LA RESONANCE
PARAMAGNETIQUE
ELECTRONIQUE

Jacques RAFFI
LYON

29 septembre
2009




LA RESONANCE
PARAMAGNETIQUE
ELECTRONIQUE

mmp 1. Principes

2. Forme du signal
3. Exemples en phase solide
4. Méthodes d’étude en RPE

i'e\

Jacques RAFFI LYON, 29 septembre 20Q0€ M



LA RPE : 1- PRINCIPES

-1- C’est une méthode spectroscopique
Donc
AE=hV

-2- C’est une spectroscopie magnetique

Donc hv:gBH

-3- Elle concerne le spin des électrons
célibataires
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LA RPE : 1- PRINCIPES

On trouve les électrons célibataires dans :
e |Les semi-conducteurs

e Lesions des éléements de transi
— Veégeétaux et animaux

 Les radicaux organiques
— En particulier ceux formés par irradiation
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LA RPE : 1- PRINCIPES
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LA RPE :
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L'équation générale est du type

=—pegHg —2apenp —ZupHg

p=gB B = d/2mc

Dans I'exemple d'un seul proton, on obtient la
formule simplifiée

- 142

Spin de Spin du
I'électron proton

H=0 H#0
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LA RPE : 1- PRINCIPES

Guide d'onde

Pont de mestlre
darivea [Llo) - .

glectro-aimant

tube echantillon

Traceur

Cavite

ﬁ_r

Commandes

M



LA RPE :
1- PRINCIPES

L'aiman
BRUKER de 10 ”
et 1,/ tonnes'!
(Cadarache,
DSV/DEVM)




LA RPE : 1- PRINCIPES

Le spectrometre BRUKER EMS 104
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LA RPE : 2- FORME DU SIGNAL

o H

-

J,,.
g; r
H (Gauss)

(a)

o Multiplicité
 Position du signal
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LA RPE : 2- FORME DU SIGNAL

Lol de multiplicite 2nl + 1 comme en RMN

¥ SPIN

Nombre d’atomes chimiquement identiques

« Un proton donne un doublet
* Deux protons identiques donnent un triplet 1—12

 Un azote donne untriplet 1-1-1 L
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LA RPE : 2- FORME DU SIGNAL

PHASE LIQUIDE
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LA RPE : 2- FORME DU SIGNAL

Spectroscopies Spectroscopie
"classiques" RPE

—— Niveau "excité" | | | | |
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Niveau "fondamental”

Emissio

Attention aux problemes de saturatioiL«. ™R
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LA RPE : 3- EXEMPLES EN
PHASE SOLIDE

« UN PROBLEME
— Les spectres sont mal resolus

« UN AVANTAGE

— Les radicaux sont stables et, donc,
faciles a étudier
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LA RPE : 3- EXEMPLES EN
PHASE SOLIDE

DE NOMBREUSES APPLICATIONS

Dosimetrie

Datation archeologique

Détection des traitements ionisants

Vielllissement des polymeres

Comparaison de traitements divers
’
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LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE SOLIDE

DATATION ARCHEOLOGIQUE

Y
«Carbonates .;
*Stalactites - Yo —_ Iy |
ecoquilles Yo
*Hydroxyapatite
*Os

edents /|
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LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE SOLIDE

DETECTION DU TRAITEMENT
IONISANT DES ALIMENTS

*Os de viandes et arétes de poissons ~J\r’\i

*Fruits secs I

*Témoin : 1 raie unique (A) ou
pas de raie

*Produit traité : de nombreuses
raies (B)
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LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE SOLIDE

LACTOSE : (A) B)
Radicaux obtenus
par
(A et B) broyage -
mécanique 340 344 M8 B2 36 /2 4
(C) Rayons gamma — /‘ . / ©
Lo wR L /;H;i
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LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE SOLIDE
Spectres d'amidon irradié
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LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE SOLIDE

Spectres d’amidon irradié par gamma (A)
et UV (B) ou broye (C)

A B C




LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE SOLIDE

w\ﬁ 05y < Coton

N\ e

100 Gy
I2mTI

100 Gy

Laine = 2mT

344 mT




LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE SOLIDE:
Simulation de spectres de coton et de viscose



LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE SOLIDE
RADIOLYSE DU PVC (1)

3400 340 3480 3520 3560

Doses < 150 kGy

Apres 1 heure Apres 3 hedres
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LA RPE : 3- EXEMPLES EN PHASE
SOLIDE: RADIOLYSE DU PVC (2)

Seulement 3 especes
majoritaires radio-induites

( GAUSS)

3420 3450 3480 3510 3540 3420 3450 3480 3510 3540
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LA RPE :

4- METHODES D'ETUDE

Autres fregquences

Methode de flux

Marquage de spi(spin labelling)
Sonde(spin probe)

Piégeage de splispin trapping)
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LA RPE : 4- METHODES D'ETUDE

+ — —NITROXYDE
N=0 ,
~ rasonance | a fonction
nitroxyde :
La résonance
stabilise le
radical
L
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LA RPE : 4- METHODES D'ETUDE
Marquage de spin (spin labelling)
La mobilité du nitroxyde conduit a des raies ping$
/\/\/\/\/\/\I/\/\/\/\/\/\ ﬂ\/‘\ g
Rayons N ufj U

Y
Gamma o*
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M0 LA RPE : 4- METHODES D'’ETUDE

Ao i poopA B
_ J -m-'\ /| | |
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Pas d'entréee  Faible mobilité Bonne mobilite



LA RPE : 4- METHODES D’ETUDE
Piégeage de spin (spin trapping)

A
A* + R=N=0 —>» R}, ~0

Et:ﬂt Snlu.t[nn Solution
solide de piége I
Spectre ininterprétable Spectre interpretable
L R

M O



RPE : 4- METHODES D'ETUDE:
spin trapping de l'alanine irradi¢e B4 ©H3
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RPE : 4-
METHODES
D’ETUDE:

Spin trapping des
radicaux induits par
chauffage dans une
solution de styren

Solution de
2-nitrophénol
dans le styrene

chauffe a 130°C
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3140 - 1160 3180 1200
Magnetic Field, G
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Concentration, M

RPE : 4- METHODES D'ETUDE:
Spin trapping des radicaux induits par

chauffage dans une solution de styrene
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Plutot que de poursuivre un expose
qui deviendrait alors trop
fondamental...

Je suis prét maintenant a réepondre a
VOS questions



