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Pour une fluctuation de la tension d'alimentation de 0,1 volt
le courant varie seulement de 0,27 10"6 milliampere.

III. LA RESONANCE MAGNETIQUE DES PROTONS DU DPPH
A BASSE TEMPERATURE

l'ne substance paramagnetique telle que le DPPH possede natu-
rellement un moment magnetique moleculaire, du ä un spin electro-

nique non apparie. La presence de ce spin electronique, cree au niveau

du noyau, un champ local HL tres important. Ainsi le noyau et soumis

au champ resultant du champ exterieur applique H0 et du champ

local Hl.
II existera done un deplacement de la raie, qui sera important

du fait meme de l'importance du champ local.

Puisque la configuration electronique influe sur la resonance

magnetique des nuyaux environnants, nous sommes amenes ä preciser
les modes de couplage entre noyaux et electrons.

Deux modes de couplages sont possibles:

a) Couplage dipolaire.

II s'agit de l'interaction magnetique dipole-dipole entre noyau
et electron celibataire. L'energie est de la forme:

1. Rappel theorique.

3(/-7)(S-7)
(65)

I est le vecteur spin nucleaire

S est le vecteur spin electronique

r vecteur joignant le noyau ä l'electron.
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b) Couplage de contact.

L'electron en mecanique quantique n'est pas parfaitement localise,
mais possede dans l'espace une probability de presence proportionnel
ä 4,'VP'*. etant la fonction d'onde electronique. On con^oit que si

cette probability de presence n'est pas nulle au niveau du noyau
il existe un fort couplage entre les deux spins. La theorie quantique
montre, alors que ce couplage est formellement equivalent a un

couplage scalaire entre les spins electronique et nucleaire.

Ainsi l'interaction de contact est de la forme A (I.S), le terme A

etant par definition la constante de couplage.
l'our le DPl'H, Gutovvskv, appliquant une theorie generale de

Mac Connell, a emis l'hypothese que les interactions de contact
etaient bicn superieures aux interactions dipolaires, done en fait
preponderantes. Cela revient ä dire que le tonne .»1 de couplage est

relativement important. I'uisque le couplage entre electron et noyau
est important, il en resulte un champ local intense. Le deplacement
de raie qui en resulte, appele « deplacement paramagnetique », est

beaueoup plus grand que les deplacements chimiques (chemical shift)
habituels, dus au diamagnetisme local dans les liquides organiques.

2. Etude du deplacement paramagnetique.

Considerons un electron isole, place dans un champ magnetique
constant //„. Son energie potentielle dans le champ (energie de

Zeeman) vaut:

We -yJiCS'H) (66)

ye rapport gyromagnetique electronique.

Considerons ensuite un Systeme electron + proton; son energie

potentielle vaut:

- We ye h (S H0) + yN h (7 H0) +A(S- T) (67)

Supposons que 7/0 soit dirige selon 0,. Seuls comptent pour les

calculs de niveaux d'energie, les composantes de S et / selon Oz.

-We yehSzH0 + yNhI:H0+AS:Iz (68)

\IU.HIVES Ii ES SCIENCES. Vül. 1 •'», filSC. I. 1961. 5
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1 _ 1

Soit une resonance nucleaire: IT varie de <— -I—
2 2

AW yNIi H0 +/1S2 Ii coN Ii yN H (69)

II champ total agissant

H H0 + -^-Sz H0+Hl. (70)
"7n

Le champ local est done de la forme:

(71)
hyN

Sz varie rapidement par rapport ä la frequence de Larmor des

noyaux. En effet, l'electron a une duree de vie limitee par les echanges

d'energie spin-reseau et spin-spin. II se renverse done rapidement des

etats spin parallele ä spin-antiparallele et inversement. D'autre part
dans les radicaux libres, tels que le DPPH, l'electron libre para-
inagnetique est soumis ä une importante interaction d'echange. II peut
etre considere comme voyageant tres vite d'une position ä l'autre;
l'etroitesse de la raie electronique est d'ailleurs due a cet effet.
Ainsi le noyau n'est sensible qu'ä la valeur moyenne HL du champ
local.

