyons que dans ces condi-
tions (sauf pour o = 90°), 'aimantation initiale uniforme n’est pas une solution stable : la
distribution évolue en se déformant.

On retrouve bien le fait que I’évolution est stable pour I’angle o = 90°. Pour les angles étudiés
compris entre 80° et 30° inclus, on observe qualitativement une chute brusque et importante
(jusqu'a 70% de perte) de I'aimantation transverse moyenne. Cette perte d’aimantation est
d’autant plus douce que l'angle de basculement est faible. Pour des angles de basculement
égaux a 20° et 10°, la perte d’aimantation transverse semble moins importante, et il reste de
I’aimantation méme aux longs temps. Ces remarques sur les vitesses et intensités de la chute
d’aimantation transverses restent qualitatives, car, comme nous allons le voir, il s’est avéré
difficile de les quantifier. Il reste cependant qu’il n’apparait pas de maniere évidente un angle
seuil de part et d’autre duquel le comportement de I’aimantation serait tres différent (comme
c’est le cas en milieu infini, paragraphe IV.1.4 et pour des films plats, paragraphe V.2.2 au
chapitre V).

Pour tenter de quantifier la chute par le taux de croissance exponentiel d'une inhomogénéité
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Angle:
—A— 80°
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—v—70°
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—%— 50°
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
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Fic. IV.26 — Etude systématique du signal RMN obtenu par le modele en fonction de ’angle
de basculement : défaut d’aimantation transverse en échelle semi-logarithmique. Seule la dyna-

mique pour o = 80° présente une croissance exponentielle aux temps longs.

Pente2:
8 départ quadratique
5 01 Angle:
P —a—80°
= - - - Fittanh
S o001 oo
5 60°
B ——50°
& 1E-3 %40
= ——30°
8 —e—20°
5 164 10°
©
D /
1E-5 —— ———— .
0.01 0.1 1
Temsp X Fdip

Fiag. IV.27 — Mémes données que pour la figure IV.26, en échelle log-log. Pour tous les angles

a, le défaut d’aimantation transverse présente un démarrage quadratique aux temps courts.
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spatiale d’aimantation, comme cela a été fait en milieu infini, nous avons étudié I’évolution du
défaut d’aimantation transverse correspondant au méme systeme pour divers angles de bascule-
ment pour ce systeme particulier (10,32). Dans tous les cas, le défaut d’aimantation transverse
initial (parametre by) est choisi nul, 'aimantation initiale étant uniforme. Les résultats sont
tracés sur la figure IV.26 en échelle semi-logarithmique et sur la figure IV.27 ou les deux axes
ont une échelle logarithmique. Il ressort de I'étude de la figure IV.26 qu’il est impossible de
caractériser ’évolution du défaut d’aimantation transverse par un taux de croissance expo-
nentiel, a 'exception de 'angle de basculement 80° aux temps longs, car les courbes tracées
pour o < 70° ne présentent pas de portion rectiligne dans ce systeme de coordonnées. Pour
le cas a = 80°, le défaut d’aimantation transverse semble ”accrocher” un comportement expo-
nentiel pour ¢.Fy;, ~ 0.5, comme le montre ’accord obtenu avec une approximation de type
tanh (cf. équation IV.24). Le taux de croissance des inhomogénéités dans ce cas est évalué a
Ye = (L.77 £ 0.1)Fy,, ce qui est inférieur au coefficient trouvé pour a = 90°. Il est a noter
que, d’apres la figure V.26, le défaut d’aimantation transverse est le plus faible pour a = 80°
jusqua t.Fy), = 1.1.

Il est intéressant d’étudier la dynamique pour des temps inférieurs aux temps d’accrochage
pour comprendre ce qui est a l'origine de la perte d’aimantation transverse aux temps les
plus courts. On constate que les défauts d’aimantation transverse démarrent quadratiquement
(pente 2 obtenue dans des axes logarithmiques sur la figure IV.27).

Il est possible de tracer I’évolution du défaut d’aimantation transverse en fonction de t2
et d’effectuer une régression linéaire pour chaque angle de basculement pour mesurer k(«) tel
que :

Def(t) ~ k(a)t* pour t < 0.3.

Les coefficients k(«) obtenus par cette méthode sont tracés en fonction de « sur la figure IV.28.

Ce départ quadratique peut étre interprété au vu des équations d’évolution du systeme de
moments magnétiques couplés. Considérons une aimantation initiale uniforme, résultat d’un
basculement de a # 90°. Alors M,(t = 0,7),) #0 pour tout 7, . Schématiquement, on peut
voir d’apres les équations de Bloch que cette distribution d’aimantation longitudinale crée un
champ magnétique différent en chaque point pour un cube a bords, ce qui n’est pas vrai pour
un milieu sans bord. C’est ce champ dipolaire initial inhomogene qui est a I'origine de la chute
de I'aimantation moyenne, initialement proportionnelle a Fy;),.sin . Cette inhomogénéité de
champ implique a l'ordre 1 en ¢t 'ouverture d’une hélice d’aimantation transverse, ouverture
qui s’effectue a une vitesse proportionnelle a Fy;,, M, donc a Fy;, cos a. Cette ouverture d’hélice

engendre a son tour une décroissance a I’ordre 2 du module de I’aimantation transverse moyenne,
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F1G. IV.28 — Coefficient k(a) (cf. texte) du départ en t? du défaut d’aimantation transverse
de la figure IV.26 (symboles pleins). Le trait continu présente un ajustement par la fonction

A.sin a(cos a)? olt A = 0.360 est obtenue par la méthode des moindres carrés.

impliquant une variation en (¢ Fy;, cos «)?. Ainsi on obtient schématiquement :
FID(t) ~ sin(a)(1 — A(Fy, cos a)*t?) (IV.29)

ou A est un coefficient de proportionnalité indépendant de «, qu’on pourrait calculer en résolvant

les équations du mouvement dans le cas précis du cube a bords. D’ou, pour Fy;, =1 :
k(a) = X.sina(cos a)?. (IV.30)

Cette dépendance en « est bien confirmée par la figure IV.28, qui reporte les départs quadra-
tiques de la figure IV.26. On vérifie ceci en comparant les données reportées sur la figure IV.28
(symboles) a un ajustement par une fonction d’expression (IV.30) (ligne continue sur la figure).
L’ajustement sur A est réalisé par la méthode des moindres carrés de ces données. On montre
ainsi que :

— La dépendance angulaire du coefficient de départ en t* est conforme & I'expression k(«)

attendue (équation IV.30).

— Le coefficient A pour le systeme (N, = 10, N = 32) est 0.360.
Pour les systemes (N, = 10, N = 16) et (N, = 20, N = 32), on trouve A=0.226. Ce qui souligne
I'influence des répliques sur le taux d’ouverture de I'hélice d’aimantation.

Dans le cas d'un angle de basculement de 80°, on peut donc interpréter la dynamique aux

temps tres courts (qui est caractérisée par un départ en t? de I'aimantation transverse) comme
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une diminution de I'aimantation résultant de I'ouverture d’une hélice d’aimantation transverse
dans I’échantillon. Cette hélice d’aimantation agit a son tour comme un germe d’inhomogénéité
pour des instabilités, induisant un régime de croissance exponentielle aux temps plus longs. Il est
assez facile de séparer clairement ces deux régimes pour o =80° dans la mesure ou l'ouverture
de I'hélice est la plus faible et ot on attend a prior:, par analogie avec le milieu infini, que le taux
de croissance des instabilités y soit rapide. Nous avons prouvé que, dans le cas de I’échantillon
cubique (10,32), cette séparation des deux régimes est moins nette pour o < 70°.

Pour conclure, I'étude des modeles cubiques a bords pour des angles de basculement
différents de 90° a permis de mettre en évidence des diminutions de I'aimantation transverse
moyenne méme en l’absence de germe initial. Cette diminution aux temps tres courts présente
une croissance en t? qui a été interprétée comme résultant des inhomogénéités du champ di-
polaire initial engendrées par les bords. Dans le cas a = 80°, il apparait qu'une croissance
exponentielle prend le relais de la croissance en t2, ce qui peut s’interpréter en considérant
que 'ouverture de I’hélice d’aimantation induit un germe qui peut se développer exponentiel-
lement sous 'effet d’instabilités a forts taux de croissance. Des progres restent a faire dans la
compréhension détaillée de la dynamique des modeles cubiques a bords pour des angles de bas-
culement différents de 90°. Les limitations techniques ont nécessité ’étude d’échantillons trop
petits pour s’affranchir de I'influence des répliques. D’autre part nous n’avons pas pu mettre en
évidence de transition entre un régime en t? et un régime exponentiel pour des angles de bas-
culements a < 70°. L’étude des instabilités pour de tels angles dans des échantillons cubiques
a bords reste donc a réaliser.

Nous avons exploré deux pistes pour prolonger cette étude d’échantillons a bords cubiques.
Les deux pistes ont pour point commun de changer la vitesse du départ en t? de la décroissance
de I'aimantation moyenne. La premiere méthode consiste a étudier I’évolution de I'aimantation
pour un angle @ = 90° dans des cubes a bords en présence d'une inhomogénéité appliquée de
champ magnétique statique, par exemple avec un gradient de champ appliqué (cf. paragraphe
IV.3). On a étudié en particulier le passage d’'un régime dominé par les inhomogénéités de champ
a un régime dominé par les instabilités. Les résultats de cette étude ont également confrontés a
des mesures expérimentales réalisées dans I’hélium liquide hyperpolarisé. La deuxieme méthode
consiste a changer la forme de I’échantillon pour tenter de diminuer les inhomogénéités initiales
du champ dipolaire. Pour cela nous avons choisi des échantillons de forme la plus proche possible
de celle d’une sphere pleine, puisqu’une distribution uniforme d’aimantation dans une sphere

pleine a la propriété de créer un champ magnétique dipolaire homogene a l'intérieur de celle-ci.
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IV.3 Echantillons cubiques a bords pour a = 90° en

présence de gradients

Dans le cas de milieux cubiques a bords, il est légitime avec le modele employé de simuler
I’application de gradients de champ magnétique statique. On rappelle que ceci n’est pas légitime
pour un milieu sans bord, ou I’absence de distance entre les répliques nécessite une continuité
des parametres entre les sites de part et d’autre de la cellule. Pour un échantillon avec bords en
revanche, les sites de part et d’autre de I’échantillon ne sont plus adjacents, car ils sont séparés

par une rangée de places vides.

Remarques générales sur I’évolution

Avant de poursuivre, discutons le choix de I'unité de temps utilisée pour décrire la dyna-
mique en présence de gradients. Rappelons I'équation régissant la dynamique de I'aimantation

dans le systeme.

AM (7, 1)
at

Dans cette équation G modélise le gradient de champ appliqué. Si on appelle a le coté

=21 (G 7)) e X M(T o t) + Qai(Tpit) x M(Tp,1).

du cube élémentaire constitutif de la cellule (qui contient elle-méme N3 de ces cubes), et 7 le
rapport gyromagnétique, on a :

— —

G =7v.a.VB,

(dans le cadre de I'approximation séculaire, seules les variations de la composante longitudinale

B, du champ magnétique comptent pour I’évolution). De plus :
Duip(Tpnt) = 20Fay - [{M (T )}, (IV 31)

f étant une application linéaire de la polarisation, sans dimension et indépendante de Fy;,. On
appelle fréquence du gradient sur ’échantillon la quantité |G|.N, que 'on note dg f, ou N, est
toujours le nombre de points dans le coté de ’échantillon cubique. Il s’agit, dans le cas d'un
gradient vertical et en I’absence d’effets dipolaires, de la différence de fréquences entre les deux
bords horizontaux opposés de 1’échantillon. Au vu de I’équation d’évolution, la dynamique du
systeme est déterminée par le rapport d¢ f/Fyp. Il peut étre commode de choisir une unité de

temps réduite, sans dimension, et, les deux unités possibles d’apres ce qui précede sont :

t = tFy, (IV.32)
t" = tigf. (IV.33)
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F1G. IV.29 - FID en fonction du temps, exprimé en secondes pour Fy;,, = 1 Hz et diverses valeurs
du gradient (symboles ouverts). En trait continu sont tracées les courbes correspondant aux
gradients seuls (voir texte). Une approximation jusqu’a ¢t = 1.5 s par une tangente hyperbolique

est tracée en pointillé.

Par la suite, nous souhaitons étudier la dynamique du systeme sur une plage de parametres
incluant Fy, = 0 Hz et d¢f = 0 Hz. Ainsi nous n’avons pas choisi de travailler avec une
unité réduite, afin d’éviter les cas singuliers, mais plutot pour simplifier la discussion, nous
avons utilisé la variable temporelle ¢, et pris la seconde comme unité pour t. Sauf précision
complémentaire, en particulier si Fy;, = 0 Hz, on considere que Fy;, = 1 Hz. Il convient de se
rappeler que la dynamique ne dépend que du seul parametre ¢ f/Fyp, pouvant prendre des

valeurs comprises entre 0 et co inclus.

Etude de la dynamique aux temps courts

La figure IV.29 présente quelques exemples de FID obtenus en présence de différents gra-
dients pour Fy, = 1 Hz (symboles). Il s’agit d’'un systeme ou N, = 10 dans N = 16, avec
a = 90° et un gradient appliqué toujours dans la direction longitudinale. Les autres directions
du gradient n’ont pas été étudiées en détail ; néanmoins quelques tests laissent penser qu’aucune
différence réelle n’apparait pour des gradients inclinés ou le long des autres axes. Sur la figure

sont également tracées les évolutions calculées a priori du systeme pour ces mémes gradients
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en 'absence de champs dipolaires qui s’écrivent :

sin(d¢ frt)
5(;f7Tt ’ .

Cette fonction sinus cardinal est la transformée de Fourier de la fonction créneau qui correspond

FID(t) = (IV.34)

a la distribution des fréquences de Larmor induite par le gradient.

Pour 6 f=6.4 et Fy;, = 1, la chute est rapide et tres bien décrite a partir de la fonction
IV.34, tout au moins pendant les premiers rebonds du sinus cardinal : la dynamique est dominée
par les gradients.

Pour ¢ f=0.16 et Fy, = 1, la courbe est trées mal décrite par la fonction IV.34 qui prédit
une décroissance beaucoup trop lente. Au contraire, la décroissance est similaire a ce qui a
été observé en 'absence de gradients et en présence de germes initiaux. On interprete ceci en
disant que les effets dipolaires dominent la dynamique pendant la plus grande partie de la
décroissance, des que le gradient a créé des inhomogénéités de l'aimantation pouvant croitre
sous les effets dipolaires.

Pour d¢f=1.6 et Fy;, = 1, le comportement est un intermédiaire entre ces deux limites, la
décroissance de 'aimantation est assez proche d’une décroissance dominée par les gradients,
mais apparait légerement accélérée par les effets dipolaires.

Les figures IV.30 et IV.31 permettent d’étudier les premiers instants de 1’évolution. Elles
représentent le défaut d’aimantation transverse de deux manieres, respectivement avec une
échelle logarithmique sur les deux axes et en échelle semi-logarithmique usuelle.

