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Radio-resistance des cristaux moleculaires par spectroscopic
quadripolaire pure1

par Jules Duchesne

Institut d'Astrophysique de FUniversite de Liege, Cointe-Sclessin, Belgique

Nous nous limiterons ici ä l'etude de Faction du rayonnement gamma
du 60Co sur les cristaux moleculaires. La methode utilisee, qui a ete deve-

loppee recemment par notre groupe, est basee sur l'estimation de 1'inten-
sit6 des raies quadripolaires. Elle a Favantage d'etre simple, bien qu'elle
ne puisse se reclamer d'une grande sensibilite puisque des doses d'environ
107 roentgens sont requises pour produire des changements observables
dans Fintensite. Ceci resulte du fait que ce ne sont pas les imperfections
induites que l'on enregistre, mais seulement leur influence sur les raies

caracterisant les molecules non perturbees. Elle ne s'applique pas invaria-
blement ä toutes especes de radiations, mais est restreinte ä Celles qui sont
caracterisees par un coeflicient d'absorption tres faible en sorte que la
distribution des impuretes induites ne soit pas trop inhomogene. La caracte-

ristique de la methode est qu'elle integre tous les types d'imperfection, et
c'est lä son principal avantage, bien que la nature chimique des nouvelles

especes formees lui soit etrangere. Nous avons procede ä une etude syste-
matique de cristaux organiques halogenes dans des series homologues de

faijon ä mettre en evidence quelque relation eventuelle entre la structure
moleculaire et cristalline et la radio-resistance.

Notre but est de completer Fesquisse amorcee dans notre rapport de

1'annee derniere.

1 The research reported in this document has been sponsored in part by the
Air Office of Scientific Research of the Air Research and Development Command,
United States Air Force, under Contract AF 61 (514)-1212, through the European
Office, AR DC.
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1. Effet des impuretes sur l'intensite des spectres
QUADRIPOLAIRES PURS.

Le probleme de l'intensite s'est pose recemment en relation avec l'etude
de l'mfluence des impuretes isomorphes. Dans le cas particulier des solutions
solides de p-dibromobenzene et de p-dichlorobenzene ä temperature
ordinaire, Ton a trouve [1] que de tres faibles quantites de la premiere substance,
de l'ordre de 10"3, etaient capables de diminuer de maniere significative
l'intensite de la raie correspondant au chlore (isotope 35) de la seconde

substance. On a pu non seulement etablir qu'il s'agit d'un comportement
tres general, mais aussi formuler une loi rattachant l'intensite ä la concentration

de l'impurete [2].

2. Effet de l'irradiation gamma du 60Co.

En supposant que la concentration des imperfections induites par le

rayonnement est proportionnelle ä la quantite de radiation gamma effecti-

vement absorbee dans l'echantillon, on peut deduire de la relation caracte-

risant les cristaux mixtes l'expression ci-apres [3]:

I/I0 e"V,D

Dans cette formule I0 et I sont respectivement les intensites des raies

quadripolaires avant et apres irradiation. vr est associe ä chaque molecule

d'impurete et represente un volume relatif (le volume des molecules reso-

nantes est considere comme unitaire) dans lequel les gradients de champ
des molecules resonantes sont modifies de teile fa?on qu'ils ne puissent

plus contribuer ä la formation de la raie. k est un coefficient qui depend de

la nature de l'echantillon et de la radiation utilisee, et D est la dose. Cette

relation a ete verifiee pour une serie de cristaux organiques halogenes pre-
sentant du point de vue moleculaire notamment d'etroites relations
structurales [3],

3. Radio-resistance.

La radio-resistance est mesuree conventionnellement par la dose neces-
saire de rayonnement gamma pour produire une valeur I /I0 egale ä 0,6, ce

qui correspond k une diminution de l'intensite de la raie de 40%. Celle-ci

se manifeste essentiellement par un changement de la hauteur de la raie,
tout au moins dans le domaine des concentrations des imperfections corres-
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pondant ä l'abaissement adopte [4]. L'echelle relative de radio-resistance

pour des composes aliphatique, aromatiques et alicyclique est donnee dans

la Table I.

Table I.

Substances
Dose en

108 roentgensi
Radioresistance

relative aux
rayons gamma

Dose en
e.v./molecule 2

G (nombre
de molecules
transformees
par 100 e.v.)

y-c6 n6 ci0 0,074 1 0.2 l/i
C6 C16. 16,7 225 47 0,005
p-C6 II4 Gl, Iii,3 180 20 0,01
p-t'6 1 Li Or2 0,36 5 0,8 0,3
p-(,6 114 12 1,8 25 5,5 0,05
o-C61141 (Oll) 0,33 5 0,6 0,43
p-C, 1141 (Oil) 0,36 5 0,7 0,39
p-C6 Cl4 (011)2 20,8 280 52 0,005
p-(C6H4)2Br2 5 65 15,6 0,02
cn i3. :is8 1,9 25 17 0,01

1 Les valeurs fournies ici sont lcs rösultats de mesures efTectu6es par MM. Depireux,
Kanarek et Van de Vorst. Elles ne tiennent pas compte des variations des coefficients d'ab-
sorption en passant d'un compose ä l'autre. La determination de ces coefficients montre que
ce facteur ne peut affecter la significations g6n6ra)e des conclusions.

