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EXPOSÉ ET MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE

ÉTUDES RÉCENTES DE LA STRUCTURE DE QUELQUES MINÉRAUX
A L’AIDE DE LA RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE

Par MIREILLE HARMELIN,
Laboratoire de Recherches micro-analytiques, 11 rue Pierre Curie, Paris 5e.

Résumé. 2014 On montre, à l’aide d’exemples choisis dans les publications parues entre 1948 et
1962, les possibilités offertes par les techniques de résonance magnétique nucléaire pour résoudre
les problèmes de détermination de structure : calcul des angles et des longueurs des liaisons, évalua-
tion des distances proton-proton dans les cristaux hydratés (gypse, sulfates de zinc et de magné-
sium heptahydratés, carbonate de sodium monohydraté), étude des mouvements moléculaires
(mobilité de l’eau dans les zéolites et dans les argiles), distinction entre oxydes hydratés et hydro-
xydes vrais, étude des liaisons par pont hydrogène, localisation des sites du bore, du fluor et de
l’aluminium.

Abstract. 2014 With some examples chosen from the current literature published between 1948 and
1962, it is shown what possibilities N. M. R. techniques offer for solving problems of structure deter-
minations : angle and bond lengths calculations, determination of p-p distances in hydrated
crystals (gypsum, heptahydrated zinc and magnesium sulphates, monohydrated sodium carbonate,
study of molecular movements (displacement of water in zeolits and clays), distinction between
hydrated oxides and true hydroxides, bond studies by hydrogen bridges, sites localization for
boron, fluorine and aluminium.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 24, OCTOBRE 1963,

Introduction. - Les problèmes de détermination de
structure font appel A des techniques vari6es, comme
la diffraction des rayons X oll des neutrons, la dinusion
Raman, l’absorption infraroug’B IaeS m6thodes qui
mettent a profit la resonance rnagnétiquc nucleaire,
d6couvertes plus recemment (1946), ne présentent, pas
plus que les pr6c6dentes, un caractère universel, mais
elles viennent compl6ter efficacement les resultats
fournis par celles-ci, et, en particulier, par la diffrac-
tion des rayons X. Cette derniere, avantageuse pour
localiser de façon precise la position des atomes lourds,
S3 heurte a la difficult6 de determiner celle des noyaux
legers, comme l’hydrogène, le lithium, le bore, le fluor,
qui diffusent mal les 6leetrons, mais posse;dent, en
revanche, des noyaux dou6s de momentt, magnetiques
importants. Dans ce cas, l’utilisation des techniques de
resonance magnetique nuel6aire se montrera done

particulierement appropri6e.
Le sujet que nous allons traiter porte sur 1’6tude

r6cente de la structure de quelques mineraux et. nous
insisterons particulierement sur la determination de la
position des molecules d’eau dans les lninéraux hy-
dratés, puisquc les renseignements fournis par la reso-
nance magn6tique nuel6aire permettent la localisation
des protons, que les methodes roentgénographiques
n’atteignent pas.

Generalites sur les techniques expérimentales.
Rappel th6orique. - La théorie du phenomene a deja
fait l’objet d’excellentes publications [1, 2, 3, 20] mais
il nous semble indispensable d’en rappeler les aspects
essentiels pour la bonne compréhension de 1’expose

qui va suivre et pour dcgager des maintenant la
nature des renseignements que l’on peut tirer d’expé-
riences de resonance magnetique nucleaire.
On ne devrait observer theoriquement, pour un

echantillon place dans un champ magn6tique uni-
forme Ho (généralement de l’ordre de 6 000 a 8 000
Gauss) et pour un type de noyau donne, qu’une seule
raie, caract6ris6e par la grandeur de l’intensit6 d’ab-
sorption (ou de dispersion), de fréquence v = yHo/21t,
y etant le rapport gyromagnetique 6gal a u/p (V.1 mo-
ment magn6tique correspondant a la circulation de la
charge e du proton et p, moment angulaire correspon-
dant a la circulation de la masse m du proton). Cette
relation n’étant valable que pour des noyaux isolés,
on observera en fait des spectres plus compliques par
suite de l’influence de 1’environnement dont les princi-
paux effets se montrent particulierement intéressants :

1) les interactions magnetiques entre noyaux, à
1’etat solide, donnent naissance a des doublets ou à
des triplets ;

2) la non-homogeneite du champ, 1’existence de

champs locaux et la limitation de la durée de vie d’un
6tat excite conduisent a un elargissement de la raie ;

3) 1’entourage 6lectronique du noyau provoque un
deplacement de la frequence de la raie de resonance.

L’interpretation des spectres de resonance magne-
tique nucléaire repose sur 1’exploitation de ces effets
et nour en rencontrerons plusieurs exemples au cours
de cet expose.

Prenons comme exemple 1’etude de l’influence rle
l’environnement magnétique des noyaZlx absorbants.
Dans le cas des solides, nu IPs noyaux sont fixes rigi-
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dernent, l’interaction des dipoles magnetiques sta-

tiques determine la largeur des raies et leur forme, tout
au moins pour les noyaux qui ne poss6dent pas de
moment quadrupolaire 6lectrique. L’interaction entre
les dipoles magn6tiques se pr6sentant comme 1’inverse
du cube de la distance de separation, les moments
nuel6aires des protons, dans le cas des molecules d’eau
d’hydratation, peuvent se produire sous forme de
paires dont les membres sont 6troitement rapproch6s,
de sorte que chaque noyau se trouve de facon pr6do-
minante dans le champ local de son partenaire. Une
tolle situation se produit par exemple dans Ie cas de la
resonance des protons des molecules d’eau, H20.
Suivant le point de vue classique, on peut s’attendre a
ce que chaque dipole nucleaire produise sur son

partenaire un champ de plusieurs Gauss, dont la com-
posante le long du champ Ho de plusieurs milliers de
Gauss modifie quelque peu le champ principal effectif.
Si 0 est 1’angle entre Ho, pris sur la direction z et la
droite joignant les deux protons r6agissants, cette

composante du champ local sur Ho varie comme
(3 cos2 0 - 1) et la quantification spatiale du spin
nuel6aire dans le champ Ho produira une structure tine
de résonance nuel6aire gouvern6e par ce facteur angu-
laire. On peut écrire en premiere approximation pour
le spin 1/2 pris comme cas particulier, que l’amplitude
du champ effectif sur un noyau de la paire en question
est 6gale a :

lie signe ± essaye de rendre compte des deux valeurs
possibles de la composante sur z du moment magne-
tique du partenaire et x est un parametre du champ
d’interaction, a determiner (dans le cas du gypse,
a = (3/2) pr-3, par exemple).

