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Roger-P. Lacroix et Georges-J. Béné.
de cas complexes de relaxation paramagnétique.

Interprétation

1. Le cas classique.

Sous sa forme la plus simple, la théorie formelle de la relaxa-
tion dipolaire est déja ancienne [1]. On admet que I'application
soudaine d’un champ constant I donne naissance & un déplace-
ment D qui n’atteint sa valeur d’équilibre qu’aprés un retard
plus ou moins long, caractérisé par une fonction de la forme

D(f) = D, + (Do — Dy) (1 — &™) (1)
dans laquelle

D (¢) est la grandeur du déplacement a I'instant ¢,
D, est la grandeur du déplacement a l'instant ¢ = 0,
D_ est la grandeur du déplacement a I'instant t = o0

ou valeur d’équilibre,
T = temps caractéristique de relaxation.

Si a4 un tel systéme est appliqué un champ sinusoidal de
fréquence circulaire w, la constante diélectrique ¢, définie par:

D =c¢E

prend la forme complexe

. g — €
efa) = g, + ———7— (2)

@ 1+ w7

dans laquelle

T est toujours le temps de relaxation,

g, la constante statique,

¢, la constante correspondant a I'application d’un champ
de fréquence tres élevée (o).

On peut, dans une telle relation, séparer les composantes
réelle et imaginaire

c(o) = ¢ (@) + is” (o)
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On préfere parfois aux relations obtenues d’autres dia-
grammes plus directement reliés & I’expérience.

On peut tout d’abord éliminer wt entre les relations don-
nant ¢’ et ¢”’; on obtient alors la relation entre ces deux gran-
deurs, soit:

' g — e, | €g — £, \2
r__ = e ny N
e =2 v e = ()

(’est un demi-cercle centré sur I’axe des ¢’ dont le rayon et
le centre se déduisent immédiatement de I'équation ci-dessus.

Il est clair que cette relation, éliminant <, ne prouve pas
certainement la validité de I'équation (2).

On lui adjoint parfois une autre relation qui se déduit aussi
simplement des expressions de €' (w) et de £ (w)

F »

gg—€& = WTE

Le diagramme représentant ¢, — ¢’ en fonction de we”’ est
une droite de pente .

Un certain nombre de substances dipolaires — diélectriques
liquides ou paramagnétiques — satisfont correctement ces
relations [2].

On voit pourtant parfois déja que la susceptibilité para-
magnétique statique n’est pas sur le demi-cercle et que la
pente de la droite correspondant a la fréquence la plus élevée
est franchement différente de celle déduite des autres mesures

2. Les cas complexes.

K. S. Cole et R. H. Cole [3 a] pour le cas des diélectriques
puis plus tard H. C. Kramers, D. Bijl et C. J. Gorter [3 4] pour
le cas des paramagnétiques ont été amenés a observer des
courbes ¢ = f ('), ou " = f(y’) un peu plus complexes.

Le diagramme n’est plus un demi-cercle centré sur 'axe de
la composante réelle, mais un arc de cercle dont le centre a une
ordonnée négative. Un tel diagramme a été interprété en rem-
placant la constante de relaxation unique du cas classique par
une distribution de temps de relaxation dont les caractéristiques
peuvent se déduire dans certains cas de la courbe d’absorp-
tion [4].
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Tout récemment, des cas encore différents ont été rencontrés.

D. W. Davidson et R. H. Cole [5], étudiant la relaxation
diélectrique de la glycérine, sont conduits & un diagramme ne
présentant plus d’axe de symétrie parallele a la composante
imaginaire. L.a courbe représentative coupe I'axe réel suivant
un angle droit vers les basses fréquences (comme dans le cas
classique) et suivant un angle aigu vers les fréquences élevées
(comme dans le cas étudié par Cole et Cole).

I’équation (2) prend la forme:

0 <a<1 (27)

Récemment, des mesures de relaxation paramagnétiques a la
température de I'hélium liquide ont été faites par Benzie et
Cooke (1950) [6] qui ont obtenu dans le plan y" " des courbes
assez éloignées du demi-cercle correspondant & un seul temps de
relaxation. Ces courbes présentent une allure analogue a celles
de Davidson et Cole, mais retournée, car elle coupe 'axe des ¥’
a angle droit du coté des hautes fréquences et sous un angle
aigu du c6té des basses fréquences.

Nous nous sommes attachés a représenter une telle courbe
par une expression analytique, afin d’en tirer la distribution des
temps de relaxation.