HL -^-SZ (72)
f>yN

Sz valeur moyenne de Sz

Soit N+ la population du niveau d'energie electronique le plus
eleve, N~ la population du niveau d'energie le plus bas, la statistique
de Boltzmann donne:

—- e " (73)
N +

puisque AE —- 2[ieH0

T etant la temperature du reseau

^ ~ H°
N+ ~ kT+

1 + (74)
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s.z
1 N~-N+ 1 neH0
2 N'+ N+ ~

2 kT
(75)

Ane Ho

2hyNk T
(76)

Le champ local etant HL, la raie est deplacee de AH — HL.
En posant A yjia^ pour definir la constante, a# que Ton

appellera lc facteur de decomposition de la resonance de spin electro-

nique, on obtient, puisque pie yeIh gßl:

Le DPPH est un radical libre organique polyatomique stable,

qui se caracterise par une duree de vie extremement longue, pratique-
ment indefmie ä l'etat solide.

Sa formule brute est de la forme:

Dans une molecule de DPPH il existe douze protons: dix dans les

radicaux phenyl et deux dans les radicaux picryl. Admettons que les

deux groupements phenyl soient equivalents. On peut alors diviser
les protons en quatre groupes de types differents par leur envi-
ronnement.

4 ortho phenyl
4 meta phenyl
2 para phenyl
2 meta picryl

Ce simple examen de la structure chimique montre qu'il est

probable que ces diflerentes sortes de protons auront des coefficients
de couplage A differents. Done il peut exister une veritable structure
de raie de resonance. Cette structure est liee ä la repartition de la
densite de spin celibataire; mais aussi est-il necessaire de connaitre
la formule developpee.

La stabilite du radical libre etudie peut s'expliquer par un
phenomene appele par les chimistes « resonance », lie ä la possibility
d'ecrire differentes formules developpees du corps. Ces formules sont

(77)

(C6H5)2 - N-N-C6H2(N02)3
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des forniules limites, chaeune etant affectee d'une probability de

presence, fonction de la temperature, et entre lesquelles oscille la

formule reelle du corps.
Voici quelques exemples de formules possibles [3J:

L'electron non apparie est done en fait delocalise, et se trouve
aussi bien sur Tun ou l'autre azote, ou dans les cycles benzeniques.

Remarquons que certaines structures sont plus «ioniques » que les

autres. Ce mode sommaire de prevision a ete confirme par des calculs

detailles de Mc. Connell, qui a montre en plusieurs articles [44, 45, 46]
'es deux points importants suivants:

Les orbitales effectuees de l'electron sont du type hybride na qui
assurent une probability de presence effective notable sur les

// envisages.

Ces orbitales font prevoir des densites de presence de spin ties diffe-

rentes pour les divers groupes de protons que nous avons distin-

gues. Sur certains de ces groupes (ceux qui ont un deplacement,

positif), la theorie prevoit meme une densite negative de spin,
c'est-a-dire un effet du genre diamagnetique, alors que sur les

autres- l'effet est un paramagnetisme normal.

Lothe et Eia [29] ont recristallise le DPPH dans divers solvants,
et trouve que la preparation de ce corps avait une grande importance
sur la largeur de raie de resonance electronique. L'etroitesse du spectre

0'- 0

(CtHsV W-N:

3. Preparation des echantillons de DPPH.
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de resonance electronique du DPPH est due aux importantes
interactions d'echange des electrons celibataires entre molecules. 11 en

resulte un effet de moyenne et un retrecissement des raies. Le recou-
vrement des orbitales semblerait de nature ä expliquer ce retrecissement

d'echange. Ainsi quand la distance entre radicaux libres du

cristal augmente, on peut s'attendre ä ce que 1'efTet d'echange soit

reduit et la raie electronique plus large.
Nous avons vu au chapitre precedent l'existence et la nature

du couplage noyau-electron. Done toute perturbation dans la nature
du spectre de resonance electronique, indue en resonance nucleaire.