La figure IV.30 met en évidence un départ quadratique en temps du défaut d’aimantation
transverse dans les trois amplitudes de gradient considérées. Ce départ quadratique est parfai-
tement décrit a l'origine par les fonctions de type sinus cardinal (cf. équation 1V.34). On en
déduit donc que dans les trois cas, pour t < 0.1, la dynamique est effectivement entierement
déterminée par les inhomogénéités de champ magnétique. Ce départ quadratique est tres simi-
laire & ce qui est observé en 'absence d’inhomogénéités de champ pour a # 90° (paragraphe
IV.2.2. Dans le cas présent, ce sont les inhomogénéités de champ appliqué qui induisent 1’ou-
verture d’une hélice d’aimantation transverse et un départ quadratique de la FID ; dans le cas
du paragraphe IV.2.2, ce sont les inhhomogénéités de champ dipolaire initial qui produisent cet
effet.

La figure IV.31 fait en revanche ressortir les différences de comportements aux temps longs
selon le rapport d¢ f/Fuip. En effet, pour le cas d¢f=0.16 et Fy;,, = 1, une croissance exponen-
tielle du défaut d’aimantation transverse apparait pour t > 0.3, comme le montre ’excellent
accord avec une approximation de type tangente hyperbolique (équation IV.24), tracée en trait

pointillé. Le taux de croissance exponentielle obtenue dans ce cas vaut 7. = 2.05 £ .05, ce qui
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F1G. IV.30 — Défaut d’aimantation transverse pour Fy;,=1 Hz et divers gradients. Les deux axes

ont une échelle logarithmique. Les trois courbes présentent un départ quadratique en temps.
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F1G. IV.31 — Défaut d’aimantation transverse pour Fy,=1 Hz et divers gradients en échelle

semi-logarithmique. Pour d4 f=0.16, la transition entre un régime dominé par les gradients et

un régime exponentiel apparait vers t=0.3.
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F1G. IV.32 — Variation du défaut d’aimantation transverse en fonction de la cote z et du temps
en présence d'un gradient de champ vertical faible (d¢f/Fup ~0.01). Le systeme choisi est
N,=24, N=32

est compatible avec le taux de croissance obtenu systématiquement pour la croissance d’un
germe en l'absence de gradients dans le cas a = 90° (2.1 £ 0.1 - Fyp, cf. paragraphe IV.2.1).
Les autres courbes de la figure IV.31 ne présentent aucune zone ou la croissance pourrait étre

exponentielle.

Etude locale de la croissance d’inhomogénéités.

La croissance du défaut d’aimantation transverse peut étre étudiée au niveau local dans
le but de déterminer les lieux de croissance privilégiés dans ’échantillon. Ainsi nous avons
pu remarquer qu’en présence d'un gradient purement vertical les variations d’aimantation res-

taient faibles dans les plans horizontaux et qu’elle se développant surtout le long de 'axe z.
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Pour visualiser la croissance des inhomogénités de 'aimantation transverse, nous avons tracé
la moyenne du défaut d’aimantation prise non pluss sur tout 1’échantillon, mais sur des plans
horizontaux. L’évolution temporelle de cette moyenne varie avec la cote z du plan considéré,
comme le montre la figure IV.32. Le systeme utilisé est un échantillon de taille N,=24 dans une
cellule de taille N=32. Le gradient appliqué est vertical et induit une différence de fréquence
sur la cellule de d4f = 0.01.

Il apparait clairement sur cette figure que dans le cas d’un échantillon a bords en présence
d’un gradient, I'inhomogénéité se développe sur les bords, puis diffuse progressivement vers le
centre. Ce phénomene renforce I'idée que les bords de 1’échantillon jouent un role tres important

dans la dynamique des échantillons polarisés.

Comparaison avec les données expérimentales

Le modele fournit I’évolution temporelle compléte du systeme, il permet donc en particulier
de déterminer las taux de demi-vie de 'aimantation moyenne et de les comparer avec des
études expérimentales. Les taux de demi-vie mesurés dans des échantillons spheriques de liquide
hyperpolarisé (cf. description au début de ce chapitre) sont tracés sur la figure IV.33 en fonction
de Fy;p, pour divers gradients repérés par les o f correspondants. Ces résultats proviennent de
la these de N. Piegay [6]. La valeur de d¢ f indiquée est celle correspondant au gradient nominal
appliqué, mais il faut y rajouter des inhomogénéités résiduelles de champ propres au dispositif
expérimental, inhomogénéités induisant un osf, d’environ 1.5 Hz. La figure IV.34 présente
pour comparaison les taux de demi-vie obtenus grace au modele dans des conditions analogues
a celles des figures précédentes : échantillon cubique de taille 10 dans une cellule de taille
16 en présence de gradients avec v = 90°. On rappelle que la dynamique du modele dépend
uniquement du rapport d¢f/Fup, ainsi pour obtenir la figure IV.34, il suffit de calculer une

courbe pour g f donné et d’appliquer la transformation :

F1/2(MFdipa M5Gf) = Mrl/z(Fdip, 5Gf) V.

La comparaison des deux figures met en évidence la tres bonne adéquation des données
expérimentales et des données simulées. A gradient fixé, pour Fy;, tendant vers 0, le taux de
demi-vie tend vers une constante : celle obtenue lorsque la dynamique est entierement dominée
par le gradient. Lorsque Fy;, augmente, le taux de demi-vie augmente, et cette augmentation est
d’autant plus rapide que les gradients sont faibles. A grand Fy;,, la dynamique est totalement
déterminée par les effets dipolaires.

La principale différence entre les deux figures provient du fait que les taux de demi-vie

expérimentaux semblent tendre vers une droite asymptote de pente fixée indépendante du gra-
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Fic. IV.33 — Temps de demi-vie du signal RMN expérimentalement mesurés, en fonction de

Flip, pour plusieurs gradients. Données obtenues sur des échantillons sphériques d’hélium liquide

hyperpolarisé dans le cadre de la these de N. Piegay [6]. L’angle de basculement initial est 90°.
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F1G. IV.34 — Temps de demi-vie de I'aimantation moyenne calculée en fonction de Fy;, pour

plusieurs gradients. Données obtenues par le modele a répliques pour un cube a bords (N, =
10, N = 16) avec av = 90°.
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dient, mais dont 'ordonnée a I'origine augmente avec le gradient. Ce comportement est esquissé
par les résultats du modele numérique a 'exception de dg f=1. Cette différence peut étre in-
terprétée par l'origine du germe. Ainsi pour le modele numérique, le gradient est le processus
qui crée un germe d’inhomogénéité a partir d'une aimantation initiale uniforme. Lorsque ce
gradient devient trop faible, le germe créé faiblit également et la chute de I'aimantation inter-
vient plus tard (c¢f. supra). L’origine du germe expérimental n’a pas pu étre déterminée : la
figure IV.33 semble indiquer que ce germe est susceptible de croitre lorsque Fy;, augmente. Il
pourrait s’agir des inhomogénéités résiduelles du champ qui créent un germe dont I'amplitude
croit linéairement avec Fy;, ; on peut alors penser que le régime non linéaire de la figure IV.34
pour dgf = 1 n’a pas été atteint pour la gamme de Fy;;, observé. Le radiation damping est une
autre source de création d’'inhomogénéités d’aimantation aux temps courts qui est un bon can-
didat pour expliquer le développement d'un germe dans les expériences. Une source potentielle
d’inhomogénéité initiale est la non uniformité de 1'angle de basculement de I'aimantation.

Les données expérimentales examinées aux temps courts font apparaitre les mémes régimes
dominés par les gradients ou les effets dipolaires. Cette analyse n’est pas présentée ici, mais est
détaillée par exemple dans [54] ou [6].

Ainsi I’étude que nous avons réalisée a permis de mieux comprendre la dynamique de
I’aimantation sous l'effet des champs dipolaires en présence d’une inhomogénéité de champ
magnétique. Pour d¢f/Fy, grand (supérieur a 2 environ) la dynamique est entierement do-
minée a tout temps par les inhomogénéités de champ magnétique et les effets dipolaires sont
difficilement perceptibles. Au contraire, pour d¢ f/Fup petit (inférieur a 0.5 environ), la dyna-
mique est dominée par les inhomogénéités de champ aux temps tres courts puis par les effets
dipolaires pour des temps plus grands. Ceci s’interprete par le fait que les inhomogénéités de
champ magnétique sont a l'origine de la création d’une variation spatiale d’aimantation, germe
qui peut croitre exponentiellement sous l'effet des interactions dipolaires. Lorsque les inho-
mogénéités induites par le champ magnétique se développent trop rapidement par rapport a la
croissance des instabilités, il est apparu impossible de mettre en évidence une croissance expo-
nentielle. Ce phénomene comporte des similitudes instructives avec le cas a # 90° et dg f=0.
De plus la comparaison avec les données expérimentales est tres bonne : les comportement
expérimentaux des taux de demi-vie en fonction de Fy;, et dcf sont bien reproduits par le
modele. Enfin les deux régimes correspondant a une dynamique gouvernée par les gradients ou

par les effets dipolaires ont pu étre mis en évidence a la fois par les modeles et les expériences.
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F1a. IV.35 — FID pour des échantillons quasi-sphériques (cf. texte).

IV.4 Echantillons quasi-phériques a angles de bascule-

ment quelconques

Comme nous 'avons vu au chapitre III, paragraphe IIL.5, il est possible de donner une
forme arbitraire a ’échantillon étudié. Nous envisageons ici des échantillons s’approchant le
plus possible d’une sphere, pour tenter de limiter les effets d’inhomogénéités initiales de champ
dipolaire, qui jouent un role crucial dans 1’évolution aux angles modérés (cf. paragraphe IV.2.2).
Nous montrons que cette tentative est moins efficace qu’on ne saurait le supposer.

Les échantillons envisagés sont tous inscrits dans une cellule de taille N = 32. Les ”sites
vide”, c’est a dire les sites de cette cellule qui sont dépourvus d’aimantation, sont disposés de

la maniere suivante. Soit (i, 7, k) les coordonnées entieres d’un site, ce site est vide si :
(i —13)? + (j — 13)* + (j — 13)* > (12 + 0.5)%.

Ainsi I’échantillon consiste en I’ensemble des sites de la cellule inclus dans la sphere de centre
le point (13,13, 13) et de diametre 25. On voit donc qu'une bande de sites vides large de 7 sites
sépare les répliques dans les trois directions. Pour comparer les résultats obtenus avec spheres
et cubes, nous avons choisi d’étudier la dynamique d’échantillons cubiques ayant approximati-
vement le méme volume : N,=22 dans une cellule N = 32.

La figure IV.35 présente quelques exemples de FID de ces échantillons pour différents angles
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Fi1G. IV.36 — Défaut d’aimantation transverse pour des échantillons cubiques et quasi-sphériques

dans le cas @ = 90° : la croissance est exponentielle.

de basculement. Le germe appliqué est la encore de la forme :

2 2 2
SMo(Ty) = gi (1 X Sin(ﬁﬂzp) +0.1 x Sin(ﬁﬂxp) +0.1 x sin(ﬁﬂyp)) 7, (IV.35)

la ou M (7)) est non nul, avec g; valant 0.1, 0.01 ou 0.

Le comportement des spheres est similaire a celui des échantillons cubiques. Les formes des
FID obtenues sont tres semblables aux profils de décroissance tracés jusqu’ici. On remarque a
nouveau que le signal reste constant pour a = 90°, et que le temps de vie diminue lorsque le
germe augmente. Pour o =70°, les courbes en présence d’'un germe de taille 0.01 et en I’absence
de germe sont superposables (cela a également été vérifié pour les angles inférieurs). Les FID
pour a = 90° et a = 70° semblent particulierement bien approchées par des tangentes hyper-
boliques, néanmoins compte tenu du nombre de parametres libres dans cette approximation
(3) il convient d’étre prudent avant d’en tirer des conséquences sur le type de croissance des
inhomogénéités.

Nous étudions maintenant la dynamique aux temps courts en fonction de I'angle de bascu-
lement. Pour a=90°, un développement exponentiel du défaut d’aimantation transverse est mis
en évidence sur la figure IV.36, ou les symboles creux représentent les spheres. La croissance du
défaut d’aimantation pour les cubes (22,32) est donnée sur la méme figure (symboles pleins).
On voit que I’évolution de I'aimantation est sensiblement identique pour les deux systemes pour

a = 90°, la croissance dans les spheres étant 1égerement moins rapide. L’approximation par une
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Fi1G. IV.37 — Défaut d’aimantation transverse pour des échantillons cubiques et quasi-sphériques

dans le cas @ = 70° pour différents germes : la croissance n’est pas exponentielle.

tangente hyperbolique est tres bonne sur plusieurs ordres de grandeur, indiquant un départ
exponentiel pour le défaut d’aimantation. Le taux de croissance exponentiel du germe trouvé
dans le cas de la sphere est : 7, = 2.15£0.5 pour ¢g; = 0.01 et 7. = 2.1£0.5 pour g; = 0.1 . Ces
valeurs sont tout a fait compatibles avec celle trouvée dans le cube (estimée a v, = 2.2 £ 0.1).
Ainsi le caractere tres robuste de cette valeur dans le cube est étendu a des quasi-spheres.
Pour a = 70°, de méme que pour les cubes, un tel comportement exponentiel n’apparait
pas, comme l'indique la figure IV.37 : 'approximation par une tangente hyperbolique n’épouse
pas la forme de la croissance du défaut d’aimantation transverse. La méthode pour obtenir les
parametres de 'approximation tangente hyperbolique est une méthode des moindres carrés ou
le poids est uniforme. Il est possible de forcer la courbe d’approximation a mieux approcher la
décroissance du modele pendant les premiers temps de la décroissance en modifiant le poids
donné au début ; néanmoins la décroissance du modele n’est pas rectiligne (dans cette échelle)
sur une assez grande plage de la décroissance pour mettre en évidence un départ exponentiel.
On remarque d’autre part sur la figure IV.37 que les défauts d’aimantation transverses dans le
cas de la sphere sont environ deux fois plus faibles a chaque instant que dans les cubes, ceci
s’explique par le fait que les inhomogénéités du champ dipolaire initial ont été effectivement
réduites par rapport au cube de méme volume (N, = 22, N = 32). Une étude du départ en t?

donne pour les spheres envisagées A\ = 0.126, contre 0.226 pour les cubes.
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Ces études d’échantillons quasi-sphériques n’ont pas été réalisées de maniere systématique
et une étude plus complete de cette classe d’échantillons est une extension possible du travail
présenté ici. Les études préliminaires permettent néanmoins de montrer le caractere similaire
entre échantillons sphériques et cubiques en ce qui concerne le développement des instabilités
pour les angles a = 90°. De plus on a pu vérifier que les inhomogénéités de champ dipolaire
initial étaient réduites par rapport au cube pour a < 70°. Néanmoins certaines études restent a
faire. La premiere consiste a étudier I'influence des répliques de 1’échantillon, tres proches pour
les spheres considérées. Une seconde consiste a augmenter le pas de discrétisation pour mieux
approcher la forme sphérique et tenter de réduire encore les inhomogénéités de champ dipolaire

initial. Les deux méthodes nécessitent du temps de calcul plus long.