I.a representation approch6e du phénornène pr6dit
par consequent une paire de raies de resonance dis-
posees symetriquement autour de la valeur du champ
pour laquelle une seule raie de resonance se produirait.
On voit done que la valeur de l’interaction entre

protons d6pendra de leur distance mutuelle et que la
methode permettra la mesure de la distance entre les
noyaux d’hydrogene des molecules d’eau d’hydratation
ainsi que la determination de l’orientation de la
ligne p-p joignant la paire de protons dans la molecule.
L’6cartement AH des deux raies est donne par la
formule :

dans laquelle 20c = 3[.kJr3, cp est l’angle entre un axe
de reference lie au cristal, situe dans le plan perpen-
diculaire a 1’axe de rotation, et le champ magn6tique
ext6rieur, po 1’angle entre l’axe de reference et la

projection de la direction p-p sur un plan perpendi-
culaire a I’axe de rotation, &#x26; l’inclinaison de la direc-
tion p-p sur un plan perpendiculaire a 1’axe de rotation.
La mesure des 6cartements I1H en fonction de cp

(courbes de Pake [3]), conduira aux distances p-p et à
l’orientation de ces droites par rapport a des axes lies
au cristal.

L’interprétation des résultats exige donc la connais-
sance approch6e de la structure du cristal par rayons X
ct cello de son orientation pendant les mesures.

Quelques exemples de détermination de structure
a l’aide de la résonance magn6tique nuel6aire. -

G. E. Pake [3] a applique le premier ces donnees théo-
riques et a confirmelastructure du gypseprealablement
6tablie par rayons X. Dans ce cas, on obtient deux

paires de raies correspondant a chacune des orien-
tations des deux droites p-p.

M. Van Meerssche et coll. [4] ont determine recem-
ment la position des protons dans les sulfates hydrates
MgSO4.7H2O et ZnS04.7H20 en suivant une methode
analogue a cellc de Pake sur des monocristaux. Ceux-ci
etaient prepares par evaporation des solutions saturees,
mais nous citons n6anmoins leurs resultats car les
min6raux correspondants existent dans la nature,
1’epsomite pour le cation magnésium et la goslarite
pour le cation zinc. Les deux sulfates sont isomorphes
du sulfate de nickel heptahydrat6 dont la structure a
6t6 determinee par les rayons X. Celui-ci est ortho-
rhombique, groupe spatial P 212121 et la maille cori-

tient quatre mol6cutules en position g6n6rale. Les

spectres de resonance magn6tique nuel6aire de

NiSO4. 7H2O sont perturb6s par le paramagnétisme
de l’ion Ni++ et nécedsitent une étude speciale. La
question a ete abord6e par D. J. Kroon [53], sur des
cristaux mixtes NixMg1-xS04.7H20.

Le nombre de paires p-p, th6oriquement eleve, se
r6dult a 14 orientations p-p a determiner, en tenant
compte de la symetrie de la maille et du nombre de
molecules d’eau. Comme il correspond a chaque paire
proton-proton un ensemble de deux raies 61argies par
les interactions avec les protons des autres mol6cules,
le spectre total est la somme de 28 pics.

Les spectres de resonance ont ete enregistr6s de 10
en 10° sur des monocristaux tournant successivement
autour des trois axes [001], [010] et [100]. En portant
ensuite les separations All en fonction de I’angle de
rotation (p, on trouve les courbes de Pake corres-

pondant aux 14 orientations p-p, a partir desquelles
on tire les valeurs de y, c,t de S qui permettent a leur
tour de calculer les angles (x, B, y que font les direc-
tions p-p avec les axes cristallographiques.

Connaissant les 7 orientations des vecteurs proton-
proton et la position des autres atomes de la molecule,
il reste done a attribuer ces vecteurs aux atomes

d’oxygène des molecules d’eau et a localiser les protons
de la maille.

Poul cette attribution, quelques remarques comple-
inentaires se montrent n6cessaires. On peut negliger
les interactions dipolaires entre protons appartenant à
des molecules d’eau differentts et concluie qae les
molecules d’eau n’effectuent que des mouvements de
faible amplitude du fait que la valeur du second
moment de la raie de resonance des 6chantillons pulve-
ris6s est tres proche du second moment th6orique d’unc
Inolécule d’eau isol6e et fig6e (24,8 Gauss2). Ce blocagc
des molecules est du certainement a des liaisons par
pont hydrogene (eonfirm6es par absorption infrarouge).
Moyennant I’hypoth6se que les dimensions des mole-

cules d’eau gardent les valeurs constantes
0 - H = 0,99 Å, HOH = 1040

et que la bissectrice de 1’angle HOH se confond avec
celle de 1’angle 0’00" forme par 1’atome d’oxygene (0)
de la molecule d’eau et lcs atomes (0’) et (0") auxquels
elle est li6e, les auteurs ont pu attribuer de maniere
satisfaisante les directiuns p-p trouvees par l’analysc
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des courbcs de Pake aux differentes molecules d’eau.
Les figures 1 et 2 sont extraites du m6moire original et
communiquent les positions des protons dans l’unit6

FIG. 1. - Liaisons par pont hydrogene dans l’unit6

asymetrique. Projection sur le plan (100).

FIG. 2. - Liaisons par pont hydrogene dans l’unit6
asymétrique. Projection sur le plan (001).

asymetrique. La distance moyenne entre atomos

d’oxygene lies par un pont hydrogene vaut 2,83 A.
L’écart moyen des liaisons par pont hydrogene par
rapport a la linearite est d’environ 10°. La distance
proton-proton s’élève a 1,56 A.
M. Van Meerssche et coll. [5] ont 6tudl6 par une

methode analogue le carbonate de sodium mono-
hydrate, en operant sur un monocristal obtenu par
evaporation lente d’une solution satur6e. Il lui corres-
pond dans la nature la thermonatrite. D’après les
donn6es roentgénographiques, le cristal est ortho-

rhombique, groupe spatial Pb21a = C25v et la maille
contient quatre molecules. Comme dans le cas prece-
dent, on a determine les courbes de Pake correspon-
dant a des rotations autour des trois axes cristallo-
graphiques. Lors de la rotation autour de 1’axe b, le
spectre restait pratiquement constant, ce qui impli-
quait des directions p-p presque parall6les a l’axe b.
Les deux experiences de rotation du cristal autour des

axes c et a ont conduit a une distance p-p égale à
1,56 Å. On a d6duit des courbes de Pake les angles (x,
P et y que fait une des directions p-p avec les axes

cristallographiques : a = 810, p = 163a, y = 760.
L’étude de la structure aux rayons X montre par

ailleurs que les ions CO3- sont disposes parallelement
au plan (010) et empiles suivant 1’axe b. Les atomes
d’oxygene des molecules d’eau sont r6partis de part et
d’autre de ces empilements, dans des plans situ6s entre
ceux occupés par les groupes C03. Les distances

