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Polarisation dynamique des protons dans le DPPH solide
et dans ses solutions

par You-Hing Tchao

Laboratoire d'Electronique et Radioelectricite, Universite de Paris

On sait que suivant la nature du couplage electron-noyau (scalaire,

dipolaire, etc.) la polarisation dynamique des noyaux, en theorie, se traduit
par des effets differents (effet Overhauser, Overhauser inverse, etc.). En

pratique on a observe recemment des effets differents pour une meme
substance, dans diverses conditions. Ici, j'ai etudie la polarisation dynamique
des protons du DPPH solide et des protons de benzene contenant du
DPPH en solution. Je donne ici les resultats obtenus.

1. DPPH solide (en poudre)

Le champ directeur etant H0 19,3 Oe, la frequence electronique est
alors ve 54 MHz et la frequence nucleaire v„ 82 kHz. J'ai adopte ces

conditions experimentales pour eviter:

a) les phenomenes parasites (l'effet ä «plusieurs quanta») que nous avons
observe [1] en champ fort;

b) la superposition des raies electronique et nucleaire de meme frequence,
inevitable en champ directeur tres faible [2].

Pour chaque valeur de la puissance (54 MHz) j'ai enregistre le signal
nucleaire (82 kHz) et le signal electronique (54 MHz) par un spectrograpbe
du type «lock-in» et j'ai mesure leur largeur et leur amplitude. J'ai aussi

enregistre le signal electronique ä 82 kHz (II0 0) et sa comparaison avec
le signal nucleaire de meme frequence me permettrait de mesurer le coefficient

de fuite [3]: suivant la formule d'Abragam

< Iz > —Iq — — pf (< S2 > — S0)
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oü / est defini par

J 1
Ti

(T,)0

7^ temps caracterisant la relaxation des noyaux par l'intermediaire
des electrons.

(7^),, temps caracterisant les autres modes de relaxation.

Le coefficient p depend du type de couplage entre les spins 1 et S.

a/p — 1 dans le cas du couplage scalaire.

b/p y2 dans le cas du couplage dipolaire.
L'appareillage est represents figure 1; les resultats obtenus sont donnes

figures 2, 3 et 4; discussion et comparaison des resultats avec ceux obtenus

precedemment avec un champ directeur de 3300 Oe [1]:

1 Bobine e'mettrice 54 MHZ
2 Bobine 82 KHZ
3 Bobine receptrice 54 MHZ
4 Bobine "PicK up* pour mesure H,
5 Support en teflon

Fig. 1.

a) Amplification du signal

L'effet observe est une amplification du signal d'absorption nucleaire

sans retournement. II s'agit done de l'effet Overhauser proprement dit, ce

qui confirme la nature scalaire du couplage electron-noyau [1, 2, 4, 5]. Le

fait que le signal nucleaire atteigne un palier (fig. 3), indique que la
saturation de la raie electronique etait complete et que j'ai atteint l'effet
Overhauser maximal.
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Fig. 2.

^0,5 1 2 2,5
1 lornpMud« AM de la roi® nucleoli* 82 KHZ
I I amplitude Az de la rate elecftonique 54-MHZ

Fig. 3.

Ahh oe AHr<*

Hflt
US 1 1J5 2 23

I larqeur A H n entfe points d inflexion de la
courbe d'obsorphon nucleate a 82 KHZ

I lorqeurAHz entre point» d Inflexion de la
courbe dobtorption electronique<* 34 MHZ

Fig. 4.

D'autre part les resultats obtenus dans les deux cas (H0 3300 Oe et

19,3 Oe) (fig. 6) s'interpretent bien par une loi de saturation de la forme:

1

1 + (AH/HIS)2
avec H,

1

V Tj T2

31
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On voit par le decalage des deux courbes que le champ de saturation H1S

depend du champ directeur applique, ce phenomene est correlatif ä la

variation de la largeur de la raie electronique en fonction du champ directeur,

que j'ai etudiee en detail dans une experience independante [7] (fig. 5).

A H ce/

.a AH f(y)
^ A : Point« coltules suivont la relation I

AH-AH. av.c r-Q9« Ä j
X: Points experimentaux /

*3 ^ .'AH-AH0

l__i ,_j I AH° ^MC
10 50 10» 10» 1 10'

Fig. 5.

b) Largeur de la raie nucleaire

En champ faible (H0 19,3 Oe) nous n'observons pas le retrecissement
de la raie nucleaire observee dans nos experiences d'effet Overhauser en

champ fort [1], Les retrecissements etaient dus ä la suppression des « depla-
cements paramagnetiques » [6] lorsqu'on sature la resonance electronique,
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mais ici les displacements paramagnetiques qui sont proportionnels au

champ directeur sont negligeables et l'effet de retrecissement ne peut se

manifester. Cette observation confirm e done la theorie de retrecissement

en champ fort donne precedemment.
D'autre part, ä la saturation de la raie de R.P.E., nous avons constate

une variation de largeur de raie de R.M.N, en fonction du champ directeur

applique, analogue ö celle de la R.P.E. [7].
Pour H0 — 19,3 Oe, la largeur entre points d'inflexion, AH„ 2,1 Oe\

pour H0 3300 Oe, la largeur & mi-hauteur est AH„ 5,06 Oe.