Bilan

Comme nous l'avons vu au chapitre III, le modele a répliques est un outil permettant
d’aborder la dynamique de I'aimantation dans des systemes de formes diverses : des échantillons
discrets au sein d’une cellule parallélépipédique répliquée a 'infini dans les trois directions de
I’espace. Nous I'avons appliqué dans ce chapitre IV a différents systemes tridimensionnels.

Nous avons pu modéliser un milieu infini en considérant des échantillons remplissant
completement la cellule du modele. Nous y avons mis en évidence la croissance exponentielle
d’inhomogénéités d’aimantation aux temps courts, pour un angle de basculement supérieur a
un angle seuil, traduisant dans ce cas I'instabilité d'une condition initiale uniforme. Cette crois-
sance est bien comprise dans le cadre d’un calcul analytique, qui valide ainsi notre outil de
modélisation. D’autre part cette croissance exponentielle d’instabilités a été mise en évidence
expérimentalement dans des spheres d’helium 3 hyperpolarisés, apres des angles de basculement
de 90°, mais les taux de croissance different de 30%. Le modele d répliques donnant acces a la
dynamique complete, nous avons pu observer la forme de la décroissance du signal RMN, qui
se compare bien aux mesures expérimentales observées pour o = 90°.

Afin d’étudier les effets des bords dans la dynamique de systemes aimantés, nous avons
également envisagé des échantillons cubiques a bords, pour lesquels aucun modele dyna-
mique analytique n’existe. Nous avons particulierement étudié la croissance des inhomogénéités
apres un angle de basculement de 90°, et nous avons dégagé un taux de croissance expo-
nentiel, inférieur a celui du milieu infini, qui apparait dans différentes conditions et qui vaut
(2.240.1) - Fyp : ceci met en évidence 'importance des effets de bords dans la dynamique des
échantillons. Ce taux est tres proche du taux expérimental mesuré de (2.3 & 0.1).Fy;, pour les

spheres d’hélium 3. Pour ces mémes échantillons cubiques a bords, mais a la suite d’angles de
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basculement inférieurs a 90°, le comportement est sensiblement différent. Méme en 1’absence
d’inhomogénéités initiales, on observe une décroissance de ’aimantation transverse moyenne.
Aux temps tres courts, cette décroissance est quadratique en temps et s’explique par les inho-
mogénéités du champ dipolaire initial. Pour les angles importants, on observe une chute violente
de cette aimantation transverse, signe d’instabilités, mais on ne peut pas parler de croissance
exponentielle d'un germe. D’autre part les systemes considérés ici sont trop petits pour s’af-
franchir de I'influence des répliques. Nous avons également étudié brievement des échantillons
a bords non cubiques, les plus proches possibles de spheres, dont le comportement s’est avéré
qualitativement tres proche de celui des cubes a bords.

Le comportement des cubes a bords pour des angles de basculements différents de 90° a été
rapproché de celui des échantillons cubiques a bords en présence de gradients pour o = 90°. On
peut en particulier y observer pour un gradient suffisamment faible par rapport aux champs
dipolaires, en fonction du temps, une transition entre un départ quadratique et une croissance
exponentielle du défaut d’aimantation. De plus le comportement des temps de demi-vie en
fonction du gradient et de la fréquence dipolaire se compare également avec succes a celui

observé expérimentalement.
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Chapitre V

Films verticaux de liquide
hyperpolarisé dans un champ

magnétique vertical

Ce chapitre est consacré a diverses modélisations d’un film vertical de liquide hyperpolarisé
dans un champ magnétique vertical. Apres avoir brievement présenté en introduction le systeme
expérimental que nous cherchons a modéliser, nous présentons les résultats d’une recherche de
modes propres pour un film cylindrique vertical, dans le cadre de 'approximation aux petits
angles, en présence ou non de gradients. Puis nous étudions la dynamique complete d'un systeme
de spins discrets modélisant un film plat vertical. Enfin nous présentons diverses pistes que nous

avons explorées pour améliorer les modeles utilisés.

Présentation du bréve du systéme expérimental

Nous présentons brievement le systeme expérimental auquel nous comparons les modeles, en
insistant sur les parametres pertinents pour notre étude. Ce systeme a été élaboré par B. Villard
et une description plus précise peut étre trouvée dans [15, 16]. Il s’agit d’un film cylindrique
d’hélium 3 polarisé liquide, formé sur la surface interne d’un tube d’axe vertical et soumis a un
champ magnétique vertical, comme illustré sur la figure V.1.

L’hélium 3 est d’abord polarisé en phase gazeuse par pompage optique de I'état métastable
[56], puis liquéfié dans une cellule cylindrique a l'intérieur d’un cryostat a une température
de 0.5K. Le taux de polarisation de I’hélium 3 dans le liquide varie de 0.4 % a 30 % selon
les conditions d’opération, induisant des fréquences dipolaires Fy;, de 30 a 2000 Hz d’apres

I'introduction du chapitre III. Les conditions sont telles que la plus grande partie de ’hélium
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F1a. V.1 — Schéma du dispositif expérimental (B. Villard [16])
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liquide présent dans la cellule (plus de 90%) est maintenu étalé sur la partie la plus froide de la
paroi par un flux convectif constant (lent écoulement vers le bas du film et reflux de vapeur).
Les caractéristiques géométriques du film obtenu ne sont pas connues exactement, mais on peut
les estimer a partir des parametres géométriques du montage expérimental :

— Rayon R=2 mm, le rayon interne du tube.

— Hauteur H=10 mm, la hauteur de la zone réfrigérée par contact thermique sous vide ou

se condense 1'hélium.

— Epaisseur a=0.25 mm, telle qu’elle a été estimée connaissant la quantité d’hélium présent.

— Le rapport épaisseur sur hauteur est donc de 1/40.

On considere que cette forme d’équilibre est établie environ une minute apres le début de la
liquéfaction (d’apres les observations RMN). Le coefficient de diffusion pour 'hélium 3 liquide
2405 Kest D=5x10"* cm?s™!.

Un champ magnétique de 1.3 mT est appliqué le long de I'axe du tube. L’homogénéité du
champ est maitrisée, si bien que l'inhomogénéité résiduelle est de 'ordre de 10~7 T.cm™!. La
dynamique de 'aimantation est étudiée par RMN. La relaxation longitudinale de I’aimantation
dans la cellule a été mesurée et donne un 77 de 'ordre de 300 s, la relaxation est principalement
due a la relaxation volumique dans le liquide. La relaxation transverse a été trouvée bien plus
courte, avec des décroissances de FID allant de quelques millisecondes a plusieurs secondes.
C’est pour tenter de comprendre les mécanismes de ces tres fortes variations que nous avons
développé les deux modélisations présentées dans ce chapitre, qui sont fondées sur chacun des

deux modeles présentés au chapitre III : le modele linéarisé et le modele a répliques.

V.1 Modes propres dans un modele linéarisé de films

cylindriques pour de petits angles de basculement

Cette premiere partie du chapitre est consacrée a 1'étude de films verticaux par le
modele linéarisé. Nous commencons par décrire précisément ’application de ce modele a des
échantillons en forme de films. Puis nous présentons les résultats obtenus pour un champ

magnétique appliqué uniforme et dans un gradient de champ appliqué.

V.1.1 Description du modele

On considere un systeme de moments magnétiques disposés régulierement sur une seule

couche de forme cylindrique comme illustré sur la figure V.2 ; c’est un modele 2D. Nous décrivons
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les détails de ce modele 2D, puis nous montrons comment il peut étre simplifié en un modele

1D en tenant compte de I'invariance de rotation.

Modéle lznéarisé 2D

Le procédé de discrétisation pour le modele linéarisé a été présenté au chapitre III : le film
considéré est pavé par des volumes élémentaires quasi-isotropes. Le rapport a/R étant faible, on
néglige les effets d’anisotropie de ces volumes ; ceci revient a négliger le champ créé en son centre
par un seul volume uniformément aimanté (cf chapitre III, paragraphe I11.3.1). On s’intéresse
a ’évolution de moments magnétiques situés au centre de chacun de ces volumes. On repere
chaque moment par un couple d’entiers (k, j), ou k est le numéro du cube dans la direction z

en partant du centre, et j le numéro sur la circonférence (cf. fig. V.2).

<
Maillage de 1’échantillon par des K
volumes élémentaires quasi- ~  -----4 ,J 2
isotropes
Polarisation M ;, ~ ------ N

Couplage entre volumes :
Interactions dipolaires

N=a
Pseudocubes : B 1 a

<«
=a

Fic. V.2 — Schéma du maillage d'un film cylindrique par des ”pseudo-cubes” de coété a, ou a

est I'épaisseur du film modélisé.

On note Ny le nombre de points dans la hauteur et Ni le nombre de points sur la cir-
conférence. Pour modéliser le cylindre décrit en introduction, le nombre de points ne peut pas

étre choisi de maniere arbitraire (c¢f. chapitre III) : on doit prendre Ng = 50 et Ny = 40 pour
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respecter les rapports a/R et a/H. Cependant on pourra souhaiter changer ces nombres pour

étudier la dépendance du modele en fonction de certains parametres.

Ecriture des couplages

On se place dans le cadre de 'approximation des petits angles de basculement. On rappelle
que, dans ces conditions, la polarisation longitudinale M, est constante. De plus 1’évolution de

la polarisation transverse en chaque point peut s’écrire sous la forme d’une équation linéaire :

dMy &)

=2 | Fug)c Maygog) + Faips D, Clagy Mo ) M i)

(K.5") 7 (k.5)

tFaps Y Clhawan Moy - My gy | (V1)
(W31 (k)

Dans cette équation :

?)COS2 G(k,j)’(k,’j,) —1

Ol = % 9 v2)
R (dkg),0.51)°

C/k N (k!

Clognijn = % avec : (V.3)

2w ,

(o))’ = (k—K)* + 2Ng (1 — cos 5 () —J')]> (V.4)
k; _ k‘, 2

O B = D (V.5)

(kg v.57))?
avec d(y ),k j/) - @ représentant la distance réelle entre les centres des volumes (k, j) et (K, ")
et O 5), (v ;) L'angle formé entre 'axe z et la droite passant par les centres des volumes (k, j) et
(', 7). On notera que d’apres I’équation V.1, I’évolution est indépendante de a : il y a invariance
d’échelle. Ceci provient du fait qu’a densité d’aimantation donnée, I’aimantation totale d’un
volume élémentaire est proportionnelle a ce volume, et donc & a® ; de plus le champ dipolaire créé
par ce volume élémentaire est proportionnel a 'aimantation totale sur ce volume et inversement
proportionnelle au cube de la distance a ce volume. Ainsi 'emploi d’une distance normalisée
entre cubes (la distance réelle divisée par a) permet d’éliminer la dépendance en a de ce champ
dipolaire, et donc dans V.1. D’autre part toute la dépendance en densité d’aimantation a été
condensée dans Fy;;,. On supposera toujours dans la suite que la polarisation longitudinale est
uniforme égale a 1 : M, ;) = 1. Dans ces conditions, on peut récrire I’équation V.1 sous la

forme :
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dMy (rj) .
—q = 2imFuy D Ay - My o, (V.6)
(k',3")
en posant :
A(k,j),(k’,j’) = Cé;c,j),(k’,j’)u pour (kuj) + (k/j/) (V-7>
Fli )
Awies = 2+ D, Clgpwa) (V:8)
P (A (K.)

(A) est appelée la matrice de couplage de 'aimantation transverse.
On introduit également le champ local initial Ay qui est la somme partielle de chaque
ligne de la matrice (A).
Agiy = D Awi o) (V.9)
(3K
Ak correspond, a un facteur de proportionnalité pres, a un facteur de proportionnalité pres,
a la valeur de la partie séculaire du champ magnétique induit en chaque point par le reste de

I’échantillon lorsque 'aimantation transverse est uniforme.

Discussion des propriétés du modele

On peut tout d’abord remarquer que la matrice des couplages est symétrique :

Aleg), kg1 = A 31, (k) -

Cette propriété est particulierement intéressante, car elle assure que la matrice (A) est diago-
nalisable et que ses vecteurs propres et valeurs propres sont réels. De plus les modes propres
sont orthogonaux. On en déduit immédiatement que les modes d’aimantation décrits par ce
modele sont de durée de vie infinie.
La matrice de couplage comporte deux parties :
— La partie notée I ;) ;) traduit les inhomogénéités du champ magnétique appliqué, un
gradient de champ par exemple. Elle est purement diagonale.
— La partie constituée des coefficients C’ et C”, qui contient les couplages dipolaires. Elle
possede les propriétés suivantes :
— Invariance de rotation : les couplages restent inchangés si on remplace j par j + 1 et j’
par 7' + 1, pour tout j et j’, par exemple.
— Symétrie par rapport au plan médian horizontal : les couplages sont inchangés si on

remplace k par —k. On appelle parité cette propriété.
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En revanche il n’y a pas d’invariance par translation : seule la sous-matrice hors diagonale
de la partie dipolaire est invariante par translation, et ce en dehors des extrémités du cylindre.
C’est cette absence d’invariance par translation qui va étre a 1’origine des propriétés de spectral
clustering.

Connaissant les propriétés de la partie dipolaire de la matrice (\A), on peut voir que ces pro-
priétés seront vraies également pour (A) selon les propriétés géométriques du champ magnétique
appliqué. En particulier, elle est invariante par rotation lorsque les inhomogénéités du champ B
sont réduites a un gradient vertical 0B/0z. Le tableau V.1 résume les propriétés de la matrice

en fonction du champ appliqué.

B uniforme | V. B =0 | 0B/0z=0
Invariance par rotation V V

Parité V v

TAB. V.1 — Propriétés de la matrice de couplage en fonction du champ magnétique appliqué.

V représente le gradient transverse. On appelle parité la symétrie par rapport au plan (z = 0).

On peut facilement se convaincre que la structure des modes obtenus par diagonalisation
reflete d’une certaine maniere les propriétés géométriques du systeme. En particulier il existe
des modes invariants de rotation ou pairs, selon les propriétés de (A). Par exemple, lorsque la
matrice est paire, tous les modes obtenus sont soit pairs soit impairs.

Dans la suite des études effectuées avec ce modele linéarisé, on se placera seulement dans
le cas simple d’une aimantation initiale uniforme. On peut alors prouver que si la matrice est
invariante de rotation (respectivement paire), seuls les modes invariants de rotations (respecti-
vement pairs) ont un poids non nul dans la décomposition en modes de 'aimantation initiale.
On pourra donc s’intéresser uniquement a ces modes la dans ’étude de la dynamique du systeme
aimanté. C’est la base de la simplification du modele dans le cas de I'invariance de rotation,

qui est décrite dans le paragraphe suivant.

