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Influence des mouvements moleculaires

sur la resonance nucleaire quadrupolaire « pure »
ä l'etat solide

par M. Buyle-Boiiin
Laboratoire electrostatique et physique du Metal (C.N.R.S.)

Laboratoire de haute frequence de la Faculte des Sciences de Grenoble

L'etude des spectres optiques, celle des spectres de rotations moleculaires
dans les gaz et celle des jets moleculaires en champ magnetique nul anient
permis de determiner tres tot les frequences de transition entre les niveaux
d'energie du couplage electrique du noyau avec le gradient du champ
electrique ä son voisinage. Les frequences de transition prevues se situant
dans le domaine des ondes hertziennes, la detection des resonances quadru-
polaires nucleaires devait suivre rapidement celle des resonances magne-
tiques nucleaires [1, 2]. L'etude des raies de resonance magnetique nucleaire

(RNM) mettait rapidement en evidence l'influence du couplage electrique
quadrupolaire et la theorie pour l'etat solide en a ete donnee par Pound [3]
qui detectait le couplage quadrupolaire par son effet perturbateur sur les

resonances magnetiques [4]. La premiere detection de la resonance quadrupolaire

« pure » ä l'etat solide est due ä Dehmelt et Krüger [5] qui ont
obtenu la resonance de C135 dans le transdichlorethylene.

Depuis, la resonance nucleaire quadrupolaire (R.N.Q.) a suscite de

nombreux travaux; il faut en effet lui accorder l'avantage de ne necessiter

souvent qu'un materiel restreint et, de plus, la technique radioelectrique
de detection avait dejä ete largement developpee pour la R.N.M. Par contre
les signaux de resonance obtenus sont souvent fort decevants vu leur
petitesse et cette methode ne s'applique qu'ä l'etat solide sur un nombre
de noyaux limites (ceux de spin superieur ou egal ä 1). Parmi les nombreuses

applications de la R.N.Q., nous nous limiterons ä Celles qui ont mis le

mieux en evidence les mouvements moleculaires dans l'etat solide et nous
traiterons separement de mouvements typiques apres un rapide apergu
theorique.
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I. Raies de resonance et MOUVEMENT

DE LA LIAISON CIIIMIQUE.

On ne peut mieux illustrer l'interet de la R.N.Q. pour l'etude des mou-
vements moleculaires qu'en remontant aux premieres experiences de

Dehmelt et Krüger.
Ce type de resonances nucleaires s'est immediatement signale par une

forte dependance de sa frequence avec la temperature, en regle generale
la frequence decroissant avec la temperature. La premiere explication

proposee a ete celle de Bayer [6] qui attribuait au mouvement de la liaison,

d'amplitude variable avec la temperature, l'effet de perturbation le plus

important sur le gradient du champ electrique auquel est couple le moment

quadrupolaire du noyau.
Supposons done qu'un noyau de spin I et de moment quadrupolaire Q

est compris dans une liaison chimique telle que, ä l'etat rigide, on puisse

lui attribuer la creation au voisinage du noyau d'un gradient de champ
ö2 V

electrique q de revolution autour de l'axe de la liaison. En conside-

rant ensuite un deplacement angulaire 6 de la liaison autour de sa position

moyenne (axe Oz) dans le plan fixe 0zy on trouve pour l'hamiltonien du

couplage quadrupolaire une expression de la forme [7]:

H ~ 4 i (;?1 [(1 ~ f 92) ((31z — I (I + 1)) + 36 (I, Iy + \y Iz) -
— fo'OV — !-)]

ou

H H0 + Hj + H2

en defmissant

1+ Ix + Hy et I_ lx — i\y

Cette expression nous fournit:

1. La frequence de resonance par le terme H1 (si on neglige l'mfluence
du terme H2 qui equivaut ä un ecart ä la symetrie cylindrique souvent sans

3 \grand interet si I dans lequel on prend pour Iz des valeurs discon-
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tinues m, la resonance exigeant ici des transitions Am ± 1. Ce terme
manifeste un gradient de champ apparent:

La frequence de resonance dependra done ä la fois des mouvements
moleculaires — dans une structure geometrique donnee — par 02 (effet dyna-
mique) et de la structure geometrique par q (effet statique ou de gradient
qui peut etre modifie fortement par l'influence des groupements exte-
rieurs ä la molecule).

