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La structure hyperfine et la résonance paramagnétique
électronique des radicaux libres organiques

par Ginette BERTHET

Laboratoire d’Electronique et de Radioélectricité, Université de Paris

Nous avons étudié [1] quelques problemes posés par ’existence d’inter-
actions hyperfines entre électrons libres et noyaux dans des radicaux libres
organiques stables.

1. EFFET DE L’ECHANGE SUR LA DECOMPOSITION HYPERFINE

1.1. Etude expérimentale.

Nous avons opéré sur des solutions benzéniques de diphénylpicrylhydra-
zyl (DPPH) (GgHg),N-N-GgHy(NO,)g; les forces d’échange varient alors
avec leur concentration. A dilution suffisante, on obtient le spectre de
structure hyperfine bien connu [2]. Il se compose de cinq pics mal résolus,
deux a deux symétriques par rapport au pic central et équidistants. Nous
nous sommes surtout attachés a observer comment, lorsque la concentra-
tion varie lentement, s’effectue le passage du spectre de résonance a cing pics
a la raie de résonance large unique. Pour cela, nous avons photographié,
agrandi et étudié un grand nombre de spectres de solutions dont la concen-
tration augmente a partir de M/1000. L’écartement entre deux pics voisins
a été mesuré dans chaque cas et est représenté en fonction de la concen-
tration par la courbe de la figure 1.

Entre les concentrations M/1000 et M/400, il n’y a aucune variation
mesurable de cet écartement: il reste égal a 11,2 oersteds.

Lorsque la concentration varie alors de M/400 a M/150, il se produit un
léger resserrement des quatre pics latéraux autour du pic central qui se
manifeste par une diminution de I’écartement entre deux pics voisins.
Il passe de 11,2 & 9,8 oersteds, les cinq pics demeurant équidistants entre
eux.

A une concentration tres voisine de M/150 et légérement supérieure, les
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cinq pics ont disparu et nous n’observons qu’une seule raie qui se rétrécit
jorsque la concentration augmente encore, comme le montre la figure 2.

1.2. Interprétation.

Le probleme du rétrécissement d’échange a été traité en 1953 par
Anderson et Weiss [3]. Ils supposent que le centre paramagnétique qui
résonne, absorbe une seule fréquence qui varie de fagon aléatoire dans un
domaine déterminé par les interactions magnétiques mais a4 un taux fixé
par les forces d’échange. Le probléeme de 'effet de 1’échange sur la décom-
position hyperfine a été décrit par Anderson [4] (1954) avec le méme modéle
mathématique mais en modifiant la nature de la fonction aléatoire intro-
duite. Nous ne développerons pas ici la théorie d’Anderson. Il a traité le
cas du rétrécissement de la structure hyperfine d’un spectre de n raies
également espacées et d’égales hauteurs: les sommets des pics commencent
par se rapprocher lorsque ’échange augmente mais cette dérive reste trés
faible. Ensuite les pics disparaissent sur place et on a alors un rétrécisse-
ment global, la largeur de la courbe unique étant inversement proportion-
nelle a w,.

Nous voyons que cette théorie rend assez bien compte des phénomenes
que nous avons observés sur le DPPH lorsque nous moditions les forces
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Fig. 1.

Ecartement des pics de structure hyperfine d’une solution benzénique de D.P.P.H.
en fonction de la concentration.
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d’échange en faisant varier la concentration des solutions liquides de
DPPH.

La figure 1 montre que lorsque I'échange est nul, soit a trés grande
dilution, la distance des pics reste sensiblement la méme, 11,2 oersteds,
lorsque la dilution varie.

A partir du moment ou apparait I’échange, 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, a la concentration
M/150, donc pour une valeur critique de 1'échange, les cinq pics dispa-
raissent sur place et on n’observe plus qu’une raie globale qui se rétrécit
progressivement. La figure 2 reliant cette largeur a la concentration et non
pas directement & w,, est sensiblement une dreoite a pente négative.
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Largeur de raie d’une solution benzénique de D.P.P.H.