Modele simplifié a 1D

Lorsque le systeme est invariant de rotation, c’est a dire qu’aucune source d’'inhomogénéité
transverse n’est présente, on sait que la matrice et les modes de poids non nuls seront invariants
de rotation. On peut donc simplifier le modele 2D en un modele a une dimension. En effet, si
I’aimantation initiale est invariante de rotation, ’aimantation restera invariante de rotation a
tout instant. La polarisation est alors uniforme sur chaque couronne horizontale de la figure

V.2; on note M la polarisation sur la couronne de cote k.
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On peut récrire I’équation V.6 sous la forme :

dM
dt

= 2imFyy - Y AN - My, (V.10)

k/

en introduisant le couplage entre les couronnes de cotes k et k' :
1D
AL =D Aoy
j/

Cette simplification permet de diminuer considérablement le temps de calcul. En effet, on a
vu que pour modéliser le cylindre d’hélium polarisé on prenait Nz = 50. Dans le cas du modele
1D, on a donc divisé par 50 la taille du systeme considéré, ce qui revient a un facteur théorique
d’environ 502 sur le temps de calcul, de 'ordre de (Np x Ng)3. En fait la diagonalisation dans
le cas du modele 1D est quasi instantanée pour des Ny de quelques dizaines.

C’est dans le cadre de modeles linéarisé 1D ou 2D que nous avons étudié les films cylin-
driques verticaux aimantés dans un champ vertical. Nous présentons dans un premier temps
les résultats obtenus avec le modele 1D en absence de gradient de champ magnétique, et mon-
trons qu’une structure en modes discrets apparait. Puis nous étudions l'influence d'un gradient
de champ vertical sur cette structure de modes. Nous étudions également le comportement
du modele en présence d’un gradient de champ transverse en employant un modele 2D. Enfin
quelques résultats sont montrés dans le cas particulier ot Ny=1 (couronne de spins) en présence

d’un gradient de champ transverse.

V.1.2 Modes en présence d’un champ uniforme

La dynamique de I'aimantation dans un film cylindrique en présence d’un champ magnétique
homogene est étudiée par recherche de modes avec le modele linéarisé 1D. Les spectres obtenus
mettent en évidence des modes discrets, que ’on étudie en fonction des parametres géométriques

de la cellule. Ces spectres sont comparés aux spectres expérimentaux.

Forme du spectre de précession

La figure V.3 présente le spectre obtenu par diagonalisation d'un modele 1D comportant
Ny = 40 spins dans la hauteur, avec un rapport Ng/Ng de 1.2, ce qui correspond aux mémes
caractéristiques géométriques que les films expérimentaux envisagé.

Loin d’avoir le poids réparti de maniere homogene sur un quasi-continuum de modes discrets,
le spectre est constitué d’un petit nombre de raies bien espacées qui représentent la quasi-

totalité du poids (pres de 92% du poids sur les trois premiers modes, dont pres de 80% pour
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F1G. V.3 — Spectre obtenu pour un modele 1D avec Ny=40 et Ng=>50. 1 mode sur 2, "modes
impairs”, a un poids exactement nul. La sommes des poids des modes est fixée a 1. On rappelle
que le poids d'un mode est le carré de la composante de ce mode dans la décomposition de

I'aimantation initiale (cf. paragraphe 111.4.1).
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le mode principal). C’est une signature de ce que J. Jeener a baptisé spectral clustering [13].
Ce phénomene, déja largement évoqué au chapitre II se caractérise par une structure en modes
discrets, de longue durée de vie, pour la précession de l'aimantation. Une de ses propriétés
caractéristiques est la résistance de la structure de modes ainsi créée a I’application de gradients
de champ. On observera également que le spectre de la figure V.3 est tres semblable aux spectres
observés dans le fond ou dans les bras du tube en U présentés aux chapitre 11, paragraphe I1.2.

Le mode prépondérant sur la figure V.3, noté ‘0’, est aussi le mode le plus éloigné de la
fréquence de Larmor. Sa fréquence f; est proche de la fréquence de précession de ’aimantation
dans un plan infini, qui donnerait exactement une fréquence de 0.5.Fy;,. L’origine de 1'écart
entre fy et 0.5.Fy, est discutée par la suite, elle résulte a la fois du spectral clustering qui tend
a diminuer cette fréquence, et de I’erreur commise dans la modélisation impropre a la description
parfaite d’une distribution continue de moments en interaction. Les autres modes de poids non
nul ont un poids qui va en décroissant a mesure qu’ils s’éloignent du mode principal ; on note
(1,2,...) ces modes. Une exception notable est le dernier mode, mode 19, que 1’on note plutot
mode -1 : il est situé de 'autre coté de la fréquence de Larmor, et son poids est de I'ordre de
celui du mode 4 (1.5%). Une étude systématique de ce mode est présenté par la suite, mettant
en cause sa signification physique.

La moitié des modes a un poids exactement nul dans le spectre V.3. Ces modes sont appelés
modes impairs, et notés (1i, 2i,...), car ils correspondent & des modes antisymétriques par
rapport a la cote k.

Les fréquences propres obtenues sont réelles, de sorte qu'un temps de vie infini est prédit
par ce modele pour chacun des modes. De plus les vecteurs propres correspondants sont réels

également, indiquant une phase uniforme dans la distribution des moments de chaque mode.

Comparaison qualitative avec deux spectres expérimentaux

Le spectre obtenu sur la figure V.3 correspond bien aux spectres expérimentaux, dont
deux exemples sont présentés figure V.4. Cette derniere figure présente des spectres recalés
en fréquence par la méme méthode que celle mise en ceuvre pour les spectres sur le xénon
liquide (cf. chapitre I, paragraphe 1.4.5). Il est a noter que du fait de leur faible poids, les
modes 1 et 2 des spectres expérimentaux ressortent difficilement du bruit si aucun recalage
n’est effectué et ils n’avaient pas été remarqués dans les spectres a l'issue des expériences. En
fait, c’est la prédiction de 'existence de ces modes par le modele numérique qui nous a permis
de découvrir leur présence dans les spectres expérimentaux. Une comparaison systématique de

la position des raies entre théorie et expérience est présentée dans la suite.
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Fic. V.4 — Exemple de spectre expérimental obtenu apres recalage en fréquence pour deux

valeurs différentes de Fy;,. Les données sont comparables a celles obtenues par calcul.

185



Etude du profil spatial des modes

Au-dela de I'étude des fréquences propres et de leurs poids respectifs dans le spectre de
précession, la diagonalisation du modele 1D donne des renseignements sur la forme géométrique
des modes obtenus. La encore, les résultats du modele linéarisé - 1D sont tres semblables aux
modélisations réalisées dans le tube en U [11, 12]. L’amplitude des modes 0, 1i et 1 en fonction
de la cote k est tracée sur la figure V.5. Chacun de ces modes représente une distribution d’ai-
mantation capable de précesser sans se déformer a une fréquence donnée. Le mode fondamental
est le plus régulier et ne s’annule pas. Le nombre de zéros de chaque mode augmente avec
I’écart en fréquence par rapport au mode fondamental. D’autre part, les modes prépondérants
présentent une variation réguliere de la distribution d’aimantation, et la différence d’amplitudes
entre spins voisins est faible, garantissant la validité de ces modes. On voit également sur la
figure V.5 que le mode 1i est antisymétrique, ce qui explique que son poids est nul.

On a aussi tracé sur la figure V.5 le profil du champ local initial A(k). Ceci permet de vi-
sualiser, au début de ’évolution, les inhomogénéités du champ local. On observe que A(k) varie
brusquement au voisinage des bords, et est relativement uniforme vers le centre de I’échantillon.
Comme pour le tube en U, les modes prépondérants ont tendance a se placer dans les zones ou
’homogénéité est la plus importante, ce qui correspond a des maxima ou minima de A(k). On
voit ainsi I'importance des bords dans I’apparition de plusieurs modes discrets dans le spectre.
En effet, si A(k) était constant, la distribution uniforme d’aimantation serait une solution
de I’équation de Bloch, et le spectre serait constitué d’une seule raie. Au contraire, les bords
de ’échantillon sont & l'origine de fortes variations de A(k) de Papparition de fréquences de
précession supplémentaires.

I1 importe de noter que l'allure des modes prépondérants est tres différente de A(k) : en
effet si les inhomogénéités de champ local sont surtout confinées sur les bords (20% de la cellule
approximativement), les distributions d’aimantation des modes fondamentaux sont régulieres
et leurs variations s’étendent sur la totalité de la cellule. Ainsi on voit que les effets dipolaires
créés par la présence de bords agissent sur la dynamique de la précession dans la totalité de

I’échantillon.

Etude en fonction des parametres géométriques.

Respecter les caractéristiques géométriques du film cylindrique expérimental impose
le nombre de degrés de liberté du systeme, égal a Ngy. Ainsi on ne peut pas étudier
indépendamment l'effet de la taille du systeme, et les parametres géométriques (cf. chapitre
I1I, paragraphe I11.3.1).
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centrés dans les zones ou le champ local initial est le plus important.

On étudie ici les caractéristiques des spectres de précession en fonction de deux parametres :
I’épaisseur a du film et le rayon R du cylindre. On suppose fixée la hauteur du cylindre a H = 10
mm. Dans ces conditions, on a Ny=10 mm/a : le nombre de degrés de liberté est d’autant plus
grand que ’épaisseur est petite. En revanche, modifier R ne change pas le nombre de degrés
de liberté du systeme dans le modele a 1D. R a pour seul effet de légerement modifier les
coefficients de la matrice de couplage.

La figure V.6 présente 'écart relatif (fy — f1)/fo entre les fréquences des deux premieres
raies en fonction de I’épaisseur pour différentes valeurs du rayon. On voit tout d’abord que cet
écart relatif dépend peu de R pour a donné. En effet pour a = 0.5 mm (Ngy = 20 moments)
par exemple, 1'écart relatif passe de 0.20 pour R ~ 0.5 mm (Nr = 6) a 0.18 pour R ~ 8mm
(Ngr = 201). De plus, pour R donné, I’écart relatif dépend linéairement de ’épaisseur a. Lorsque
I’épaisseur du systéme tend vers 0 pour une hauteur donnée (ou lorsque la hauteur du systeme
tend vers I'infini pour une épaisseur donnée), la distribution en fréquences des modes se resserre
de plus en plus. En revanche, f/Fy;, tend vers une constante qui vaut approximativement 0.54
et dont la signification sera discutée ultérieurement.

Le comportement des poids des raies en fonction de 1’épaisseur et du rayon est sensiblement

187



0.5

1 Pour R=0.2cm, R
04 pente=4.17 um?
o 0.3
=
Rs)
~ 024
0.14
0.0 r I r I r I T T T T
0 200 400 600 800 1000
Epaisseur a (um)
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rayons. Pour R donné, cet écart croit linéairement avec I’épaisseur. La ligne continue représente

une régression linéaire pour R = 4 mm. La hauteur H est fixée a 10 mm.

différent de celui de leur position, comme illustré sur la figure V.7. En effet, pour R donné, le
rapport des poids entre le mode 1 et le mode 0 dépend peu de a. Il tend vers une constante
non nulle lorsque a tend vers 0. Cette constante est comprise entre 0.108 et 0.128 pour les R
envisagés, et est d’autant plus grande que R est petit. Elle vaut approximativement 0.113 pour
R = 2 mm. Ainsi lorsqu’on fait tendre le rapport H/a vers l'infini, les deux raies principales
se rapprochent en fréquence, mais leur poids relatif tend vers une constante. Ainsi, si on avait
un temps de vie fini pour chaque mode, c¢’est-a-dire une raie de largeur non nulle pour chaque
mode, on obtiendrait pour H/a assez grand une unique raie par fusion des raies 0 et 1, mais

asymétrique a cause du rapport de poids des modes 0 et 1.

Comparaison quantitative des fréquences avec les résultats expérimentaux.

On peut tenter de comparer quantitativement les résultats obtenus par ce modele avec les
résultats expérimentaux. La figure V.8 représente des écarts relatifs en fréquence en fonction de
fo et du temps écoulé depuis 'apparition du premier signal de liquide polarisé dans I’expérience
de B. Villard (symboles). Les valeurs données par le modele 1D pour les modes 0 et 1 sont
également indiquées (ligne en pointillés).

On voit que les écarts relatifs expérimentaux augmentent de 30% pendant la premiere mi-

nute, puis semblent se stabiliser autour d'une valeur proche de celle prédite par le modele. On
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R donné, ce rapport tend vers une constante non nulle.

peut expliquer 'augmentation des écarts pendant la premiere minute par un épaississement du
film de 30% pendant le temps nécessaire a I’hélium liquide pour se condenser entierement sur
la paroi.

Aucune comparaison systématique des poids des modes avec 'expérience n’est présentée ici,
en raison de la difficulté d’obtenir avec précision une mesure du poids des modes expérimentaux.
Dans les données que nous avons pu examiner, il semble néanmoins que le rapport entre les
modes 0 et 1 soit bien de 10% environ, comme prévu par le modele. En revanche, le rapport

entre les modes 0 et 2 semble, lui, plus proche de 10% que des 5 % attendus.

Discussion des limites du modele dans le cas 1D sans gradient.

On peut tout d’abord s’interroger sur 'aspect quantitatif des résultats obtenus. En effet,
on a utilisé un modele de pavage par des cubes élémentaires couplés par 'interaction dipolaire
entre les moments équivalents placés au centre de chaque cube. Pour évaluer I’erreur commise
par rapport a un systeme ou on aurait tenu compte plus finement des couplages dipolaires,
on a comparé le modele utilisé avec un film plat infini. Pour cela, on fait tendre Ny et Np
vers l'infini. On trouve dans ces conditions que la structure de modes se resserre, et que la
fréquence fp du mode fondamental tend vers 0.54 Fj;,. On peut comparer ceci a f = 0.5Fy,
qui est le décalage en fréquence dans un plan infini uniformément aimanté. Ainsi on peut

estimer a 10% environ l'erreur absolue réalisée sur les fréquences des modes. L’erreur sur les
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30 % au cours de la liquéfaction complete.
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écarts relatifs en fréquence est sans doute encore inférieure. Dans tous les cas, les parametres
géométriques du systéme expérimental n’étant pas précisément connus (par exemple la hauteur,
et donc I'épaisseur moyenne, sont connues a quelques pour cents pres, on ne connait pas le
degré d’uniformité de I’épaisseur...), l'erreur systématique attendue ne remet pas en cause la
comparaison qualitative avec ’expérience.

On a évoqué au chapitre IIT qu’il est importance de vérifier que les modes principaux obtenus
lors de la résolution du modele ne présentent pas de variation trop forte pour ce qui concerne
la distribution spatiale d’aimantation. C’est le cas du présent modele avec Ny = 40 dans un
champ uniforme, ot les quatre modes principaux présentent des variations spatiales lentes : on
compte plus de 5 points de maillage entre deux noeuds consécutifs de la distribution. Cela n’est
en revanche pas le cas pour la plupart des autres modes, qui doivent donc étre éliminés, car
considérés comme non physiques. Le poids combiné de ces différents modes trop excités, prédit
par le modele, est de moins de 6.5%. Deux de ces modes éliminés sont particuliers : il s’agit du
mode appelé mode -1, et de la version antisymétrique de ce mode appelé mode -1i (de poids
nul). En effet il s’agit d'un mode de précession localisé au bord de I’échantillon, et d’extension
spatiale de I'ordre de I’épaisseur, comme illustré sur la figure V.9.

