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Forme des raies des solutions benzeniques de D.P.P. H.

par Jacques Herve
Laboratoire d'electronique et de radioelectricite. Fontenay-aux-Roses

On sait [1] que si Ton met le DPPII en solution, la raie de resonance

paramagnetique s'elargit, et pour une dilution süffisante (de l'ordre de

j^/200), est decomposee en cinq pics de structure hyperline. J'ai cherche

a identifier avec precision l'origine de la forme de raie dans le cas de solutions
donnant une raie unique (c'est-ä-dire de concentration superieure ä M/200).
Pour celä, je mesurais le second moment des raies. Ainsi se trouvait eli-
minee l'influence du couplage d'echange qui, bien que deformant la raie,
ne donne pas de contribution au second moment [2]. Les interactions qui
pouvaient intervenir etaient ainsi:

1. Le couplage dipolaire magnetique entre electrons, dont la contribution
au second moment, exprimee en champ magnetique est [2, 3]:

oil n est le nombre de centres paramagnetiques par centimetre cube.

2. Le couplage hyperfin entre Velectron et les noyaux voisins. — Pour

interpreter la structure ä cinq pics obtenue avec des solutions tres diluees,

on est amene ä admettre que l'electron est couple principalement ä deux

noyaux d'azote et que la constante de couplage K est la meme pour ces

deux noyaux [1, 9]. La contribution du couplage hyperfin au second

moment est alors [4, 5]:

La contribution du couplage dipolaire est done proportionnelle au carre
de la concentration tandis que celle du couplage hyperfin est independante
de la concentration. La mesure du second moment en fonction de la
concentration permet done d'evaluer l'importance relative de ces deux cou-
plages.

I. Introdcctio.x.

(A ll2)d 5,1 (gßn)2 S(S + 1) (1)

(2)



186 JACQUES HERVE

II. Methode.

Les mesures portaient sur une serie de solutions contenant respective-
ment: 3, 4, 5, 10 X 1018 centres paramagnetiques par centimetre cube.

La mesure du second moment etait effectuee suivant les deux methodes
dont j'ai indique le principe l'an dernier [6]. L'une de ces methodes est basee

sur 1'analyse harmonique; l'autre utilise la courbe de dispersion. J'ai decrit

par ailleurs [4. 5, 7] la mise en ceuvre de ces methodes.

III. Resultats.

Le second moment mesure par les deux methodes etait, aux erreurs
experimentales pres, independant de la concentration. Ce second moment
constant est egal h (180 ± 20) gauss2.

Ce resultat prouve que 1'interaction dipolaire donne une contribution
negligeable au second moment. Le second moment mesure est du unique-
ment ä 1'interaction hyperfine.

L'interaction d'echange a elle aussi une influence sur la forme de raie:
eile resserre et fait fusionner les composantes du spectre hyperfin, selon le

processus explique par la theorie d'Anderson [8], mais elle ne modifie pas
le second moment.

De la valeur experimental de AH2, on peut deduire par la formule (2)

la valeur de (K/gß), c'est-ä-dire de l'espacement des niveaux hyperfins:

11,7 + 0,6 gauss
6 r

Cette valeur est en bon accord avec celle (11,2 gauss) determinee par
G. Berthet [1], en prenant la limite pour des concentrations de plus en

plus faibles de la separation entre pics de la structure hyperfine.
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