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CHAPITRE T

GENERALITES

Bogpt

INTRODUCTION : Le principe méme de la résonance quadrupolairé
nucléaire (ﬁQN) est maintenant bien connu. Il n'est pas dans notre

intention d'exposer A nouveau les traits fondamentaux de cette
branche particuliére de la spectroscople des radio-fréquences
découverteg en 1949 par DEHMELT et KRUGER (I). En nous limitant
% des exposés en frangals, nous renverrons le lecteur aux théses
antérieures de Y. AYANT (2), M. BUYLE-BODIN (5) et de D. DAUTREPPE
(4). .

I1 nous suffira de rappeler la formule donnant les énergies
des niveaux de nembre quantique nucléaire I,.

oy oA, <84 (31 -10en)(4-3 7 )
- _ _ Sl 5
' 41(21-1) .
I est le spin du noyau, IZ sa composante suivant la direction Oz
e Q est la constante quadrupolaire du noyau e étant la charge
_éléctronique,iQ a les dimensions d'une surface et s'exprime en
barnsf(lo;gﬂ ema). ‘
. q %géié.est le gradient du.champ électrique créé par l1a
. 1iaison[cé%%iquét, ‘
. Cétte formule est dtablie dans le cas particulier d'une liai-
.Son ayant 13 symétrie.de révolution autour de Cz. Cette llaison
‘esf supposée osciller rigidement autour de sa direction d'équilibre

0z : O est 1'angle mesurant 1'écart par rapport & la position
d'équilibre (modtle de BAYER (5)).

Lorsque I :'3/2‘11 n'y a gqu'une seule fréquence de transition
(4 1/2<s+ 3/2). Clest-le cas, entre autres de G177, c12l, Brf?,
et BroL, | | . |

‘ Torsque I = 5/2 (c'est le cas de 1127) il y a 2 transitions
((+ 1/2¢>+ 3/2) et ( % 3/2<>+ 5/2) ; cette derniére correspond
a4 une fréquence sensiblement double de 1l'autre ; nous ne 1l'avons

pas étudiée,
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Dans le modéle méme de Bayer; on peut écrire des formules plﬁ5‘
complétes, tenant compte du fait gque le gradient du champ n'est
en général pas de révolution. Mais 1l'apparition d'un paramétre
supplémentaire, qui n'est pas déterminable dans nos mesures, les
rend peu maniables et nous ne nous en servirons pas.

Simplement, la fréquence de transition sera donnée par
(I'g) \(:K ’1“.3.?
| q (1-2 &)
LA RESONANCE. QUADRUPOLAIRE NUCLEATIRE ET L'ETAT CRISTALLIN

Nous pensons utile de décrire ici trés briévement les prinei-

- pales directlions vers lesquelles se sont orientées les diverses
recherches depuls 1949,

I - Les travaux les plus nombreux concernent 1l'étude de la

) . - 2
"liaisonﬁchimique”;a\i étant une grandeur d'origine électronique,

est évidemment sensigﬁe & la nature de la liaison, covalente

(simplé‘ou muitiple) ou polaire. Volci par exemple, les fréguences
de résonance de 0135 dans quelques composés
C1 Na (composé ioniéue) : 0
paC€H4C¥‘(liaison covalente) . 35 MHez
Cl,Hg = {liaison hybride intermédiaire
entre une liaison lonique et une_covalente)EE MHz
Dans'éé génre d'étude les effets intermoléculaires sont plutst
génanﬁs et 1'on aimeralt pouvoir les éviter.
2 - Quelques.étudea'de structure ont été effectudes, en utili-
‘sant l'effet Zeeman sur des monocristaux. On a ainsi un moyen simple
et éfficace d'obtenir la direction des liaisons_chimiques par rap-~
porﬁ aux axes du cristal, introduisant guelgues données complémen-
taires & celles fournies par les rayons X.
| 3 - Le premier, Bayer (5) a attribué la diminution observée
de: la fréquence de résonance, lorsque la température crolt, &
;l'aﬁgmentapion de 55‘. (I-2) 11 en & déduit une fréguence de libra-
tion des molécules gompatible avec celles mesurdées par absorption -
infra-rouge ou par speciroscople Raman. |
Dautreppe et moi-méme avons ainsi, mis en évldence une varia-
tion du spectre de libration avec la température et la pression

(4) (6) C7) (8).
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L - Des travaux théoriques ont été consacrés & diverses
guestions : relaxation, intéraotion spin-spin, ete... (en parti-
culier par Y AYANT (2)). Notons que 1'important probléeme & la fois
théorique et expérimental, de l'origine de la largeur de la raie
d'absorptioh, n'a bas encore été résolu pour bien des composés,

Enfin, signalons, entre autres, le travail de M. BUYLE-BODIN
sur les semi-rotatlions, montrant.gque, dans ce domaine, la RQﬁ est
un instfument de recherches au moins aussi fructueux gue son ainée

la résonance magnétique nucléaire.

FLAN GENERAL .:

Le présent travall est la sulte logique des recherches gue
nous avonsg effectuées au Laboratoire d'Electrostatique et de Physi-
gque du Métal de Grenoble, avec D. Dautreppe. Nous avions pu montrer
gue dans les composés moléculaires (type p—Clgip), la RQN donnait
des renseigggments sur le comportement du spectre des vibratlons
_(terme.én 62 ) du cristal, sous 1'influence de causes externes,

Nous avons alors pensé, gu'au volsinage d'une impureté, les
55 des molécules sont perturbés et provoquent un affaiblissement
et un élargissement de la raie d'absorption,

Le calcul de cet effet dyhamique 1ié au "modes d'impuretés"
peut &tre conduit jusqu'au bout, sans la connaissance de la forme
du,speotre de vibration, gréce & une méthode originale proposée
par Y. Ayant. Les caleuls sont exposés en détail au Chapitre IIT.

- Les reéherches faités pour vérifier cette idée, nous ont mon-
tré quérd”amtres effets masquent, en général, ceux gue nous atten-
dions., Quelgues lois générales concernant cés effets (de gradient)
sont exposées au Chapitre II. ' ‘ ‘

Nous éxposerons 1'ensemble de nos résultats expérimehtaux sur
les impuretés, avec nos interprétations au Chapitre IV.

Nous avons montré que la RQN est également sensible & d'autres
catégories d'imperfections (tensions internes, dislocations etc...)
qu'un "travail & froid" peut créer dans un cristal, '

Ces imperfections de étructure éont bien cconnues dans les
métaux et les composés ioniques ol on les étudie par leur influence
sur les propriétés mécaniques, €lectriques, magnétiques Etc,c..w

£
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C'est par contre la premiére fois a4 notre connaissance;qu'elles
sont 1'objet d'étude dans les crisbtaux moléculaires. Les résultats
que nous avons obtenus dans. ce domaine sont exposés au chapitre IV,
I'action des impuretés sur la raie de RQN, avait été déja obser-
vée (10) (11) (12), mais n'avait pas falt 1'objet d'une étude sys-
tématique, et aucune coneclusion précise n'en avait &té tirde par
leurs auteurs. 7 ‘ '
Nous avons tiré grand profit"de l'exposé—prbgramme de..
N. BLOEMBERGEN (13), et en particuller des travaux dé-son équipe
sur les alliages métalliques. Les_efféts quadrupolaires y jouent
le réle d'une perturbation, alors que dang notre travail 1ls Jouent

le rfle principal.




N

CHAPITRE T1I

LES EFFETS DE GRADIENT

ERFETS DE GHADIENT - EFFETS DYNAMIQUES On distingue dans 1'équa-
tion {I-2) deux causes principales de variation de la fréquence de
RGN ' '

1 - Le terme q = bU C'est le seul terme qui resterait s1 tous
les atomes étalent 1mmoblles Oon 1' approohe au zéro absolu, sans
cependant 1l'atteindre & cause des wibrations du point zéro. Nous

appelerons statiques ou de gradient les effets gul font varier ce

terme. Tls seront causés en général par une variation du réseau
oristallln soit homogene (compressiomw ou dilatation), soit. Tocale
(prcsence al impuretes ou d'une  imperfectlion quelconque) _

2 - Le terme en @2, T1 est 1ié & l'agitation thermique ; il
dépend au premier chef de la température mais également des cons-

tantes élastiques du cristal par 1'intermédiare du spectre de vi-

bration (4) (7). Nous appelerons dynamigues les effets 1iéds & ce
terme. _ ) ' -
Remarquons que (I-2) n'est qu'une conséquence du modéle appro-
ché de Bayer. lLa réalité est plus complexe. Le potentiel électrigue
V au point r, au voisinage d'un noyau dont 1'écart & la position '
de repos est u, est fonctlon de r, u et des ui)écartslé ia position

d'équilibre des autres nogaux. V se déveloﬁpe en série de Taylor,

symboliquement
‘ ' 2oV 4
Ve ww) = W ( ub\/{ ful Y Y + At ONRYy
(1I-T) V(m)mﬁu> o)+ﬁaaqu3+ L o ) 2[ o
1'indleation (0) veut dire : v = 0, u = 0, u; =0 (tous les noyaux
en position d'équilibre) '
Orn a la relation évidente Y (o) =

De l'expression (II-I) qui donne iznpotentiel 4 1l'endroit du
noyau {on fait r = u), on ddit pouvolr, en principe, tirer : le
spectre de vibration des noyaux, puisgue les forces s'exefgant sur
ceux-cl sont d'origine électrique :

o éé& - - @E_(wau}u;>
Ze dt” pLl
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Dans 1'approximation du premier ordre (phonons) n'inﬁerviennent
gue les dérivées secondes de V. .

- la dilatation du solide, due aux termes d'ordres supérieurs
de 1'équation précédente (dérivées d'ordre 3,4...)

- la fréquence de résonance quadrupolaire liée a la valeur
' moyenne du gradient du champ, et 18 relaxatlon quadrupolaire.

Bien qu'il existe des relations entre ces grandeurs (II-1)
est inabordable en ralson du tfop'grand;nombre de paramétres.

Retenons simplement, pour la fréquence de réscnance, 1'allure
sulvante : —_—
a(II_;g) V= A((:)lﬁ- ?)(6) (T ('—)+ B (&) T(:)+ % ( ) U\uf’ (T‘&)
& est un paramétre de forme, par exemple-la dilatation du'cfistal
depuis 0°K. ' ' ; '

A .fait intervenlr les derivées d ordre 2 Les B font inter-_
venir celles d'ordre 4. .

Dans le modéle de Bayer u = €, les ui n interviennent pas et
on a la relation exceptionnelle B = -3/2 A, ' _ _

Dans le cas de mouvements de translation, on utiliéeréit'de-

préférence les combinaisons (u - u
2

).
1’
Les u .dépendent de T et de & (par 17 1ntermedia1re du spectre
de vibration) on volt done que les effets dynamlques et les effets

de gradient sont intimement couples.

ACTION D'UNE IMPURYETE DANS LE CRISTAL : Lfinﬁroduction d'une molé-
cule détrangére dans un cristal produit une défofmation'looale du -

réseau. Le calcul exact du déplacement des molécules et de la varia-
tion du gradient qui en résulte, est impratiéabie (au Chapitre IV
nous utllzserons la théorie de 1' Elastlclte pour évaluer les défor-
mations & longue distance). ' | .

Malgré ces difficultés , nous allons trouver, & 1'aide d'largu-
ments trés s;mples, quelques lols de variation en fonction de la
concentration en lmpuretés, qui seront trés utiles pour 1l'interpré-
tation des résultats. Ces lois n'auront en queique sorte gu'une
signification purement géométrigue

Nous separerons les effets de pradient en deux sulvant leur
intessite ; '

e
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1 - Ceux qul affectent le couplage quadrupolaife d'une quan-
tité nettement supérieure & la largeur de raie ; disons pour fixer
les idées au moiné deux fois. La fréquence des noyaux touchés en
est déplacés d'autant et ils deviennent expérimentalement inobser-

vables. Le nombre de noyaux résonants dans un volume d'échantillon
donné, diminue et par suite l1'aire de la courbe d'absorption doit
aussi diminuer.

] 2 - Ceux quis moins intenses, affectent moins le couplage
‘quadrupoclaire. Les noyaux touchés sont toujours observables mais
4 .des fréquences légerement décalées. par rapport a la fréquence
normale, Il en résulte un élargissement de la raie d'absorption.

On peut s'attendre & une frontidére relativement nette entre
les deux typés d'effets, car toutes les perturbations dues & 1'im-
pureté (modification de structure; effets dynamiques) varient trés
‘rapldement aveé la distance."

DIMINUTION DE l'iNTENSITE DU SIGNAL : Soit c¢ la concentration
moléculaire de 1'impureté ; nous supposons que la solutlon solide
est parfaitement désordonnéde (sans corrélation entre les positions

des impuretes) Mathématiquéﬁent cela revient a dire que chaque
1te du cristal a la probabllité ¢ d'8tre occupé par une molécule

.impure et T-c par une molécule du solvant et ce01 1ndépeudemment

~de 1! occupatlon des sites voisins.,

T Considérons un site partloullef A. Soit N le nombre de ses

- plus proches voising qui exercent sur lul une action forte (du

- type 1) lorsqu ils sont occupés par une 1mpurete

"Pour que le site A partlcipe 3 la résonance, il faut d'aborad
gue A'ébit occupé par une molécule du solvant, (probabilité I-c)
et ensuite qu'aﬁéun des N sités volsing ne scit occupé par une mo-
- lécule impuré (4 cause de'.1'indépendance d'occupation des,éites
la probabilité vaut (I c)N ).

Au total A participera a 1a résonance dans la proportion
(I- c)N+I

la raie d'absorption, en fonction de 1'intensité I, de la méme

. Comme tous les sites sont equivalents, 1'intensité I de

quantité de 1'intensité de solvant pur, vaub
(11-3) CoT=1, (1 - N+ 1




Cette formule est susceptible d'une représentation graphiqpe
simple dans un diagramme semi-logarithmique, ol il conduit & une
droite si 1'on poftehlog I en ordonnée et ¢ en abscisse. Cela
provient de ce qu'aux faibles concentrations étudiédes (¢<0,I)
log (I-c¢) =~ c log e.

Ia pgnte de la droite donne directement N + T.

ELARGISSEMENT DE LA RATE D'ABSORPTION : Le calcul de la forme ge
la raje élargie par les impuretés ridcessiterait la connaissance

exacte de la forme de la raie pure, et la fonction de distribution
des écarts'de fréquence causés par les impuretés, Il est plus

‘aisé de ne calculer que les deux premiers moments de cette distri-
bution. Nous suivons alnsi une méthode devenue traditionnelle en
résonancé'magnétique (14), ol 1'on préfére en général utiliser

les seconds momewts, aisément calculables, gque la largeur ou 1a for-

me de la raie quantités qui nécessitent beaucoup plus d'informa-
tions. ' ‘

Solt au centre des coordonngdes, la molécule A dont on étudie
la résonance. Nous désignons symbocliquement par [1un site quel-
conque du eristal ( h] indique & la fois la position d'une maille
et la molécule considérée dans la maille).

