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EXPOSE ET MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE

ETUDES RECENTES DE LA STRUCTURE DE QUELQUES MINERAUX
A L’AIDE DE LA RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

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

Résumé. — On montre, & 1'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 problémes de délermination 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 I’eau dans les zéolites et dans les argiles), distinction entre oxydes hydratés et hydro-
xydes vrais, étude des liaisons par pont hydrogéne, localisation des sites du bore, du fluor et de
P’aluminium.

Abstract. — 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.

Introduetion. — Les problémes de détermination de
structure font appel a des techniques variées, comme
la diffraction des ravons X ou des neutrons, la diffusion
Raman, I’absorption infraroug~. l.es méthodes qui
mettent & profit la résonance magnétique nucléaire,
découvertes plus récemment (1946), ne présentent, pas
plus que les précédentes, un caractére universel, mais
elles viennent compléter efficacement les résultats
fournis par celles-ci, et, en particulier, par la diffrac-
tion des rayons X. Cette derniére, avantageuse pour
localiser de fagon précise la position des atomes lourds,
s2 heurte a la difficulté de déterminer celle des noyaux
légers, comme I’hydrogeéne, le lithium, le bore, le fluor,

qui diffusent mal les électrons, mais possédent, en

revanche, des noyaux doués de moments magnétiques
importants. Dans ce cas, I'utilisation des techniques de
résonance magnétique nucléaire se montrera donc
particuliérement appropriée.

Le sujet que nous allons traiter porte sur ’étude
récente de la structure de quelques minéraux et nous
insisterons particuliérement sur la détermination de la
position des molécules d’eau dans les minéraux hy-
dratés, puisquc les renseignements fournis par la réso-
nance magnétique nucléaire permettent la localisation
des protons, que les méthodes roentgénographiques
n’atteignent pas.

Généralités sur les techniques expérimentales.
Rappel théorique. — La théorie du phénomeéne a déja
fait 'objet d’excellentes publications [1, 2, 3, 20] mais
il nous semble indispensable d’en rappeler les aspects
essentiels pour la honne compréhension de I’exposé

qui va suivre et pour dégager dés maintenant la
nature des renseignements que ’on peut tirer d’expé-
riences de résonance magnétique nucléaire.

On ne devrait observer théoriquement, pour un
échantillon placé dans un champ magnétique uni-
forme H, (généralement de I'ordre de 6 000 a 8 000
Gauss) et, pour un type de noyau donné, qu’une seule
raie, caractérisée par la grandeur de l'intensité d’ah-
sorption (ou de dispersion), de fréquence v = vH,[2~,
v étant le rapport gyromagnétique égal & @ /p (@, mo-
ment magnétique correspondant a la circulation de la
charge e du proton et p, moment angulaire correspon-
dant 4 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 compliqués par
suite de I'influence de I’environnement dont les princi-
paux effets se montrent particuliérement intéressants :

1) les interactions magnétiques entre noyaux, a
I’état solide, donnent naissance & des doublets ou &
des triplets ;

2) la non-homogénéité du champ, Dexistence de
champs locaux et la limitation de la durée de vie d’un
état excité conduisent & un élargissement de la raie ;

3) 'entourage électronique du noyau provoque un
déplacement de la fréquence de la raie de résonance.

L’interprétation des spectres de résonance magné-
tique nuecléaire repose sur l'exploitation de ces effets
et nou= en rencontrerons plusieurs exemples au cours
de cet exposé.

Prenons comme exemple 'étude de 1'influence de
Venvironnement magnétique des noyaux absorbants.
Dans le cas des solides, ou les noyaux sont fixés rigi-
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dement, linteraction des dipoles magnétiques sta-
tiques détermine la largeur des raies et leur forme, tout
au moins pour les noyaux qui ne possédent pas de
moment quadrupolaire électrique. L’interaction antre
les dip6les magnétiques se présentant comme l'inverse
du cube de la distance de séparation, les moments
nucléaires des protons, dans le cas des molécules d’eau
d’hydratation, peuvent se produire sous forme de
paires dont les membres sont étroitement rapprochés,
de sorte que chaque noyau se trouve de fagcon prédo-
minante dans le champ local de son partenaire. Une
telle situation se produit par exemple dans le cas de la
résonance des protons des molécules d’eau, H,O0.
Suivant le point de vue classique, on peut s’attendre a
ce que chaque dipdle nucléaire produise sur son
partenaire un champ de plusieurs Gauss, dont la com-
posante le long du champ H, de plusieurs milliers de
Gauss modifie quelque peu le champ principal effectif.
Si 0 est Pangle entre H,, pris sur la direction z et la
droite joignant les deux protons réagissants, cette
composante du champ local sur H, varie comme
(3 cos? 6 — 1) et la quantification spatiale du spin
nucléaire dans le champ H, produira une structure tine
de résonance nucléaire gouvernée par ce facteur angu-
laire. On peut écrire en premiére approximation pour
le spin 1/2 pris comme cas particulier, que I’amplitude
du champ effectif sur un noyau de la paire en question
est égale & :

Hepp = Hy + «(3 cos? 0 — 1).

Le signe + essaye de rendre compte des deux valeurs

possibles de la composante sur z du moment magné-
tique du partenaire et « est un paramétre du champ
d’interaction, & déterminer (dans le cas du gypse,
o = (3/2) wr—3, par exemple).

La représentation approchée du phénoméne prédit
par conséquent une paire de raies de résonance dis-
posées symétriquement autour de la valeur du champ
pour laquelle une seule raie de résonance se produirait.

On voit donc que la valeur de l'interaction entre
protons dépendra de leur distance mutuelle et que la
méthode permettra la mesure de la distance entre les
noyaux d’hydrogéne des molécules d’eau d’hydratation
ainsi que la détermination de lorientation de la
ligne p-p joignant la paire de protons dans la molécule.
L’écartement AH des deux raies est donné par la
formule :

AH = 2oc§ 3 cos? (@ — @) cos?d—1 }

dans laquelle 20 = 3u[r®, ¢ est angle entre un axe
de référence lié au cristal, situé dans le plan perpen-
diculaire a I’axe de rotation, et le champ magnétique
extérieur, ¢, I’angle entre I’axe de référence et la
projection de la direction p-p sur un plan perpendi-
culaire a4 I'axe de rotation, 8 I'inclinaison de la direc-
tion p-p sur un plan perpendiculaire a I’axe de rotation.