La théorie d’Anderson, relative & un spectre de n pics égaux et équi-
distants parait donc pouvoir se transposer dans le cas du DPPH: cinq pics
équidistants mais inégaux, étudiés expérimentalement. Cette confrontation
avec I'expérience est un excellent argument en faveur du modéle mathé-
matique développé 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 'étude de radicaux libres organiques, dans le
but d’observer la structure hyperfine. Parallelement, il nous a paru inté-
ressant de voir ce qui se passait lorsque le radical libre se trouvait encore
magnétiquement dilué, mais cette fois en milieu solide. Il s’agissait donc
de préparer et d’étudier des solutions solides de radicaux libres et les matieres
plastiques se sont avérées des supports solides trés convenables pour ce
genre de travail. Les solutions solides de radical libre ont été préparées
par la méthode décrite par Bijl et Rose-Innes [5] par évaporation d’un
melange de solutions liquides de la matiére plastique et du radical. Alors
qu’il est impossible d’obtenir des solutions liquides de radicaux libres tres
concentrées, supérieures & M/10, par exemple, faute d’un assez bon solvant,
nous pouvons fabriquer des solutions solides aussi concentrées que nous le
voulons.

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

Nous décrirons ici les résultats expérimentaux obtenus sur de 'oxyde
diparaanisylnitrique (DPANO)

CHaO Cg]_lq\
\( —

N =0
CH,O C,H,”

Nous allons voir sur cet exemple quelles différences nous avons décelées
expérimentalement entre le comportement des solutions liquides et des
solutions solides du radical. Nous avons montré [1] que ces résultats étaient
communs a tous les radicaux libres étudiés.

A. La structure hyperfine apparait @ concentration beaucoup plus élevée

pour les solutions solides que pour les solutions liquides.

Ainsi elle devient parfaitement observable sur des solutions solides
contenant 25%, de DPANO alors que, pour les solutions liquides, il fallait
pour 'observer préparer des solutions contenant moins de 0,3%,.
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B. Dissymétrie des spectres de structure hyperfine des solutions slides.

La figure 3 montre le spectre de structure hyperfine d’'une solution
liquide (a) et d’une solution solide (4) de DPANO. Dans le cas de la solu-
tion liquide, nous avons un spectre constitué par trois pics égaux et équi-
distants, spectre parfaitement symétrique. Dans le cas de la solution
solide, nous obtenons encore trois pics équidistants mais ils sont mainte-

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

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

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

Nous avons mesuré la distance qui sépare deux pics consécutifs du
spectre de la solution solide de DPANO. La mesure est délicate car il est
difficile de situer exactement les sommets des pics latéraux & cause de ’em-
piétement du pic central ici beaucoup plus élevé. Nous trouvons 18 oersteds
environ, écartement supérieur a celui des pics de la solution liquide
(11 oersteds).

2.2. Interprétation.

L’hamiltonien qui décrit 'interaction hyperfine d’un spin nucléaire I
et d’un spin électronique S est:
.1 3(1.7)B.7) 2., .+ 2
ge - n S 4L ”—gzw)I-SJ

ra r5

avec noyau a l’origine et 7 représentant la position vectorielle de I'électron.

L’interprétation des résultats expérimentaux est basée sur le fait que
I’hamiltonien de l'interaction hyperfine se compose de deux parties, I'une
anisotrope et ’autre isotrope.

La partie isotrope qui contient la fonction 3 dépend seulement de la
composante de la fonction d’onde qui ne s’annule plus sur le noyau et si
nous développons la fonction d’onde électronique du radical en fonctions
atomiques, ce sont seulement les composantes s qui contribuent a l'inter-
action isotrope.

La partie anisotrope, elle, dépend des composantes a symétrie non
sphérique & une certaine distance du noyau, c’est-a-dire, comme nous
observons des structures hyperfines dues & des noyaux d’azote, des com-
posantes 2p.

Lorsque la fréquence d’agitation des molécules est élevée vis-a-vis de
la fréquence associée a l'interaction hyperfine, Weissman [6] en 1954, a
montré que seule restait observable la partie isotrope de la structure hyper-
fine, la valeur moyenne de la partie anisotrope s’annulant.
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Done, pour les liquides, qui satisfont & la condition précédente, nous
observons seulement le terme isotrope.

Si nous possédions un monocristal de radical libre magnétiquement
dilué, nous pourrions observer les anisotropies du spectre comme 1'ont fait
Weissman et Banfill [7] (1953) pour le radical K, (SO,), NO. En fait, nous
avons une solution solide dans un milieu plastique rigide; nous pouvons
approximativement considérer cette solution solide comme la superposition
d’un trés grand nombre de monocristaux orientés de fagon aléatoire. Le
spectre observé doit étre la superposition de tous les spectres des mono-
cristaux: nous devons donc nous attendre & avoir un spectre considérable-
ment élargi et déformé; c’est ce que nous avons effectivement observé au
paragraphe précédent. Puisque nous n’avons pas pu obtenir des mono-
cristaux magnétiquement dilués de radicaux libres organiques, nous
devons nous contenter de cette observation qualitative du phénomeéne
prévu.
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