0 (H2O) ... O(CO,) respectivement de 2,68 et 2,73 A
indiquent une liaison par pont hydrog6ne forte. Il est
done logique de placer les vecteurs p-p pour rendre
compte de ces liaisons. En admettant que la hissec-
trice de I’angle H - O’H se confonde avec celle du
triangle 03 - 04 - 01, presque isoc6le, on trouve
les positions protoniques :

Les liaisons par pont hvdrog6iie ne sont pas lin6a,res
mais présentent des deformations de l’ordre de 24°,
n6cessaires puisque l’angle 03 - 04 - Oi ne vaut
que 83°, valeur tres inf6rieure a celle de l’angle
H - 0 - H classique. La faible distance p-p (1,56 A)
s’interprète par une force provenant des liaisons par
pont hydrog6ne et tendant a refermer quelque peu
l’angle H - 0 - H.

Dans le cas de l’hydrogénocarbonate de potassium
KHC03 (auquel correspond dans la nature la kalicine),
les rayons X [36] indiquent quatre radicaux C03 par
maille elementaire, formant deux dimeres, copla-
naires et, grossièrement parlant, paralleles l’un a
l’autre. On ne possede donc aucune indication sur la
position des protons.
La forme de la raie de resonance [37] de la poudre

est caract6ristique d’un syst6me a deux protons et les
calculs conduisent a une distance proton-proton égale
a 2,27 + 0,03 Å. En operant sur un monocristal, on
observe quatre raies de resonance (que l’on pouvait
prévoir puisque la maille elementaire contient deux
vecteurs interproton indépendants). 11 est possible de
fixer l’orientation de ces deux vecteurs interproton
par rapport a 1’axe du proton en prenant en consi-
deration la sym6trie cristallographique et en supposant
exacto la distance interproton d6dulte des experiences
sur poudre. La longueur de la liaison 0 - H serait

FIG. 3.
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approximativement 6gale 6 1,2 Å, l’angle COH corres-
pondant prenant la valeur de 1210 quand le proton
se trouve du cote de I’atome d’oxygène OjI ou 116°
quand il se trouve du cote de Oin. La posibilit6 que Ie
proton se situe exactement entre les deux atomes

d’oxygene ne peut cependant pas etre entierement
exclue d’après ces seuls result ats. La figure 3 suppose
que les protons (et par consequent le vecteur inter-
proton) se trouvent dans le plan du dimere.

Signalons aussi 1’etude de R. D. Ewing [52] sur
l’ azurite, CU3(CO3)2(OH)2.

Parmi les phosphates hydrat6s, la brushite

CaHP04.2H20 a fait l’objet d’une etude par reso-
nance magn6tique nuel6aire par D. W. Jones et
J. A. S. Smith [6], completee ensuite par une d6ter-
mination de structure par les rayons X [7]. La brushite
est isomorphe de la pharmacolite CaH(AsO4) .2H2O et,
en depit de la presence de l’hydrogène dit anionique
possede une structure proche de celle du gypse ; son
reseau peut cependant différer legerement de celui de
I’ard6alite Ca2HtPO41 (SO4).2H2O. Les determinations
anterieures au moyen de methodes utilisant les
rayons X et l’absorption infrarouge laissaient ouverte
la question de trancher entre la presence de H5O2+ ,
H30+ ou de molecules d’eau seulement faiblement
rattachees au cristal ; le spectre de resonance magne-
tique nuel6aire s’est montre ici particulierement bien
adapte pour indiquer si l’on se trouvait en presence
de l’une ou l’autre de ces formes.

Expérimentalement, les spectres ont ete enregistr6s
en faisant tourner le monocristal autoui de [101] de 0
a 180°. Pour certaines orientations, les courbes d6ri-
v6es obtenues avec le monocristal se s6paraient en
3 pics de chaque cote du centre (fig. 4), ce qui suggerait

FIG. 4. - Formes des raies de resonance protonique dans
la brushite, pour differentes orientations du cristal.

(a)-(d) differentes valeurs de l’angle cp entre 1’axe [101]
et le champ Ho.

(e) : la poudre a t40 oK.
(f) : la poudre a la temperature ambiante.

Les intensites d’absorption sont arbitraires.
un arrangement avec une paire de molecules d’eau et
un cinquieme proton relativement eloigne ; cette s6pa-
ration des paires de raies montrait qu’un axe binaire
au moins reliait les deux molecules d’eau. L’attribution
la plus raisonnable pour l’hydrogène dit anionique

serait que celui-ci soit rattache 4 un atome d’oxygène
du groupe P04. La presence de H3O+ et de OH- est
donc exclue.

L’ensemble de ces seules donn6es par resonance

magnetique nucleaire s’est montre toutefois insuffisant
pour presenter un modele structural sur. Les resultats
ulterieurs fournis par les rayons X venaient a 1’appui
du groupe spatial Ia.
. 

M. Van der Lugt et N. J. Poulis [8] ont etudie le
dedoublement des raies de resonance magnetique des
noyaux de l’hydrogène et du phosphol e sur des mono-
cristaux de vivianite Fe3(PO4)2. 8H2O, monoclinique,
groupe spatial C2/m. Les mesures ont ete effectuées
aux temperatures de l’hydrogène liquide et de 1’azote
liquide, ou le cristal est paramagnetique et aux tempe-
ratures de I’h6lium liquide ou il est antiferromagné-
tique.

L’interpretation des r6sultats exD6rimentaux s’est
appuy6e sur une determination de la structure, etudiee
anterieurement par H. Mori et T. Ito [9]. Le cristal,
consiste en couches d’ions Fe++ et PO4- situes a pro-
ximité du plan ac. Les molecules d’eau se repartissent
en deux groupes de quatre et ferment la connexion
entre les couches. Les ions Fe++ se divisent en deux
types, I et II, et ceux du type II se produisent par
paires le long de 1’axe b, separes les uns des autre
par la distance de 2,96 A. Les molecules d’eau des
groupes I et II se trouvent respectivement au voi,-inage
des ions Fe++ de type correspondant.