La mesure des écartements AH en fonction de ¢
(courbes de Pake [3]), conduira aux distances p-p et a
I’orientation de ces droites par rapport a des axes liés
au cristal.

L’interprétation des résultats exige donc la connais-
sance approchée de la structure du cristal par ravons X
ct celle de son orientation pendant les mesures.
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Quelques exemples de détermination de struecture
a l’aide de la résonance magnétique nucléaire. —
G. E. Pake [3] a appliqué le premier ces données théo-
riques et a confirmé la structure du gypsepréalablement
établie par rayons X. Dans ce cas, on obtient deux
paires de raies correspondant & chacune des orien-
tations des deux droites p-p.

M. Van Meerssche et coll. [4] ont déterminé récem-
ment la position des protons dans les sulfates hydratés
MgSO,.7H,0 et ZnSO,.7H,0 en suivant une méthode
analogue & celle de Pake sur des monocristaux. Ceux-ci
étaient préparés par évaporation des solutions saturées,
mais nous citons néanmoins leurs résultats car les
minéraux correspondants existent dans la nature,
I'epsomite pour le cation magnésium et la goslarite
pour le cation zinc. Les deux sulfates sont isomorphes
du sulfate de nickel heptahydraté dont la structure a
été déterminée par les rayons X. Celu-ci est ortho-
rhombique, groupe spatial P 2,2,2, et la maille con-
tient quatre moléculules en position générale. Les
spectres de résonance magnétique nucléaire de
NiSO,.7H,0 sont perturbés par le paramagnétisme
de Tion Ni++ et nécessitent une étude spéciale. La
question a été abordée par D. J. Kroon [53], sur des
cristaux mixtes NizMg;—:S0,.7H,0.

Le nombre de paires p-p, théoriquement élevé, se
réduit a 14 orientations p-p a déterminer, en tenant
compte de la symétrie de la maille et du nombre de
molécules d’eau. Comme il correspond & chaque paire
proton-proton un ensemble de deux raies élargies par
les interactions avec les protons des autres moclécules,
le spectre total est la somme de 28 pics.

Les spectres de résonance ont été enregistrés de 10
en 100 sur des monoccristaux tournant successivement
autour des trois axes [001], [010] et [100]. En vortant
ensuite les séparations Al en fonction de Pangle de
rotation ¢, on trouve les courbes de I’ake ‘corres-
pondant aux 14 orientations p-p, & partir desquelles
on tire les valeurs de ¢, et de & qui permettent a leur
tour de calculer les angles o, B, v 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 molécule,
il reste donc a attribuer ces vecteurs aux atomes
d’oxygeéne des molécules d’eau et & localiser les protons
de la maille.

Pow cette attribution, quelques remarques complé-
mentaires se montrent nécessaires. On veut négliger
les interactions dipolaires entre protons appartenant a
des molécules d’eau différentes et conclure que les
molécules d’eau n’effectuent que des mouvements de
faible amplitude du fait que ia valeur du second
moment de la raie de résonance des échantillons pulvé-
risés est trés proche du second moment théorique d’une
molécule d’eau isolée et figée (24,8 Gauss?). Ce blocage
des molécules est di certainement a des liaisons par
pont hydrogéne (confirmées par absorption infrarouge).

Moyennant ’hypothése que les dimensions des molé-
cules d’eau gardent les valeurs constantes

O—H =099 A- HOH = 104°
et que la bissectrice de I’angle HOH se confond avec
celle de ’angle O’O0” formé par I’atome d’oxygeéne (O)
de la molécule d’eau et les atomes (O') et (0”) auxquels
clle est liée, les auteurs ont pu attribuer de maniére
satisfaisante les directions p-p trouvées par 'analyse
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des courbes de Pake aux différentes molécules d’eau.
Les figures 1 et 2 sont extraites du mémoire original et
communiquent les positions des protons dans I'unité
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Fi¢. 2. — Liaisons par pont hydrogéne dans I’unité

asymétrique. Projection sur le plan (001).

asymétrique. La distance moyenne entre atomes
d’oxygéne liés par un pont hydrogéne vaut 2,83 A,
I’écart moyen des liaisons par pont hydrogéne par
rapport a la linéarité est d’environ 10°. La distance
proton-proton s’éléve a 1,56 A. ‘

M. Van Meerssche et coll. [D] ont étudié par une
méthode analogue le carbonate de sodium mono-
hydraté, en opérant sur un monocristal obtenu par
évaporation lente d’une solution saturée. Il lui corres-
pond dans la nature la thermonatrite. D’aprés les
données roentgénographiques, le cristal est ortho-
rhombique, groupe spatial Pb2;a = C3, et la maille
contient quatre molécules. Comme dans le cas précé-
dent, on a déterminé les courbes de Pake correspon-
dant a des rotations autour des trois axes cristallo-
graphiques. Lors de la rotation autour de ’axe b, le
spectre restait pratiquement constant, ce qui impli-
quait des directions p-p presque paralleles a ’axe b.
Les deux expériences de rotation du cristal autour des
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axes ¢ et a ont conduit 4 une distance p-p égale &
1,56 A. On a déduit des courbes de Pake les angles o,
B et v que fait une des directions p-p avec les axes
cristallographiques : &« = 81°, B = 163°, v = 76°.

I’étude de la structure aux rayons X montre par
ailleurs que les ions COZ— sont disposés parallélement
au plan (010) et empilés suivant ’axe b. Les atomes
d’oxygéne des molécules d’eau sont répartis de part et
d’autre de ces empilements, dans des plans situés entre
ceux occupés par les groupes COj;. Les distances
O(H,0) ... O(COj,) respectivement de 2,68 et 2,73 A
indiquent une liaison par pont hydrogéne forte. Il est
donc logique de placer les vecteurs p-p pour rendre
compte de ces liaisons. En admettant que la bissec-
trice de P’angle H — OH se confonde avec celle du
triangle O3 — O, — Og, presque isocele, on trouve
les positions protoniques :

z y z
H, 0,435 0,126 0,791
H, 0429 — 01108 0,865

Les liaisons par pont hydrogéne ne sont pas linéaires
mais présentent des déformations de l'ordre de 240,
nécessaires puisque ’angle O3 — O, — O7 ne vaut
que 839, valeur trés inférieure a celle de l'angle
H — O — H classique. La faible distance p-p (1,56 A)
s’interpréte par une force provenant des liaisons par
pont hydrogene et tendant & refermer quelque peu
Pangle H — O — H.

