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Chapitre Premier

SYSTEME DE MESURE

Les techniques utilisees en resonance paramagnetique electronique sont large-
ment repandues et il existe une litterature tres abondante. C'est pourquoi nous ne

reprendrons pas le sujet. En ce qui concerne les spectrometres, on trouve de

nombreuses descriptions dans les articles originaux. Une grande partie de ces descriptions

se trouvent aujourd'hui groupees et condensees dans le iivre de Poole (1967,

p. 475): « Electron Spin Resonance ». On peut aussi consulter le livre de Wilmhurst
(1967): « Electron Spin Resonance Spectrometers ».

Nous allons seulement traiter les points particuliers ä la resonance dans les

metaux et nous decrirons le spectrometre que nous avons construit.

Ondes millimetriques

Les raies de resonance des ions dilues dans les metaux sont souvent tres larges.
La mi-largeur ä mi-hauteur est souvent de 500 ä 1000 Gs. Pour mesurer avec precision
la position de la raie il est souhaitable que le champ ä la resonance soit aussi eleve

que possible, disons lO'OOO Gs et plus. Avec gt — 2, les frequences correspondantes
sont dans le domaine des ondes millimetriques. Notre frequence a ete choisie en

fonction du champ maximum de l'aimant dont on disposait au debut de la construction,

soit environ 15 kGs. Nous avons done construit un spectrometre travaillant
dans la bände des 8 mm. Pour fixer les idees, indiquons qu'au champ de 12,5 kGs

correspondent les frequences de 35,0 kMc/s et les longueurs d'onde de 8,57 mm.

Effet pelliculaire et melange de /' et y"

Le signal provient de la susceptibilite de l'echantillon dont les parties reelles et

imaginaires (dispersion et absorption) sont designees par y' et y". Dans l'effet de

peau normal, il resulte de la conductivity a du metal que l'impedance de surface Z
est donnee par (Kittel, 1967, p. 343):

Techniques de la resonance dans les metaux

avec [i 1 + 4n(y' +iy")
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En EPR on a | / | <C 1, ce qui permet de developper n"-\

Z oc (1 — /) (1 + 2nx' + 2nx"),

d'oü la puissance P dissipee par une onde plane tombant sur une surface metallique:

P cc (cte + x' + x")

On voit qu'il resulte de la simple electrodynamique des conducteurs que les

parties reelles et imaginaires sont melangees. Si le spectrometre est regle de fagon
ä n'obtenir que l'absorption d'un echantillon paramagnetique isolant, alors pour un
echantillon metallique nous observons x' + x"-

Les courbes obtenues ont une allure dyssymetrique tres caracteristique, et dans
le cas oil les raies sont lorentziennes, on observe le signal suivant:

Une telle forme de raie est aussi comprise dans un cas particulier de la theorie
de Dyson (1955) pour la resonance des electrons dc conduction. Dans notre cas les

centres magnetiques, c'est-ä-dire les ions dilues, sont fixes. II suffit de prendre dans

la theorie de Dyson le cas limite correspondant ä Tt TD, Tt > T2 et TD T2

pour retrouver la forme lorentzienne de x + X- Tt est le temps que met le centre

magnetique pour traverser l'echantillon, TD est le temps pour traverser l'epaisseur
de peau et T2 est le temps de relaxation usuel. La premiere inegalite exprime que
l'echantillon est sous forme d'une plaque epaisse, et les deux autres expriment que
les centres magnetiques diffusent tres lentement, ou ä la limite sont fixes.

En fait, nous avons constate que les raies obtenues sont lorentziennes mais

avec un rapport A/B different du rapport ideal mentionne plus haut. Dans une serie

de mesures sur un meme echantillon et dans un petit domaine de temperature, on
observe la meme dyssymetrie, mais tout nouveau reglage du spectrometre entraine

en general un autre rapport A/B. Nous avons attribue les ecarts par rapport ä

2,55 ä des melanges differents entre x' et X •

Comme les raies sont tres larges, et comme la derivee de la fonction (x'+xx")
ne coupe pas l'axe au centre de la raie, il est necessaire de faire une analyse pour
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determiner le centre. La correction ä faire depend du melange a. Cette derniere

quantite est determinee par la dissymetrie si la forme de raie est connue. Nous

avons utilise k cet elfet deux methodes.

