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Effets de la pression sur la resonance quadrupolaire nucleaire

par Daniel Dautheppe et Bernard Dreyfus
Laboratoire d'electrostatique et de physique du metal, Grenoble.

Lors du dernier Cclloque Ampere, nous avions prevu une augmentation
de la frequence de resonance de 35 CI dans p — Cl2 — cp, avec la pression [1],
Nous avons efTectue les experiences sur ce corps et egalement sur Hg Cl2

dont le cas differe nettement de celui de p — Cl2 — cp.

APPA REILLAGE EXPERIMENTAL.

II est schematiquement represents sur la figure 1. L'oscillateur est du

type autodyne. Son circuit oscillant est constitue par deux selfs en parallele,
une situee dans la chambre haute pression, l'autre ä l'exterieur. Chacune

contient un echantillon. Dans le cas de p — Cl2 — cp, utilise sous forme

p.C^ HM Cl
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en regis treur dttect. phase

Fig. 1
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d'une masse polycristalline, l'echantillon interieur etait enrobe de matiere

plastique pour eviter sa dissolution dans le fluide transmetteur (huile).Dans
le cas de HgCl2, l'echantillon sous pression etait utilise sous forme de poudre
en suspension dans l'huile. La temperature de l'echantillon exterieur etait
stabilisee grace ä la circulation d'eau provenant d'un thermostat (cf. fig. 1).

La difference de temperature entre les deux echantillons etait detectee par
deux thermo-couples cuivre-Constantan montes en opposition, et mesuree

au potentiometre (sensibilite 0,03° C). L'oscillateur-detecteur etait suivi
d'un amplificateur selectif, puis d'un detecteur de phase alimentant un
milliamperemetre enregistreur. Nous enregistrons ainsi les raies d'absorption
des echantillons interieur et exterieur. L'ecartement de ces raies provient
d'une part de la difference de temperature et, d'autre part, de la difference
de pression (fig. 2). La correction du premier effet se fait ä partir des coefficients

connus de variation thermique (vQ frequence de resonance).

Cas de p — Cl2 — 9 (35C1).

La pente de la courbe vQ (T) s'explique tres bien en introduisant dans

la theorie de H. Bayer [2] la variation des frequences de pivotement
(:xj 1012 Hz) avec la temperature [3, 4], On doit done s'attendre ä un effet
de pression du principalement ä la croissance de ces frequences, et par
consequent ä une augmentation de la frequence de resonance quadrupolaire
vQ (~ 35.105 Hz). Nous avons effectivement trouve une croissance lineaire

de vQ jusqu'ä 900 kg/cm2, avec la pente + 3,3 KHz par 100 kg/cm2.

Cas de HgCl2 (35C1).

Bien que HgCl2 s'apparente aux corps ä structure typiquement mole-

culaire [molecules bien differenciees [5], faible valeur de la chaleur de

sublimation (10 Kcal/mole) devant la chaleur de formation de la molecule

(110 Kcal/mole)], les interactions intermoleculaires sont assez fortes pour
provoquer l'apparition de deux sites pour lesquels les longueurs des liaisons

Hg-Cl different de 1,7%. Ces effets cristallins peuvent s'interpreter par
une faible hybridation de la liaison Hg-Cl d'un chlore au profit d'atomes

proches voisins. La pression modifiant les distances des atomes agira sur
cette hybridation. II en resultera une cause supplementaire de variation du

couplage quadrupolaire.
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MM. Buyle-Bodin et A. Monfils [6] ont observe les deux raies de

resonance correspondant aux deux sites, en fonction de la temperature.
Nos experiences en fonction de la pression ont donne une decroissance

lineaire des deux frequences de resonance jusqu'a la pression maximum
utilisee (800 kg/cm2) avec les pentes suivantes:

Raie vcn (22,07 MHz) — 7,2 KHz/100Kgcm-2,

Raie vq2 (22, 26 MHz) —5,1 KHz/lOOKgcm-2.

Si Ton suppose, pour simplifier, que l'etat du cristal est suffisamment
bien decrit par deux parametres seulement: la temperature T et le volume

specifique V; on peut poser: vo =/ (T,V)
Par derivation, on obtient:

(Dans le cas de HgCl2 nous aurons deux series de relations avec les

indices 1 et 2). Les termes B correspondent ä l'effet thermique ä volume
constant: c'est un effet purement dynamique. Les termes A contiennent
deux effets physiques differents: un effet dynamique (variation des

frequences de pivotements) et un effet statique (elfet d'hybridation).
Des relations precedences, on tire:

Dans le cas de /j-Cl2-<p, nous avons calcule B (effet Bayer) et
deduit x/x 1,6 107 cgs. Malheureusement a et / sont introuvables dans

la litterature.
Dans le cas de HgCl2, pour separer les termes A et B, nous avons fait

1'hypothese Bx B2. Cette hvpothese est justifiee par le fait que les liaisons

sont les memes ä 1,7% pres et qu'aux temperatures considerees la molecule

pivote pratiquement d'une maniere rigide.
On trouve ainsi B — 4.97 KHz/° C et a// 3,6.107 cgs. En prenant

la plus basse des frequences (73 cm-1) on trouve avec la theorie de Bayer:
— 4 KHz/° C.

Discussion.

A
_ a a: coefficient de dilatation

C y 7: coefficient de compressibility.



RESONANCE QUADRUPOLAIRE NUCI.EAIRE 159

j -! 1

—a
7 f

j

af t-f

»

,>i
«iw* I

SffKqit

8 ''ff
U. 1 | " 4

m
u
<».—

1

-

«*

IflKHiJ

I IIt

L
•A A 1

TVt

CI*' cUn* Hg Clt (itke i)

Fig. 2

En conclusion, nous avons mis en evidence par les effets de pression, les

differentes causes de variation de la frequence de resonance quadrupolaire

avec la temperature. En particulier dans HgCl2, on constate que les effets

de gradient (variation de l'hybridation) sont d'un ordre de grandeur comparable

ä l'effet dynamique propose par Bayer.
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