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SUMMARY 

The great sensivity of current electron paramagnetic resonance spec- 

trometers allows an easy detection of gaseous molecular oxygen at low tem- 

perature (-160 to -180°C) and low pressure &lDTorr).The spectrum of mole- 

cular oxygen features many narrow iinesinthe0.5 tol.O. Tesla field range 

in X-band ; observation of the most intense of theselines makes identifi- 

cation unequivocal. Detection of molecular oxygen in a corrosive gas, such 

as fluorine, by the EPR method is proposed. 

RESUME 

La grande sensibilite des spectrometres de resonance paramagnetique 

electronique actuels permet de detecter facilement l'oxygene moleculaire 

gazeux a basse temperature (-160 a -18O'C) et sous pression de remplissage 

faible (< 10 Torr). Le spectre de l'oxygene se caracterise par de nombreu- 

ses raies fines entre 0,5 et 1,0 Tesla en bande X ; des qu'on observe les 

plus intenses, l'identification ne fait pas de doute. 

Nous proposons en particulier l'application de la RPE a la detection 

de l'oxygene dans le fluor. 
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INTRODUCTION 

La presente communication a un double objectif : d'une part presenter 

un spectre de resonance paramagnetique electronique de l'oxygene moleculai- 

re tel qu'on peut l'obtenir avec un spectrometre recent, d'autre part, don- 

ner un exemple d'utilisation de la grande sensibilite de la methode et de 

ses avantages par rapport aux autres dans le cas du dosage de l'oxygene 

dans le fluor. L'etude fondamentale du spectre RPE DE 02 fut faite par 

Beringer et Castle Ill puis par Tinkham et Standberg [Zl . Depuis cetteepo- 

que les spectrometres RPE commerciaux fonctionnant en bande X (frequencede 

93 9,5.10gHz) ont beneficie, notanwnent au cows desquinze demieres annees,d'ame- 

liorations importantes. En particulier, leur sensibilite a et@ considera- 

blement accrue ; C'est le cas du spectrometre VARIAN E9 "Century Line" que 

nous utilisons. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La sensibilite accrue par rapport aux travaux anterieurs a permis 

d'observer de l'oxygene sous pression reduite avec un rapport signal sur 

bruit bien meilleur; en outre, une meilleure homogeneite du champ magnetique 

statique conduit a une resolution bien superieure. L'augmentation du champ 

de modulation augmente notablement l'intensite des raies et le rapport si- 

gnale sur bruit meme si elle provoque leur elargissement. Si,a une pression 

partielle d'oxygene de 1 Torr, on ajoute une pression d'azote de 200 Torr, 

on n'observe plus un ensemble de raies fines entre 0,5 et 1 Tesla, mais une 

seule raie large a 0,85 Tesla (elargissement dii aux collisions moleculaires). 

Le refroidissement d'un echantillon d'oxygene pur scelle sous une pression 

de 1 Torr de la temperature ambiante a -18OY augmente l'intensite des raies 

d'un facteur dix. 

Les conditions favorables a la detection de l'oxygene moleculaire avec 

une bonne sensibilite sont done une basse temperature (-18O"C), une faible 

pression totale (moins de 10 Torr) et le champ de modulation maximum dispo- 

nible sur l'appareil. A -18O"C, la sensibilite est telle que l'on detecte 

l'oxygene dans un tube scelle sous une faible pression totale de gaz etsous 

une pression partielle d'oxygene de 0,Ol Torr. A titre d'exemple on donne 

le spectre enregistre entre 0 et 1,0 Tesla pour une pression d'oxygene 

(pur) de 1 Torr ; le rapport signal sur bruit (S/B) est tres superieur a 

100. Les spectres obtenus dans les memes conditions avec des pression d'oxy- 
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.gene (pur)de 41 a 0,Ol Torr presentent pour les raies les plus intenses des 

rapports S/B respectivement egaux a 150 et 4. Ces ordres de grandeur fixent 

la limite de detection qui, suivant le processus operatoire, peuttres vrai- 

semblablement atteindre 10 
-3 -4 

a 10 molaire dans un autre gaz non parama- 

gnhtique. 

L'application proposee ici concerne le dosage de l'oxygene moleculaire 

dans le fluor. On sait que pour beaucoup d'applications telles que certai- 

nes syntheses ou etudes de mecanismes de fluoration ou bien encore pour les 

lasers chimiques a HF (DF), l'oxygene doit 6tre a faible teneur dans le 

fluor utilise [3, 41. Les methodes classiques de dosage des faiblesteneurs 

en oxygene, telles que la spectrometrie de masse et la chromatographie en 

phase vapeur, presentent les inconvenients lies a la grande reactivite de 

F2 notamment vis-a-vis des oxydes et de l'eau. Ces composes,difficiles a 

eliminer totalement des appareils, reagissent en lib&ant de l'oxygene et 

rendent, de ce fait, les dosages de cet element errones. L'utilisation du 

signal obtenu en RPE a basse temperature permet d'eviter ces inconvenients. 

Dans une procedure typique, l'echantillon a analyser est detendu dans 

un tube de quartz cuni d'une vanne metallique, prealablement degaze par 

pompage a la temperature d'un chalumeau,"prefluore" par F2, puis degaze a 

nouveau. Apt-es introduction de la pression souhaitee de fluor 1 analyser, 

le tube est isole de la rampe par fermeture de la vanne, refroidi par 

l'azote liquide, scelle puis conserve dans l'azote liquide jusqu'a la me- 

sure. 

Cette procedure evite, en paiticulier, la reaction de HF eventuelle- 

ment present avec le quartz. On a verifie que le signal obtenu avec du 

fluor technique, dont la proportion d'oxygene usuelle est de l'ordre de 

4.10m3 molaire (S/B obtenu -50) ne variait pas avec le temps lorsque 

l'echantillon etait refroidi en permanence. Dans des conditions operatoires 

appropriees, on peut, bien entendu, envisager l'application de cette tech- 

nique RPE a des dosages en continu de la teneur du fluor en oxygene. 
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