Des travaux de Lothe [29] et Berthet [7j ont montre qu'il existe

pour le DPPH cristallise dans le benzene, une maille de cristallisation
de formule

[(C6 H5)2 — N —N — C6 H2 (N02)3 C6 H6]

II en resulte pour ce genre d'echantillons de nombreux incon-
venients:

a) Les distances entre radicaux libres sont augmentees, et la raie
de resonance electronique sera large.

b) Le fait de ne pas obtenir du DPPH pur est tres genant puisque
la largeur de raie varie d'un echantillon ä l'autre selon le mode

de preparation et le degre de purete.
c) Les protons du benzene sont nombreux dans les molecules,

lis possedent une structure de resonance nucleaire qui leur est

propre et qui perturbe Celle du DPPH.

Nous avons done ete amene ä modifier la preparation du DPPII,
en reeristallisant celui-ci dans des solvants tels que I1CC13, CCL4
et, CS2, qui possede peu ou pas de protons, et dont l'influence directe

sur la resonance magnetique nucleaire du DPPH risque d'etre moins

importante. Nous avons egalement essaye d'obtenir du DPPH aussi

pur que possible, et pour eviter le benzene de cristallisation, nous

avons prepare le DPPH dans le chloroforme.

4. Dispositifs esperimentaux.

a) Speclrographe utilise.

De la temperature ordinaire ä 20° K nous avons utilise un spectro-
graphe du type auto-oscillateur et un balayage en champ.
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L'ensemble de l'appareillage, represents dans la figure 34, om-
porte tout d'abord:

l'auto-oscillateur Clapp avec la sonde contenant le circuit oscillant

et l'echantillon paramagnetique,
l'enregistreur,
l'electro-aimant,
le dispositif de modulation du champ magnetique directeur.

5ect(ur Sedcur

Fig. 34.

Schema de principe du spectrometre.

L'autodyne etait analogue ä celui decrit precedemment. Pour
les experiences ä 60 Mc/s nous avons cependant choisi pour les

capacites C\. C2 des valeurs plus faibles (10 et 22 pF).
La sonde qui constitue la partie la plus delicate du spectrograpbe

etait adaptee aux essais avec l'hydrogene liquide. Elle est munie
d'un thermocouple qui permettait de mesurer la temperature au

cours de l'experience.
La figure 35 montre une coupe verticale ä travers la sonde. Elle

consiste dans un tube en laiton ferme d'un cote par un couvercle
muni d'un pas de vis. Cette extremite du tube forme la tete de sonde

et contient la bobine H.F. et l'echantillon. Ce dernier est verse par
le haut et occupe tout le fond du tube. Le DPPH est ainsi en contact
immediat avec les parois et le thermocouple.
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Pour rendre la tete de sonde etanche ä l'hydrogene, nous avons

applique de la graisse aux bisulfures de molybdene aux endroits

critiques (pas de vis et trous pour laisser passer les Iiis du thermocouple).

Cette graisse se solidifie ä basse temperature, mais reste non
cassante ä 20° K.

Du fait que la bobine H.F. est entouree par le tube en laiton,
eile est blindee vers l'exterieur. Ce blindage diminue le facteur de
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surteiision du circuit oscillant, mais il est necessaire pour les raisons

suivantes:

L'hydrogene liquide qui entouro la sonde ne doit pas etre soumis au

champ II.F.; autrement le signal de resonance de l'hydrogene
se superposerait ä celui du DUPIL

[.'influence de l'ebullition doit etre eliminee; sans blindage rigide, les

bulles provoqueraient un efTet microphonique qui ferait « sauter »

le signal sur l'ecran de I'oscilloscope.

Eutin le ronflement ainsi que d'autres parasites doivent etre supprimes.

E'enregistreur et ait un oscilloscope dont le balayage horizontal
etait synchronise avec le champ alternatif ä l'aide d'un dephaseur.
Les signaux de resonance produits par des alternances positives et,

negatives coincidaient parfaitement. On a ainsi pu renoncer ä une
modulation de la luminosite du spot permettant d'effacer le retour
du faisceau electronique. C'etait, pour nous d'ailleurs une epreuve
utile inontrant que nous avions pu obtenir un cäblage impeccable.

