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Relaxation nucleaire dans le cyclohexane
solide irradie

C. Brot

Laboratoire de Chimie Physique, Orsay (S.-O.), France

Summary.

The spin-lattice relaxation time of the protons in y-irradiated solid cyclohexane
has been studied at 77° K. For sufficient doses of radiation, T1 is shown to be

inversly proportional to the dose.

Les radicaux libres crees par irradiation au sein des cristaux moleculaires
constituent des impuretes paramagnetiques. Nous avons etudie l'effet de

celles-ci sur la relaxation spin-reseau des protons du cyclohexane solide.

L'irradiation et les mesures ont ete effectuees k 77° K sur des ampoules
de 1 cm3 provenant de Phillips Petroleum Co., degazees et congelees sous

vide. Nous disposions au Laboratoire d'un Varian F-4200 B «wide line

Spectrometer». Ce spectrometre comprend un detecteur synchrone avec

enregistrement graphique de la derivee du signal. Les mesures ont ete

faites ä 15 Mhz par les methodes suivantes:

1. Pour T1 ^ 10 s:

a) par «desaturation brusque», la « guerison» du signal consecutive ä la
cessation de la saturation etant observee sous un champ de radiofre-

quence Hx tres faible de l'ordre de 5.10-4 gauss. Les enregistrements
obtenus ainsi ont toujours montre pour la relaxation une loi exponen-
tielle pure;

b) en reglant H1 k une valeur nettement saturante et en enregistrant le

signal initial apres des periodes d'interruption de H1 de durees variables.
Ceci permet de reconstituer la courbe de relaxation;

c) par «saturation progressive », en enregistrant le spectre sous plusieurs
valeurs de Hv Cette methode, qui donne la quantite y2 II i T1T2,

permet, par etalonnage de H1 et en estimant T2 k partir de la largeur
de raie, de calculer Tv
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Ces trois methodes nous ont donne des resultats concordants ä 10—20%

pres.

2. Pour T1 < 10 s, par « saturation progressive » seulement.

Resultats

Dans le cyclohexane non irradie, nous avons trouve, ä 77° K, T1

125 secondes. Andrew et Eades [1] ont observe des valeurs legerement plus
grandes. Ceci peut etre du ä une purete superieure de l'echantillon ou a

des conditions de cristallisation differentes. La largeur de raie observer,
17 gauss, est en accord avec celle trouvee par ces auteurs. Elle ne variait
sensiblement pas apres irradiation.

Les valeurs de Tx pour les echantillons irradies decroissent en fonction
de la dose reijue, comme le montre la figure. On observe, x etant la dose,

que, Tx (x) obeit sensiblement ä l'equationlxlT^) x
+ 7\(Ö)

qui est representee par la courbe en traits pleins. t, determine d'apres les

echantillons fortement irradies, vaut 2,4.10® seconde-rad. 7\ est ainsi,

pour des doses superieures ä 100.000 rad, sensiblement inversement pro-
portionnel ä la dose. On sait d'autre part [2] que, jusqu'aux doses maxima

utilisees, le nombre de radicaux libres crees est proportionnel a la dose. Ce

nombre est indique approximativement sur la figure en admettant un G

(rendemcnt radicalaire moyen) de 1,6.

Conclusion

Ces experiences illustrent, dans le cas d'un cristal organique, le role de

points de contact thermique avec le reseau que jouent, pour le Systeme de

spins nucleaires, les spins electroniques crees par irradiation. Le fait que
la loi de relaxation reste exponentielle est attribuable ä la diffusion de spins
ä l'interieur du Systeme de spins nucleaires [3], [4], [5]. On ne peut done

malheureusement rien en inferer quant ä l'homogeneite ou la non-homo-

geneite de la repartition, au sein du polvcristal, des radicaux libres crees.

II reste que la valeur de T1 dans un solide organique irradie reflete

etroitement le nombre de radicaux libres presents, et lui est, pour des doses
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convenables, inversement proportionnel. Ceci peut constituer une methode

indirecte de dosage de ces radicaux libres lorsqu'on ne peut appliquer la

methode RPE, par exemple au cas oü les radicaux libres seraient des

atomes d'halogene, dont les raies RPE seraient trop larges pour etre

decelees.

L'auteur remercie M. Magat de lui avoir suggere ce travail, ainsi que

MM. Viallard, Bensasson et Solomon pour leur aide ou leurs conseils.
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