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Expose sur les derniers travaux publies
en resonance nucleaire quadrupolaire pure

par Maurice Buyle-Bodin

Ecole d'Ingenieurs Electroniciens, Grenoble

Au cours de cet expose, nous nous limiterons strictement ä des travaux
en resonance nucleaire quadrupolaire (R.N.Q.) «pure» dans l'etat solide

avec l'intention de mettre en evidence l'orientation qu'ont pris les etudes
dans ce domaine depuis la publication de l'ouvrage de synthese de Das et
Hahn [1].

Au cours des dix dernieres annees, c'est-ä-dire depuis la parution des

premiers travaux de Dehmelt et Kruger [2] et de la theorie proposee par
Bayer [2] pour expliquer la dependance de la frequence de resonance avec
la temperature, on a assiste d'abord ä une tres abondante publication de

resultats qui permirent la constitution du catalogue des frequences de

resonance; ce catalogue a permis ensuite d'orienter le choix des corps ä

etudier selon les phenomenes physiques que Ton desirait mettre en evidence

par la R.N.Q. C'est ainsi que les grandes lignes des etudes par la R.N.Q.
etaient toutes tracees des 1957-1958 et par cette revue nous constaterons

que ces dernieres annees, elles se sont cristallisees sur quelques chapitres
tels que les etudes de la liaison chimique, les etudes cristallographiques et
les effets d'impuretes. Naturellement, nous devons ici faire apparaitre les

«chapitres» d'etudes independamment les uns des autres en regardant
dans un travail sa partie principale, mais il ne faut pas oublier que dans une

meme publication, on trouvera souvent des resultats ressortissant de plu-
sieurs chapitres car il est evident qu'un spectre Zeeman donnant des ren-
seignements sur la structure cristallographique d'un corps fournit aussi

une information sur l'asymetrie du gradient de champ electrique applique
au noyau, done sur le caractere de la liaison chimique.

I. Appareillage

Traitons d'abord des procedes techniques utilises. On peut avancer que
l'appareillage n'a guere subi de modifications importantes depuis les clas-
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siques propositions des oscillateurs ä superreaction utilises par Dehmelt
et Krüger et des oscillateurs autodynes tels qu'ils furent proposes par
Pound et Watkins. Certes, on peut noter des recherches originales pour
sortir des oscillateurs ä tubes au profit d'oscillateurs parametriques [3] ou
d'oscillateurs ä transistors ou ä diodes tunnels. Differents essais de ce type
ont ete entrepris dans tous les laboratoires sans grande conclusion en vue
de la R.N.Q. alors qu'ils ont beneficie d'un certain succes en resonance

paramagnetique electronique (R.P.E.) et en resonance nucleaire magne-
tique (R.N.M.) (nous renvoyons le lecteur aux documents les concernant).
En effet, du point de vue de la recherche, la grande difference entre la
R.N.Q. d'une part et les R.P.E. et R.N.M. d'autre part reside dans la
necessite en R.N.Q. de disposer d'un oscillateur aisement ajustable en

frequence, or jusqu'ici ce sont toujours les tubes qui conservent 1'avantage
d'avoir des parametres dont la variation avec la frequence est suffisamment
faible pour permettre la realisation de spectrographes ä frequence continu-
ment variable.

Notons done la proposition de spectrographe par les chercheurs russes

[4, 5] dans laquelle ils renouvellent l'interet de la detection de phase sur
le 2e Harmonique de la modulation de frequence. Concernant les oscillateurs
ä superreaction, il est apparu une proposition d'amelioration du couplage
entre l'oscillation radiofrequence et le signal de resonance [6], de meme

qu'un precede de suppression des bandes laterales [7],
Certains chercheurs utilisant la modulation Zeeman au lieu de la modulation

de frequence particulierement pour la recherche des raies de TV14

lorsque le gradient de champ electrique sur TV14 n'est pas trop asymetrique,
il se devait d'apparaitre un circuit transistorise [8] pour fournir le courant
rectangulaire necessaire ä cette modulation.