2 On sait qu'un million de roentgens liböre 0,06 x 1012 e.v. par gramme d'eau.

4. Discussion des Resultats [3, 4].

Parmi les derives halogenes de la meme espece, les composes aromatiques

sont beaucoup plus radio-resistants que les composes alicycliques.
Meme quand le nombre d'atomcs de chlore reste constant comme dans le

cas des molecules C6 H6 Cl6 et C6 Cl6 la regie ne subit pas de modifications.
L'accumulation de chlore sur un cycle aromatique (p-C6 H4 Cl2 — C6 Cl6)

n'altere pas sensiblement la radio-resistance en phase solide, ce qui est

conforme ä des resultats dejä notes pour l'etat liquide [5]. La radio-resistance

remarquable des aromatiques etait dejä bien connue pour les systemes

gazeux et liquides [6], ainsi que dans le cas particulier des polymeres [7].
Ainsi, le cyclohexane et le benzene irradies, en phase liquide, au moyen
d'electrons de 1,5 Mev presentent des radio-resistances, exprimees par le

rendement total pour 100 e.v. absorbes, dans le rapport de 10. A l'etat
gazeux, les particules a donnent seulement un rapport de 2. L'effet aromatique

semblerait done plus net pour l'etat solide que pour les autres etats;
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toutefois, comme il pourrait dependre des differences dans le comportement
des radiations considerees, la chose reste ä confirmer. On constate egalement

que la substitution de brome on d'iode au chlore reduit la radio-resistance

dans les derives benzeniques. Toutefois, l'effet est specialement significatif

pour le brome, alors que Ton s'attendrait plutöt ä ce que ce soit pour l'iode,
tout au moins en ce qui concerne la concentration des imperfections induites.
Cette situation ne pourrait etre realisee que si vr pouvait diminuer consi-

derablement en passant de C6 H4 Br2 ä C6 1I4 I2. Pour appuyer cette necessity,

Depireux [3] a fourni des arguments bases essentiellement sur les

proprietes crystallographiques de cette serie de composes. II est bien connu,
en effet, que les p-dicbloro et p-dibromobenzenes cristallisent dans le

Systeme monoclinique, tandis que le p-diiodobenzene correspond au Systeme

orthorhombique. Dans les deux groupes, les cycles benzeniques sont presque
co-planaires et les axes moleculaires sont paralleles. Cependant, tandis que
les ecarts entre les plans reticulaires sont presque identiques dans le premier

groupe (3,73 A), ils sont tres differents dans le p-diiodobenzene oil ils
s'elevent a 6,21 A. Comme il est fort probable que Faction des radiations
se manifeste notamment par la rupture d'une liaison CX (X halogene),

il semble naturel que les halogenes libres migrent dans la region separant
les plans moleculaires. En tenant compte du rapport du rayon covalent
des differents halogenes ä l'espace libre, qui est notablement plus faible

pour le compose iode, on comprend que son vr soit egalement relativement

petit. Bien qu'il soit encore impossible d'evaluer l'importance de cet effet,

on comprend neanmoins que des facteurs d'origine purement cristallogra-
phique sont susceptibles d'interferer avec les facteurs ä l'echelle de la
structure moleculaire pour produire la radio-resistance. Des recherches

paralleles pour les etats gazeux et liquides seraient souhaitables. On peut
predire, d'apres les resultats qui viennent d'etre discutes, que la radio-
resistance, dans ces phases, doit etre beaucoup moins sensible ä la nature
du halogene substitue.

En passant de Fo-iodophenol au p-iodophenol, on ne trouve pas de

changement marque de la radio-resistance. Ceci indique que la liaison

hydrogene interne, presente dans le premier compose et absente dans le

second, ne joue pas un role notable. Le fait que les deux composes sont

beaucoup plus radio-sensibles que le p-C6 H4 I2 depend probablement du

groupe caracteristique OH. Toutefois, ce comportement ne se retrouve pas
dans le cas apparemment similaire de p-C6 Cl4 (OH)2, caracterise par des

liaisons hydrogene, et C6 Cl6. Ces deux substances ont des radio-resistances
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voisines. L'iodoforme, d'autre part, ne semble pas a priori pouvoir donner
lieu ä une radio-resistance comparable ä celle du p-C,6 H4 I2. Mais en
complexion avec le soufre (CHI3 3Sg), il acquiert le meme degre. Cela semble

indiquer que le soufre agit ici comme protecteur, d'apres un mecanisme tel
que l'energie absorbee dans CHI3 serait fmalement dissipee par conversion
interne dans le soufre.

Dans tous les cas consideres, lorsque l'irradiation atteint un certain
seuil, la loi exponentielle ne se verifie plus et Ton assiste ä une sorte de

saturation montrant que les photons deviennent moins efficients dans la
creation de nouvelles imperfections [4]. Cet effet est probablement le resultat
d'un transfert d'energie dans le genre de celui qui vient d'etre invoque et
il est analogue au mecanisme de scintillation. Toutefois, il serait realise ici
grace ä la presence des impuretes induites, au moment oü leur concentration
est favorable, ä condition que le potentiel d'excitation de celles-ci soit
inferieur ä celui du substrat. La fluorescence que 1'on peut attendre dans

un tel processus doit etre etudiee experimentalement afin d'etablir le detail
des lois qui gouvernent ce que l'on peut appeler le phenomene de self-

protection.
II resterait ä examiner beaucoup d'autres questions, en particulier

revolution de la radio-resistance au sein des derives aromatiques eux-memes,
que l'on a pu rattacher au degre de delocalisation des electrons-^, et l'effet

oxygene. Ces questions sont discutees ailleurs [3],
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