La premiere est une methode graphique. Nous avons tabule la fonction derivee
de (z'+ax") pour un jeu de valeurs a. Ces courbes ont ete dessinees sur du papier
transparent avec tout un jeu de largeurs de raie. La methode consiste ä superposer
au mieux un graphique avec la courbe obtenue sur un enregistreur. L'ceil permet tres
bien de distinguer les defauts de dissymetrie et de choisir le graphique avec la valeur

appropriee de a. Ensuite on choisit la largeur qui convient le mieux. Nous avons
constate que les raies mesurees coi'ncidaient bien avec les raies lorentziennes tabulees.

La deuxieme methode, due ä Cottet (communication privee), est derivee de

celle utilisee par Peter el al. (1962). Elle consiste ä apprYcier la position d'un axe

horizontal, ä mesurer la dissymetrie, et ä partir d'un point caracteristique de la
courbe, reporter la correction calculee en vue d'obtenir le centre. Malheureusement
les raies sont tres larges et les ailes des raies lorentziennes s'etendent tres loin; on
entend par lä que les courbes ne rejoignent l'axe horizontal qu'ä plusieurs kGs du
centre. Cette affaire est genante surtout en haut champ, car on est limite par le champ
maximum donne par l'aimant (17 kGs). Ainsi il est difficile d'apprecier la position
de l'axe horizontal, et la correction calculee par la methode originale ci-dessus est

tres sensible au choix subjectif de l'axe horizontal. Nous avons constate que la
methode due ä Cottet (communication privee) donnait en pratique des grandeurs
moins dispersees, c'est pourquoi nous l'avons utilisee de preference.

Spectrometre

Detection superheterodyne

Nous avons choisi ce Systeme en raison de sa haute sensibilite. II est bien connu
que dans un Systeme de detection ä basse frequence la principale limitation ä la
sensibilite est le bruit en 1//des diodes microondes, d'oü l'utilite de detecter un signal
ä frequence elevee. Deux moyens sont ä disposition: la modulation en haute frequence
(100 kc/s) et la detection superheterodyne (battement ä 30 ou 60 Mc/s avec un
oscillateur local).

Le gain de sensibilite du deuxieme Systeme est tres faible, de l'ordre de 1,4

d'apres des donnees Varian (notice pour spectrometres EPR); il est necessaire de

disposer d'un oscillateur local dont la frequence doit etre stable, ce qui entraine
certaines complications.

Par contre, le Systeme de modulation ä haute frequence requiert la presence de

bobines ä l'interieur de la cavite ä cause de l'effet pelliculaire. Si ce probleme est

resolu de fa?on standard pour les cavites 3 cm, il souleve par contre des difficultes
en onde millimetrique, oü les dimensions de la cavite sont tres reduites; il faut aussi
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mentionner que l'on desire une modulation de grande amplitude, plusieurs dizaines
de Gs, et meme plusieurs centaines de Gs, afin de ne pas perdre trop de sensibility

lorsque les raies sont tres larges. Pour ces raisons, nous avons opte pour un Systeme
de modulation ä basse frequence avec la detection superheterodyne.

CristaI melangeur et preamplificateur

Nous donnons quelques details, car cet ensemble est determinant pour la
sensibilite du spectrometre. Soit le montage suivant, constitue par un support de

diode raccorde ä un guide d'onde, un cristal melangeur et un amplificateur ä frequence
intermediate:

(i) Le cristal melangeur reijoit du guide d'onde en plus du bruit thermique une

puissance de bruit Nk en provenance de l'oscillateur local.

(ii) Le cristal melangeur est caracterise par un gain de conversion Gc et une

temperature de bruit t.