801t ﬁ)[ﬂ le gllssement de la frequenoe de résonance de A,
occasionne par la présence en [1} d'une molécule impure. Nous ferons
iei 17 hypothése que les effets de gradient (les gllssemenﬁs de
fréquence) sont additifs. ‘

ILe glissement total de fréquence Av de la molécule A est alors
- la somme des fonctions aléatolres independantes

(TI-4) Ave 20 Ry
: ) »N
la restfiction—dans la sommaticn est nécessaire pour exclure l'effet

‘des sites les plus proches, qui ne contribuent pas & 1'élargisse~
ment observé mais a la diminution du signal.
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" f‘\i

Les Xiﬂ ont les fonctions de distribution suivantes

0 avec la probabllité I-c
IT- Xoaq | )

i

A%Pavec la probabilité e
J

Les théorémes sur la somme des fonctlons aléatoires indépen-
dantes s'appliquent ic¢i : la valeur moyenne de la somme est la

somme des valeurs moyennes ; le second moment centré de la somme

est la somme des seconds moments centreés de chaque fonction.

" D'ou les deux formules

’ - .' B—: Z A\( = CA-i
| (IIJ6)' Ay C[€J>N m | 1
1) B By - om0, () = b,

- TeIsN

_ . : 2
I1 convient d'ajouter & (IT-7) le second moment AOv, de la
raie,d‘absorption'du corps pur. Cecl est mathématiquement correct
- si les_deuxrcauses sont ;ndépendantes ; c'est le cas lorsque.ﬁm&

"est ad & 1'interaction spin-spin, aux fluctuations du gradient
- du dhémpr(QJ“ou méme &4 des tensions internes, & conditlon qu'il
‘n'y aif-pas d'intéraction entre les tensions et les impuretés,
signaloﬁs.énfin, qu'aux .concentrations étudiées (Chapltre IV}
T -c ~ I, gréce A quoi (II-6 et 7) deviennent

(11-6) D ;_ < b
(s BB - Dared,

. i el
Ces deux formules donnent les lois du déplacement de la rale

et de son élargissement en fonction de la concentration en impu-

retés. N\, et &asont deux constantes ne dépendant que de la nature
des molécules mises en cause.
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INFLUENCE DE L'ORDRE A COURTE DISTANCE : Les calculs précédents
ont €té faits dans 1'hypothese d'une solution solide parfaitement

désordonnée. On voit facilement que la formule (ITI-3) n'est plus
valable s'il existe des corrélations entre les positions des molé-
cules impures.

Suivant Cowley (15) {cité par Bloembergen) nous définissons
des parameétres d'ordre de la manidre suivante

(11-9)  p(B,1,4) = (T-c) (I-(,)

p(B,i,A) est la probabilitéd pour que B (molécule impure), occupant
l*origine, on alt une molécule pure A au site 1i.o = 0 correspond
au désorgre;parfaiﬁ. o

0 <t { I correspond & une diminution de concentration en A et
donc al -cas ol en position i, A et B se repoussent.

O >o(:>- —Q//(I—c) correspond & une augmentation de concen-
tration en A. _ Ty '

De (II-9) on déduit facilement les 3 autres coefficients

p(B,1,B) = o + (1 - e)h
(11-10) - p(A,1,B) = o (1 -9,)
h | P(A,L,A) = (1'-c) + oo,

. Nous allons chercher la probabilité pour gue la région critique
entoﬁrant A et composée de N sites, scit occupée uniguement par
des A. ' | _ | ,

Séparons'N:éﬁ couches successives, ocecupant la méme position
relative par rapport_é A. Soit NI et o T le nombre des molécules.
de la premi&re couche et leur paramdtre d'ordre {11 est supposé le
- méme pour toutés'les‘moléculés de la méme couche puisque 1'éﬁergie

est la méme)., Soit N, ee-‘t:o(:.L les quantités relatives &4 la i-éme

1
couche, Nous nous arréterons & :
NI + N2 toen e + Np = N

L'intensité relative est alors donnée par le produit des
probabilités




o

Passant au 1ogarithme et supposant comme plus haut ¢ asgez
petit pour que L%LI -o (T- o, ﬂ ~ —e(I- di) ; 11 dgasvient

(11-11)  Liog %) - -1 [ 4 _ N\qj,\;;j.ﬁr Np%}

Les paramétres d'ordre interviennent d'une maniére assez
oompliquee, nous remplacerons la quantité entre, crochets par

-

I~ d' ol o est un parametre d'ordre moyen Valable a l'intérieur’

de la'reglon crithue On voit que sid‘;O(les molécules B s attirent)

1'intensité du signal decroit moins vite avec la concentration
que dans le cas du désordre parfait. Elle décroft plus vite sl <o
Ces résultats sont évidents physiguement.,

Cowley a developpe‘une théorie permettant le calcul descl en
fonction de la température et de quantités

. /2 VAA(l)V + VBB(i) - AB(1)
ol VAA(i) ceveavesnsdOnt les onergies potentlelles des 2 molécules
A.o...oo...en position (1). T1 ne saurait &tre question 4' éerire

‘expiicitemeht'la suite d'équationsg donnant les pour la structure
cristalline des p-Cg Hy X,. o '

Aux. faibles concentrations les équations de Cowley montrent
| que}%1=¢0, Nous admettrons que dans la région nous concernant, ol
est proportionnel é”q(Voir Cowley fig.5)

Posant alors o = ko l'équatioﬁ (1l) devient

_.('I'I»iIQ) - Lo%( ) = —Q\hi) (4-%¢)

l—-l J+—1

a

Dans le diagramme semi-lbgarithmique la loi est alors para-

bolique Aux grandes dilutions la loi tend vers la droite de coef-
ficient (N +1) (cas du désordre parfait), ce qui est satisfaisant
physiquement.

wikl
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ILa lecture de o se fait directement sur le graphique : (fig.

o 6]

(I7-13) «=

_({}tgt.iu, GI - ‘1)

5 C
Les 2 courbes I et II correspondent au méme N.
(I) dans le cas d'une solution solide désordonnée.

(II) dans le cas d'un ordre & courte distance [~21 > Oj

INFLUENCE'ﬁE,LA NON~ADDITIVITE DES EFFETS DE GRADIENT

Enrfait-OH a toutes les raisons de pensef que'les glissements

de fréquence ne s'ajoutent pas scalairement comme nous 1'avons
- supposé au paragraphe précédent : les fﬁﬁlj sont proportionnels

4 des variations du gradient du champ, qui a une nature tensorielle.

Si les. &Yﬁl.ont un signe bien déterminé (le glissement a tou-
" jours lieu vers les hautes fréquences par exemple), on prévoit que
méme si les perturbations s'ajoutent tensoriellement

Av.. 1 représente le., glissement de fréquence dfi & 1l'action
[ig]

simultande de 2 molécules impures en position ] et 3] .

La non-additivité causera donc en général une variation moins ra-
pide des phéhoménésnen fonection de la concentration.,
;Ia.conséquehce de cet effet, pour la diminution de-1'intensité

de la raie sera négligeable aux concentration trés faibles puisqu'
elle fait intervenir les cas extrémement rares ol 2 molécules
(ou davantage) impures se trouvent simultanément dans le domaine
7 critique N, ' | |

' Pour préciser, supposons gque si .une seule molécule impure
est daBs le domaine N, la moldcule A ne résonne plus. Par contre
si 2 molécules s'y srouvent simultanément, il serpeut gque sur les
Niﬂ:ﬂ configurations possibles, Z d'entre elles aient un effet
pé%it sur A (par suite de compensations) et permettent d'observer
sa résonance, |

wd !
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La probabilité pour que A solt observable est

(I-c) N+l (aucune molécule impure dans N) +
Z{I-c) N-1 (2 molécules impures compensant leur effet ) +,.
soit (1-c) " 1 -2e v 2B i)

Passant aux logarithmes et développant en série jusgqu'au second
ordre, 11 vient | '

2 N-1

- 2 (z-1)|

(11-15)  1og (3 ) = log e [ e (N+1) -c
o
Les E‘premiers termes du crochet se trouvent désa dans (II-3)
(lorsqu'bh développe le logarithme au second ordre) ILe troisidme
térme'qui-hous intéresse ici est en-ce, il n'intervient donc pas
aux concentrations évanescentes, \
‘Par contre, Z peut 8tre notablement plus grand que (N-I)/2
et donner lieu & une loi parabolique {(analogue & celle due & un
. ordre & courte distance).
| ' I,actlon de la non additivité des effets de gradient sur.Av
el AV est compliquee du fait que le domaine critigue dépend main-
-tenént‘du nombre de molécules qui s'y trouvent. NOUS ne nous
étendrons pas sur ce point, d'autant plus que nous manquons de
résuitats expérlmentaux
. Nous nous contenterons de donner sans demonstration les
formules obtenues lorsque Z = O (oas oll les compensations ne sont
pas suffisantes pbur agir a 1'intérieur du dumaine critique.

(II—"I6) . A\{ = ‘:- 2; A\( S o C,? Z\ LAYDA] & - LY{‘]\

e, N el e l>N
. L, 2
' =T e | 5 ) AV, Ay +M TR
(TII-17) Av* - Ay = c(4-0) L {M + < z; u@ T j
: (N g >N

Les deux premiers termes de chague formule correspondent respec-
tivement & (II-6) et (II-7). o
les deux seconds Termes, en cg, s'annulent évidemment 1orsque

g1 =

L; ABﬂj + O Tis ont, en général, un signe opposé
aux premiers (II-T4).
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CONDITIONS D'APPLICATION DES FORMULES AUX PARADIHALOGENO-BENZENES -
— 7

Nous avons admis, jusqu'l présent, que tous les sites da

cristal sont égquivalents et que d'autre part, le glissement de fré-

gquence &talt définl par un seul Dy, pdur chague molécule,

Malgré la présence de deux molécules par maille (I6),
premiére condition est réalisée.: mals quaht 4 la seconde, 11 ne
faut pas oublier qu'il y a deux atomes d'halogéne dans chaque molé-
cule et qu'ils seront affectés différemment.

I1 suffirait de multlplier par 2 le nombre des 1ndices des
formules précédentes, en 1lntroduisant par exemple [iv- et ll%
~actions d'une impureté au site (1) sur les halogénes ({) et (2) he
de la molécule centrale. '

Les formules precedentes prendraient un aspect legerement
plus'compllque,_mais 1'essentiel des conclusions reste wvalable,

| Ti1 est manifeste, par ailleurs, que la composition isotopi-
ggg'de*l’échantilLon‘n’influe‘pas sur ces lois.

QUELQUES_ORDRES DE_GRANDEUR

Les perturbations du gradient'soht dues a un changement
de ia nature ou de la disposition des molécules voilsines. Il ntest
_pas:inutiie de préciser ici la part qui revient & ces actions inter-
moléculaires. ‘ ‘ ' '

I~ Le oouplage guadrupclaire nucléaire dans les composés
C%lXésémble dtre de 8 % plus élevé dans le gaz que dans le solidéiT’
On s'attend a ce que, dans un solide, les variations ne solent
qu'uhe faible fraction de ces 8 %, qui correspondent & la dispari-
tion quasi-totale des actlons intermoléculaires.

2 - Dans pc6 H# Ci,, la frequence (environ 35 MHz) diminue’
de 540 kHz entre 0°K et 300°K. Pour une telle variation de volume
(estimée & environ 6 %), la variation de q est certainement infé--
rieure & cette valeur, puisgue, nous avons pu, avec D. Dautreppe (6]
1'attribuer presque quantitativement aux effets dynamliques seuls
et i la variation des fréguences Raman avec la température.
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3 - 0On connait actuellement 3 phases cristallines pour
p-C§H4C12, les phases( et ¥ résonnent enviren a 25 kHz et 430 kHz
plus haut que la phaseo., Il n'est pas exclu gue les effets dyne
miques, différents dans les 7 phases, participent pour une
large part a ces variations. ' ‘ , _

"} - Une pression de 1000 kg/cm? sur péC6H4012 4 tempé-
rature ordinaire augmente la fréquence de 33 kHz (4) (7), pour
une diminution du volume estimde a 1,8 %. La encore, il est
probable que les effets dynamiqués intervliennent pour la plus
grande part. |

Au total{ il semble que les variations de gradient

g.hslgnalons

seront;au‘plus de 1'ordre de ‘quelques 10 -2 a 10
Cgue la large&r de la raie, estimée en cycles, est au plus 10°

fois la fréguence de résonance,

INTERPRETATION DES RESULTATS DE DEAN.ET LINSTRAND:
Ces auteurs (18) ont mesuré a différentes temperatures

l'effet de-la pre551on sur les 3 phases connues de p- Clgt?
Les variations de freéguence de RQN sont proportlonnplles ) la

pression L Jusiu haux plus fortes preéssions utilisdes (560 kg/cm )
Le tablcau ci- dessous résume leurs resultats Les‘coef—

1flcients sont donnés en kHz pour 100. kg/cme.

29°c 1 o°c . - T76°C ..
phase & | & 3,7 . 42,15 [ - 0,71
phase p .+ 3,7 . : :

‘- phase ¥ o4 2,14 P 4 0,14
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Nous avons portdé Fig (iI—E)‘les mesures relatives a la
phased ainsi gue la mesure antérieure de Dautreppe (4) (7) & 22°C.
Ce dernier a observé la lindarité de l'effet Jjusqu'h 900 kg/cm®

Lalconclusion de Dean et Linstrand est que "les actions
intermoléeutdires dépendent fortement de la température” (donc
en réalité du volume).

Au contraire,dDaufreppe et moi-méme, ne disposant pas de
résultats aussi complets, avions proposé une interprétation selon
'laquelle q était constant (pas d'effet intermoléculaire ou de gra-
dient), et 1'effet observéd d'origine purement dynamique. (variation
du spectre Raman externe avec la pression);

' Les nhouvelles données expérimentales permettent de préciser
ce poinﬁ de‘vﬁeﬂ Nous pensons qu'aux effets dynamiques positifs
se retranche un effet de gradient sensiblement_indépéndant de la
temperature, contrairement au po}nt de vue soutenu par Dean et Linss

trand. Cet effet de gradient représente environ %0 # de 1l'effet
~dynamlque é température ordinaire. Ceci justifie la conclusiocn &
-1aqﬁelle nous étions arrivés dans notre premier travail : "toutefois
un tél’effet (de gradient) s'il existe, est au plus de 1'ordre de
grandeur de 1'effet dynamique et tres probabliement plus petit.."(7)

Nes. arguments reposent sur trois remarques

I = 1La linéarite observee de 1'effet de pression sur la
'fféquence pour des pressions allant jusqu'a 560 (ou méme 900) kg/em

- z - L'allurg sensiblement lindaire du ccefficient de pres-

2

sion en fonction de la température dans la "zone classique"
(ef. fig. TI-2)
% - La similitude des ordres de grandeur, et des varlatlons

thermiques du coefficienﬁ de pression pour les 3 phases, malgré
" leurs structures différentes.

