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Influence des mouvements moléculaires
sur la résonance nucléaire quadrupolaire « pure »
a P’état solide

par M. BuyLE-BonIn

Laboratoire électrostatique et physique du Métal (C.N.R.S.)
Laboratoire de haute fréquence de la Faculté des Sciences de Grenoble

I’étude des spectres optiques, celle des spectres de rotations moléculaires
dans les gaz et celle des jets moléculeires en champ magnétique nul avaient
permis de déterminer trés tot les fréquences de transition entre les niveaux
d’énergie du couplage électrique du noyau avec le gradient du champ
électrique & son voisinage. Les fréquences de transition prévues se situant
dans le domaine des ondes hertziennes, la détection des résonances quadru-
polaires nucléaires devait suivre rapidement celle des résonances magné-
tiques nucléaires [1, 2]. L’étude des raies de résonance magnétique nucléaire
(RNM) mettait rapidement en évidence 'influence du couplage électrique
quadrupolaire et la théorie pour I’état solide en a été donnée par Pound[3]
qui détectait le couplage quadrupolaire par son effet perturbateur sur les
résonances magnétiques [4]. La premiére détection de la résonance quadru-
polaire « pure » & 1’état solide est due & Dehmelt et Kriger [5] qui ont
obtenu la résonance de CI35 dans le transdichloréthyléne.

Depuis, la résonance nucléaire quadrupolaire (R.N.Q.) a suscité de
nombreux travaux; il faut en effet lui accorder ’avantage de ne nécessiter
souvent qu’un matériel restreint et, de plus, la technique radioélectrique
de détection avait déja été largement développée pour la R.N.M. Par contre
les signaux de résonance obtenus sont souvent fort décevants vu leur
petitesse et cette méthode ne s’applique qu’a I'état solide sur un nombre
de noyaux limités (ceux de spin supérieur ou égal & 1). Parmi les nombreuses
applications de la R.N.Q., nous nous limiterons & celles qui ont mis le
mieux en évidence les mouvements moléculaires dans I’état solide et nous
traiterons séparément de mouvements typiques aprés un rapide apercu
théorique.
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I. RAIES DE RESONANCE ET MCUVEMENT
DE LA LIAISON CHIMIQUE.

On ne peut mieux illustrer 'intérét de la R.N.Q. pour I’étude des mou-
vements moléculaires qu’en remontant aux premieres expériences de
Dehmelt et Kriiger.

Ce type de résonances nucléaires s’est immeédiatement signaié par une
forte dépendance de sa fréquence avec la température, en regle générale
la fréquence décroissant avec la température. La premiére explication
proposée a été celle de Bayer [6] qui attribuait au mouvement de la liaison,
d’amplitude variable avec la température, 'effet de perturbation le plus
important sur le gradient du champ électrique auquel est couplé le moment
quadrupolaire du noyau.

Supposons donc qu'un noyau de spin I et de moment quadrupolaire Q
est compris dans une liaison chimique telle que, a ’état rigide, on puisse

lui attribuer la création au voisinage du noyau d’un gradient de champ
2

électrique ¢ = %é-r de révolution autour de 'axe de la liaison. En considé-

rant ensuite un déplacement angulaire 6 de la liaison autour de sa position

moyenne (axe Oz) dans le plan fixe Ozy on trouve pour I’hamiltonien du

couplage quadrupolaire une expression de la forme [7]:

1= et (-3 - \ _
H=trpri—o [(1 ) 32) (BI; — (I +1)) +36(Iz1y + Iy I3)
3 2 2
—262(I+ﬁ~1_)]
ou
H=H,+ H, + H,
en définissant

I, = L +3l, et I_=1I—il,.

Cette expression nous fournit:

1. Lafréquence de résonance v, par le terme H, (si on néglige I'influence
du terme H, qui équivaut a un écart & la symétrie cylindrique souvent sans

grand intérét si I = %) dans lequel on prend pour Iz des valeurs discon-
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tinues m, la résonance exigeant ici des transitions Am = -+ 1. Ce terme
manifeste un gradient de champ apparent:

7 = (1 %0_2)

1 , .
Vg = Q_ﬁng pour I = 3/2 .

La fréquence de résonance v, dépendra donc & la fois des mouvements
par 02 (effet dyna-
mique) et de la structure géométrique par ¢ (effet statique ou de gradient
qui peut étre modifié fortement par linfluence des groupements exté-
rieurs a la molécule).

moléculaires — dans une structure géométrique donnée

2. La largeur de la raie par les fluctuations de ¢ et de 0% autour de leur
valeur moyenne: ce seront naturellement les composantes basses fréquences
du spectre de 02 qui apporteront ici leur contribution. Ce phénomeéne est
semblable a. celui d’une fluctuation du champ local en R.N.M. Enfin les
processus de relaxation (point 3) interviennent aussi dans 1'élargissement de
la raie.