Le poids de ce mode a été étudié en fonction de a et R pour H fixé (H=1cm); les résultats

sont reportés sur la figure V.10. Le poids de ce mode décroit linéairement avec I’épaisseur a, ce
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représentent divers R entre 0.2 mm et 8 mm : la variation avec R est tres faible.

qui s’explique par le fait que I'extension de ce mode est elle-méme proportionnelle a I’épaisseur.
Il est approximativement égal & 1.5 % pour a = 0.25 mm et R = 0.2 mm. La fréquence de ce
mode tend vers une constante lorsque a tend vers 0. Cette constante se situe entre -0.0502Fy;,
et -0.0494Fy;, pour R entre 0.5 mm et 8 mm. Il n’a pas été possible de déterminer si ce mode est
un artefact du modele du a la discrétisation, ou s’il correspond a un mode physique du liquide
hyperpolarisé. D’une part, aucune des mesures qui ont été effectuées sur le systeme expérimental
ne s’étendaient sur la plage de fréquence en deca de la fréquence de Larmor, ou est sensé se
trouver ce mode. D’autre part, le modele n’est pas adapté pour répondre a cette question, car
il ne permet pas de changer indépendamment 1'épaisseur et le pas de discrétisation dans la
hauteur. Pour permettre cela, il serait intéressant d’envisager des modeles a plusieurs couches,
permettant d’augmenter le pas de discrétisation tout en conservant le rapport géométrique.
Nous évoquons dans la partie V.1.7 de ce chapitre une tentative de modele a plusieurs couches,

ainsi que les difficultés rencontrées lors de sa mise en ceuvre.

192



V.1.3 Modes en présence d’un gradient vertical de champ
magnétique

En présence d'un gradient vertical de champ appliqué, I'invariance par rotation n’est pas
brisée. En revanche, il n’y a plus parité, et on ne peut plus classer les modes entre modes
impairs de poids nul et modes pairs. La question qui se pose pour le modele en présence d'un

gradient est la suivante : est-ce que la structure en modes est bien conservée ?

Structure du spectre pour Fy, =0

En I'absence d’effet dipolaire, il n’y a aucun couplage entre couronnes pour le modele 1D :
la matrice des couplages est purement diagonale. Dans ce cas, les modes propres donnés par la
diagonalisation sont les vecteurs de la base, qui correspondent a un site de poids non nul et les
autres de poids nul. Ces modes n’ont pas de sens physique : ils sont totalement localisés (100%
de variations entre sites adjacents).

Le spectre obtenu est présenté sur la figure V.11 : il se compose de Ny fréquences discretes
réparties uniformément dans une plage de fréquence que 'on note s f, qui correspond a la
variation de la fréquence de Larmor aux différents points du cylindre, le long de 'axe du
gradient. On peut relier ¢ f au gradient G par la formule tres simple : 0 f = vG.H. Le spectre
obtenu correspond bien a ce qu’on attend de la FF'T du signal RMN d’un cylindre vertical sans
effet dipolaire dans un gradient de champ vertical : c’est une image 1D du cylindre.

Le signal FID correspondant a ce spectre est alors un sinus cardinal :
sin(2wdg f t)

S<t> x 27T5gf t ’

comme illustré sur la figure V.11.

Comportement des modes en fonction de é¢f/Fy,

La structure en modes du spectre est peu perturbée par 'application d’un faible gradient
(0cf/Fap < 1). Les fréquences et les poids dans le spectre sont légerement modifiés. En
particulier les modes “impairs” a champ nul acquierent un poids non nul.

La déformation de la structure des modes sous l'effet d’un faible gradient est illustrée
sur la figure V.12, représentant quelques modes en présence de 0¢f/Fup=0.13. Toutes les
modélisations dans cette section sont conduites sur des modeles 1D de parametres géométriques :
H/A = Ny = 40, R/H = 0.2. Le phénomene est similaire & celui rencontré dans [18] : en

présence du gradient, I'extremum du champ local initial est déplacé, et la structure de mode
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"suit” cet extremum. On voit en particulier que le maximum d’amplitude du mode 0 est déplacé
vers le maximum d’amplitude du champ local, et n’est plus centré sur I’échantillon, comme c’est
le cas a gradient nul. Le mode -1 est entierement localisé sur un des bords. Le mode -1i est
localisé sur le bord opposé.

Cette résistance de la structure des modes a la présence d'un gradient a été interprétée
comme une des signatures du spectral clustering : les modes se déforment mais ne sont pas
brisés, la dynamique s’apparente fortement a celle du champ uniforme.

Une étude systématique des spectres en présence de gradients de plus en plus importants a
été conduite de fagon a observer une éventuelle disparition du spectral clustering au profit d'une
dynamique plus proche de celle de spins indépendants. La figure V.13 présente des exemples de
spectre obtenus pour d¢ f/ Fy;, allant de 0 a 3. L’échelle de 'axe des ordonnées est logarithmique
de facon a mettre en valeur les modes de faible poids. On peut observer différents phénomenes.
L’étalement du spectre tout d’abord résulte de la combinaison de I’étalement du aux effets
dipolaires, et de I'étalement dii au gradient. Dans les trois cas tracés ou dgf n’est pas nul,
I’étalement est principalement dia au gradient. D’autre part le poids de chaque mode situé dans
le centre du spectre croit vers 1/Ny, qui est sa valeur pour Fg;;,=0; la structure du spectre
ressemble de plus en plus a un continuum de modes. Enfin le poids des modes les plus décalés
vers la droite (que I'on appelle toujours modes 0,1i, 1, 2i...) reste une part importante du spectre
méme pour de forts gradients. Le poids du mode principal a cependant beaucoup diminué

(presque un facteur 5) par rapport au champ uniforme. La figure V.14 présente 1’évolution
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du poids des principaux modes en fonction du gradient. Cette figure illustre la décroissance
du poids des modes principaux, mais ne met pas en évidence d’effondrement net du spectral
clustering. Le phénomene de disparition du spectral clustering est progressif, sans seuil marqué.

Un probleme majeur apparait lorsqu’il s’agit de décrire I’évolution sous l'effet de forts gra-
dients appliqués, car des modes invalides pour notre modele ont un poids de plus en plus
important. Pire, les variations spatiales des modes les plus décalés vers la droite deviennent de
plus en plus importantes, a mesure que ces modes sont localisés contre le bord par le gradient.
Dans ce cas on sait que les vecteurs propres obtenus par diagonalisation ne peuvent plus étre
interprétés comme des modes stables de précession pour le systeme physique; cependant le
spectre reste valable en tant qu’échantillonnage de la FFT du signal RMN, et décrit bien la
dynamique du systeme aux temps courts. On utilise alors le spectre obtenu pour reconstruire le
signal RMN en utilisant la formule I11.12 du chapitre ITI. On se limite a des temps ou ’on peut
garantir que les variations spatiales entre spins voisins sont limitées. Pour cela, on se limite a
des temps t tels que :

— t < Ny /o f lorsque la dynamique est dominée par les gradients.

— t < Ng/(fo — f1) lorsque la dynamique est dominée par les effets dipolaires.

La figure V.15 présente les FID calculées pour le modele 1D pour différentes valeurs du
gradient avec Fy;,, = 1 (en symboles pleins). Les FID correspondant aux gradients seuls sont

tracées en symboles clairs (sinus cardinaux en ’absence de couplage dipolaire, cf. fig. V.11). On
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peut observer deux régimes différents pour les valeurs extrémes du gradient. Pour des valeurs
faibles du gradient, en présence d’interactions dipolaires, la FID ne dépend que faiblement
du gradient et apparait tres différente des courbes correspondant au gradient seul. Ces FID
mettent en évidence un double battement : un battement d’amplitude inférieure a 3% et de
fréquence proche de 0.5 Hz, et 'autre d’amplitude plus grande (15%) et de fréquence plus lente
(0.05 Hz). Ces battements trahissent la présence d’au moins trois modes. On peut interpréter
le battement le plus rapide et le moins ample comme le battement entre le mode principal et
le mode ”-17. L’autre battement s’interprete comme le battement entre le mode principal et
I'un ou plusieurs des modes secondaires, qui sont de fréquences proches de fy. La chute initiale
de I'aimantation correspond au brouillage initial entre tous les modes. Ce régime persiste pour
des valeurs de d¢ f/Fyp allant au moins jusqu’a 0.07.

Au contraire, aux premiers instants, en présence de gradients intenses, les FID avec et sans
champ dipolaire coincident. Cette coincidence s’accompagne d’une forte perte d’amplitude du
signal, qui n’est qu’en partie récupérée aux temps plus longs. Il y a une perte "irréversible”
du signal RMN dans les modes du continuum. Ainsi les FID présentent un minimum non nul,
qui coincide dans le temps avec le premier zéro du sinus cardinal. La valeur du signal en ce
minimum représente une sorte de "plateau” ; le modele prédit que le signal résiduel persiste
aux temps tres longs. Ce régime apparait assez clairement pour des d¢ f/Fyi, supérieurs a 0.6 .

Pour tenter de mettre en évidence une transition, nous avons étudié la valeur de la FID
au temps 1/0¢f, qui correspond approximativement a la valeur minimum de la FID pour des

gradients importants. Les résultats sont présentés sur la figure V.16. Pour les gradients inférieurs
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est fixé a 1 Hz.

a 0.07, nous avons choisi des valeurs qui nous semblaient pertinentes pour estimer le minimum
de la FID. Cette étude met en évidence I’absence de transition brusque dans le modele entre
les deux régimes. Au-dela de d¢f/Fy;, = 0.8, le minimum résiduel décroit plus lentement en
fonction du gradient, prédisant ainsi la persistance de quelques modes discrets émergeant du

continuum de fréquences.

Bilan

L’étude des caractéristiques du modele 1D pour un film cylindrique vertical en fonction d’'un
gradient vertical a permis de mettre en évidence plusieurs faits intéressants. La structure de
modes résiste a I’application de gradients faibles, ce qui est un point particulierement important,
car cela souligne une propriété caractéristique du spectral clustering. Ceci se traduit dans les
FID par des signaux conservant la majeure partie de leur intensité méme aux temps longs.

En présence de gradients plus intenses, un continuum de modes apparait et la partie centrale
du spectre est assez similaire au spectre pour Fy;,=0. Ceci se traduit dans les FID par une perte
d’intensité du signal en un temps dépendant du gradient. Cependant une partie de l'intensité
du signal persiste aux temps longs et présente des battements : méme pour des gradients
relativement forts, une partie de 1'énergie du spectre persiste dans quelques modes discrets
battant entre eux : une part de spectral clustering persiste.

La transition entre ces deux régimes s’effectue de maniere progressive, et il difficile de dire
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Fi1G. V.17 — Exemples de spectre en présence de gradients horizontaux.

pour quelles valeurs du gradient le spectral clustering a cédé le pas devant un continuum de

modes. On estime grossierement que cette valeur est de l'ordre de d¢ f/Fyip =~ 0.5.

V.1.4 Modes en présence d’un gradient horizontal.

La présence de variations du champ magnétique selon la direction x brise I'invariance par
rotation. On utilise donc un modele 2D pour décrire la dynamique du film polarisé. Pour limiter
le temps de calcul, nous avons exploité les propriétés de symétrie du probleme : les symétries par
rapport aux plans (z=0) et (y=0). La figure V.17 présente deux exemples de spectre obtenus
pour des gradients mesurés par la valeur g f, ot d¢ f est toujours définie par dgf = vG.H. Les
spectres présentent bien plus de modes que ceux du modele 1D. En effet, le nombre de degrés
de liberté du systeme est dans ce cas (40/2) x (50/2) = 500. La plupart de ces modes ont un
poids tres proche de zéro (414 modes ont un poids inférieur & 9. x 1075 (en ramenant a 1 la
somme des poids des modes) ; leur somme représente un poids total dans le spectre inférieur
a 5. x 107 : ils sont complétement négligeables dans la dynamique. Pour le gradient le plus
faible, on remarque deux parties dans le spectre. La partie a gauche du pic principal semble
présenter une structure de modes discrets : des modes de poids non nul sont isolés. En revanche,
la partie a droite du pic principal ressemble plus a un continuum de modes non nuls proches en
fréquence et poids. Pour des gradients tels que d¢ f/ Fy;,=0.065, le continuum de modes possede
déja un poids de 33%.

Deux exemples de modes en présence d'un gradient ¢ f/ F:,=0.065, respectivement le mode
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le plus intense et le quatrieme en intensité, sont présentés sur les figures V.18 et V.19. Alors que
le mode le plus intense présente clairement une variation monotone a partir du centre, dans les
deux directions géométriques, les variations du quatrieme mode sont clairement plus rapides
dans la direction le long du périmetre de chaque couronne que dans la direction z. Le fait que le
continuum de modes soit peuplé pour des gradients plus faibles, ainsi que les variations brusques
des modes le long de chaque couronne horizontale tendent a montrer que le spectral clustering
est moins robuste dans une direction horizontale que dans la direction verticale. En utilisant
un critere similaire a celui illustré par la figure V.16, on estime que le spectral clustering est
dominé par le continuum pour des valeurs du gradient de l'ordre de d¢ f/Fup ~0.1 , soit cing

fois plus faibles que dans la direction verticale.

V.1.5 Comparaison avec les données expérimentales obtenues en

présence de gradients appliqués.

La dynamique de l'aimantation pour des films d’hélium 3 hyperpolarisé a été étudiée
expérimentalement en présence de gradients verticaux et horizontaux [16]. Ces travaux ont
été achevés avant le présent travail de modélisation des films plats, de sorte que les mesures
effectuées n’ont pas été particulierement adaptées a 'observation des différents effets analysés
et de leur signature détaillée. Une étude systématique et quantitative des résultats disponibles
s’est avérée difficile. Le temps de récupération du systeme de détection apres une impulsion RF
de basculement (cf. paragraphe 1.4.3), de l'ordre de 3 ms, est un premier handicap qui rend
impossible 'exploitation des premieres millisecondes du signal. Or les temps de demi-vie en
présence de gradients et en l'absence d’effets dipolaires sont justement de 'ordre de quelques
millisecondes. Ceci nous a empéché de vérifier que les signaux RMN ont bien la forme prédite
représentée sur la figure V.15.

D’autre part, pour la méme raison, il est difficile d’obtenir une mesure absolue de 1'am-
plitude des FID enregistrées. En effet, la fréquence du mode principal évolue avec Fy;,, qui
expérimentalement peut atteindre 2 kHz. Or le circuit de détection est un circuit résonnant dont
la bande passante, 'inverse du temps de réponse, est de 'ordre de Fj;,. Dans ces conditions,
certains signaux sont multipliés par un facteur d’atténuation qu’il est difficile de reconstituer.
Cela ne permet donc pas de vérifier une variation systématique de 'amplitude du signal apres
la décroissance due au gradient, variation mise en évidence sur les FID de la figure V.15. On
a cependant pu observer de maniere qualitative que 'amplitude initiale (apres quelques mil-
lisecondes) observée du signal RMN en présence de gradients avait tendance & étre inférieure

a celle attendue. Enfin le signal sur bruit ne permet pas non plus I'étude systématique des
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fréquences et poids des modes secondaires en présence de gradients.