Dans le cas de I’hydrogénocarbonate de potassium
KHCOj (auquel correspond dans la nature la kalicine),
les rayons X [36] indiquent quatre radicaux CO; par
maille élémentaire, formant deux dimeéres, copla-
naires et, grossiérement parlant, paralleles I'un a
Pautre. On ne posséde donc aucune indication sur la
position des protons.

La forme de la raie de résonance [37] de la poudre
est caractéristique d’un systéme & deux protons et les
calculs conduisent & une distance proton-proton égale
42,27 + 0,03 A. En opérant sur un monocristal, on
observe quatre raies de résonance (que ’on pouvait
prévoir puisque la maille élémentaire contient deux
vecteurs interproton indépendants). Il est possible de
fixer orientation de ces deux vecteurs interproton
par rapport & I’axe du proton en prenant en consi-
dération la symétrie cristallographique et en supposant
exacle la distance interproton déduite des expériences
sur poudre. La longueur de la liaison O — H serait

e——2,61 A—>

124 124
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approximativement égale & 1,2 A, ’angle COH corres-
pondant prenant la valeur de 121° quand le proton
se trouve du c6té de I'atome d’oxygene Oir ou 1160
quand il se trouve du c6té de Or. La pos-ibilité que le
proton se situe exactement entre les deux atomes
d’oxygéne ne peut cependant pas étre entiérement

exclue d’aprés ces seuls résultats. La figure 3 suppose °

que les protons (et par conséquent le vecteur inter-
proton) se trouvent dans le plan du dimeére.

Signalons aussi 1’étude de R. D. Ewing [52] sur
Pazurite, Cug(CO3)o(OH),.

Parmi les phosphates hydratés, la brushite
CaHPO,.2H,0 a fait I’objet d’une étude par réso-
nance magnétique nucléaire par D. W. Jones et
J. A. S. Smith [6], complétéc ensuite par une déter-
mination de structure par les rayons X [7]. La brushite
est isomorphe de la pharmacolite CaH(AsO,).2H,0 et,
en dépit de la présence de ’hydrogene dit anionique
posséde une structure proche de celle du gypse ; son
réseau peut cependant différer 1égérement de c2lui de
I’ardéalite Ca,H(PO,, (50,).2H,0. Les déterminations
antérieures au moyen de méthodes utilisant les
rayons X et I’absorption infrarouge laissaient ouverte
la question de trancher entre la présence de H O},
H;0+ ou de molécules d’eau seulement faiblement
rattachées au cristal ; le spectre de résonance magné-
tique nucléaire s’est montré ici particulierement bien
adapté pour indiquer si 'on se trouvait en présence
de 'une ou Pautre de ces formes.

Expérimentalement, les spectres ont été enregistrés
en faisant tourner le monocristal autour de [101] de 0
a 180°. Pour certaines orientations, les courbes déri-
vées obtenues avec le monocristal se séparaient en
3 pics de chaque c6té du centre (fig. 4), ce qui suggérait

(a) p=0° (b) cp=135?

© (p=46° |(d) -90°

()

0 5 0

51 10 5 0 5 10qauss
Fic. 4. — Formes des raies de résonance protonique dans
la brushite, pour différentes orientations du cristal.
(a)-(d) : différentes valeurs de I’angle ¢ entre ’axe [101]
et le champ H,,.
(e) : la poudre a 140 °K.
(H : la poudre a la température ambiante.
Les intensités d’absorption sont arbitraires.
un arrangement avec une paire de molécules d’eau et
un cinquieme proton relativement éloigné ; cette sépa-
ration des paires de raies montrait qu’un axe binaire
au moins reliait les deux molécules d’eau. L attribution
la plus raisonnable pour I’hydrogeéne dit anionique
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serait que celui-ci soit rattaché & un atome d’oxygene
du groupe PO,. La présence de H;O+ et de OH— est
donc exclue.

I’ensemble de ces seules données par résonance

magnétique nucléaire s’est montré toutefois insuflisant
pour présenter un modeéle structural siir. Les résultats
ultérieurs fournis par les rayons X venaient & I’appui
du groupe spatial Ia.
" M. Van der Lugt et N. J. Poulis [8] ont étudié le
dédoublement des raies de résonance magnétique des
noyaux de ’hydrogéne et du phosphoie sur des mono-
cristaux de ¢iwwianite Feg(PO,),.8H,0, monoclinique,
groupe spatial C2/m. Les mesures ont été effectuées
aux températures de I’hydrogéne liquide et de I’azote
liquide, ou le cristal est paramagnétique et aux tempé-
ratures de I’hélium liquide ou il est antiferromagné-
tique.

I’interprétation des résultats expérimentaux s’cst
appuyée sur une détermination de la structure, étudiée
antérieurement par H. Mori et T. Ito [9]. Le cristal
consiste en couches d’ions Fe++ et PO~ situés a pro-
ximité du plan ac. Les molécules d’eau se répartissent
en deux groupes de quatre et forment la connexion
entre les couches. Les ions Fe++ se divisent en deux
tyoes, I et II, et ceux du type II se produisent par
paires le long de P’axe b, séparés les uns des autres
par la distance de 2,96 A. Les molécules d’eau des
groupes I et I se trouvent respectivement au voisinage
des ions Fe++ de type correspondant.

Les mesures de résonance magnétique ont confirmé
que l'on pouvait distinguer deux systémes de protons,
al’état paramagnétique et al’état antiferromagnétique
les mémes que ceux de type I et II de H. Mori et
T. Ito. La distance entre un ion Fe++ et le proton
voisin étant plus courte que celle séparant les deux
protons de la molécule d’eau, le champ sur un proton
réfléchit principalement la magnétisation de lun des
systémes I et 11 des tons Fe++. La position des protons
n’est toutefois pas connue avec une précision suffi-
sante pour permettre le calcul exact du champ interne
qui s’exerce sur chacun d’eux. I.e nombre de raies pro-
toniques trouvées a I’état antiferromagnétique (quatre
groupes de quatre raies) est le nombre minimal que
I’on peut attendre d’apres la structure cristalline, ce
qui diminue le nombre d’arrangements pos,ibles du
spin de Fe++ antiferromagnétique.