3. Le temps de relaxation par les termes H; et H, qui induisent des
transitions Am = £ 1 et Am = 4 2 et assurent le couplage énergétique
entre le systéme de spins et le milieu. A ces termes on associe le temps de
relaxation T, par analogie avec la R.N.M. et on voit qu’ils feront appel
aux composantes de Fourier des mouvements moléculaires aux fréquences
v, et 2v,.

L’influence de ces différents termes dépendant du type de mouvement
moléculaire envisagé, nous allons les passer en revue maintenant.

II. INFLUENCE DES LIBRATIONS DE LA LIAISON CHIMIQUE
(Torsional MoTions).

Les premiéres expériences ayant été faites sur des cristaux du type
moléculaire dans lesquels on peut supposer en premiére approximation la
molécule comme faiblement liée au milieu cristallin [8, 9, 10], Bayer [6]

a pu lier la fréquence v, a la température T par l'intermédiaire de la

dq
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seule relation 02 (T) ot pour chaque oscillateur harmonique quantique on
aurait:

— h /1 1
7 _ = ).
Tl (2 + HohT 1)

Cette expression intéressante dans le domaine des basses températures
comparées a la température caractéristique de chaque oscillateur (20 a
100° K) se réduit vers la température ordinaire a la relation classique:

o k..
"=
d’ou
Tdvg_ 3k
vqﬁ 2 C

ou C est la constante de rappel du mouvement de libration.

C’est ainsi que Bayer a pu vérifier & partir des fréquences Raman du
transdichloréthylene un bon accord entre ses prévisions et la relation
expérimentale v, (T). De méme pour les temps de relaxation 'accord était
satisfaisant. Quant & la largeur de raie 'expérience montrait qu’il fallait
pour ce type de corps surtout considérer le couplage magnétique dipodle-
dipole et que souvent I'élargissement provenait du champ créé par les
protons les plus proches ainsi qu’il est courant en R.N.M.

Mais cet aspect simple de I'interprétation de la loi v, (T) prétait a dis-
cussion car elle supposait, d’une part, des oscillateurs moléculaires dont les
parameétres seraient indépendants de la structure géométrique (volume) et,
d’autre part, un gradient « fixe » g,, insensible aux mouvements de la liaison
et aux perturbations des groupements environnants (perturbations dépen-
dant aussi de la structure géométrique du réseau). Divers auteurs cherchant
soit & interpréter les écarts a la loi de Bayer, soit a introduire les variations
de ¢, ont abouti par des voies différentes a des expériences semblables telles
que l'influence d’une pression statique sur la résonance quadrupolaire ou
la perturbation de cette résonance par l'introduction d’impuretés dans le
réseau cristallin, Il faut ici signaler une des difficultés des interprétations
des résultats donnés par la R.N.Q.; alors que ce procédé est d’une sensibilité
extréme a toute perturbation (une variation de température de 1° provoque
un déplacement de la raie de quelques kilohertz, déplacement parfois supé-
rieur 4 la largeur de la raie) il est nécessaire de comparer des résultats aussi
précis avec les études cristallographiques ou les spectres Raman pour
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lesquels I’absence de mesures a basse température ou la dispersion des
résultats (voir le cas de p @ Cl,) se présentent comme une géne sérieuse.
Cherchant a interpréter les écarts & la loi de Bayer et discutant du
couplage des oscillateurs moléculaires dans le réseau, Dreyfus et Dau-
treppe [11] ont mis en évidence dans le paradichlorobenzéne (p @ Cl,) une
variation des parametres des oscillateurs avec la température, done avec
le volume. Pour séparer ensuite les effets de température et de volume, ils
ont entrepris I’étude de I'influence d’une pression statique [12, 13] sur les
raies de résonance de p @ Cl, et de HgCl,. Si pour le premier corps du type
moléculaire trées marqué la pression agissait (4 température ordinaire) dans
le méme sens qu'une diminution de volume par refroidissement, pour le
chlorure mercurique a caractere ionique plus marqué la pression agissait
en sens opposé, faisant apparaitre un effet prépondérant de la dépendance
de v, avec ¢, (effet statique). Suivant le méme raisonnement, ces auteurs
ont été amenés a envisager l'influence d’impuretés [14] introduites dans le
réseau, sur les vibrations moléculaires. La présence d’impuretés se traduit
alors par un élargissement de la raie de résonance jusqu’a sa disparition
pour des taux faibles d’impuretés (5%, de pCl, @ dilué dans pBr, @).
Parallelement & ces travaux et parfois suivant une idée de départ
différente, plusieurs équipes de chercheurs américains étaient amenées a
faire les mémes expériences. Leurs études détaillées sur les effets de pression
[15, 16, 17] confirmaient la nécessité d’attribuer une importance plus grande
au terme statique g, en fonction du volume. Une série de mesures sur la
perturbation apportée en R.N.Q. par les impuretés du cristal confirmaient
encore I'importance de ce terme [18, 19]. Par ailleurs, Duchesne propo-
sait [20] de lier les modifications de g, aux vibrations longitudinales de la
liaison (« stretching ») mais cet effet exige une connaissance plus précise
de la structure électronique de la molécule; cependant il faut aussi signaler
ses travaux en collaboration avec Monfils [21] sur l'influence des impuretés
introduites dans le réseau cristallin parmi les premiers de cette série.
Apres ces considérations sur les relations entre fréquence de résonance
quadrupolaire et mouvements moléculaires, nous constatons que, partant
du schéma simple de Bayer, les divers chercheurs qui se sont attachés a ce
probleme en ont fait apparaitre toute la complexité; ceci explique que bien
souvent un résultat soit fragmentaire en ce sens qu’il imposait de faire les
approximations nécessaires pour se ramener a un modele simple. Mais cette
complexité ne fait que trahir I'état de nos connaissances encore imparfaites
de 'état solide. Grossierement, disons que le modele de Bayer (effet dyna-