En revanche, les mesures effectuées se prétent bien a 1’étude du temps de vie du mode
principal qui donne des renseignements intéressants. L’étude de ces temps de vie en fonction de
Fip est présentée sur la figure V.20. Ces temps de vie sont de I'ordre de plusieurs centaines de
millisecondes quel que soit le gradient, soit nettement supérieurs aux temps de vie attendus pour
ces gradients en I’absence de champ dipolaire (de 0.9 & 5.6 ms selon la valeur du gradient). Ceci
est une marque forte que le spectral clustering est encore présent pour toutes les combinaisons
observées de Fy;;, et du gradient. Pour les gradients verticaux, des gradients allant jusqu’a
daf ) Faip = 1.63 ont été appliqués. Pour la direction horizontale, le rapport le plus important
est : d¢ f/Faip = 0.56. Ceci semble indiquer que le spectral clustering s’avere plus robuste dans
les mesures expérimentales que dans les modeles 1D ou 2D. Il faut néanmoins noter que le
critere retenu ici (existence de signaux de longue durée de vie) n’a pas d’équivalent strict dans
les modeles.

Meéme si le mécanisme qui limite ce temps de vie ne peut pas étre compris dans le cadre du
modele linéarisé (qui prédit des modes de durée de vie infini), ce modele fait apparaitre pour
cette géométrie un mécanisme de localisation de modes et permet de comprendre la stabilité
remarquable de la précession (pour au moins une part du signal initial) qui avait été observée

expérimentalement dans cette géométrie.

On a pu voir ainsi que les modeles de films cylindriques hyperpolarisés présentent les ca-
ractéristiques du spectral clustering : une structure de spectres présentant des modes isolés,
qui résiste bien aux gradients appliqués. On a pu voir également 'importance des bords dans
I’apparition du spectral clustering dans ce modele : les inhomogénéités du champ local au ni-
veau des bords ont des effets a longue portée, car elles donnent naissance a des modes dont les
variations spatiales s’étendent sur toute la cellule.

En présence de gradients, les modes principaux sont poussés vers les bords, et leurs varia-
tions spatiales sont plus rapides, jusqu’a échapper a la description par le modele linéarisé. En
présence de gradients horizontaux, les modes présentent des variations spatiales rapides pour
des gradients plus faibles que dans la direction verticale, le spectral clustering semble également
moins robuste dans cette direction. Une hypothese peut étre avancée : dans cette direction, les
effets dipolaires d’une aimantation uniforme ne créent pas d’inhomogénéité de champ local, et
ce fait pourrait étre a 'origine d’un spectral clustering moins robuste.

Se pose alors la question : du spectral clustering peut-il apparaitre lorsque les effets dipo-
laires n’induisent pas d’inhomogénéités de champ local, dans un anneau de spins horizontal par

exemple ?
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Fi1a. V.21 — Spectres en présence de différents gradients pour un anneau de moments.

V.1.6 Modes dans un anneau de spins : cas Ny =1

Une étude qualitative dans le cas Ny = 1 a été réalisée. Ce cas particulier décrit un an-
neau horizontal de moments magnétiques interagissant par effets dipolaires. Cela pourrait étre
rapproché du tube en U dans un champ normal au plan du U (direction HN, ¢f. chapitre II,
paragraphes 11.1.4 et 11.2.4).

En I'absence de gradients, tous les moments du systéeme sont strictement équivalents. Le
champ local A(r) est uniforme a I'instant initial, et le reste tout au long de la précession. Ainsi
dans ce cas 'aimantation uniforme est un mode stable de précession : le spectre RMN présente
une seule raie, décalée de la fréquence de Larmor d’une fréquence d’environ —Fy;,/4. C’est
ce qu’'on observe sur le spectre en gradient nul de la figure V.21. La fréquence de précession
serait d’exactement — Fy;,/4 si I'anneau était une distribution continue de moments couplés par
interaction dipolaire.

On applique un gradient G, induisant un étalement théorique des fréquences sur le systeme
de d;;f = 7YG(2R). Les spectres en présence de gradients tels que dgf = 0.05Fy;, et dnf =
0.1F;, sont présentés sur la figure V.21. On voit clairement que le poids du spectre se répartit
principalement sur 2 ou 3 modes isolés. Ces résultats sont d’un point de vue qualitatif tout
a fait comparables a ceux obtenus expérimentalement dans un tube en U de xénon liquide
hyperpolarisé (cf. figure 11.7). Des effets de spectral clustering peuvent apparaitre pour un
modele de moments en anneau : une structure en modes discrets se développe et résiste aux

gradients appliqués.
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Fic. V.22 — Allures des modes principaux pour un anneau de moments en présence de gradients.

On s’est intéressé également a la forme des modes, et au champ local initial, tracés sur la
figure V.22. La coordonnée spatiale utilisée est la position le long de la circonférence.Du fait de
la forme du gradient appliqué (un gradient linéaire), la valeur absolue du champ local initial
présente un maximum en un endroit précis de la circonférence, et c’est en ce point que les

modes se localisent.

Les différents modeles développés fondés sur la recherche de modes propres dans le cadre
d’une approximation aux petits angles ont permis de faire apparaitre du spectral clustering dans
tous les cas envisagés. Ils permettent de prédire que les spectres RMN expérimentaux doivent
présenter des structures de modes discrets, et donnent acces aux déplacements en fréquences
et aux poids de ces modes. En revanche, ils ne permettent pas de décrire les temps de vie de
ces modes tels qu’ils sont observés expérimentalement.

Comme cela a été dit précédemment, nous avons pu inclure dans le modele la relaxation
par diffusion. Les temps de vie obtenus alors pour ces modeles dans le cas des films d’hélium 3
(D=2x10""cm?s™!) sont de l'ordre de 500 s, ce qui est largement supérieur aux temps de
vie expérimentaux, inférieurs a quelques secondes (cf. fig. V.20). De plus, les temps de vie
expérimentaux présentent de grandes variations en fonction de I'angle et de 'aimantation alors
que les modeles d’approximation aux petits angles de basculement prédisent une invariance
vis-a-vis de ces parametres. Un bilan des limites de ce modele linéarisé est présenté dans le

paragraphe suivant.
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V.1.7 Limites et extensions des modeles linéarisés de films polarisés

Nous présentons les limites rencontrées lors des modélisations fondées sur le modele linéarisé,
et décrivons quelques extensions naturelles, plutot infructueuses, que nous avons explorées. Les
détails techniques de ces explorations ne sont pas donnés ici.

Trois approximations majeures ont été faites dans les modélisations que nous avons
présentées :

— Le couplage entre sites consiste en un couplage entre volumes élémentaires supposés uni-

forme et ne provient pas d’une préintégration (cf. paragraphe I11.3.2).

— L’évolution de M, a été négligée a I'ordre 1 dans le cadre d’une approximation aux petits
angles de basculement.

— Les modeles de cylindre envisagés ne comportent qu'une seule couche de volumes
¢lémentaires le long de I'épaisseur.

Chacune de ces approximations est a l'origine d’effets indésirables sur les modélisations

effectuées.

— Comme nous l'avons vu au paragraphe V.1.2, I'absence de préintégration ne per-
met pas d’obtenir des résultats quantitatifs sur les fréquences et les modes propres.
L’objectif des modélisations comportait essentiellement la description qualitative des
films expérimentaux, ainsi cette limitation n’a pas été problématique. Néanmoins une
autre conséquence de l’absence de préintégration s’est avérée plus génante : le pas
de discrétisation ne peut pas étre choisi de maniere indépendante des caractéristiques
géométriques du probleme. Ceci a pu engendrer en particulier diverses interrogations qui
sont apparues, comme par exemple la validité du mode de bord, le mode ”-1” (¢f. para-
graphe V.1.2).

— Nous avons prouvé que le modele linéarisé, dans le cadre de 'approximation aux petits
angles, prédit des temps de vie infinis pour les modes d’aimantation. La prise en compte
de la diffusion ne fournit pas des temps de vie en adéquation avec les temps de vie
expérimentaux mesurés.

— La présence d’une seule couche de volumes élémentaires ne permet pas de tenir compte de
variations de 'aimantation dans 1’épaisseur. Elle impose également le pas de discrétisation
du modele pour décrire un systeme a R, H, et a donné.

Plusieurs pistes ont été explorées pour tenter de lever les contraintes sur les temps de vie

et le pas de discrétisation. Nous présentons ici succinctement deux approches que nous avons
tentées, puis abandonnées car elles n’ont pas fourni de résultats satisfaisants.

La premiere approche vise a étudier les variations de M, a l'ordre supérieur (& 0). Pour
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ce faire, on effectue un développement limité en p = |M|/|M.|. On commence par obtenir la
dynamique de I'aimantation transverse a 'ordre 1 en u (fréquences et modes propres). Puis on
injecte le résultat obtenu dans I’équation sur M, (cf. équation II1.8 du chapitre III). On obtient
alors pour M, une somme de composantes oscillant chacune a une différence de 2 fréquences
propres distinctes. L’aimantation longitudinale a I'ordre 2 en p a donc un temps de vie infini :
I’hypothese des petits angles de basculement est ainsi autocohérente a l'ordre suivant. Nous
avons tenté de tenir compte de la dépendance temporelle de M, a 'ordre 2 dans I’équation de
M, les équations obtenues sont des équations différentielles a coefficients non constants, qui
n’ont pu étre résolues simplement.

La deuxieme approche a consisté a examiner des modélisations a plusieurs couches des films
cylindriques (toujours fondées sur le modele linéarisé dans le cadre de l'approximation petits
angles). Ces modélisations ne posent aucune difficulté technique, si ce n’est qu’elles sont plus
lourdes en temps de calcul. En effet si n. est le nombre de couches, la taille de la matrice
A diagonaliser croit en n? pour le modele invariant de rotation et n? si on libére 'hypothese
d’invariance de rotation. Nous avons pu tester sans difficulté des modeles a 3 ou 5 couches dans
le cas invariant de rotation. La plupart des modes propres de fort poids fournis par ce modele
présentent des variations spatiales tres rapides, soit le long de 1'épaisseur, soit le long de la
coOte. Sans ingrédient supplémentaire, ces modeles a plusieurs couches ne sont pas adaptés a la

description d’un film physique d’hélium 3 polarisé.

V.1.8 Bilan

L’objectif de ces modélisations de films plats verticaux était de reproduire les effets mar-
quants, observés dans les expériences. Ces effets se traduisent a petit angle par des spectres
de précession constitués d’une seule raie tres fine, décalée par rapport a Larmor, et résistant a
I’application de gradients intenses de champs appliqués. Sont observés également des grandes
variations des temps de vie de ces modes avec Fy;, et 'angle de basculement.

Le modele linéarisé, appliqué ici, n’a pas permis de mettre en évidence des temps de vie finis
pour les signaux. Ainsi, pour compléter I’étude des films hyperpolarisés a tous angles, et pour
tenter de trouver une origine aux durées de vie finies observées pour les modes, nous avons
utilisé, pour une géométrie proche, des modeles dynamiques a répliques décrits au chapitre
I11, et déja appliqués tout au long du chapitre IV a des géométries totalement différentes (les
résultats de cette approche pour les modélisations de films sont présentés dans la partie suivante
de ce chapitre).

En revanche, le modele linéarisé a mis en évidence que des effets de spectral clustering
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pouvaient se développer dans les géométries de films cylindriques verticaux dans un champ
magnétique vertical. Ainsi, ce modele permet de reproduire qualitativement la structure des
spectres expérimentaux. Il prédit en effet I'existence de modes de précession, induits par les
effets dipolaires, et qui sont des distributions d’aimantation capables d’évoluer sans se déformer.
Il a permis de découvrir la présence de raies secondaires dans les expériences, qui étaient passées
inapercues lors d’'une premiere analyse. D’autre part, le modele confirme que la structure en
modes de précession résiste bien a l'application de gradients de champ magnétique dans toutes
les directions de 'espace. Une part importante de 1’objectif fixé a I'origine de ces modélisations

a donc été atteinte.

V.2 Etude des temps de vie pour des modeles dyna-

miques de films plats verticaux

Nous avons appliqué a des géométries de films plats verticaux le modele décrivant la dyna-
mique complete d'un systeme de spins discrets, modele décrit au chapitre II1 et déja appliqué au
chapitre IV sur des cubes et des spheres aimantés. Comme nous 1’avons vu, les systemes décrits
par ce modele sont des échantillons inclus dans une cellule, elle méme répliquée a l'infini par
conditions aux limites périodiques. Les échantillons que nous avons considérés pour modéliser
un film plat vertical sont de la forme : N, x 1 x N dans la cellule N, x N, x N,, avec N < N..
Alors le systeme considéré est périodique dans la direction x, monocouche dans la direction y,
étendu et a bords dans la direction z. Les répliques de ’échantillon sont d’autant plus éloignées
les unes des autres que N, — N et N, sont grands.

Nous présentons dans cette section les résultats obtenus pour quelques exemples d’études
de systemes, exemples qui se sont concentrés, sans s’y limiter, sur I’étude des petits angles de
basculement. Nous commencons par montrer que, comme pour les cubes a bords du chapitre
IV, paragraphe IV.2.2, la présence de répliques influence la dynamique d’un échantillon. Puis
nous montrons la difficulté de garantir la validité des modeles, les écarts d’aimantation entre
spins voisins grandissant tres vite avec le temps. Enfin, en passant outre ces deux réserves,
nous présentons des résultats marquants pour la dynamique des films plats, qui se comparent

qualitativement aux expériences sur les films cylindriques d’hélium polarisés.
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Fi1c. V.23 — Amplitude de la FID pour deux petits angles de basculements et deux tailles de
cellules dans un champ uniforme. L’influence des répliques est démontrée. Les débuts des FID
sont tres semblables aux FID calculées dans le cadre du modele linéarisé (cf. fig. V.15) et
s’interpretent de manieére identique (voir texte). Le désordre commence & apparaitre apres un

certain temps, qui dépend de 'angle et de la taille de la cellule.
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Fi1c. V.24 — FFT des signaux de la figure V.23 pour a = 10°. Un seul pic principal est essen-
tiellement visible. Il est décalé par rapport au pic principal obtenu avec le modele linéarisé,
dont la fréquence est 0.5Fy;),. La forme en sinus cardinal provient de la troncature du signal
temporel. On vérifie qu'un mode ”-17 (c¢f. paragraphe V.1.2) est présent mais son amplitude

est 45 a 60 fois inférieure a celle du mode principal.
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V.2.1 Comparaison avec le modele linéarisé, influence des répliques

et validité du systeme

Avant de présenter I’ensemble des résultats fournis par la modélisation dynamique des films,
nous étudions la cohérence du modele choisi, a la fois en examinant la validité intrinseque de
quelques résultats typiques, et en comparant des résultats a petits angles de basculement avec
ceux obtenus pour le modele linéarisé de la section précédente V.1. Certes, les modeles qui y
ont été développés sont des modeles de films cylindriques, dépendant des parametres R (rayon),
H (hauteur) et Ny (nombre de points de discrétisation dans la hauteur). Mais il est possible
d’assimiler des films plats a des films cylindriques de rayon nettement supérieur a leur hauteur.
Ceci est justifié par le fait, vu au paragraphe V.1.2, selon lequel les valeurs obtenues pour
fréquences propres et poids des modes changent peu (moins de 5%) avec R pour R et Ny
choisis suffisamment grands. Comme le modele dynamique étudié dans cette section permet
d’obtenir la dynamique complete de 'aimantation pour tous les angles de basculement, on
peut comparer les résultats qu’il fournit avec le modele linéarisé pour les petits angles de
basculement et les deux modeles doivent en principe fournir des renseignements compatibles.
Nous montrons que les résultats fournis par les deux modeles sont qualitativement identiques,
mais quantitativement différents.

