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E.S.R. study of radiation damage in a single crystal of sodium dimethyl arsonate 

Rtsumt 
L’irradiation aux rayons X, d 77 K, d’un monocristal de dimtthylarsinate de 

sodium provoque le pikgeage de CH,(O)As(O-)CH, et de (CH3)2As0,-. En 
fonction de la temptrature ces radicaux se rkorientent ou donnent naissance a de 
nouvelles especes radicalaires. Les tenseurs g et de couplage hyperfin avec 75As ont 
Ctt determines d 105 K, 165 K, 215 K et 295 K et permettent de proposer une 
identification de plusieurs espkces radicalaires localistes sur l’atome d’arsenic. Le 
r6le de la temperature d’irradiation et l’influence de l’oxygkne sur la rtactivite des 
radicaux piCgCs dans le cristal sont tgalement Ctudits. 

Introduction. - L‘effet des radiations ionisantes sur les arseniates inorganiques 
a etC largement etudiC durant ces dernikres anntes [l] [2]. En effet des modifications 
importantes des spectres de rtsonance paramagnetique electronique (RPE.) sont 
observtes lors de la transition de phase para-ferroklectrique de l’arseniate de potas- 
sium et il a Cte montrC que ces modifications ttaient dues aux transforma- 
tions reversibles K + K ,  et K e Q  ou K et K, sont des radicaux du type AsOy- 
et Q est du type AsO:-. Dans ce contexte il etait inttressant d’etudier, en 
fonction de la temperature, la formation, la reorientation et les transformations de 
radicaux similaires crets dans des matrices arskniees n’appartenant pas A la famille 
des cristaux d liaison hydrogkne ferro ou antiferroelectriques. L’effet des radiations 
ionisantes sur les composes arsCniCs organiques a Cte peu etudiC par RPE. Les 
rksultats les plus marquants sont ceux obtenus par Symons et al. [3] concernant 
CH3AsOy- et PrAsO,H,. Cependant ces auteurs ayant travaille a l’aide de poudres 
irradikes, la reorientation d‘un radical ne pouvait pas Ctre perque puisque celle-ci 
n’affecte essentiellement que les directions principales des tenseurs, d’autre part la 
faible precision des mesures effectuees sur des Cchantillons polyorientks ne per- 
mettait pas d’observer toutes les transitions permises (superposition de signaux) ni 
de determiner tous les paramktres RPE. (tenseurs g). Dans ce travail, nous avons 
6tudiC par RPE. des monocristaux de dimethylarsinate de sodium irradiks aux 

0018-019)3/79/5/1605-09$01.00/0 0 1979 Schweizerische Chemische Gesellschaft 



1606 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 5 (1979) - Nr. 167 

rayons X. Les tenseurs g et de couplage hyperfin avec 7sAs sont obtenus a dif- 
ferentes tempkratures; ils permettent une identification raisorinable des radicaux 
pikges, la mise en evidence des diffkrentes transformations chimiques et montrent 
comment, en fonction de la tempkrature, une des espkces I-adicalaires peut se 
reorienter dans le cristal. En radioprotection le r61e sensibilisalteur de l’oxygkne a 
souvent ktk  mentionne [4]; dans notre cas nous montronis qu’effectivement, 
sous atmosphkre d’oxygkne, certaines espkces radicalaires se transforment pour 
donner le radical AsO;- stable durant plusieurs semaines. 

Partie expkrimentale 

Le dimethylarsinate de sodium est un produit commercial (Merck) purifie par recristallisation. 
Les monocristaux ont ete obtenus par lente evaporation d’une solution dans l’e methanol. La structure 
cristalline n’est pas connue, mais des cliches aux rayons X nous ont montrk que le cristal est ortho- 
rombique (groupe spacial Pbcm, a=6,03 A, b= 10,58 A, c=23,27 A, Z=8, La maille comprend huit 
molecules de solvant). Sur la Figure I nous donnons une representation du cristal en presence des 
axes cristallographiques et du reptre utilise pour l’analyse RPE. 

Les cristaux ont Bte irradies a 77 K et a temperature ordinaire A I’aide d’un tube Philips 
PW 2184 (30 mA, 30 kV, anticathode de tungstene). Les spectres RPE. ont C t t  obtenus sur un spectro- 
mktre Varian E9 travaillant en bande X avec modulation de champ 100 kHz. L‘etalonnage du champ 
est realis6 avec un NMR. marker. La frequence du klystron est mesurke :i l’aide d’un oscillateur 
de transfer1 et d’un frequencemetre Racal9839. 

