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Exposé sur les derniers travaux publiés
en résonance nucléaire quadrupolaire pure

par Maurice BuyLE-BopIn

Ecole d’Ingénieurs Electroniciens, Grenoble

Au cours de cet exposé, nous nous limiterons strictement & des travaux
en résonance nucléaire quadrupolaire (R.N.Q.) « pure» dans I’état solida
avec I'intention de mettre en évidence 'orientation qu’ont pris les études
dans ce domaine depuis la publication de I'ouvrage de synthese de Das et
Hahn [1].

Au cours des dix derniéres années, c’est-a-dire depuis la parution des
premiers travaux de Dehmelt et Kruger [2] et de la théorie proposée par
Bayer [2] pour expliquer la dépendance de la fréquence de résonance avec
la température, on a assisté d’abord & une trés abondante publication de
résultats qui permirent la constitution du catalogue des fréquences de
résonance; ce catalogue a permis ensuite d’orienter le choix des corps a
étudier selon les phénomeénes physiques que I'on désirait mettre en évidence
par la R.N.Q. C’est ainsi que les grandes lignes des études par la R.N.Q.
étaient toutes tracées dés 1957-1958 et par cette revue nous constaterons
que ces derniéres années, elles se sont cristallisées sur quelques chapitres
tels que les études de la liaison chimique, les études cristallographiques et
les effets d’impuretés. Naturellement, nous devons ici faire apparaitre les
« chapitres » d’études indépendamment les uns des autres en regardant
dans un travail sa partie principale, mais il ne faut pas oublier que dans une
méme publication, on trouvera souvent des résultats ressortissant de plu-
sieurs chapitres car il est évident qu'un spectre Zeeman donnant des ren-
seignements sur la structure cristallographique d'un corps fournit aussi
une information sur I’asymétrie du gradient de champ électrique appliqué
au noyau, donc sur le caractére de la liaison chimique.

I. APPAREILLAGE

Traitons d’abord des procédés techniques utilisés. On peut avancer que
I'appareillage n’a gueére subi de modifications importantes depuis les clas-
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siques propositions des oscillateurs a superréaction utilisés par Dehmelt
et Kriiger et des oscillateurs autodynes tels qu’ils furent proposés par
Pound et Watkins. Certes, on peut noter des recherches originales pour
sortir des oscillateurs & tubes au profit d’oscillateurs paramétriques [3] ou
d’oscillateurs a transistors ou a diodes tunnels. Différents essais de ce type
ont été entrepris dans tous les laboratoires sans grande conclusion en vue
de la R.N.Q. alors qu’ils ont bénéficié d’un certain succés en résonance
paramagnétique électronique (R.P.E.) et en résonance nucléaire magné-
tique (R.N.M.) (nous renvoyons le lecteur aux documents les concernant).
En effet, du point de vue de la recherche, la grande différence entre la
R.N.Q. d’une part et les R.P.E. et R.N.M. d’autre part réside dans la
nécessité en R.N.Q. de disposer d’un oscillateur aisément ajustable en
fréquence, or jusqu’ici ce sont toujours les tubes qui conservent ’avantage
d’avoir des parametres dont la variation avec la fréquence est suffisamment
faible pour permettre la réalisation de spectrographes a fréquence continu-
ment variable.

Notons donc la proposition de spectrographe par les chercheurs russes
{4, 5] dans laquelle ils renouvellent I'intérét de la détection de phase sur
le 2¢ Harmonique de la modulation de fréquence. Concernant les oscillateurs
4 superréaction, il est apparu une proposition d’amélioration du couplage
entre I'oscillation radiofréquence et le signal de résonance [6], de méme
qu'un procédé de suppression des bandes latérales [7].

Certains chercheurs utilisant la modulation Zeeman au lieu de la modu-
lation de fréquence particuliérement pour la recherche des raies de N4
lorsque le gradient de champ électrique sur V' n’est pas trop asymétrique,
il se devait d’apparaitre un circuit transistorisé [8] pour fournir le courant
rectangulaire nécessaire a cette modulation.

Enfin un spectromeétre enregistreur est proposé par Dean [9] dans le but
précis d’une détermination des structures cristallographiques, cet appareil
recherchant quasi automatiquement le lieu des directions donnant une raie
Zeeman en méme position que la raie non décomposée. On sait que l'axe
de symétrie du cone de ces directions de « non-décomposition » est I’axe Oz
de la direction de la liaison chimique: d’ou la situation cristallographique
des molécules. '

II. ANALYSE CRISTALLOGRAPHIQUE (Zeeman)

Le dernier spectromeétre cité nous introduit dans ce domaine qui a fait
I’objet d’études, essentiellement concentrées dans ces trois derniéres années
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et entreprises surtout par les chercheurs japonais; le principe de cette
analyse, énoncé plus haut, est largement détaillé par Toyama [10] et Dean
[11].