En tenant compte du diagramme de résonance des
noyaux P, de leur position spéciale dans le plan ac et
du fait que chaque courbe P est parfaitement symé-
trique par rapport au plan a’c, on en déduit que le
plan ac est un plan de réflexion pour ’arrangement de
spin de Fe++ antiferromagnétique et que deux ions
Fe++ de type 1I se trouvant dans une paire, doivent
étre soit paralléles I'un a I’autre et au plan ac soit anti-
paralléles I'un a I’autre et perpendiculaires au plan ac.

S. Hayashi [19] a déterminé les coordonnées de la
fluoroapatite Ca;oF,POy4, en opérant sur des mono-
cristaux et en enregistrant les courbes de résonance de
19F et de 3P :

F:0,01/%; 0,0, 3/4
P: (2,9, 1/4; 9 ¢—y, 145 y—u= %, 1/4)
x = 0,333  y = 0,289.

Toute une série de borates minéraux, de composition
générale 2Ca0.3B,04.2H,0, avec « = 13, 9, 7 et 5,
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onl attiré Paltention des cristallographes utilisant les
rayons X et la résonance magnétique nucléaire. Parmi
les premiers, C. L. Christ et coll. [12] ont déterminé
les coordonnées de tous les atomes, a I’exception de
cecux d’hydrogéne, dans la colémanite (x == 5) et
J. R. Clark [13] dans I’tnyoite (x = 13). Ces deux miné-
raux répondent d’aprés ces auteurs aux formules
CaB30,4(0OH)3. H,0 pour la colémanite et
CaB304(0OH);.4H,0

pour Uinyoite.

La colémanite se montre particulierement impor-
tante en raison de sa piézo, de sa pyro et de sa ferro-
électricité. D’aprés les données cristallographiques de
Christ et coll., la colémanite appartient au systéme
monoclinique, groupe spatial P2/, C§y avec quatre
motifs CaB30,(OH);.H,0 par maille élémentaire. Les
rayons X indiquent la présence de chaines infinies
bore-oxygeéne, paralleles & I’axe a, associées latérale-
ment par des liaisons ioniques par 'intermédiaire des
ions Ca?+ pour former des feuillets paralleles a (010).
Un systeme de liaisons par pont hydrogéne, mettant
en jeu les groupes hydroxyles des chaines et les molé-
cules d’eau relie les feuillets entre eux.

L’élément de la chaine posséde la composition
[B3O,(OH)4]>— et consiste en un triangle BO,, un
tétraédre BO3(OH) et un tétrandre BO4(OH), liés par
les sommets pour former un anneau.

De leur ¢6té, les deux équipes de R. Bline et coll. [14]
et de F. Holuj et coll. [15] ont essayé de compléter
ces résultats a’aide d’expériences de résonance magné-
tique nucléaire. Leurs recherches ont porté sur la loca-
lisation des sites du bore et de I’hydrogéne.

Le spin de By, étant égal & 3/2, on peut prévoir un
spectre «simple » de seulement trois raies : une compo-
sante centrale v, et deux satellites vy, et vgs si tous
les sites du bore dans le cristal sont équivalents. Le
spectre observé est considérablement plus complexe et
consiste en un maximum de 15 raies dont les fréquences
dépendent fortement de I’orientation angulaire du
cristal, sauf celle de la raie trés intense désignée v
frui reste constante, a la valeur non perturbée calculée.
Parmi les quatorze autres raies dontles fréquences
dépendent de ’orientation du cristal par rapport au
champ magnétique, huit d’entre elles (vEvs & vEue
vhvs vhre  yIms  yIad) se produisent par
paire et ne sont jamais séparées de la raie v, par plus
de 150 kefs. Les deux membres de chaque paire sont
situés symétriquement de chaque coté 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, vMuvs, vMus yMae yMas se
produisent aussi par paire avec les deux membres d®
chaque paire & peu prés symétriques par rapport & vy
On les 1identifie comme provenant de deux groupes non
identiques de sites, avec des interactions quadru-
polaires pouvant étre fortes. Les deux raies vMus, vl
sont des raies centrales.

Ainsi, les 15 raies qui apparaissent sur Je spectre de
résonance magnétique nucléaire de B,, dans la colé-
manite peuvent s’expliquer en supposant ’existence de
sid groupes non tidentiques de sites de B par maille
élémentaire. Puisque la colémanite contient 12 atomes
de bore par maille élémentaire, ce résultat implique la

K, K,
Vsle ‘7 Vsz' ‘,
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présence d’un centre de symétrie. Les douze sites du
bore dans la maille élémentaire de la colémanite a la
température ambiante peuvent finalement dériver de
trois sites uniques dans I'unité asymétrique par suite
du spectre comportant un nombre de raies plus petit,
observé lorsque 1’axe b est perpendiculaire au champ
magnétique.

Les atomes d’hydrogéne jouant un rdle dominant
dans le comportement ferroélectrique, la détermination
de leur position dans la colémanite présentait un inté-
rét particulier. F. Holuj et H. E. Petch ont confirmé,
pour ce minéral, un état de désordre dynamique des
liaisons par pont hydrogéne, dans la phase stable 4 la
température ambiante, supposé auparavant par Christ
et coll., d’aprés les résultats des analyses par les
rayons X. Cette distribution dynamique des sites des
protons dans la colémanite ferroélectrique ne se pro-
duit pas dans I’tnyotte [14] qui ne présente pas un tel
effet. F. Holuj et coll. insistent sur les analogies qui
existent entre les valeurs des gradients du champ
électrique pour deux types de sites du bore dans la
colémanite et dans la kernite [16], Na,B,0,.4H,0, et
suggeérent que celle-ci contiendrait 2 tétraédres BO,
et 2 triangles BOjg, contrairement aux résultats d’ana-
lyse par les rayons X de Portoles [17]; les chaines
bore-oxygeéne seraient les mémes dans la kernite que
dans le borax. Morimoto [18] a montré en effet que ce
dernier, dont la formule chimique Na,B,0,.10H,0 est
la méme que celle de la kernite, sauf pour ’état d’hy-
dratation, contient 2 tétracdres BO, et 2 triangles BO4
dans le motif asymétrique.

