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Polarisation dynamique des noyaux
dans des solutions de radicaux libres

par G. BErtHET, J.-P. IMBAUD, P. AckERMANN, R. RONDET

Laboratoire de Radioélectricité — Faculté des Sciences — Clermont-Ferrand

Les solutions de radicaux libres contiennent a la fois des spins élec-

troniques S et des spins nucléaires I en interaction. v, et v, sont les fréquences
correspondantes de résonance dans un champ magnétique appliqué H.
Nous voulons observer, dans des solutions liquides, ce que devient le signal
de résonance a la fréquence v, dans le champ H lorsque la résonance élec-
tronique dans ce méme champ est plus ou moins complétement saturée, .
c’est-a-dire étudier la polarisation dynamique des noyaux.

I. DisPoSITIF EXPERIMENTAL.

Il est classique [1]. La saturation de la résonance électronique est
obtenue au moyen d’un magnétron fonctionnant en régime continu dans
la bande des 3 cm et fournissant une puissance maximum de 12 watts.
La résonance nucléaire est détectée au moyen d’une autodyne. L.a méthode
présente un défaut: la bobine contenant ’échantilion commande en méme
temps l'oscillateur; elle s’échauffe lorsque la puissance maximum ultra-
haute fréquence est appliquée; ceci se traduit souvent par un décrochage
de l'oscillateur au moment ou on peut observer la polarisation dynamique
maximum. Pour remédier a cet inconvénient, il faudrait refroidir I’échan-
tillon. On peut également détecter la résonance nucléaire en utilisant une
méthode de pont dans laquelle 'échauffement de la self ne réagit plus sur
l'oscillateur. C’est ce procédé que nous nous proposons d’employer ulté-
rieurement.

Le signal de résonance nucléaire est observé sur un écran d’oscillo-
graphe. Le balayage en champ, a 50 Hz, est large: excursion de H; a H,
en 1/100 de seconde. L’avantage de ce mode de détection est que, méme
si les champs magnétiques H, et H, correspondant aux résonances nu-
cléaires et électroniques ne sont pas égaux mais restent compris entre H;
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et H,, a condition que le temps de relaxation spin-réseau des noyaux soit
assez long, le phénomeéne de polarisation dynamique des noyaux est encore
observable. La figure 1a illustre ce résultat: elle est relative a Peffet
Overhauser dans les protons du D.P.P.H. solide. On note les hauteurs
inégales du signal de résonance nucléaire sur I’aller et le retour du balayage,
dues & des temps écoulés différents depuis la saturation de la résonance
électronique. La figure met également en évidence I'effet parasite signalé

Fig. 1a.

Effet Overhauser dans le D.P.P.H. solide en présence d’effet parasite.
vn = 14,2 MHz; v, = 9 370 MHz. Largeur de balayage: 100 gauss.

par Winter: résonances multiples entre les deux niveaux de résonance
électronique du D.P.P.H., correspondant aux transitions a plusieurs
quanta v, £ v, [2]. Cet effet devient trés important a forte puissance et
1l nous a été impossible de I’éliminer, méme en agissant sur l’orientation
respective du champ radio-fréquence et du champ continu H. On peut
juger de son intensité sur la figure ol il nous permet de situer le champ H,
par rapport au champ H,. Des études systématiques de la différence
maximum H,— H, permettant encore d’observer Il'effet Overhauser,
nous conduisent & penser que le temps de relaxation des protons du
D.P.P.H. solide est de I'ordre du 1/150 de seconde. Si la condition H, = H,,
est rigoureusement réalisée, la raie de résonance nucléaire se trouve exacte-
ment au centre de la figure de résonance (absorption et émission) corres-
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‘pondant au phénomeéne parasite et l'effet Overhauser n’est de ce fait
pratiquement plus observable. Un léger décentrage de la raie nucléaire
‘modifie alors la forme de cette figure de résonance lorsqu’on sature la
‘résonance électronique; tout se passe comme si I'effet Overhauser s’ajou-
tait algébriquement a I'effet parasite. (fig. 1b). Nous comptons éliminer
ce dernier en substituant & la modulation en champ une modulation de
fréquence.

Fig. 1b.
Le signal de résonance nucléaire amplifié s’ajoute algébriquement
a la raie d’émission de l'effet parasite.

