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Resume

Danas les radicauz libres muonigues, le spin du muon peul servir comme sonde de la dymamique
moléculaire. ['élude de la dépolarisation des muons dans [‘espéce CyaMu, formée dans du Gy
solide, donne le temps de corrélation caractéristique du mouvement de réorientation.

Abstract

In muomium-substituted organic radicals, the muon spin con serve as a probe of molecular
dynamics. The motional perfurbalion mduces lransilions beiween the coupled spin slates of
mugn and unpaired electron. Studies of the resullan! muon spin refazabion in CeaMu, the
species formed by muon implantation in sohd Cgy, yield the correlation time characteristic of

the reorientational malion.

1. Introduction

Le Cao fulleréne, I'agrégat moléculaire de carbone [1], peut #tre marqué par I'addition d'une
atome de muonium, Mu= p*e”, suite & limplantation des muons positifs dans du Ce
solide [2]. Le muonium joue ici le réle d'un isotope de I'hydrogéne, et 'espéce radicalaire
CeoMu qui en résulte est |'analogue muonique du mono—hydrure CeH (Figure 1a). Un des
interéts de ce marquage est que le spin du muon peut servir de sonde sensible an mouvement
de réorientation des maolécules [3], qui - dans le cas de Cyy - est important méme & 1'état solide.
Les techniques de détection et de caractérisation des radicaux libres muoniques, ainsi que les
processus de radiolyse et les réactions chimiques qui ménent i leur formation, sont introduites
dans un autre article [4]. Le travail présenté ici a pour but de poursuivre et d'approfondir
I"étude dynamique de CopgMu au moyen de la technique dite de relazation du spin muonigque

(uSR)

Les études de diffusion de neutrons (5| et de résonance magnétique [6] mettent en évidence
trois phases crystallines pour Ces. A la température ambaante, les molécules sont centrées sur
les sites d'un réseau cubigue face—centrée, mais se reonentent rapidement et de fagon isotrope
Cette rotation diffusionelle est caractérisée par un temps de corrélation de 10 ps environ, trow
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fois plus long seulement que celui des molécules libres. En dessous de 260 °K, les orientationa
permises aux molécules sont imitées A quatre directions définies par la structure du réseau
et leur réorientation s'effectue selon un processus de sauts activés. Le temps de corrélation
dépend alors fortement de la température; il est caractérisé par une énergie d’activation de
E, =240meV (E,/kg = 3000°K). (Pour cette phase, c'est 'interprétation du rétrécissement
des raies specirales de rolalion du spin muonigue qui a permis de distinguer entre deux modeles
de cette dynamique [7].) En dessous de 90°K, les orientations des molécule individuelles sont
gelées, et la réorientation laisse place & un simple mouvement de vibration,

2. Relaxation du spin muonique

La Figure 1{b) montre la dépolarisation des muons dans un champ magnétique lengitudinal,
c'est-a~dire dans un champ appliqué parallélement & la peolarisation initiale. Dans le langage
de la RMN conventionelle, c'est la relaxation 'Ty' ou spin-réseau (le réseau posséde ici les
degres de iberté rotationelle). L'échantillon de Cop polycristallin a é1é préparé & I'Université
du Sussex; les mesures ont £té effectuéds aupres de la source de muons du Laboratoire Ruther-
ford Appleton. La dépolansation ou relazetion peut étre attribuée i l'interaction hyperfine
(hi) du muon avec |'électron célibataire du radical: les composantes anisotropes de cetle in-
teraction sont modulées par le mouvement de réorientation de la molécule, ce qui provoque
des transitions enire les états hybrides des spins du muon et de |'électron.

(a)

aft)

t (us)

Figure 1. Répreseniation du radical CeoMu (a) et relazation du spin du muon-sonde [b),
L'asymdirie a(t) de I'émission-8 a ét¢ enregisirée dans un dchantillon de (g polycristallin 4
200°K, sous un champ appliqué de 35 Causs.