Les mesures de resonance magnétique ont confirm6
que l’on pouvait distinguer deux systèmes de protons,
à 1’6tat paramagnétique et à 1’6tat antiferromagnétique
les memes que ceux de type I et II de H. Mori et
T. Ito. La distance entre un ion Fe + + et le proton
voisin etant plus courte que celle separant les deux
protons de la molecule d’eau, le champ sur un proton
réfléchit principalement la magnétisation de l’un des
systèmes I et II des ions Fe++. La position des protons
n’est toutefois pas connue avec une precision suffl-
sante pour permettre le calcul exact du champ interne
qui s’exerce sur chacun d’eux. Le nombre de raies pro-
toniques trouvees a 1’etat antiferromagnetique (quatre
groupes de quatre raies) est le nombre minimal que
l’on peut attendre d’après la structure cristalline, ce
qui diminue le nombre d’arrangements pos, ibles du
spin de Fe++ antiferromagnetique.
En tenant compte du diagramme de resonance des

noyaux P, de leur position sp6ciale dans le plan ac et
dn fait que chaque courbe P est parfaitement syme-
trique par rapport au plan a’c, on en d6duit que le
plan ac est un plan de r6flexion pour I’arrangement de
spin de Fe++ antiferromagnetique et que deux ions
Fe++ de type II se trouvant dans une paire, dolvent,
6tre soit paralleles l’un a 1’autre et au plan ac soit anti-
parall6les l’un a l’autre et perpendiculaires au plan ac.

S. Hayashi [19] a determine les coordonn6es de la
fluoroapatite Ca10 F 2PO 4, en opérant sur des mono-
cristaux et en enregistrant les courbes de resonance de
19F et de 31P :

Toute une série de borates minéraux, de composition
générale 2CaO.3B20s.xH20, awe x = 13, 9, 7 et 5,
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ont attire Inattention des cristallographes utilisant les
rayons X et la resonance magnétique nucleaire. Parmi
les premiers, C. IJ. Christ et coll. [12] ont determine
les coordonnees de tous les atomes, a l’exception de
ccux d’hydrogene, dans la colémanite (x == 5) et
J. R. Clark [131 dans l’inyoite (x = 13). Ces deux miné-
raux répondent d’après ces auteurs aux formules
CaB30 4(OH)3. H20 pour la colémanite et

CaB303(OH)5.4H20
pour l’inyoite.
La colemanite se montre particulièrement impor-

tante en raison de sa piezo, de sa pyro et de sa ferro-
électricité. D’après les donn6es cristallographiques de
Christ et coll., la col6manite appartient au systeme
monoclinique, groupe spatial P2i/o, C2h avec quatre
motifs CaB3O4(OH)3. H2O par maille élémentaire. Les
rayons X indiquent la presence de chaines infinies

bore-oxyg6ne, parall6les a l’axe a, associ6es lat6rale-
ment par des liaisons ioniques par l’intermédiaire des
ions Ca2+ pour former des fenillets parallèles a (010).
Un syst6me de liaisons par pont hydrog6ne, mettant
en jeu les groupes hydroxyles des chaines et les mole-
cules d’eau relie les feuillets entre eux.

L’element de la chaine possede la composition
[B3O4(OH)3]2- et consiste en un triangle B03, un
tétraèdre B03(OH) et un tetraedre B02(OH)2 liés par
les sommets Dour former un anneau.
De leur cote, les deux équlpes de R. Blinc et coll. [14]

ct de F. Holuj et coll. [15] ont essaye de compléter
cea resultats à l’aide d’experiences de résonance magne-
tique nucléaire. Leurs recherches ont porte sur l a loca-
lisation des sites du bore et de 1’hydrogene.

Le spin de B11 6tant egal a 3/2, on peut prévoir un
spectre « simple de seulement trois raies : une compo-
sante centrale vc et deux satellites VS1 Ot VS2 si tons
les sites du bore dans le cristal sont equivalents. Le
spectre observe est considérablement plus complexe et
consiste en un maximum de 15 raies dont les fr6qiiences
dependent fortement de l’orientation angulaire du
cristal, sauf celle de la raie tres intense designee vc

qui reste constante, a la valeur non perturbee calcul6e.
Parmi les quatorze autres raies dont les frequences
dependent de l’orientation du cristal par rapport au
champ magnétique, huit d’entre elles (vfli,-, vsKgl--,
V:i2", IVK2-4, Vfi’3, IVL,,., vL2.= vL--) se produisent pars1 s2 s1 s2 s1 s2

paire et ne sont jamais s6par6es de la raie v, par plus
de 150 kc/s. Les deux membres de chaque paire sont
situés symetriquement de chaque cote de v,, ce qui
indique que ce sont des raies satellites prenant nais-
sance a partir de quatre groupes non identiques de
sites pour lesquels l’interaction quadrupolaire est
faible. Quatre autres raies, vi,3, vl’s? IVM2,4 v:i"I., se

produisent aussi par paire avec les deux membres de
chaque paire a peu prbs symétriques par rapport a V9’
On les identifie comme provenant de deux groupes non
identiques de sites, avec des interactions quadru-
polaires pouvant etre fortes. Les deux raies vm-,-, vM24
sont des raies centrales.

Ainsi, les 15 raies qui apparaissent sur le spectre de
resonance magnétique nuc]6aire de B11 dans la col6-
manite peuvent s’expliquer en supposant 1’existence de
su groupes non identiques de sites de B par maille
elementaire. Puisque la colemanite contient 12 atomes
de bore par maille elementaire, ce resultat implique la

presence d’tin centre de symétrie. Les douze sites du
bore dans la maille 616mentaire de la col6manite a la

temperature ambiante peuvent finalement d6river de
trois sites uniques dans l’unité asymétrique par suite
du spectre comportant un nombre de raies plus petit,
observé lorsque 1’axe b est perpendiculaire au champ
magn6tique.

Les atomes d’hydrogène jouant un role dominant
dans le comportement ferroelectrique, la determination
de leur position dans la colemanite pr6sentait un int6-
rêt particulier. F. Holuj et H. E. Petch ont confirm6,
pour ce mineral, un 6tat de d6sordre dynamique des
liaisons par pont hydrog6ne, dans la phase stable a la
temperature ambiante, suppose auparavant par Christ
et coll., d’après les resultats des analyses par les
rayons X. Cette distribution dynamique des sites des
protons dans la col6manite ferroélectrique ne se pro-
duit pas dans l’inyoite [14] qui ne pr6sente pas un tel
effet. F. Holuj et coll. insistent sur les analogies qui
existent entre les valeurs des gradients du champ
6lectrique pour deux types de sites du bore dans la
colemanite et dans la kernite [16], Na2B407. 4H 20, et
suggerent que celle-ci contiendrait 2 tetraedres BO4
et 2 triangles B03, contrairement aux resultats d’ana-
lyse par les rayons X de Portoles [17] ; les chaines
bore-oxyg6ne seraient les m6mes dans la kernite que
dans le borax. Morimoto [18] a montré en effet que ce
dernier, dont la formule chimique Na2B407 1 OH 20 est
la meme que celle de la kernite, sauf pour 1’6tat d’hy-
dratation, contient 2 t6tra6dres BO4 et 2 triangles B03
dans le motif asymetrique.
H. E. Petch et K. S. Pennington [10 et 11] ont