Ee champ magnetique etait produit par un electro-aimant Beau-

douin avec un entrefer de 40 mm. Ee diametre des pieces polaires
etait de 200 mm. L'homogeneite, mesuree selon la methodc de Benoit
et Sauzade [5, 36] etait süffisante pour nos experiences, c'est-ä-dire

au centre rinhomogeneite etait inferieure il 0,1 gauss/cm.
Dans l'interet d'un pouvoir de resolution aussi eleve (pie possible,

nous avons renonce ä utiliser le stabilisateur de champ magnetique
decrit precedemment puisqu'il fonctionne seulement pour une valeur
de 7000 gauss.

Nous avons excite l'aimant par un courant fourni par une
alimentation stabilisee il transistors construite par Conard selon les

plans de Sauzade |37|. Ees bobines montees en serie-parallele (resistance

4 a d ohms) comportent 3200 spires et sont parcourues par un
courant magnetisant de 40 amperes au maximum correspondant a un
champ de 16.000 gauss environ.

Ea modulation du champ directeur etait realisee par deux bobines
de 8 cm de diametre, calees entre les pieces polaires. Les bobines de

balayage etaient alimentees par un rheotor, branche au secteur.
Les experiences ä 1'helium liquide ont ete faites au laboratoire

du professeur Spenee (Michigan State University) ä 10 Mc/s avec
un spectrographe «lock-in » a balayage en frequence.
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Les deplacements etaient mesures par rapport ä un signal do

reference, qui, suivant le domaine do temperature, etait celui de l'eau,
d'une huile minerale, ou de l'hydrogene liquide.

b) Uetalonnage du champ de champ de halaijage.

La precision avec laquelle le displacement A// peut etre mesure
depend surtout de la precision de l'eta-
lonnage du champ alternalif.

Les methodes d'etalonnage pratiquees
jusqu'a present dans notrc laboratoirc
etaient les suivantes (1 <31:

On place une bobine de fluxmetrc dans

Lentrefer et Ton mesure la valeur
efficace de la tension alternative pro-
duite ä ses bornes par l'induction du

champ de halavage. Cette mesure est
faite ax*ec un volt metre ä grande
resistance d'entree. Soil ceff la tension

mesuree et S la surface totale de la

bobine; on obtient facilement

h yjl — 108
coS

(78)

Fig. 36.

Etalonnage
du champ de halavage.

On peut aussi mesurer les frequences oq et co2 de l'oscillateur pour
lesquelles la resonance se produit. aux extremites de la trace du

halavage de l'oseillographe (fig. 36). On a alors immediatement

2 h (79)

II faut avoir bien soin de s'assurer de la Constance du courant de

Lelectro-aimant (c'est-ä-dire du champ I/0) durant la mesure.
Cependant aucune de ces methodes n'atteint une precision supe-

rieure ä 5%. La deuxieme methode, par exemple, est basee sur la
soustraction de deux A-aleurs tres voisines. Si le champ de balavage
ä mesurer est relativement petit, cette methode devient impratiquable.

J'ai propose et realise un autre Systeme d'etalonnage tres simple,
mais beaucoup plus precis.
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L'idee directrice est de moduler la frequence /„ de l'autodyne
sinuso'idalement en amplitude par une «basse frequence » fv Le

spectre de Fourier de la porteuse modulee se compose done essentielle-

ment de 3 frequences /„, f0+fv f0—fv
Si la bobine du circuit oscillant de l'autodyne est soumise ä un

champ magnetique balaye autour de la valeur de resonance H0 on

peut par consequent explorer un spectre de trois raies (voir fig. 37).

La distance entre les deux signaux exterieurs correspond ä un champ
egal ä 2w1y~1 (y rapport gyromagnetique de l'echantillon).

2 80 G

Fig. 37.