Enfin un spectrometre enregistreur est propose par Dean [9] dans le but
precis d'une determination des structures cristallographiques, cet appareil
recherchant quasi automatiquement le lieu des directions donnant une raie
Zeeman en meme position que la raie non decomposee. On sait que 1'axe

de symetrie du cöne de ces directions de «non-decomposition» est l'axe Oz

de la direction de la liaison chimique: d'oü la situation cristallographique
des molecules.

II. Analyse cristallographique (Zeeman)

Le dernier spectrometre cite nous introduit dans ce domaine qui a fait
l'objet d'etudes, essentiellement concentrees dans ces trois dernieres annees
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et entreprises surtout par les chercheurs japonais; le principe de cette
analyse, enonce plus haut, est largement detaille par Tovama [10] et Dean

[11].
Notons les analyses du chlorure de cyanuryle [12, 13] qui mettent bien

en evidence la symetrie ternaire de la molecule et la structure monoclinique
du cristal. De meme ont ete reprises les structures du p-dichlorobenzene [14]
et du p-dibromobenzene [15] et ont ete etudies l'acide p-chlorobenzoique[14]
et le 1-3-5 trichlorobenzene [16]. L'analyse Zeeman a aussi montre que
Taxe du gradient de champ electrique dans les cuprites se situait bien selon

l'axe O-Cu-O [17] et il faut signaler que dans le cristal de IOzH [18] cette
analyse a ete menee simultanement sur chacune des transitions 1/2-3/2-
et 3/5-5/2 de I127.

III. Etude des liaisons chimiques (excepte Nu)

Les experiences precedentes fournissent aussi les deux autres axes

principaux (perpendiculaires ä la liaison) du gradient de champ electrique
et le parametre d'asymetrie de ce champ par la comparaison des positions
et des intensites des raies Zeeman obtenues lorsque le champ magnetique
statique est perpendiculaire ä l'axe principal du gradient de champ
electrique (liaison). On obtient de la sorte un renseignement direct sur le type
de la liaison, lequel recoupe les renseignements donnes par la frequence de

resonance en rapport avec son caractere d'ionicite. C'est ainsi que de nom-
breuses etudes ont ete entreprises pour determiner:

— le caractere de double liaison et l'importance de l'hybridation des

orbites s et p;
— 1'influence sur une liaison donnee des substituanls voisins dans la mole¬

cule;

—• le choix ä faire entre plusieurs structures proposees.

En ce qui concerne les proprietes generales, notons tout d'abord la
parution d'une etude large relative ä 1'influence des substituants sur la
R.N.Q. du chloron [19], puis, une proposition de relation empirique entre
le caractere d'ionicite de l'hybridation des orbites s et les constantes de

couplage quadrupolaire [20] et enfin une etude des effets d'induction dans
divers composes organiques par la R.N.Q. de CI et de Br [21].

Les autres publications dans ce domaine traitent de cas particuliers dont
beaucoup constituent des complements ä des etudes anterieures, comple-
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ments apportes par des chercheurs qui desiraient soit preciser le caractere
de la liaison, soit faire intervenir des composes complexes. Nous citerons
les travaux sur les chloropyrimidines [22], ä nouveau le chlorure de cya-
nurile [23], les halogenures d'arsenic et d'antimoine [24], HgBr2 et HgIiK2
[25], le chloranil et son compose avec l'hexamethylbenzene — [26], l'iodure
d'arsenic et ses composes avec le soufre [27], une etude du choix entre les

differentes sortes de dichlorohexanone [28]. Enfin, alors que les chlorates,
nous le verrons, ont fait l'objet de tres nombreuses etudes, il faut signaler

l'apparition des resultats sur les chlorites [29].

