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Resonance magnetique des protons du DPPH
ä basse temperature

par J. Herve, R. Reimann et R. D. Spence [1J

Laboratoire d'Electronique et Radioelectricite de la Sorbonne
Fontenay-aux-Roses (Seine)

1. Introduction.

Dans une substance paramagnetique telle que le DPPH, un spin

nucleaire I couple au spin electronique S par une interaction de contact,
^

AI.S, est soumis du fait de ce couplage, au champ local:

H(= — Sz' *r„ 2

ou yn est le rapport gyromagnetique du noyau et Sz la composante de S

suivant le champ directeur H. Comme S2 subit (par relaxation et effet

d'echange) un grand nombre de renversements pendant une periode de

Larmor du noyau, ce dernier n'est sensible qu'a la valeur rooyenne de H(:

A —
H< §PT S*

11 i n

et, si le paramagnetisme suit la loi de Curie (avec S 1/2)

II
HI Tt~ T* (1)4k Tn 1 * '

La raie de resonance du noyau sera alors deplacee de AH — H;.
La resonance des protons du DPPH a ete etudiee ä une frequence

voisine de 25 MHz par Berthet et Reimann [2], puis par Gutowsky et

coll. [3] ä la temperature ordinaire et ä 11° K. Un elargissement dissyme-
trique apparait ä la temperature ordinaire. A 11° K, le rapport H/T est

süffisant pour obtenir deux raies presque separees, chacune correspondant
ä un groupe de protons du radical, suivant l'interpretation proposee par
Gutowsky [3].
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T 300° K bf ta T 78°K

b"t cf fa'fa" T 33°K b"f cf a"f T=29° K

b"f fcfa" T=26,5°K b'fb'ftc a"f T=20°,4K

et et et at T» 4,20k Bt et et at tft %2°K

Fig, 1,

Evolution des raies en fonetion de la temperature.
Les 6 premiers cliches sont des oscillogrammes fournis par le spectrographe

autodyne (balayage total: 126 Oe). Les 2 derniers spectres ont ete obtenus en
integrant la « derivee d'absorption » fournie par le « lock-in ».
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Nous avons repris ces travaux en faisant une etude complete de l'in-
fluence de la frequence (de 30 ä 60 MHz) et de la temperature (de 1,5° K
ä 350° K). Nous avons pu ainsi eprouver la validite de la formule (1) en

suivant revolution des raies. D'autre part, realisant des rapports H/T plus
eleves que dans les experiences anterieures, nous avons pu resoudre le

spectre plus completement (finalement en cinq raies). Enfm nous avons
etudie 1'influence de la preparation du DPPH en utilisant des echantillons
cristallises respectivement dans le benzene, le chloroforme, le tetrachlorure
de carbone et le sulfure de carbone.

2. Dispositifs experimentaux.

De la temperature ordinaire ä 20° K, nous utilisions un spectrographe
autodyne du type Clapp et un balayage en champ. Les experiences ä

l'helium liquide ont ete faites au laboratoire du professeur Spence, avec

un spectrographe «lock-in » ä balayage en frequence. Les deplacements
etaient mesures par rapport ä un signal de reference, qui, suivant le domaine
de temperature, etait celui de l'eau, d'une huile minerale, ou de l'hydrogene
liquide.

3. Resultats.

Les produits cristallises dans CHC13, CC14, CS2 donnent des resultats
sensiblement identiques. Celui prepare dans C6 He donnait, dans les memes

conditions, un spectre moins bien resolu. On sait [4, 5] que ce dernier pro-
duit est en fait un complexe d'addition 1: 1, DPPH + C6 He. La raie des

protons de C6 H6 se superpose ä celle du DPPH et masque partiellement
sa structure.

La figure 1 donne revolution de la resonance du DPPH cristallise dans

CC14 en fonction de la temperature. A la temperature ordinaire, on obtient
une raie unique, non deplacee, de forme triangulaire [2], Nous avons
chauffe l'echantillon jusqu'a environ 80° C sans modification notable de

la raie.

Quand on baisse la temperature, le pic s'elargit et se decompose en deux
raies assez nettement distinctes ä la temperature de l'azote liquide; l'une (a)

est deplacee vers les champs croissants, l'autre (b) vers les champs decrois-

sants. Puis, entre ces deux raies, en apparait une troisieme (c), non deplacee,
dont l'intensite devient rapidement tres importante. Simultanement, on
observe un dedoublement de la raie (a) [composantes (a') et (a")] et de la
raie (b) [composantes (b') et (6")]. Ce dedoublement est d'abord plus ou
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moins voile par la croissance de la raie (c) mais ä 2° K on voit distinctement
les cinq raies (a') (a"), (c), (b') (b").

Nous avons verifie, en operant ä diverses frequences que les deplace-
ments AH etaient, conformement ä la formule (1), proportionnels au champ
directeur H (aux erreurs d'experience pres, soit 5% environ). Sur la figure 2,

Fig, 2,

Deplacement des raies en fonction de la temperature:
a) raies deplacees vers les champs croissants
b) raies deplacees vers les champs decroissants

nous avons porte AH/H pour les diflerentes raies identifiees. Dans tout le

domaine de temperature oil elles sont resolues (jusqu'ä 50° K environ) les

raies (a') (a") (b') (b") ont des deplacements rigoureusement proportionnels
ä 1/T en accord avec la loi (1). D'autre part, on voit clairement sur le

graphique, que les raies (a) et (b) observees ä temperature plus elevee

resultent de la fusion respectivement de (a') et (a") et de (b1) et (b").
De nos mesures, on peut deduire la valeur de la constante de couplage A

de la formule (1) pour chacune des quatre raies. Le resultat est donne dans

Tableau I.

Valeurs de en Oe
diduites de nos experiences

Valeurs de (A/try,) calcul£es par
Gutowsky [3]

Raie Groupe de protons

a" — 1,81
— 1,36

0,805
1,70

ortfto-phenyl
para-phenyl
me'la-phenyl
me'Ia-picryl

— 3,00
— 2,79

1,58
2,20

b"
b'
c raie non deplacee
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le tableau I. Dans le meme tableau, nous citons les valeurs calculees par
Gutowsky [3] pour les quatre groupes de protons non equivalents du
radical. La comparaison permet d'identifier les protons responsables de

chacune des raies observees. Les valeurs de (A/hye) calculees sont nettement
superieures aux valeurs observees mais leurs rapports sont en assez bon accord

avec Vexperience.

La raie centrale (c), observee au-dessous de 40° K environ, n'etait pas

prevue par le calcul de Gutowsky. Ce calcul est mene selon la methode de

Fig, 3,

Constante dielectrique du DPPH cristallise dans CC14, en fonction de la
temperature.

«liaison de valence ». Or il faut admettre, pour interpreter le fort moment

dipolaire du radical [6, 7], que les structures covalentes sont en resonance

avec des structures ä liaison ionique. Nous pensons que le poids statistique
de ces dernieres structures augmente brusquement lorsque la temperature
descend au-dessous de 50° K. Afin d'eprouver cette hypothese, nous avons

mesure la constante dielectrique er de l'echantillon en fonction de la
temperature. Le moment dipolaire des structures ioniques est en effet bien

superieur ä celui des structures purement covalentes. La figure 3 montre

que zr subit bien une brusque augmentation lorsque la temperature descend
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au-dessous de 55° K. Ce changement de structure permettra sans doute

d'interpreter egalement les anomalies observees dans la resonance electro-

nique des monocristaux ä basse temperature: augmentation de l'anisotro-
pie [8], et dedoublement anisotrope de la raie [9].
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