2. La largeur de la raie par les fluctuations de g et de 02 autour de leur
valeur moyenne: ce seront naturellement les composantes basses frequences
du spectre de 02 qui apporteront ici leur contribution. Ce phenomene est

semblable ä celui d'une fluctuation du champ local en R.N.M. Enfm les

processus de relaxation (point 3) interviennent aussi dans l'elargissement de

la raie.

3. Le temps de relaxation par les termes Hj et H2 qui induisent des

transitions Am ± 1 et Am ± 2 et assurent le couplage energetique
entre le Systeme de spins et le milieu. A ces termes on associe le temps de

relaxation par analogie avec la R.N.M. et on voit qu'ils feront appel
aux composantes de Fourier des mouvements moleculaires aux frequences

L'influence de ces differents termes dependant du type de mouvement
moleculaire envisage, nous allons les passer en revue maintenant.

II. Influence des librations de i.a liaison chimique
(Torsional Motions).

Les premieres experiences ayant ete faites sur des cristaux du type
moleculaire dans lesquels on peut supposer en premiere approximation la
molecule comme faiblement liee au milieu cristallin [8, 9, 10], Bayer [6]
a pu lier la frequence ä la temperature T par l'intermediaire de la

d'oü

1

v« 2h eQ?' pour 1 3/2 '
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seule relation 62 (T) oil pour chaque oscillateur harmonique quantique on
aurait:

e5" — i— -i \
lco \2 eh«/fcT_ 1)

Cette expression interessante dans le domaine des basses temperatures

comparees ä la temperature caracteristique de chaque oscillateur (20 ä

100° K) se reduit vers la temperature ordinaire ä la relation classique:

d'oü
1 dvQ _

3 k

\~dT~ 2" C

oil C est la constante de rappel du mouvement de libration.
C'est ainsi que Bayer a pu verifier ä partir des frequences Raman du

transdichlorethylene un bon accord entre ses previsions et la relation
experimentale vf/ (T). De meme pour les temps de relaxation l'accord etait
satisfaisant. Quant ä la largeur de raie l'experience montrait qu'il fallait
pour ce type de corps surtout considerer le couplage magnetique dipole-
dipole et que souvent l'elargissement provenait du champ cree par les

protons les plus proches ainsi qu'il est courant en R.N.M.
Mais cet aspect simple de l'interpretation de la loi (T) pretait a

discussion car eile supposait, d'une part, des oscillateurs moleculaires dont les

parametres seraient independants de la structure geometrique (volume) et,
d'autre part, un gradient « fixe » g0, insensible aux mouvements de la liaison
et aux perturbations des groupements environnants (perturbations dependant

aussi de la structure geometrique du reseau). Divers auteurs cherchant
soit ä interpreter les ecarts ä la loi de Bayer, soit ä introduire les variations
de q0 ont abouti par des voies differentes ä des experiences semblables telles

que l'influence d'une pression statique sur la resonance quadrupolaire ou
la perturbation de cette resonance par l'introduction d'impuretes dans le

reseau cristallin. II faut ici signaler une des difficultes des interpretations
des resultats donnes par la R.N.Q.; alors que ce procede est d'une sensibilite
extreme ä toute perturbation (une variation de temperature de 1° provoque
un deplacement de la raie de quelques kilohertz, deplacement parfois supe-
rieur ä la largeur de la raie) il est necessaire de comparer des resultats aussi

precis avec les etudes cristallographiques ou les spectres Raman pour
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lesquels l'absence de mesures ä basse temperature ou la dispersion des

resultats (voir le cas de p 0 Cl2) se presentent comme une gene serieuse.
Cherchant ä interpreter les ecarts ä la loi de Bayer et discutant du

couplage des oscillateurs moleculaires dans le reseau, Dreyfus et Dau-

treppe [11] ont mis en evidence dans le paradichlorobenzene (p 0 Cl2) une
variation des parametres des oscillateurs avec la temperature, done avec
le volume. Pour separer ensuite les effets de temperature et de volume, ils
ont entrepris l'etude de l'influence d'une pression statique [12, 13] sur les

raies de resonance de p 0 Cl2 et de HgCl2. Si pour le premier corps du type
moleculaire tres marque la pression agissait (ä temperature ordinaire) dans
le meme sens qu'une diminution de volume par refroidissement, pour le

chlorure mercurique ä caractere ionique plus marque la pression agissait
en sens oppose, faisant apparaitre un effet preponderant de la dependance
de v9 avec q0 (effet statique). Suivant le meme raisonnement, ces auteurs
ont ete amenes ä envisager l'influence d'impuretes [14] introduites dans le

reseau. sur les vibrations moleculaires. La presence d'impuretes se traduit
alors par un elargissement de la raie de resonance jusqu'ä sa disparition
pour des taux faibles d'impuretes (5% de pCl2 0 dilue dans pBr2 0).