Dans une experience preliminaire nous avons Ctudie pour une orientation fixe, l’kvolution avec la 
temperature du spectre WE. obtenu avec un cristal irradie 77 K. Ceci nous ayant permis de 
reptrer les temperatures auxquelles se produisent des modifications du spectre, nous avons determine 
les differents tenseurs RPE. de la maniere suivante: un monocristal de grande taille est divise en trois 
fragments tailles perpendiculairement a la direction OZ; chaque fragment est alors align6 et colle 
suivant l’un des axes du refCrentie1 le long d’une mince tige en ccinoxv. La variation angulaire des 
signaux RPE., dans chaque plan de reference, est alors obtenue A 105 K, 165 K, 215 K et 295 K. 

Les teneurs g, de couplage hyperfin magnttique et d’interaction quadrupolaire ont it6 obtenus 
suivant une mtthode deja utiliste [5]: minimisation a I’aide d’un programme de lxrturbation au 2e ordre, 
Cvaluation de la diffbrence entre perturbation et diagonalisation directe de YHamiltonien, nouvelle 
minimisation en tenant compte de cette correction. Ce processus est reitere jusqu’a ce que les points 
obtenus par diagonalisation co’incident, dans la limite de la largeur de raie, avec les points exptri- 
mentaux. 

RCsultats. - .Irradiation d 77 K. Nous donnons sur la Figure 2 des exemples 
105 K, 165 K, 215 K et 295 K A. l’aide d’un m&me de spectres RPE. obtenus 

cristal irradik A 77 K et pour une mCme orientation, 

Fig. 1. Systeme de rifdrence RPE. et axes cristallographiques 
lips a un monocristal de dirnkthylarsinate de sodium 
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Fig. 2. Evolution avec la temperature du spectre RPE. obienu avec un monocristal de dirnithylarsinaie 
de sodium irradii ci 77 K 
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Fig. 3 rtie centrale du spectre RPE. obtenu a 105 K a I’aide d’un monocristal de dimdthylarsinate 
de sodium irradid a 77 K 

Spectre RPE. ci 105 K. On distingue: a) un motif central (marque A) dont 
l’enregistrement en expension d’echelle (Fig. 3) montre qu’on esi. en presence d’une 
interaction hyperfine avec un noyau de spin 312 (15As) et de deux noyaux de spin 
1/2 equivalents (‘H); b) un quartet de forte intensite (signaux B). Lorsque le 
champ magnetique n’est aligne avec aucun element de symktrie du cristal on cons- 
tate que quatre sites sont presents. Par suite du faible temps de relaxation 
l’intensitt de ces signaux est tr&s sensible a la temperature. Le tertseur g et le tenseur 
d’interaction hyperfine avec 75As sont report& dans le Tableau I .  Un quartet B’, 
d’intensite trop faible pour qu’on puisse obtenir les tenseurs correspondants, est 
egalement observe pour certaines orientations. 

Spectre RPE. d 165 K. L’intensite du radical B a considerablement diminue. Un 
nouvel enregistrement a 105 K montre que cette espece dispalrait d’une maniere 
irreversible. Deux ensembles de quartets C1 et C2 (C1 plus intense que C2) appa- 
raissent. Chaque radical est pikg6 dans quatre sites. Les tense urs correspondants 
sont donnks dans le Tableau 1. 

Spectre RPE. ci 215 K. L’intensite des signaux C2 croft au detriment des signaux 
C1. De nouveaux signaux (Dl  et D2) apparaissent. 

Spectre RPE. a 295 K. Le motif central A disparait. Les transitions C2 dimi- 
nuent d’intensitk alors que l’intensite des quartets 1) 1 et D2 augrnente. Les tenseurs 
g et de couplage hyperfin pour les radicaux D1 et D2 sont egalement don& 
dans le Tableau 1. 

Irradiation a temperature ordinaire (Fig. 4). L’irradiation d’un monocristal a tem- 
perature ordinaire, dans un tube scelle, sous atmosphkre d’argon donne essentielle- 
nient naissance aux radicaux D1 et D2 ainsi que, en plus faible abondance, aux 
radicaux E et F dont les parametres sont reportes dans le Tableau 2. 