Notons les analyses du chlorure de cyanuryle [12, 13] qui mettent bien
en évidence la symétrie ternaire de la molécule et la structure monoclinique
du cristal. De méme ont été reprises les structures du p-dichlorobenzéne [14]
et du p-dibromobenzéne [15] et ont été étudiés I'acide p-chlorobenzoique[14]
et le 1-3-5 trichlorobenzéne [16]. L’analyse Zeeman a aussi montré que
I'axe du gradient de champ électrique dans les cuprites se situait bien selon
I’axe 0-Cu-0 [17] et il faut signaler que dans le cristal de /O0;H [18] cette
analyse a été menée simultanément sur chacune des transitions 1/2-3/2-
et 3/5-5/2 de I'?7,

ITI. ETuDE DES LIAISONS CHIMIQUES (excepté [N14)

Les expériences précédentes fournissent aussi les deux autres axes
principaux (perpendiculaires a la liaison) du gradient de champ électrique
et le paramétre d’asymétrie de ce champ par la comparaison des positions
et des intensités des raies Zeeman obtenues lorsque le champ magnétique
statique est perpendiculaire & I’axe principal du gradient de champ élec-
trique (liaison). On obtient de la sorte un renseignement direct sur le type
de la liaison, lequel recoupe les renseignements donnés par la fréquence de
résonance en rapport avec son caractére d’ionicité. C’est ainsi que de nom-
breuses études ont été entreprises pour déterminer:

— le caractére de double liaison et I'importance de I’hybridation des
orbites s et p;

— P’'influence sur une liaison donnée des substituants voisins dans la molé-
cule;

— le choix & faire entre plusieurs structures proposées.

En ce qui concerne les propriétés générales, notons tout d’abord la
parution d’une étude large relative a l'influence des substituants sur la
R.N.Q. du chloron [19], puis, une proposition de relation empirique entre
le caractére d’ionicité de I’hybridation des orbites s et les constantes de
couplage quadrupolaire [20] et enfin une étude des effets d’induction dans
divers composés organiques par la R.N.Q. de Cl et de Br [21].

Les autres publications dans ce domaine traitent de cas particuliers dont
beaucoup constituent des compléments a des études antérieures, complé-
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ments apportés par des chercheurs qui désiraient soit préciser le caractére
de la liaison, soit faire intervenir des composés complexes. Nous citerons
les travaux sur les chloropyrimidines [22], & nouveau le chlorure de cya-
nurile [23], les halogénures d’arsenic et d’antimoine [24], HgBr, et Hgl,K,
[25], le chloranil et son composé avec ’hexamethylbenzéne — [26], I'iodure
d’arsenic et ses composés avec le soufre [27], une étude du choix entre les
différentes sortes de dichlorohexanone [28]. Enfin, alors que les chlorates,
nous le verrons, ont fait I’objet de trés nombreuses études, il faut signaler
I’apparition des résultats sur les chlorites [29].

IV. CoMPOosSEsS DE L’AZOTE

Nous avons extrait ces composés car leur étude, longtemps en sommeil,
a pris un grand développement ces dernieres années, la difficulté des réso-
nances quadrupolaires de V14 résidant surtout dans la faiblesse du signal
de résonance et sa facile saturation. Cependant, l'intérét de ces mesures
est de faire apparaitre simplement l'asymétrie du gradient de champ
électrique par un dédoublement des raies de résonance [30].

Citons I'étude des composés amino et amido [31, 32] des nitriles [33, 34],
de 'urée et des associations de divers composés [35, 36] et de VH, [37].

V. RELATION FREQUENCE-TEMPERATURE

La variation de fréquence de résonance avec la température a fait a
nouveau l'objet de nombreuses expériences pour déterminer I'influence
relative sur le gradient de champ électrique, d’une part du mouvement de
la liaison et d’autre part de l'interaction avec les voisins environnants. On
sait que la théorie de Bayer avait déja fait 1'objet des discussions et de
contre-expériences sous la forme d’études sous pression suggérées séparément
en 1954 par I'équipe Dreyfus et Dautreppe [38] et en 1956 par I'équipe
Kushida-Benedek-Bloembergen [39].

Ces expériences ont été reprises par de nombreux auteurs utilisant prin-
cipalement les corps traditionnels tels que le p-dichlorobenzéne et les
chlorates [40, 41, 42] faisant a la fois varier la pression et la température.
Toutes ces expériences confirment les résultats connus.

Deux études concernant la seule variation de la fréquence en fonction
de la température [43, 44] mettent I’accent sur la relation entre la variation
de fréquence quadrupolaire et la variation de fréquence des mouvements
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de la liaison. Comme prévu par Dreyfus, il faut, pour rendre compte des
phénomeénes, admettre une diminution des fréquences de pivotement des
liaisons & température croissante, I'étude par la R.N.Q. pouvant suppléer
I’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 méme esprit, mais considérant I'influence sur la R.N.Q. de
larges mouvements moléculaires, il faut faire apparaitre les études sur les
corps doués de semi-rotations. La R.N.Q., on le sait, est particuliérement
apte a déceler ces mouvements et nous renvoyons le lecteur & un exposé
rapide de la question [46]. Ces derniéres années ont vu la conclusion d’un
travail sur le 1-2 dichloréthane [47] et la publication des résultats sur le
1-2 dibrométhane [48], 'hexachlorobenzéne et le 1-2-3 trichlorobenzéne [49].