Parallelement ä ces travaux et parfois suivant une idee de depart
differente, plusieurs equipes de chercheurs americains etaient amenees 4

faire les memes experiences. Leurs etudes detaillees sur les effets de pression
[15, 16, 17] confirmaient la necessite d'attribuer une importance plus grande
au terme statique q0 en fonction du volume. Une serie de mesures sur la

perturbation apportee en B.N.Q. par les impuretes du cristal confirmaient
encore l'importance dc ce terme [18, 19]. Par ailleurs, Duchesne proposal

[20] de lier les modifications de q0 aux vibrations longitudinales de la
liaison (« stretching ») mais cet effet exige une connaissance plus precise
de la structure electronique de la molecule; cependant il faut aussi signaler
ses travaux en collaboration avec Monfils [21] sur l'influence des impuretes
introduites dans le reseau cristallin parmi les premiers de cette serie.

Apres ces considerations sur les relations entre frequence de resonance
quadrupolaire et mouvements moleculaires, nous constatons que, partant
du schema simple de Bayer, les divers chercheurs qui se sont attaches ä ce

probleme en ont fait apparaitre toute la complexite; ceci explique que bien
souvent un resultat soit fragmentaire en ce sens qu'il imposait de faire les

approximations necessaires pour se ramener ä un modele simple. Mais cette
complexite ne fait que trahir l'etat de nos connaissances encore imparfaites
de l'etat solide. Grossierement, disons que le modele de Bayer (effet dyna-
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mique preponderant) ne convient que pour les cristaux moleculaires et on

a trouve des composes fortement ioniques pour lesquels l'effet de gradient
prend une telle importance qu'on y observe une croissance « anormale » de

\iq ä temperature croissante (cas de WC16 [22] et de Ti Br4 [23].
Quant ä l'etude des mouvements moleculaires par l'intermediaire des

largeurs de raie ou des temps de relaxation, eile n'a pas donne, ä notre
connaissance, matiere ä des resultats importants, les renseignements fournis

par la frequence de resonance etant souvent suffisants. Comme dans les

cristaux moleculaires (pour CI35), le terme preponderant dans la largeur
de raie est du au couplage dipolaire des protons les plus voisins, une variation

trop importante de cette largeur trahira le mouvement eventuel de

ces protons. Nous avons fait appel ä cette hypothese pour expliquer [24]
l'apparition d'un mouvement de torsion de p 0 Cl2 autour de Taxe Cl-Cl

au voisinage de — 80° C. Une autre raison expliquant l'absence de resultats
reside dans la technique radioelectrique; d'une part, les largeurs de raies

souvent fournies par les detecteurs ä superreaction sont sujettes ä caution
et, d'autre part, seule une technique d'echo de spin [25] donnerait une
mesure correcte des temps de relaxation.

Enfin, un moyen de verifier l'influence des mouvements moleculaires sur
la resonance quadrupolaire consiste ä juger de l'importance des eflets

isotopiques. L'experience la plus probante reste Celle de Douglass concer-
nant CI35 dans BC13 oil les deux isotopes B10 et B11 sont susceptibles de four-
nir deux types de molecules ayant des parametres de vibration differents.
Douglass trouve, en effet, deux raies de resonance dont les amplitudes et

largeurs confirment ses hypotheses (une etude semblable sur BBr3 est

reportee par Das et Hahn [26, page 48], Duchesne et ses collaborateurs ont
aussi entrepris des mesures sur les corps deuteries [27], pour lesquels ils

ont du faire appel ä Interpretation dejä proposee par Duchesne [20].

III. Etude des semi-rotations
(Hindered rotational motions).

Si l'interpretation des mouvements moleculaires par leurs effets en

R.N.Q. n'est pas simple ä cause des parametres divers qui peuvent inter-
venir, il est evident que pour des mouvements aussi importants que ceux
des rotations entravees les effets seront nettement plus marques et per-
mettront des hypotheses simplificatrices.
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II faut d'abord signaler Telargissement des raies comme consequence
des fluctuations dans l'environnement des liaisons; cette explication convient

particulierement ä la transition X de H.C1 [28], dans laquelle un chloron
se trouve etre soumis a Taction de champs electriques variables avec sa

situation des que le desordre s'etablit dans le reseau. Mais souvent cet eflet
sera assez faible car les semi-rotations s'observeront plutot dans des cristaux
moleculaires oil la liaison est relativement peu influencee par l'environnement

et de nombreux cas traiteront de groupements ayant une symetrie
ternaire (type C-C13) pour lesquels les sauts de liaisons se font entre positions
identiques.

