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INTRODUYUCTTION

Les techniques gul permettent d'obtenir des
renseignements sur la structure des solides par 1'étude des
interactions hyperfines peuvent étre classées en deux caté-
gories : celles oG 1'on mesure l'interaction des moments
magnétigques- ou €lectrigues d'un noyau avec son environnement
dans 1'état fondamental du noyau (Résonance magnétique- |
nucléaire, résonance quadrupoclaire nucléaire, etc) et celles
ot on étudie les interactions hyperfines par l'intermédiaire
des rayonnements émis par des noyaux radioactifs c'est &
dire dans des états excités du noyau, parmi lesquelles on
peut citer 1'effet M&ssbauer (E.M.) et 1la corrélation angu-
1éire perturbée (C.A.P.)

Ces daux techniques, qui nous intéressent
lci particuliérement, présentent par rapport aux précédentes
l'avantage de ne nécessiter qu'une concentration trés faible
des noyaux sondes (de l'ordre de lO7 & 1012], cte qui rend
possible leur application & 1'étude de toute une série de
phénomenes 1iés a la présence d'impuretés..

Pendant les dix derniéres années, le champ
d'application de la spectroscopie MGssbauer n'a cessé de
s'élargir ; on la considére aujourd'huicomme une technique
indispensable en ce sens qu'elle apporte des renseignements
complémentaires de ceux que fournissent les autres méthodes
spectroscepiques dites "conventionelles”,. |

Malheursusement, le nombre des noyaux sur
lesquels 1'effet Mbssbauer est praticable est limité et,
dans la plupart des cas favorables, les mesures doivent étre
réalis@es & des température trés basses. Dans ce cas, les
phénoménes qui dépendent fortement de 12 température sont
difficilement observables, par exemple, les phénoménes de
relaxation, les transitions ferroélectriques ou magnétiques,
etc... Cependant, les études des composés du fer, de 1l'étain
et de presque toutes les terres rares, ont donné des reﬁsei—
gnements trés importants sur la structure et le comportement

de ces solides dans diverses conditions.




A 1'origine, la technigue de la corrélation
angulaire a été congue comme une méthods destinées & détermi-
ner des propridtés nurement nucléaires, Oe ce point de vue,
1'existence d'une interaction du noyau avec son environnemant
gtait considérée comme uns perturbation génante. Bien que les
thécries concernant 1'influence des intersctions hyner-
finaes sur la corrélation socient donuis longtemps établies,
l*anplication de cette méthode aux problémes de la physique
du solide est bien mlus récoente. Quant & 1°influence de
1'état chimique sur la corrélation ansulaire, elle a 6té -
examingée avec beaucoun mcins d'attention. Les derniéres
recherches ont cependant montré ques les possibilités de cette
méthode sont considérables. Das travaux récents (CA 69,3A70,
BE 70) montrent également gue la corrélation angulaire nertur-
bée est un outil puissant pour 1'étude des phénoménes ds
relaxation dans les soplides.

A la différence de 1'effet Missbaucer, 1la
corrélation angulaire nerturbée ost utilisable quelle que
soit la température de 1'échantillon. Ceopendant les noyaux
radiocactifs qui peuvent scrvir de sonde doivent toujours
remnlir certaines conditions : ces noyaux excités doivent
revenir & leur é&tat fondamental par 1'émission successive
de deoux radiations. L'gobservation de la corrélation angulaire
sera possible si 13 durdée de vie de 1'&tat intermédiaire est
compnrise entre 10"5 et 10“11 secondes. Alors qgque l'effet
MAssbauer nermect deux types d'expériences {(source ou absorbaurh-
la corrélation angulzire détecte tcujours l'interaction hyper-
fine dans la source radioactive. Ainsi, les ncyaux sondes
utilisés dans cette tcchnique sont le plus frégemment formés
par une désintégration nucléaire préalable (.3 ,8", etc.),
ce qui peut porter 1l'atome dans des €tats de charge excépticn~
nels. Dans ce cas, et spécialement nour des sources isolantes
ies phénoménas ctructurcls que 1'on désirec étudier peuvent
8tre masqués par des nhénomdncs du typz “"atome chaud?”. I1
faut donc choisir judicicusement le novau sonde.

Parmi les noy3ux vérifiant ces critércs,

181

Ta convient narfaitement & 12 méthode de 1a corrélation
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angulaire, Le premier photon gamma de la cascade est émis a
partir d'un niveau présentant une durée de vie de 17us,qui
peut 8tre suffisante pour effacer les effets de la désinté-

gration B . Le Talgl gst obtenu dans son état excité par
181

la désintégration 8 du Hf formé assez fTacilement par la
réaction neutron-gamma sur le Hflao. Le schéma de désinté-

gration est montré dans la figure 1. Le cascade 133 Kev -
482 Kev, avec le niveau intermédiaire de 15,8 ns, est utiiisée
pour la mesure de la corrélation angulaire. Plusieurs coM™o-
sés du hafnium ont &té étudiés par cette technique et des
traveux récents (VA 69 BO 71) ont mis en évidence les pos-
sibilités de la corrélation angulaire dans 1'étude des
conségquences chimiques des réactions nucléaires,

Nous présentons ici des travaux sur les
composés fluorés du hafnium tels que (N H4)3 Hf F_, K3Hf F

7
Na3 H-f F7 K2 Hf FB' Les expériences ont &été menées paral-

7!

lelement en corrélation angulaire et par les techniques com-
plémentaires de diffraction de rayons X et d'analyse. thermique
différentielle. Ces composés offrent en outre la possibilité
d'étre étudiés par trois méthodes spectroscopiques différentes:
la résonance magnétique nucléaire sur 1les fluors, 1l'effet

M&ssbauer sur le HF178 et la corrélation angulaire sur le

Talsl' Les renseignements apportés indépendamment par chaque
technique sont comparés en examinant tout particuliérement
les effets éventuels de la désintégration B . De plus, les
résultats obtenus peuvent &tre utilisés pour l'interprétation
des problémes structurels concernant les éléments homologues
de la colonne IV du tableau périodique; Dens ce travail nous
nous sommes intéressés plus particuliérement & la structure
et aux phénomenes de relaxation des ions fluorés hepta coor-
dinés o0 la corrélation angulaife perturbée peut fournif

des renseignements daens uns gamme de temps inaccessible a
la résonance magnétique nucléaire., Toutefols., on ne pourra
valablement comparer les résultats fournis par ces deux-
techniques que dans la mesure ol les "after effects" auront

une influence négligeable.
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Ce travail a été divisé en quatre parties:

dans la premiére partie ncus faisons un rappel de la théorie

de la corrélation angulaire perturbéc; la deuxiéme pariie

est consacrée & la présentation des technigues expérimetales

employées, ainsi gqu'd 1la méthode d'ajustage de nos résultats

expérimentaux; dans la troisiéme partie, aprés un ranpel
concernant les travaux antérieurs liés aux composés qgui font
1'objet de nos é&tudes, nous présentons les résultats expéri-

mentaux gue nous avons obtenu. Ces résultats seront discutés

et comparés dans la guatriéme partie.
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PREMIERE PARTIE

La corrélation angulaire

I1 nous semble nécessaire de rappeler l'essentiel
de la théorie de la corrélation angulagire qui a’été développée
en détail dans plusieurs articles parus au cours des dix der—
nigres années (AL 64), (ST 64), (ST 65}, (cC 67), (RO 671},
Nous nous bornerons & 1'étude de la corrélation angulaire
gamma-gamma, et, en ce qui concerne la corrélation angul aire
perturbée, nous insisterons plus particuliérement sur 1t

interactions rencontrées au cours de notre travail.

- > o - - peegposgpniungueiiiingpe (R S apitapey —— o — am w——

Considérons un ensemble de noyaux excités gui
reviennent dans leur état fondamental per 1'émission succes-

sive de deux gamma Y4 et v, (fig.1.1). Si ses 2I + 1 sous

2
états sont également peuplés, le niveau intermédiaire est
décrit par un opératour densité p dont les éléments de matrice

s'écrivent dans la base |m>

5 S S am 1.1

<m| n

et la radiation f, Sera émise de fagon isotrope. On rend cette

population anisotrope en sélectionant un ensemble de noyaux

qui ont émis 8 dans une direction fixe, définie par le veg-
teur K._. L'inégalité de population dans les sous-niveaux

1
de 1'état intermédiaire,engendre une émission anisotrops

de Yoo Si, pendant le laps de temps ou le noyau se trouve
dans son état intermédiaire, 1l'orientation de ce dernier
n*‘est pas affectée par une perturbation extranucléaire,
1'état final atteint pat la premiére transition (Yll sera
évidemment identique & 1'état initial de la sceconde (YZ] et
peut &8tre représenté par une matrice densité » (21,01 indé-~

pendante du temps. Les &léments de matrice de l'opérateur
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D [Kl.O] sont donnés explicitement par

K KN 1

<m[+(K L0 [m'> = (am)t/, 2 (=17, (1) Y (K,) 1.2
. K m'-m N 1

ol AK(l) est une fonction des états nucléaires et de la nature
glectromagnétique de la transition et dans les diverses
approximations des modéles de noyaux, sont calculables.(voit
par exemple la référence FE 55). La deuxieme transition, qui

correspond a 1'émission de o dans la direction fé (fig.1.2)

sera de méme décrite par la matrice densité o[KZ] :

1/
<’ [o (K, [me = (am) "2 1 (1)MA(2) Y
K? m'-m N 2 2

On obtient la fonction de corrélation angulagire, qui mesure

la probabilité d’'émission de dans la direction EZ‘ sachant

v,

7y a été émis dans la direction Zl, en calculant la trace

du produit des matrices densité correspondant aux deux

que
transitions

K.) = expl - %—)Tr[o[z

,o)otZZJ] 1.4
N - .

1

t }, tient compte de la décroissance du

(le facteur exp (-
niveau intermédiagn.Nll gst indépendant de 1'état d'orienta-
tion du noyau et sera omis dans les expressions quil se sui-
vent.)

On a donc d'apres 1.3 et 1.4 :

WR.BE) =4n 3 £ (-132A(1)A,(2) x
1N 2 , , K K , ,
mm' KK m'-m N m'-m N
1) 2
Yo (K.Y (X 1.5
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Dans cette expression on utilise les propriétés d'ortho-

gonalité des symboles 3-j et le théoreme d'addition des
harmoniques sphériques

>
w(Klﬁz) = W(O) = EAKK P (cos0)

ol AKK = AK(llAK[Z) et B est 1'angle formé par les directions

-+ ) \
1 et K2. Pour les transitions mélangées les valeurs permises
de K sont données par

. ] 1
0<K< min (ZI,Ll + L 1’ L2 + L 2]

o0 L et L'

caractérisent le moment angulaire emporté par 1la

radiation. BDans les cas des corrélations angulaires v-v on

montre que la sommation 1.6 ne porte que sur les valeurs

paires de K. Cette sommation converge trés rapidement, et

1'on vérifie qu’en pratique la corrélation anguleire est

représentée convenablement par les termes Kg4, méme si ceux

qui correspondent & K>4 sont permis par les reégles de sélec-
tion. ‘

Si pendant la durée de vie de 1'état intermé-

diaire de la cascade, les moments nucléaires interagissent

avec des champs électriques ou magnétiques extranucléaires,
1'état initial de la deuxiéme transifion cesse d'Gtre identi-
gue a 1'état final de la premiére transition : ¢ [Kl) dépend
du temps. La fonction de corrélation W dépend

du temps et 1’on peut écrire

donc elle aussi

-

+ > > -+
A = L < f ' a(K .7
WKy, Ky, t) = L, mlv(Kl,t]!m ><m! [ o (K3 | m> 1.7
L'évolution de o[zl,t) obéit & l'équation :
4+ (K . t) 1.8

Tl o

at [H,o]

o0 H est le hamiltonien de l'interaction.
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51 l'interaction cest statigue une solution de

1.8 est donndée par

o (K., t) = A(t)ptﬁl,OJa'ltt) 1.9

o0 A(t) = exp { -A% H.t] est 1'opérateur évolution. On peut

done écrire, avec 1'aide des expressions 1.3,1.7 et 1.9 :

: N,N
> -
Wk Ko.t) = 1 ALCIIA,L (206, Y Ceole2K « 1302k" + 117 %4 «
1 2 K K K
KK'N_N K’
12
YKN [KI]YK'N (Kz) 1.10
1 2
ot
N, N 2Tem_+m . I v I K!
6,2, %t) = ' (-1 2 Break + 12k +13112
KK m_m [
a b . m -m_N
a al X
1 -1 K i
<mb | A(t) |ma>. <m'blA(t]|m'a> 1.11
m b~m bN2

On représente par <n[m> les éléments de 1la

matrice unitaire qui diagonalise 1'hamiltonien H

N_N 2I+m _+m ,
6.1 2 (¢) = 5 5,(-1) brezke1rczk +101 Zaxpl~ &
KK* m_ m,_ nn h

a b \
< 8¢ I I K I I K

(E -E_,l< nim > <n[m ><n’|m '><n"m' > . 1.12

n n b a b a v oem N m' -m N

m a' 1) 1™ b M2

‘ob les En sont les valeurs propres de l'hamiltonien H.