H. E. Petch et K. S. Pennington [10 et 11] ont
cherché & déterminer les sites du bore sur des mono-
cristaux de lesserite (monoclinique) et d’indérite (tri-
clinique), de formule Mg,B¢0,;.15H,0 qui sont pro-
bablement des formes polymorphes. L’interprétation
des spectres de résonance est fondée sur la supposition
que, dans les deux cas, les 6 sites du bore-11, par maille
élémentaire, appartiennent & 3 types distincts, deux
sites de chaque type se trouvant reliés par un centre de
symétrie. Deux des atomes de bore ont des coordi-
nations tétraédriques tandis que le troisieme posséde
une coordination triangulaire.

Un exemple d’application particulierement inté-
ressant des techniques de résonance magnétique nu-
cléaire, s’offre avec les zéolites, alumino-silicates alca-
lins ou alcalino-terreux hydratés, dont les propriétés
remarquables comme la mobilité exceptionnelle de
I’eau, le caractére réversible de son départ, les pro-
priétés d’échange d’ions ainsi que les propriétés de
sorption des cristaux déshydratés, ont attiré I’atten-
tion des minéralogistes, cristallographes et physico-
chimistes. Les recherches récentes de P. Ducros et
coll. [26, 27, 28, 29 et 30], par relaxation diélectrique
et résonance magnétique nucléaire, ont porté prinei-
palement sur la chabasie, qui possede une teneur en
eau particulierement élevée et de formule chimique
voisine de CaAl,Si,0,,.6H,0, le rapport Al/Si pou-
vant différer de 1/2 et les cations Ca?+ pouvant étre
partiellement remplacés par d’autres cations alcalins
ou alcalino-terreux, sans modification du reste de la
structure. Certaines expériences ont été réalisées sur
d’autres zéolites afin de pouvoir opérer des compa-
raisons. Citons entre autres :

— D’heulandite, CaAl,Si;O.4, 6H,0, monoclinique,
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b — la natrolite, Na,Al,Si30,y, 2H,0, orthorhom-
ique,

— DPanalcime, NaAlSi,Oq, H,0, cubique,

— la thomsonite, NaCa,y[Aly(S1, Al)S1,044],, 5H,0,
orthorhombique,

— la stilbite, CaAl,Si,0.4, 7H,0, monoclinique.

— D’édingtonite, BaAl,S130;9, 4H,0, orthorhom-
bique,

— le tamis moléculaire synthétique
Nay,AlpSip0,4, 27H,0, cubique,

— le tamis moléculaire synthétique type X, pos-
sédant la structure cubique de la faujasite et de com-
position Na,0, Al,03, 2,67 SiO,, 6H,0.

Plusieurs études structurales de la chabasie effec-
tuées auparavant par diffraction des rayons X [31, 32
et 33] avaient établi une structure constituée par un
squelette rigide de tétraedres (AlO,) et (SiO,), liés par
les sommets, formant des sortes de cages ou se logent
les molécules d’eau et les cations Ca et Na. Ces cages
communiquent par des canaux dont le diametre est
d’environ 4 A. Les molécules d’eau ne sont que trés
faiblement liées au squelette. Les études par diffrac-
tion des rayons X n’avaient pas permis jusqu’a ce jour
de déterminer la position des ions Na+ et ’étude par
résonance magnétique nucléaire va prouver qu’une des
causes doit en étre cherchée dans leur grande mobilité.
11 est probable, en outre, que I’ordre & grande distance
des atomes Al et Si n’existe pas.

La figure de résonance des protons de I’eau des
zéolites @ symétrie non cubique, a la fréquence de
16 MHz, se compose de deux raies identiques, larges
d’environ 0,2 Gauss, situées a égale distance de part et
d’autre du champ de résonance du proton libre. 1.’écar-
tement des raies varie, dans le cas des zéolites opti-
quement uniaxes, suivant une loi en

AH = k(3 cos?a — 1),

o étant I’angle de ’axe optique avec le champ magné-
tique, k représentant une constante caractéristique du
minéral de la famille, & une température et une teneur
en eau définie, mesurant I’anisotropie du champ cris-
tallin aux emplacements des sites H,O. A tempé-
rature ambiante, par exemple, P. Ducros a trouvé
k = 0,7 Gaurs pour la chabasie (rhomboédrique) et
k = 4,6 Gauss pour I’édingtonite (pseudo-quadra-
tique).

Les zéolites possédant la symétrie cubigue donnent
lieu & une seule raie de résonance (k = 0) dont la
largeur est inférieure a 0,1 Gauss dans le cas de la
faujasite et du minéral synthétique type A.

Tous ces résultats s’interprétent quantitativement
en admettant que les molécules d’eau diffusent trés
rapidement et que, sous 'influence du squelette cris-
tallin, la probabilité d’orientation d’une molécule
d’eau ne correspond pas a une symétrie sphérique [27].

On retrouve par le calcul la loi expérimentale d’écar-
tement des raies pour les minéraux uniaxes, en adop-
tant une Joi de probabilité de la forme

type A,

=(HH) dQ :%[1 4 %(3 cos® U —1)]dQ

ou { est 'angle de I’axe proton-proton HH’ avec I’axe
optique du cristal, A un parametre d’anisotropie. Le
développement du calcul s’appuie sur 1’étude de
Pake [3] dars le cas de dipdles groupés par paires :

AH = 3 ur—3 (3 cos? 0 —1)
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ou 0 représente I’angle de la dircction HH’ avec le
champ H,, r la distance HH' et p le moment magné-
tique du proton.

Le calcul aboutit & ’expression :

AH = —gy.r—“ (3 cos?ax — 1)

identique & la relation expérimentale & condition de
relier A et & par:

k= (6/5) aur—s3.

La largeur des raies peut s’interpréter en premiére
approximation par la théorie de la résonance magné-
tique nucléaire dans les liquides [34]. Dans ce cas,
chaque molécule change un grand nombre de fois
d’orientation et, en moyenne, (3 cos2 6 — 1) = 0. La
raie des liquides est trés fine, de ’ordre d’une fraction
de milligauss dans les cas fréquents.

La finesse des raies de résonance du proton dans la
chabasie ne peut s’interpréter que par la rotation et la
diffusion rapide des molécules d’eau, chacune d’elles
prenant plusieurs centaines d’orientations successives
dans un temps de 'ordre de ceux qui interviennent
dans la mesure (10—% s environ). Pour expliquer Pexis-
tence de deuxraies,il faut admettre que la moyenne de
3 cos? 6 — 1, pour toutes les orientations prises par
une molécule d’eau, n’est pas nulle, contrairement au
cas de l’eau liquide, & cause de l'influence du champ
cristallin sur les mouvements moléculaires.