MOUVEMENTS MOLECULAIRES SUR LA RESONANCE NUCLEAIRE 171

mique prépondérant) ne convient que pour les cristaux moléculaires et on
a trouvé des composés fortement 1oniques pour lesquels 'effet de gradient
prend une telle importance qu’on y observe une croissance « anormale » de
v, & température croissante (cas de WClg [22] et de Ti Br, [23].

Quant a I'étude des mouvements moléculaires par I'intermédiaire des
largeurs de raie ou des temps de relaxation, elle n'a pas donné, a notre
connaissance, matiére & des résultats importants, les renseignements fournis
par la fréquence de résonance étant souvent suffisants. Comme dans les
cristaux moléculaires (pour CI3%), le terme prépondérant dans la largeur
de raie est dii au couplage dipolaire des protons les plus voisins, une varia-
tion trop importante de cette largeur trahira le mouvement éventuel de
ces protons. Nous avons fait appel a cette hypothese pour expliquer [24]
I'apparition d’un mouvement de torsion de p @ Cl, autour de 'axe Cl-Cl
au voisinage de — 80° C. Une autre raison expliquant ’absence de résultats
réside dans la technique radioélectrique; d’'une part, les largeurs de raies
souvent fournies par les détecteurs a superréaction sont sujettes a caution
et, d’autre part, seule une technique d’écho de spin [25] donnerait une
mesure correcte des temps de relaxation.

Enfin, un moyen de vérifier I'influence des mouvements moléculaires sur
la résonance quadrupolaire consiste & juger de l'importance des effets
isotopiques. L’expérience la plus probante reste celle de Douglass concer-
nant CI3% dans BCl; ou les deux isotopes B1? et B! sont susceptibles de four-
nir deux types de molécules ayant des parameétres de vibration différents.
Douglass trouve, en effet, deux raies de résonance dont les amplitudes et
largeurs confirment ses hypotheses (une étude semblable sur BBr, est
reportée par Das et Hahn [26, page 48]. Duchesne et ses collaborateurs ont
aussi entrepris des mesures sur les corps deutériés [27], pour lesquels ils
ont du faire appel a I'interprétation déja proposée par Duchesne [20].

III. ETUuDE DES SEMI-ROTATIONS
(HINDERED ROTATIONAL MOTIONS).

S1 l'interprétation des mouvements moléculaires par leurs effets en
R.N.Q. n’est pas simple a cause des parametres divers qui peuvent inter-
venir, il est évident que pour des mouvements aussi importants que ceux
des rotations entravées les effets seront nettement plus marqués et per-
mettront des hypotheéses simplificatrices.
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Il faut d’abord signaler ’élargissement des raies comme conséquence
des fluctuations dans ’environnement des liaisons; cette explication convient
particulierement a la transition A de H.Cl [28], dans laquelle un chloron
se trouve étre soumis a 'action de champs électriques variables avec sa
situation dés que le désordre s’établit dans le réseau. Mais souvent cet effet
sera assez faible car les semi-rotations s’observeront plutét dans des cristaux
moléculaires ou la liaison est relativement peu influencée par I’environne-
ment et de nombreux cas traiteront de groupements ayant une symétrie
ternaire (type C-Cl;) pour lesquels les sauts de liaisons se font entre positions
identiques.