I1 faut remarquer que,

l1es échantillons solides

13 plupart du temps, ’

étudiés par corrélation angulaire

sont polycristallins, c'est a dire, formés d'un ensemble de

microcristaux orientés au hasard.

la corrélation angulaire

statique devient alors plus simple

perturhbée

L'expression qui décrit
par un hamiltonien H

chaque micrdéecristal don-

ne lieu & une certaine corrélation décrite par l'expression

1.11 dans laquelle les

directions K.

1 otﬂfz sont repérées par

rapport & un systéme de référence 1ié au micraoristal. La cor-

rélation angudeire observée est la moyenne sur toutes les

orientations possibles

-

& dire, 8 la moyenne réalisée

>

d'émissionlel
-

entre Kl et KZ

tous les termes de

étant fixés.
l'expression

de ceux gui correspondent a Nl

W (6,t) é AKKGKK(t]PK[COSBJ
avec H
N, N +K NN
G lt) = GKle = 2;:<L+1 12\:|=—K G
1°2 : KK

L'expression 1,13 "montre que,

polycristalline,

mesure ol les coefficients des polyndmes P

nués, Le facteur GKK

du systeme de référence local,

Dans ce cas,

c'est

sur toutes les direcctions

et Ké, le systéme de référencse et l'angle

on peut montrer que

1.11 sont nuls, & l'excepticn.
N2 = N, K =K' et on a :
1.13
1.14

(t)

dans une sopurce

la corrélation n'est modifiée que dans la

K {coso Jsont atté-:

(t) est appelé facteur d'atténuation.

Pour une interaction statique, le facteur d'atténuation est

donné par l'expression suivante

21+m3+m
I E1) ‘
N, ma,mb nn'

b
GKK[t] = I

m' ><n*im' _>

<nim ; <n
b a

m_><n’'
b a

-

I IK I I K i
expEF(En—En,)]x

m'-m N m'-m N
a a b a
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L'expression 1.11 représente la corrélation
angulaire mesurée si la deuxiéme radiation est observée au

bout d'un temps t apres 1'émission de 71. En pratique 1la

deuxieme radiatlon est observée dans un intervalle de temps

fini tz—t1 apres que Yy

valle est imposé par l'existenca d'un temps de résclution

; 2t ¢té émis au temps zéro. Cet inter-

fini de l'appareillage. La valeur observée est donc la moyenne

effectuée sur cet infervalle

ft2 t z 2
g exp[-~{N] W( 1 2,t]dt

KZ' 1 t
2

S ¢ exp -1
1

t
Tnd dt

Si le temps de résolution est petit par rapport

au temps de vie TN de 1'état intermédiaire, on observe une

corrélation angulaire différentielle. Si par contre le temps

de résclution st beaucoup plus grand que T , on mesure la

corrélation angulaire intégrale, dont la fonction de corréla-

tion est représentée par W[Klewl

=
=¥
8
it

1 o t > >
= -2y w
1Ko N fixp { TN) M(Klet)dt 1.17

La dépandance par rapport au temns de la fonc-
tion d e corrélation W(Kl, 2,t] sst tcute- dansg,le . facteur
Ki'z(t] Dn‘peut donec définir un facteur d'atténuation

intégrale par

N.N N.N
21 © _ 12
GKK' () = — foexp ( TN) G

q (t)dt 1.18
T KK *
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E - Interaction_quadrupolaire_statigue

L'hamiltonien d'une interaction guadrupolaite
est daoanné par
4 (2) '2)

= 2T s -1)97 v 1.19
Hy = % A | |

ol Tq(Z] et Vq(ZJ sont des opérateurs tensoriels d'ordre 2

représentant respectivement le moment quadrupolaire du noyau
dans son état intermédiaire et le gradient de champ créé par

l1'ensemble des charges extérieures.

Dans un systeme d'axes principaux X Y Z le
(2) ‘

tehseur Yq est diagonal et 1'on a
v 2l V2 iy,
0 4 i
(2)
Vi1 = 0

<
1

1 /5 _
+9 I P {(Vxx Vyy)

52y

53 doivent satisfaire a 1'égqustion de Laplace.

173

ol les Vij =

On voit donc que le gradient de champ est
entiérement caractérisé par deux paramétres : la composante

Viz et le paramétre n défini par n =4!i§;%~!¥l
X Y Z sont choisis dec telle sorte que |szl>lVyy|>|Vxxl

si les axes

D'autre part on peut montrer gue le tenseur

(2)

Tq peut €tre exprimé en fonction des composantes du spin

nucléaire I (voir par exemple, la référence (AB 61)). Le

hamiltonien quadrupolaire peut alors 8tre mis sous la forme

: . 8QVzz 2_.2.n 2 .2
HQ AT(o1<1) [31Z I7+5 (I+7+17)] . 1.20

o0 @ est le moment quadrupolaire nucléaire.
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On définit NQ EATTOT=T) comme étant la frpqpbnce

d'interaction gquadrupolaire. Pour obtenir les valeurs propres
de HD' nécessaires au calcul du facteur d'atténuation, i1l
faut résoudre une équation séculaire dont le degré dépend

; P : 5 X
de la valeur du spin nucléaire. Dans le cas d'un spin 5. gqui
nous intéresse plus particuliérement leés valeurs propres de
1'hamiltonien HQ sont les racines de 1'équation (voir par

exemple la référence (DA 68))
E3-2BE(n%+3)+160(n%-1) = O 1.21

ol E est exprimé& en unités de‘th. 0On peut trouQer les solu-
tions de 1.21 dans les références BE 69 et GEBI. On obtient
trois valeurs propres doublement dégénérés. Si on pose

W ST En et En' étant solutions de 1'équation 1.21,
l'’expression 1.15 pour le facteur d'atténuation s'écrit sous

1a forme condensée

GKK[t) = rE]oKn cos[wn(n)t] 1.22

ol les Gﬁn tiennent compte des Fécteure géométriques et des
éléments de matrice de la transformation unitaire gue diagona-
lise l1'hamiltonien quadrupolaire, et o0 wo(n)=0. Le calcul

des cKn dans le ceas d'uhe interaction quadrupolaire non axiale
est complexe et doit se faire numériquement. On peut trouver
les valeurs de cKn tabulées pour n=0 dans les référcnces

ST 64 et ST 65 et pour n # o,dans le cas particulier oo 1=2

2.‘
dans la référence BE 69. Pour une interaction axiale (n=o0)
les trois fréquences provenant de 1'équation 1.21 sont des
harmoniques entiers. La fréguence fondamentale, correspondant

aux deux sous niveaux la2s plus raprochés, est donnée par :

wo=3wQ pour I entier

wD=BwQ pour I demi-gntier
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Evidemment ses relations ne sont plus valables si n # 0,

VCependant une pratigque, courante dans 1la littérature. consiste

a4 définir arbitrairement une fréquence W= 3WQ ou BWQ, quel

que soit la valeur de n et de donner comme résultat la valeur

de cette fréquence. Finalement 11 faut remarquer gque dans le

cas d'une source polycristalline il existe, indépendamment de
l'intensite de 1'interaction, une- -limite inférieure sur laqguelle
se superposent les oscillations du facteur d’'atténuation. Cela

peut &tre vu facilement dans le cas o0 n = o. En effet 1'ex-

pression 1,22 peut alors s'écrire

GKK[tJ=oKO + ngogKn £Cos n wot 1.24

ol WO cst donné par 1723 etTKn par l'expression suivante :

avec:
n =m ~m'2 pour I entier
=%(m2~m’2] pour I demi-entier
Si I est demi entier ot K égal &8 2 ou 4 ont peut montrer gue

1

Op -~ 1.26
KO age

On voit donc que GKK(t] doit osciller autpur
de cette valeur qui est appelée "coeur dur”. Le facteur d'at-
ténuation intégrale peut Aussi étre exprimé “wourf=~ 4 d"apres

les expressions 1.18 et 1.24

G =
KK(N) 0Ko+ ngo UKn 1
1+nwor

N
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On voit done que, lorsqgue la fréqguence quadru-

polaire augmente, (t) tend vers une valeur limite qui,
1
2K+1

pour des interactions non axiales (n#d), avec des expressions

GKK
dans ce cas, est égale 3 -

. Ces résultats sopt valables
plus compliguées pour le’coeur dur”. 0On peut montrer que,
d'apres 1'équation 1.5, on arrive a des conclusions semblables

quel gque soit l'origine de 1'interaction statigue.

- — e e . — e N e

Dans certains cas le spin I du noyau dans
1'état intermédiaire peut se coupler avec #on entourage,
donnant ainsi naissance a une perturbation de la corrélation
angulaire, Deaux cas beuvent étre considérés selon que l'entou-
rage est libre ou qu'il s'agisse d'un atome OQ d'un molécule
paramagnétique dans un solide. Dans ce dernier cas le probléme
devient plus compliqué car il faut tenir compte de 1'influcnce
importante du champ cristallin. On peut trouver dans la réfé-
rence (ST64) le calcul détaillé des coefficients GKK(t) pour
ce type d'interaction. Nous nous limiterons & remarqguer gue
l*interaction provenant d'un couplage hyperfin est, générale-
ment supérieure d'un ordre de grandeur & 1'interaction quadru-
polaire (BL 53).

G - Interaction dépendant du temps

T . S W et e e N A S T wm SN e e G A e W e S e ae e . e

Dans les liguides et aussi dans certeins soliggg.
les champs responsablcs des interactions hyperfines auxguels
est soumis le noyau dans son état intermédiaire peuvent vericr
avec le temps. Ces fluctuations peuvent &tre caractérisées
per le temps de corrélationkTC qui est a peu preés le temns
pendant lequel 1la configdration locale vue par le noyau peut
8tre considérée comme statique. La théorie des interactions
dynamiques a été traitée par plusieurs autaurs, utilisant
différentes méthodes., Selon la valeur du rapport ;E les cal-
tuls théorigues du facteur d'atténuation GK(t) peuyent gtre

réalisés par différentes méthodes : si TC<<TNGK(t) peut &tre
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obtenu & partir de la théorie des perturbations au premier
ordre ; par contre, si T peut prendre des valeurs guelconques
cette méthode n'est nlus valable : par exemplec la méthode

des sauts due & Andersocn et Weiss (AN 54} a été utilisée par
Blume (BL 881’2’3) pour le calcul du facteur d'atténuatiaon
GK(t]. Abragam et Pound (AB 53) ont calculé par la méthode
des perturbations au premier ordre les facteurs d'atténuastion
correspondant & unc rclaxation d'origine électrigue et & une
rclaxation paramagnétiqu® électronique dans le cas isatrope.
Dans ce ces, on peut choisir d'une fagrn arbitraire 1'axe

de quantification; l'expression 1,113 devient plus simple si
l'on choisit cat axe dans la direction d'émission d'une des

deux radiations, et 1'on a

[+X ]

21 +m_+m 1/, I I K I I K!?
= I ; ~
LS mom (-1 3D (oke1) (2kre1) 2 X
m -mao mb-mbo
. 2 ’
l<mb [ACE) |ma>| 1.28

ol le dernier facteur représcnte la probabilité Wab(t) pour
qu'un noyau dans 1'état m;. a8 1'instant t = o se trauve. dans
1'état m'y a l'instant t. L'évaluaggon de Wab(t) permet d'cb
tenir l'expression explicite de GKK(t]. Les facteurs d'atténua-

tion ainsi calculés sont donné par :

GK(t]= exp[-AKt] | ' 1.29

1

GK ()=

— 1.30

1 +XKTN

Par exemple dans le cas d'un gradient de champ électrique

fluctuant \K gst donné par

T -
. %ﬁ _ ;(ea)2<sz>2 5(K+;1£§1£I+1) 2K(K+1) 1. 131
h I1°(21-1)
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Si la relaxation est d'origine paramagnétique électraonique
‘on a

R § 2 a
AK =5 T W, K (K+1)5(5+1)

ou T est le temps de corrélation, S le
W
5

epin électronigue et
eét la fréqguence d'interaction; Les limites de veaelidité de
1'éguation (1.29) sont celles de la méthode de perturbation.
On peut les résumer par

ot H({t) est 1'hamiltonien de l'interaction dynamique.
Il est intéressant de remarquer que les rapports
A

4 N
£2
nrésentent des valeurs assez différentes

pour les deux processus de relaxation qui ont été traités,

:dans le cas d'un spin
5 . .
3 on peut dcrirs

>

Tﬂ = 1,7 (relaxation d'crigine qguadrupolaire)
2
A4
et sl 3,3 (relaxation paremagnétique électronique)
2

Ceci nous ermet de distinguer entre les deux
. P g

processus de relaxation dans la mesure ot 1'on peut obtenir

expérimentalement ces rapperts avec une précision convenable,.

