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La structure hyperfine et la resonance paramagnetique
electronique des radicaux libres organiques

par Ginette Berth et
Laboratoire d'Electronique et de Radioelectricite, Universite de Paris

Nous avons etudie [1] quelques problemes poses par l'existence d'inter-
actions hyperfines entre electrons libres et noyaux dans des radicaux libres
organiques stables.

1. Effet de l'echange sur i.a decomposition iiyperfine

1.1. Etude experimentelle.

Nous avons opere sur des solutions benzeniques de diphenylpicrylhydra-
zyl (DPPH) (C6H5)2N-N-C6H2(N02)3; les forces d'echange varient alors

avec leur concentration. A dilution süffisante, on obtient le spectre de

structure hyperfine bien connu [2], II se compose de cinq pics mal resolus,
deux & deux symetriques par rapport au pic central et equidistants. Nous

nous sommes surtout attaches ä observer comment, lorsque la concentration

varie lentement, s'effectue le passage du spectre de resonance ä cinq pics
ä la raie de resonance large unique. Pour cela, nous avons Photographie,
agrandi et etudie un grand nombre de spectres de solutions dont la concentration

augmente ä partir de M/1000. L'ecartement entre deux pics voisins

a ete mesure dans chaque cas et est represents en fonction de la concentration

par la courbe de la figure 1.

Entre les concentrations M/1000 et M/400, il n'v a aucune variation
mesurable de cet ecartement: il reste egal ä 11,2 oersteds.

Lorsque la concentration varie alors de M/400 ä M/150, il se produit un
leger resserrement des quatre pics lateraux autour du pic central qui se

manifeste par une diminution de l'ecartement entre deux pics voisins.
II passe de 11,2 ä 9,8 oersteds, les cinq pics demeurant equidistants entre
eux.

A une concentration tres voisine de M/150 et legerement superieure, les
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cinq pics ont disparu et nous n'observons qu'une seule raie qui se rötröcit

jorsque la concentration augmente encore, comme le montre la figure 2.

1.2. Interpretation.

Le probleme du retrecissement d'echange a ete traite en 1953 par
Anderson et Weiss [3], lis supposent que le centre paramagnetique qui

resonne, absorbe une seule frequence qui varie de faijon aleatoire dans un
domaine determine par les interactions magnetiques mais ä un taux fixe

par les forces d'echange. Le probleme de l'effet de l'echange sur la
decomposition hyperfine a ete decrit par Anderson [4] (1954) avec le meme modele

mathematique mais en modifiant la nature de la fonction aleatoire intro-
duite. Nous ne developperons pas ici la theorie d'Anderson. II a traite le

cas du retrecissement de la structure hyperfine d'un spectre de n raies

egalement espacdes et d'egales hauteurs: les sommets des pics commencent

par se rapproeher lorsque l'echange augmente mais cette derive reste tres

faible. Ensuite les pics disparaissent sur place et on a alors un retrecissement

global, la largeur de la courbe unique etant inversement proportion-
nelle ä we.

Nous voyons que cette theorie rend assez bien compte des phenomenes

que nous avons observes sur le DPPH lorsque nous modilions les forces

Fig. i.

Ecartement des pics de structure hyperfine d'une solution benzenique de D.P.P.H.
en fonction de la concentration.
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d'echange en faisant varier la concentration des solutions liquides de
DPPH.

La figure 1 montre que lorsque l'echange est nul, soit ä tres grande
dilution, la distance des pics reste sensiblement la meme, 11,2 oersteds,
lorsque la dilution varie.

A partir du moment oil apparait l'echange, on note un rapprochement
progressif des pics, la variation de la distance entre les pics restant faible.
En effet, lorsque cette variation a atteint 1,4 oersteds, ä la concentration
M/150, done pour une valeur critique de l'echange, les cinq pics dispa-
raissent sur place et on n'observe pliis qu'une raie globale qui se retrecit
progressivement. La figure 2 reliant cette largeur ä la concentration et non
pas directement ä o>e, est sensiblement une droite ä pente negative.

Fig. 2.

Largeur de raie d'une solution benzenique de D.P.P.H.

La theorie d'Anderson, relative ä un spectre de n pics egaux et equi-
distants parait done pouvoir se transposer dans le cas du DPPH: cinq pics

equidistants mais inegaux, etudies experimentalement. Cette confrontation
avec l'experience est un excellent argument en faveur du modele mathe-
matique developpe par Anderson.
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2. Etude comparee des spectres de structure hyperfine
DES SOLUTIONS LIQUIDES ET DES SOLUTIONS SOLIDES DE RADICAUX LIBRES

ORGANIQUES

Nous avions entrepris l'etude de radicaux libres organiques, dans le

but d'observer la structure hyperfine. Parallelement, il nous a paru
interessant de voir ce qui se passait lorsque le radical libre se trouvait encore

magnetiquement dilue, mais cette fois en milieu solide. II s'agissait done
de preparer et d'ötudier des solutions solides de radicaux libres et les matieres

plastiques se sont averees des supports solides tres convenables pour ce

genre de travail. Les solutions solides de radical libre ont ete preparees

par la methode decrite par Bijl et Rose-Innes [5] par evaporation d'un
melange de solutions liquides de la matifere plastique et du radical. Alors

qiril est impossible d'obtenir des solutions liquides de radicaux libres tres

concentrees, superieures ä M/10, par exemple, faute d'un assez bon solvant,
nous pouvons fabriquer des solutions solides aussi concentrees que nous le

voulons.