De nombreux cas de transition de ce type avaient été étudiés a I'aide
de la R.N.M., en particulier par Gurowsky et ses collaborateurs [29-30].
Signalons aussi une étude [31] sur les mouvements de réorientation de D, O
dans SO, Li,, D, O, par I'intermédiaire du couplage quadrupolaire, appa-
raissant ici comme un terme perturbateur de la R.N.M. En eftet, la fré-
quence de R.N.Q. du deuton est trop basse pour permettre une étude en
R.N.Q. « pure ».

LLa résonance quadrupolaire s’adressant a des rotations entravées de
particules relativement lourdes (Cl ou pour le transdichloréthane 1-2 le
groupement C, H, autour de 'axe CI-Cl), le passage des liaisons au-dessus
des barrieres de potentiel apparait, par excitation thermique, & un niveau
voisin du sommet de ces barriéres, car 1l semble ici peu indiqué de faire appel
a l'effet « tunnel », concevable pour les protons étudiés en R.N.M. Quant
a la formne des barriéres de potentiel, nous sommes réduit a des simplifica-
tions [30] qui leur attribuent une loi de la forme:

ou n provient de la symétrie du groupe susceptible de rotation. (n = 3 pour
la rotation d’un groupe C — Cl,.)
Y. AvanTt[7] a développé une théorie ou il détaille les deux cas extrémes:

les semi-rotations « lentes » o1 la probabilité A d’un saut (infiniment rapide)
est tres petit devant la fréquence de résonance v, ;

les semi-rotations « rapides » ou la probabilité A d’un saut est, par contre,
trées grand devant la fréquence de résonance v,.

Nous avons [32, 33] étudié quelques effets de semi-rotations pour le
domaine A « v,. Comme prévu par Ayant, la raie de résonance des compo-
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sés trichlorés (CCl;-COOH, CCl;-CCl;) ou du trans CH, C1 — CH, Cl dispa-
rait des que A est de 'ordre de la largeur de raie, ¢’est-a-dire pour A voisin
de 10% Nous devions donc espérer la disparition de la résonance une cen-
taine de degrés au-dessous de la température de transition thermodyna-
mique. Cette disparition de la résonance de certains composés trichlorés,
dans un domaine de température ou nulle transition n’était connue, avait
été signalée auparavant par Allen [34].

En reliant la variation de largeur de la raie a la réduction de la durée
de vie des états liés sur lesquels on provoque les transitions quadrupolaires,
nous avons pu estimer la hauteur de la barriere du potentiel V, a partir de:

A (3v) ~ A~ @ exp (%1)
ol w représente la fréquence de libration de la liaison au fond du puits de
potentiel. Nous obtenions de la sorte 'ordre de grandeur des barrieres de
potentiel entravant la rotation (3000 cal/mol pour CH, Cl-— CH, Cl,
4500 cal/mol pour CCl; COOH et 6000 cal/mol pour CCl;-CCly).

Par ailleurs, en émettant ’hypothése que la loi de variation de la fré-
quence de résonance avec la température était principalement déterminée
par le mouvement de rotation du groupement CCl; autour de ’axe de symé-
trie, 'approximation de Bayer nous donne:

Les valeurs trouvées de la sorte pour V, sont trés proches de celles
déterminées par les effets d’élargissement. Cette derniere hypotheése se
justifie par le fait que le calcul de V, que nous avons appliqué a des corps
du type -CCl,, qui ne manifestent pas de semi-rotation avant la température
ordinaire, donne des valeurs dépassant largement les 10 kcal/mol. Une
publication [35] plus récente sur CCl;-CCly confirme nos résultats, lesquels
ne peuvent que rester approchés, car il est pour le moment difficile d’ana-
lyser les phénomeénes qui se produisent lors de I'initiation des mouvements
de semi-rotation. En effet, ceux-ci peuvent suivre un processus « auto-
catalytique » qui exigerait de corriger fortement la loi exponentielle prise
plus haut pour A. Enfin, ainsi que le font remarquer Das et Hahn [26] dans
leur ouvrage dort documenté sur la R.N.Q., il serait intéressant de mesurer
directement le temps de relaxation T,, mais malheureusement nous n’avons
pas encore vu d’étude de ce genre sur les semi-rotations.
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Pour les semi-rotations rapides, Y. Ayant [7] prévoyait une nouvelle
fréquence de résonance quadrupolaire liée a v, avant amorcage du mouve-
ment de semi-rotation par la relation

v :V—q(Bcosaﬁ—i)

