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Calcul du spectre de résonance électronique du radical CH
a Pétat polycristallin

par R. LEFEBVRE

Centre de Mécanique ondulatoire appliquée, rue de Sévres, Paris, 15¢

Le spectre de résonance électronique d’un radical organique a I’état
solide est compliqué par la présence des interactions dipole-dipole [1, 2, 3].
Le spectre dépend a la fois de I'intensité du champ magnétique externe
imposé & la substance et de l'orientation du radical dans ce champ. Le
spectre d’un échantillon polycristallin ou amorphe résulte alors de la super-
position des spectres correspondant & toutes les orientations possibles.

Nous avons calculé [4] ce spectre dans le cas du radical CH a I’état poly-
cristallin en partant du traitement proposé par McConnell, Heller, Cole et
Fessenden pour le monocristal [1]. Il y a, en général, dans le spectre quatre
lignes d’absorption dont I'intensité et la position dépendent du champ
magnétique et de l'orientation. Nous supposons que par suite des diffé-
rentes causes d’élargissement chaque ligne est une gaussienne. La ligne
d’absorption pour I’échantillon polycristallin est alors donnée par:
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Dans cette formule %y, hy, hi; et iy sont les champs auxquels se produisent
I’absorption pour le radical isolé, 0 et ¢ les angles polaires donnant la direc-
tion du champ magnétique externe dans le systéme d’axe diagonalisant
I'interaction dipole-dipole électron-proton, £ un angle dépendant de 0 et o
et: aussl de l'intensité du champ magnétique externe, A la largeur de la
gaussienne de base utilisée pour la représentation d’une ligne d’absorption.
Cette intégrale double sur la sphére a été programmeée pour la calculatrice
IBM 704.

A titre d’essai, le parametre A a été pris d’abord égal 4 4 gauss et le
spectre calculé pour les bandes X, K et J [3]. On constate sur les spectres
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des bandes X et J la présence de faibles bandes qui se situent de part et
d’autre du centre du spectre & un champ correspondant a la fréquence
de résonance du proton. Ceci est conforme a ’analyse approchée que 1'on
peut faire du spectre dans ces deux cas: les lignes satellites provenant du
fait que le spin du proton ne se quantifie pas suivant le méme axe dans I'un
et I'autre état de spin de I’électron sont relativement isotropes et se situent
approximativement en ces positions pour I’échantillon monocristallin. Le
paramétre A a ensuite été pris égal & 8 gauss. Les spectres aux bandes X,
K et J ont alors sensiblement la méme allure. On a un doublet constitué
par deux bandes larges. Les bandes additionnelles de faible intensité ont
maintenant disparu.

Ce travail est actuellement étendu afin de pouvoir traiter le cas d’un
radical contenant plusieurs protons en interaction avec I'électron impair.

1. McConnNEeLL, H. M., C. HELLer T. CoLE et R. W. FEssenDEN, J. Am. Chem.
Soc., 82, 766 (1960).

2. Artnerton, N, M. et D. H, WuirreN, Mol. Phys., 3, 1 (1960).

Mivacawa, L. et W. Gorpy, J. Chem. Phys., 32, 255 (1960).

4. LereBvVRE, R., J. Chem. Phys. (& paraitre).

®




	Calcul du spectre de résonance électronique du radical CH à l'état polycristallin