Montrons en effet, que la conclusion de Dean et Linstrand
est contradictoire.

D'une part, sous l'effet de la pression, la fréguence va-
rierait proportionnellement au volume, au moins jusqu'd une contrac-
tion de i,6 % ( nous avons pris pour coefficient de compressibllité
=18, 10712 egs (valeur du naphtaline solide). N '
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D'autre part, on peut obtenir la méme contraction de 1,6 %
par un refroidissement d'environ 50°C {nous avons admis un coeffi-
cient de dilatationd.z;ﬁ.lo"u, égal & celul du naphtaléne entre
- 188°C et 17°C). '

Dang ces conditions le coefficlent de pression devrait res-
ter constant, or il tombe:= de 3,7 & 1,3 {(fig. II-2)

Rien qu'il puisse y avoir une certaine incertitude sur les
valeurs cl-dessus, on volt que 1'hypothése dleffets de gradient
seuls est & re jeter pulsgue dans des circonstances comparables elle
conduirait A4 une loi linédaire pour la pression, et 4 un coefficient
gui ne devralt pas dépendre de la température,

Par contre, s'il s'aglssait uniquement d'effets dynamiques,
11 faudrait d'une part que le coefficient soit linéaire en T dans
la zone classmque (ce gul est vérifid) et d'autre part que le coef-
ficient solt tougours positif. )

L;hypothese d'un effet dynamique positif auquel vient se
soustraire un effet de gradient‘indépendant de T permet de compren--
dre 1'allure de la courbe. Aux %&sses températures, les effets dyna-

" miques commencent A devenir petits vers la température de 1'air

'1iquide Cette dimirution est du reste accentuée par 17 augmentation-
des fréquences Raman (loi en Y =2y, . '

_ Nous- n 'avons pas cherché a calculer 1! extrapolation de la
loi (fig II- 2)-vers 0°K, trop de paramdtres nous falsant défaut.
Nous pensons que 1'allure adoptée n 'est cependant pas tres eloignee
‘de la realite ' _

Un argument vient renforeer notre point de vue : les trqis:
phases cnt des coefficients presque identiques. Cela n 'a rien
d'étonnant si l'erfet de gradient dépend lindairement des distances
.intermoleculaires dans un domaine assez grand et puilsque l'effet
dynamique est du méme ordre pour les trols phases. ‘ _

‘Par contre dans 1' bypothese de Dean et Linstrand on s'atten-:
drait & ce que les effets de gradient conduisent & des valeurs
totalement différentés d'une phase & 1'autre, puisque pour une
phase donnée, ilsvarient trés rapidement avec le volume, jusqu'a
changer de signe.
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En conclusion, nous admettrons dans ¢e qul sult, gue les
effets de gradient ne dépendent pas de la température, et sont pro-
portionnels aux déformations du ceristal dans un domaine relative-

ment étendu.
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CHAPITRE III

LES EFFETS DYNAMIQUES

INTRODUCTION : Comme nous i'avons vu, dans l expre551on de la
- fréquence de la RGN interviennent des termes en 6 (I-2) ou en u

2

(II-2) ; ce sont les valeurs quadratiques moyennes des amplitudes
de libration de la molécule {modéle de Bayer) ou de vibration des
atomes dans le cas général. Aprés le succes quasi-quantitatif de
l'interprétation de la variation de la fréquence de la RQN avec
la température et la pression (4) (6) (7) uniquement & partir
des effets dynémiques, nous avons pensé que ces mémes effets étaienti
responsabies de 1'élargissement des raies par les impuretés. Le
mécanisme proposé est le sulvant
On sait que dans une chafne infinie de pendules couplégs,

'_tOus identiques sauf un, les voisins du pendule "impur" ont des
.osciliations perturbées par la présence de celui-ci. Il doit en
Etre de meme dans un cristal moleculaire, ol les molécules sont
analogues au - p01nt de vue dynamique & des pendules. Leur 8 varie
au_voisinage de 1' impureté; par oonsequent méme sl g est cons-
tant (pas d'effet de gradient), i1 en résulte un élargissement,
:sinon un affaiblissement de la rate.

' Les mouvements des molécules et atomes se decomposent en
modes normaux (phonons) (19). Le calecul de I ou u2 serait possible
& condition de connaftre'exactement le spectre des vibrations du

cristal} Ce n'est malheureusement pas le cas, méme dans des probleé-
mes. simplifiés comme pérfexemple, celul du cristal cubique avec

s interacﬁions entee les premlers volsins seulement. Mais, seule

la détermination de £° (ou 52), qui ne renferme qu'une information
glchale sur le mouvement, nous intéresse. Intuitivemerit, on se
doute que la connaissance du détail des modes normaux n'est pas
nécessaire pour ce calcul. Effectivement, Y: Ayant (20) nous a indi-
qué une héthode originale permettant de s'en passer. Cette méthode
ast 4 la base de nds galculs et nous a permis d'expliciter mathé-
matiquement nos idées phyéiques 3 propos des impuretés.
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Dans une premiére partie, nous tralterons le cas du cristal
parfait a une,deux ou trols dimensions. la structure  sera toujours
cubique, et les interactions prises entre premiers voisiﬁs seule-
ment. On aura le cas des vibrations comme limite des librations.

En passagant, nous donnerons quelques formules générales relatives
4 la dynamique des réseaux.

Dans une deuxieme partie, nous traiterons des imperfectilons.

La premiére d'entre elles est la composition iéotopiqﬁe des cristaux

Elle n'influe pas dans'la_zone:”classique“, mais seulement 3 basse
température. Le calcul de perturbation nécessaire pour partir du
cristal parfait, feralt pe&rdre lés avantages de la méthode'employée
et nécessiterait le calcui du spectre ; aussi, n' avons nous cal-
culé l'effet que dans le modéle trés simpliflé a' EINSTEIN Nous
montrerons que cet effet isotopique peut- -8tre une des causes de 1'é-
largissement deg raies lorsqu on diminue la température, &larglis-
sement jusqu'ici inexpliqué. '

Enfin, nous traiterons le probleme de la dispersion des 91

~au veoisinage: d'une impureté ci’).imqu,vse.J= dans la zone classique Seule-
ment (pour les mémes raisons que précédemment)

1°) - LE CRISTAL PARFAIT

RELATICN ENTRE LE 6ZET LA MATRICE DYNAMIQUE. Pgur alléger les nota-
tions, nous désignons par une seule lettre i, j,... un site quel-
congue du cristal cubique. Chaque lettre réprésente en réalité,
trols indices : les coordonnées du site ; nous les dorirons d'ail-
leurs explicitement quand 11 sera nécess&ire.

L'énergle totale E du systéme est donnde par

T S RV

(ITI-T) 2B = &

P

< S < H ©

;= angle que fait la molécule (i) avec sa position d'équilibre
i = son moment d'inertie dans le mouvement considéré
13 = matrice de 1'énergie potentielle (ou. matrice dynamique)
1= coefficient de rappel propre de la molécule (i)
11 = Vji coefficient de couplage entre (1) et (J)
la somme E; est étendue 4 tout le eristal (qui peut &tre infini)
Ia relation (III-2) 2 J ij = 0 qui exprime, dans le cas classique
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des vibrations, 1'indifférence du cristal & toute translation,

n'est pas valable pour les librations. En effet, écarter toutes

les molécules du méme angle par rapport &4 leur position d'édquilibre,

ne maintient pas 1'éguilibre du cristal. Définissons

(1T1-3) | @ = {1 8 de facon gue
h e,y .Q 0. 6 ‘
(III-4) 2b = Zﬂ C% + L ol M ol 1'on a introduit
' d
./\ \,/
(II1-5) \LJ = %: T 7§: gue 1'on peut écrire
11 i) o

4
matriciellement (III-6)
V. v o Nz VT
gréce a la matrice diagonale (ITI-7) [ .- Sﬂ-ﬁ?
{1 )
PFar une transformation unitaire, nous allons diagonaliser V., Cette

transformation donnera & 1'énergie, la forme simple, de somme d'éner

gies d'oscillateurs harmoniques indépendants (modes normaux). Soit

Y .
(I11-8) ), =2, 5:&\5& La transformation unital-
re des Variables*f)en 3 gqul d@;gonalise'ﬁ . On a
(111-9) V. 8%V S -~ d'ol 1'énergie totale
i . IR _
(ITI-10) 2k = 2 ( El,{ + \]M\S&)
£ 4
. ( b N4
L'oscillateur (k) a une pulsation : (ITE11l) Wy = V&&)
et 1l'énergie moyenné est donnée par la formule de PLANCK
o L :
(1T1-12) é& = \¢&&\§a = $fwh coth 4wy ('% :g%j
: > 2 RT
ou, en utilisant la relation (II-11) 52 - kf(.V%afT)

avec, comme cas particulier dans la gzone classiqus (%{Fy;ﬁ{wk )

(I11-13) ?¢ et au zéro absolu

1)
o
.
—
<
&
~

(TTT-14) o= R Vi
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Les %& étant des oscillateurs indépendants, on a évidem-
ment

(r11-15) %% <o . vour kgt

Revenant en arriére on a

(111-16) . o, - Z Stksde‘gi Z 5‘&( )M v Wi, T )

) /
ou, d'apres (III—9) qui s'étend aux forictions de la matrice vV

. ' ~ ﬁ1] .
(TII-17) GD;C%' = E ?(\JJL) ! d'oﬁ on repasse enfin aux @i

qul nous intéressent gauls
(III-18) | . Qigd‘ _;L FL?(V!T)FJ\'A

 Dans la z8ne classique, la forme particuliére de (ITI-I13)

permet d'éerire rigoureusement, gréce & la relation VAL VA uhe

(III-T9) - g{—ﬁidj = AT (V_~I)cé

o r s'est 61liminé de (III-I8), orl contient les moments d'iner-
tie, par suite, la conclusion est évidente :-les effets isotoplques

re conduisent & aucune dispersion des {* dans la zOne classique.

Au oontralre; aux autres temperatures, si tous les I ne sont pas
1dent1ques, V n'a plus la symétrie de translation du cristal (ITI-6)
et la valeur de (III 18) n'est plus aussi simple & calculer.
Supposo&s donec le cristal parfait (bous les I identiques), on a

(IT1-20) - mgé% \O(t.\[l JT)EA | soit 0°K
R in oA 2 (V)
(111-21) : Uiy =2 {T(' )Q

CALCUL DE 9 GJ EN FONCTION DES CONSTANTES DE RAPPEL. (III- I9)

pour la zone classique et (ITI- 21) a 0°K, nous donnent les 9 Q,

- J
en fonction des éléments des matrices V 1 et V 1/2, Il est neoes—

saire de calculer ces éléments en fonction de ceux connus de V.
_Notré‘modéle de cristal cublque & trols dimensions avec interac

tions entre les premiers voisins seulement, nous impose la forme

de V. Nous derirons V = a A ou a est un scalaire et A une matrice
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définie par ses éléments. Nous représentons maintenant'un site par
tois indices (i 3 k):
A-,L‘S&)ié& =4

A wgh = Agjagiage = o

(I11-22) A f

Calﬁ;)ié’riﬁ. = A\JR}L AI-\P':_: of

. R n
A‘ Ca‘h)L‘aG—"‘ - A'{Jﬁ}bé Bt = 9(

Tous les autres éléments sont'nuls,‘
a est le ooefflcient de rappel propre _
tad, ad . ad sont les constantes de eouplage suivant les trois direc—
thHS du cube. En général ces constantes sont négatives Le cas
particulier des vibrations (ITI- 2), impose '

(ITI-23) dedw+ 2l +2a’ =0

1 -1/2

Pour calculer A”~ et A en fonction de A, nous utilise-

rOons les'propriétés de translation du cristal, exprimées par . :
(I1I~22) A og ben i = Apanoao

Pour alléger, nous exposerons la méthode dans 1€ cas d'un
eristal & une dimension. A a lors la forme,suivante

7 \\404 @]
TIT-24 . % 1ot

( ) A= 1o

| O wl]

™

Introduisons la matrice de translation T

. .
\\‘ ~ T,M’;v\+/i :'i
¢ 14 Q ~
(IIT-25) ' 0 11 ‘ . tous les autres éléments
0
Q 01 . sont nuls.
\\\

la matrice T permet de définir T
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On a la régle de multiplication

o b a+hb
(11I-26) - T T = T
Cette regle de calcul est analogue & celle de la fonetion
exponentielle Lo, (4 L+ )
2 e = @

A peut se développer en fonction des puissances de T

(ITT227) A =T° 4o T 4o 771

L
gui a pour analogue {en faisant la correspondanoerr_¢Q.? )
(TIT-28) A . 4+ 2o cos

Les caleuls sur les deux expressions (III-27) et (III-28)
seront formellement les ménmes, e@ le calcul de A“l en feonetlon des
puissances de T sera le méme que la req@erche des coefficlents
de 1a série de FOURIER de  [1+2u Cosy )

: , d'ou ‘
. ‘ . in _\?&“f) - ,
. oy 3 d
ITI-29 - -4 f
.( ) ) - (A )o ¥ f

o 14-20((65\?

On a tous les aufres coefficients en remargquant que par suite de
‘ " . . -1y
la translation : (_/_\ \QJ (A Yoy o

‘4 trois dimensions on aura

| 2200200 ey Ry €)
. ( 4T Ay
. v el 4 ] 3 d
(I17-30) (A)OOO RO jJ ' . d?d“V !
! 81 Yo ¥a o ﬂ+2dtmf+2dfomy+2d<03i
‘ Cpantn B (s Ry €3)

. N , 4 . o
et (III—}ILAﬁ)meaQ* 2t Vo l J' d?&ydﬂ\

° \[:1. Tl Cosp + e ,(os’\‘/ + 20, "cot R

Nous frouvons plus commode de transformer ces intégrales
de la maniere suivante, en utilisant les identités {qui sont des
transformées de Laplace).
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o PO

On peut ainsgi faire passer les dénominateurs de (IIi»}O)

Y 2
a,

et (III-3I), dans 1'exponentielle. On reconnait alors une définition
des fonctions de BESSEL de seconde espéce (21)

M sabos '—QG“?
(ITI-33) f e e e = Qiﬁ‘la(zdt)

n

D'olt une forme plus expllolﬁe pour les ccefficlents des

matrices A -1 et Jiy 1/2

| 1 ‘ LAl s ] -“-,,"
(r11-38) (A oo pqe = (A j S Tt T )t

-t

yB+L 0 S . '
)? ("2 T1;0ay) Lg(zd‘t)lﬂ(zq"t)o\t

(I11-35) (}fhlmo&&e (-1)

.JO {.t, .
Les ol étant négatifs, gréce & la relation I (=2z) = ( 1)P1 (z)§
on voit que tous.ces €léments sont posipifs. T1ls décroissent d' autre

part trés vite, quand J + k + 1 augmente,

Le probléme de ia variation de fréquénce de RQN,‘pour le mo-
déle de Bayer est complidtement résolu en fonction des constantes -
de couplage de la mclécule, pulsgque (II—E)‘ne fait intervenir y.= a
La différence de fréquence  de résonance entre 0°K et la température
T ( de la z8ne classigue) est commandée paftla-quéntité

& (ofk) - B (T)
-1 i
(I1I-36) % o Q\Z)mo - %g‘(A )%c)

Cette formule généralise 5% trois dimensions une formile déja

proposée (4) (6) pour une chafne linéaire de molécules. -

REMARQUES SUR IES ELEMENTS DES MATRTCES A™L et A™L/?. Regardons

dans quels cas les intégrales des dquations (III-34) et (IIT-35)

sont convergentes. Rappellons tout d'abord, la forme asymptotique
des fonctions de BESSEL 4 argument purement imaglinaire
Tpl) (E”X)a
Les éléments différentiels de (ITII-34) et (III-35) se

comportent comne

-n -(‘_\+2o(+2c<'+'2-oc"5t :
o, Quand t tend vers 1 Infini ; les
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valeurs de n sont indiquées dans le tableau suivant

1% dimensions : 2 dimenslons : 1 dimension

Amt 3/0 : 1 : 1/2

p-1/2 o . 3/ : 1

f Dans le cas des librations ,4+gd.+zd'+2q”;>o toutes les in-
tégrales_eonvergent{ et les # sont finis A& toute température, pour
les trois dimensions. | |

21, L -1/2

et A"

finies & trols dimensions et par suife les u2 Par contré a deux
~1/2

Dans le cag des vibrations i+1g+zdkgfz OjA sont

dimensions, seul A
2

converge, et par sulte le reseau plan &

infinis, sauf & 0°K. Enfin a une dlmepsion uE

des u diverge a
toute température. Ces resultats sont en accord avec ceux obtenus
récemment pour les vibrations, par J. PERETTI (21) & 1 aide d'une’

méthode différente.