Dillenburg et Maris (DI 62)(DI 64) (DI BS5)

ont développé une théorié des perturbations dépendant du temps

baséesur des hypothéses trés genérales. (perturbaticns isotropes

invariance par renversement du temps et par changement de

parité). Selon ces autcurs la resnonsabilité des interactions
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dépendant du temps pecut &tre attribuée sn partie & des inter-

actions trés fortes agissant pendant un temps tres court.

Les facteurs d'atténuation-, calculés a partir de ces hypo-

théses, prennent la forme suivante

: r max
GKK(t) = I Er exp[-krt] 1.34
r=2

’ = : [} '

avec r_.__ min (21.L1 + Ll' L2+L 2)

Plus perticuliérement dans le cas o0 I = % l1'on a .
= - o S -

Gzzit] (1-a) bxpthzt) + a expl X4t] |

1.35

= -) - %t

644(t) B exp | \ztl + o exp (XﬁA]

ol a,B,)z etk4 sont paramétres qui doivent 8tre déterminés

expérimentalement. Plus récemment Andrade et a1l (AN 68),

(AN 68) ont calculé la fonction de corrélation angulaire dans

le cas d’'un noyau soumis & la fois & un gradient de champ
électrique statique axial et une perturbation quadrupolaire
qui est fonction de temps H{t).

Ces calculs sont basés sur
la thécorie

de Bloch~Wangness-Redfield pour la relaxation

nucléaire dont on peut trouver un exposé détaillé dans la

référence (SL 63). Si Ho est l'hamiltonien représentant 1la
partie statigue de l'intenaction 1'opératcur densité agoit
satisfaire 1'équation

a0 -1
a‘u = 'ﬁ [HO + H(t];(\]

dont la solution formelle en représentation d'interaction
est donnée par :
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.

. i 32 i
plt) = exp B Hot] o [(t) exp [F Hot] 1.37

ot 2 (t) est donné nar

g Far e 1
T = BE.RGG'BB' exp [ila-a B+S )L],BB,(t) 1.38

¥

od !a> at YB> sont les états propres de 1'hamiltonien h HO

avec les valeurs propres ha et hB et la matrice Raa'BB' gst

définie en fonction des &léments de matrice de 1l'hamiltonien

~

H(t). L'équation (1.38) a &té obtenue & partir du réaultet

des perturbations et sera valable si

2
dH(tlﬁ> T T .<<1 ) 1.38
h2 c N » :

Cette équation peut €tre simplifiée par l"approximation dite
séeculaire (faite égalemnt par Abragam et Pound) qul consiste
& négliger les termes avec a-a' # B-B'. La condition de vali-

dité de cette approximation se traduit par la relation

<Heed?>
h2

T << W 1.40
c o]

ol WD représente la fréquence associée a4 la partie statigue
de l'interaction. L'équation (1.38) nrend alors 1la forme

suivante

avec a-a'=f-R"




La solution de cette éguation peut &étre nbtenue en suivant
les techniques couramment cmployées dans ce genre de nrobléme
Cette solution peut s'2ecrire

s

L .bir Cjr expl-irtln, (0]
r, 3 J P S

n

?T(t)
i

ol nous avons fait Yoot = et A

sont les valeurs propres de la matrice Rij. Nous pouvons donc
obtenir 1l'expression pour laes éléments de la matrice densité

{1.37) et 1'expression plus générale du facteur de perturba-

tion est
N1N2 I 1K I I K?
G 1 (t) = 2 exp[*i(wa--wB‘)t]Zbaa,r X
KK a,B |B'-8 N a'-a N '
1 2
CBB'T' exp[—}rt] 1.43

Andrade et al ont.traité plus particuliérement
le cas d'un spin demi-entier avec perturbation dépendant du
temps isotrope et d'origine quadrupolaire avec symétrie axiale.
L'expression du facteur d'atténuation GK(t] pour une pertur-
bation isotrope superposée & un gradient de champ électriqgue
non axiale peut &tre obtenue sans difficulté et, dans le cas
d’une source polycristalline on arrive a l'expression

suivante (BO 69)

G = “/\o _n "
K(t] P expl .kt]+ T oKnexp[ th]cos wn(n]t .1 44
n#o
1
et G (o) =% o 1.45
K Kn
TN oW 21 2T n
TN
K T, T
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N 1 ' . s ,
od les TK 5 sont les temps de relaxatinn caractéristigues
K
du processus dynamique.
I1 faut remarquer que les expressions calculées

par Abragam et par Andrade ne présentent pas de "cocur dur”,

Blume (BL 6817273

) a développé une théorie

pour le calcul des facteurs d'atténuation dans ie cas oQ le
temps de corrélation peut prandre des valeurs gquazlcongues. I1

a utilisé 1a "mdéthode des sauts” die &8 Anderson et Weiss (AN 54%)

On peut trouver un exposé détailld des calculs de 3lume dans

s

les articles citéds ci~dessus. Malheurcecusement, les calculs
pour le cas ou le spin du nivezu intcermédiairze du noyau est
supérieur ou 8gal a 2, sont trés compliqués et doivent étre

traités numériguemoent.
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DEUXIEME PARTTIE

Tochnlqup experlmentalp

A - Matétiaux

s3] ,| FF » - -
Los complexes [NH4)3H+f7. KBHfF7 KZHFFB et

Na3HfF7 ont été synthétisés dans le laboratoilre par Monsieur
J.P. MATHIEU, & partir de 1'oxychlorure du hafnium auguel

oan ejoute, aprés précipitation et dissolution dans HF, wun
excés convenable de NH4HF2>KHf20u NaF, selon le cas. L'évapo-
ration lente de la solution ainsi formées donne les complexes
cités sous la forme cristalline.

Les sources radipcactives ont été synthétisées
par le méme procédé, & partir de l'oxychlorure du hafnium
irradié aux neutrons, avec des doses telles que chague échan-
tillon possédait une activité de 1l'ordre de 30 microcuries.

La caractérisation des échantillopns a été
controlée par l'analyse thermique différantielle et par 1la
difraction des rayons X effectuées sur des produits inactifs.
Les valeurs des paramétres cristallins obtenus par diffraction
des rayons X & la température ordinaire sont en bon accord

avec les données de la littérature. (CA B8}

-8 = Corrélation angulaire diffétentielle

e - O e he - v v o o at YR e BB e T S e aie e T A e A e M e e e wa w

- 1 - Appareillage

Les mesures différentielles ont é&té faites
sur une table de coerrélation anguladire automatisée, munie
de deux photomultiplicateurs mobiles et associée & un systémé
de coincidences du type lente-rapide. La voie rapide permet
d'obtenir un temps de résolution convenable et la voie iente
donne la sélection en énergie. Cette table de corrélation,
qui est décrite en détail dans la référence (BE 66), permet
de faire quatré mesures simultanées. Le temps de résolutian
du systéme, mesuré & 1'aide des photons d'annihilation du

22
Na est de 3,5 ns pour les détecteurs 3 Nal (Tl). Une courbe



Atypique, permettant la mesurc du temps de résclution est
représentée dans la fig (2.1). Le contréle systématique de
1'étalonnage en temps et du canal zéro d'un sélecteur & 400
canaux Intertechnique a montré gue la stabilité étalt réali-
sée & un demi-canal prés pendant le temps total de chaque
mesure. La mesure des coincidences a été faite & 90°, 135°
et 189° par rapport au détecteur fixe. Dans notre installa-

- tion le centrage des sources par rapport aux photomultiplij
cateurs mobiles ost réalisé, avec une précision meilleure

que 1%, par la mesure de l'intensité de la raie de 482 Kev
du Tale;. -

Pour 1'étude des phénoménes dé relaxation et
de 1'éventuelle variation du couplage guadrupolaire avec 1la
température, les échantillons étaient maintenus en contact
avec une tige chauffée par une résistance, ou refroidie,
selon la circonstance, par la circulaticen d'un liquide préa-
lablement thermostatisé par un cryostat Lauda KBODW. La
stabilité thermique de l'ensemble st garantie par une boucle
asservie par le signal d'un thermocouple Chromel alumel.Dans
tous les cas la précision du contrdle a été maintenue & £0,5°C

Enfin, pour les mesures a 4°K et 8 77°K on
a utilisé un cryostat a4 queue de bérylium spécialement congu

pour les expériences de corrélation angulaire.

- 2 - Traitement des résultats expérimentaux

———————————————————————————— bt v s o am G s - o

Les coincidences observées sont tout d'abord
normalisées par rapport aux taux de comptage des fenétres
des photomultiplicateurs mobiles. Cecil permet de minimiser
les effets de variation de l'angle scolide, d'instabilité des
fenétres, et corrige les petites erreurs de centrage. Pour
chague expérience la correction due a la résolution augulaire
finie du systeéme a été effectuée selonvles procédés décrits
par Delabaye (DE 53)

- 3 - Ajustage

i
o

Pour comparer les résultats expérimentaux
avec la théorie 11 est naturellement indispensable de corriger

les courbes théoriques de la résolution temporelle finie de
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1'appareillage et de 1'éventuclle existence d'une distribu-
tion de fréquences d'interaction dont l'origine sera discutée

cnsuite.
al) = Temps de résolution

Les grandeurs accessibles & 1l'cbservation
sont en fait les moyaennes des valeurs instantanées réalisées
sur 1’intervalle de temps correspondant au temps de rééolufion
2t du systéme. En effet, certains événamants qui se passent
au'temps t' # t ont una certaine probabilité d'étre enregis-~
trés dans le canal correspondant au temps t.

En supposant gue-la~courbe de résolution en
temps est gaussienne, la probabilité de cette éventualité

sest donnée par

ol 2t est la largeur a mi hauteur de la courbe de résolution.

te facteur d'atténratian GK(t) corrigé est

alors :

oo (t"t']2 t' '

/ exp [- s 1. expl- —1. GK(t')dt'

° 2T TN 2.2
<GK[t)>T = 3 5 )

(t-t") - b '
fo e xp [— -———»——T exn ["' - ] dt
27T v TN

Dans le ces d'une interaction guadrupolaire
statique, qui nous intéresse spécialement, on a vu que le

facteur d'atténuation est donnég bar H .

G,(t = W .3
. k( ) % Iy €OS nn(n)t 2

¢t on peut donc écrire

W 2T2 2

<G = - - L Jcos W - 2.4
G, {(t)> %G exp | 5 jco Un(n) (t r )



Pour T<<TN et 1< Wi_‘ cec qui est le cas habituel, on peut

e S Cen T TZ
"négliger le déphasage W —-

n T
N
Ainsi
Wt
G = - e + -
<JK(t]>T chnexp[ > }. cos wn(n)t | 2.5

L'existence du temps de résclution provogue
par bonséquent l'amortissement des amplitudes des oscillations
de la fonction GK[t).

