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Recherches sur la resonance quadripolaire de l'azote

par Lucien Guibe

Laboratoire d'Electronique et Radioelectricite de la Sorbonne
Fontenay-aux-Roses (Seine)

Nous presentons les resultats de quelques essais effectues recemment
sur les resonances quadripolaires pures de l'azote.

Remarques sun l'appareii.i.age.

Le spectrographe est du type Pound et Watkins [1], Nous le modulons

on frequence ä la cadence de 80 Hz. On sait les diflicultes soulevees par la
modulation Zeeman pour l'etude des gradients de champ fortement asv-
metriques [2], La modulation de frequence echappe ä cet inconvenient mais
elle est sensible a d'autres phenomenes: variation de Pimpedance du circuit
resonant avec la frequence, piezoelectricite de l'echantillon, entre autres.
Ce dernier point intervient dans l'etude de Puree, de la thiouree et de la
3-picoline.

Les echantillons que nous utilisons ont un volume de 30 cm3; ils sont

places en tube scelle et plonges soit dans l'azote liquide, soit dans de 1'ether
de petrole refrigere par de la carboglace.

L'uree.

Pour eliminer les resonances piezoelectriques nous avons reduit un
echantillon a l'etat pulverulent dans lequel la dimension des grains etait
suflisamment petite pour que les resonances parasites ne puissent avoir
lieu qu'ä des frequences plus elevees que Celles de la bände utile des

resonances quadripolaires. Dans ces conditions et dans l'azote liquide nous
avons retrouve les frequences indiquees par Minematsu [3]; nos mesures
ont permis de donner les coefficients de temperature moyens entre 77 et
199° K [4]: 0,325 et 0,174 kHz par degre.

Nous avons aussi amorti les resonances piezoelectriques en enrobant
les grains d'uree dans un materiau non resonant: l'huile de paraffme, la
paraffine, la naphtaline. Les raies sont, lä aussi, observees normalement.
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658 COLLOQUE DE PISE 1960

Au contraire, si Ton emploie 1'heptane comme corps amortisseur, on
n'observe plus aucune raie. Cela s'interprete en tenant compte de l'existence
d'un compose d'insertion uree-heptane [5] dans lequel les molecules d'uree
sont disposees suivant un reseau hexagonal (alors que 1'uree cristallise dans
le Systeme quadratique) et les molecules d'beptane (il en irait de meme

pour un autre carbure ou un derive alcool, aldehyde, non ramifie) sont
inserees dans les canaux laisses par l'empilement des hexagones. On devrait
s'attendre ä trouver des raies differentes correspondant ä cette nouvelle
structure cristalline de l'uree. Nous n'y sommes pas parvenus. II est
probable que la disposition non reguliere dans le reseau des molecules d'heptane
entraine des variations d'action intermoleculaire heptane uree d'une
molecule ä l'autre. La dispersion des frequences de resonance resultante

elargit les raies pour les rendre inobservables dans les conditions presentes.

0 — 196° C 0 — 74° C

Kl V2 V1-V2 V3'1 eQq n vi V2 eQq ri

Pyridine 3856
3893,7
3904,7
3914,3

3001,3
2992a
2956,0
2987,3

854.6
901.7
948,3
927,!

855
902
950
927,5

4572
4591
4574
4.601

0,374
0,393
0,415
0,403

4 Picoline 3688,3 2932,5 755,7 756 4414 0,342 3648,i 2912,„ 4473,6 0,337

Urce 2913,7
(3)

2347
(3)

567 3507,
(3)

0,323
(3) 2874,i 2326,o 3466,, 0,316

Thiouree 2649

Piperidine 3666,5

Thiouree.

Une raie a pu etre observee ä 2,649 MHz. La modification (elargissement
et deplacement) de la raie en presence d'un champ magnetique statique
de 120 gauss permet de penser [6] que nous sommes en presence d'un
facteur -q eleve et que la seconde raie est ä frequence inferieure. Nous n'avons

pas pu caracteriser certainement cette seconde raie.
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Pyridine et 4-picoline.

Dans ces corps, le noyau d'azote est fixe dans un cycle hexagonal oü

la distribution des champs electriques au voisinage des sommets est loin
d'avoir une symetrie de revolution: on peut observer dans ces corps un
facteur de dissymetrie eleve [7]. Les resultats sont reunis dans le tableau.

On remarque la presence de 4 composantes dans les raies de la pyridine;
cette particularity est analogue ä celle observee par Minematsu [3] (3 raies

dans la paraphenylenediamine), mais ici les 4 raies ont meme intensite

(ä 10% pres). Nous avons ete amenes ä admettre que les raies sont bees ä

l'existence de 4 sites differents dans la maille cristalline, des variations

d'interaction intermoleculaire entrainant des changements des coefficients

egQ et *), du gradient do champ.
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Frequences des resonances quadripolaires observees et coefficients de couplage
et d'asymetrie

Disposition des raies de resonance quadripolaire observees

L'observation des raies ä basse frequence v3 vx—v2 nous a permis
d'associer les raies par paires d'un groupe ä l'autre. L'etude d'un mono-
cristal permettrait de determiner avec precision l'orientation des divers

gradients. Nous avons fait quelques tentatives dans ce sens mais n'avons

encore pu obtenir, jusqu'ä present, que deux monocristaux juxtaposes de

pyridine. Les essais faits sur cet echantillon ont montre que l'intensite des

4 raies dependait de l'orientation et ceci de maniere differente pour chacune
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d'elles. Cet essai reste sommaire car il n'a porte que sur les raies vx et que
sur une direction de Taxe de rotation, mais son resultat corrobore cependant
l'hypothese des 4 sites.

Notons que pour la picoline nous avons aussi observe la raie v3 ä la

frequence attendue — v2.

Enfin, une recherche sur la piperidine a montre une raie ä 3,667 MHz
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DISCUSSION

M. J. Duchesne. — A propos des raies « parasites » de nature piezoelectrique
signalees par M. Guibe, je voudrais signaler que des travaux, poursuivis dans
mon laboratoire des 1955, en ont revele le grand interet. Nous avons montr£, en
localisant les echantillons non pas dans la self, mais dans un condensateur place
en parallele sur le condensateur vibrant du circuit L C que les raies en cause
correspondent ä ces vibrations de reseau de la matiere et que leur apparition est
conditionnee par la piezoelectricite. Leur deplacement en fonction de la temperature

a pu etre rattachö au produit du coefFicient de Gorineisen (a, y). La methode
en cause peut non seulement etre appliquee avec grand profit a l'etude de la
piezoelectricite faible, mais aussi ä des recherches sur les defauts de reseau
Son application aux acides nucleiques s'est r6v616e tres fructueuse.

(J. Duchesne et A. Monfils, Bull. Acad. Royale des Sciences de Belgique, 1955.
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