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Relaxation nucléaire dans le cyclohexane
solide irradié

C. Bror
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, 7'; is shown to be
inversly proportional to the dose.

Les radicaux libres créés par irradiation au sein des cristaux moléculaires
constituent des impuretés paramagnétiques. Nous avons étudié I'effet de
celles-ci sur la relaxation spin-réseau des protons du cyclohexane solide.

L’irradiation et les mesures ont été effectuées a 77° K sur des ampoules
de 1 cm3 provenant de Phillips Petroleum Co., dégazées et congelées sous
vide. Nous disposions au Laboratoire d’'un Varian V-4200 B «wide line
Spectrometer ». Ce spectrometre comprend un détecteur synchrone avec
enregistrement graphique de la dérivée du signal. Les mesures ont été
faites a 15 Mhz par les méthodes suivantes:

1. Pour 7, = 10 s:

a) par «désaturation brusque », la « guérison » du signal consécutive a la
cessation de la saturation étant observée sous un champ de radiofré-
quence H, trés faible de P'ordre de 5.10”* gauss. Les enregistrements
obtenus ainsi ont toujours montré pour la relaxation une loi exponen-
tielle pure;

b) en réglant H, a une valeur nettement saturante et en enregistrant le
signal initial aprés des périodes d’interruption de /, de durées variables.
Ceci permet de reconstituer la courbe de relaxation;

¢) par «saturation progressive », en enregistrant le spectre sous plusieurs
valeurs de H,. Cette méthode, qui donne la quantité v2 H: T, T,,
permet, par étalonnage de H, et en estimant 7', a partir de la largeur
de raie, de calculer 7.
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Ces trois méthodes nous ont donné des résultats concordants a 10—209,
pres.

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

REsuLTATS

Dans le cyclohexane non irradié, nous avons trouvé, a 77° K, T; =
125 secondes. Andrew et Eades [1] ont observé des valeurs légérement plus
grandes. Ceci peut étre dii & une pureté supérieure de I’échantillon ou a
des conditions de cristallisation différentes. La largeur de raie observée,
17 gauss, est en accord avec celle trouvée par ces auteurs. Elle ne variait
sensiblement pas apres irradiation.

Les valeurs de 7T'; pour les échantillons irradiés décroissent en fonction
de la dose re¢ue, comme le montre la figure. On observe, x étant la dose,
que, T, (z) obéit sensiblement a I’équation

1 X 1

T < T,0

qui est représentée par la courbe en traits pleins. t, déterminé d’aprés les
échantillons fortement irradiés, vaut 2,4.10% seconde-rad. 7, est ainsi,
pour des doses supérieures a 100.000 rad, sensiblement inversement pro-
portionnel & la dose. On sait d’autre part [2] que, jusqu’aux doses maxima
utilisées, le nombre de radicaux libres créés est proportionnel & la dose. Ce
nombre est indiqué approximativement sur la figure en admettant un G
(rendement radicalaire moyen) de 1,6.

CoNCLUSION

Ces expériences illustrent, dans le cas d’un cristal organique, le réle de
points de contact thermique avec le réseau que jouent, pour le systéme de
spins nucléaires, les spins électroniques créés par irradiation. Le fait que
la loi de relaxation reste exponentielle est attribuable a la diffusion de spins
a D'intérieur du systéme de spins nucléaires [3], [4], [D]. On ne peut donc
malheureusement rien en inférer quant a ’homogénéité ou la non-homo-
généité de la répartition, au sein du polycristal, des radicaux libres créés.

Il reste que la valeur de 7, dans un solide organique irradié reflete
étroitement le nombre de radicaux libres présents, et lui est, pour des doses



C. BROT ‘ 385

convenables, inversement proportionnel. Ceci peut constituer une méthode
indirecte de dosage de ces radicaux libres lorsqu'on ne peut appliquer la
méthode RPE, par exemple au cas ou les radicaux libres seraient des
atomes d’halogéne, dont les raies RPE seraient trop larges pour étre
décelées.

L’auteur remercie M. Magat de lui avoir suggéré ce travail, ainsi que
MM. Viallard, Bensasson et Solomon pour leur aide ou leurs conseils.
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