Considérant que le cercle de Debye répond a I'équation:

4 i o ™ L=

LW =% — 7 1\
-
w T,

ou y, =7 1sotherme et y, =y adiabatique; nous I'avons
modifiée de la maniere suivante:

o = L
(1 = _L)l_a
w T

Les courbes dans le plan ' " que nous avons calculées a
partir de cette expression (fig. 1) sont en accord satisfaisant
avec les valeurs expérimentales de Benzie et Cooke en donnant

4

X — " = x — < 1

N
R
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a o des valeurs comprises entre 0,56 et 0,57 pour les mesures
faites sur I'alun de fer et d’ammonium a 0,93° K et « = 0,07
pour le sulfate de manganese et d’ammonium a 2,17° K.
Nous avons également constaté que notre courbe était en
accord avec les mesures de Bijl, Casimir et Du Pré (1941). En

X

o= 0,57

I c,-a:!,!?\

X L X

Fig. 1.
.

particulier celles de I'alun de chrome dilué [7] pour T = 4,04° K
et H = 905 Gauss correspondant & une valeur de « voisine de
0,2, pour laquelle on est assez loin du cercle de Debye.

T-Xk

e e e DL LR LD DL DLt il

-
wX’I

Fig. 2.

Lorsque nous avons porté y, — »' en fonction de wy”" (fig. 2),
nous nous sommes apercus que les courbes obtenues étaient en
désaccord dans le domaine des hautes fréquences avec les tracés
expérimentaux de Benzie et Cooke. La seule maniere de
modifier I'expression de 3" — 1" sans changer la courbe de 3"’
en fonction de y' était de remplacer wt, par une fonction crois-
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sante f (wty). Plusieurs fonctions f (wt,) étaient en bon accord
avec l'expérience. Parmi celles-ci, nous avons choisi:

1+ lm2‘r§)

flot) = ot | ————
o ’ 1+ 20?7,

car c’est celle dont résulte la distribution de temps de relaxation
la plus simple. Nous avons donc la forme analytique suivante:

o - . -/.0_7.::0
;o 1+ 2retT\ T
1—— | ——————~
W T (1 + rw? 1,

Pour avoir une idée plus claire de I'effet sur la distribution
des temps de relaxation des deux modifications apportées a
I'expression de Debye, nous allons étudier séparément les deux
cas sulvants:

a) o =0 A # 0 b) o # 0 A=20

D’ores et déja, sachant que A correspond a une modification
des phénomenes pour les hautes fréquences et « pour les basses
fréquences, nous pouvons nous attendre a ce que le cas a)
conduise essentiellement a une modification de la distribution
pour T < T, et le cas b) pour T > 7,,.

a) oo =0, A 7% 0. Nous supposons, en accord avec l'expé-
rience, qu'on a: 4/x {1 (pour le sulfate de manganese et
d’ammonium, A = 0,0012). La transformation de Fourier nous
donne une distribution formée de trois raies discrétes. L’une,

d’amplitude 1 — 2% pour — = 1 + %; les deux autres, d’am-

0
plitude 1/5}— pour :—0: A(1 = 0,6 4/2). En premiere
approximation, les deux derniéres raies sont confondues. On a
donc deux fonctions de Debye. La premieére, de temps © 2 1,
correspond a la relaxation spin — réseau, et nous suggérons
que la seconde (7t (< 7,) est 'apparence que prend aux basses
fréquences I'absorption de résonance des spins. Cette hypo-

thése est en accord avec le formalisme utilisé par Broer [8], mais
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dans les cas expérimentaux considérés ici (Benzie et Cooke) on
est conduit a des valeurs de cette absorption d’un ordre trop
élevé.

Un point sur lequel il nous parait important d’insister ici,
c’est que, lorsqu’on remplace wt, par f(wt,) dans 1'équation
de Debye, bien que le diagramme de ¥"" en fonction de ' reste
un demi-cercle, on substitue une distribution, continue ou non,
de temps de relaxation & un temps unique. Ainsi la vérification
du diagramme du demi-cercle n’est pas un critére suffisant pour
affirmer qu’on n’a qu’un temps de relaxation. Benzie et Cooke
ont tenu compte de ce fait en proposant simultanément les
deux types de diagrammes.

b) o £ 0, A = 0. Cest le cas qui correspond aux figures 1
et 2. La transformation de Fourier nous donne la distribution
suivante:

sinaw 1 T -
f(") = —( g ) T> T

] T\T— T,

sl

S 7 f(e)d=
/. [.:n'_(/.o /.z:)b 1+l0.)':

(Cest cette derniere distribution qui est responsable de la

déformation du demi-cercle.
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