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Resonance magnetique nucleaire
ä double quanta dans les zeolites

Yves Ayant, Pierre Ducros, Xavier Pare et Michel Soutif

Grenoble

Resume.

La resonance magnetique nucleaire des deutons de 1'eau zeolitique enrichie
correspond & des transitions ä double quanta, les transitions normales ä un seul
quanta n'apparaissant pas, leur observation etant rendue impossible par le cou-
plage quadrupolaire du deuterium.

L'eau des cristaux appartenant ä la famille des zeolites, alumino-
silicates alcalins et alealino-terreux, est tres mobile. Le profil de la resonance

magnetique nucleaire des protons presente deux raies fines identiques.
Cette structure a pu etre interpretee par le caractere anisotrope du mouve-
ment moleculaire [1, 2, 3].

II est facile de substituer ä l'eau zeolitique un melange d'eau legere et
d'eau lourde. Nous avons pu, ä partir d'un monocristal d'edingtonite
(Ba Al2 Si3 O10, 4 H20) substituer environ 80% des molecules d'eau par
D20. L'eau zeolitique est alors constitute d'un melange H20, D20 et HDO.
Le profil de resonance dans un tel melange a pu etre facilement interprete.
On distingue un doublet attribue aux molecules H20 et un triplet
correspondent aux molecules HDO [2, 3].

Le spectre correspondant ä la resonance nucleaire du deuterium ne

peut s'interpreter qu'en admettant qu'il corresponde ä des transitions ä

double quanta [4]. II comprend un triplet de raies d'egale intensite et un
doublet de deux raies identiques symetriques par rapport ä la raie centrale
du triplet (qui correspond ä la frequence de resonance du deuton libre).
L'etude des melanges en proportion variable H20 + D20 permet d'attribuer
le triplet aux molecules D20 et le doublet aux molecules DHO.

Dans l'hamiltonien correspondant ä une molecule D20, le terme Zeeman

est grand par rapport aux termes de couplage quadrupolaire des deux
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deutons, eux-memes grands par rapport ä l'interaction dipöle-dipöle. Nous

pouvons done ecrire Thamiltonien deux fois secularise en cascade:

H h o)0(I"z + /') + 5(3/" — 2) + ß(3Iz — 2) + y2 ft2 r~3 (1 — 3 cos2 9)Iaz l"z

1" et Ib sont les spins des deutons,

Iz leur composante le long de H0,

y le rapport gyromagnetique du deuton,
r la distance D—D dans D20,
6 Tangle de la direction D—D avec H0,

5, ß, 1—3 cos2 9 sont des moyennes dans le temps pour une molecule.
La rapidite du mouvement moleculaire (temps de correlation
voisin de 10"7 sec. [2]) permet de remplacer les difTerents termes
de l'hamiltonien par leur moyenne.

Les termes en a et ß sont les couplages quadrupolaires des deux deutons
ä un instant donne. lis sont differents car ä l'endroit de chaque deuton le

gradient de champ electrique a la direction de la liaison chimique 0—D
et ces deux directions ne font pas le meme angle avec H0. Mais les moyennes
dans le temps, ä et ß sont egales. Les niveaux d'energie correspondant ä

cet hamiltonien seront decrits par les nombres quantiques magnetiques ma

et mb:

E h co0 (ma + mb) + ä(3m„ — 2) +ß(3ml — 2) + Ama mb

w0 est la pulsation de resonance du deuton libre et

A y2 h2 r-3 (1 —3 cos2 9)

Considerons alors les fluctuations des molecules D20. Toute transition
simple ä un quanta, par exemple Am, ± 1, fait intervenir un terme en
3ä ou 3ß qui, compte tenu de l'importance du couplage quadrupolaire, fait
fluctuer enormement la raie et la rend invisible. Par contre les transitions
ä double quanta, par exemple Ama ± 2, conduiront ä des raies:

2 ho) 2 h co0 + 2 A mb

Ces raies sont observees car la fluctuation dipolaire, celle de A, est beaucoup
plus faible, les raies n'etant pas alors ecrasees par elargissement.

Cette hypothfese interprete parfaitement la presence du triplet (les
raies correspondant aux valeurs de mb: 0, +1, —1), les intensites devant
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bien etre identiques. Un calcul analogue ne faisant intervenir que les

resonances ä double quanta, peut etre fait pour les molecules DHO. Le

resultat correspond au doublet experimental.
Le rapport de l'ecartement des raies extremes du triplet et de celui du

2yD
doublet doit valoir, d'apres le calcul — 0,306, en admettant que

Va

1—3 cos2 6 prend la meme valeur pour les molecules D20 et HDO, yD et

yH etant les rapports gyromagnetiques du deuton et du proton. Le rapport
experimental est de 0,31. L'accord est done excellent. Une autre verification
provient de la constatation experimental de la necessite d'utiliser une

puissance haute frequence elevee. Ceci est en accord avec l'hypothese d'une

resonance ä double quanta.
La resonance nucleaire du deuterium de l'eau zeolitique enrichie correspond

done ä une resonance ä double quanta, sans que les resonances ä un
seul quanta n'apparaissent.
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