RBle de l’oxyg2ne. Si, a temperature ordinaire, un cristal prealablement irradie 
a 77 K, est place sous atmosphere d’oxyghe, les radicaux D’l et D2 se trans- 
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Tableau 1. Parametres RPE. des radicaux localisds sur l’atome d‘arsenic pikgks dans un monocristal de 
(CH3)2AsOl Na+ irradik aux rayons X a 77 K 

1609 

Radical Tenseur d’interaction Cosinus directeurs 
hyperfine avec 
75As (mT) et tenseur 
a l u v  

Couplage Couplage Spin total Rapport 
isotrope anisotrope d’h ybridation 
et caractire et caractkre 
5 P B A2 

0,09 0,91 0,41 

0,98 -0,15 0,12 
0,18 0,44 - 0,88 
0,09 490 0,43 

0,78 0,05 0,62 

0,63 -0,33 -0,70 
-0,12 -0,93 0,33 

0,77 0,12 0,63 

0,19 0,55 0,81 

0,92 0,21 -0,32 
-0,35 0,81 -0,47 

0,16 0,55 0,82 

0,15 0,52 0,84 

0,97 -0,16 0,17 
0,22 0,88 -0,42 

-0,08 445 0,89 

0,70 0,09 0,71 

0,79 0,12 -0,60 
- 0,04 0,99 0,15 

0,62 -0,09 0,78 

A=67,8 ~ , = 9 , 1  0,64 2 3  
cf=0,18 ~$=0,46 

A=45,6 ~ i = l l , l  0,69 4,75 
cf=0,12 ~ $ = 0 , 5 7  

A=46,6 t i =  11,4 0,70 4 3  
~,2=0,12 ~$=0 ,57  

A=42,3 T I  = 11 0,67 5,1 
cf=  0, l l  c;= 036 

forment progressivement (une heure) en une nouvelle espbce radicalaire (signaux 
G). Le spectre correspondant est donnt sur la Figure 5. Les tenseurs g et d’inter- 
actions hyperfines (magnttique et quadrupolaire) ont Cte dttermints. 

Discussion. 
Identification des radicaux. - Signaux A .  Ces signaux rendent clairement compte 

d’une interaction hyperfine avec 7sAs de I’ordre de 3,3 mT et de faible aniso- 
tropie ainsi que d’une interaction isotrope avec deux protons equivalents (Aiso 
= 2 mT). I1 s’agit sans aucun doute du radical Me (0)As (O-)CH2, 

Signaux B. Les signaux B sont dtis.i un radical dont le couplage hyperfin 
magnttique avec 75As possbde une symttrie axiale marqute T, =77 mT, T, 
= 63 mT. Malheureusement trbs peu de radicaux arsknies organiques tetracoor- 
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Fig. 4. Exemple de spectre RPE. obtenu apris irradiation, ci temperature ordjnaire, d’un monocristal 

de dimethylarsrnate de sodium 

donnes ont CtC CtudiCs aprCs pikgeage dans des monocristaux. Les valeurs les plus 
representatives, bien que le plus souvent obtenues a l’aide d!’echantillons poly- 
orientis, sont reportCes dans le Tableau 3. Les valeurs relatives au radical B sont 
compatibles avec le rapport d’hybridation d’un radical comportant un atome 
d’arsenic tetracoordonnk. Le couplage isotrope des groupes mkthyle dans 
(CH,),P(OR), est de 0,25 mT (spectre en solution). I1 n’est donc pas surprenant 
qu’on ne puisse pas observer B 1’Ctat solide la structure hyperfine due aux protons. 
La structure la plus probable pour B est donc (CH,),AsO;-. On remarquera 
que l’interaction hyperfine avec 75As est sensiblement plus faible que celle trouvee 

Tableau 2. Parametre KPE. de radicaux localisis sur l’atome d’arsenic et pikggrls dans un monocristai de 
(CH,)2ASOi Nu+ irradii d temperature ordinaire 

Radical Tenseur d’interaction Cosinus directeurs 
hyperfine avec 
75As (mT) et tenseur 
.‘z A u t v  

Couplage Couplage Spin total Rapport 
isotrope anisotrope d’hybridation 
et caractere et caractere 
s P 1: i? 