cherché a determiner les sites du bore sur des mono-
cristaux de lesserite (monoclinique) et d’indérite (tri-
clinique), de formule Mg2B6011.15H20 qui sont pro-
bablement des formes polymorphes. L’interprétation
des spectres de resonance est fond6e sur la supposition
que, dans les deux cas, les 6 sites du bore-11, par maille
616mentaire, appartiennent a 3 types distincts, deux
sites de chaque type se trouvant relies par un centre de
sym6trie. Deux des atomes de bore ont des coordi-
nations tétraédriques tandis que le troisi6me poss6de
une coordination triangulaire.
Un exemple d’application particulièrement int6-

ressant des techniques de resonance magn6tique nu-
el6aire, s’offre avec les zéolites, alumino-silicates alca-
lins ou alcalino-terreux hydrates, dont les proprietes
remarquables comme la mobilité exceptionnelle de
l’eau, le caract6re reversible de son depart, les pro-
pri6t6s d’échange d’ions ainsi que les propri6t6s de
sorption des cristaux d6shydrat6s, ont attire l’atten-
tion des minéralogistes, cristallographes et physico-
chimistes. Les recherches r6centes de P. Ducros et
coll. [26, 27, 28, 29 et 30], par relaxation di6lectrique
et resonance magnetique nuel6alre, ont port6 princi-
palement sur la chabasie, qui possède une teneur en
eau particulièrement 6lev6e et de formule chimique
voisine de CaA12Si4012.6H20, le rapport AI/Si pou-
vant differer de 1/2 et les cations Ca2+ pouvant etre
partiellenient remplac6s par d’autres cations alcalins
ou alcalino-terreux, sans modification du reste de la
structure. Certaines experiences ont ete réalisées sur
d’autres zeolites afin de pouvoir operer des compa-
raisons. Citons entre autres :
- 1’heutandite, CaAl2Si7O18, 6H2O, monoclinique.
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- la natrolite, Na,Al Si,O,,, 2H2O, orthorhom-

bique,
- Fanalcime, NaAISi206, H2O, cubique,
- la thomsonite, NaCa2[A’2(S’, Al)Si201o]2, 5HIO,

orthorhombique,
- la stilbite, CaAI2Si701s, 7H20, monoclinique.
- Fedingtonite, BaAI2Si301o, 4H2O, orthorhom-

bique,
- le tamis mol6culaire synthétique type A,

Na,,A],,Sil,O,,, 27H2O, cubique,
- le tamis moleculaire synth6tique type X, pos-

s6dant la structure cubique de la faujasite et de com-
position Na.0, Al2O3, 2,67 Si02, 6H2o’

Plusieurs etudes structurales de la chabasie effec-
tuees auparavant par diffraction des rayons X [31, 32
et 33] avaient établi une structure constituée par un
squelette rigide de t6tra6dres (AlO4) et (SiO 4), lies par
les sommets, formant des sortes de cages ou se logent
les molecules d’eau et les cations Ca et Na. Ces cages
communiquent par des canaux dont le diam6tre est
d’environ 4 A. Les molecules d’eau ne sont que tr6s
faiblement li6es au squelette. Les etudes par diffrac-
tion des rayons X n’avaient pas permis jusqu’a ce jour
de determiner la position des ions Na+ et 1’etude par
resonance magnétique nucleaire va prouver qu’une des
causes doit en etre cherch6e dans leur grande mobilite.
11 est probable, en outre, que l’ordre a grande distance
des atomes Al et Si n’existe pas.
La figure de resonance des protons de 1’eau des

zéolites à symétrie non cubique, à la fréquence de
16 MHz, se compose de deux raies identiques, larges
d’environ 0,2 Gauss, situ6es a 6gale distance de part et
d’autre du champ de resonance du proton libre. L’écar-
tement des raies varie, dans le cas des zeolites opti-
quement uniaxes, suivant une loi en

AH = k(3 cos2 ac - 1),
a, 6tant l’angle de 1’axe optique avec le champ magne-
tique, k repr6sentant une constante caractéristique du
mineral de la famille, 6 une temperature et une teneur
en eau d6finie, mesurant l’anisotropie du champ cris-
tallin aux emplacements des sites H2O. A temp6-
rature ambiante, par exemple, P. Ducros a trouve
k = 0,7 Gauss pour la chabasie (rhomboédrique) et
k = 4,6 Gauss pour 1’edingtonite (pseudo-quadra-
tique).

Les zéolites poss6dant la symétrie cubiqlle donnent
lieu a une seule raie de resonance (Ic = 0) dont la
largeur est inf6rieure a 0,1 Gauss dans le cas de la
faujasite et du mineral synth6tique type A.
Tous ces r6sultats s’interprêtent quantitativement

en admettant que les molecules d’eau diffusent tr6s
rapidement et que, sous l’influence du squelette cris-
tallin, la probabilite d’orientation d’une molecule
d’eau ne correspond pas 6 une symetrie sph6rique [27].
On retrouve par le calcul la loi experimentale d’écar-

tement des raies pour les mineraux uniaxes, en adop-
tant unp loi de probabilite de la forme

où est l’angle de l’axe proton-proton HH’ avec I’axe
optique du cristal, h un parametre d’anisotropie. Le
developpement du calcul s’appuie sur 1’6tude de
Pake [3] dans le cas de dipoles group6s par paires :

ou 6 represente I’angle de la direction HH’ avec Ie
champ No, r la distance HH’ et u le moment magno-
tique du proton.

Le calcul aboutit a 1’expression :

identique a la relation exp6rimentale a condition de
relier À et k par :

La largeur des raies peut s’interpréter en premi6re
approximation par la théorie de la resonance magne-
tique nuel6aire dans les liquides [34]. Dans ce cas,
chaque molecule change un grand nombre de fois
d’orientation et, en moyenne, (3 cos2 0 - 1) = 0. La
raie des liquides est tres fine, de l’ordre d’une fraction
de milligauss dans les cas frequents.
La finesse des raies de resonance du proton dans la

chabasie ne peut s’interpréter que par la rotation et la
diffusion rapide des molecules d’eau, chacune d’elles
prenant plusieurs centaines d’orientations successives
dans un temps de l’ordre de ceux qui interviennent
dans la mesure (10-5 s environ). Pour expliquer 1’exis-
tence de deux raies, il f aut admettre que la moyenne de
3 cos2 0 - 1, pour toutes les orientations prises par
une molecule d’eau, n’est pas nulle, contrairement au
cas de 1’eau liquide, à cause de l’influence du champ
cristallin sur les mouvements moléculaires.
Dans le cas de la stilbite [30], la resonance magn6-