Dans le cas de la stilbite [30], la résonance magné-
tique nucléaire des protons des molécules d’eau fai-
blement liées au squelette cristallin donne un spectre
composé de deux raies fines dont la largeur est d’origine
instrumentale (& température ordinaire). Pour rendre
compte de la variation de AH, X. Paré suppose que
chaque molécule d’eau se réoriente dans le cristal tres

rapidement. En calculant la moyenne (3 cos2 6 — 1),
on déduit que les vecteurs proton-proton des molé-
cules d’eau ont tendance a s’orienter perpendicu-
lairement & I’axe [001] du cristal (la stilbite appartient
au systéme monoclinique et présente un plan de cli-
vage parfait (010)).

Les deux zéolites a symétrie cubique, le tamis molé-
culaire type A et la faujasite, présentent une seule
raie fine de résonance des protons, qui vient a ’appui
de cette théorie, puisque dans ce systéme cristallin, on
a nécessairement 3 cos? 6 — 1 = 0 quelle que soit la
probabilité d’orientation des molécules.

Trois minéraux de la famille des zéolites, ’analcime,
la natrolite et la thomsonite, donnent des raies de
résonance larges de plusieurs Gauss, comme dans le
cas du gypse, donc, du point de vue de la résonance
magnétique nucléaire, ne se comportent pas vraiment
comme des zéolites. Si ces cristaux possédent une eau
mobile, le changement d’orientation ou de position
d’'une molécule d’eau nécessite dans ces solides un
temps supérieur & ceux qui interviennent dans la réso-
nance, de sorte que le phénomene magnétique « voit »
les molécules d’eau immobiles. On peut donc préciser
une limite supérieure du temps de corrélation de cette
eau, del’ordre de 10—*s. I’analcime, de plus, cubique
et habituellement classée dans la famille des zéolites,
présente plusieurs raies larges caractéristiques des cris-
taux & molécules d’eau immobiles.

Si Pon diminue le nombre de molécules d’eau par
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cage, par pompage ou par chauffage, on trouve une
variation de k£ en sens inverse de celle de la teneur en
eau. La constante A, qui mesure ’écart & la symétrie
sphérique, augmente lorsque la teneur en eau diminue.
Au cours de la perte en eau, I’anisotropie du champ
cristallin augmente par conséquent. Il est possible
d’expliquer cet effet en supposant qu’il existe dans la
maille cristalline des sites H,0 et que la diffusion des
molécules d’eau se fait par saut d’un site & un autre.
On admet qu’il existe deux types de sites. Les uns
tapissent la paroi de la cage structurale, les autres en
sont séparés par les premiers. Si le minimum d’énergie
potentielle correspondant & un site du premier type est
plus profond que pour un site du second type, la proba-
bilité d’occupation de ceux-ci sera plus faible que celle
de ceux-la. Au cours de la déshydratation, la proba-
bilité de présence d’une molécule d’eau dans un site
latéral augmente. L’anisotropie du champ cristallin
est certainement plus forte & I’endroit d’un tel site qui
tapisse la cage qu’a I'emplacement d’un site central.
Il résulte done nécessairement de ce modéle une aug-
mentation de A au cours de la déshydratation.

En définitive, on peut se faire de 1’eau zéolitique
I'image suivante : il existe dans le réseau des sites
correspondant a des minimums de potentiel qui
peuvent étre de plusieurs types (profondeurs diffé-
rentes). A un instant donné, tous les sites ne sont pas
occupés, car les zéolites n’atteignent pas leur teneur en
eau maximale dans les conditions normales. Chaque
molécule d’eau saute d’un site a I’autre, le temps de
transit étant court par rapport au temps durant lequel
la molécule viore sans changer de position. La proba-
bilité d’occupation des sites d’un méme type est la
méme pour chacun.

On peuvt décrire de la méme facon la mobilité des
cations. L’interdépendance des mouvements des ca-
tions et des molécules d’eau prouve qu’a cOté des
forces de Van der Waals, les liaisons cation-dipdle
jouent un réle important dans ’eau zéolitique.

La structure de I’eau interfeuillet dans les argiles est
encore mal connue et P. Ducros et M. Dupont [35] ont
entrepris récemment une étude de la résonance nu-
cléaire des protons de cette eau.

A la température ambiante, le spectre de résonance
ne comporte qu'une raie dont le maximum correspond
ala fréquence de résonance du proton libre. Les miné-
raux étudiés se partagent en deux catégories : ceux qui
présentent une raie de résonance étroite, de 0,3 &
0,5 Gauss (montmorillonite, hectorite, hallovsite et
illite), et ceux qui présentent une raie plus large, de
Pordre de 2,6 a 2,9 Gauss (nontronite, vermiculite,
pyrophyllite).

La déshydratation sur anhydride phosphorique des
argiles de la premiére catégorie fait diminuer progres-
sivement I'intensité des raies de résonance et en méme
temps les élargit. On peut donc admettre que les pro-
tons qui résonnent, correspondent & 1’eau interfeuillet
et a I’eau de surface et que les protons des groupes OH
des feuillets correspondent & une raie large généra-
lement noyée dans le bruit de fond.

La raie caractéristique des protons des groupes OH
des feuillets apparait dans le cas de la pyrophyllite qui
ne posséde pas d’eau interfeuillet (AH = 2,66 Gauss).
Par contre, dans le cas de la nontronite et de la vermi-
culite, on observe la résonance des protons de I'eaun
interfeuillet (AH = 287 et 2,64 respectivement). La
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largeur de raie de la nontronite peut d’ailleurs étre due
a Peffet du paramagnétisme des ions Fe3+ du feuillet
sur les protons, ce qui rend difficile tonte interpréta-
tion dans le cas de ce minéral.

Le fait que les raies de résonance de la montmoril-
lonite, de ’hectorite, de I’halloysite et de l'illite soient
fines, montre que les protons sont animés de mouve-
ments rapides. Il semblerait que I’on ait affaire & unc
sorte de liquids 4 deux dimensions et ]a présence d’vne
seule raie pouriait indiquer un échange rapide de pro-
tons entre molécules voisines,

On peut supposer, en attendant que les expériences
en cours de P. Ducros et M. Dupont viennent le con-
firmer, que leau interfeuillet de certaines argiles est un
milieu hautement ionisé dans lequel les protons se dé-
placent rapidement en changeant de molécule, par rup-
ture de liaisons par pont hydrogéne, au moins 108 fois/s
dans la montmorillonite. Ce mouvement serait beau-
coup plus lent dans la vermiculite.