Spectre comportant trois signaux de resonance,
fourni par une autodyne modulee en amplitude.

Dans ces conditions l'etalonnage d'un champ de balayage est

ramene ä une simple mesure de frequence. Cette methode ne necessite

meme pas un champ directeur rigoureusement stable.
La precision depend en principe seulement de la precision avec

laquelle fx peut etre mesure.

L'autodyne dotee d'une modulation en amplitude est schemat.isee

dans la figure 38. II comporte une double triode dont la premiere
triode est destinee ä produire les oscillations H.F. Le montage est

en effet analogue ä celui d'un oscillateur Clapp. La deuxieme triode
est montee en «cathode follower»; sa grille est commandee par le

signal B.F. qui module la porteuse par l'intermediaire de la resistance

cathodique commune (resistance ohmique de la self de choc H.F.).
La premiere triode assure en meme temps la detection et la

preamplification du signal. Pour supprimer la frequence modulatrice fl
qui est egalement detectee avec les signaux de resonance, nous avons
branche en parallele avec la resistance de charge un circuit resonnant,
serie de haute qualite, accorde sur la frequence fv
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Pour etalonner le champ de balayage, on peut se servir de la

meme sonde qu'on utilise pour l'etude de l'echantillon. II faut seu-

lement remplacer l'echantillon ä etudier par une solution aqueuse de

nitrate ferrique qui donne des raies tres intenses. La figure 37 montre
un oscillogramme avec un spectre de trois raies pris dans un champ
directeur de 14.000 gauss environ. La frequence modulatrice j1 etait
170 Kc/s ce qui correspond ä une distance entre les deux pics exte-
rieurs de 80 gauss.

ECC8S

i-HOV
•;—'f~
A«*

j 36PF\

I HnföHl-
I 2±1mH ~-

"1
'I

OfrF 25pF^~ ]
- oscilloscope

I

500k J

^gen.B.E

Fig. 38.

Autodyne avec modulation en amplitude.

c) Le vase Dewar.

Pour les essais avec l'hydrogene liquide, nous avons utilise un
recipient en verre ä double paroi [26] muni d'un col etroit et prolonge

par une queue non argentee sufiisamment etroite pour etre glissee
dans l'entrefer de 40 mm qui est encore legerement reduit par
l'epaisseur des bobines de balayage.

Le robinet ä vide est place ä l'endroit le plus chaud du vase de

Dewar (voir fig. 35) pour eviter les tensions de dilatation du verre.
Du fait que le vase n'est pas entoure d'une enceinte d'azote,

l'hydrogene s'evapore assez rapidement. Ce n'est d'ailleurs pas un
inconvenient, au contraire; ainsi un courant d'hydrogene gazeux
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assez fort se forme ä l'entree du vase repoussant Fair qui se solidifierait
ä Finterieur.

Cette evaporation nous laissait cependant sufTisamment de temps

pour etudier la resonance du DPPH ä la temperature de Fhydrogene

liquide (environ 10 min.).

tit 1c to!' T= 26,5°K B'tättc at T-20,\K
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5. Resultats.

Nous avons d'abord etudie l'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 1231.

Pes produits cristallises dans CHC13, CC14, CS2 donnent des

resultats sensiblement identiques. Celui prepare dans C6H6 donnait,
dans les memes conditions, un spectre moms bien resolu (voir fig. 44

et 45). Comme nous l'avons deja indique, le dernier produit est en fait
un oomplexe d'addition 1: 1, DPPH+C6H6. La raie des protons du
benzene se superpose a celle du DPPH et masque partiellement sa

structure.
La figure 39 donne revolution de la resonance du DPPH eristallise

dans le CC14 en fonction de la temperature. A la temperature
ordinaire, on obtient une raie unique, non deplacee, de forme triangu-
laire [8]. Nous avons chauffe l'echantillon jusqu'ä environ 80° G

sans modification notable de la raie.