De nombreux cas de transition de ce type avaient ete etudies ä Taide
de la R.N.M., en particulier par Gutowsky et ses collaborateurs [29-30].
Signalons aussi une etude [31] sur les mouvements de reorientation de D2 O

dans S04 Li2, D2 0, par Tintermediaire du couplage quadrupolaire, appa-
raissant ici comme un terme perturbateur de la R.N.M. En effet, la

frequence de R.N.Q. du deuton est trop basse pour permettre une etude en

R.N.Q. « pure ».

La resonance quadrupolaire s'adressant ä des rotations entravees de

particules relativement lourdes (CI ou pour le transdichlorethane 1-2 le

groupement C2 H4 autour de Taxe Cl-Cl), le passage des liaisons au-dessus

des barrieres de potentiel apparait, par excitation thermique, ä un niveau
voisin du sommet de ces barrieres, car il semble ici peu indique de faire appel
ä Teffet «tunnel», concevable pour les protons etudies en R.N.M. Quant
ä la forme des barrieres de potentiel, nous sommes reduit ä des simplifications

[30] qui leur attribuent une loi de la forme:

V -^ (1 + cos n 0)

oil n provient de la symetrie du groupe susceptible de rotation, (n 3 pour
la rotation d'un groupe C — Cl3.)

Y. Ayant [7] a developpe une theorie oil il detaille les deux cas extremes:

les semi-rotations «lentes » oil la probability X d'un saut (infiniment rapide)
est tres petit devant la frequence de resonance vf/;

les semi-rotations « rapides » oil la probability X d'un saut est, par contre,
tres grand devant la frequence de resonance vq.

Nous avons [32, 33] etudie quelques effets de semi-rotations pour le

domaine X « v9. Comme prevu par Ayant, la raie de resonance des compo-
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ses trichlores (GCl3-COOH, CC13-CC13) ou du trans CH2 C1 — CH2 C1 dispa-
rait des que X est de l'ordre de la largeur de raie, c'est-ä-dire pour X voisin
de 104. Nous devions done esperer la disparition de la resonance une cen-
taine de degres au-dessous de la temperature de transition thermodyna-
mique. Cette disparition de la resonance de certains composes trichlores,
dans un domaine de temperature oü nulle transition n'etait connue, avait
ete signalee auparavant par Allen [34].

En reliant la variation de largeur de la raie ä la reduction de la duree
de vie des etats lies sur lesquels on provoque les transitions quadrupolaires,
nous avons pu estimer la hauteur de la barriere du potentiel V0 ä partir de:

A (8v) 'v.' X -vj co exp

oü w represente la frequence de libration de la liaison au fond du puits de

potentiel. Nous obtenions de la sorte l'ordre de grandeur des barrieres de

potentiel entravant la rotation (3000 cal/mol pour CH2 C1 — CH2 Cl,

4500 cal/mol pour CCl3COOH et 6000 cal/mol pour CC13-CC13).

Par ailleurs, en emettant l'hypothese que la loi de variation de la

frequence de resonance avec la temperature etait principalement determinee

par le mouvement de rotation du groupement CC13 autour de Taxe de syme-
trie, l'approximation de Bayer nous donne:

1 dvq 3 k 1 R
dt 2 C 3 V0

Les valeurs trouvees de la sorte pour V0 sont tres proches de Celles

determinees par les effets d'elargissement. Cette derniere hvpothese se

justifie par le fait que le calcul de V0 que nous avons applique ä des corps
du type -CC13, qui ne manifestent pas de semi-rotation avant la temperature
ordinaire, donne des valeurs depassant largement les 10 kcal/mol. Une

publication [35] plus recente sur CC13-CC13 confirme nos resultats, lesquels

ne peuvent que rester approches, car il est pour le moment difficile d'ana-

lyser les phenomenes qui se produisent lors de l'initiation des mouvements
de semi-rotation. En effet, ceux-ci peuvent suivre un processus « auto-

catalytique » qui exigerait de corriger fortement la loi exponentielle prise
plus haut pour X. Enfin, ainsi que le font remarquer Das et Hahn [26] dans

leur ouvrage dort documente sur la R.N.Q., il serait interessant de mesurer
directement le temps de relaxation Tx, mais malheureusement nous n'avons

pas encore vu d'etude de ce genre sur les semi-rotations.
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Pour les semi-rotations rapides, Y. Ayant [7] prevoyait une nouvelle

frequence de resonance quadrupolaire liee k v9 avant amorQage du mouve-
ment de semi-rotation par la relation

vr y (3 cos2 6 — 1)

oil 0 est Tangle entre la liaison chimique consideree (C-Cl) et Taxe de rotation.