Je pense que la cause peut etre la meme dans les deux cas: l'anisotropie
diamagnetique des cycles benzeniques, cree au niveau des protons un champ
fortement anisotrope proportionnel au champ directeur. D'oü un elargis-
sement de la raie de R.M.N, de la poudre du DPPH.

2. Polarisation dynamique des protons de benzene
CONTENANT DU DPPH ET DU PLEXIGLAS EN SOLUTION

DANS UN CHAMP DIRECTEUR DE 3300 Oe

Dans un liquide contenant des impuretes paramagnetiques des spin
—> —*

nucleaire I (y„ > 0) et de spin electronique S (ye < 0) couples entre eux

par interaction dipöle-dipöle, la polarisation dynamique des protons donne

un effet Overhauser inverse. Au contraire [5, 9], dans un cristal diamagnetique

contenant des impuretes paramagnetiques, il ne doit pas y avoir d'effet
Overhauser pour des noyaux couples par interaction dipöle-dipöle aux
electrons; la disparition de l'effet Overhauser est dü ä l'absence de mouve-
ment brownien. On peut done prevoir que dans un liquide de viscosite

variable, l'effet de polarisation dynamique dependra de la viscosite et
s'annulera quand la viscosite devient infinie (verre, etc.).

J'ai done etudie l'effet Overhauser sur les protons du benzene contenant
en solution du DPPH et du plexiglas ä differentes concentrations pour
faire varier la viscosite.

a) Appareillage

Mes experiences sont effectuees dans un champ directeur de 3300 Oe,

la frequence electronique ve 9250 MHz et la frequence nucleaire v„
14 MHz. Le dispositif hyper-frequence est celui dejä utilise pour la double
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resonance en champ fort [1]. Le spectrographe de resonance nucleaire est

du type du montage de Bloch; la bobine receptrice (14 MHz) est situee ä

l'interieur de la cavite; sa position peut etre ajustee au moyen d'un systeme
ä vis et glissiere, le facteur de surtension de cette bobine est augmente pour
un montage ä reaction (autodyne fonctionnant en multiplicateur de Q).

Cette bobine a pour diametre D 5 mm et pour longueur L 7 mm. La
bobine excitatrice est bobinee autour de la cavite; eile est alimentee par
un generateur HF.

La concentration du DPPH dans le benzene est de M/15; j'ai prepare
neuf solutions de viscosites differentes en dissolvant dans 3 cm3 de solution
de DPPH, respectivement: 0; 30; 60; 90; 120; 150; 180; 210 et 240 mgr
de plexiglas.

ß Siqnol
Bruit

30

10

20

5

H, m V
100 200 300

Fig. 7.

L'influence de la viscosite sera discutee ici qualitativement en observant

l'effet Overhauser en fonction de la concentration en plexiglas pour une

puissance hyperfrequence donnee. J'ai entrepris par ailleurs une etude
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precise de la viscosite de ces differentes solutions au moyen du micro-
consistometre Kepes [10]. L'interpretation de ces mesures est assez delicate

car il s'agit ici des solutions de hauts polymöres dont le coefficient de
viscosite depend du gradient de vitesse adopte pour la mesure. Le resultat
de ces mesures et l'interpretation quantitative de l'effet Overhauser fera

l'objet d'une publication ulterieure.

b) Resultats obtenus (fig. 7)

1. La raie de la R.P.E. diminue et s'elargit legerement quand la viscosite

augmente (AHe 18,3 ±0,2 Oe ä AHE 19±0,2 Oe).

2. En absence de champ hyperfrequence, l'amplitude de la raie du
R.M.N, des protons de benzene diminue et s'elargit legerement quand la
viscosite augmente (AHN 80±5 mOe & AHN 95±5 mOe). Quand on

augmente la puissance du champ hyperfrequence, eile reste sensiblement
constante au debut et diminue progressivement ensuite; pour une puissance
maximum disponible (H1 ~ 3 Oe). On voit que la diminution de l'amplitude
des differentes solutions varie en sens inverse de leur viscosite. Comme on
est encore tres loin de la saturation de la raie de R.P.E. du DPPH en solution
(AHe ~ 18,3 Oe), nous n'avons pu observer le passage de la raie de R.M.N,
de la forme d'absorption ä celle d'emission.

Conclusion

On a observe effectivement un debut d'effet Overhauser inverse, ce qui
confirme la nature dipolaire du couplage entre electron-noyau. D'autre
part quand la viscosite augmente, l'effet Overhauser inverse est sensiblem ent
diminue, ce qui confirme les previsions que nous avions formulees.

Je remercie MM. Vallet et de Vries, du Service de Recherche fonda-
mentale de la Compagnie de Saint Gobain, grace ä qui j'ai pu effectuer les

mesures de viscosite de ces differentes solutions au micro-consistom etre

Kepes.
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