L'interprétation de la fonction de relaxation est illustrée sur les Figures 2 et 3. La Fig-
ure 2(a)} donne un schéma des niveaux d'énergie du radical CeuMu qui tient compie de
I'énergie Zeeman de I'électron célibataire, de 1énergie Zeeman nucléaire du muon, et de la
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composante isotrope [c'est-i-dire la composante indépendante du temps) de leur couplage
hyperfin. Ce dernier vaut A =326 MHz (2], ce qui correspond & un champ hyperfin effectif de
Ho = 2xA/y, =116 Gauss. Dans un champ appliqué comparahle ou inférienr & cette valeur,
les spins du muon et de I'électron seront done fortement couplés. Cependant, seule la polar-
isation des muons est observée dans une expérience uSR; elle est mise en évidence grice &
'anisotrepie de la désintégration de ces particules. Il s'agit donc d'identifier la contribution
de chaque transition permise & cette fonction de relaxation, P(t).
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Figure 2. Diagramme de Brow-Rabi pour l'espéce CoaMu {a) et projection du spin (polar:-
sation effective initiale) du muon, moyennée sur les quatre élats (b). Les termes anisolropes
{éléments de trace nulle) du couplage hyperfin ne sont pas réprésentés: leur modulation rapide
provoque les iransitions responsables de U'évolution uliérieure de la polarisation.

On peut 'écrire sous la forme [B]:

Pe) = 306120 ma(e), ()

a=l

o (i]71}i) est la projection du spin du muon dans '#tat hybride [i} et ng(t) décrit I'évolution
de I'occupation de cet état, illustrée par la Figure 3. Dans un tel systéme & quatre niveaux,
la forme de la fonction de relaxation est en général une superposition de trois exponentielles,
dant les taux de décroissance représentent un mélange de plusieurs probabilités de transition,

A champ magnétique élevé (H > Ho), c'est la transition |1) — |2} qui domine: dans ce cas la
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fonction de relaxation est une simple courbe exponentielle, P{t) ~ exp{—t/T1..), dont le taux
de relaxation est donné par la probabilité de transition:

Ty, ~ (206 AP J(wna) = (2e8A)r /(1 + wiyr?). @)

La quantité §4 est "amplitude de la composante hf anisotrope; J{w,3) est la densité spectrale
de sa fluctuation, celle-ci étant caractérisée par le temps de corrélation T pour le mouve-
ment de réorientation. Les contributions des autres transitions deviennent comparahles & bas
champ (H < H;) mais la fonction de relaxation peut encore étre aprochée par une simple
exponentielle, tout au moins aux temps longs (voir les Figures 1 et 3); I'expression (2) n'est
plus exacte dans ce domaine, mais peut néanmeins servir & déterminer un ordre de grandear
pour T,

nfft)
‘___________—__—L_I T3
e ® — M
E

Figure 5. Construction de la fonclion de relazation Pjt) selon l'ezpression (1). La longueur
des fléches réprésente la projection du spin du muon dans chague éat.  [8]

On emprunte ici quelques concepts de la résonance et de la relaxation magnétique conven-
tionelle, notamment 'expression classique (2] de la probabilité des transitions provoquées par
une perturbation [8]. Il faut cependant noter la forte polarisation initiale des muons, qui
correspond & un état trés éloigné de 'équilibre thermique du systéme de spins, et 'absence
d'une température unique de spin. A fort champ (H % H,, régime de spins découplés) la
polarisation initiale est partagée entre les états [1) = |+ +) et |[4) = | = +). A bas champ
(H < Hy) une proportion de cette polarisation est effectivement perdue par oscillation entre
les états hybrides [2) et [4). (Cette oscillation n'est pas résolue dans la fonction de relax-
ation et, par conséquent, n'est pas représentée sur la Figure 3 i seule I'évolution incohérente
des populations est indiquée.) La valeur de la polarisation effective initiale qui en résulte,
¢'est-p-dire "'amplitude des courbes de relaxation, et sa variation avec le champ appliqué sont
téprésentées sur la Figure 2(h), selon l'expression [10]