Quand on abaisse la temperature, le pic s'elargit et se decompose

en deux raies assez nettement distinctes ä la temperature de l'azote
liquide; l'une («) est deplacee vers les champs croissants, l'autre (b)

vers les champs decroissants. 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) en (a') et (a") et de la raie (b) en (b') et (b"). Ce dedoublement
est d'abord plus ou moins voile par la croissance de la raie (c) mais
ä 2° K on voit distinctement les cinq raies (a') (a"), (c), (b') (b").

Les six premiers cliches sont des oscillogrammes fournis par le

spectrographe autodyne a 60 Mc/s (balayage total 126 gauss). Les

deux derniers spectres ont ete obtenus en integrant la « derivee

d'absorption » fournie par le « lock-in » fonctionnant ä 10 Mc/s.
Nous avons ensuite verifie, en operant ä diverses frequences que

les deplacements A// obeissaient ä la formule (76), proportionnels au

champ directeur H0 (aux erreurs d'experiences pres, soit 5% environ).
La figure 43 montre par exemple le spectre du DPPH ä 42,6 Mc/s
et 20,4° K.

Sur la figure 46, nous avons porte le rapport AH//I pour les

differentes raies identifiees. Dans tout le domaine de temperature oil
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elles sont resolues (jusqu'ä 50° K environ) les raies (a') (a") (b') (b")

ont des deplacements rigoureusement proportionnels ä ijT en accord

avec la loi [76]. D'autre part, on voit clairement sur le graphique,

que les raies (a) et (b) observees ä temperatures plus elevees resultent
de la fusion respectivement de (a') et (a") et de (b') et (b").

De nos mesures, on peut deduire la valeur de la constante de

couplage A de la formule (76) pour chacune des quatre raies. Le
resultat est donne dans le tableau I. Dans le meme tableau, nous
citons les valeurs calculees par Gutowsky [21] 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 (Ajhye) calculees sont nettement superieures aux
valeurs observees, mais leurs rapports sont en assez bon accord avec

l'experience.

Tableau 1.

Valeurs de (AlTiVe), en Oe,
döduites de nos experiences

Valeurs de (A/hre);
calculees par Gutowsky [21]

Raie
a" —1,81
a —1,36
b' 0,805
b" 1,70
c raie non deplacee

Groupe de protons
ortho-phenyl — 3,00
para-phenyl —2,79
meta-phenyl 1,58
nieta-picryl 2,20

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 « liaison de valence ». Or il faut admettre, pour interpreter
le fort moment dipolaire du radical [42, 43], que les structures cova-
lentes 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.
Ahn 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 47 montre
que zr subit bien une brusque augmentation lorsque la temperature



DES PROTONS DU DPPH A BASSE TEMPERATURE 79

descend au-dessous de 55° K. Ce changement de structure permettra
sans doute d'interpreter egalement les anomalies observees dans la
resonance electronique des monocristaux ä basse temperature:
augmentation de l'anisotropie [38], et dedoublement anisotrope de

la raie [7].
Au chapitre « dispositifs experimentaux » nous avons cite les

raisons qui nous ont engage ä utiliser une sonde blindee. Le desavan-

tage d'une sonde blindee consiste — comme nous l'avons indique —

Flg. 40.

Signal de resonance nucleaire du DPPH a la temperature ordinaire.

Flg. 41.

Signal de resonance nucleaire
Fig. 42.

Signal de resonance nucleaire
du DPPH ä 59° K.

Les signaux etaient obtenus avec une sonde non blindee dans un champ
directeur de 13,5 kG.

dans la diminution du facteur de surtension, provoquee par les

courants de Foucault. L'intensite du signal de resonance est par
consequent reduite selon la relation (8).

Les figures 40, 41, 42, montrent des oscillogrammes pris avec une
sonde blindee. On constate une difference nette par rapport ä ceux

pris avec une sonde blindee ä la meme temperature.
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f£6 G

Fig. 43.

Signal de resonance nueleaire du DPPII a 20,4° K
(II0 ^ 10 kG).

Fig. 44.

Signal de resonance nueleaire du DPPII,
cristallise dans le CS2 ä 20,4° K (H0 14 kG).