CAS PARTICULIERS. Les formules (III-34) et (111'35) sont en'fait--
des transformées de IAPLACE. On paut donner 4 ces coefflclents

quelques formes partlculieres

] 1%!
4 une dimension : uﬁ o0 = @ hd) 3 O\ o&“-@ ha 'ﬁ (B
avec f= -4 4ok
' Coaa . ' . : ‘
3 deux dimensions :; dans le cas d'un couplage isotrope
. . A - N -
(h =o') : QA-‘oooo: g% (U ) o F est la.fonction

elliptique compléte ¢ jﬂ%
[ R st
Nous avons aussi la possibllite, 3 i'aide. des tables,
d av01r(ﬁ Lool et(A %,, en fonction d'intégrales elliptiques.
Dans les autregbas (TTI-34) et (III-35) permettant une

intégration graphique raplde, puisque les fonctions Is (x) sont

tabulédes. On peut aussi, utiliser les développements en série de
ces fonctions,.
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FORMES ASYMPTOTIQUES ET CORRELATIONS DE POSITION DANS LES RESEAUX

FORMES ASYMPTOTIQUES DES COEFFICIENTS DE A-1. Comme beaucoup

de problémes sur les fonctions définies aux noeuds d'un réseau cu-

bique, 11 est possible de trouver une analogie avec le cas continu
d'une fonetion définie par une équation aux dérivées partielles {(23)
Définissons un opératesur D'par la relation suivante

D yligh) = a(mqg SEINEIREY

(111-37) yle i)+ g k)
_ + ,3( L Fﬁi}*r % :&)fi‘ﬂ -6 %(Lép‘)

Le développement de 1' identité f& szﬂn condult é 1' equation aux
différences e
O ¢ ld??\ LY to(m M\.\?/J

L A ¥ Y U
rrr58) & DW oo ijr 880 b i 7 2

48 U=y ﬂ -
Passant au cas continu, D est:1'dnalogue de l'opérateur A
(Laplacien) et 1'équation (ITII-38) conduit a :
Noo Aoz 0 o A = =)/
avec une source & l'origine des éoordoﬁnées. La'solutiqn‘est connue
gréce & la fonction "potentielle” (ou de GREEN) asSOQiée a 1'équa-
tion. Elle est en n'e” 7 _jceci nous donne‘la forme asympto-

tique de nos coefficlents avec = (u +3 +Qz)

Passant au cas limite des vibrations 6o -1 (cas 1sotrope)

TI-38 nauit 2 T
(I 3 ) co u- a r 5;1‘_ C(;& aAt-hat Eoun MUQA

4 =)
(III-39) - D A rJoo},ka e '1 ,l S L= o|| . %. s '

L'analogusgs continu est 1'équation de POISSON « Ay-0dont la

solution est bilen connue

-L4d E% (cas & trois dimensions;.
i

FORME ASYMPTOTIQUE DES ELEMENTS DE A’l/e DANS UN CAS PARTICULIER.
T1 n'est pas possible d'éderire de la méme maniére 1'éguation aux dif-

férences vérifides par ces coefficients. Nous utiliserons un théo-
réme général al & DUFFIN {24) (cité par MONTROLL), sur le comporte-

N

ment asymptotigue d'une transformée -de FOURIER & plusieurs variables

Oon trouve dans le cas & trois dimensions, et pour des vibrations

un comportement asymptotigue en r=e.’

i
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DISTANCES QUADRATIQUES MOYENNES ET CORRELATIONS ENTRE LES MOUVEMENTS
Les correélatliqns entre les mouvements de libration (ou de '

vibration) des molécules,"fpnt QEPnées directement par %mmagié& hwu)
qui décroit de la veleur §° ( ou uﬁ) 4 0, avec différents types

de lois, sulvant la température. Ces lois sont données par les
comportements asymptotiques. On voit, par exemple gue les corréla-
tions des mouvements de libration (em ﬁig—im j décroissent plus
vite que celles des mouvements de vibration (en 1/r). Pour les mou-

vements de vibration §a décroissance est plus rapide & 0°K (en 1/r2)
que dans la zone classique (en 1/r). - :

Nous pouvons également traiter le probléme de la valeur qua-é
dratique moyenne de la distance entre deux atomes (coco et i j k). |
Par exemple dans le cas de mouvements de {ranslation (définis par
les,amplitﬁdes.u, v, W sulvant les trois axes), la distance gua-
dratiqué'moyéhne de deux atomes dont les positions d'équilibre sont
distantes de r , vaut

" 1. ’ " ¢ / .
n* = nd+ Z,(uownAk%ﬁ) : .20 somme:rl, s'dtend aux mou-

. -vemehts possibles suivant les trois axes.

l (L‘Loo\:i - u—x‘é‘@‘) = 2 (U‘.jm-_-, - ooy U "‘J:”_:
-Cette derniére quantité croft de 0 & wi,, gquand l'atome

i Jjk s'éloighe du premier, suivant les dirfférentes lois asymptoti-

.ques expos€es plus haut.

 2°) EFFET ISOTOPIQUE

- Nous admettrons, et cela est trés plausible, que la compo-
sition isotopique n'influe que sur la matrice [ (III-7) et laisse
inaltérée la matrice dynamique V. '

- Dans la premiere pértie de ce chapitre, nous avons montré
que, dans. la zone classiqué, les 92 (ou ue) s'expriment uniquement
en fonction de V. bn en a conclu gue la présence des isotopes ne
conduit & aucune disperston de la fréguence de RQN.Les températures
caractéristiques des mouvements Ee libration (pour les paradihalo-
'génobenzéneé) s'échelonnent entre 20°K et 80°K. Il est done Justifié

d'admettre-qu‘é la température ordinaire nous sommes dans la zone

classique ; par cohséquentfl'effet isotopique ne participe pas & la




largeur de raie.

Précisons 1es ordres de grandeur des largeurs de raie bans
p-Cl -Y , la largeur expérimentale est d'environ 2,5 KHz (3), et
cette 1argeur est & peu prés entlérement expliquée par les interac-
tions dlpolalres magnethues avec les protons voisins (2). Dans le o
cas dejP Brg—t? , pbeu de mesures ont été faites car les osoillateurs:
4 superéaction utilisés dans ce domaine de frequence sont peu fidé-
les quant a la forme de la raie. Tl semble gue celle-ci ait une
largeur comprise entre 5 et 10 Kilz.

Le calcul de 1leffet isotopique sur la largeur de raie,i
méme & 0°K serait tres difficile, et nous nous bornerons a 1'évaluen
dans un modéle trés simplifié, mais qui dolt donner des ordres de
grandeur corrects. ,

| Nodslsuﬁposerons que les molécules vibrent indépendemment
les unes des autres (modele 4'BINSTEIN).
‘ 2E = 18%+ COF
A 0Tk . B = Jﬁ/ Tc
Les varlations relatives de 92 sont égale & ‘~:% %g

- Pour p- -C1, —@ I peut varier de 2 % lorsqu'on remplace un
des deux chlores (}5 ou 37) par un isotope. ai 1'on observe la
résonance de 3501, i1 est inutile de conoiderer le cas ou les parte
nairés_d'uﬁé méme molécule. sont deux atomes de 37Cl On s'attend
~ donc & des variations. relatives de 0% de 1'ordre de 1 %. Or, a4 0°K
S la contribdtion de 92 4 1l'effet Bayer est encore d'environ 10 %
de la méme contribution & température ordinaire (500 KHz). On aura_ 
done uné‘dispersion'absolue des 92 gxprimée eﬁ largeur de raie de
l’ordre de 500 Hz.

Pour p—Bré—\p , -un caléul analogue donne & O°K, une disper-
sion des 6® de 1'ordre de 2 KHz. _

IL'effet isotopique, conduit 2 un élargissement non négli-
geable devant les largeurs expériméntales. Or différents auteurs
ont effectivement constaté un élargissement des rales & basse
' température. Cet élargissement ne peut &tre causé par les Intérac-
‘tions spin-spin, indifférentes & la température, ou par les fluc-
tuations lentes du gradient de ohamp; lesguelles causeraient au
contraire un rétrécissement de la rale & basse température (loi

en T¢),

=&
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Jusqu'a présent aucune interprétation de ce comportement n'a été
avancée. Le calcul précédent, bien gue tres grossier, et conduisant
probablement a des valeurs inférieures & la réalité, montre gue
1'effet 1sotopigque peut trés bien Stre une des causeg principales

de cet élargissement aux basses températures.

3%°) DISPERSION DES 92 AU VOISINAGE D!UNE IMPURETE (zone glas—-
) _ . sigue
Nous placerons 1'impureté au centre du cristal {en position

ooo). la matrice dynamique n'a plus les propriétés (ITI-22), puis-
que 1'impureté détruit 1'invariance du cristal par rappoft aux

translations. La formule {(III-19), exprimant O, Q] en fonction des
éléments de V-4 est toujours valable dans la zone classique. A une
certaine dlstapce de 1' 1mpurete, la nouvelle matrice dynamique W '

se rapprochera de V matrice du cristal parfalt correspondant, d‘oﬁ

(TTII-40) W=V + AV

AV n'a d'éléments non nuls, qu'autour de 1'élémeiit central
([YJ) 000, 000. De méme, la présence de 1'impureté modifie les coef-
fiéients de rappel propre et les coefflcients de couplage, seule-
ment pour les moldcules voisines du centre.

- 0n peut profiter de cette localisation de la perturbation,
"pouf 1a calculer {25). Nous utiliserons 1'identité

‘ ' .
oy -l N \/_IA\/ \[
(IIT-41) ws V- v av {4+ | )

' Le second terme du membre de droite, donne la perturbation
causée par 1'impuretd.
Ecrivons explicitement 1'élément (W~ l)i ; (ici 1 et j dési-

¥

gnent chacun un site du cristal) :

: , * |
1- W = \/‘I)c' 2 W \).‘ (-.—A—\-/—-—— \ ) '
(I1I-42) (w™) J W) f TV e €

-1 -1

la matrice AV (1 + v°7 AV) ™~ peut se développer en série
. de NEUMANN ef n'a gue peu d'éléments non nuls. Pour alléger 1'écri-

ture, nous supposons que 1a moldéeudz impure se caractérise unique-
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ment par son coefficient de rappel propre = a(l +¢€) (au lieu de
a pour les molécules pures ). Nous supposons inchangés les coeffi-
cients de couplage a entre la molécule impure et ses premiéres
voisines, et les coefficients de couplage entre ces veisines. Ces
deux dernitres hypothéses ne sont certainement pas vérifices dans
la réalité, mais sans rien changer d'essentiel aux conclusions,
elles permettent d'éviter un calcul fastldieux (par ailleurs sans
difficulté spéciale). ‘

Reprenant nos anclennes notations : V = al

(ITI-43) _ AV =a¢ B avec B, =1 ; tous les autres

»

éléments de B sont ruls.

(ITr-%2) s*éérit

‘ .(III-J-H—L)._ o @Uw“) Wy o= (A—‘)u‘(; _-. U_\' ) o Tf;@\—:‘)oo% .)Q(}'

e

Cetie expression est rigoureuse, elle donk le ©° de 1la

'fmolecule impure et 1! iniluence de celle-ci sur les corrélations
0.0, QJ "Dans le cas partlouller du modéle de Bayer, la résonance
'quadrupolaire n est sensible qu'aux 92 des molécules pures

§III~#5)' | ﬁi; F_'% { - & ){ 14 EG\ g

St £ >0 les &2

sont diminués et la fréguence de RQN aug-
'mehﬁe ‘ ‘
On v01t .que par sulte du oouplage des molécules dans le

‘erlstal cet effet dynamique a une lol de variation avec la dlstance
a1’ 1mpurete en U&Weé qé
cest en e dans lé cas des librations.

La forme asymptotique de cette loi

Dans le cas des vibrations, elle est en 1/r

CAS D'IMPURETES REPARTIES AU HASARD. Avec les notations du“chapi—}

tre II, les IXYNJ (glissement de fréquence de RQN de la molécule

pure. 000 , occasionné par la présence d'une impureté du site [ﬂ )

" se tirent facilement de (ITI-4%5). Ils sont proportionnels a U¥3 NI
- ¥
On utilise alors 1'éguation (II-3) aprés avoir évalué le.

nombre N de molécules entourant 1'impureté ayant un Av de 1'ordre
de 1la largeur de raie ou plus. w3
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On se sert ensuite, pour l'élargissement de la raie, et le
déplacement de son centre de gravité,‘des formule (II-6) et (II-7)
(voir (9)) | “ |

~ Ces formules du chapitre II, sont valables pour les cas ol
les Av sont additifs. Dans le cas des effets dynamiques gul nous
intéressent ici, les Av ont €té obtenus rigoureusement pour une
seule impureté (ITI- 45), pgrdce & un modtle de cristal particulier

(et toujours bien entendu, dans le cas du modéle de Bayer). Il est

possible de préciser aavantage les conditions d' additivité.

Nous représentons un cristal contenant des impuretfés de

oonoentfation ¢ par une matrice dynémique ' '
W=ua (A + €eD)

o1 B est maintenant une matrice ayvant tous ses élements nuls, saufl
un certain nombre d'éléments de la-dlagonale principale (en pour-
centage égal A o), qui valent 1. Si l'on raisonne sur un ensemble
statistique de cristaux : B
(1-¢) de valoir O.