H!
YY) v

(P(0)) =

B3] =
B3| e




3. Résultats

Les constantes spectroscopiques n'étant pas directement accessibles dans les expériences de
relaxation du tpin muonigue, c'est i ["aide d'une telle courbe de découplage que 'espéce
radicalaire en jew peut &tre identifiée. Celle de la Figure 4 correspond & un champ hyperfin
de Hy =120 Gauss, valeur caractéristique de CgMu.
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Figure §. Amplitude du signal de relazation en fonction du champ appligué. La courbe de
découplage est tracée selon U'ezpression (3) avec Hy = 116 Causs, valeur caractéristique de

CaaMu,

On est ainsi certain que la dépolarisation observée, comme celle de la Figure 1, provient bien
de muons de l'espéce CggMu. La variation du taux de relaxation en fonction de la température
et du champ magnétique est représentée sur la Figure 5. A bas champ (a,b), on peut discerner
la forme de la fonction J{wya) = J(wg), ce qui donne des maxima selon la condition

w.r =l H}

La position du maximum peut &tre ainsi ‘accordée’ avec le champ magnétique (wiy/H =
wia/ H = 7./2 = 27 x 1.4 MHz/Gauss) en vue de déterminer la valeur du temps de corrélation
& différentes températures, sans faire intervenir de paramétre ajustable. A partir de la Figure
5(b), par exemple, on trouve v = 3ns & 260 °K; c'est-a-dire juste en dessous de la transition
de phase. Ceite valeur s'accorde bien avec celle déterminée & partir de la largeur des raies
spectroscopiques pSR, ou du comportement de la dépolanisation longitudinale observée & trés
haut champ (notamment & proximité du croisement des niveaux |1) et |2}, w;; — 0 dans
I'expression 2), ainsi que par d'autres techniques [3]. On remarquera aussi (Figure 5b-d) le
changement abrupt du taux de relaxation i la transition de phase.

Prés de |a transition de phase & 260°K, la dynamique moléculaire ne semble pas étre empechée
par le marquage: c'est-a-dire que le potentiel inter-moléculaire est a peine modifié, ou que le
radical CgoMu est entrainé dans le mouvement des molécules de Cgg voisines. Ceci n'est peut-
#tre plus vrai & des températures plus basses: ainsi les tentatives d'ajustement des donndes
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expérimentales [voir les courbes de la Figure 5b-d) selon une variation d'Arrhenius du temps
de corrélation,
r = mezp{ E, [kT'), (5)

donnent une énergie d'activation de E, = 50(2) meV, plus petite que la valeur intrinséque
pout le Cyo. Cette différence peut résulter d'un artéfact de I'approximation (2), ou bien d'un
effet réel du marquage par le muonium. La liaison C-Mu étant située & 'extérieur de la sphére
{Figure 1a) [4] [12], on peut imaginer par exemple qu'elle scit contrainte i sauter entre les
sites interstitiels octaédriques ou tetraédriques du résean cfe, lors de la réorientation de la
molécule marquee.
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Figure 5. Tauz de relazation T.:_’ en fonction de lo température, pour plusieurs valeurs du
champ appliqué. [11] Les deuz transitions de phase sont indiquées (T., ~ 260°K, T,y ~ 90° K),
Dans la gamme de température 180-260°K, les courbes sont ajustées selon les expressions (2)

el r’S}
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5i ces études portent plus particulitrement sur la dynamique moléculaire, certains renseigne-
ments concernant la structure électronique de 'espéce radicalaire sont aussi accessibles. La
constante hyperfine A (composante isotrope du couplage, déji déterminée par spectroscopie
#5R) intervient dans la courbe de découplage (Figure 4). Les composantes anisoiropes peu-
vent Etre estimées & partir des valeurs absolues du taux de relaxation: des courbes ajusides
de la Figure 5(b-d) on obtient §4 = 4({1) MHz, soit environ 1% de la valeur de la composante
isotrope, comparable avec les largeurs de raies gSR enregistrées b basse température [3], c'est-
a~dire en dessous de la deuxitme transition de phase.
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