Nous avions, pour notre part, fait quelques essais infructueux sur
CCI3-CCI3 pour retrouver cette nouvelle raie de resonance et avions attribue
la difficulty d'observation a un elargissement trop important de la raie.

Dodgen et Ragle [36] ont obtenu cette deuxieme raie pour le transdichlore-
thane 1-2 et, du rapport des frequences, ont pu verifier que Tangle (voisin
de 19°) ainsi mesure etait en accord avec Tangle que fait la liaison C-Cl

avec. Faxe Cl-Cl autour duquel se ferait la rotation. M. Ragle donnant a cette
reunion une communication sur ses travaux, nous y renvoyons le lecteur

pour plus de details.

IV. Etude des transformations allotropiques.

Excluons ici les transformations vues precedemment pour ne considerer

que celles qui n'alterent guere la liaison etudiee, quelle que soit leur« espece »,

vue sous l'angle de la thermodynamique.
Alors que l'on pouvait penser, il y a quelques annees, que les transformations

allotropiques a basse temperature (inferieure ä — 50° C) etaient assez

rares, les chercheurs qui ont observe les R.N.Q. ä temperature variable ont
decouvert de nombreuses transitions qui n'etaient pas signalees dans la
litterature. Ceci tient au fait que la frequence de resonance est extremement
sensible ä toute modification de la structure cristalline; en effet, il suffit
d'un deplacement de la raie de quelques kilohertz (soit k peine 1% de la
variation de frequence entre la temperature ordinaire et celle de fair
liquide) pour la deceler. De plus, ä chaque structure cristalline correspond

un nombre different de sites inequivalents pour les liaisons etudiees, ce qui
fait que souvent une transition se decele k la fois par les discontinuity dans

la loi Vg (T) mais aussi par un changement du nombre de raies de resonance.
En regle generale, on observe une diminution du nombre de raies lors des

transitions dans le sens des temperatures croissantes. Donner les references

des transitions decelees par la R.N.Q. reviendrait ä citer tout l'ensemble
des travaux faits dans ce domaine depuis sa mise en « exploitation ».
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Nous nous contenterons de signaler l'article de Dean et Pound [18] sur
les composes chlores du benzene. Nous remarquerons aussi la decouverte de

la phase du paradichlorobenzene qui s'est manifestee par les etudes du

R.N.Q. soit dans le corps additionne d'impuretes [17], soit au cours d'expe-
riences de pression [15]. Pour notre part [24], nous l'avons obtenu par un
refroidissement lent d'un monocristal vers — 20° C. Et ceci met en evidence
les difficultes de ces etudes inhärentes ä l'etat solide lui-meme, car les

transitions observees dependent beaucoup des traitements thermiques subis

par le corps et il n'est pas rare de trouver dans la litterature des resultats
differents pour un meme corps, differences provenant de la faijon d'operer
les variations de temperature.

A chaque transition correspond une modification dans la largeur de raie

et dans les temps de relaxation, mais nous ne possedons guere de renseigne-
ments precis, qu'il serait d'ailleurs fort difficile d'interpreter, manquant
souvent de renseignements cristallographiques. Pour remedier ä ce defaut,
lorsqu'on dispose de monocristaux, la R.N.Q. fournit parfois une premiere
etude cristallographique grace ä l'observation des structures fines obtenues

par effet Zeeman.

II reste done un vaste domaine d'emploi de la R.N.Q. pour l'etude sys-
tematique des transformations cristallines sous l'influence de divers para-
metres (temperature, pression, champ electrique), et il faudrait ouvrir un
chapitre par grand type de transformation h

Signalons enfin que si les phenomenes de revenu et recristallisation

apres les chocs thermiques ont ete largement etudies pour les composes
metalliques ou ioniques, la R.N.Q. a permis [14] un debut d'etudes dans

le cas des cristaux moleculaires.
En conclusion, la R.N.Q. apportera certainement en quelques annees

de nouvelles connaissances sur le comportement de l'etat solide et les

renseignements obtenus completeront heureusement ceux que fournissaient

dejä les rayons X. les spectres UV et Raman, l'absorption dielectrique et
la R.N.M.
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