0,32 0,58 0,75 

0,91 0,12 -0,40 
0,29 0,51 0,81 

0,15 0,97 0,19 

0,30 -0,85 0,43 

0,81 -0,27 -0,52 
-0,47 0,21 -0,85 

0,34 0,94 0,05 

A = 59,3 r = 10,O 0,66 3,4 
~:=0,15 ~$=0 ,51  

A = 68,2 7: = 12,7 C@3 3,6 
cf = 0,18 c:= 0,65 
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Fig. 5 .  Spectre attribut au radical AsOi- obtenu apres avoir placP sous atmosphere d'oxygkne un 
monocristal de dimtthylarsinate de sodium prtalablement irradit aux rayons X fles signaux G et G" sont 

respectivement les transitions dMI=O et AMI= f 1) 

par Symons et al. pour MeAs0:- (3), mais ceci semble coherent avec la diminution 
du couplage hyperfin entrainee par la substitution d'un 0- par un groupe alkyle. 

Signaux C. Les signaux C1 et C2 correspondent a des radicaux ayant des 
parametres RPE. tr&s voisins. L'interaction hyperfine, plus faible que pour le radical 
B, posskde encore une symetrie axiale marquee. Le rapport d'hybridation, sensi- 
blement superieur A celui obtenu pour le radical B est tout i fait comparable A la 
valeur obtenue avec l'unique radical arsenic5 organique tricoordonnt connu 
Prks (0)OH. I1 est cependant difficile de choisir entre CH,As (0)O- et (CH,),As (0). 
NCanmoins on s'attendrait A une diminution sensible de la constante de couplage 
isotrope en passant de RAs(0)OH a R,AsO (R=groupe alkyle), (exemple: 
PhP(0)OH: T,=66,7 mT, T,=47,6 mT, A2=4,1; Ph2P=0:  T,=51,3 mT, T, 
= 32,7 mT, A*= 5,4) et la similitude avec PrAsO; favorise CH,AsO,. 
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Tableau 3. Distribution du spin pour quelques radicau-w arsiniis tetra ou tri-coordonnis 

Radical Aiso r /  Caractere Caractere DensitC A2 
(mT) (mT) s P de spin 

tot,de C 

AsO$- 
MeAs03- 
PrAsO 3- 
Ph3AsCl 
Et3AsH 
ASOF- (dans Na2HAsO4) 
A s 0 ~ -  (dans Na2MeAsO3) 
PrASOi 

1153 8,O 0,30 0,41 0,7 1 1,4 
104,3 8,7 0,27 0,7 1 1 6  
88,7 11,3 0,23 0,58 0,8 1 2,5 
68,O 12,O 0,18 0.61 0,79 3,4 
50,5 11,l 0.13 0,56 0,713 4,3 
62,3 10.7 0,16 0,54 0,711 3,3 
76,4 11,6 0,20 0,59 0.79 3,O 
46,2 12,3 0,12 0.62 0,75 5 2  

Ref. 

Radicaux D. Les mCmes remarques que pour C1 et C2 sorit valables pour D1 
et D2 et la legere augmentation de A2 rend vraisemblable, pour ces deux derniers 
radicaux la forniule (CH,),AsO. Une reorientation de C pour donner D1 et D2 
est cependant tres plausible et le fait que l’inl eraction hyperfine des groupes 
methyle ne puisse pas &re observee (cas similaire h PrAsO;) rend impossible toute 
description precise des radicaux D1 et D2. 

Reorientation. - D’apres la symetrie du cristal, chaque espice paramagnttique 
doit Ctre piegee dans quatre sites: A,p, v ;  1, p, v ;  lL,b, v et A,p, 1. Ceci est bien 
observe pour l’ensemble des radicaux. Les valeurs diagonales de C1 et C2 montrent 
clairement qu’on est en presence du mCme radical pikge suivan t deux orientations 
distinctes. Ainsi, par exemple chaque site de C1 (direction de 75As-Tl) fait-il 
un angle de 47,4” avec un site de C2 (direction de 75As-Tl). Entre 200 K et 
215 K le radical C1 semble se riorienter, d’une manitre irreversible, pour donner 
C2. D1 et D2 semblent Cgalement correspondre h une mCme esptce radicalaire 
piegee suivant deux orientations distinctes. On passe d’un site de D1 a un site de 
D2 par une rotation de 41 & 1 ’. Cependant, contrairement C 1 et C2, D1 et D2 
apparaissent simultanement. 