La présence d’isotopes dans certaines molécules donnant selon I'isotope
considéré des mouvements différents & la liaison, donc a la fréquence de
R.N.Q., on a de la sorte pu mettre en évidence des structures fines sur le
chlore solide [50, 51] et sur les composés trihalogénés du Bore & cause de
la présence des isotopes B0 et B! de masses relativement trés différentes
[62, 53].

VII. IMPURETES — IRRADIATIONS

Comme il avait été proposé [54], on peut influer sur le gradient de champ
électrique en perturbant la structure cristalline par la présence dans le
réseau de molécules étrangéres quoique proches de celies de I’hdte. Cette
fois encore (et concurremment avec les effets de pression) les corps d’étude
ont été souvent le p-dichlorobenzéne et les chlorates [55, 56, 57] étudiés
par 'intermédiaire du chloron. Cependant la R.N.Q. de V!4 a enfin servi a
ces expériences pour des solutions solides de nitrate [58]. Il a méme été
proposé d’étudier certains corps ne se prétant pas par eux-mémes a la
R.N.Q. en y introduisant a titre d’élément d’épreuve, des molécules étran-
geres telles que le p-dichlorobenzéne dont on observe la résonance [59].
Enfin on a aussi observé I'influence du benzéne comme impureté dans le
chlorobenzéne et le 1-2 dibromoéthane [60] pour y constater que sa présence
influait sur le mode de cristallisation décelé par la présence de raies parasites
pour 1-2 dibromoéthane.

Un autre moyen de créer des impuretés consiste a irradier le corps soit
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par les rayons X, soit par des électrons ou des neutrons. Les corps utilisés
a I’état pur sont encore le p-dichlorobenzéne et les chlorates [61, 62]. Dans
ce cas aussi il a été proposé par Duchesne et son équipe d’utiliser la R.N.Q.
du p-dichlorobenzeéne (particulierement) sous forme d’impureté comme
sonde pour la mesure de la radiorésistance du corps étudié [63, 64].

VIII. RELAXATION SPIN-RESEAU

On sait que I'étude du mouvement de la liaison ne peut étre compléte
qu’en y introduisant les données du temps de relaxation spin-milieu 7.
Dans ces derniéres années on a surtout cherché a distinguer dans la consti-
tution de ce temps 'influence relative des transitions Am = +1etAm = 42,
mettant en évidence, contrairement & ce qui était avancé précédemment,
que la contribution des transitions Am = 41 était loin d’étre négligeable
devant celle des transitions Am = +2.

Les mesures ont encore été menées surtout sur le p-dichlorobenzéne et
les chlorates selon divers procédés. En particulier, a la suite de Bloom,
Hahn et Herzog [65] on a vu apparaitre un emploi plus généralisé de la
méthode des impulsions [66, 67, 68, 69]. Une étude présentée a ce Colloque
donne des résultats en accord avec les précédents par la mesure du temps
de saturation des raies de R.N.Q.

IX. DivERS

a) Changements de phase

En annexe de ces diverses expériences, les mesures en R.N.Q. ont fait
apparaitre des changements de phase dans /03K [70] et en ont laissé soup-
¢onner pour divers composés iodés et bromés [71].

b) Métaux

Si la R.N.Q. pure ne s’était pas encore attaquée a I’étude des métaux,
cela tient & ce que le couplage quadrupolaire d’ordinaire faible ne le per-
mettait pas et qu’il était plus intéressant de 1'attaquer par le biais de la
résonance nucléaire magnétique. Or, pour certains métaux tels que le
Gallium et I'Indium, le couplage quadrupolaire trop important interdit
I'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 études sur le gallium
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[72, 73] et I'indium [74] jusque dans I’état supraconducteur; I'intensité de
la raie dans cet état permettant méme d’'y déterminer la profondeur de
pénétration de I'onde radiofréquence.

c) Ferroélectrique

Une étude en R.N.Q. de Nb% dans KNbO, a permis par la loi fréquence
température de déterminer avec précision l'existence de trois phases [75].

d) Azote dans les clathrates [76]

On a pu mettre en évidence la R.N.Q. de V!* des molécules d’azote
emprisonnées dans les clathrates (2 quinol) donnant une structure complexe
d’au moins 7 raies dont I'intensité dépendait des conditions d’opération.

e) Paramagnétiques et antiferromagnétiques

La R.N.Q. a été observée dans différents paramagnétiques [77] tels que
les chlorures de 7, V, Cr et BryCr a température supérieure a celle d’éta-
blissement d’un ordre magnétique; 1’étroitesse inattendue des raies peut
étre attribuée a la réduction des effets des champs dipolaires des ions magné-
tiques par le fait de leur intéraction d’échange.

Cependant, tout récemment on a obtenu la R.N.Q. de 7'27 dans le
composé Ni (10y), . 2H, 0" de part et d’autre de la température de
transition de Neel. En particulier, & I'état antirerromagnétique la sépa-
ration en deux raies permet d’appréhender I'ordre de grandeur du champ
magnétique interne a la position du noyau / mesuré.
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