Fig. 45.

Signal de resonance nueleaire du DPPII,
cristallise dans le C6IIG a 20,4 ° K (II0 14 kG).

L'oscillogramme 40 represente le signal de resonance du DPPII
en forme de poudre ä la temperature ordinaire; on constate bien la
forme triangulaire et symetrique de la raie. La largeur de raie a

mi-hauteur est de 5,2 gauss.
L'oscillogramme 41 etait obtenu ä la temperature de l'azote

liquide sous pression atmospherique, 42 sous pression reduite
(38 mm Hg) e'est-a-dire en pompant sur l'azote (3).
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CONCI.USIONS.

Nous avons construit un appareil qui permet de stabiliser un
courant continu par la resonance paramagnetique electronique
du DPPH, et qui s'applique aussi ä la mesure et la stabilisation d'un
cbamp magnetique d'un electro-aimant en utilisant la resonance
nucleaire de l'eau. Da stabilite obtenue est de 5.10"6 pendant la duree

d'une heure grace a la stabilisation de l'autodyne par un quartz
piezoelectrique.

Nous avons ensuite cree un appareil permettant, l'etalonnage
d'un champ magnetique dynamique avec une precision d'au moins 5%.
II s'agit ici d'un dispositif de mesure original qui represente une

amelioration du point de vue metrologique, et qui facilite l'etalonnage
d'un champ de balayage.

Enfin nous avons realise un spectrometre avec lequel nous

avons etudie la resonance magnetique des protons du DPPI1 entre

20,4° K et 350° K a difierentes frequences (30-60 Mc/s).
Les series d'experiences ainsi effectuees ont permis avec celles

de Spence, de preciser la structure du DPPII:

Archives des Sciences. Vol. 14, fasc. 1, 1961. 6

10 T(°K] loo1 10 T(°K] 100
1



82 STRUCTURE I)E LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

Fig. 47.

Constante dielectrique er du DPPH en fonction de la temperature.

1. Aux tres basses temperatures la raie se decompose en quatre pics

correspondant aux quatre groupes de protons de la molecule, et en

un pic non deplace, dont l'importance croit rapidement pour
T < 55° K.
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2. Les « deplacements paramagnetiques » observes sont rigoureuse-
T

ment proportionnels ä —, tout comme les « chemical shifts»

diamagnetiques habituels.

3. L'apparition de la raie (c) non deplacea semble due ä l'apparition
d'un equilibre pour T < 55° K entre structures covalentes et
structures ioniques.

Ce spectrometre a donne d'excellents resultats. Le rapport signal
sur bruit de fond relativement eleve, en particulier aux basses

temperatures. Ce fait nous a permis d'operer avec un balayage large
rendant possible l'cxploration du spectre d'absorption en une seule

alternance, e'est-a-dire en une centieme de seconde.

Les avantages ainsi obtenus par rapport ä un « lock-in » sont
evidents:

observation directe de revolution de la raic en fonction de la tem¬

perature sur l'ecran de l'oscilloscope pendant le rechauffement,

pas de distorsion produite par un « balayage etroit » trop large,
le champ directeur ne doit pas etre rigoureusement stable.

Dans tous les travaux que nous avons effectues, nous rencontrons

toujours l'auto-oscillateur Clapp dans l'une ou l'autre forme, qui joue
suivant sa fonction — le röle d'un organe comparateur (dans le

Systeme stabilisateur), d'un dispositif d'etalonnage d'un champ
alternatif ou d'un spectrographe simple.

Ce travail a ete effectue au Laboratoire d'Electronique et de

Radioelectricite de la Faculte des Sciences de 1'Universite de Paris.
Je tiens a remercier M. le professeur P. Grivet, qui a bien voulu
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Je remercie profondement M. J. Herve, ä qui je dois mes connais-

sances tbeoriques en RMN, ainsi que M. R. Beauvillain, qui a cris-
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Enfin j'exprime ma reconnaissance ä M. H. Hahn, qui m'a donne
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