Pour une interaction dépendant des temps dans
le cas ol GK(t) peut &tre représenté par une exponentiélle

unique on a (BE 71)

S XK+2AN 1+ H(ul]
<GK(t]>T= exp [- \K(t'" ——-7—‘]][ I—:—H—[T——]" ] 2.6
40 2
ot : H est la fonction erreur
2 In 2
(x = —— e
2
) + 2
K
T
2 o
A
W, = a (t- —ﬁé—)
20
b) - Distribution des fréguences d'interaction

Au cours de la discussion de l'interaction
quadrupolaire statigue nous avons toujours supposé que les
gradients de champs qui interagisscent avec les moments quadru-
polaires nucléaires étaient exactement les mEmes pour tous
les noyaux. Ceci est, naturellement, le cas idéal. En réalité
i1 faut toujours s'attendre & de petites différences entrea
les champs cristallins vus par l2s noyaux, différences qui
sont dues tant aux défauts du reseau gu'aux impuretés. D’autre
part, 1'énergie transmise & 1l'atome par 1'émission du premier
rayon gamma de la caescade peut n'étre pas négligeable. Cela

Pourrait &tre égalemaent 1a cause de fluctuations du gradient



de champ. L'influsnce de ces distributions sur la fonction
de corrélation angulaire 2 été traitée théorigquement-par
Mathias et al. (MA B3) et Gerdonu (GE 69). Selon ces auteurs
W(6,t) serait modulé par une distribution P[wn~W'n]. Deux
hypothéses sont & envisager salon que 1'on consldére cette
distribution comme étant gaussienne (MA 63) ou lorentzienne
(GE B9}, '

Pour P(wn-W'n) do forme gaussienne, on a

1 (wnﬂwé]2
Lad ' = —— et - st e - e et ot A s
P(wn wn] —575E ©XP [ =5 1 2.7
v n 2w 8
n
oy § = %—, § étant la demi largeur della distribution.
n
Alors:
G, (t,8) = JG, (£IP(w'-w Jdw’ 2.8
K K n n n

et remplagant GK[t) par l'expression 2.3

_ ; - l 2.2.2
GK(t,GJ = EcKnaxp[ S 5§t " Jcos wn[n)t 2.9

Si on corrige cette expression en raison du tsmps de résolu-

tion fini de 1'apparcsillage, on a

2

n 12 "1 2.2,7
4<GK(t'6)>T=%GKn exp [- ——§m-]exp[- 5 W §°t“Jcos wn(n]t 2.10

Pour P (W'n—wn] lorentzienne

w 6
n

PW' ~W )
n n

2|

w 262—[w’«w )2
n n n

gt le facteur d'atténuation est donné par

= 4 2 - S 2.1
GK(t,G) Lo exp [ wnGt]co wn[n)t 2.11

Kn
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En introduisant la correction duce & la réso-

lution en temps, on a :

2 2 )
W T 1 exp! WnGt]COS wn(n]t 2.12

N

<GK(t,6)>T=§§Knexp[~

Les valeurs expérimentalblas AK(t] sont donc

ajustées en posant :

= <) °
AK(t) AKT CK(t.6]>T 2.13
ol AKT correspond & la valeur non perturbée du coefficient AK.

- 181 . |
Jans le cas du Ta ces valeurs ont été

déterminées par plusieurs auteurs (DE 56), (GR B61), (MC 54),
et (SN 57).

Leur valeur moyenne correspond a
A, = 0,285 £ 0,005

A, = 0,07 £ 0,01

En faisant varier les paramétres WO,G et n
on choisit l'ensemble des valecurs correspondant au x2 mini-

mum.

[£]

PSR P

Le systéme utilisé ,pour les mesures intégrales
est constitué de deux photomultiplicateurs, 1'un fixe et
1'autre mobile de 15° en 15° autour de la source,.

L'électronigue est du type lente-rapide. La
description détaillée du dispositif expérimental peut étre

trouvé dans la référence (QL 70).

La détection est faite par deux cristaux de

” 1

NalI (T1) de 1 7= X 2 .

Le temps de i1ésolution employé est de 70ns,
soit environ 5 fois le temps de vie du niveau intermédiaire
1
du Ta 81. On enregistre pour chaque angle la nombre total

d'impulsions dans les deaux fendtres, le nombre total de
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coincidences et le nombre des coincidences fortuites. Les
coincidences vraigs, correction faite des fluctuations de
fenétres et le résolution angulaire, sont ajustées par 1la
méthode des moindrus carré aux courbes théoriques W{e).

On obtient ainsi les valeurs de A2,A4 et de
l1'anisotropie A définia par

W(180°)~W(30°) 2.14
W(30°)
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La plupart des renseignements concernant 1la
structure dec ces complexes proviennent d'études réaslisées
sur les composés du zirconium, isomorphes de ceux du hafnium.
Les études réalisées par Hasscl et Mark (HA 24} par diffrac-

tion des rayons X sur le complexe (NH4)32rF ont démontré

7
l’existfnce d'un réseau cubiques & faces centrées de paramétre
a = 9,4A. La comparaison entre la densité calculée & partir
des données cristallographiques et 1a densité mesuréc, montre
qu'il v a quatre molécules par cellule unitaire. Hassal et
Mark ont proposé un modéle dans lequel existerait deux enti-

tés distinctes : 1l'ion ZrFszu et 1'ion F . Cependant, Hampson
gt Pauling (HA 38), étudiant le méme complexe, ont montré
que ce modeéle condulsait 3 des distances de contact physique-

ment irréalisables et ont suggéré l'existence des ions ZrF7

Ils ont aussi vérifié que la théorie des groupes d'espace ne
nermettait pas de placer ces ions de fagon ordonnée dans 1le
réseau cubique. Ils proposent alors un mod&le ol figurent

les ions 2rF73' avec une symétric C3v dans le groupe spatial
Fm3m. Les axes de symétrie des ions sont répartis au hasard
suivant les diverses directions cristallographiques [111], ce
qui donne 16 grientations possibles. Selon ces auteurs le
complexe KSZrF7 présente le méme type de structure,

Par contre, Zachariascn (ZA 54) étgdiant le
composeé K3UF7, montre que celui~-cil peut exister sous deux
formes cristallines : une phase cubique & faces centrées et
une phase tétragonale corpe centré avec le rappcert g < 2a.
Toutes les lignes de diffraction de la phase cubique corres-
pondent aux lignes de ﬁif?raotion de la phase tétragonale.
Zachariasen propose que. dans le réseau tétragonale 1'iaon
Jr, " présente une structure ayant une symétrie DSh[bi-pyra—
mide pentagonale) et i1l montre gue ces ions sont ordonnés

A ’ T T Coe A
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de telle fagon gue l'axe de symétrie se trouve sur le plan
x y et fait un angle de 24° avec l'axe x ou l'axe y. La

3~
phase cubique doit aussi contenidir des ions UF avec 1la

7

méme syméirie D mais placés d'une fagon désordonnée. Fina-

5h
lement, Zachariasen arrive a8 la conclusion que les complexcs

(NH4332r.F et KBZr F_ d'une part, ct K3UF sous la forme

7 7 7
désordonnée d'autre part, sont isomorphes.

Plus récemment, pendant 1la réalisation de ce

travail, ces études ont &té reprises pér Hurst et Taylor

(HU 701’2] qui ont utilisé 1la diffracticn de rayons X tridi-
mensicnnelle et la diffraction neutronique pour étudier le

+
7 4 "
résultats confirment 1les Conclusions de Zachariasen concernant

complexe (NH4)3Zr F, et préciser le rdle des ions NH Leurs

la structure de 1'ion ZTF73“ et permettent d’envisager aussi

la possiblité d'un désordre pour les ians NH La figure

+
4
3.1 montre d'aprés ces autcurs, les cistributions possibles
des atomes de fluor autour du Zirconium.

Buslaev at al (BU 71) ont réalisé des mesures
de diffraction de rayons X sur les complexcs (NH4)32rF7 et
KBZrF7 a différentes températurcs au dessous de l'ambiante.
Selon ces auteurs leg réseau cubique est soumis & des modifi-
cations & mesure qu'on baisse 1la température, et & la tempé-
rature de 87°K ces compnlexas présentent un réseau cristallin
qu'ils interprétent comme étant orthorhombiqgue.

Les renseipgnements structurels sur le complexes
Na_ H _F sont plus restreints., Il a ét¢ montré gue ce composé

3 f 7

est dsomerphe du o Na UF7(HA 58). Ce dernicr complexe a une

structure tétragonaleaé corps centré, avec le paramétre 0223.
I1 v a huit positiaons passiblés pour les atomes de fluor
altour du hafnium, mais une de ces positions est statistique-
mont vide (fig.3.2a). La symdtrie du site du hafnium serait
donc du type base trigonal-basa tétragonal comme celle du
HfO, (SA 67). |
La structure cristalline du KZHFFB et du (NH4)
1,2

2

HfF8 a été déterminée par Bode et Toufer (BO 56

Structure est une structure orthorhombique dans laquells

J. Cette
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| Fig. 3.1 - Structure de 1'ion ZrF73_ (Hu 7[:1)1
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chagque atome du hafnium est entouré de huit atomes de fluor
dont quatre sont communs avec le polyedre voisin, Ces unités
structurales forment une chaine dans la directicn de 1'axe

c(fig.3.%°).

Parmi les comhlexes que nous avons &tudié,
seul le (NH4)3H?F7 a été 1'objet d'études en corrélation an-
gulaire perturbée., Leés résultats obtenus scnt cependant
contradictoires. ' ,
' Debrunner et al (DE 56) ont déterminé les
valeurs des coefficients A2(w3 et A4(w) 4 la tompérature
ordinaire. Oeutsch et al (DE 58) ont mesuré la corrélation
angulaire & des températures inférieures & 283°K et ont
propesé l'existence d'une interaction dépendant du temps qui
devient une interaction électrique statigue & basse tempé-
rature, Mathiaes et al {MA 65) ont repris 1'étude de ce
composé, 8 la température ambiante par la méthode des inter-
actions combinéas. Selon ces auteurs, mé&mz a cectte tempéra-
ture, il devfait y avoir une contribution statique superposée
a une interacticn dynamique, pour expliquer la variation de
l'anisotropie observée. Aucune interprétation guantitative
n'a ¢té donnée dans ces travaux. Plus récemmcnt Andrade et
-al (AN 70) ont étudié le complexe (NH4)3HfF7 a 293°K, utili-
sant &8 la fois la méthode des interactions combinées et 1la
méthode de la corrélation différentislle., Ils concluent a
1'existence, a la température ambiante d'une interasctiaon
dépendant du temps qui suit la thécrie d’Abragam et Pound
{AB 53) avec une constante \2=D,05ns"1. A la température de
1'azote liquide ils observent aussi l'existence d'un phéno-
méne de relaxation avec \2=D,15hs-1 qui se superpose a une

falble interaction statique. Ils supposent gue le réarrange-~

ment ¢lectronique du & la désintégration g~ du Hflal se
fait pendant un temps de 1'ordre de 10—125, at, d'apres

1'interprétation de ces mesures, ils propnsent une structure

pour 1'ion TaF73' dans le (NH,) HfF, qui correspond a celle
de symétrie C,v déterminée par Hampson et Pauling.

3



our Na3HfF

7

(a) et KZHFF6 (b)
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Cependant 1l faut remarquer gue les travaux
récents de Hﬁwﬁtet Taylor déja citéssemblent écarter défini-

tivement ce type de structure.