IV. Composes de l'azote

Nous avons extrait ces composes car leur etude, longtemps en sommeil,
a pris un grand developpement ces dernieres annees, la difficulty des

resonances quadrupolaires de TV14 residant surtout dans la faiblesse du signal
de resonance et sa facile saturation. Cependant, l'interet de ces mesures
est de faire apparaitre simplement l'asymetrie du gradient de champ
electrique par un dedoubleinent des raies de resonance [30].

Citons l'etude des composes amino et amido [31, 32] des nitriles [33, 34],
de l'uree et des associations de divers composes [35, 36] et de NH3 [37].

Y. Relation frequence-temperature

La variation de frequence de resonance avec la temperature a fait ä

nouveau l'objet de nombreuses experiences pour determiner l'influence
relative sur le gradient de champ electrique, d'une part du mouvement de

la liaison et d'autre part de l'interaction avec les voisins environnants. On

sait que la theorie de Bayer avait dejä fait l'objet des discussions et de

contre-experiences sous la forme d'etudes sous pression suggerees separement
en 1954 par l'equipe Dreyfus et Dautreppe [38] et en 1956 par l'equipe
Kushida-Benedek-Bloembergen [39].

Ces experiences ont ete reprises par de nombreux auteurs utilisant prin-
cipalement les corps traditionnels tels que le p-dichlorobenzene et les

chlorates [40, 41, 42] faisant ä la fois varier la pression et la temperature.
Toutes ces experiences confirment les resultats connus.

Deux etudes concernant la seule variation de la frequence en fonction
de la temperature [43, 44] mettent l'accent sur la relation entre la variation
de frequence quadrupolaire et la variation de frequence des mouvements
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de la liaison. Comme prevu par Dreyfus, il faut, pour rendre compte des

phenomenes, admettre une diminution des frequences de pivotement des

liaisons ä temperature croissante, l'etude par la R.N.Q. pouvant suppleer
l'absence des renseignements par effet Raman. Enfin, on propose la R.N.Q.
du chlorate de potassium comme thermometre [45].

VI. Mouvements moleculaires — Effets isotopiques

Dans le meme esprit, mais considerant 1'influence sur la R.N.Q. de

larges mouvements moleculaires, il faut faire apparaitre les etudes sur les

corps doues de semi-rotations. La R.N.Q., on le sait, est particulierement
apte ä deceler ces mouvements et nous renvoyons le lecteur ä un expose
rapide de la question [46], Ces dernieres annees ont vu la conclusion d'un
travail sur le 1-2 dichlorethane [47] et la publication des resultats sur le

1-2 dibromethane [48], i'hexachlorobenzene et le 1-2-3 trichlorobenzene [49].
La presence d'isotopes dans certaines molecules donnant selon l'isotope

considere des mouvements differents ä la liaison, done ä la frequence de

R.N.Q., on a de la sorte pu mettre en evidence des structures fines sur le

chlore solide [50, 51] et sur les composes trihalogenes du Bore ä cause de

la presence des isotopes B10 et B11 de masses relativement tres differentes

[52, 53].

VII. Impuretes — Irradiations

Comme il avait ete propose [54], on peut influer sur le gradient de champ
electrique en perturbant la structure cristalline par la presence dans le

reseau de molecules etrangeres quoique proches de celies de I'höte. Cette
fois encore (et concurremment avec les effets de pression) les corps d'etude
ont ete souvent le p-dichlorobenzene et les chlorates [55, 56, 57] etudies

par l'intermediaire du chloron. Cependant la R.N.Q. de Nu a enfin servi ä

ces experiences pour des solutions solides de nitrate [58]. II a meme ete

propose d'etudier certains corps ne se pretant pas par eux-memes ä la
R.N.Q. en y introduisant ä titre d'element d'epreuve, des molecules etrangeres

telles que le p-dichlorobenzene dont on observe la resonance [59].
Enfin on a aussi observe Pinfluence du benzene comme impurete dans le