2.1. Comparaison des spectres de structure hyperfine des solutions liquides
et des solutions solides de radicaux libres.

Nous decrirons ici les resultats experimentaux obtenus sur de l'oxyde
diparaanisylnitrique (DPANO)

CH30 C0H4X
,N O

CH30 CeH«/ '

Nous allons voir sur cet exemple quelles differences nous avons decelees

experimentalement entre le comportement des solutions liquides et des

solutions solides du radical. Nous avons montre [1] que ces resultats etaient
eommuns ä tous les radicaux libres etudies.

A. La structure hyperfine apparait ä concentration beaueoup plus elevee

pour les solutions solides que pour les solutions liquides.

Ainsi eile devient parfaitement observable sur des solutions solides

contenant 25% de DPANO alors que, pour les solutions liquides, il fallait
pour l'observer preparer des solutions contenant moins de 0,3%.
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B. Dissymelrie des spectres de structure hyperfine des solutions solides.

La figure 3 montre le spectre de structure hyperfine d'une solution
liquide (a) et d'une solution solide (b) de DPANO. Dans le cas de la solution

liquide, nous avons un spectre constitue par trois pics egaux et equi-
distants, spectre parfaitement symetrique. Dans le cas de la solution
solide, nous obtenons encore trois pics equidistants mais ils sont mainte-

Fig. 3 (a).
Structure hyperfine d'une solution liquide de D.P.A.N.O.

Flg. 3 (b).
Structure hyperfine d'une solution solide de D.P.A.N.O.
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nant inegaux et sensiblement dans le rapport 1; 3,6; 1,7. Le pic le plus
eleve est le pic central et le pic le plus bas correspond au champ le plus
eleve.

C. Ecartement des pics plus grands pour les solutions solides que pour
les solutions liquides.

Nous avons mesure la distance qui separe deux pics consecutifs du

spectre de la solution solide de DPANO. La mesure est delicate car il est

difficile de situer exactement les sommets des pics lateraux ä cause de l'em-

pietement du pic central ici beaucoup plus eleve. Nous trouvons 18 oersteds

environ, ecartement superieur k celui des pics de la solution liquide
(11 oersteds).

2.2. Interpretation.

L'hamiltonien qui decrit l'interaction hyperfine d'un spin nucleaire I
et d'un spin electronique S est:

S.T 3(T.7)(S.r) 2.,,-*Se Sn —i y 3 »M 1 SJ

avec noyau ä l'origine et r representant la position vectorielle de l'electron.

L'interpretation des resultats experimentaux est basee sur le fait que
l'hamiltonien de l'interaction hyperfine se compose de deux parties, l'une
anisotrope et l'autre isotrope.

La partie isotrope qui contient la fonction 8 depend seulement de la

composante de la fonction d'onde qui ne s'annule plus sur le noyau et si

nous developpons la fonction d'onde electronique du radical en fonctions
atomiques, ce sont seulement les composantes s qui contribuent k l'interaction

isotrope.
La partie anisotrope, eile, depend des composantes ä symetrie non

spherique k une certaine distance du noyau, c'est-ä-dire, comme nous
observons des structures hyperfines dues ä des noyaux d'azote, des

composantes 2p.
Lorsque la frequence d'agitation des molecules est elevee vis-ä-vis de

la frequence associee ä l'interaction hyperfine, Weissman [6] en 1954, a

montre que seule restait observable la partie isotrope de la structure hyperfine,

la valeur moyenne de la partie anisotrope s'annulant.
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Done, pour les liquides, qui satisfont ä la condition precedente, nous
observons seulement le terme isotrope.

Si nous possedions un monocristal de radical libre magnötiquement
dilue, nous pourrions observer les anisotropies du spectre comme l'ont fait
Weissman et Banfill [7] (1953) pour le radical K2 (S03)2 NO. En fait, nous
avons une solution solide dans un milieu plastique rigide; nous pouvons
approximativement considerer cette solution solide comme la superposition
d'un tres grand nombre de monocristaux Orientes de fagon alöatoire. Le

spectre observe doit etre la superposition de tous les spectres des

monocristaux: nous devons done nous attendre ä avoir un spectre considerable-
ment elargi et deforme; e'est ce que nous avons effectivement observe au

paragraphe precedent. Puisque nous n'avons pas pu obtenir des
monocristaux magnetiquement dilues de radicaux libres organiques, nous
devons nous contenter de cette observation qualitative du phenomene

prevu.
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