En ce qui concerne les feldspaths, E. Brun, P. Hart-
mann et H. H. Staub [21] ont mis en évidence une
distribution ordonnée des atomes d’aluminium dans
P’albite, NaAlSizOg, triclinique, contrairement & ce
qui se produit dans la sanidine, KAIlSizOg, mono-
clinique et dans I’analbite (modification de I’albite, &
haute températurc). Citons aussi les recherches de
L. C. Brown et de D. Williams [22] sur des mono-
cristaux de béryl BegAl,Sig0,q.

J. H. Muller [23] a déterminé la position des molé-
cules d’eau dans le dioptase, silicate de cuivre hydraté
CuH,S5i10,, rhomboédrique.

Dans Veuclase, HBeAlSiO;, R. G. Eades [24] a
trouvé pour les noyaux d’aluminium-27 deux sortes de
sites différant I’un de autre seulement dans P’orien-
tation des axes principaux des tenseurs du gradient du
champ électrique.

J. H. Hockenberry Jr., L. C. Brown et D. Williams
[25] ont étudié le dédoublement des raies d’absorption
de résonance magnétique de 27Al dans un monocristal
de chrysobéryl, (BeAl,04),. et ont trouvé 8 sites de 27Al
par maille élémentaire, se répartissant en deux types
différents.

S. Yano [38] a enregistré les spectres de résonance
d’hydrates de composés halogénés du magnésium, du
calcium, du strontium et du baryum, parmi lesquels
le chlorure de magnésium hexahydraté MgCl,.6H,0,
correspond a la bischoffite, minéral monoclinique. Tous
ces sels se caractérisent par la forte hygioscopicité do
I’état déshydraté et la grande déliquescence de 1’état
hydraté. Il était donc intéressant d’obtenir des rensei-
gnements sur ’état des molécules d’eau dans ces
hydrates. On a utilisé, pour les expériences, de petits
monocristaux mais la forte déliquescence et la struc-

Fic. 5.
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ture complexe n’ont pas periis la détermination pré-
cisc des positions des atomes d’hydrogéne dans res
sels. Les dérivées d: ’absorption de résonance proto-
nique dans ces hydrates présentaient une forme de
raie indiquée surla figure 5. A température ambiante, le
chlorure de magnésium donnait une courbe treés étroite,
qui semblait. étre due au mouvement des molécules
d’eau.

Les valeurs des séparations 3, A, et A, se mon-
traient caractéristiques de chacun des sels étudiés.

Comme application de la détermination du second
moment, nous cxaminerons une recherche sur un
hydroxyde d’aluminium. Il en existe plusieurs, pré-
sentant une structure ecristalline propre, tels que
I’hydrargillite \y-Al(OH);), la bavérite («-Al({OH);) ot
la boehmite (2-AlIOOH). D. J. Kroon [39] a étudié
Vhydrargillite. Dans ce composé, les atomes d’hydio-
géne forment un réseau triangulaire stratifié. On peut
envisager plusieurs possibilités pour I’emplacement des
atomes d’hydrogeéne, dont deux sont représentées sur
la figure 6.

(a) (b)
Fig. 6.

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

(a) et (b) représcntent deux dispositions possibles
pour les atomes d’hydrogéne, situés entre deux couches
d’oxygéne. Dans les deux cas, chaque atome d’hydro-
géne se trouve sur une droite oblique, reliant un atome
d’oxygéne d’une couche & un atome d’oxygene de
I’autre couche, avec la distance de 0,96 A pour la
liaison O — H (indiquée par les fleches). Une fleche
simple représente une liaison avec un atome d’oxygeéne
de la couche inférieure 2t une fleche double est rela-
tive & la couche supérieure.

La valeur théorique du second moment (pour une
distance O — H de 0,96 A) est de 26 x 10—8 (Wb;/m2)2
pour le cas a et de 294 x 10—% ‘Wb/m2)% pour le
cas b. Par voie expérimentale, on trouve

(26,5 + 1,2) x 10~ (Wh/m?)2,

ce qui plaide en faveur de la premiére hypothése.
D’autres modeles structuraux ont parfois été proposés,
mais ils fournissent des valeurs trés différentes, par
exemple 15 x 10—8 (Wh/m*? et doivent ¢tre rejetés.

Bien que la boehmite, «-A1IOOH, ait, déja fait ’objet
de deux études par les rayons X [40 et 41], on ne pos-
séde aucun renseignement sur la nature de la liaison
par pont hydrogéne dans ce minéral. Les deux re-
cherches par les rayons X se montrent en désaccord
sur la valeur de la distance entre les deux atomes
g’ggy éne reliés par ’atome d’hydrogéne (2,47 ou
2, )
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La boehmite apparlicut au systéme orthorhombique,
avee quatre molécules & la maille. Les atomes d’oxy-
genc occupent les sommets d’un octaédre ayant I’alumi-
nium pour centre ; un atome d’oxygeéne (O,) est
commun & quatre octaédres tandis qu’un atome (O,)
est commun & deux octaédres. Les atomes O, et O,
sont liés'entre eux par une liaison par pont hydrogéne.

A partir de la forme de la raie spectrale d’absorption
de résonance magnétique protonique, C. H. Holm,
C. R. Adams et J. A. Ibers [42] ont calculé le second
moment, S, relié aux paramétres structuraux qui nous
intéressent par les relations

S5 =3 Cx < Usg >
Ujx = (3 cos? 05 — 1) ri° (1)

avec rjx : veeteur internucléaire entre les atomes
et k,
Bix : angle entre ry et le vecteur du champ 7/,
'y : constantes dont les valeurs dépendent des
spins et des moments magnétiques des
noyaux k.

La moyenne indiquée dans les équations (f) est
effectuée sur les mouvements des noyaux. On suppose
que dans la poudre toutes les orientations sont réali-
sées au hasard et que le réseau reste rigide, ce qui
condnit a :

Spr = 357,97 X r—¢ L 12618 % rEtair (2
H£H’ Al

On effectue lcs sommes sur les distances dans e
réseau, par rapport a l'atome d’hydrogéne parti-
culier H'.