La figure V.23 présente des exemples de FID obtenus en champ magnétique uniforme pour
deux faibles angles de basculement (10° et 5°) et le méme échantillon plongé dans deux cellules
différentes. Pour la cellule dite petite (8 x 8 x 64), 7 couches vides séparent les répliques dans les
directions de I'espace y et z ; pour la cellule dite grande (8 x 16 x 128), on trouve 71 couches vides
dans la direction z et 15 dans la direction y. Les FFT des signaux simulés pour o« = 10° sont
tracés sur la figure V.24. On observe tout d’abord que les spectres présentent essentiellement
un seul pic principal, centré sur une fréquence qui varie avec la taille de la cellule : son écart a la
fréquence de Larmor augmente lorsque la taille de la cellule augmente. La forme de ce pic est un
sinus cardinal. Ceci provient du fait que pour obtenir la FF'T, on a été amené a tronquer le signal
temporel a t.Fy;, < 40, afin d’éviter le désordre apparaissant aux temps ultérieurs. Ces spectres
obtenus par le modele a répliqgues semblent de prime abord différents de ceux prédits par le
modele linéarisé (fig. V.3), pour deux raisons. La premiere est ’absence de pics secondaires
clairement visibles, la seconde est la valeur de la fréquence du pic principal. En effet le modele
dynamique la prédit a 0.41 pour une petite cellule et a 0.42 pour une grande cellule ; le modele
linéarisé la prédit proche de 0.51Fy;, (valeur quasi-indépendante du R choisi pour le modele
linéarisé des que Ny est assez grand, cf. paragraphe V.1.2). Plusieurs indices montrent que les

pics secondaires sont présents, mais d’intensités plus faibles qu’attendues et cachés par le sinus
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cardinal. Le but de la présente étude n’étant pas réellement d’étudier ces pics, les détails de leur
mise en évidence ne sont pas présentés. On peut deviner la présence du mode -1, qui n’est pas
masqué par le sinus cardinal : son amplitude est 45 a 60 fois plus faible que celle du pic principal
(respectivement pour la grande et la petite cellule), contre 50 fois pour le modele linéarisé. On
déduit de 'observation des spectres que le modele dynamique est qualitativement compatible
avec le modele linéarisé (fréquence principale de précession proche de 0.5Fy;,, présence claire
d’au moins un mode secondaire, le mode ”-1”) mais pas quantitativement (la fréquence et les
intensités des pics ne sont pas identiques entre les deux modeles). On peut interpréter ceci par
I'influence des répliques. En effet les FFT fournies par le modele dynamique varient en fonction
de la taille ce la cellule. En outre les résultats obtenus pour une grande cellule, donc pour des
répliques plus éloignées, sont plus proches de ceux prédits par le modele linéarisé. On peut
s’attendre a ce qu’augmenter encore la taille de la cellule par rapport a celle de ’échantillon
rapproche du comportement attendu.

L’observation des amplitudes des FID de la figure V.23 et leur comparaison avec la figure
IV.29 conduit aux mémes conclusions. On remarquera juste que ces FID fournissent la preuve
de la présence de modes secondaires : le battement clairement observé a 0.5 Hz confirme la
présence du mode ”-17; la décroissance aux temps tres courts (¢.Fy, < 5) indique la présence
de modes proches de la fréquence du pic principal, d’intensité plus forte pour une grande cellule.
Le décalage en fréquence de ces modes par rapport au mode principal est de ’ordre de I'inverse
du temps de décroissance par brouillage. On observe également sur cette figure qu’il n’y a pas
de grand changement qualitatif de la dynamique vis-a—vis des angles de basculement dans la
plage considérée, laissant penser que I'hypothese ”petits angles de basculements” est valide
pour les angles considérés. Enfin la figure V.23 met en évidence une perte de la régularité de
la FID : lorsque ¢.Fy, > 35 pour une grande cellule, ou t.Fgy;, > 50 pour une petite cellule, du
désordre apparait. On interprete ceci comme un départ d’instabilités, phénomene inobservable
dans le modele linéarisé. Quelques études de ces instabilités sont présentées plus loin.

Avant de poursuivre, nous étudions la validité intrinseque du modele dynamique des films
plats, en étudiant les écarts entre moments magnétiques voisins. Pour cela, nous examinons
les cartes de 'aimantation a divers temps pour le cas a = 10°, petite cellule (¢f. supra). On
remarque d’abord, comme attendu, que l'invariance par translation dans la direction x est
conservée a tout instant, et que le modele dynamique dans ce cas est bien a une dimension,
la cote z. D’autre part, 'aimantation longitudinale varie de moins de 5% autour d’une valeur
moyenne spatiale constante tout au long de la dynamique. Les variations le long de 2z de la phase
de I'aimantation transverse en divers instants sont tracées sur la figure V.25. On observe clai-

rement sur cette figure que les écarts restent faibles pour les 50 sites au centre de I’échantillon.
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F1a. V.25 — Variations spatiales de la phase de I’aimantation a divers instants. On voit que des
t.Fy,=3 s, le point du bord peut étre tres décalé par rapport a son voisin, rendant discutable

la validité du modele.

Néanmoins, ces écarts peuvent étre tres importants sur les bords, et ce des t. Fdip = 3. On voit
donc que la validité du modele est discutable des les premiers instants de son évolution. Pour
améliorer la validité, il faudrait beaucoup augmenter le pas de discrétisation dans les 3 direc-
tions de l'espace, tout en conservant le méme rapport hauteur sur épaisseur (modele & plusieurs
couches). Or on a déja fait ressortir 'intérét de conserver des répliques assez éloignées. Ces
deux remarques, nécessaires pour obtenir un comportement quantitatif, conduiraient a beau-
coup augmenter la taille des systemes a envisager, ce qui augmenterait considérablement le
temps de calcul.

Nous n’avons pas tenté d’augmenter la taille des systemes, et nous sommes contentés de
I’étude des temps de vie dans le systeme monocouche a petite cellule. Ainsi les résultats fournis
ne doivent pas étre quantitativement comparés aux résultats expérimentaux. Leur validité sur
le plan qualitatif est certes discutable, mais un indice fait pencher en faveur d’une relative
confiance : nous avons vu au chapitre IV, figure IV.3 | que le modele était peu sensible aux

écarts importants entre sites.
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V.2.2 Etude qualitative des temps de vie de 'aimantation en fonc-

tion de I’angle de basculement

Nous présentons quelques exemples de dynamique de I'aimantation en fonction de ’angle
de basculement, des inhomogénéités initiales d’aimantation et des inhomogénéités de champ
magnétique pour le systeme d’échantillon plat monocouche inclus dans une petite cellule (cf.

supra).

Champ magnétique uniforme

La figure V.26 présente les FID obtenues pour différents angles de basculements et deux
conditions initiales d’aimantation différentes. Dans un des cas ’aimantation initiale est uniforme
(absence de germe d’inhomogénéités), dans le second cas un germe est appliqué, de la forme :

IMo(7y) = g; (1 X sin(%zp) +0.1 x sin(?v—pr)) v,
avec ¢; = 0.01.sin(). On s’assure que ce germe d’inhomogénéité de I’aimantation transverse
est bien périodique dans la direction x, de période la cellule, afin de conserver la continuité
de 'aimantation entre chaque réplique. On constate en premier lieu que la dynamique dépend
beaucoup de 'angle de basculement, a la fois par la forme et a la vitesse de décroissance de
la FID. Globalement, on observe que le temps de vie est d’autant plus long, que 'angle « est
petit.

— Pour a = 90°, en I'absence de germe, une aimantation constante a tout instant est
observée. Ceci s’explique, comme dans la section IV.2.1 du chapitre 4, par une absence
d’inhomogénéités du champ dipolaire initial. Au contraire, la décroissance est la plus
rapide parmi les courbes de la figure V.26 des que le germe d’amplitude 0.01 est ajouté.
Dans ce cas, on peut évaluer un taux de croissance exponentielle du germe initial a
Ye = (1.57 £ 0.01) Fy;, quasi-indépendant de la taille du germe appliqué.

— Pour @ = 70° et a = 50°, les décroissances avec et sans germe appliqué sont tres sem-
blables. Cela semble plus marqué pour a = 70° que pour a = 50°. Les inhomogénéités
initiales de champ dipolaire créent un germe suffisant qui croit brutalement et fait chuter
I'aimantation transverse moyenne (cf. chapitre IV, section 1V.2.2). Dans ce cas, comme
pour les cubes a bords, on ne peut pas dégager un taux de croissance exponentielle des
inhomogénéités.

— Pour a = 30°, la dynamique dépend beaucoup de I'ajout d’'un germe initial. En I'absence
de germe, aucune décroissance n’est observée pour t.Fy;, < 1000. En présence du germe

au contraire, le temps de vie de 'aimantation transverse est de 'ordre de ceux observés
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Fic. V.26 — Etude de l'influence d'un germe initial sur la dynamique de ’aimantation en

fonction de I'angle de basculement initial «.
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précédemment (77, < 25). La présence du germe a un effet supérieur a un facteur 30 sur
les temps de vie.

— Pour o = 10°, aucune décroissance n’est observée en ’absence de germe pour ¢.Fy;, <
1000. En présence de germe, on trouve 1}/ = 245Fdip_1. Ainsi le temps de vie est multiplié
par 10 en présence de germe lorsque a passe de 30° a 10°. On observe ainsi des variations
brutales du temps de vie avec 'angle de basculement.

— Pour ao = 2° ou 5° (non montrés), aucune décroissance n’a été observée, quel que soit le
germe.

Un graphe récapitulant les temps de vie en fonction de 'angle « et la taille du germe est présenté
sur la figure V.29. De maniere générale, on n’observe jamais une décroissance exponentielle du
signal RMN, contrairement a la forme des FID observées expérimentalement pour les films
cylindriques d’hélium 3 hyperpolarisé [16] dans le cas de petits angles de basculement ou de
petits Fy;,, mais aussi pour les systemes de forme tres différente que sont les tubes en U de

xénon hyperpolarisé (cf. chapitre 2, figure 11.13).

Champ magnétique inhomogene

Il est possible d’étudier ’évolution de I'aimantation en présence d’inhomogénéités de champ

magnétique appliqué. La variation de champ magnétique statique choisie est de la forme :

3B(7) = (2m0) (G )k = 05) (L + sin( )13

c¢’est-a-dire principalement un gradient vertical, induisant une différence de fréquence é¢ f entre
les deux bords de la cellule, auquel s’ajoute une légere modulation périodique dans la direction
x de I'intensité du champ, modulation introduite pour rompre I'invariance par translation selon
x (sans perdre la continuité entre les répliques). On appelle par extension gradient ce champ
inhomogene appliqué.

Les figures V.27 et V.28 montrent des exemples de FID obtenues avec divers angles de
basculement pour les gradients de respectivement g f = 0.01 Hz et d¢f = 0.1 Hz. La figure
V.27 est une tres bonne illustration des effets de spectral clustering et d’instabilités. Pour

0¢f=0.01 Hz et Fy, = 0 Hz, la forme de la FID est un sinus cardinal, de temps de demi-vie

(grad)
T172

bien plus court ou bien plus long que

= 60 s. Selon 'angle de basculement, le temps de demi-vie pour Fy;, = 1Hz pourra étre

(grad)
(yi

— Pour a = 90°, la décroissance est bien plus rapide qu’en présence de gradient seul. Un
taux exponentiel pour la croissance des inhomogénéités a pu étre mis en évidence : on

trouve 7. = (1.3 £ 0.05)Fy,, valeur proche de celle trouvée en I'absence de gradients.
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:: 4=90° Gradient GGf =0.01Hz

a=60°

_ a=30°

Fic. V.27 — FID en fonction de 'angle de basculement en présence d'un “gradient” vertical
(cf. texte) induisant une différence de fréquence sur la cellule de d¢f = 0.01Hz. Pour Fy;;, =0
Hz, on observe la forme sinus cardinal attendue. Pour Fy;;, = 1 Hz la forme de la décroissance
est différente et le temps de vie observé est soit plus court (signe d’instabilités), soit plus long

(signe de spectral clustering).
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Cette croissance exponentielle s’interprete comme le développement d’un germe initial
créé par le gradient, montrant le caractere instable de I'aimantation uniforme initiale.

— Pour a = 60° et 30°, les temps de vie sont comparables a celui obtenu avec a = 90°, mais

aucune croissance exponentielle n’est observée.

— Pour ao = 10° et o« = 20° (non montré), les temps de demi-vie sont largement supérieurs

a Tl(%ad). On trouve Ty, = 200 s pour o = 20° et Tj5 > 300 s (inconnu) pour a = 10°.
Ces valeurs nettement supérieures aux gradients appliqués sont une conséquence de 'effet
de spectral clustering : une distribution d’aimantation est capable de précesser sans se
déformer méme en présence de gradients.

La figure V.28 permet d’observer comment les temps de vie évoluent lorsque le gradient
appliqué augmente. Pour I'angle a = 90°, le temps de vie est plus court que celui attendu en
présence de telles inhomogénéités en ’absence de couplage dipolaire (7 l(%ad):6 s). Les temps
de demi-vie sont légerement raccourcis par rapport au gradient de 0.01 Hz pour a =60° ou 30°.
Enfin, on remarque que dans ce cas le temps de vie est fini et inférieur a 50 s pour a = 10°.

La figure V.29 présente un graphe récapitulant les temps de demi-vie pour les signaux FID
simulés en fonction de ’angle de basculement, de I'amplitude du germe et de l'intensité du
gradient de champ appliqué. L’échelle choisie pour 'axe des ordonnées de la figure est une
échelle logarithmique, en raison des grandes amplitudes de variation des temps de vie. On peut
essayer de dégager une notion d’angle seuil a,, a germe ou gradient donné, pour décrire le
comportement des temps de vie :

— Pour germe et gradient nuls (carrés creux), on observe un saut du temps de vie lorsque

a passe de 40° & 50° (le temps de vie est divisé d’un facteur 10).

— Pour les germes ¢;=0.01 ou ¢;=0.1 en I’absence de gradient (resp. triangles et cercles

creux), le temps de vie est divisé d'un facteur 8 lorsque « passe de 10° a 20°.

