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Détermination absolue du nombre d’électrons libres
a Paide d’un spectrometre pour la résonance paramagnétique
électronique

par J. SMmipT

Staatsmijnen in Limburg, Centraal Laboratorium, Geleen (Pays-Bas)

1. INTRODUCTION.

Habituellement, en résonance paramagnétique électronique, on déter-
mine le nombre d’électrons libres N d’une substance par comparaison avec
une autre dont le nombre d’électrons libres est connu. Il arrive que la
comparaison ne se fasse pas toujours de facon convenable.

MM. Bleaney et Stevens [1] ont donné, sans en développer I'établisse-
ment, des formules exprimant implicitement la relation entre N et les
valeurs directement ou indirectement mesurables dans le cas ou le cristal
de détection est quadratique.

Dans le présent exposé la relation explicite entre N et des valeurs
directement mesurables est dérivée sans aide des schémas équivalents élec-
trotechniques usuels. De plus, le cristal peut étre non quadratique, ce qui
arrive souvent en pratique.

2. DETERMINATION ABSOLUE DE N.

Si N particules de nombre quantique de spin s et de facteur spectro-
scopique g sont en résonance dans la cavité, la puissance absorbée P, est
indiquée par (voir par exemple Andrew [2], page 21 et suivantes):

1 w8 Bs(s + 1) H{T;Z

P =13 kT L (1)

ou w, est la fréquence de résonance de la cavité, 3 le magnéton de Bohr,
H, 'amplitude du champ alternatif magnétique a '’emplacement de 1’échan-
tillon, T, le temps de relaxation transversale, Z le facteur de saturation,
k la constante de Boltzmann et T la température absolue de 1’échantillon.
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P,, peut étre également exprimé comme la différence des puissances
P_,. et P, absorbées dans la cavité résonante respectivement en présence
et en I'absence de résonance paramagnétique électronique.

Si les coeflicients de surtension sans charge de la cavité résonante sont
respectivement Q. et Q, et que I’échantillon soit si petit qu’en cas de la
résonance paramagnétique électronique H,; ne change pas en premiere
approximation, il vient (dans le systéme rationalisé de Giorgi):

P —P P :2n.10‘7(17_i)moﬁivm (2)

m cav cav
ou v,y est le volume efficace de la cavité résonante introduit par Bleaney
et Stevens [1], et exprimé par v,; = f H2 dv/H}, o dv est un élément de
volume de la cavité résonante. Pour la cavité résonante cylindrique TE;,,

(que nous employons souvent), ou 1’échantillon est placé & mi-hauteur de
I’axe du cylindre, on obtient (van Meerten [3]):

4 3]
V eglen m?) = 1,09 . 1077 % + 6,36 . 107 D2 L,

ou D est le diamétre et L la hauteur de la cavité résonante, les deux
valeurs étant exprimées en meétres.
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Fig. 1.
Disposition aj de la cavité résonante a transmission
b) de la cavité résonante a réflexion
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Fig. 2.

Quadripdle-guide d’onde

Dans le cas de la cavité résonante a transmission (fig. 1a), la tension
du cristal de détection V baisse, lorsqu’il se produit la résonance para-
magnétique électronique, d’un montant AV, qui se calcule comme suit:
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Si la cavité résonante posséde des fenétres de couplage égales et symé-
triquement disposées, elle peut étre considérée comme un quadripdle-guide
d’onde symétrique et réciproque (fig. 2), dont le coefficient de réflexion I'
et le coefficient de transmission S;, sont exprimés par les relations

E E
0 "l 02
P = (E 1) bi.z:O — (E )Ei1=0
i‘l i2
E E
Sie = (ﬁ) E, _, = (—) B . s (3)
\Eix 2 Eie‘ 1

ou E; et E, sont des amplitudes complexes des champs électriques alter-
natifs sortant et entrant, qui sont normalisées de telle maniere qu’ill s’ex-
prime par:

’Eilz = P, Z,
|E,[2 = P, 2, (4)

cu Z, est la résistance d’onde caractéristique du guide d’onde et P, et P,
respectivement les courants de puissance entrant et sortant.

En cas de résonance de la cavité on a alors pour certains plans de
référence (voir Pannenborg [4], page 26 et suivantes)

1

=—, (5)
1+ Q,/Q,

12

ou (), est le coefficient de surtension externe de la cavité résonante.
Pour la tension détectée V on peut écrire sur un grand intervalle de
tension
V = ¢P*, (6)

ou c est la constante de sensibilité du cristal, P la puissance détectée par
le cristal et » une constante en général voisine de 2.
Si le détecteur raccordé a la cavité résonante ne présente pas de
réflexions, il résulte de (3), (4), () et (6):
cP;‘/Q

/R s SR (7)
1+ Q,/Q)*

La variation de tension produite en cas de résonance paramagnétique
électronique peut étre exprimée comme suit:
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_ pr/?
v %P Az (8)
14+ Q,/Q.)*
ou
Bfims o s (9)
Q, Q.
Une combinaison des équations, 1, 2, 7, 8 et 9 a 'aide de la relation
11
Ql Qe Qu

ou Q, est le coefficient de surtension en charge de la cavité résonante,
donne:

kTv
N = —2%r.1077 o oy, (10)

xw, g8 Bs (s + 1) Q, TRZ VY

Les grandeurs du membre de droite sont ou mesurables ou connues
de sorte que cette équation nous permet d’effectuer une détermination
absolue du nombre d’électrons libres.

Pour la cavité résonante a réflexion (voir Pannenborg [4], page 26 et
suivantes) on a pour un certain plan de référence:

1 —_Qe/Qu .
1+ Q,./Q,

De la méme maniére que plus haut on peut déduire facilement:

12 7 .10 (S—1)kTv,y AV
xw, g2 Bs(s + 1) Q T;Z ¥

N = (11)

ou S est le taux d’onde stationnaire de la cavité résonante contenant
I’échantillon. Les grandeurs du membre de droite sont de nouveau ou
mesurables ou connues. La détermination de ), étant, pour la cavité
résonante a réflexion, assez compliquée, ce qui n’est pas le cas pour la
cavité résonante a transmission (voir Smidt [5]), il est préférable de mesurer
le nombre d’électrons libres a 1’aide de la cavité résonante a transmission.

3. DETERMINATION RELATIVE DE N.

Des équations (10) et (11) résultent immédiatement les expressions pour
la détermination de N par comparaison avec une substance étalon. Si pour



J. SMIDT 341

les deux mesures la fréquence w,, la tension V et la température T sont
les mémes et que s posséde la méme valeur pour les deux substances, il
résulte de I’équation (10) pour la cavité résonante a transmission:

N (s (2 (1) AV,
N2 &1 Ql T; AVZ )
1 1
ou les indices 1 et 2 se rapportent aux deux échantillons.
La formule suivante s’applique pour la cavité résonante a réflexion:

N (B (e (36 (D) AV
N, Sy — 1/ \8 Q'll T;l AV,
Il semble d’apres la littérature que, le plus souvent, les facteurs

() &=

A

sont négligés.
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