3 - Résonance _magndtique nucléaire

Les complexes (NH er g7r1 et (NH4]3HfF7‘

ont ét¢ étudié&s par la technigue de la résonance magnétique
nucléaire dans le domaine de basses températures,

Pintar et al {(PI 67), é&tudiant 1le (NH4)32rF7

arrivent & la corclusion que deux mécanismes de relaxation
seralert responsables pour le comportement observé : le pre-
mier sc ait dd aux récrientations tapides des ians NH4+ avec
ung éne gie d'activation de 560 * 100 cal/moil, et 1'autre,
pfovanart des réorientations plus lentes des dions ZrF73~
pour le: juels 1ils estiment une énergie d'activation de 8000%
2000 cai/mol. Les temps de relaxation mesurés sont de 1'ordre
de 0,01s Tarasov {(TA B9) obtient la valeur 4.300 cal/mol

et 4.600 al/mol pour les ions HFF73- et ZrF73“ dans les

sels d'ammonium,

Le complexe KBZFF7 a été étudié plus récemment
par Tarasov et al {(TA 70} et Buslaev et al (BU 71). Ils obser-
vent aussi les phénoménes de relaxation attribués & la réori-
-entation des ions ZrF7°-, gt,lcs temps de relaxation spin-
réseau calculés pour différentes températures sont de 1'ordre
de milliscecondes. Pour interpréter les résultats Tarasov et
al supposent gue les ions ZrF73" font partipo de deux groupe-
ments ; dans un de ces groupements l'ion préscente un mouve-
ment de rotation isotropique tandis gue dans 1'autre ces ions
sont rigides., Le deuxiéme groupement devient de plus en plus
peuplé & mesure gu'on baisse lz température jusgu'a 77°K, ob

tous 1les ions deviennent rigides

4 = Effet Mossbauer

- et e ot ove d v Sor Mt -

En 18970 Gerdau et al (GE 70} ont mesuré par

l'effet Mossbauer sur 1le Hfl78 a

du type ABHfF7 et AZHFFB' Leurs résultats seront résumés et

[+]
K .
4,2 ©, une série de complexes
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comparés avec ceux obtenus par corrélation angulaire pertur-
181

bée sur le Ta dans la quatrieéme partie de ce travail.
B - Résultats exporimentaux
(NH ) H$F7
a) Corrélation intégrais

Nous avons mesuré l'anisocotropie intégrale an
fonction de la température.

Pour chaque températurc, les coincidences
correspondant aux angles 90°, 135°,180°,225° et 270° du
détecteur mobile par rapport au détecteur fixe ont été mesurées.
La figure 3.3 représente les valeurs de l1'anisotropie inti-
grale pour des tempétatures comprises entre 250°K et 350°K.

On observe que, vers 280°K il y a une chute brusque de la
valeur de l'anisotropie, ce qui doit correspondre & une aug-
mantation brusque de 1la perturbation. Ces mesures ont été
réalisées dans le sens des températures décroissantes . sans
Jamais laisser 1'échantillon revenir & la température ordi-
‘naire. Cependant, on a VErifis que,‘51 les mesures sont faites
de telle fagon que la source revicenne & la température ordi-
naire entre chague mesure. leg poiﬁt de variation brusqgue de
l1’anisotropie se déplace vers 0°C{voir fig.3.4). Dans 1les
deux cas, on c¢onstate que, si aprés la séris de mesures, on
laisse se réchauffer la source jusqu'a la température ambian-
te, la wvalgur de l'anisotropie se maintient constqnte et ne
revient pas a sa valeur initiole, au moins aprés un temps

de l'ordre de trois jours.

b) Analyse_thermigue_différentioelle

- - ..—_._-.-.... - e wm

D'autres renseignements sur le (NH4]3HFF7 dans

cte domaine de température ont &été obtenus par l'utilisation

de 1'analyse thermique différentielle sur échantillon non
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radicactif. Le résultat de cette analyse est montré dans la
figure (3.5) o0 1l'on ohserve une anomalie de chaleur spéci-

~fique vers 280°K, avec une énorgie associce de 130 cal/mol,

ct} Corrélation différentielle

La variation brusque de la perturbation obser-
vée vers 280°K peut &tre dle & plusieurs phénoménes et 1la |
corpélation intégrale ne nous permet pas de distinguer entre
eux. On peut obtanir des renseignements plus précis a 1'aide
de l1a corrélation différentielle qui nous permet de suivre
1'évolution d'une perturbation en fonction du temps. Une
premidre mesure a &t¢é réalisée a la températurce de 293°K.-

La fig.(3.6) montre 1z variation du coefficient A, en fonc-

2
tion du temps, On a vérifié gue A. décroit rapidement avec le

temps. Ce résultat nous a conduitzé mesurer la corrélation
différentielle perturbée a plusisurs températures supérisures
3 celles de la transition observée par 1la corrélation inté-
graole. Les mesures ont 6té rénlisées aux températures de 283°K
286°K,310°K,319°K,328°K et 344°K, la température maximale
é¢tant bien inférieure & la température de décomposition du
(NH4]3H+’F7 qui est de 1'ordre de 470°K (HA 51).
Les observations montrent que les coefficients

A2 et A4 sont correctemant représentés par une fonction du

g MKt 3.1

type AK = AT

Le tablegu 3.1 regroupe les valeurs de RK[t],

aussi bien que le rapport obtenues pour chaque tempéra-

A4/X2
ture. Un traitement analogue pour les différentes températures
conduit aux courbes présentées dans les figures 3.7 - 3.13.

Les données expérimentales ont £té ajustées & une décrois-
sance &xnoasntiellis de AK[t) par la méthode des moindres carrés.
Deux mesures ont été faites au dessous de la région de tran-
gsition indiquée pour la corrélation intégrale., La figure 3.14
représente la mesure réalisée & 77°K. 0On voit que Az(t) '
scmble 8tre caractéristique d'un couplege statigue., Cependant

des essais d'ajustage des pocints expérimentaux & un ou plus-
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TABLEAU 3.1

°Z A,Zns-lI >\4ns_1 >\4/>\2
283 | 0,070 + 0,002 | 0,12 % 0,01 1.8 t 0,2
266 | 0,059 * 0,002 | 0,100t 0,004 | 1,7 * 0,2
293 | 0,055 * 0,002 | 0,10 ¢ 0,01 | 1.8 * 0.3
310 |0,027 * 0,002 | 0,046% 0,003 | 1,7 % 0,2
319 |0,022 * 0,002 | 0,043% 0,003 | 1,9 % 0,3
328 |0,019 * 0,002 | 0,040% 0,003 | 2,0 % 0,4
344 | 0,014 * 0,002 | 0,022% 0,003 | 1,6 % 0,4
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ieurs sites présentant des interacticns statiques n'ont paz

PR 2
mené & des x acceptables.

La figure 3.15 montre les valcurs expérimentales

de Az(t]-obtenues a la température de 4°K. La gourbecn traits
pleins correspond au meilleur ajustage obtenu en supposant
l'existence d'une interaction statigque pure avec un seul site
pour le noyau du tantale. Cette courbe correspond aux para-

métres

wo = 210+ 5Mr/s n = 0,45 * 0,03 &§ = 0,25 * 0,03 et a un x2
égael & 38 pour 30 degrés de liberté. Par contre, si on sup-
pose l'existence do deux sites statigues pour le noyau du
tantale, on arrive &8 l1'ajustage présentd dens la figure 3.16

quil correspond aux paramétres suivants

)

183

i+
(e}
o
N

sites 1 W 2Mr/s n = 0,82 *0,02 §=0,10 #*

site 2 W 490 + 2Mr/s n= 0,08 *0,02 6=0,37 + 0,02
Le x2 chbtenu est égal &8 27 sur 28 degrés de
liberté. Le site 1 est responsable pour 52% de l'interaction.
On voit gque la valeur du x2 cst nettement améliorée.,
Cet enscmble de résultats nous a amené &

étudier le complexe K. HfF, isomorphe du (NH4)3HfF En effet,

3 7 7°
les relaxations observées pourraient trouver leur origine

. -~ -~ +
dans les rotations empéchées du groupement NH4 .

a) Analyse thermiqus différentielle .

Les résultats de 1'analyse thermique différen-
tielle d’'un échantillon inacti? du KBHfF7 montre l'existence
d'une transition vers 310°K avec une énergie associée de
160 cal/mol. La position de la transition n'est pas bien

définie, le pic étant treés large (fig.3.17),.
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b) Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X réalisée a la
température crdinaire montre que le réseau est du type
o

cubique a faces centrées de paramétre a = 8,982A. (MA 711},
Cependant, on observe aussi des raies sunplémentaires qui
peuvent &tre attribudécs aux plans d'une structure tétragonale
dans laquelle toutes les autres lignescoincident avec celles
de la phase cubique, ainsi gue 1l'a observé Zachariasen (ZA 54)

pour lec KBUF Le rapport < calculé a oartir des plans (228)
[e]

7" a

{424) (400) est égal a8 2,02A. Une comparaison des intensités
des raies montre que l'on doit considéraer le spectre observé
comme appartenant & un mélange'de ces deux types de structures
la phase cubique étant prépondérante (LO 701}.

' L'examen de différents échantilleons a conduit
toujours aux mémes résultats, ce qui nous a amané a effectuer
la diffraction degs rayons X & des temnératurcs plus élevées,.
On vérifie alors que les raies supplémentaires cbservées a
la température ambiante disparaissent vers 420°K, laissant
place a une structure cubique pure. Ces reésultats nous montrent
gue le KBHFF7 peut, comme le KSUF7(7A 54), exister dans une

3

phase tétragonale ol les ions HFF doivent probablement

7
gtre ordonnés, et que, au moins en ce qui concerne la méthode
de synthése employée, il y a toujours une contamination de

la phase cubique & la température ambiante.

c)Corrélation intégrale

La mesure de l1'anisotronie intégrale en fonc-

tion de la température du complexe K HFH7 a été faite de 293°K

3
d 580°K. La figure 3.18 nous montre les résultats de ces
mesures. On observe une croissance presque linéaire de l'ani-
sotropie avec la température, pais beaucoup moins marquée

que dans le cas du (NH4)3HfF7. La mise en évidence des wvaria-
tions de 1'anisotropie intégrale au dessous du point de
transition est difficile car, dans cette région, on a prati-
guement atteint le “"cocur dur”. Il est a8 remarguer gueg con-
trairgment a8 ce qui se passe avec le [NH4)3HFF7, aucune

"hystérésis” de 1'anisotropie n’'est observabla,.
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d) Corrélation différentielle

Nous evons mesuré la corrdélation angulaire
différenticlle a 77°K,293°K,403°K ot 573°K. La figure 3,18
montre le résultat de la mosure & 293°K. On observe gue les
valeurs de Az(t) sont inférieurvs a4 la valesur 0,058 qui
correspond au “cceur dur” dans un cas dz symétrie axiale.
Cupendant. il subsiste apparemment au moins en partie, une
interaction d'allure statique.

Jans ce cas, deux hypotheésaes peuvent étre
envisagées : ou bien chague noyau de tantalc voit un mélange
d'interactions, pour lesquelles, comme on a déja vu, 11 n'y
a pas de coeur dur; ou Bbien une partie des noyaux est soumise
a une interaction statigue et 1l'autre & une interactian
dynamique. La dernieére hypothese semble &tre en accord avec
les résultats de diffraction des rayons X si 1l'on suppose,
comme c'est le cas du (NH4)3HfF7, que la phase cubigue donne
lieu & des phénoménes de relaxetion. Pour préciser cette
guestion, nous avons mesuré la corréleaetion angulaire différen-
tielle & 403°K et & 573°K. Les résultats sont montrés dans
les figures 5.20 et 3,21, La mesure & 403°K montre que, &
cette température 1'interaction statique a presque disparu.
Les résultats obtenus 3 la température de 573°K montrent un
comportement exponentiel pour les coefficients Aztt)et A4(t)
et les ajustages obtaenus sont montrés dans la figure 3.22
et correspondent a A2= 0,028%x0,002 et l4= 0,059 *0,003. D'apreés
ceg résultats nous avons essayé d'ajuster les points expéri-
mentaux obtenus & . la température ambiante, en supposant gue
? phases coexistent et que, dans la phase cubigue, 1'inter-
action doit &tre du méme type que celle observiée &8 des tempé
ratures plus élevées. Le résultat obtenu est montré dans 1la
figure 3.19 et correspond & 30% d'une interaction quadrdpo—
laire statique avec W= 255+5 Mr/s, n=0,35. ,05, 6=0,15%0,03
superposée a une interaction dynamigue avec 17=O,4 ns-l. Cet
ajustage correspond & un x2 de 33 pour 32 degrés de liberté.
La mesure réalisde & 77°K est présentée dans la figure 3.23.
La courbe en trait plein représante le mcilleur ajustage cor-

respondant & une interaction quadrupnleire statique pure ct
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fournit les paramétres suivants

w0= 405 + 5Mr/s n

H

0,05 £ 0,02 &5 = 0,30 £ 0,02,
Les valeurs correspondent & un xz de 24 pour

18 degrés de liberteé.