L’équation (2) permet de calculer un second mo-
meant correspondant & une structure avec liaisons par
pont hydrogéne symétriques. In raison de I’écart
obtenu entre les valeurs calculées de cette maniere et
celles observées sur les spectres dc résonance, les
auteurs en déduisent que la liaison par pont hydrogene,
dans la boehmite, ne peut pas atre symétrique. Ce
résultat pourrait indiquer que la distance O—H ... O
ost supérieure a 2,54 A, d’apres les coasidérations de
J. Donohme [43]. Ce dernier pense, en effet, que les
liaisons O — H ... O, avec la distance O — O supé-
rieure & 2,54 A sont asymsétriques. Il semblerait por
ailleurs que le groupe spatial ne soit pas centré, ce qui
entraine une révision des résultats des méthodes utili-
sant les ravons X, fondées sur I’hypothése d’une strue-
ture avec centre de symétrie.

La brucite, minéral relativement mou, de compo-
sition chimique Mg(OH),, est généralement considérée
comme un hydroxyvde vrai plutét que comme un
hydrate de 'oxyde de magnésium. Aminoff [44] en a
fait ’étude par rayons X et a localisé les sites du ma-
gnésium et de ’oxygeéne dans le cristal, mais la posi-
tion des protons restait encore indéterminée. Le cristal
de brucite, de type Cdl,, posséde la symétrie hexa-
gonale autour de I’axe ¢, normal aux plans de clivage.
Les sites du magnésium sont disposés suivant des plans
paralléles aux plans de clivage et la distance ¢, entre
deux couches successives d’ions magnésium est de
4,73 A. Dans un plan donné, passant par les atomes
de magnésium, chaque atome de magnésium est en
touré par 6 voisins plus proches, localisés eux sommet
d’un hexagone régulier, avec une distance entre deux
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ions Mg*+ adjaceuts, égale a 3,12 A. Les atomes d’oxy-
géne, comme ceux de magnésium, se trouvent dans
des plans perpendiculaires a I’axe ¢, 4 1,04 A au-dessus
ou au-dessous de chaque plan contenant les atomes de
magnésium. Leur disposition est analogue A celle des
atomes de magnésium mais avec un déplacement laté-
ral, de sorte que les sites de I’oxygéne ne se trouvent
pas directement au-dessus ou au-dessous des sites du
magnésium, )

I’écartement relativement grand des couches adja-
centes d’atomes de magnésium a conduit Bernal et
Megaw [45] 4 considérer qu’il n’y avait pas de liaison
par pont hydrogéne entre les couches adjacentes
d’atomes d’oxygene et a postuler que chaque liaison
O — H était paralléle a I’axe ¢, puisque ’atome d’hy-
drogéne est repoussé par les ions magnésium positifs.
Suivant cette hypothése, les atomes d’hydrogéne
seraient localisés dans des plans paralléles & ceux con-
tenant les atomes d’oxygene, avec une disposition
hexagonale semblable & celle de la couche adjacente
d’atomes d’oxygéne. L’orientation des liaisons par
pont hydrogéne parallélement a I’axe ¢ a été apparem-
ment confirmée par les études 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 résonance magnétique nu-
cléaire afin de déterminer les écartements proton-
proton dans ce minéral.

En enregistrant les spectres de résonance, a des
intervalles de 59, tandis que le cristal tournait de 360°
(axe ¢ normal au champ), les clichés ont montré une
périodicité de 60° indiquant une disposition hexa-
gonale réguliére des protons. Pourle calcul de espace p
entre les plans successifs contenant les atomes d’hydro-
géne, on utilise ici encore la théorie de Van Vleck [49]
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donnant PI’expression du second moment de la raie
d’absorption, en faisant intervenir un paramétre R
donnant la distance entre un proton et les protops les
plus proches de la couche protonique adjacente.

Avec le champ B, extérieur paralléle a 'axe ¢ du
cristal, les mesures ont donné une valeur R = 1,95 A.
Avec le champ B, perpendiculaire 4 1’axe ¢, la moyenne
des résultats pour la distance R était égale &
1,93 + 0,02 A et la distance correspondante p s’élzvait
40,69 + 0,02 A. En utilisant cette valeur de p et les
distances entre couches adjacentes d’atomes d’oxygene,
indiquées par les études de rayons X, on obtient une
distance internucléaire pour le groupe O — H égale a
0,98 + 0.02 A. La figure 7 communique la dispo-
sition des protons dans le cristal de brucite, sur la
projection sur un plan perpendiculaire 4 I'un des axes a
du cristal. Les cercles ombrés correspondent aux pro-
tons situés au-dessus ou au-dessous du plan de réfé-
rence.

Une étude analogue a été réalisée par D. M. Hen-
derson et H. S. Gutowsky [50] sur la portlandite
Ca(OH),. 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 déduit la
distance O — H égale 20,99 + 0,02 A,

E. Schwarzmann et Q. Glemser [51] ont montré de
méme que dans le cas des hydrates d’oxydes de molvb-
dene, tungsténe et vanadium (le minéral correspondant
4 V,0,.Hy0 est Dalaite) les structures H,MoOy,,
H,WO, ou HVOy,, avec des ions H30+ ou OH— n’exis-
taient pas, & I’état solide. Ils ont proposé les repré-
sentations Mo00;.2H,0, WO;.2H,0, MoO;.H,0,
WO3.H,0 et V,05.H,0.

Conclusions., — D’aprés ces exemples, la résonance
magnétique nucléaire nous apparait comme un outil
précieux pour ’étude de I’état solide. Si ’on dispose
déja de la connaissance approchée de la structure du
cristal par rayons X, la méthode permet le calcul des
angles et des longueurs des liaisons, 2t, en particulier,
les distances proton-proton dans l3s cristaux hydratés
(cas du gypse, de l'epsomite, de la goslarite, de la
thermonatrite), I’étude des mouvements moléculaires
(mobilité de I’eau dans les zéolites et dans les argiles),
la distinction entre les oxydes hydratés et les hydro-
xydes vrais (cas de l’alaite), I’étude des liaisons par
pont hydrogéne.

Avec la colémanite, I’inyoite, I'euclase, le chryso-
béryl, la méthode s’est montrée particuliérement
adaptée pour localiser les sites du bore, du fluor et de
I'aluminium. Par ses résultats propres, cette nouvelle
technique complete avec honheur ceux des méthodes
radiocristallographiques et permet ainsi d’améliorar
encore nos connaissances de la structure des corps a
I’état solide.

Manuscrit recu le 21 juin 1963.
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