Nous nous sommes servis dans l etabljssement de (IT1- MA) du

L ;8 la probabilité ¢ de valeir 1 et
k)

développement

(TT1-26) (A+e A_‘B)—|& 4-eANBx SANRAR -

Lorsqu'il y 2 une seule impureté, on éalcule‘aisément chacu
des éléments des matrices de la série. Dans le cas d'impuretés ré-’
parties au hasard, seuls les éléments de : 1 —éﬂﬁflﬁ sont alsés &
manipuler. Ils conduisent aux formules citées du chapitre TI, avec
des,&yetirés de (III~45), o 1l'on a remplacé 1 +¢a Afl'o,o par 1.

On volt done gue pour les effets dynamigues; 1'hypotheése
de 1'additivité des effets, gqui revient a négliger les interactions
entre les impuretés, se tradult mathématiquement par le fait de
négliger dans (III-46) tous les termes en € d'ordre supérieur a 1.

Cette simplification sera d'autant meilleure que & sera plus petit.

VALEURS NUMERIQUES. Nous avens effectud quelgues calculs numériques

pour préciser les ordres de grandeur du gilssement de fréquence
de RQN des voisines de 1'impureté.

Les molécules des P X.{o étant groupdes en plan {16) nous
avons adoptéun moddle de réseau isoiTope 3 deux dimensions. Les
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frégquences extrémes du spectre de libration sont Tw= (1114@)55
Des valeurs du spectre RAMAN externe (26) qul donne ces fréguences
extrémes, nous adoptons la valeur o = - 0,125

Pour € , nous. prenons la valeur 0,5 obtenue en comparant
les constantes de rappel propre de p Brg@ pur et p 0129 pur (nous
Nous intéressons au cas ou p-Br kP est 1'impureté et P Cl ? est le
solvant), Ce choix est discutable, mals fixe un ordre de grandeur,
Diailleurs, le¢s résultats sont proportionnels a e , Par contre, ils
dépendent beaucoup de dans le cas d'un mod&le & deux dimensions,

_]_)

puisque si 4 d —= -4 les (A | divergént..Nous donnerons aussl

les résultats pour €& =05 etliqa; “Oﬁ’i

: Dans le tableau ci- deééous, nous avons 1ndique pour 1a tem-
pérature ordinaire, les gllssements de fréquence ern f0nctlon de la
position par rapport a 1'impureté. (1a largeur de raie naturelle |

est 2,5 KHz).

L e . . '. :) - ’
Posifiow fodl 44 te; o | } @gj
Newahne, de delaing i 5 m#% / B
0.0, FRTR CORR f - Y ) A -
A a
b gy oyt 0LY
jotan olz ~ U f'j' 25 5L :{0 } ‘5‘,;; (-3, .>_& i y
ff\ { } e ’ . .
2ok G$ byl A FRHy 06 Ry
fowa oA w 10,200 £ ' I b,

Pour‘lg cas de p Cl,{ en impureté dans p Br2$> , 11 suffit
de multiplier les valeurs par un coefficlent: 5 ou 6, (largeur de
raie ~ 10 KHz) . | | o

C'est la comparaison de ces glissements de fréguence avec

la largeur de raie qui nous -avalt conduit & attribuer aux effetsdyna-

migues, la’ cause des phénoménes observés (9)
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CHAPITRE IV

T.-Technique expérimentale

Nous ne rous étendrons pas sur la description de 1l'appareil-
lage ; & guelques détails pres 11 est déerit dans la these de
D. DAUTREPPE (4). Nous insisterons plutdt sur les conditions par-
ticuliéres qu'imposait le but de nos expériences.

| Rappelons tout d'apord, trés briévement. les différentes par~§
ties de ce spectrographe hertzien. ' .

L'osclllateur (100-300 MHz), est & lignes de LECHER, et du
type supegéaotion a découpage externe-(fréquénce de découpage de
1'ordre de 200 KHz). La modulation de fréquence est créée par un
condensateur vibrant, soit & 50 Hz pour une observation directe
sur un oscilloscope, soit a 300 Hz, mals. avec une amplitude rédul-
te (de 1l'ordre du 1/4 de la largeur de 18 raie) pour un enregistre-
ment graphigue. | ' , o

La détection s'effectue sur les lignes de plaques. Ta B.F.
est amplifide au moyen d'un amplificateur passe-bas {fréquence de
coupure 1 KHz), de gain 100, unliguement alimenté sur piles. La
tension de sortie de cet amplificateur peui 8tre aipguillée, soit
sur 1l'amplificateur vertical d'un oscilloscope, soit sur un syste-
me composé successivement, d'un amplificaterr sélectif (310 Hz),
d'un détecteur de phase, d'un amplificateur continu-débitant sur
un milliampéremétre enregistreur. Avec ce dernler systéme, on ob-
tient la dérivée de la raie.

. Le but de nos mesures étant de ddéterminer l'aire des rales
et de comparer entre elles les aires des rales de différents é€chan-
tillons, nous avons été amené & prendre diverses précautions.

5) Stabilité. Le temps 4 enregistrement d'une raie varie
entre 10 et 20 minutes. L'étude d'une série d'échantillions s'étale
donec en général sur plusieurs heures. Nous verrons ultérieurement

(Chap. V) que 1'étude de p-Br,-¢ broyé, nécessite des temps

o
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beaucoup plus longs, Le maximum de staﬁilité est donc désirable.

LA, ou les piles et accus n'étaient pas nécgsséires, rnous avonsg utl-
1isé des alimentations stabilisées, alimentées par le secteur au
travers d'un régulateur de tension, Malgré cela, le controle de la
stabilité dtait périodiquement effectué au cours de chague expérien;
ce, en enregistrant la raile d'un écharitilion pur de référence. la
reproductibilité était en général de l'ordre de 5 %, _

b) Linéarité. Cetbte condition est absolument indispensable,
pour comparer entre elles les intensités des diverses raies. Nous
avons vérifié expérimentalement la lindarité de nes apparells de
la fagon suivante : ' ‘  ‘ ‘_

Nous avons enregistré suceesslvement les raies produites
par deux echantillons demi-cyllndrlques de p—Bra-\? pur)dlabord
pris séparénent, puls mis ensemble dans la self., Le dernier signal
obtenu, était égal & la somme des deux prémiers-avec_uhe erreur in-
férieure A 5 %. Nous avons observé, en passént, un légér effet 11ié
4 1'orientation de 1'échantillon demi-cylindrique par rapport &
1'axe de la ligne. Il y 'a donc, vraisemblablement. d'autres paramétres
plus complexes que le simple coefficient de rémplissage, dui inter-
viennent. Quolqu'il en soit, 1l dtait nécessaire de veiller é'lFiden
t1té de forme et de position des échantillons d'une méme série.
Nous avons réaliqé ces conditlons de la maniére‘suivante :

1) en utilisant des echantillons de néme’ masse, refroidis
de fagon ildentique et contenus dans des tubes de verre de méme dia-
metre.

2) en centrant nos échantillons au moyen d'un dispositif
trés simple en plexiglass. ' ' '

c¢) Profondeur de modulatlon. Sans chercher a la déterminer

éxactement, nous avons vérifié dans tous les cas, qu 'elle n'intro-
duisait pas un élargissement artificiel des rales.

d) Saturation des rales. A aucun moment nous n'avons observé

un début de saturatvion de la raie. Nous allons montrer rapldement
qu'll est nécessaire d'étre loin de la saturation @ si 1'on veut

que les aires des courbes intégrées soient comparables entre elles
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et proportionnelles au nombre de noyaux résonants. .
En résonance nucléaire 1'absorption,1ﬁ(w) vaut (27)

W) = n 1ol Mo g()

avec ¥ = rapport gyromagnétique.
21 W= Y = fréquence de résonance,
MO = aimantationrstatique proportionnelle au nombre de noyaux

g (w)= facteur de forme de la rale,
Dans la théorie de BLOCH :

() = 2 4
g 1 44 T;_Z(k.); ()3@)14* Xl’rlt T\Ta

cn voit que J/ ghﬁduﬂ: 41 est indépendant de T2 (temps de
‘ _ / )
relaxation 1ié & la largeur de raie) et de T, (temps de relaxation

spin-milieu) si YU T, «4 c'est & dire, dans des conditions
expérimentalés telles qu'on soit loin de la saturation. Quand cette
. ) ) 4+ . )
condition est réaliséde J/t,;iWw)duJ est proportionnel & M_, clest
-

by

3 dire, uniquement au nombre de noyaux reésonants.

‘e) Méthode d'intégration des rales. L'enregistrement fournit
ia dérivée de la raie d‘'absorption. On obtient aisément tlaire de
cette raie et son second moment, en intégrant par parties de la

. : + N - ra
fagon sgivante 1 /*$°é{w)&w = .fa; %Ww)(wnwgckw

fo0 .
To-od) W) | w-0tdo A
f:; (“*wo) glw)dw = ’1_57 _LQ g'(w) o) Aw

& condition que g(w ) converge plus vite que (toéwo)"j

W, = pulsation au centre de la raile.
¢ Nous avons intégré les courbes {Ww-w,) g' (w ) et (w uu%)3

g' (w ), déduites de‘l'enregistrement,g*‘(u;);é 1'aide d'un intégra-

~phe & roulette.

Remarque : Le fonctiopnement de l'oscillateur: a supeggaotion est
mal connu du point de vue théorigue. Dans le cas général, on obser-
ve, non pas des rales d'absorption pure, mais un mélange d'absorp-
tion et de diSbersion. On peut montrer, que des gonditions de parilité

valables dans le cas de rales symétriques, ilmposent 1'élimination

automatique de la composante‘pagie'de g! (u;),‘des intégrales pré-

gédentes,
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Nous tenons & signaler que nos échantillons ont été prépa-
rés par Mile MOESCH du Laboratoire de M. BERTAUT. Le mélange était
fondu sous une couche d'eau pour éviter 1la sublimatiqn partielle
d'un ges consti@uants. M. ROBERT du Laboratoire de M. TRAYNARD, a
bien voulu se charger de la purification par dissolution dans 1'al-"
‘cool & chaud, de notre p—Brg—? .

Pour les expériences entre 20°C et 80°C, nous avons utilisé
un thermostat a ecirculation d'eau, assurant la constance de la tem-

pérature & 1/10&me de degré preés,

II- Résultats et discussion

Notre étude a porté principale-

A) RAISONS DU CHOIX DE merg—w
ment sur 1'étude de la raie de résonance de 793r dans les sclutlons
solides de p—012—$ ;s p-Br Cl—? et p-Ia—(f s, dans p—BrQ-@
Les considérations suilvantes sont & la base de ce choix

1) La frécuence de résonance de 9gyp placé dans une liaison

covalente est relativement élevée ( ~ 270 MHz), par rapport i la
frégquence de résbnande de 35Cl"placé dans les mémes conditions

(~ 35 MHz). Or i'intensité des raies de résonance est proportion-
nelle & v? 7 .

D'autre part, les lignes de LECHER ont des coefficients de_
surtension superieurs & ceux des selfs utilisdes a 35 MHz.

‘ L' 1mportanoe du rapport signal sur bruit de fond est & con-
éidérer, dans des expériences comme les ndtres, ol nous étudions
la disparition d' une raie {fig. ITII- l)

2) Le temps de relaxation spin-milieu T, de Ppr dans
p—Br2-$ est nettement plus falble que celui de 3501 dans p-012—$
méme & la température de 1'azote liquilde ; de ce fait nous ne som-
mes'pas génés par la saturation.

3) Enfin des raiSOns communes & la pluspart des dérivés
halogenes du benzene _

-p-Br ~? est un gristal moléculaire ; la molécule conserve

dans le cristal une certaine individualité, et on ne note pratique-
ment pas de différence entre sa structure 4 1'état gazeux et a 1t s
état solide. Dans un tel ecristal les actions intermoléculaires sont
A prlori falbles et aglssent peu sur le gradient de champ au niveau

d'un noyau.
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- p—Brg-?. syncristallise aisément avec p—Clg—%
p-Br Cla£? s et p—Ig—tP . Les structures de p-012-$ et p-Br Cl-p
(monocliniquee)_sént identiques & cells de p—Brgwy avec des pAra-
métres trés voisins. pflgmq a une structure différente, mals des
parametres également proches de ceux de p—Brg-e.

Les encombrements et les formes de ces impuretés sont A
peu de chose prés, identiques & ceux de p-Br,-¢ ,et on doit s'atten-
dre & des effets progressifs, se prétant bien & une étude gquantita-
tive. ‘ ‘

D'autre part, nous avions déja sur ces dihalogénés du benze-
-ne, un certain nombre  de renseignements ; structures, mesupes RAMAN
et effets de pression, variation des frequences RAMAN, étudiés
anterieurement avec D. DAUTREPPE,

b) SOLUTION DE p-Cl,-f  DANS p-Bre-?

Les .enregistrements de la figure IV-1l, montrent comment va-
rie la raie de- résonanoe d'échantillons de p- Br2 ¥ en fonction de‘
la concentration en 1lmpureté c; déjh pour 5 % d'impureté le sighal
est A peine visible. Nous .avons intégré - ces raies pour avoir 1l'aire
de la courbe d'absorption, donc lé.nombre de noyaux résonants I. Fig
Iv-2, houe avons représenté, pour les diverses concentrations étu-
dides, la moyeﬁnelde'nos résultats (ehaque point est au moins la
Vmoyenne de- deux enregistrements) Conformément & la formule (TI-3)
nous avons porté en abscigse ¢, et en ordonnée log (I/I ). L'aliure
du phenomene est en excellent accord avero la formule (II BY par
oonsequent l hypothese d'une solution eollde parfaitement désor-
.donnée est tres bien vérifide iei.