R61e de I’oxygene. - Au contact de l’oxygene, les radicaux D1 et D2 se trans- 
forment pour donner une espece radicalaire, bien stabilisee, que nous avons pu 
identifier avec certitude. L’analyse du tenseur g, de l’interaction magnktique hyper- 
fine avec 75As et de l’interaction quadrupolaire montrent sans ambigui‘te qu’on est 
en presence du radical AsO;-. En effet, ces pararnttres sont tout a fait en accord 
avec les resultats de Marshafl & Serway [9] qui ont piege AsOi- dans des mono- 
cristaux de calcite irradies aux rayons X (Tabl. 4) .  

Irradiation a temperature ordinaire. - A tern perature ordinaire, l’irradiation 
conduit essentiellement aux radicaux tricoordonnes D1 et D2. deja dtcrits ainsi 
qu’aux especes E et F non observables lors d’une irradiation a 77 K. Seules des 
suggestions peuvent &re avancees quant a l’identification de ces deux derniers 
radicaux. Les valeurs du rapport d’hybridation et de la densite de spin totale sur 
l’arsenic, pour E, sont voisines de celles reportkes pour l’espece B Seule la constante 
de couplage isotrope est sensiblement differente, or on sait que celle-ci est tres 
sensible a l’effet de matrice [lo], et par consequent h l’orieritation du radical. 
I1 est donc raisonnable de penser que E est une espece tetracoordonnke piegee 
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Tableau 4. PararnPtres RPE. pour le radical G el  A S O F - .  (L‘interaction quadrupolaire reportee 
dans [9] a ttt calculee en supposant un parametre d’asyrnetrie = 0) 

Radical Tenseur g 

Radical G 2,012 
1,995 
1,967 

AsO5- 191 2,015 
(pikg6 dans la calcite) 1,999 

1,99 1 

Interaction 
hyperfine rnagnetique 
(avec 75As) 

ITI /  = 18,3 mT 
IT2/ = 8,5 rnT 
IT3/ = 7,5mT 

lTll =21,9rnT 
IT21 = 6,9 rnT 
IT?] = 5,4rnT 

Interaction 
quadrupolaire 
avec 15As 

e2Qqi = 4,08 mT 
e2Qqj = 2,16 rnT 
e2Qqk= - 6,24 mT 

e2Qqi = 3,42 mT 
e2Qqj = 3,42 mT 
e2Qqk= - 6.84 rnT 

dans un environnement inaccessible apres une irradiation a la temperature de 
l’azote liquide. Quant au radical F deux possibilitks existent: soit un radical tetra- 
coordonne ayant une structure voisine de celle obtenue pour Ph3PC1 (peut-Ctre 
CH3AsO:-), soit, plus vraisemblablement As0;- (le radical F et As0;- possedent 
des valeurs de C et A2 similaires). 

Conclusion. - La nature et l’orientation des radicaux piCgCs dans un mono- 
cristal de dimkthylarsinate de sodium irradie aux rayons X sont tres sensibles a la 
temperature d’irradiation, a la presence d’oxygene et au rkchauffement subi par 
le cristal. Les premiers radicaux pieges a 77 K sont certainement (CH,),AsO,- 
et (CH2As (0)2CH3)-. 11s sont vraisemblablement produits suivant un mecanisme 
du type: foimation de Me2As02 par ejection d’un electron et decomposition de 
Me2As02 en CH2As(Me)0,, capture d’un electron par Me,AsO, pour donner 
Me,AsO;-. Ce radical tktracoordonne peut se decomposer thermiquement pour 
donner un radical tricoordonnk CH,AsO; ou (CH,),AsO. En presence d’oxygene, 
ces radicaux se transforment pour donner, a temperature ordinaire, une espece 
stable AsO:-. Concernant la rkorientation des radicaux C1 et C2 et la transfor- 
mation de (CH3)2AsO;- en radical tricoordonne, on remarquera que ces phkno- 
menes sont tres voisins de ceux observes au voisinage de la transition de phase 
de KH2As0, irradie, la difference fondamentale &ant en fait le caractere irrever- 
sible de la transformation observee avec le composk organique. 

Nous remercions le Dr G. Bernardinelli, du Dkpartement de Chimie Organique, qui nous a deter- 
mine les parametres de la maille cristalline, ainsi que le Fonds National Suisse de la 
Scientifique pour son aide financiere. 
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