tique nuel6alre des protons des molecules d’eau fai-
blement li6es au squelette cristallin donne un spectre
compose de deux raies fines dont la largeur est d’origine
instrumentale (a temperature ordinaire). Pour rendre
compte de la variation de AII, X. Pare suppose que
chaque molecule d’eau se r6oriente dans le cristal trcs
rapidement. En calculant la moyenne (3 cos2 0 - 1),
on d6duit que les vecteurs proton-proton des mole-
cules d’eau ont tendance 4 s’orienter perpendicu-
lairement a 1’axe [001] du cristal (la stilbite appartient
au syst6me monoclinique et presente un plan de cli-

vage parfait (010)).
Les deux zeolites a symetrie cubique, le tamis mole-

culaire type A et la faujasite, présentent une seule
raie fine de resonance des protons, qui vient a 1’appui
de cette théorie, puisque dans ce syst6me cristallin, on
a nécessairement 3 COS2 e - 1 = 0 quelle que soit la
probabilite d’orientation des molecules.

Trois mineraux de la famille des zéolites, l’analcime,
la natrolite et la thomsonite, donnent des raies de
resonance larges de plusieurs Gauss, comme dans le
cas du gypse, done, du point de vue de la resonance
magn6tique nuel6aire, ne se comportent pas vraiment
comme des zeolites. Si ces cristaux poss6dent une eau
mobile, le changement d’orientation ou de position
d’une molecule d’eau necessite dans ces solides un

temps superieur a ceux qui interviennent dans la reso-
nance, de sorte que le phenomene magn6tique « voit »

les molecules d’eau immobiles. On peut done pr6ciser
une limite superieure du temps de correlation de cette
eau, de l’ordre de 10-4 s. L’analcime, de plus, cubique
et habituellement classee dans la famille des zeolites,
presente plusieurs raies larges caractéristiques des cris-
taux a molecules d’eau immobiles.

Si l’on diminue le nombre de molecnles d’eau par
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cage, par pumpagc un par chaulfage, on trouve une
variation de k en sens inverse de celle de la teneur en
eau. La constante Ã, qui mesure 1’6cart 4 la sym6trie
sph6rique, augmente lorsque la teneur en eau diminue.
Au cours de la perte en eau, 1’anisotropie du champ
cristallin augmente par consequent. 11 est possible
d’expliquer cet effet en supposant qu’il existe dans la
maille cristalline des sites H20 et que la dit’fusion des
molecules d’eau se fait par saut d’un site a un autre.
On admet qu’il existe deux types de sites. Les uns
tapissent la paroi de la cage structurale, les autres en
sont s6par6s par les premiers. Si le minimum d’énergie
potentielle correspondant 4 un site du premier type est
plus profond que pour un site du second type, la proba-
bilit6 d’occupation de ceux-ci sera plus faible que celle
de ceux-là. Au cours de la déshydratation, la proba-
bilit6 de presence d’une molecule d’eau dans un site
lateral augmente. L’anisotropie du champ cristallin
est certainement plus forte a 1’endroit d’un tel site qui
tapisse la cage qu’a 1’emplacement d’un site central.
11 r6sulte donc nécessairement de ce mod6le une aug-
mentation de X au cours de la deshvdratation.
En définitire, on peut se faire de 1’eau z6olitique

l’image suivante : il existe dans le reseau des sites
correspondant a des minimums de potentiel qui
peuvent etre de plosieurs types (profondeurs diff6-
rentes). A un instant donne, tous les sites ne sont pas
occupes, car les zeolites n’atteignent pas leur teneur en
eau maximale dans les conditions normales. Chaque
molecule d’eau saute d’un site a I’a-utre, le temps de
transit 6tant court par rapport au temps durant lequel
la molecule viDre sans changer de position. La proba-
bilité d’occupation des sites d’un meme type est la
meme pour chacun.
On peut d6crire de la meme façon la mobilité des

cations. L’interdependance des mouvements des ca-
tions et des molecules d’eau prouve qu’d cote des
forces de Van der Waals, les liaisons cation-dipole
jouent un role important dans 1’eau z6olitique.
La structure de 1’eau interfeuillet dans les argiles est

encore mal connue et P. Ducros et M. Dupont [35] ont
entrepris recemment une etude de la resonance nu-
el6aire des protons de cette eau.
A la temperature ambiante, le spectre de resonance

ne comporte qu’une raie dont le maximum correspond
a la frequence de resonance du proton libre. Les min6-
raux etudies se partagent en deux categories : ceux qui
présentent une raie de resonance étroite, de 0,3 à
0,5 Gauss (montmorillonite, hectorite, halloysite et

illite), et ceux qui present,ent une raie plus large, de
l’ordre de 2,6 a 2,9 Gauss (nontronite, vermiculite,
pyrophyllite).
La déshydratation sur anhydride phosphorique des

argiles de la première cat6gorle fait diminuer progres-
sivement 1’intensite des raie,- de resonance et en même
temps les 61argit. On peut done admettre que les pro-
tons qui r6sonnent, correspondent a 1’eau interfeuillet
et a 1’eau de surface et que les protons des groupes OH
des feuillets correspondent a une raie large généra-
lement noy6e dans le bruit de fond.
La raie caractéristique des protons des groupes OH

des feuillets apparait dans le cas de la pyrophyllite qui
ne possede pas d’eau interfeuillet (AH = 2,66 Gauss).
Par contre, dans le cas de la nontronite et de la vermi-
culite, on observe la resonance des protons de 1’eau
interfeuillet (AH = 2,87 et 2,64 respectivement). La

largeur de raie de la nontronite pent d’uilJeurs ctre due
a 1’effet du paramagnetisme des ions Fe3+ du feuillet
sur les protons, ce qui rend difficile toute interpreta-
tion dans le cas de ce mineral.

Le fait que les raies de resonance de la montmoril-
lonite, de l’hectorite, de l’halloysite et de l’illite soient
fines, montre que les protons sont animes de mouve-
ments rapidc;. 11 semblerait que l’on ait affaire d une
sorte de liquids a deux dimensions et ]a presence d’une
seule raie pounait indiquer un 6change rapide de pro-
tons entre molecules voisines.
On peut supposer, en attendant (tue les expériences

cn cours de P. Ducros et M. Dupont viennent le con-
firmer, que 1’eau interfeuillet de certaines argiles est un
milieu hautement ionisé dans lequel les protons se dé-
placent rapidement en changeant de molécule, par riip-
ture de liaisons par pont hydrog6ne, au moins 106 foisjs
dans la montmorillonite. Ce mouvement serait beau-
coup plus lent dans la vermiculite.
En ce qui concerne les felds paths, E. Brun, P. Hart-

mann et H. H. Staub [21] ont mis en evidence une
distribution ordonn6e des atomes d’aluminium dans
l’albite, NaAlSi3O8, triclinique, contrairement a ce

qui se produit dans la sanidine, KAlSi30s, mono-
clinique et dans l’analbite (modification de 1’albite, a
haute temperature). Citons aussi les recherches dc
L. C. Brown et de D. Williams [22] sur des mono-
cristaux de beryl Be3Al2Si6O18.

