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Etude de la résonance nucléaire magnétique

de ’hydrogeéne inclus dans I’alliage Th,Al

par D. J. Kroon, C. v. . Storpe et J. H. N. vax Vucur

L.aboratoire de Recherches Philips, N. V. Philips’ Gloeilampen fabrieken,
Eindhoven, Pays-Bas

INTRODUCTION.

Des mesures de la résonance nucléaire magnétique de I’hydrogene inclus
dans des métaux ont déja été effectuées entre autres par Garstens [1] et par
Norberg [2]. Leurs conclusions peuvent se résumer de la maniére suivante:
Dans certains métaux a la température ambiante les protons se meuvent
librement et la raie de résonance est étroite. Aux basses températures, ils
sont plus ou moins localisés et 'on trouve une raie large. Dans d’autres
métaux, 1l semble n’y avoir pas non plus de mouvement a la température
ambiante et la raie de résonance est également large.

Les recherches qui font 'objet de cette communication ont conduit a
réaliser les deux états indiqués ci-dessus a partir d’'un méme alliage. Nous
nous bornerons a décrire ici les effets liés au mouvement de I’hydrogéne
dans le réseau cristallin.

EcHANTILLONS.

Les échantillons étudiés sont du type Th, AIH_ ot x est compris entre 0
et 4. Ces alliages sont utilisés comme « getters ». Leur structure cristalline
est tétragonale, la cellule primitive se compose de quatre molécules Th, Al[3]
et les protons peuvent se trouver dans les interstices du réseau. Chaque
interstice peut contenir un proton; on a, au maximum, 16 protons par
cellule primitive.

Pour obtenir plus de précisions sur 'état de ’hydrogéne dans le métal,
nous avons fait des essais de RMN sur les échantillons suivants:

The Al Hy, ThgAl,H,,, ThgAl,Hy,, ThgAl, HyDg .
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Les échantillons étaient constitués par une poudre tres fine (dimensions
des grains: 35 p) mélangée de poudre de quartz afin de diminuer la conduc-
tance. Ce quartz ne donnait pas de signaux de résonance détectables. Les
échantillons étaient contenus dans des tubes de verre dur de 8 mm de
diametre.

MESURES.

La résonance des protons est mesurée dans un champ extérieur d’en-
viron 4200 Gauss a 'aide d’un appareil simple du type autodyne qui enre-
gistre la « pseudo-dérivée ». La température est mesurée soit & I'aide d’un
thermocouple argent-constantan, soit a ’aide d’une résistance de charbon,
ces deux éléments étant montés a proximité de ’échantillon. Lors d’enre-
gistrements de la raie en fonction de la température, I’échauffement était
produit par les pertes du cryostat. L’accroissement de température était
ainsi d’environ 4° par passage.

REsuLTATsS.

A la température ambiante, le Thy Al, Hg et le Thg Al; H,, donnent tous
deux une raie d’absorption tres étroite (largeur de quelques dixiémes de
Gauss), qui présente un profil de Lorentz. On peut donc supposer que cette
raie est rendue étroite par la diffusion rapide des protons (« motional
narrowing »). Les échantillons Thg Al, H,, et Thg Al, Hg Dg donnent des
raies d’absorption dont le deuxiéme moment est d’environ 18 et 5 Gauss?,
respectivement. Dans leur cas, toutes les places susceptibles de recevoir un
proton sont occupées, soit par un proton soit par un deuton, et il ne peut y
avoir de diffusion rapide. Or les deuxiemes moments donnent des indications
sur la position des protons [4]. Lors d’un refroidissement, la largeur et la
forme des raies Thg Al; Hg et Thg Al H;, se modifient. A la température
de 77° K, la raie Thy Al; Hg a une largeur de 8 Gauss et elle présente un
sommet aplati, ce qui indique une certaine ordonnance des protons distri-
bués dans les cavités. La variation de la largeur de la raie et de son deuxieme
moment en fonction de la température est donnée a la figure 1. Entre 170° K
et 225° K, le deuxiéme moment décroit lentement et passe ainsi de 7,5 &
5 G2. A des températures encore plus élevées, la raie se rétrécit rapidement.

Le comportement des raies Thg Al, H,, est différent. A température
croissante, la largeur passe brusquement de 9 Gauss pour 77° K a 11 Gauss
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pour 130° K, puis elle reste constante. A la température de 210° K, on voit
une raie étroite se superposer a la ligne originale (fig. 2).
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Fig. 1.
Largeur de la raie et deuxieme moment de Thg Al, Hg
en fonction de la température.
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Fig. 2.
vargeur de la raie large et rapport des intensités des raies étroite et large
en fonction de la température.
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Discussion.

Les résultats que nous venons d’indiquer nous ont conduit au modeéle

smivant:

a)

b)

8 II. Aux basses températures, les protons sont ordonnés dans le
réseau cristallin Thy Al. Entre 170° K et 225° K, cette ordonnance
disparait. D'une comparaison de la valeur de 5 G* pour 220° K avec
celle du deuxieme moment de la raie Thg Al; Hg Dg a la température
ambiante, on peut conclure que les protons sont distribués au hasard
dans les cavités lorsque la température est de 220° K, mais qu’ils ne
peuvent diffuser rapidement. A des températures plus élevées, les pro-
tons se comportent de plus en plus comme un gaz libre contenu dans
le réseau cristallin.

En partant de la variation de la largeur de la raie en fonction de la
température, on calcule une énergie d’activation pour la diffusion de
0,22 eV.

12 H. A basse température, les protons sont distribués avec plus ou
moins d’ordre dans le réseau cristallin. On peut imaginer I'existence de
deux états: un état a dans lequel avec chaque molécule Th, Al, quatre
protons sont liés et un état b avec deux protons par Th, Al.

En d’autres termes, on a I'équilibre

a ' Hb
ordonné —> ordonné

A une température plus élevée, 'équilibre

X «~— H,
ordonné —> désordonné

apparait comme dans le cas 8 H suivi par I’équilibre

qui devient important a 210° K.

H

e .
ba¢sordonne —>  8az

Dans ce cas nous avons donc affaire, pour ’ensemble du domaine de

températures, & 'équilibre:

a . 5 b 5 b s ga
ordonné —> ordonné¢ —> désordonné¢ —> &4z



160 D. J. KROON, C. V. D. STOLPE ET J. H. N. VAN VUCHT

Si I'on calcule la constante d’équilibre en fonction de la température
dans le cas simple

H H

lié —» ~‘libre

a partir du rapport des aires de la raie étroite et de la raie large, on trouve
une chaleur de réaction AH = 64 Kcal/, . et une différence d’entropie
de 23 Ca]/d(‘grc mole*

Ce modele n’est qu'une des possibilités pour e xpliquer le comportement
des raies RMN.

D’autres recherches relatives a ces échantillons sont aussi entreprises
a l'aide des rayons X, de la diffraction des neutrons et de I'étude de la
chaleur spécifique; elles sont effectuées e.a. par van Vucht et Goedkoop[4].

De ces données nous pensons obtenir plus d'information sur la structure
et le mécanisme de la diffusion.
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