Na, Hf F

Pour obtenir des informatiaons additionnelles
sur les complexes heptacoordonnés, nous avons procédé a des

mesures préliminaires sur le Na HFF7, qui vient d'étre étudié

3
par effet Mossbauer (GE 70). Le diffraction des rayons X
réaliséc sur un échantillon non actif montre 1l'existence d'un:
réseau tétragonal & corps centré avec 1les paramétres é=5,3g

[+
C = 10,5A en bon accord avec la référence (HA 593);

Nous avans aussl réalisé une analyse thermigue
différentielle de ce complexe. Le résultat présenté dans 1ia
fig. 3.24, montre 1l'existence d'une transition vers 430°K
avec une énergile associée de 150 cal/mol.

Ce complexe a ¢té aussi mesuré par corrélation
angulaire différentielle a 293°K 523°K et B53°K et les résul
tats scnt montrés dans 1lzs figures 3.25,3.26 et 3.27. Ces
résultats montrent une influence notable de la température
de 1'échantillon sur le comportement de Az(t). On voit tout
d*abord qu'il n'y & pas d’interaction dynamique pure, contrai-
rement 8 ce qu'on trouve dans les complexes de potassium
gt ammoniumi & hautes températures. D'autre part nos essais
d'ajustage supposant une interaction statigue avec un ou
plusieurs sites n'ont pas denné des valeurs du xz acceptables.
Pour essayer d'obtenir des renseignements complémantaires
qui puissent aider & l'interprétation ds ces résultats, nous
avens réalisé la diffraction de rayons X sur un échantillan
inactif. Ces mesures ont 6té faites a 523°,653°K,723°K; puis

n revenant a 293°Klon a falt une nouvellec mesure destinée a

e
détecter une éventuelle décomposition du produit, Cependant,
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ces moesures n'ont mis en Bvidence aucun changement notable
du réseau. Les petits déplacemonts des lignes chservés sont
interprétés comme résultant de la dilatation du cristal (DE 71)

De toutes ces mesures réalisées par corrélation

N

angulaire sur le NagHFF7, seule celle réalisdée & 523°K a pu
recevoir une interprétation raiscnable dont nous discuterons

dans la quatriéme partie de cc travail.

Il nous a paru: intéressant d'étudier le coupla-

181

ge quadrupoclaire du Ta dans 1le KszF étant donné gue les

études de corrélation ont été réaliséessseulement sur 1:z
([\IH4)2HFF8 (MA 64) (GE 69) et gue nous disposons maintenant

de résultats cbtenus nar effet Mossbauer sur ces deux composés
{GE 70). Le résultat de notre mesure 3 la température ambiante
est montré dans la figure 3.28. On observe la présence d'une
trés forte perturbation et 1l'ajustage que nous avons effectué

correspond aux naramétres suivants

w,o® 1150 + 50Mr/s n = 0,05 % 0,02 6 = 0,25 * 0,02

pour un x2 de 26 sur 28 degrés de liberteée.
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QUATRIEME PARTIE

Discussion

Ainsi que nous l’avons déja signalé, 1'utili-
sation de la corrélation angulaire perturbée pour 1'étude
de la structure et des phénomeénes de relaxation moléculaires
présuppose que la sonde nucléaire,.habituellement une impure-
té dans le réseau, se trouve dans un &tat normal. Ceci veut
dire que les effets du réarrangement électronique et ceux
du type "atome chaud” qui suivent la désintégraetion radio-
active sont déjad effacés au moment de la cascade v-v. Cepen-
dant, 1'état de 1'impureté joue naturellement un rdle impor-
tant sur la nature de 1l'interaction hyperfine. De plus, comme
la sonde nucléaire se trouve dans un milieu condensé complexe
il est souhaitable de pouvoir disposer d'informations supplé-
mentaires sur le réseau étudié.

Nous discuterons tout d'abord les phénoménes
dynamigues, en prenant en considération les informations
structurales existant sur les composés hepta coordonnées.
Nous essaierons alors de préciser l'origine et la nature des
interactions hyperfines dépendant du temps dans ces solides,
en utilisant pour cela les théories existantes. Ensuite, nous
examinerons la dépendance thermigug de la perturbabation de
la corrélation du Ta181. Dans une seconde partie, les inter-
actions statiques observées seront discutées et comparées
avec les résultats obtenus par effet Mbssbauer sur le noyau
Hf178, dans les composés identigues & ceux gqui font l'objet
de ce travail. '

L'ensemble des résultats nous permettra de
tirer des conclusions sur les effets éventuels de la désin-
tégration 8~ du HF181 et égelement nous fournire des rensei-
gnements sur les structures assez controversées de ces com-

plexes.
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Les figures 3.7 &8 3.13 et la figure 3.271 montrent
quec les coefficients A, de la corrélation angulairc dans le

K [
(NH4)3HFF & partir de 283°K, et, dans le K3HFF a 573°K,

7 7
évoluent exponentizllaement avec ls temns. Ce comportement est

caractéristique d'un processus purement dynamique, d'origine
paramagnétique électronigue ou quadrupolaire élcctrigue.
Avant de discutcr en détail la naturc de ces
phénomeénes dans les échantillons que nous avons étudiés,il
est indispensable de chercher leur origine dans la structure
méme des comnlexés hepta coordonnés., Le probléme de la géomé-

trie de ces complexes reste ouvert. D'une fagon générale, la

-

discussion des structures possibles a toujours €té basée sur
1és configurations géométrigues idénlzs, correspondant a la
bipyramide pentagonale (B5h), au prisme trigonal recouvert (CZV)

et a l'octaédre recouvert (C3v]° Ces structures sont montrées

dans la figure 4.1. En dépit de 1°'éncrme dificulté d'un choix
cleir entre ces diverses structures, scit par diffraction X.

soit par dif%raction neutronigue, il semble désormais gque le
désordre des ions dans la phase cubique du (NH4]3HfF7 déeja
gnvisagé par Hampson et Pauling (HA 38) et Zachariasen (ZA 54)

. P 1,
ait été confirmé récemment par Hurst et Tayler (HU 70 2). Ces

derniers autecurs aont montré, pmar analogile avec ce quil se passe
- ] ' ot 4 i s N
dans 1le ND4Br et dans le [NH4)2804, gqu'il fkt impossible de
placer un iaon tétrahédrigue tel que le NH4 dans un site de
symétrie ponctuelle m3m. Selon Hurst, ces ions seraient placés
dans deux sites non équivalents (UD%] et (; % %), & cause
&

praobablement de la présence de lianisons hydrogene dans ce

composé. Cependant, des expériences de Deutsch (DE, 59) sur la

corrélation angulaire perturbée dans le (NH4)3HFF7 deutérs

permettent; bien qu'elles soient assez limitées, de montrer que
1'amonium ne joue pas un rtle direct sur les phénoménecs obser-
vables et qu'on doit donc chercher leur origine dans 1'ion

HfF7 lui méme. A ce propos, les travaux de Hurst et Taylor
apportent encore des renseignements précicux.

En effet, por analyse tridimensinnnelle aux rayons X,
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la seule structure compatible avec ces mesures correspond au

. . - 3- X PG
groupc da la symitrie D%h pour lc 7 F7 , 1somorphe du HTF7 ,
et 1 direction de 1'axe principal ost

o}

aléatouire dans lea
maille (Fig. 3.1} Ainsi, d'aprés cus auteurs, on peut conce-
voir qgque 1l'ion HfF73" occupe tout un spectre d'orientations
compatibles zsvec la distribution do densite cbservée pour
les fluors, Catte densité est,d'autre part, incompatible
avec le modele proposé nar Hahpson et Pauling et qui corres-

pond a la symétric CSV' Comme la diffraction refléte les

structures dans une échelle de temps propre de 1'ordre de

107" (MU B5) 11 o

w

t fort probable gue 1'image mise en
évidence par cette technigue doit corrgspondre & l'ensemble
.des différentes conformations ou oriantations de 1'ion MF7
En éffet les interconversicns conformationnelles des espé:es
hepta-coordonnécs sont fort probables puisque des medes vi-
brationels énergétiguement faibles seraient suffisants pour
les produire (MU 87). Das tentatives ont &té faites pour

i
calculer les stabilités relatives des modéles MX idéalisés,

7
gn considérant simpnlement les forces répnulsives entre les
ligands. Ces forces scnt supposées inversement proporticn-

ié&me

nelles 38 la puissance n de 1a distance antre les ligands.

La structure D,.h cst 1a nlus stable pour les faibles valesurs
)

de n, tandis que les géométries correspondant a C2v et CBV

sont les plus probables pour des valeurs intermédialires et
trés grandes de n,respectivement (GI 60,BR 63). Les différences
d'énergie obtenues entre les trois formes sont trés faibles
gt un choix net entre elles est impossible. Cela est di soit
au fait que les forces d'attraction ont &té ignorées, soit
au fait gue lss calculs sont limités & des modeéles sphériques
o0 l'cn considére les distances de liaisoan comme équivalentes.,
Une autreg approche qui différe des modéles
traditionnals dans lesquels on considére les liaisons comme
6tant fixes, a &étd pronosée par Claxton et a2l {(CL B66). Selon
ces auteurs, les ligands pourraient se déplacer sur une sur-

face de potenticl, qui ménerait & une symétrie C_, & partir

2
de laquelle les autres géométries conventionnelles de symétries

plus €levées peuvent étre facilement obtenues (fig. 4.,1).



I1 est donc clair que la relaxation chservée
dans nos expériences pourrait résulter de ces interconversions
conforrationnelles ot (ou) de la réorientation de 1'dion HFF73“
sur les positions accessibles envisagées par Hurst et Taylor

(HU 70) et Zachariasen (ZA 54) (voir fig

e

3.1). D'aprés Faller
(FA 70), les énargices mises eén jeu dans de tels processus

sont souvent Inférieuras & D,Sev, pour des différcnces d'éner--
gie des configurations variant entres 0,05 et 1cv. Dans ces
conditions les interconversions peuvent étre assez rapides

a la température ambiante et les fréguences de sauts corres-
pondantes pecuvent &tre supérieur@s a 1ﬁ65"1. Dans ce cas, il
est intéressant de remarquer gue les spectres observés an
résonance magnétinue nucléaire dont 1'échelle de tomps est

1 -5 . N
et 10 "s, doivent correspondre a une

comprise entre 10
moyenne dynamique des différentes structures ou orientations
possibles. Ceci rend hasardeux les conclusions structurelles

basées exclusivement sur cette méthode. C'est ainsi gue

l'existence de 1'iocn H¥F73n a été mise en doute (KE 69) et
que Dianoux @KLY a considérd 1'ion UF, dens le NaUF, comme

7 7
étant simplement le résultat d'une insertion stoechiométrique

du UF8 dans 1le NaF.

Comme on le voit & partir des données présen-
tées dans le tableau 3.1, la corrélation angulaire perturbée
permet d'examiner ces phénoménes dans une &chelle de temps
intermédiaire entre celle caractéristigue des rayons X ou
de la diffraction ncutronigque et celle do la résonance magnée-
tique nucléaire. En effet, le niveau intermédiaitrte de la cas-

cade 133-482 Kev du Ta181 a une vie moyenne de 15,8ns, ce qui

nous dcnne accés a unz échelle de temps comprise entre 10'7
et 10-9é pour l1la corrdédlation différentielle et qui. peut

aller jusqgu'a 10-105 pour la corrélation intégrale.

Nature de_l'ipterection_dépendant _du_temps

o o e - e . A ae v ra e W es e e e me b A e e Mo Ma e e e A - v Am am e = e e

(NH4)3HfF7

Bien que 1'allure de la variation temporelle

des coefficients AK sgit en accord avec les préwisions du




modele d*Abrapgam et Pound (expression 1.29) il reste a voir
si nos résultats satisfont les conditions restrictives impo-
sées par ce modéle,

Pour une interaction d'aorigine quadrupolaire

11 faut, d'aprés l'espression 1.33 qgue

2 .
WU TCTN<<1 . 4.1

ol W, est la fréguence d'interaction statique subie par le

Q

noyau pendant le temps de corrélation TC.D'aprés 1'équation

1.31) et dans 1le cas d’un spin 2 on a :

2
A= 108 w_°t 4.2
2 A ¢ ‘
A,= 184 2 4.3
4:' WQTC a
, . 181 . , . .
Ainsi, pour le Ta les AK doivent satisfaire aux coenditions
-1
X2<< 10 ns 4.4
-1
A4<< 17 ns 4.5

D'autre part, pour une relaxation d'origine
paramagnétique &lectronigue, on arrive d'un fagon socmblable
aux conditions suivantes

1

A2<< 0,1 ns 4.6

24°< 0,4 ns”! 4.7

La comparaison de ces deux conditions limita-
tives avec les données rassemblées dans le tableau 3.1 montre
qu effectivement nos résultats expérimentaux satisfont les
relations 4.4 et 4.5, Les conditions 4.5 et 4.7 ne sont nas
vérifiées. Cependant, les rapportes ;f.permettent d'affirmer

2

que, dans la (NH,) HFF la nature dg l'interaction est d'ori-

71
gine guadrupocleire. Les valeurs obtenues pour ce rapport, 2



a4,

toutes les tempérotures cmployées, sont constantes et trés

proches deg la valeur 1.7.