J. H. Muller [231 a determine la position des mole-
cules d’eau dans le dioptase, silicate de cuivre hvdrat6
CuH2Si04, rhomboédrique.
Dans 1’euclase, HBeAlSiO,, R. G. Eades [24] a

trouve pour les noyaux d’aluminium-27 deux sortes de
sites diff6rant l’un de l’autre seulement dans l’orien-
tation des axes principaux des tenseurs du gradient du
champ 6lectrique.

J. H. Hockenberry Jr., L. C. Brown et D. Williams
[25] ont 6tudi6 le d6doublement des raies d’absorption
de resonance magn6tique de 27 Al dans un monocristal
de chrysobéryl, (BeAl2O4)2, et ont trouvé 8 sites de, 27 Al
par maille élémentaire, se r6partissant en deux types
différents.

S. Yano [38] a enregistré les spectres de resonance
d’hydrates de composes halog6n6s du magnesium, du
calcium, du strontium et du baryum, parmi lesquels
le chlorure de magnesium hexahydrate MgC’2.6H20,
correspond A la bischoffite, min6ral monoclinique. Tous
ces sels se caracterisent par la forte hygioscopicite de
1’6tat déshydraté et la grande deliquescence de l’état
hydrate. 11 était done interessant d’obtenir des rensei-
gnements sur 1’6tat des molecules d’eau dans ces

hydrates. On a utilise, pour les experiences, de petits
monocristaux mais la forte deliquescence ct la struc-

FIG. 5.
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turc complexe ii’uiii pas pcrmis la determination pré-
cisc des positions des atomes d’hydrogène dans ces

sels. Les derivees de l’absorption de résonance proto-
nique dans ces hydrates pr6sentaient une forme de
raie indiquee sur la figure 5. A temperature ambiante, le
chlorure de magnesium donnait une courbe tres étroite,
qui semblait etre due au mouvement des molecules
d’eau.
Les valeurs des separations a, Ai et A2 se mon-

traient caractéristiques de chacun des sels etudies.
Comme application de la determination du second

moment, nous examinerons une recherche sur un

hydroxyde d’aluminium. Il en existe plusieurs, pre-
sentant une structure cristalline propre, tels que
I’hydrargillite Y-AI(OH)g), la bav6rite (oc-AI(OH)3) ct
la boehmite (a-AIOOH). D. J. Kroon [39] a ei,udie
l’ hydrargillite. Dans ce composé, les atomes d’hydio-
gene forment un reseau triangulaire stratifi6. On peut
envisager plusieurs possibilités pour l’emplacement des
atomes d’hydrogene, dont deux sont repr6sent6es sur
1 a fign re 6.

FIG. 6.

Les plans contenant les atomes d’aluminium alter-
nent avec des couches doubles d’atomes d’oxygene. A
chaque sommet des triangles ci-dessus, correspondent
deux atomes d’oxygene, run au-dessus de l’autre, à
une distance de 2,79 A.

(a) et (b) representent deux dispositions possibles
poor les atomes d’hydrogene, situ6s entre deux couches
d’oxygene. Dans les deux cas, chaque atome d’hydro-
gène se trouve sur une droite oblique, reliant nn atome
4’ox-vg6ne d’une couche a un atome d’oxygene de
l’autre couche, avec la distance de 0,96 A pour la
liaison 0 - H (indiqu6e par les flèches). lJne flèche

simple repr6sente une liaison avec un atome d’oxygène
de la couche inf6rieure 3t une flèche double est rela-
tive a la couche superieure.
La valeur th6orique du second moment (pour une

distance 0 - H de 0,96 A) est de 26 X 10-8 (Wb¡m2)2
hour le cas a et de 29,4 x 10-8 ’Wb/m2)2 pour le
cas b. Par voie expérimentale, on trouve

(26,5 ± 1,2) X 10-8 (Wh/m2)2,
ce qui plaide en faveur de la premiere hypothèse.
D’autres modèles structuraux ont parfois ete proposes,
mais ils fournissent des valeurs tres differentes, par
exemple 15 X 10-8 (Wb/m2)2 et doivent etre rejetés.

Bien que la boehtnite, LI.:-AIOOII, ait déjà fait l’objet
de deux etndes par les rayons X [40 et 41], on ne pos-
sède aucun renseignement sur la nature de la liaison
par pont hydrogene dans ce mineral. Les deux re-
cherches par les rayons X se montrent en deaaccord
sur la valeur de la distance entre les deux atomes

d’oxygène relies par ratome d’hydrogène (2,47 ou

2,69 ygène reliés par l’ato 

La boehmite appurlieut an système orthorhombique,
avec quatre molecules a la maille. Lex atomes d’oxy-
gene occupcnt les sommets d’un octa6dre ayant ralumi-
nium pour centre ; un atome d’oxygène (01) tst
commun a quatre octaèdres tandis qu’un atome (O2)
est commun a deux octaèdres. Les atomes 01 et 09
sont lies’ entre eux par une liaison par pont hydrogene.
A partir de la forme de la raie spectrale d’absorption

de resonance magnetique protonique, C. H. Holm,
C. R. Adams et J. A. Ibers [42] ont calculé le second
moment, S, relie aux parametres structuraux qui nous
interessent par les relations

avec rjk : : vccteur internucleaire entre les at(’mes j
et k,

8jk : angle entre rjk et Ie vecteur Oil champ 11,
rk : : constantes dont les valeurs dependent des

spins et des moments magn6tiqiies des
noyaux k.

I,a moyenne indiquec dans les equations (1) est
effectuée sur les mouvements des noyaux. On suppose
que dan1 la poudre toutes les oriPntations sont r6ali-
s6es an hasard et que le reseau reste rigide; cc qui
conduit a :

On effectue les sommes sur les distances dans le
reseau, par rapport a I’atome d’hydrogene part-
culier H ’.