— Pour un gradient dgf = 0.01 en l'absence de germe (carrés pleins), le temps de vie est

divisé d’un facteur 7 lorsque «a passe de 10° a 15°.

— Pour un gradient dgf = 0.1 en l'absence de germe (ronds pleins), le temps de vie est

divisé d’un facteur 10 lorsque a passe de 5° a 10°.
On rappelle également que pour germe et gradients nuls, le temps de vie est infini pour @ = 90°
et fini pour a = 80°. Toutes les autres variations relatives sont inférieures a un facteur 2 de
variations quand l’angle augmente de 10°.

Ainsi il est possible de dégager pour chaque configuration de germe et de gradient une plage
de valeurs possibles pour un angle seuil, de part et d’autre duquel le temps de vie augmente d’un
facteur de 'ordre de 10. La plage possible pour chaque condition du systeme est présentée sur

la figure V.29. On retiendra que cet angle seuil est d’autant plus faible que g; ou (3¢ f)/Fuip sont
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Fic. V.28 — FID en fonction de ’angle de basculement en présence d'un gradient ”quasi-
vertical” (cf. texte) induisant une différence de fréquence sur la cellule de d¢f = 0.1Hz. Le
temps de demi-vie du signal est plus long en présence d’effets dipolaires quel que soit I'angle

de basculement.
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importants. Ces données sont a comparer qualitativement aux résultats expérimentaux obtenus
pour les films d’hélium 3 liquide. Des exemples de ces données sont reportées sur la figure
V.2.2 : les temps de demi-vie en unité réduite sont tracés pour de petits angles de basculement
en fonction de Fy;,. On observe tout d’abord une dépendance en Fy;, de T2 - Fyp, qui n’est pas
prédite par le modele. La valeur des temps extrémes est la bonne. Enfin de la méme maniere
que pour les résultats du modele, on peut tenter de repérer I'existence d’un angle seuil o sur
cette figure, qui dépend de la valeur de Fy;,. Par exemple, pour Fy;;, = 500 Hz, une plage de
valeurs possibles serait 2.8 < a, < 5.6 : lorsque « passe d’une valeur inférieure a 2.8° a une
valeur supérieure a 5.6°, le temps de demi-vie est multiplié par 20!

L’angle seuil expérimental dépend de la valeur de Fy;, : il diminue lorsque Fy;, augmente.
Ceci n’est pas nécessairement incompatible avec le modele. En effet, tout dépend de l'origine
expérimentale des inhomogénéités, qui est inconnue. Un germe engendré par un gradient est-il
envisageable 7 Vraisemblablement pas, car cela ne serait pas compatible avec le modele. En
effet, le modele prédit que la dynamique est déterminée par le rapport d¢ f/Fuip, donc si Fy,
augmente, ce nombre diminue, et d’apres la figure V.29 'angle seuil augmente. On s’attend
a ce qu'un germe de type inhomogénéité initiale d’aimantation ait une amplitude qui croit
linéairement avec Fy;, (inhomogénéité due a la relaxation paroi ou a un angle imparfait par
exemple) ; dans ce cas le rapport d’amplitude entre I'inhomogénéité et I'aimantation initiale
est indépendant de Fy;,, de méme que 'angle seuil. Un germe ayant pour origine le radiation
damping (non étudié ici) aurait une vitesse de croissance initiale dépendant quadratiquement
de Fy;p; dans ce cas on peut penser qu’au bout d'un temps donné, le rapport d’amplitude entre
I'inhomogénéité et I'aimantation initiale croit avec Fy;,, et donc que I'angle seuil diminue avec
Fip. Mais ce raisonnement n’est que qualitatif et reste a prouver par des modeles.

Enfin, ce type de comportement a angle seuil est également a rapprocher du comportement
obtenu pour les tubes en U de xénon décrits au chapitre 2, section I1.3, figure I1.14 par exemple.

La encore, on a pu observer que ’angle seuil diminue lorsque Fy;, augmente.

Bilan

Nous avons ainsi pu étudier des films plats modélisés, dans le cadre du modele dyna-
mique, par un échantillon a bords monocouches dans une cellule 1égerement plus grande que
I’échantillon. La validité d’un tel modele est discutable, car nous avons prouvé que, dans ces
conditions, I'influence des répliques reste importante et que les écarts entre sites consécutifs
deviennent vite important sur les bords de l’échantillon. Nous en avons conclu qu'un pas

de discrétisation plus fin, et un rapport de taille entre cellule et échantillon plus grand sont
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F1G. V.29 — Graphe récapitulant les différents temps de demi-vie observés pour le modele en
fonction de I'angle de basculement pour diverses conditions initiales d’aimantation et d’inho-
mogénéités du champ statique. Devant les fortes variations des temps de vie pour de faibles
variations de I'angle de basculement, on peut considérer que la dynamique est caractérisée par
un angle seuil a; qui dépend des conditions initiales (cf. texte). Les fleches verticales indiquent

une absence de chute de la FID pour ¢.F;;, > 300.
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nécessaires pour garantir la valeur quantitative du modele ; ceci est difficilement accessible avec
des moyens informatiques limités. Malgré ces constatations, nous avons étudié la dynamique
de tels systemes et nous avons dégagé des traits marquants qui s’approchent qualitativement
de ce qui est observé expérimentalement : le comportement des temps de vie du signal RMN
simulé présente de grandes variations en fonction de I’angle initial de basculement, et des condi-
tions de 'aimantation initiale et du champ magnétique statique. Il est possible de caractériser
ces variations en fonction de 'angle a (pour une condition donnée d’aimantation et de camp
magnétique) par un angle seuil «ag. Lorsque a passe d'une valeur légerement inférieure a o
(typiquement 5 degrés en dessous) & une valeur largement supérieure (5° au-dessus), le temps
de demi-vie est divisé par 10.

Nous avons donc présenté quelques résultats marquants obtenus grace a la modélisation de
films plats par un modele a répliques. Certes, nous avons vu que ces modeles sont utilisés ici au-
dela de leur stricte limite de validité, afin de permettre des calculs raisonnables. Ils fournissent
malgré tout une palette de comportements dynamiques correspondant tout a fait a ceux ob-
servés expérimentalement (en fonction de ’angle de basculement, de la fréquence dipolaire et du
gradient). Ils fournissent en particulier le bon ordre de grandeur pour la disparition des signaux
transverses, bien trop rapides pour étre attribués a la diffusion. Néanmoins, une caractéristique
importante des signaux expérimentaux a petit angle est leur décroissance exponentielle, que les

modeles, sans doute abusivement utilisés, échouent pour I'instant a reproduire.
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F1G. V.30 — Temps de demi-vie observés dans des expériences sur des films d’hélium 3 polarisé.
La encore les fortes des temps de vie incitent a caractériser la dynamique par un angle seuil,

qui augmente lorsque Fy;, diminue.
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Conclusion

Nous avons étudié au cours de cette these divers aspects des effets du champ dipolaire sur la
dynamique de I'aimantation dans les liquides hyperpolarisés. Ce travail a été effectué dans un
double objectif. Le premier objectif consistait en ’'observation par RMN d’effets dynamiques
dans des tubes en U de xénon liquide hyperpolarisé ; cette étude était motivée par la validation
de V'origine purement dipolaire des effets dynamiques observés dans des tubes en U d’hélium
liquide hyperpolarisé ainsi que par 'intérét d’observer ces effets dans un milieu ou la diffusion
est bien inférieure. Le deuxieme objectif visait a réaliser une modélisation de divers systemes
expérimentaux dans lesquels des effets des champs dipolaires ont été observés, afin d’améliorer
la compréhension détaillée de ces effets.

Nous avons donc réalisé un systeme expérimental permettant 1'obtention et 1’étude par
RMN d’échantillons liquides de xénon 129 hyperpolarisé. Cette étude a permis de mettre en
évidence des comportements marquants de la dynamique de l'aimantation, comportements
proches des résultats obtenus dans des tubes en U d’hélium polarisé. Nous avons ainsi confirmé
I'origine purement dipolaire des effets observés dans I’hélium ; de plus nous avons démontré que
la diffusion de l'aimantation ne peut étre seule responsable des résultats observés. Les effets
dynamiques que nous avons observés sont essentiellement de deux natures. Les spectres RMN
obtenus présentent des caractéristiques tres particulieres, déja observées dans I’hélium, et qui
ont été rassemblées sous le terme générique de spectral clustering. A petit angle de basculement,
ces spectres sont constitués de plusieurs raies fines et bien résolues. Les positions de ces raies
sont bien reproduites par un modele développé pour des tubes en U. D’autre part nous avons
montré une bonne résistance de cette structure de modes aux gradients de champ appliqué.

En plus d'une comparaison avec les tubes en U d’hélium polarisé, nous avons mis en évidence
des faits nouveaux dans les temps de vie de différentes composantes du signal RMN, dont
certains ont pu également étre observés dans d’autres systemes hyperpolarisés. Nous avons
obtenu des évolutions temporelles complexes et de grandes variations des temps de vie avec
I’angle de basculement, le densité d’aimantation et 1’orientation relative des tubes en U et du

champ magnétique appliqué. Nous avons dégagé une notion “d’angle seuil”, de part et d’autre
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duquel les temps de vie changent brutalement, a orientation de champ et densité d’aimantation
donnée. Dans le cas d’angles de basculement de 90°, nous avons pu caractériser la décroissance
de 'aimantation transverse comme résultant de la croissance exponentielle d’inhomogénéités, un
trait de comportement que nous avons interprété comme résultant de I'existence d’instabilités.

Ainsi cette étude sur le xénon liquide hyperpolarisé a permis d’observer expérimentalement
des effets tres marquants des champs dipolaires ; grace a la comparaison avec d’autres systemes
hyperpolarisés, nous avons pu mettre en évidence les effets génériques des comportements ob-
servés, spectral clustering et instabilités, effets que nous avons cherché a reproduire par des
modélisations. Nous disposions en effet, en plus des résultats sur les tubes en U, de différentes
données obtenues au laboratoire sur des échantillons sphériques de mélange *He-3He polarisé
ainsi que des films cylindriques d’ *He pur polarisé. Nous avons alors mis en oeuvre deux
modeles génériques permettant d’améliorer notre compréhension globale des phénomenes liés
aux champs dipolaires dans les liquides hyperpolarisés.

Le premier modele est dit modele linéarisé. 11 s’inspire du modele pour les tubes en U
développé auparavant. Il consiste en une approximation aux petits angles de basculement
et une discrétisation du systeme a considérer. Les équations obtenues sont alors linéaires et
sont résolues par une recherche de modes propres de précession. Ces modeles ont été parti-
culierement satisfaisants pour la mise en évidence des effets de spectral clustering pour les films
cylindriques hyperpolarisés : spectres constitués de raies fines, résistance aux gradients. Ils per-
mettent de calculer des temps de vie qui s’averent cependant incompatibles avec les temps de
vie expérimentaux. Quelques extensions de ces modeles ont été tentées pour reproduire des
temps de vie adéquats, mais se sont avérées infructueuses.

Un autre type de modele a été développé et utilisé avec succes. Il est dit modele a répliques.
Il consiste en la modélisation de la dynamique complete d'un systeme discret fini (une cellule
élémentaire) soumis aux interactions dipolaires et répliqué dans tout ’espace par des conditions
aux limites périodiques. Il est possible de modéliser des effets de bord en utilisant des cellules
incompletement remplies. Pour une cellule sans lacune, le modele est bien adapté a la descrip-
tion d’'un milieu infini polarisé. Dans le cas du milieu infini, les résultats du modele a répliques
se comparent précisément avec les résultats d’'un modele analytique pour les premiers temps
de I’évolution, et permettent de prédire aussi les temps ultérieurs. Appliqué a des échantillons
cubiques ou sphériques a bords, le modele se compare avec succes aux expériences réalisées
sur les échantillons sphériques de mélange ‘He->He polarisé. En effet une croissance exponen-
tielle est obtenue pour modeles et expériences, et les taux de croissance correspondants sont
tres proches. De plus le comportement du modele en présence de gradient de champ appliqué

illustre bien les comportement expérimentaux observés. En plus de 1’évolution temporelle de
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I’aimantation moyenne, le modele donne acces a des cartes de 'aimantation, qui permettent
d’élucider le comportement dynamique a l'origine des variations de 'aimantation transverse
moyenne. Cette capacité a sonder la dynamique interne des échantillons est un atout majeur
des modeles développés. Enfin nous avons appliqué le modele a répligues aux modeles de films
plats verticaux, et grace a des modeles dont la validité est quelque peu discutable, nous avons
pu reproduire qualitativement, de maniere tres satisfaisante, le comportement expérimental des
temps de vie avec I’angle de basculement dans un film cylindrique de liquide hyperpolarisé.

Différentes extensions a ces études sont possibles. La question d'une méthode permettant
d’obtenir des temps de vie finis satisfaisants dans le cas du modele linéarisé reste entiere.
Pour le modele a répliques, on a pu voir que pour certains parametre envisagés, il n’avait pas
été possible de s’affranchir de I'influence des répliques, ou de garantir la validité des résultats
obtenus. Ceci nécessite la prise en compte d’échantillons de taille plus importante, possible
techniquement, mais nécessitant des moyens de calculs plus importants. L’étude d’échantillons
discrets de forme sphérique a été amorcée, mais pourrait la-encore étre reconduite avec un pas
de discrétisation plus fin. Il est a noter de plus que ce modele a répliques est mal adapté a la
modélisation d’un tube en U, car cette forme s’inscrit mal dans une cellule parallélépipédique,
ainsi une modélisation prenant en compte la dynamique complete d'un tube en U reste a réaliser.

D’autre part, I’étude que nous avons présentée s’est concentrée sur les couplages dipolaires
seuls ou en présence d’'inhomogénéités de champ magnétique, mais les perspectives d’extension
de nos modeles a des systemes plus riches sont nombreuses. Le modele a répliques est bien
adapté a la prise en compte de certaines autres contributions a 1’évolution de 1’aimantation,
comme par exemples le radiation damping, ou la diffusion. Il permet de plus la simulation
de toute séquence RMN, c’est-a-dire des modifications extérieures de ’aimantation pendant
I’évolution. En plus de toutes ces contributions a 1’évolution, dont 1’origine est purement clas-
sique, on peut s’intéresser a la dynamique sous l'effet combiné des couplages dipolaires et
d’autres termes non linéaires, d’origine quantique, comme par exemple celui de ’équation de
Legett-Rice ou de la précession anormale dans I’hélium 3 superfluide. Enfin une confronta-
tion des phénomenes d’instabilités observées avec I’étude d’instabilités dans d’autres systemes
non-linéaires pourrait s’avérer particulierement enrichissante.

Nous conclurons en soulignant que ce travail a permis de mettre en évidence le caractere
original et complexe des phénomenes engendrés par les champs dipolaires dans des échantillons
de liquide hyperpolarisé. Conformément aux objectifs avancés, des expériences sont venues
enrichir le corpus de données expérimentales sur les effets des interactions dipolaires dans les
liquides hyperpolarisés ; des modélisations ont été conduites pour améliorer notre compréhension

des phénomenes observés de spectral clustering et d’instabilités.
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