‘ ‘Le coéfficient N {nombre de molecules du domaine oritique)
vaut 32 &' temperature ordinaire, et 28 A la température de 1'azote
liquide. Blen que 1T affet de’ dlmlnution de 1l'aire de la raie solt
nettement moins fort & T8°K. qu ‘A 300 K (oela ge voit plus nettement
. encore sur les enregistrements que sur le diagramme semlalogarithmi—
que), nous réeumerons en disant ,'une'moleeule de p- Clg—k? empéche
la résonance de %0 molécules de p-Brg-LP et ce nombre dépend peu
de la température (avec une légére tendance & diminuer en méme tenmps

que celle-ci)
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Il‘n'est pas alsé, & partir de la structure connue du
cristal, de déterminer'par leur nombre total, guelles sont les
molécules dont 1ia resonanoe est affectée par 1"impureté. I1 n'est
méme pas certaln gu i1 s 'agisse de molécules entiéres ; leur forme
allongee, permet en effet, a' 1mag1ner gu'aux deux extrémités d'une
méme moléecule, on ait un noyau de Br79 qui résonne, alors que son
partenaire, plus proche de 1l'impureté, soit trop affecté pour le
faire. Cecl est Justifié par la longueur relativement grande de la
molécule (Br-Br ~ 6 R) Par exemple Nous avons trouvé 61 atomes
.(N = A0, 5) qui sont & une distance . inferieure ou égale & 9,7 A
d une des extrémltes d'une molécules impure ‘quelconque., Ces 61 atome
sont groupés en 20 molécules entiéres et 21 demi~ molecules Mais |
on n'est pa.s davantage certain de la forme du doma1ne critique i1l
esgt peut etre ellipsoldal ou assez volisin d'nne sphére ; cela
depend tres intimement des forces d'action 1ntermoleou1aires et de
1a. gtructure du, cristal T1 est sans espoir d'obtenir par le calcul
- quelques précisions 4 ce sujet. _

_ Nous assinilerons donc dans un but de slmplification le
-~‘domaine critique, & une spheére dont le rayon pour N = 32 vaut
'1085A ' '

: ORDRE DE GRANDEUR DES DEFORMATIONS DU RESEAU A une distance assez’
Vgrande gde. la moléoule impure, il est possible de remplacer le ré-

seau cristallin par un milieu matériel oontinu, et de 1ui appllquer

- les méthodes de la théorie macroscoplque de 1'élasticité. Le pro—
cédé est certalnement criticable & 1'intérieur du.domaine critique’
car 'son rayon n'est pas trés grand vis 4 vis des dimensions de la_f
maille du cristal Néanmoins 1l faut signaler que dans certain cas .
(énergie d’ un atome interstioiel ou d'une dislocation) on appliqua‘f_
"la méthode élastique jusqu '3 une distance interatomique de 1'im-
perfection, et gue. ies résultats obtenus sont d'un ordre de gran—.
deur correct. :

Nous imaglnerons que 1'introduction de 1'impureté se fait
de la manisre suivante : on creuse dans le milieu matériel continu.
une sphére de volume égal a4 celui @' une molécule du solvant, et on
introduit & sa place, une spheére "impénétrable"'de volume égal &
‘celui de 1 impurete, On impose la conditlon que le milieu matériel

et la sphére s'applicuerit 1'un & l'autre, dans laisser de vide.




- 4o -

Solt R,  le rayon de la cavité

R, 1le rayon de la sphére qu'on introduit

i
la tension radiale 7, & la distanc;&du centre vaut
Q—R; Ri-Re _2E (E\_gr = -2a,
Ro 440 R
oud, = tension tangentielle
E
0 = coefficlent de Foisson

module d'Young

il

Le coefficiertde oompreSSLbilite est donné par
Xn 3 “QO’/E

Les déformations radiales et tangentielles valent
' A+
E = - 2‘vt - £ (T

o

Comme on le voit la déformation n est pas isotrope et ne

saurait se comparer a1 effet d'une pression hydrostatique (la di-

latation est méme nuile, au moins au premier ordre)., Nous admettrons

pour simplifier une variation relative du paramétre cristallin de
fg_gg -2 Ig,,_] = |e,] +eletl -

s

Grace a cet ordre de grandeur, nous pourrons utiliser une relation
contrainte effet de gradient extrapolée & partir des résultats
de - Dean.et Lindstrand - Chapitre IIL.

5.Des données dristallographiques nous tirons

[«
-Rajon de la molécule de p- Cl, % 3,UTTI2 A .
" p- Br2 . 3,4T8T A ~
Valeurs que nous adopterons pout Ri et R Re-Ro o, =270

. . Ro'
‘Ia valeur de €, % 1a limite de la zone critique (R ritle,SS
'ﬁ)jvaut environ 6 107 5

~ Admettant X = 18107 *cgs (naphtaline) et des effets de

-gradlent proportionnels A la fréguence de résonance (pour passer

de 1la résonance de c1725 é_Br79), les résultats de Dean et Lindstrard
permettent de prévoir une variation de 110 kHz pour une variation

- du paramétre de 6 10 3, Nous obtenons ainsi pour les molécules &
" la limite du domaine critique un déplacement de 2,2 kHz. Cette

-1
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valeur est faible devant k largeur de raie (5 & 10 kHz) mals
1'ordre de grandeur est correct, et 1'accord n'est pas trop mauvais
compte tenu des nombreuses approximat10ns faltes dont la plus cfl—
tlcable est sans doute l'utilisation de la théorie de 1'Elasticité.
La oontraction du domaine critique (N passe de 32 & 28)
lorsque 1 on ‘va de la température ordinaire & l'air liquide, est &
mettre sur le compte des effets dynamlques 501t du type de ceux
" décrlts du Chapltre III, soit parce que la relation contrainte-
_fréquﬁnce fait également zntervenir 1a température (cf. fig.II- 2)

ELARGISSEMENT DE LA RAIE. BFigure (IV- 3) sont représentes les résul-
tats experlmentaux relatifs aux seconds moments ¢ * des raies A 300°K

et 78° K. Il est Qifficile d'avoir une bonne précision sur 1'inté-
gration des courbes, surtout & cause de 1'importance accordée aux
‘ailes par le facteur en (w- wo)3

: La loi linéaire prévue par la formule (17-8) est bilen véri-
fiée, conflrmant ainsi le uaraoteﬂe désordonné de 1a éolution.
' Le coefficlent A aes dr01teu déeroit de 300° K & 78°K,
‘beaucoup plus que N. On a A, (3m>)

b, (#8%)
LTl faut tenlr compte également de la clrconstance asalon

= 4,54

',laquelle L nouvelles molécules parti01pent 3 la résonance & T8°K ¢

A ng correspond & une somme de termes(II-7) plus étendue que &Jamg
bar suite la diminutlon des A, avec la temperature est en réalité
-.plus grande que ne semble 1! indiquer 1le simple rappott des [5

B . Nous avons ainsi une preuve qualitative certaine de 1'exis-
‘tence des effets dvnamiques. ie fait queb y .golt plus sensible que
N tient & ce queﬂ correspend A4 des effets falbles sur lesguels
nous - pouvons déceler une variation. Au confraire les effets par
,.“tout ou rien" gqui condulsent 4 la deflnition de N ne sont qu excep-
tionnellement affectés par une variation des ﬁile

ORDRE DE GRANDEUR DES COEFFICIENTS,' Nous continuons da' appliquer
le modle du. milieu continu & 1'exter1eur du domaine critique
(R > Rcrit)? Tes déformations et les variations de fréquence
varient en R™-. Admettons que les réglons. situdes sur la sphire

eritique solent décalées en fréquence de @, (voir § précédent ) ; ol
etant 1e second moment de la raie pure,; g correspond approximdtlve-
ment & la demi- largeur de raie (exactement dans le cas d'une
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gausglienne). On a alors la relation

Ay = oo (P‘j\:t )3

I1 est aisé de. remplacer la somme (II-7) par une intégra-

tion & 1'extérieur de R : -
3

o0 .
: 2 g 2 1\ P

e [l et (]
2 4 n RS L Ro ‘

. ?\OLLt ' 3 .

Cette relaticon est particuliérement simple : Aa_ exprimé en uni-

tés g- doit dans nos hypothéses €tre égal a N.

Or les valeurs expérimentales trouvées sont
. .,
A, (3002K) = 66 {3002)

A, (782) = 20 o (78%) | |
Les nombres 66 et 20 sont & compa?er-avec:N = 30. Il ne
faut pas oubller que la loi est en Jf’ et que si nous avions pris
{2 7% pour dépiacement de fréquence a la limite du domaine critique
nous aurions eu : Aa:-ZEIGf ~ 60 0 . L'accord peut donc 8tre

considéré comme satisfaisant.

DEPLACEMENT DE TATRATE. Nous avons recherché systématiquement &
300°K et T8°K, le déplacement de la raie prévu par (II-6). Pour

cela nous avons placé dans le méme tube que 1'échantillon impur,
une pastille de p—Brg-‘f' pur. L'égalitérdeltempérature est évidemfl
ment indispensable, pour que l'effet BAYER, ne fausse pas les
mesures. Le résultat de ces recherches & été négatif. Nous allons
montrer que cela n'a rien de surprenant, le déplacement‘prévisible
étant inférieur a ce.qu'on pourrait déceler. ' ‘

Oon peut évaluer O, (II-6) par 1'intégrale

A{l :'jGQ To (E\—{'\-‘;!-)S L} nRa.x.dR
Rk R 4 m P\‘-" :

Sous gette forme[kﬁdiverge, mals, physiquement, on hé peut
dtendre 1'intégration jusqu'a 1'infini, car 11 arrive un moment ol
1'action d'une awtre impureté interfére avec celle de la premiere,

et la méthode n'est plus valable ; la décroissance devenant plus
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rapide que RL. Le plus simple est de limiter 1' intégration au vo-
lume moyen occupé par une seule.impurete Ce volume est une sphére _
de rayon ﬁﬁsz-ﬁo (¢ = concentration en impureté). Dol
3

E—\;‘ = CA& = Yo GN\LO% C’Nr

or oN'ioch tend vers O quand ¢ tend vers O ou vers 4

pou o - T Le fnaximum eshk atfe er powr . ¢ Nz d. JN@\-, Av = o A
: _ ' B L

¢
T

Dans ce dernier cas le déplacement vaut environ1® % seulement de
la largeur de la raie pure, et est donc pratiquement inobservable.

¢) SOLUTIONS DE p-I -\F‘ DANS /' p-Br o= ty
La dinminution de 1! 1ntensite avec la ooncentration en- impureté

est ici plus rapide qu 'avec p- Olgw% . Nos résultats sont representes
fig (1Iv-4). On voit qu'il n'y 2 pas de différence essentlelle entre
la température ordinaire et 1! azote liqulde " ordre de grandeur
du volume critique est donné par la pente- de la droite tracée Cn
trouve N = 82. . o |

Ia théorie de 1'élasticité permét dé prévoir léfrappértx
des nombres N et N' pour deux’ “impuretés de rayon Ri et-R{ introf

duites dans 1e méme solvant : :N‘ , N?

Ri-Re Y K -Ro

* D'aprés la structure oristallographlque de D~ IE ¥ , on trou—

2]

ve que le rayon de la sph&re occupée par une molécule est 3,536 A

L'application de la formule précédente, condulrait 3 prevoir, 5

partir des resultats sur p—elg—@ , une valeur de N de 1! odre

de 850: pour l'action de p-I,- ¢ . Cette valeur est environ 10

fois plus grande que celle trouvée expérimentalement (N = 82) .
Ce désaccord peut s‘interpﬁ@ter de deux manidres différentes

et qui ne s 'excluent pas.

i

22 (p 012\9) est ' - plus
grande que ne peut 1'expliquer la théorie de 1'élasticité. Deux

a) La valeur experlmentale N'

arguments sont en faveur .de cette hypothese :.le rayon du domaine
critique n'est pas grand devant la distance intermoléculalre, et
d'autre part 1'application numérique dans le cas du modéle conbtinu

nous a donné, & la ddmite du domaing critique, une valeur du dépla-

cement de fréquence (2 kHz) plus faible que la largeur de raile.
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Ib) ILa molécule de p—Ié? Ipeut occuper en solution dans
Brglf un volume inférieur é celui occupé dans p- IEL? pur. Cette

conclusion est rendue plausible par la différence de structure
eristalline des deux corps purs. Il est donc probable que p- Igtp
introdu1t en petites quantités dans p- Brgq adagte a la structure
de ce derniler, et qu 11 faille prendre une valeur plus petlte pour
Ri-Ro. . A

Dans les deéux cas le prodult (Ri—Ro) N' est'diminué_et con-
duit a des valeurs plus-acceptables'pour N. o )

1a mesure du second moment d'élargissement fournit[ﬁémZoon
(ce n'est qu'un ordre de grandeur, la mesure édtant peu précise dans
1le cas de ces raies trés élargies). _

' On remarque  le rapport de Aza N{_é tempérétﬁre Qrdinaire,
donne & peu prés la méme valeur dans: le cas de p-Cl,- ¢ et p-I,-¢.
soit respectivement : 2,1 af 'et"z,h-vf ' Quilcqnduisent;é un dé- '
placément 3 la limite du domaine cribique, de 1745Ub et 1,55 0,

Nous n avons pas trouvé une grande varlatlon de ce coeff‘t-~
cient dans 1! azote liguide, contralrement au cas de p- Cl —kf
Cela peut &tre da au fait que les actlons dynamiques du chap.IIT
decroissent trés vite & mesure gque l'on S é101gne de 1'impureté.
Toutefols nos mesures de seconds moments étant peu pr601ses, nous
ne tirons aucune conclusion de ce oomportement

Malgré la faible concentration de’ p= I - ¢ , nous avons
observé (& température ordinaire seulement) un ‘déplacement de la
raie de réponance., Fig. (IV-5) nous montrons.deux,enregistrements
d'un échantillon de p-Brgw? avec 1 % de p—Ig—\f mais dans 1'un
des tubes (le prémier)‘nbus avions ajouté une pastille de p-Br,-¢
pur., Par différence il est aisé d'en déduire la participation de
ahacun des constituants, ce qui est falt en pointillé sur (IV-5 a)
En fait les centres de gravité de chacune des raies sont moins sé-
parés que ‘les zéros des dérivées d'absorption, ce qul est en meill-
leur accord avec les calculs qui prévoient un déplacement négligea-
ble. La netteté de l'effet serait surtout;dué ici & un élargisse-
ment particuligrement asymétriqueﬁda'la raie, Auquel la dérivée est
évidemment trés sensible. |

[

i
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d) SOLUTIONS DE p‘»—Brg-((’- DANS p-Cl, ¢

Nous nous servirons des résultats expérimentaux de DUCHESNE
et MONFILS {10). Ils ont étudié, a température ordinaire la résonan--
ce de 2501 (fréquence de pésonance w~ 34 MHz),a.l'alde d'un oscilla-
teur a superreaotlonﬁ

Leur courbe expérimentale est reproduite fig. IvV-6, mais le
cholx de leurs coordonnées donne automdthuement a la courbe une
forme &n g difficilement 1nterpretable, Dang notre représentation
par contre (fig.IV-T), la loi prend un aspect plus simple. Ia droil-
te tracée correspond & N 160, qul est un ordre de grandeur du vo-
lume critique. N

Nous n'avons aucun renselgnement sur le comportement a 1'azo-
te liguide et sur Ls
- La valeur de NA 5 fois plus grands Qque celle obtenué dans les
solutions solides complémentaires, appelle quelques commentalres. |
lLes solvants sont blen entendu différents, et peuvent gvelir des re-
laticons contrainte«deplaoement de 1a résonance différentes. Mails
C nous ne pensons pas qﬁe cela séul pulsse rendre compte du facteur 5H.
. Plus 1mportant naus semble-%- 11, est le fait gque dans un cas, 1'im-
. pureté (p- Clng‘ ) est plus petite que la molécule du solvant
{p- Brg—l?' ) alors gu'on a 1l'inverse dans 1tautre cas (p-Br,- ¢ )
dans. p- Cl ~,$- }. La forme des potentiels 1ntermolecula1res {genre

courbe de MORSE par exemple ) fait qu une dilatation des couches &8t

plus alsee a produlre gu'une compression. finsi pour un R - R égal
en valeur absolue (c est le cags) une 1mpurete plus grosse que la
moléculé du solvant, pourrait avoir un effet notablement plus grand
qu une 1mpurete plus petite. C'est un fait bien connu dans les me—_
taux . par exemple un site vacant produit une mois forte perturba—

tion gqu'un atome de rayon double d'un atome du solvant.