L’6quation (2) permet de calculer un second mo-
ment correspondant a une structure avec liaisons par
pont hydrogene sym6triqties. En raison de l’4cart
obtenu entre les valeurs calculees de cette maniere et
celles observ6es sur les spectres do resonance, les
auteurs en d6duisent que la liaison par pont hydrogene,
dans la boehmite, ne peut pas etre symetrique. Ce
resultat pourrait indiquer que la distance 0 - H ... 0
est sup6rieure 6 2,54 A, d’après les considerations de
.T. Donohme [43]. Ce dernier pense, en effet, que Jos
liaisons 0 - H ... 0, avec la distance 0 - 0 supe-
rieure a 2,54 A sont asymetriques. 11 semblerait par
ailleurs que le groupe spatial ne soit pas centre, ce qui
entraine une revision des r6sultats des m6thodeq utili-
sant les rayons X, fondees sur l’hypothèse d’une struc-
ture avec centre de sym6trie.
La brucLte, mineral relativement mou, de compo-

sition chimique Mg(OH)2, est généralement considérée
comme un hydroxyde vrai plut6t que comme un

hydrate de l’oxyde de magnesium. Aminoff [44] en a
fait 1’etude par rayons X et a localise les sites du ma-
gn6sium et de l’oxygène dans Ie cristal, mais la posi-
tion des protons restait encore indeterminee. Le cristal
de brucite, de type Cdl2, poss6de la symetrie hexa-
gonale autour de l’axè c, normal aux plans de clivage.
Les sites du magnesium sont disposes suivant des plans
parall6les aux plans de clivage et la distance c, entre
deux couches successives d’ions magnesium est de

4,73 A. Dans un plan donn6, passant par les atomes
de magnesium, chaque atome de magnesium est en
tour6 par 6 voisins plus proches, localises aux sommet
d’nn hexagone r6gLiller, avec une distance entre deux



761

ions Mg-+ adjacents, 6gale a 3,12 A. Les atomes d’oxy-
gene, comme ceux de magnesium, se trouvent dans
des plans perpendiculaires a 1’axe c, a 1,04 A au-dessus
ou au-dessous de chaque plan contenant les atomes de
magnesium. Leur disposition est analogue 4 celle des
atomes de magnesium mais avec un déplacement late-
ral, de sorte que les sites de l’oxygène ne se trouvent
pas directement au-dessus ou au-dessous des sites du
magnesium.

L’6cartement relativement grand des couches adja-
centes d’atomes de magnesium a conduit Bernal et
Megaw [45] a considerer qu’il n’y avait pas de liaison
par pont hydrogène entre les couches adjacentes
d’atomes d’oxygene et a postuler que chaque liaison
0 - H était parall6le a l’axe c, puisque 1’atome d’hy-
drog6ne est repouss6 par les ions magnesium posit.ifs.
Suivant cette hypoth6se, les atomes d’hydrogène
seraient localises dans des plans paralleles a ceux con-
tenant les atomes d’oxygene, avec une disposition
hexagonale semblable à celle de la couche adjacente
d’atomes d’oxygène. L’orientation des liaisons par
pont hydrogene parallelement a 1’axe c a ete apparem-
ment confirmée par les etudes d’ahsorption infrarouge,
a faible dispersion, de C. Duval et J. Lecomte [46] et
de Yeou Ta [47]. D. D. Elleman et D. Williams [48]
ont entrepris une étude par resonance magn6tique nu-
el6aire afin de determiner les ecartements proton-
proton dans ce mineral.
En enregistrant les spectres de resonance, a des

intervalles de 5°, tandis que le cristal tournait de 360°
(axe c normal au champ), les clichés ont montre une
periodicite de 60°, indiquant une disposition hexa-
gonale régulière des protons. Pour le calcul de 1’espace p
entre les plans successifs contenant les atomes d’hydro-
g6ne, on utilise ici encore la théorie de Van Vleck [49]

FIG. 7.

donnant 1’expression dn second moment dE la raie

d’absorption, en faisant intervenir un param6tre R
donnant la distance entre un proton et les protons les
plus proches de la couche protonique adjacente.
Avec le champ B, ext6rieur parall6li a 1’axe c du

cristal, les mesures ont donne une valeur R = 1,95 A.
Avec le champ Bo perpendiculaire a l’axe c, la moyenne
des resultats pour la distance R était egale à

1,93 ± 0,02 A et la distance correspondante p s’61?vait
a 0,69 ± 0,02 A. En utilisant cette valeur de p et les
distances entre couches adjacentes d’atomes d’oxygène,
indiqu6es par les etudes de rayons X, on obtient uDe
distance internucléaire pour le groupe 0 - H 6gale a
0,98 + 0.02 A. La figure 7 communique la dispo-
sition des protons dans le cristal de brucite, sur la
pi ojection sur un plan perpendiculaire a l’un des axes a
du cristal. Les cercles ombres correspondent aux pro-
tons situ6s au-dessus ou au-dessous du plan de refe-
rence.

Une etude analogue a ete r6alis6e par D. M. Hen-
derson et H. S. Gutowsky [50] sur la portlandite
Ca(OH)2. En adoptant le modele de Bernal-Megaw
pour les hydroxydes A couche trioctaédrique, on trouve
une distance s = 0,618 ± 0,039 A dont on d6duit la
distance 0 - H 6gale a 0,99 + 0,02 A.

E. Schwarzmann et 0. Glemser [51] ont montre de
meme que dans le cas des hydrates d’oxydes de molvb-
denc, tungst6ne et vanadium (le mineral correspondant
a V 2°2, H20 est l’alaïte) les structures H2MoO4,
H2W04 ou HV03, avec des ions H30+ ou OH- n’exis-
taient pas, 6 1’6tat solide. Ils ont propose les repre-
sentations Mo03.2H20, WO3.2H2O, MoO3,H2O,
WO,. H 20 et V201. H 20 -

Conclusions. - D’après ces exemples, la resonance
magn6tique nuel6aire nous apparait comme un outil
precieux pour 1’etude de 1’6tat solide. Si l’on dispose
d6jd de la connaissance approch6e de la structure du
cristal par rayons X, la m6thode permet le calcul des
angles et des longueurs des liaisons, 3t, en particulier,
les distances proton-proton dans 19s cristaux hydratés
(cas du gypse, de 1’epsomite, de la goslarite, de la
thermonatrite), 1’etude des mouvements mol6culaires
(mobilite de 1’eau dans les zeolites et dans les argiles),
la distinction entre les oxydes hydrates et les hydro-
xydes vrais (cas de l’alaïte), 1’etude des liaisons par
pont hydrog6ne.
Avec la col6manite, 1’inyoitE, 1’euclase, le chryso-

beryl, la m6thode s’est montree particulierement
adaptee pour localiser les sites du bore, du fluor et de
l’aluminium. Par ses r6sultats propres, cette nouvelle
technique complete avec bonheur ceux des méthodes
radiocristallographiques et permet ainsi d’am6liorer
encore nos connaissances de la structure des corp-, a
1’6tat solide.

Manuscrit recu le 21 juin 1963.
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