chlorobenzene et le 1-2 dibromoethane [60] pour y constater que sa presence
influait sur le mode de cristallisation decele par la presence de raies parasites

pour 1-2 dibromoethane.
Un autre moyen de creer des impuretes consiste ä irradier le corps soit
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par les rayons X, soit par des electrons ou des neutrons. Les corps utilises
ä l'etat pur sont encore le p-dichlorobenzene et les chlorates [61, 62]. Dans

ce cas aussi il a ete propose par Duchesne et son equipe d'utiliser la R.N.Q.
du p-dichlorobenzene (particulierement) sous forme d'impurete comme
sonde pour la mesure de la radioresistance du corps etudie [63, 64].

VIII. Relaxation spin-reseau

On sait que l'etude du mouvement de la liaison ne peut etre complete
qu'en y introduisant les donnees du temps de relaxation spin-milieu 7\.
Dans ces dernieres annees on a surtout cherche ä distinguer dans la constitution

de ce temps l'influence relative des transitions Am ± 1 et Am ± 2,

mettant en evidence, contrairement ä ce qui etait avance precedemment,

que la contribution des transitions Am ±1 etait loin d'etre negligeable
devant celle des transitions Am ±2.

Les mesures ont encore ete menees surtout sur le p-dichlorobenzene et
les chlorates selon divers precedes. En particulier, ä la suite de Bloom,
Hahn et Herzog [65] on a vu apparaitre un emploi plus generalise de la
methode des impulsions [66, 67, 68, 69]. Une etude presentee ä ce Colloque
donne des resultats en accord avec les precedents par la mesure du temps
de saturation des raies de R.N.Q.

IX. Divers

a) Changements de phase

En annexe de ces diverses experiences, les mesures en R.N.Q. ont fait
apparaitre des changements de phase dans IOzK [70] et en ont laisse soup-
Qonner pour divers composes iodes et bromes [71].

b) Metaux

Si la R.N.Q. pure ne s'etait pas encore attaquee ä l'etude des metaux,
cela tient ä ce que le couplage quadrupolaire d'ordinaire faible ne le per-
mettait pas et qu'il etait plus interessant de l'attaquer par le biais de la
resonance nucleaire magnetique. Or, pour certains metaux tels que le

Gallium et 1'Indium, le couplage quadrupolaire trop important interdit
l'observation de la R.N.M. mais autorise celui de la R.N.Q.

C'est pour cela que l'on a pu entreprendre des etudes sur le gallium
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[72, 73] et rindium [74] jusque dans l'etat supraconducteur; l'intensite de

la raie dans cet etat permettant meme d'y determiner la profondeur de

penetration de l'onde radiofrequence.

c) Ferroelectrique

Une etude en R.N.Q. de Nb93 dans KNb03 a permis par la loi frequence
temperature de determiner avec precision l'existence de trois phases [75].

d) Azote dans les clathrates [76]

On a pu mettre en evidence la R.N.Q. de TV14 des molecules d'azote
emprisonnees dans les clathrates (ß quinol) donnant une structure complexe
d'au moins 7 raies dont l'intensite dependait des conditions d'operation.

e) Paramagnetiqu.es et antiferromagnetiques

La R.N.Q. a ete observee dans differents paramagnetiques [77] tels que
les chlorures de Ti, V, Cr et Br3Cr ä temperature superieure ä celle d'eta-
blissement d'un ordre magnetique; l'etroitesse inattendue des raies peut
etre attribuee ä la reduction des effets des champs dipolaires des ions magne-
tiques par le fait de leur interaction d'echange.

Cependant, tout recemment on a obtenu la R.N.Q. de 7127 dans le

compose Ni(I03)2 2//20(78) de part et d'autre de la temperature de

transition de Neel. En particulier, ä l'etat antirerromagnetique la
separation en deux raies permet d'apprehender l'ordre de grandeur du champ
magnetique interne ä la position du noyau / mesure.
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