Le nature de 1'interaction dyramigue est bien
caractérisée mais 1'accés a des informations physiques sur
le mécanisma de la relaxation présuppose un modeéle reliant les
XK,‘constantesde relaxation du facteur d'atténuation GK(t),
avec les paramétrés rendant compte des détails microscopiques
du phénoméne. Dans le cadre de la théorie stétistique pour
une perturbation isotrope de la corrélation angulaire, les
XK sontlliés au temps de corrélation T, par les expressions
4,2 et 4.3 (pour I = 3

2
4 la réorientation dionique ou au changement de conformation

z

J. L'énergie de la barriére associée

de 1'ion peut &tre obtenue a partir de 1'étude de la varia-
tion du temps de corrélation avec la température . Pour un

processus du premier ordre cette vatlation est donnée par

E .
Too © Tcmexp[}z—f] 4,8
Cependant, les expressions 4.2 et 4.3 présup-

posent l1a connaissance de W On 1l'obtient 2 partir des

Q"
valeurs provenant des mesures & basscs températures {(BA 70).
Toutefoils ce procédé ignore les variations possibles du
gradient de champ avec 1la température'et ce qui est plus
grave, l'existence des éventuels changzsments de phase qui
peuvent altérer considérablement le couplage. Ces railsons
nous ont amené & utiliser dircectement \2 plutdt que T, Pour
le calcul de 1'énergie de la barrigérec. La figure 4.2 montre
que la relation 4.8 est vérifiée. Un ajustage par la méthode
des moindres carrés conduit & une énergie d'activation de

0323 + 0,03 gv.
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K HF F

Le sel de potassium nrésente, commz celul
d'amonium, une transition d'une phase tétragonale vers une
phase cubique gui sera examinée plus tard, &8 l'occasion de
1'étude des interactions sStatigques. Pour le premier compasé,
la transition a lieu vers 310°K, tandis que pour le deuxiéme
glle se passe & 280°K. Cette transition peose des problémes
particuliers pour le sel de potassium ainsi gque nous 1'avons
dé&ja signalé. En effet, la transition s’étale sur environ
20°K, et, a des températures extrémes de 573°K et 77°K situdes
de part et d'autre de cette plage, les interactions sont
respectivement purcment dynamigues et purement statigues.

La figure 3.21 correspondant & la mesure 2
573°K montre que le comportement de ce composé est analogue
a celui du (NH4)3HfF7. Les coefficiénts /\2 et\A4 varient ex-
ponentiellement avec le temps et le rapport %@ prend la
valeur _Li = 2,1 + 0,3 gqul est compatible avdg la théorie
d’'Abragam. L'interaction est donc purement quadrupolaire.
Comme les dohnées de la diffrection X montrent gu’'au dessus
de 420°K la phase cubique est pure, d'aprés la formule (1.30)
cn peut utiliser les résultats de la corrélation intégrale

pour calculer la constante X Les résultats d'un tel calcul

sont consignés dans le tablezu 4.1,

La figure 4.3 montre que la dépendance thermi-
que du temps de corrélation obéit & la relation 4.8, et que
1'énergie d'activation correspondante est de 0.27 £ 0,03 ev.

Cette valeur est treés nroche, guoique légeremant supérieure,

& la valeur trouvée pour le [NH4]3HFF Cette observation

7

confirme donc que les phénoménes de relaxation observés dé-
. 3~

pendent seulement de 1'ion H¥F7 .

I1 est intéressant de noter que les mouvements
conformationnels intraioniques (pour des ions placés dans
des positions fixes du résesu) pour toutes les symétries -

proposées, a8 l'exception de la configuraetion C devraient

3v’
donner lisu & une interaction décrite par un hamiltonien

contenant une partie statique et une partie dynamigue. Cepen--
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TABLEAU 4.1.

408 0,146 + 0,004
438 0,081 + 0,007
463 0,080 + 0,007
481 0,061 + 0,007
496 0,052 + 0,005
512 0,033 + 0,005
568 0,036 + 0,004
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dant, comme nous l'avons montré, l'interaction (dans 1la
gamme do températurce utilisée) est purement dynamigue et
isotrope, ce qui indigu2 que la relaxation mocsurée reflete
seulement le mouvement isntrope de 1'ion HfF73_ sur les
positions décrites par Hurst et Taylor. Dans ces conditions,
l'observation d'un counlage isotronce ne permet pas en soi-
méme de conclure sur 1la structure de 1'ion ot l'interpréta-
tion donnée par Andrade et Rogers (AN 70) selon laquelile
1'isotrople de 1'interacticn impliquerait la symétrie C
3.—

pour le HfF7 ast discutable.

3v

NaBHfF7

Ainsi gue nous l'avons dé&ja signalé les
interactions obscrvées dans ce composé & la température or-
dinaire et & 653°K, bien que d'allure statique, n'ont pas
pi &tre interprétées convenablement. Neanmoins le résultat
obtenu & 1a temnérature de 523°K semble 8tre en bon accord
avec le modele de Andrade et Rogers (interactions statigue
et dynamigque isotroeope simultanées). La figure 4.4 montre 1
l1'ajustage réalisd qui correspond & une interaction statique

aveec w_=280 sMr/y 0,28 + 0,02 6=0 et & des temps de

relaxation (tels que ceux définis dans 1'expression 1.45) :

7 0 - 89,8ns, T.'= 11,4ns T.%= 14,9 ns T.°= 2,4 ns
A 2 2

P

D'aprés les arguments qui ont été avancés
pour expliguer le comportoment des sels de potassium et

d'amonium, 11 est patural de supposer que pour le NaaHfF7

3= A . :
7 gardent une méme orientation dans
les sites cristallographigues et que la partie dynamigue a

les axes des ions HFF

son originé dans 1'ion lui méme. Par example, on pourrait
envisager des déplacements osuccessifs dzs fluors sur la
lacune associée & chague ion de la cellule unitaire (voir
fig. 3.2a). L'interaction statique eg'expliquerait par la
basse symétrie de la disposition résiduelle decs fluors du

groupement MF7. Il est a8 remarquer gue le HfUz, de méme
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géométrie que cclle proposée pour 1'ion HFF73m dans le NaaHFF7

présenteun paramétre d'assymétric n=0,33 (GE 69} valecur qui
a@ast proche de celle trouvée dans notre cas. Ainsi, le NaBHFF7
s'est révélé Btre un excellent systéme pour tester le modele
de Andrade et Rowers, jusqu'ici non vérifié expérimentalement.
Il faut noter encore gue lo scl de sodium ne subit aucune
transformation Dristﬂllographique détectable aux rayons X,

comportement qui différe de celul du KSHfF Pour ce corps

7
l'ajustage des points expérimentaux a pu &tre obtenu soit

en considérant un mélange des'phasas tétragonale. ot cubique:
{en accord avec les données de la diffraction X}, la relaxa-
tion se produisant seulement dans cette derniére phase, soit
par l'emploi du modéle de Andrade ot Regers. Le résultat de
cet ajustage est montré dans la figure 4:5 et correspond aux

paramétres suivants

1]

Wo = 225 + 5 Mr/s n = 0,35 % 0,02 3§ 0

e 1 2 3
T = 21,1ns T, = 11,2 ns T2 = 6,4ns T2 = 4,4ns

avec un xz de 33 sur 32 degrés de liberté.

Transitions_de phases dans lescomplexes heptazcoordonnés
Les mesures préliminaires sur les variation
181 p . ..
du couplaze du Tsa avec la températurc, réalisées par la

méthode intégrale et présentées sur les figures 3.3 et 3.18,
montrent une forte anomalie de 1'anisotropie vers 280°K

pour le (NH4]3H€F et vers 320°K, pour le K HfF En dessous

7’ 3 7"

de ces températures, les valeurs de 1'anisotropie ont déja
atteint le “coeur dur”, suggérant ainsi la présence d'une
forte interaction statique. L’analyse par rayons X du KBHFF7
au dessous et au dessus de la température mentionnée a2 mis
en eévidence 1'existence d'une transition du type tétragonal
cubique.

K la diffraction des tayons
X réaliscée & la température ordinaire a détecté égalemant

Pour 1le (NH4)3HfF
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Fig. 435 - Variation du coefficient Az(t] dane K3H+‘F7 a 293°K
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une phase cubique avec des paramétres proches de ceux du

K3HFF Il eet donc probable que la phasc basse température

7
de cette substance soit elle aussi tétragonale.

Bien que l'&élucidation de la nature exacte
de ces transformations constituent un vaste domaine d'inves-
tigation qui échappe a8 nos objectifs, 1l'analyse thermique
différentielle nous a permis d’oeobtenir quelgues précisions
sur cette gucstion.. Les figur073.5,3.17 et 3.24 montrent que
les transitions sont d'ordre supérieur 38 1. Les énergies
assocites a ces: transitions scnt assez petites, OD'apres
Rao (RA B6B) ces courbes expérimentales se prétent aussi 3
l1'obtention de renseignements sur la cinétique des processus
mis en jeu, c'est & dire, sur l'ordre de la transformation
et sur les énerzies d'activation., Pour cela iis se basent
sur l'expression déduite par Borchardt et Daniels (BO 57)

pour la valeur du facteur de fréguence K :

av . "1y
(<2 SAL
no dt
K = = v
(A-a)
. dH C ez . .
ou i taux de chaleur libérée cu abscrbée & une température
t
a = surface de la courbe expérimentale & gauche de 1l°ordonné
£¢H)
A = surface totale de la courbe expérimentale
= ordre de la transformation '
V = volume de 1'échantillon.

La dépendance thermique de K nous permet de
calculer 1'énergie d'activation associée et 1’ordre de la.
transition. L'utilisation de ce procédé nous a conduit, pour
le KSHfF7,
étant du deuxiéme ordre. Cette valeur est tres élevée et dans

a une énergie d'activation de 4ev, la transitilon

ce cas Rao et Rao suggérent que la transformation doit étre
accompagnée par la rupture des liaisons chimigues dans 1la
nremiére sphére de coordination de 1'atome central. La situa-

tion réelle est beaucoup plus complexe et pour éclaircir en



détail la nature de ces transformations 11 faut procéder a
un grand nombre de mesures des paramétres mécaniques, thermi-

gues et électriques gui contribuent & l'enthalpie et &8 1’ordre

de ces processus (€Y 67).

s o e s G At A e A e e ey =

L'atome du hafnium présente la configuraiton
2..2
5d 65" . Dans le complexe ionique et dans la majorité des:
composés du fluor, l'hafnium se trouve dans 1'état 4 ce

qui correspond & la configuration d°. En corrélation angulaire

1861

le noyau sonde est le Ta formé par la désintégration 8~ du

H 181

l'état du tantale puisque la transformation nucléaire peut

et dans ces conditions il est indispensable d'examiner

egn principe produire des réarrangements électronigues et

transférer a4 1l'atome une énergie de recul de 1,6 ev, De plus

le changement du numéro atomique engendre du tantale soit

a 1l'état 5% soit a 1’état de valence 4+. Dans le tableau 4.2
sont rassemblés les résultats que nous avons obtenu pour les
couplages quadrupolaires statiques, aussi bien gque ceux
d'autres auteurs obtenus par 1l'effet MOssbauer sur le HF178
dans les mBmes composés. Les gradients de champ sont considé-

By/em? et 3,7 x 107 V/emz. Tout

rabkles, varismtentre 2,0 x 10
d'abord il est & noter gue les valeurs trouvées par correéla-~
tion angulaire et effet MbOssbauer sont assez proches. Cepen-

dant pour le (NH4]9HFF la premiére méthode permet de déceler

deux sites tandis que ;a deuxiéme n'en donne qu'un seul, Etant
donné la résolution trés limitée de la spectroscopie Mossbauer
pour le Hf178[largeur de raie de 1l'ordre de 2,5mm/s) les
différente couplages mesurés par corrélation angulaire gerai-
ent difficilement détcectables par cette technigue.