'REMARQUE SUR LES NOMBRES N. Bien que la théorie du milieu continu

donne, dang certains cas, un ordre de grandeur correct il est proba

ble gue les nombres. N observés ne peuvent varier d'une maniere
continue. La limite du domaine critique passera entre deux couches -
de molécules, et.si la pertumbation devient plus forte, 11 ne se

passera rien jusqu & ce que, assez brutalement, la couohe suivante
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soit incorporée au domaine critique. .

Les cristaux de p-Br,-=§ et p-Cl,-§ ont deux molécules
par mallle et sont topolegiquement dquivalents & un réseau cubigue
centré. Or dans un tel réseau, il est aisé de calculer le nombre
d'atomes appartenant & des cubes de plus en plus grands, centrés

sur un site du cristal

Ardte du cube 0 , 1 2 3 b

‘Nombre d'atomes
‘sur le cube 1 g . - 26 56 98

:Nombre d'atomés : . . . ,
13 1'intérieur 0 8 _ b1 g0 188
:du cube (W) - .

On voit gque les nombres 32, 82, 160 obtenus précédemment
sont & peu prés comme 34, 90 et 188, nombre de sites a 1l'intérieur
de cubes dont les arétes valent 2, 3 et b fois le péﬁamétre oris-
tallin. | | |

Malgré la schématisation du probléme, 1'accord entre-ies
deux séries n'est pas une simple coincidence, et montre qu'au moins

. pour ces faibles valeurs, le domaine critique est composé d'un

certain nombre de couches discontinues.

e) SOLUTIONS DE p-Br 61-% DANS p~8r§-$

Nous avons réservé une place & part, pour ces solutlions

solides : & cause de la différence de leur comportement. Fig.(Iv-8)
sont portés les résultats des mesures. la courbe paséant par les
points expérimentaux a pour équation

Log T = - ¢ {33,6 - 180 ¢)

Aux faibles concentrations, le pagabole admet pour‘tangente
la droite tracée en pointillé, dont la pente correspond & N = 32,6.
Ce coefficient est le méme, & trés peu pres, que celui des solutions
de p-Cl,- ¢ dans p-Br,-¢ - Cela n'a rien de surprenant car les
différeﬁces relatives des volﬁmes sont regpectivement + 2,4.10'5 et
- 2. 10_5, o'est & dire treés voisins en valeur absolue. Le failt

i

nouveau réside dans la loi de diminution de 1'intensité ; elle est
moins rapide gue ne le voudralt (II-3). Nos mesures semblent confir-
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mées par celles de SEGEL et LUTZ (11) sur les solutions de

p-Br C1-¥ dans p-Cl,-¥ ."Malgré 1'imprécision de leur appareil--
lagé (qui les a conduit a penser gue 1'intensité intégrée du signal.
se conservalt au cours de 1'élargissement), on notera la similitude
des ﬁombres qu'ils donnent avec nos résultats.

iconcentration

imoléculaire en % 0,05 0,10 0,4 1,2 2,5 .
iamplitude max. p-Bry- 0,86 0,75 0,48 0,24 0,15
du signal : p-Br Cl- 0,88 0,82 C, 60 0,40 0,33

| La encore le comportement aux- falbles concentrations tend
vers celul de p- Br2 ~P ;_alors qu'aux concentratlons plus élevées,
il décrolt moins vite.

: Deux hypotheses peuvent expliquer un tel comportement

&

1) Un ordre é courfe distance. Le parametrp d'ordre seralt propdr+f¥
-2

“tionnel & la concentratlon (II 12} et pour ¢ = 5.10 ° on aurait

£ = a, 26 d n'est qu'un paramétre d’ ordrermoyen valable & 1' inte

'"-rleur du domaine criulqu@ Pour se rendre compte de la grandeur de

ce parametre d'ordre, disons du 'une molecule impure a, dans le cas
:_d une solution désordonnde et pour ¢ = 5.10 -2 en moyenne 1,6 molé-
‘cules 1mpures ‘dans le domaine eritigue (N = 32) 1l'entourant ; au -
contralre iei ce nombre serait de 9,5. On voit gqu'en gros, les

" molécules impures se tbucheralent toubes et gu'on aurait prathue—'
ment une precipltation. Ceci est infirmé par le fait qu 'en augmen- :
tant encore la concentration en 1mpurete, on & une nouvelle dimi- fﬂ
rnation du signal et gque, d'autre part i'allure du phénomene ne
depend pas, ainsi gue nous 1'avons veriile, de la température.

2) Une non additivité des effets de-- gradlent Les molécules ds

p-Br Cl \? sont en effet trés impures par l'extrémité Br et
beaucoup moins par 1l'extrémité Cl. T1 est possible que si 1°' extre- .
mité ¢l pointe“ vers la moléecule dont on étudie la résonance, le i

déplacement de fréquence solt assez petit T1 peut &tre compensé -

en partie, par 1'action d'une autre impureté.
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Appliquant la formule (II-15), on trouve Z = 180. C'est &
dire gue pour une impureté donnée, il v aurait environ 10 sites
dans le domaine critigue, qui peuvent donner lieu a une compensation
suffisante pour restituer le sigral, si 1'un d'entre eux est occoupé
égalemaent par une impureté.

Qe nombre de 10 {sur environ 30 sites possibles), est grand
mais non invraisemblable. Cette hypothése permetiralit. d'expliquer
1'absence de variation avec la tempérafureo

Signalons avant d'en terminer avec p~Br2~kf gue nous avons
cherché la réscnance de 79Br dans des solutidns solides de 1 & 5 %
de p—BrgmLF dans p—Clguy . Ta sensibilité de nos appareils était
telle que nous aurions di veir la résonance, a condition gue la
largeur de raie soit du méme ordre de grandeur que celle de merg-?
pur. Or,malgfé nos recherches dans un domaine de 20 MHz, a 300 °K
et 78°K, nous n'avons rien observé. De méme nous n'avons pu observer
la résconance de TgBr dans p-Br Clw pur. Cecl est en accord avec nos
gxpériences sur 1'erfet des impuretés en RQN, car les études aux

rayons X ont montré que 1'orientaticn Cl-Br des molécules étailent

purement au hasard.

ITNTERACTION ENTHE [ES IMPURETES. Les molécules de pmi?ap et de
p~012LP ~ont 1'une un volume plus grand, 1'autre petit que merg

Nous avons pensé qu'en solution solide, il pouvalt y avoir une

interaction entre ces deux impuretés, conduisant a des corrélations

de position et donc décelable par la RGN.

Nous avons préparé 4 échantillons, 1'un de p-Br,@  pur,
les autres contehant les impuretés sulvantes - (1) = 1 % de pu012?
(2) = 0,5 % de p;IgL{p et (3) = 1 % de p-Cl g + C,5 % de p-To¢

81 l1la solution est parfaitement désordonnée on doit avolir

1
Nos mesgurss pour IO, II’ at Ig‘et I3 ont respectivement
donné 90, T2, 07, 50. .
t Y . _ ) - ] Q
a'ou I 15 = 4 500 et I I, = 4 B30

.

Aux erreurs d'expériences pres, ces quantités sont égales.
On en coneclut gqu'il n'y a pas de corrélations entre les positions

des impuretés..
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f) SOLUTIONS DANS p-I,\y . Nous avons profité de la proximité des
résonances de 1271 gans p-I, ¢ (280 MHz) et de ar /2 pour étudier
également les ‘solutions solides dans p- ng Malheureusement nous

ne disposions que de 5 g de substance avec lesquelles nous avons

préparé U4 échantillons. Nous n'avons pu faire varier les concentra-

tions de chaque impureté ; néanmoins les résultats sont prometteurs
et nous indiquons ci-dessous, tres brievemaent, les résultats de
nos mesures.

les solutions contenant I & de p- Cl ¢ ou de p-Br Cl¥
- présentent cette particularité de renforcer le signal de résonance
ie nombre de ncyaux résonants de 1271 est augmenté par rapport au
nombre correspondant dans b~12 pur. Ceci ne peut s'expliquer gue
81 dans la substance pure on n'cbserve pas la totalité des noyaux
présents, par suite de dislocatilons créant des tensions internes,
Nous revzendrons sur ce point du Chapitre V. Aux faibles concentra-
tions les 1mpuretes sont attlrées par les dislocatlons, el les
tensions créées a longue distance par celles-cl sont réduites. Ces
'phénomenes sont bien connus dans les métaux (vielllissement des

contraintes par mlgration des 1mpuretes vers les dlslocations)

- Expérimentalement, nous avons la certitude que les impuretés se

o

dissolvent dans p- I2T , ear ayant rajouté du p—Clgkp a notre pre-
'mier echantlllon, pour arriver maintenant a une ooncentration de

5 %, nous avons observé une diminution de la raie, avec un N cgor-
respondant égal & 30. Pour le méme échantillon N passe & environ
8 dans 1'air liguide. !

' Pour 1 % de p-Br, ¢ le’ comportement est le suivant : une
forte diminution & 300°K (NN 170) alors que pour 78°K on n'a plus
que NnJEO.

Ces résultats prouvent que, ou bien les effets dynamiques
sont iei trés importants et expliquent les grandes variations du
domaine critique (N) avec T, ou blen la répartition des impuretés
est commandde par la présence de dislccations. Pour choisir entre
ces deux hypothéses (dont la seconde nous paralt plus vralsembla-

ble), de mouvelles expériences sont nécessaires.

el
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CHAPITRE V

LES TENSIONS INTERNES

ITNTRODUCTION . Ce qui a été dit dans les chapitres précédents,
notamment & propos de 1'influence sur la raie de RQN, de 1la pression

et des impuretés, suggere que celle-cdi doit Etre sensible & toubtes
les imperfections alterant 1 homogéneite du cristal. Au nombre

de celles-ci, 11 faut cilter en: premler lieu les différentes varié-
rés de dislocations {29) ainsi que les sites vacants (on peut
raisonnablement penser que les moléculeé ne peuvent prendfe une
position intersticielle dans un cristal organlque)

Des effets analogues ont eré observés en résonancé magné-
tique nucléaire sur les métaux (13). Dans ces corps A symétrie
cubique, 1es effets quadrupclalires n affectent pas la rale dans le
cristal purfaltw Par contre, les 1mpuretés 1ntroduites en solu~
tion, ou les tensions internes créées par un "travail & froid",
font apparaltreé des gradients de champ electrlque nort nuls en
moyenne, Il en résulte une diminution de 1 intensite de-la raie.
Celle-cl ne disparalt pas oomplétement car la transition centrale
(+ 1/2es-1/2) n'est touchée qu'au second ordre par les effets
quadrupolaires et regte prathuement nor perturbee Bloembergen et
Rowland ont ainsi réussi a évaluer la den51te des lignes de dislo-
cation créde par écroulssage.

Alors gqu'il n 'existe par ailleurs aucune preuve de - t'exis-
tence des dislocations dans leg cristaux organigues, il gteit ten-
cant d'utiliser la RQN pour les déceler.

RESULTATS EXPERIMENTAUX . Pour les ralsons énumérdes au chapltre IV

notre choix s'est porté sur p«Brg-? 3 nous avons broyé environ

4 g de substance dans un simple mortier & température ordinaire.

Le broyage.a €té 4ffectud & la main pendant une durée de U4 minutes
Autant gue possible nous avons egsayé at effectuer cette opératlon.
dans des conditions toujours identiques. 1e p -Br -? utilisé étailt

sous forme de petits cristaux, obtenus par Tef?Oidissement d'une
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solution saturée dans l'alcool. Tls étaient vierges de tout écrouls
sage et de tout traitement thermigue.

L'échantillon réintroduit dans le spectrographe hertzien,
fig. (V-1) accuse une diminution d'intensité d'un faeteur 10. Sur
1'éoran-dé 1'oscilloscope, par observation directe, le signal a
disparu dans le bruit de fond. ‘

Ia restitution du signal, au cours du temps, a été étudide
4 trois températures différentes : %0°C, 30,5°C et 20°C. la tempé-
rature était maintenue constante pen@ant toute ia durée de 1'expé-
‘rience a 1/10 &me de degré pres. -

_ ‘Au début de la restitution, le signal est plus large que
celui d'un échantilion non broyé. Cet élargissement ne peut gtre
mis sur le compte d'une inhomogénéité de température consécutive
au broyage, dar Jjamals au cours de nos expériences sur p—BPZKg
i1 n'a fallu plus de dix minutes & un échantillon pour prendre la
température du thermostat.

Rapidement le signal reprend sa forme normale et croft sim-
plement en intensité. Nous avons porté figure (V-2) l'intensité 7
" du signal au cours du temps. Par ilntensité, nous entendons non pas
1'aire intégrée mais la distance entre les maxima positifs et néga-
tifs de la.dérivée ; sauf audébut du .phénoméne, les deux défini-
tions reviennent au méme.

Au bout dfun certain temps le éignal tend asymptotiquement
vers une certaine valeur. Figure (V-3) nous avons porté en fonction
du temps t le logarithme de la différence entre 1l'intensité du _
signal‘é t et son intensité finale. On voit que les points expéri-
mentaux se placent sur des droites. Donc si x (%) est 1'intensité
du signal au temps t, en unités arbitrailres.

(v-I)  X(t) =T - e ~C/T
Ta constante de temps du phénoméne vautb

température “acec Y 30°% 0 1 hocC

T © .e8n ., 3mn30', 30
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On volt immédiatement que T varie tres rapidemént avec la
température (c'est d'ailleurs une chance pour nous d'avoir trouvé
un corps ol, & la température ordinalre, la testitution n'était ni
trop rapide ni trop lente ; sans cela le phénoméne aurait pu nous
échapper) .

Figure (V-4) nous avons representé logT en fonction de 1
inverse de la température absolue. Les Lrols valeurs experlmentales
définissent une droite. Cecl nous permet d'écrire pour

&

—_ T

(V__a) . T = Te &

ol T, inverse du facteur de fréquéncelz 1,6 10"”24 Sec

W, énergie d'actlvation = 1,95 10% R =39 k cal mole™*

Nous avons également étudié la'restitution a 20°C du Signal
d'un échantillon contenant 1 % de p- 012@ .Ia constante de Lemps
trouvee est exactement la méme gue pour p-Br éfpur bPar contrej le
temps de restltution d'un échantillon centenant 5 % de duréne {non
soluble dans le réseau : voir a la - -fin du chapltre) nous a semble
légerement plus long (d'environ 15 /)‘ En tout état de cause, 11
n'apparaft pas que les impuretés aient une grande influence sur T,
ni sur W. ‘ S o

Ta valeur asymptotique du signallne,correspond pas A la
totalité de 1a restitution. Apres avolr réchauffé les échantillons
guelques minutes & 80°C (fusion & 86,9°C), nous avons constaté une
nouvelle croissance d'environ 30 %, en des temps comparables &
ceux donnés par (V-2). Nous n'avons pas étudié systématiquement

ces phénomeénes.

