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Résonance magnétique nucléaire
a double quanta dans les zéolites

Yves AvanTt, Pierre Ducros, Xavier PAre et Michel SouTtir

Grenoble

Résumé.

La résonance magnétique nucléaire des deutons de I’eau zéolitique enrichie
correspond & des transitions & double quanta, les transitions normales & un seul
quanta n’apparaissant pas, leur observation étant rendue impossible par le cou-
plage quadrupolaire du deutérium.

L’eau des cristaux appartenant a la farnille des zéolites, alumino-
silicates alcalins et alcalino-terreux, est trés mobile. Le profil de la résonance
magnétique nucléaire des protons présente deux raies fines identiques.
Cette structure a pu étre interprétée par le caractére anisotrope du mouve-
ment moléculaire [1, 2, 3].

Il est facile de substituer a I’eau zéolitique un mélange d’eau légeére et
d’eau lourde. Nous avons pu, & partir d’'un monocristal d’édingtonite
(Ba Al, Sig Oy, 4 H,O) substituer environ 809, des molécules d’eau par
D,0. L’eau zéolitique est alors constituée d’'un mélange H,0, D,0 et HDO.
Le profil de résonance dans un tel mélange a pu étre facilement interprété.
On distingue un doublet attribué aux molécules H,O et un triplet corres-
pondant aux molécules HDO [2, 3].

Le spectre correspondant & la résonance nucléaire du deutérium ne
peut s’interpréter qu'en admettant qu’il corresponde & des transitions &
double quanta [4]. Il comprend un triplet de raies d’égale intensité et un
doublet de deux raies identiques symétriques par rapport a la raie centrale
du triplet (qui correspond a la fréquence de résonance du deuton libre).
L’étude des mélanges en proportion variable H,0 + D,0 permet d’attribuer
le triplet aux molécules D,O et le doublet aux molécules DHO.

Dans ’hamiltonien correspondant & une molécule D,0, le terme Zeeman
est grand par rapport aux termes de couplage quadrupolaire des deux
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deutons, eux-mémes grands par rapport a I'interaction dipéle-dipdle. Nous
) p p
pouvons donc écrire ’hamiltonien deux fois sécularisé en cascade:

H=ho,(I2+I)+aBI2=2) +BBIE—=2) +y*B*r 3(1 =3 cos? 0)I° I

1% et I° sont les spins des deutons,

I, leur composante le long de H_,

y le rapport gyromagnétique du deuton,

r la distance D—D dans D,0,

0 I'angle de la direction D—D avec H,

&, B, 1 —3 cos? 6 sont des moyennes dans le temps pour une molécule.
La rapidité du mouvement moléculaire (temps de corrélation
voisin de 1077 sec. [2]) permet de remplacer les différents termes
de ’hamiltonien par leur moyenne.

Les termes en o« et f sont les couplages quadrupolaires des deux deutons
a un instant donné. Ils sont différents car a ’endroit de chaque deuton le
gradient de champ électrique a la direction de la liaison chimique O—D
et ces deux directions ne font pas le méme angle avec H,. Mais les moyennes
dans le temps, & et B sont égales. Les niveaux d’énergie correspondant &
cet hamiltonien seront décrits par les nombres quantiques magnétiques m,
et my:

E=how,(m,+m)+a(3m2—=2)+B(BmE—-2)+Am, m,

w, est la pulsation de résonance du deuton libre et

A=9*h*r3(1—-3cos*0).

Considérons alors les fluctuations des molécules D,0O. Toute transition
simple & un quanta, par exemple Am, = 4+ 1, fait intervenir un terme en
3& ou 3f qui, compte tenu de I'importance du couplage quadrupolaire, fait
fluctuer énormément la raie et la rend invisible. Par contre les transitions
a double quanta, par exemple Am, = + 2, conduiront & des raies:

2how =2hwy+2Am,

Ces raies sont observées car la fluctuation dipolaire, celle de A, est beaucoup
plus faible, les raies n’étant pas alors écrasées par élargissement.

Cette hypothése interpréte parfaitement la présence du triplet (les
raies correspondant aux valeurs de m,: 0, 41, —1), les intensités devant
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bien étre identiques. Un calcul analogue ne faisant intervenir que les
résonances a double quanta, peut étre fait pour les molécules DHO. Le
résultat correspond au doublet expérimental.

Le rapport de I’écartement des raies extrémes du triplet et de celui du

2
doublet doit valoir, d’aprés le calcul Sy _ 0,306, en admettant que
TH

1—3 cos? 0 prend la méme valeur pour les molécules D,0 et HDO, y, et
Yg étant les rapports gyromagnétiques du deuton et du proton. Le rapport
expérimental est de 0,31. L’accord est donc excellent. Une autre vérification
provient de la constatation expérimentale de la nécessité d’utiliser une
puissance haute fréquence élevée. Ceci est en accord avec ’hypothése d’une
résonance a double quanta.

La résonance nucléaire du deutérium de I’eau zéolitique enrichie corres-
pond donc & une résonance & double quanta, sans que les résonances a un
seul quanta n’apparaissent.
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