II. ETupE DES SOLUTIONS BENZENIQUES DE D.P.P.H.

Nous étudions la résonance nucléaire des protons du benzene en pré-
-sence de centres paramagnétiques de D.P.P.H. Rappelons que I’étude des
‘solutions benzéniques de plus en plus diluées en D.P.P.H. [3] montre d’abord
I’élargissement de la raie de résonance électronique puis, & concentration
‘assez faible, I'apparition d’une structure hyperfine mal résolue a 5 pics.
Des essais de polarisation dynamique des protons a température ordinaire
sur des échantillons de concentrations variées n’ont donné jusqu’ici aucun
résultat. Il faut noter la difficulté des expériences dans ce cas car le benzéne
«¢hauffé s’évapore trés rapidement. Remarquons aussi que le temps de
relaxation des protons de ces solutions liquides peut étre treés court et il
peut donc étre nécessaire d’appliquer simultanément dans le temps les
fréquences v, et v, convenables.
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[’absence observée de polarisation dynamique peut s’expliquer: a
fortes concentrations en D.P.P.H., le couplage entre les spins I et les

spins —é est trées complexe [3]. Il y a coexistence de I'échange et d’inter.-’
actions spin-spin. Ceeci peut se traduire par l'effet global nul sur la pola-
risation des noyaux lorsque la résonance ¢lectronique est saturée. A faible
concentration, seule l'interaction dipéle-dipéle subsiste mais nous avons
une structure hyperfine complexe, des raies électroniques larges difficiles
a saturer et tres peu de centres paramagnétiques.

IIl. Sorurions soripeEs pE D.P.P.H.

A la température ordinaire, on observe un effet de polarisation dyna-
mique des protons d’une solution solide de D.P.P.H. dans le plexiglas.
Mais I'échantillon s’échauffe immédiatement et devient de plus en plus
fluide; ceci se manifeste par une modification de la raie de résonance
nucléaire qui passe progressivement de la raie large des solides a la raie
étroite avec wiggles des liquides. Simultanément tout effet de polarisation
dynamique disparait, méme en rectifiant le centrage pour réaliser exacte-
ment H, = H, . Ceci confirme les résultats obtenus sur les solutions liquides.

I[V. SOoLUTIONS DE SEMI-QUINONES.

Nous allons poursuivre I'étude des solutions de D.P.P.H., la compléter
et 'étendre a d’autres solutions de radicaux libres.

Actuellement nous étudions les semi-quinones [4] en solution alcoolique,
milieu basique. Elles sont obtenues par oxydation a 'air d’une solution
alcoolique d’hydroquinone en présence de potasse diluée. Leur durée de
vie dans nos échantillons est de I'ordre d’une vingtaine de minutes. Nous

o obtenons (détection synchrone) un signal de résonance a
N 5 pics comme il est normal pour un électron interagissant
H7 “H  avec 4 hydrogenes équivalents. A la concentration ou nous

! opérons actuellement, les raies sont juste résolues et ont
| chacune une largeur de 'ordre de 1,5 gauss (fig. 2). Nous
‘ é¢tendrons cette étude a des solutions plus diluées.

. ]H Nous avons étudié la modification du spectre de struc-
Ny ture hyperfine lorsqu’on substitue progressivement aux 4
hydrogeénes du noyau benzénique des chlores, de spin 3/2,

dont le moment magnétique est 3 fois 15 plus petit que celui du proton..



678 COLLOQUE DE PISE 1960

On sait [4] que, dans ces conditions, le chlore ne conduit a aucune
décomposition hyperfine de la raie électronique. Nous avons vérifié que
lorsque les 4 hydrogénes du noyau benzénique sont substitués par du
chlore, nous observons une raie de résonance unique; les études des
états intermédiaires sont en cours.

Nous allons maintenant étudier la polarisation dynamique des protons
de ces solutions alcooliques de semi-quinones en milieu basique: il s’agit
d’interactions dipdle-dip6le des spins nucléaires avec les spins électroniques

Fig. 2.

Détection synchrone de la structure hyperfine dans une solution alcoolique
de semi-quinone en milieu basique.

des impuretés paramagnétiques et nous ne serons pas génés dans ce cas
par le phénomeéne d’échange. Nous espérons observer également la polari-
sation dynamique des noyaux chlore des semi-quinones substituées. Il y
a interaction a I'intérieur d’'un méme ion paramagnétique entre les noyaux
chlore et 1'électron libre.

De telles expériences sont malheureusement tres délicates car les
solutions basiques d’alcool diminuent fortement la surtension des cavités
résonantes et la durée de vie limitée des radicaux libres complique encore
la situation.

En conclusion, il semble donc que les solutions de radicaux libres
constituent un vaste domaine de recherches pour les doubles résonances.
L’étude de celles-ci fournit des renseignements précieux sur la nature des
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couplages entre les spins électroniques et les spins nucléaires a 'intérieur
d’un méme ion paramagnétique et également sur les processus de relaxa-
tion des noyaux d’une solution par l'intermédiaire d’impuretés para-
magnétiques.

Nos études dans ce domaine sont encore embryonnaires mais se pour-
suivent activement.
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