LES PROCESSUS DE RESTITUTION.En 1'absence d'autres renseignements
gue nos mesures sur les eristaux-organigues, nous nous inspireroné
des travaux consacrés en grand nombre depuls une vingtaine d'années
aux problemes analogues dans les métaux.on admet généralement qu'un
métal déformé peut revenir a4 sa. structure normale de deux manieres
différentes qualifides d'homogeéne . et dheterogene.

Te revenu correspond au premier de ces deux processus. (e

terme recouvre en fait un ensemble de phénoménes mal connus, au

cours desquels les tensions internes disparaissent sur place.
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Le mécanisme le plus fréquémment'invoqué est le mouvement, puis
l'annihilation des dislocationé, crédes par le travailAé froid. Il
rait appel 4 la diffusion activée thermiquemént, des molécules
dans le cristal.
Ia recristallisation est un processus plus radical, 11 a

lieu lorsque le résgau est incapable de se réorganiser localement,
Des germes de réglons libérées peuvent se'prqduire albrs, 501i¢ en
des endroits privilégiés (germination hétérogéne), soit n'importe
ol dans la masse par sulite de 1'agitation thermique (gefmination
homogene ). Ces germes croissent ensuite, par leur frontiére, au
détriment des régions contraintes metastables.‘

Bign que la loi exponentielle trouvee experimentalement
solt plutdt en faveur du Tevenu, proce%sus homogene, nous n "écarte-
rons pas a priori 11hypothése d'une recristallisatlon Ce dernier
processus serait méme normal si le broyage condulsalt a la oreation 
d'une autre phase cristalline, 1nstable-a pression normale. Il
ne faut pas oublier que p~012tp , dont 1a”struCturé ést trés analo-
‘gue de p-Br,¢ posséde 3 phases (18) dont .1'une (iK ) n'existe
que gous une forte press¢on Nous avons d'allleurs cherché une tel-
le phase hypothetique dans un domaine cde 5 MHZ entourant la fre-
quence normale., Le fait que nous n'ayons rien trouve, n est ‘pas une
preuve dérinitive de son inexistence.

Slgnalons €galement gu 'au oours de notre premiére me sure
(%0) la courbe de restitution avalit une forme en #'s", a'équation
R 2,6 explicabie seulement par uné recristalliisation. Ayant
repris plusieurs fois cette mesure, et trouvant des lois exponen-
tielles, nous en avons conélu & un dérangement de nos apparells.,
Mais un léger doute subsiste, car entre temps, nous avions purifié
" notre p- BretF L or il se peut que certains types &' 1mpuretes alent

une influence considérable sur la cilnétique de 1la raestitution,

LA RECRIST@LLISATION. Nous n'exposerons pas en détail la méthode
générale de Johnson, Mekl et Avrami (31).

on part d'un volume initial égal & 1'unité : solit X (t)

~

1a fraction de volume recristallisé a 1'tnstant t, on trouve

;o - 3 .
(V"j) X(t): /:L —~exP k_ J°t4? GJLGE(;% @:_ﬂt) N(—t> "‘Av,.t)
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G » Gy, G, sont les vitesses de recristalliisation s?ivant les axes
f est un facteur dépendant de la forme-des grains. N (u) = nombre
de germes créés entre les temps T et t+A{; dang un cm” de substance
non recristallisée. ‘

Ia forme eXplioité de X'(t) dépend des hypothéses failtes

sur N () mais dans tous les cas, on trouve des lols du type

. ) k
(V-1) X (5) =1 - e DF

avec k 3 3

qui on par conséquent la forme d'une courbe en "S". Il semble donc
que la recristallisation ne pulsse pés expliguer une lol du type
(v-I). Mais avant de rejeter ce processus, il est nécessaire de
comprendre la signification physique de 1'inégalité k }.'j} Suppo-
sons gque des germes existent & t = 0 ; au début X (t) croftra com-
me le volume des. grains, c'est 4 dire en Gtﬁw‘Si d'autres germes.
naissent au cours du temps, la loi me peutgétre que-pius rapide,

car au volume des premiers viendra s'ajouter le volume des nouveaux

grains, Ainsi la valeur de k est lide a la croiSsanoe des germesa
Pcur gue k puisse devenir ¢ 3, 1l faudrait gue G diminue au cours
du temps : or toutes les expériences faites sur les métaux tendent
3 prouver que G est constant (& température donnde) jusqu'a ce ‘que
deux grainsg recristallisés entrgwen contact, auguel cas G devient
nul, o

Mais la théorie précédente n'est valable gque dans un milieu’
de grandes dimensions, ol de nombreux germes nailssent simultanément,
Or dane notre poudre les particules ont des dimensions le plus sou-:
vent inférieures & joyv . Il se peut fort bien gque le tgmps mis
par un germe pour envahir une particule solt petif devant la durée
de 1'expérience. A la limite, on peut considérer que le processus
ast instantanéd et que X (t) sera sensible seulement au nombre de
‘particules dans lesquelles un germe a été créé ; plus précisément,
soit n (v,t) dv le nombre de particules au temps t, dont le vclume
est compris entre v et v + dv, et non recristallisdes. On a

' .\£m v m o, 0)dv = 4 .

X) = 4 - fo U‘M(G,t)id‘

81 N (t) 6t est le nombre de germes apparaissant par cm? de

et
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de substance non reoristallisee, entre ¢ et ¢ + dt la probabilité
pour gu'un germe apparalsse dans une particule de volume v est VN
(t) dt ; on tlre : N
. . W ® \d't)
m(u-t) . m(v,0) U?K*"'Jo N (£}

A quelle condition la loi quj en découle pour X (L) peut—
elle &tre du type (V- 1) 2 Cela dépend de 1'nypothése sur N {(t).
condition la plus naturelle, mathemathueMent et physiquement, est
de supposer N (t) = constante (germination homogéne ). Alors

)= 4 - [""U— M{“\;;o) exp(_.u- Nt) d\}"

o . .

X (t) est une somme d’exponentielies et aura le type {(V-I)
4 condition gu'il y ait une faible dispersion dans la distribution
des volumes n' (v,0) des partlcules de la poudre. _ '

L'examen au microscope de la poudre est peu aise car les
particules ont une nette tendarce a s agglutiner en amas, ou il est
difficile de distinguer les particules constituantes. I1 ne semble
pas- cependant que 1'homogénéité soit assez bonne pour que X (t)
ait le type (V-I). - ,

En conclusion, sans reJeter absolument la p0551bilite d'une
recristallisation, nous avons montré que ce processus ne pourralt
.expliquer (V-1) que dahs des circonstances assez exceptionnelles

germination homogene et uniformité des ‘particules de la poudre.

IE REVENU. C'est un phénoméne trés mal défini, dont 11 est diffi-
cile de dégager les traits tant expérimentaux que théoriques.
. T1 existe une théorie purement phénoménologique de Kuhlmann
Cottrel et Aytekin (29) selon laguelle la vitesse de revenu es%t
donné par '
Auiu[hcr-
do o -G oap | T
dt b
- est la tension & 1'intérieur du cristal. Cette formule a trouvé
une vérification dans 1'étude des cristaux de zinc. Malheureusement
elle ne peut pas condulbe & une loi exponentielle pour X {(£). Bien
plus, 11 faut souligner que nos expériences ne peuvent s'accomoder

d'une libération progressive des contraintes, car la rale d'absorp-

tion devrait alors apparaftre trés élargle au début et se rétrécir
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progressivemenﬁ avec une intensité‘gcnstante (ou croissante selon
1'ordre de grandeur de @ ). Ceci est en contradictlon avec nos obser-
vetions sauf peut &tre au tout début de la restitutlon.

Cook et Richards (31), développant une théorie de la recris-
+allisation, indépendante de celle citée plus haut, ont postulé une

1ol du type (V-I) pour la fraction de volume revenu, mais ils ne

deonnent aucun éclaircissement: sur le mécanisme élémentalre, ni sur
1'ordre de grandeur de (

Bref, bien qu'il soit loisible par la formule de Cook et
Richards, de ranger le phénomene cbservé par nous sous la rubrique
"revenu", nous ne sommes guére renseignés.sur la nature intime du
Processus., *

Nous pouvons nous laisser gulder par 1" analogie entre (V-I)
et la 1loi d'une réaction du premier ordre. Utilisant la théorie

cinétique des réacticns développées par Eyring'(BE); nous écrivons

la vitesse de la réaction sous la forme +
4 AXE L4 L AT oE R
M) At - £
o k = constante de Boltzmann’
h = constante de Planck
st = entropié d'activation

wh = énergie d'activation (enthalpie)

Avec nos résultats expérimentaux: |
st - 5T cal Mole T a° %
wh = 39keal mole™t

A titre indicatif, donnons la chaleur latente de fusion (33)

de p-Br, ¢ F = 4,8% k cal mole -1

Ia comparalson est instructive. Notons tout d'abord une tres
forte énergie d'activation qul est probablement de 1'ordre de gran-
deur de 1'énergle d'activation pour la sélf—diffusion ; elle indigque
que la molégule dolt franchir une barriere de potentiel élevée, par
suite d'un changement considérablé de son orientation ou de sa posi-
tion par rapport & ses volslnes.

L'entropie d'activation est & comparer avec 1'entrople de

T:o-T

fusion qui vaut-: 132 cal mole 4 On voit gue, sans aller




...5"{'..

Jusgqu 'y un désordre comparable & celul du liguide, le cristal au

cours de 1'activation, dolit passer par un état trés désordonné ;

Les considérations ci-dessus sont en faveur d'une sorte de
fusion "in situ" du cristal déformé, sous 1'influence de 1l'agitation
thermigue et restituant la phase normale.

ACTION DU DURENME SUR LA RESONANCE DE p- Br , Notre attention a
aré attiree par le duréne (1-2-k-5- tetramethylbenzene) dont ia

structure est trés voisine de celle de p- BrEKP . Une série d'échan-
tlllons a été préparée contenant de O 4 5 % de duréne dans p—BrQK?

" Le mélange se fait aisdment, car les points de fusion sont volsins
(Bo°C et 86,9°C). On a laissé les échantillons refrolidir & 1l'air
amblant.

‘ Les enregistrements des dérivées & 20°C ont un comportement
nouveau (figure V- 5) : A mesure que 1a concentration en duréne croft
le signal croft, jusqu'ad une certaine limite, Volci, par exemple |

1a distance entre les maxima de la dérivée:

c en % 0 F_ 0,25 : 0,5 : le. @ 1,5 : 2 ;5

intensité: 7,5 : 9,9 ¢ 10,k 11,9 ;12 . 13,3 1 13

11 semble qu'il y ait une légere ftendance 4 un rétréclisse-
ment de la raie lorsque c¢ crolt, et 1'augmertation du nombre de
noyaux resonnants serait moins grande gue ne 1'indique le tableau
ci-dessus. ‘

Nous avons ensulte enreglistré les slignaux a 76 : tous les
éohantlllons résornent alors dans des conditions identligues : ce
comportement se maintient si 1'on ramene la température & 20°C
le duréne n'a plus d'influence sur la résonance.,

Par contre,-éijl'oh fond & nouveau, les &chantillons et qu'

oh les’refroidisse dans des conditlons analogues a celles du début
on retrouve une variatlon égale . a celle déja indiquée sur le tableau

Quelques conclusions gualitatives peuvent se dédulre de nos
observations. Tout d'abord il apparait que le dureéne ne se dissoufb
pas dans p- Brgip comme le prouve 1! experience a 76°C, et le falt
qu'a 20°C, la raie n'est pas diminuée pour % % de duréne.

4
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D'autre part, il est certain que la résonance observée sur
1'échantillon pur a 20°C ne concerne pas la botalité des molécules
présentes° Un certain nombre d'entre elles doivent se trouver dans
le cahmp d'imperfections structurales (probablement des dislocation%
peut &tre des sites vacants). Les contraintes-internes disparals-
sent par recuit & 76°C, et ne reapparalsseut pas si de 76° C on re-
froidlt (toujours dans les mémes condltions) Jusqu a 20°C. Cela
prouve que les dislocations se créent au moment méme de la solidi-

fication et se maintiennent ensuite en équilibre instable., Nous
pouvons rapprocher cette conclusion et 1l'hypothése généralement
admise maintenant, du rdle treés importanﬁ des dislocations dans le
processus de cristallisation d'une substance. ‘ '

Par contre dans les échantillons contenant du durene il v
s visiblement une moins grande densité de dislocatlons. C'est la
preuve que de petites inclusions de corps étrahgers, ron soluble
peuvent remplacer, au cours du passage de 1'état liquide a 1'état

solide, le rdle joué par les dislocations.
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CONCLUSTION

t4étude de 1'état solide, et en particuller des imperfectiong
de 1'état solide, est une branche 1mportante et féconde de la Phy-
sigque contemporaine. Nous pensons, par notre Contfibuthﬂ expéri-
mentale, avoir montré.les p0351b111tes gu'offre la Résonance Qua-
drupolaire Nuclédaire des cristaﬁx organigues pour i'étude du voi-
,éinage des impuretés en solutiéﬁ solide,‘et pour i*investigation de
certaines imperfections structurales. L'intérét de cette technique
se trouve renforcé par le petit nombre des méthodes utilisables
pour les crlstaux moléculaires, alors qu'au contralre, "le choix ne
manque pas nl pour les metaux ni pour les cristaux ieniques.

" Nous avens été ameno a développer gquelgues consideratlons
théorigues sur les facteurs par lesquels les {imperfections agissent
sur la- fréguence de resonance . pertains d'entre eux (1es effets
de gradient) on‘trouvé une confirmation directe dans les expérien-
ces d'autres (1esleffets dynamiques) n 'ont pu aussi clairement
etre mis en évidence. Nous en avons néanmoins exposé la théorie car
ils Jouent unrrole important en Résonance Quadrupolaire, et les con-
clusions obtenues ont un intérét; pensons-nous, pour la dynamique
‘géhérale’des réseaux cristallins. ' ‘

_ Je tiens & exprlmer toute ma reconnaissance & Monsieur le
- Professeur L. NEEL;, Directeur du lLaboratolre d 'Electrostatique et
de Physique du Metal qui a été pour moi le meilleur des guides.

Ma rPconnalssance va également & Messieurs Y. AYANT et D. DAUTREPPE
A qu1 jé dols beaucoup, le premier pour la partie mathématique, ie
second pour la partle experlmentale De nombreuses autres personnes
"m'ont prodigué les consells et 1'aide sans lesquels ce travall n'au-

Cpait pu étre accompll. Ne pouvant.les citer toutes, qu ‘elles trou-

vent lel 1'expression de ma gratitude.

Bernard DREYFUS.
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