¥ 2
ou 0 est I’angle entre la liaison chimique considérée (C-Cl) et I'axe de rota-
tion. Nous avions, pour notre part, fait quelques essais infructueux sur
CCl;-CCl, pour retrouver cette nouvelle raie de résonance et avions attribué
la difficulté d’observation a un élargissement trop important de la raie.
Dodgen et Ragle [36] ont obtenu cette deuxiéme raie pour le transdichloré-
thane 1-2 et, du rapport des fréquences, ont pu vérifier que I’angle (voisin
de 19°) ainsi mesuré était en accord avec ’angle que fait la liaison C-Cl
avec I’axe Cl-Cl autour duquel se ferait la rotation. M. Ragle donnant a cette

réunion une communication sur ses travaux, nous y renvoyons le lecteur
pour plus de détails.

IV. ETUDE DES TRANSFORMATIONS ALLOTROPIQUES.

Excluons ici les transformations vues précédemment pour ne considérer
que celles qui n’altérent guere la liaison étudiée, quelle que soit leur « espéce »,
vue sous l'angle de la thermodynamique.

Alors que I'on pouvait penser, il y a quelques années, que les transforma-
tions allotropiques a basse température (inférieure & — 50° C) étaient assez
rares, les chercheurs qui ont observé les R.N.Q. & température variable ont
découvert de nombreuses transitions qui n’étaient pas signalées dans la
littérature. Ceci tient au fait que la fréquence de résonance est extrémement
sensible a toute modification de la structure cristalline; en effet, il suffit
d’un déplacement de la raie de quelques kilohertz (soit a peine 19, de la
variation de fréquence entre la température ordinaire et celle de I'air
liquide) pour la déceler. De plus, a chaque structure cristalline correspond
un nombre différent de sites inéquivalents pour les liaisons étudiées, ce qui
fait que souvent une transition se décele a la fois par les discontinuités dans
la loi v, (T) mais aussi par un changement du nombre de raies de résonance.
En regle générale, on observe une diminution du nombre de raies lors des
transitions dans le sens des températures croissantes. Donner les références
des transitions décelées par la R.N.Q. reviendrait a citer tout I’ensemble
des travaux faits dans ce domaine depuis sa mise en «exploitation ».
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Nous nous contenterons de signaler I'article de Dean et Pound [18] sur
les composés chlorés du benzéne. Nous remarquerons aussi la découverte de
la phase du paradichlorobenzéne qui s’est manifestée par les études du
R.N.Q. soit dans le corps additionné d’impuretés [17], soit au cours d’expé-
riences de pression [15]. Pour notre part [24], nous 'avons obtenu par un
refroidissement lent d’un monocristal vers — 20° C. Et ceci met en évidence
les difficultés de ces études inhérentes a I’état solide lui-méme, car les tran-
sitions observées dépendent beaucoup des traitements thermiques subis
par le corps et il n’est pas rare de trouver dans la littérature des résultats
différents pour un méme corps, différences provenant de la fagon d’opérer
les variations de température.

A chaque transition correspond une modification dans la largeur de raie
et dans les temps de relaxation, mais nous ne possédons guere de renseigne-
ments précis, qu’il serait d’ailleurs fort difficile d’interpréter, manquant
souvent de renseignements cristallographiques. Pour remédier a ce défaut,
lorsqu’on dispose de monocristaux, la R.N.Q. fournit parfois une premiere
étude cristallographique grace & 'observation des structures fines obtenues
par effet Zeeman.

I1 reste donc un vaste domaine d’emploi de la R.N.Q. pour I’étude sys-
tématique des transformations cristallines sous I'influence de divers para-
metres (température, pression, champ électrique), et il faudrait ouvrir un
chapitre par grand type de transformation 1.

Signalons enfin que si les phénomenes de revenu et recristallisation
aprés les chocs thermiques ont été largement étudiés pour les composés
métalliques ou ioniques, la R.N.Q. a permis [14] un début d’études dans
le cas des cristaux moléculaires.

En conclusion, la R.N.Q. apportera certainement en quelques années
de nouvelles connaissances sur le comportement de I'état solide et les
renseignements obtenus compléteront heureusement ceux que fournissaient
déja les rayons X. les spectres UV et Raman, I’absorption diélectrique et
la R.N.M.
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