L'ensemble des résultats du tablsau 4.2 nous
permet donc de confirmer 1'absence d'un cffet de la gésinté-

gration 8~ dans ces composés., De fait, la longue durée de-
181

.vie du niveau de €15 Kev du Ta se révele suffisante pour

effacer 1'éventuel réarrangement électroniqus qui s'ensuit.
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Quant au changement de la charge nucléaire, les résultats
déja présentés &8 l'occasion de la discussion des effets
dynamiqgues (qui ont montré guc l'interaction est purement
guadrupolaire), aussi hien gue la similitude des résultats
obtenus par le teciinigue Mdssbauer et par corrélation angu-
laire, nous permettent de penser gque l1'état du tantale est
S+ et non 4+. En effet, l'existence du dernier état de char=
ge correspondrait & la configuration d1 pour l'ion tantale,
qul serait responsable d'une forte perturbation paramagné-
tique de la corrélation. Cette configuration pourrait aussi
mener & des gradients de champ électrique considérablement
différents de ceux observés par l'effet Mossbaucr,

L'absence des affets de. la désintégration B
nous autorise mainternant & examiner les valeurs trouvées pour
les gradients de champ & la lumiére des données structurelles
relatives aux différents compocsés. Pour cela les valeurs ob-
tenues pour le paramétre d'assymétrie n sont particulierement
intéressantes. Pour la symétrie D5h des complexes heptacoor-
donnés, n doit s’approcher de zéro. Les valeurs trouvées sont
en effet 0,05 pour 1le K3H+‘F7 et 0,08 pour un des sites du
(NH4]3HfF7. La présence de deux sites & 4°K pour ce composé
pourrait s'expliguer par l'existence de contraintss résiduel-~
les produites par la trempe du matériel de 1a températhre

ordinaire & 4°K. Ces observations s™accordent aussil avec les

phénoménes d'hystérésis de 1'anisotropie déja mentionnée

(voir fig.3.4). Il est possible qu’une distorsion de la phase
cubique segreggée & 4°K soit a l'origine du deuxigme site.

L'impossibilité d'ajuster la courbe de corrélation mesurée

Q7

77°K pour ce solide est une indication qui va dans le méme
sens., Dans ce cas, la présence d’'une relaxation superposée

aux interactions stitigues associées Aux dagux sites n'est

pas & exclure.

Les résultats concernent les complexes hexa
fluorés présentent des aspects intéressants. Tout d'abord,

la différence est treés marguée entre les gradients de champ



1
-~

trouvés pour le (NH4]2HFF6 et les valeurs obtenues pour le
KZHfFG. La valeur plus faible du couplage dans le premier
cas, en dépit de l'isophormisme des composés, pourrait s'ex-
pliquer par lea présence des liaisons hydrogene dans le sel
d'amonium. La mesure de Mayer et al (MA 64} donne une valeur

de 0,45 pour n dans leg cas du (NH4]2HfF tandis que nous

7

trouvons 0,05 pour le’KZHFF La structure de 1'ion formée

§°
d'antiprismes & 2 arétes communes {fig3%) correspond & la

symétrie D {BO 5G6). Etant donné que le fort couplage que

nous avonsngservé seg trouve presque a8 la limite de sensibi-
1ité imposée par le temps de résolution (3,5ns) il serait in-
éressartt de refalre cette mesure avec un temps résolution
plus faible, de facon & obtenir des renseignements plus précis
sur le paramétre d'assymétrie n.

Les paramétres cbtenus pour le (NH4)2HfF7 par
1'effet Mdssbauer ot par corrélation angulaire par Gerdau
et al (GE 68) sont différents de ceux trouvés par Mayer et
al. Cependant plus récemment Gerdau et al (GE 70) ont mis

en évidence une autre variété o ce composé dont les paramétres

mesurés sont d'accord avec ceux de Mayer et al.

dn o . - - w» e e o e a0 e . e W s A ww ma mm am M4 mm mm mm ve e U MR T M v S e A

Dans la deguxieme partie de ce travail nous
avons indiqué que, en corrélation angulzire, l'ajustage des
courbes théorigues aux valeurs expérimentales exige, dans
le cas des interactions quadrupolaires statiques, l1'introduc-
tion d'une distribution de fréquences centrées sur la valeur
moyenne de la frégquence quadrupolaire. Cette distribution
a été souvent attribuée & la présence d’'impuretés, de dislo-
cations, etc., responsables de 1'inhomogénéité du champ. Dans
notre cas, le meilleur ajustage est obtenu avec une distri-
bution Lorentzienne des fréquences d'interaction. Les valeurs
trouvées pour la largeur relative 8§ sont cependant tres
grandes pour gue le mecanisme proposé par Cohen et Reif (C057)

pour expliquer l1l'élargisscment gquadrupolaire des spectres
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en R.M.N. produit par dc faibles concentrations d'impuretés
soit applicable. Il faut donc chercher une autre explication,
Tout d'abord, la nature de la transition de phase trouvée
dans ccrtainé de nos composés (du type ordre désordre) pour-
rait 8tre & l'origine d’'au moins une partie des distributions
de fréguences trouvées. Ensuite; il se peut que 1'énergiec '
de recul provenant de la désintégration 8- {gui atteint 1,08ev)
soit capable d'induire irréversiblement des changements de
configurations entre les divers isoméres possibles, Enfin,
comme une distributicon 1 rentzienne se traduit par une étténu-
ation exponentieglle du facteur d'atténuation GK(t], il est
impossible d'exclure 1a relaxation comme origine de 1'élar-~
gissement observé., A présent i1 est difficile de choisir en-
tre ces différcentes possibilités, surtout en se bornant a
1'emploil des sources peolycristallines. I1 serait important
d'examiner ce phénoméne avec des sources monocristallines
trés anisotropes : une dépendance angulaire de la distribu-
tion des frégquences pourrait indiquer un rdle prépondérant
des phénoménes dynamigues engendrés solt par la désintégre-
tion B , soit par l'énergie de recul transf&rés au noyau

par le premier gamma de la cascade. En effet cette énergie,
gui peut atteindre 0,04ev est du méme ordre de grandeur que
1'énergie des modes vibrationnels des molécules examinés d

dans ce travail.

5 . . . -
Synthése_de_nouveaux_composés par décroissance B

Un aspect de nos résultats qui mérite attention
est le fait que 1la décroissance_ﬁ_ (comme d'autres processus
de désintégratiocn radicactive) peut aengendrer des composés
de structures tout & fait nouvelles, Ainsi, les données struc-
turelles pour les composés homologues du tantale et du hafnium
présentés dans le tableau 4.3 montrent que, en dépit d'une
méme stoechiométrie des anions, l'entourage des ions métal-

liques peut Gtre trés différents.



TABLEAU

4.3

ISymétrie

KTaFS

NH4

K2T5F7
[NH4)2TaF

TaFG

7
K2HfF
(NH4]2HFF6

[NH4]3HFF7

KBHfF7

B

Oh

Oh

C2v

DZV

D2d

DZd

D5h

DSh

Coordinance

6

5

B0

B0

HO

HO

BO

BO

HU

HU

57

57

39

38

56

58

70

70
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Dans les conditions de necs expériences et

prenant en considération les résultats de 1'effet MOssbauer

178 L. . . . .
sur le Hf déja discutés, les données fournies par 1l1la

corrélation angulaire permettent de conclure gue la désinté-

gration B a mené & 1la synthése du TaF7 avec la symétrie D

-différente de la géométrie habituelle de cet ion, du moins

5h°

dans les sels de potassium et d'amonium. Pour ces substénces
le numéro de coordination est resté constant.

Pour les hexafluors complexes, la situation
est plus intéressante puisque la décroissance B- conduit a
du tantele dans un envir~nnement & coordinance 8, tres dif-
férente de sa coordination 6 usuclle (dans le KTaFB).

Les fluors forment un octaedre autour des ions
métalliques. Ces résultats, qul sont inhérents & toutes ex-~
périences avec sources (M8ssbauer et corrélation), ouvrent
la voig & 1'étude de nouveaux composés, au moins dans 1'échel-
le de temps guil sépare la désintégration B et l'instant de
la mesure. Dans le cas du Ta181, axaminé dans ce travail,
la caractérisation du nouveau produit est limitée & environ

50 us.

Comme nous 1'avons déja mentionné, quelgues
publications sur les phénoménes de relaxation des complexes
fluorés du hafnium et zirconium ont paru durant les dernieres
années . Tarasov et al (TA 69) ont mis en évidence par la
technique de la résonance magnétique nucléaire l'existence
de phénomenes de relaxation dans les complaxes [NH4)22rF8.

[NH4]3lrF , (NH4]2HfF ot (NH4]3HFF . La mesure du temps

de relaxaiion en fonczion de 1la tem;érature (entre - 120°C
gt 70°C pour les complexes hexafluorés et cntrec ~150°C et
20°C pour les heptafluorés) ont permis de déterminer les

énergies d'activation des mouvements de réorientation des

ions MF7 et MFB. Elles ont les valeurs suivantes :



g v o i 25

lon IrF Zrf HfF," HfF

Ea ev G, 20 - 0,25 0,18 0,21

On voit donc gue les valecurs obtenues par ces
auteurs pour 1'ion HFF73— sont en bon accord avec nos obsar-
vations et montrent que les phénoménas observés en RMN et
par corrélation angulaire ont une origine commune.

D'autre part, Tarasov et al (TA 70) semblent
ignorer l'exlistence des transitions que nous avons discutées
et de ce fait, expliquent le mécanisme de relaxation dans
le KBZrF7 en supposant 1'existence de deux groupements d'ions
ZrF;’r avec des populations variables en fonction de 1a
température. Comme nous l'avons déja vu, ces auteurs supposent
gue l'wun de ces groupements est constitud d'ions en rotation
tandis que dans 1'autre groupement ces ions sont rigides.
Etant donné la contamination de la phase tétragonale par la
phase cubligue les observations de Tarasov et al peuvent s'ex-

pliquer sans faire l'hypotheése suggérée par ces auteurs.



CONCLUSION

Lfutilisation de 12 corrélation angulaire de la
cascade 133482 Kev du Ta181 dans guelques composés alcalins
fluorés du hafnium a permis d'obtenir des informations sur les
potentialitdés ot les limitations de cette technigue pour
1'étude des corps solidos.,

On a mis en évidence la présence -de phénomanes
de relaxation dans les comnlexes du type HFF73_° Le processus
observgé est en bon accord avec la théorie d’'Abragam et Pound,
ce gui nous a perhis de montrer la pature exclusivement quadru-
polaire de la relaxation. L'étude de 1la dépéndance thermiqgue
de ce phénoméne nous a conrduit a8 la détermination des valeurs
des barrigrecs de potentiels pour les mouvements ioniques.

L'interaction du noyau du TaQB1est cependant
statique pour les comnosés haxafluorés et au-dessous des
températures do transition tétragonale-cubigue pour Jles complexes
henta coordonndés. L'analyse des données expérimentales nous 3
menés a le détermination des pgradients de chamn électrique et
des paramétres d’assymétrie au niveau du site du Ta181.

Une comparaison dz2 ces paramétres avec les résultats obtenus n av
1'effzt MOssbauer sur le HF17B dans les mémes composés, aussi -
bien que les regnseignements fournis par 1'étude de la relaxatizn,
montre gue la désintégration B dd H¥184 n'a pas. de conséguence
majeure sur les parameétres de couplage : ceci indique que

l'atome de tantale sc trouve effectivement A 1'état V.

Finalement en tenant compte cu fait gue les
structueres des composés stables du hafnium et celles du tantale
pour un méme nombre formels de ligands fluors, sont trés dif-
férents L es expéricncoes de corrélation angulaire constituent
un nouvea. moyen d'étude de 1a synthése induite par décroissance

B de composés du tantale présentant des coordinations et symé-

tries tout & fait nouvelles pour cet atome.
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