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Une nouvelle interpretation theorique de la resonance
electronique d'un monocristal de Diphenyl-Picryl-Hydrazil

faisant intervenir l'effet Overliauser

par R. Gabillard

Les faits experimentaux quo nous nous proposons d'expliquer sont les

suivants:

1. Le Diphenyl-Picryl-IIydrazyl (DPPII) en solution dans le Benzene

donne un spectre de resonance electronique ä 5 raies espaeees l'une de

l'autre d'environ 10 oersteds [1, 2].

2. A frequence fixe le champ de resonance d'un monocristal de DPPII
varie avec l'orientation du cristal, et l'amplitude maxima de cette

anisotropic est proportionnelle au champ experimental If0. A 24.000 Mcs

Ah 2,5 Oe ä 9000 McsA/t 1 oe [3, 4]. Enfin, nous avons verifie que
vers 280 Mcs l'anisotropie n'est plus mesurable AÄ<X0,loe.

Nous proposons pour expliquer ces divers faits une theorie faisant
seulement intervenir l'interaction de l'electron de valence libre avec les

deux noyaux d'azote qui sont ses plus proches voisins dans la molecule.
Dans une molecule isolee l'electron de valence tourne autour de chacun

des deux noyaux d'azote en passant en moyenne autant de temps sur l'un
que sur l'autre. II produit done un nuage de charge dont, le maximum de

densite se situe entre les deux noyaux. En localisant l'electron ä cet endroit,
nous voyons que les moments magnetiques p. des deux noyaux produisent
ä son niveau un champ dont la composante h dans la direction du champ
experimental H0 est:

(1) h ^ (3 cos2 0—1) (et + es)

Sj et s2 ont respectivement les valeurs (+ 1) (0) et (— 1) suivant que
le noyau auquel ils se rapportent possede l'orientation parallele, transversale

ou anti parallele par rapport au champ H0 (fig. 1).
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I. Solutions de 1)PPII dans le Benzene

La molecule est isolee et peut presenter par rapport au champ H0 toutes
les orientations possibles.

2one c/e densde maxima du nuage de charge de
/electron burnant aufour de N, et cod hcohohoa

Molecule de DPPH

II laut alors remplacer (3 cos20 — 1) par sa valeur moyenne. (3 cos2 0 — 1)
1

— h peut alors avoir 5 valeurs qui donnent naissance ä la structure

fine observee (fig. 2).

h2 10 oersteds, ce qui donne avec p. + 0,403 magnetons nucleaires:
0

r =0,45 A.

II. Monocristal de DPPH

Dans un monocristal Taxe de la molecule reste fixe par rapport au

champ II0. I,'angle 0 de la formule (1) est celui que l'on fait varier lorsque
Ton tourne le cristal autour d'un axe perpendiculaire ä H0.



100 R. GABILLARD

K
(J-

r3 engendre par El + 1 E2 + 1

h2 —
1 (X

2 r>
engendre par

'

ex 0

El + I

Ei -(- 1

e2

+ 1

0

— 1

(2) h3 0 engendre par Ej 0

Ei — 1

e2

E2

0

+1

ht
1 |A

2 r>
engendre par

r E! — i
E, 0

E2

e2

0

-1

h3
V-

r3
engendre par "I ^2 — 1

Fifr. 2.

D'autre part, les molecules sont rapprochees et l'electron peul sauter

rapidement de l'une a l'autre. Ce faisant, il se trouve successivement soumis

au cours d'un temps tres court ä toutes les cinq valeurs possibles du ciamp h.

Le champ qui agit effectivement sur lui est done la moyenne des cinqcompo-
santes du champ h. C'est pour cela que la raie observee est fine et unique.

L'idee nouvelle que nous introduisons est que ce champ moyen h n'est

pas entierement nul, car il faut tenir compte de 1'efTet Overhaiser qui
produit une nette orientation des noyaux d'azote dans la direction }arallele
(e + 1). S'il y a n + noyaux d'azote parallele et n (—) noyaix anti-
parallele le champ h sera:

(2) fc=£(3cos«6-l)

La theorie de l'effet Overhauser donne:

(3) — 1=2 -e-^2
8'

n (—) kT

s saturation de la resonance electronique,

(xe moment magnetique de l'electron.
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Qualitativement les formules (2) et (3) expliquent tres bien la
proportionality de l'anisotropie au champ H0 et le fait que celle-ci augmente
quand on reduit la temperature [5]. Mais quantitativement l'elfet Overhauser
semble etre trop faible d'environ un facteur 5 et il n'est pas exclii qu'il
n'intervienne que partiellement dans la production de l'anisotropie du

monocristal.
II est possible de prevoir que dans la mesure oil 1'effet Overhauser joue

vraiment un role on doit observer experimentalement une variation de

l'amplitude de l'anisotropie avec l'intensite du champ haute frequence.
Nous proposons cette experience ä ceux de nos collegues qui disposent

d'un appareillage de resonance electronique hyperfrequence.
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