(iii) L'amplificateur est caracterise par un facteur de bruit Fampl et une bände

passante Af. La puissance de bruit qu'il transmet dans une charge est donnee

par F k Tf oü F est le facteur de bruit de l'ensemble. On sait (voir par exemple

Feher, 1957) que Fest donne par:

P _
GcNk + Famp, + t — 1

'
Ge

Dans notre cas les valeurs ä mettre sont les suivantes:

(i) Le melangeur est du type equilibre:

Le Systeme est constitue par un te magique adapte Microwave Associates 759

et de deux supports de diodes accordables MA 539C. Les fluctuations de

puissance du klystron local induisent des fluctuations de courant en opposition
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de phase dans les diodes, si le signal induit des fluctuations en phase, ou vice-

versa. Les fluctuations en provenance du klystron local peuvent etre annulees

dans une large mesure ä l'aide d'un amplificateur avec un circuit d'entree

approprie, de sorte que Ton peut poser Nk 0.

(ii) Les diodes sont des 1 N53B Sylvania donnees avec Gc — 6,5 db

et t 2

(iii) Le preamplificateur est un LEL type IF2679-2. /0 60 Mc/s, / 8 Mc/s,
gain 36 db et Fampl — 2,3 db. A l'aide d'un generateur de bruit ä diode

saturee, nous avons mesure Fampl 3,0 db.

A l'aide de ces donnees nous calculons F 13,4 et y/F 3,7. Cette derniere valeur

yjF intervient dans le calcul de la sensibilite.

Generateurs microondes

Nous avons choisi des klystrons EMI R5146. Puissance typique: 60 mW.
Bande de frequence: 34,2 ä 35,6 Mc/s.

Le resonateur est alimente sous 2 kV et 10 mA, de sorte qu'une seule alimentation
stabilisee Philips PP4485 (30 mA) est requise pour le klystron signal et le klystron
oscillateur local.

Controles automatiques de frequence

Nous avons au depart deux possibilites. Soit une stabilisation dite exterieure,
c'est-ä-dire un certain standard de frequence qui ne soit pas la cavite de mesure;
soit une stabilisation oü precisement la reference est cette derniere cavite.

Deux arguments jouent en faveur d'un Systeme de stabilisation exterieure.

Premierement le standard peut etre congu ä une frequence beaucoup plus basse que
celle du spectrometre, comme celle de 9 kMc/s de la bände des 3 cm. De nombreuses

descriptions ont paru dans la litterature et l'on trouve dans le commerce tous les

Elements utiles. Certains de ces elements sont introuvables dans la bände des 8 mm,
comme la cavite de reference en Invar et avec reglage tres fin de l'accord.

Ensuite, on connait certains cas dans lesquels une stabilisation sur cavite de

mesure fonctionne mal. Dans notre cas d'echantillons metalliques, le facteur de

qualite est fortement reduit, de sorte qu'il serait difficile de construire une stabilisation
efficace.

Nous avons done construit un generateur de frequence tres stable connu sous
le nom de « Pound — IF Stabilization System » et decrit par Pound dans le livre
edite par Montgomery (1947) p. 58. Le klystron est un 2K25, les composants sont

d'origine Philips, ä l'exception d'un dephaseur Sanders. Nous avons realise tous les

circuits electroniques commandant le Systeme. L'ensemble peut travailler ä la

frequence de 8,75 kMc/s, de sorte que son 4e harmonique tombe au milieu de la bände
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utile pour notre spectrometre. Les deviations de frequence relatives, mesurees dans

l'intervalle d'une heure, ne depassent pas 5 .10-6.
Le controle automatique du klystron signal est obtenu au moyen d'un simple

circuit discriminaleur de frequence, semblable ä ceux utilises dans les recepteurs en
modulation de frequence, et qui travaille ä la frequence de 30 Mc/s. L'element per-
mettant d'obtenir le battement entre le 4e harmonique du generateur 3m et le klystron
signal 8 mm est un generateur d'harmoniques et melangeur Douglas Microwave
249 XT.

Nous avons entierement realise les circuits electroniques commandant le

klystron signal et le klystron oscillateur local. Pour ce dernier Systeme la frequence
de battement est de 60 Mc/s.

Spectrometre

Nous donnons dans la figure 1-1 un schema general du spectrometre. Les

elements microondes sont pour la plupart d'origine Microwave Associates; les

exceptions sont les lignes unidirectionnelles d'origine Philips ou Ferrotec, et la
cavite ondemetre Philips. En principe c'est un Systeme conventionnel pour cavite en
reflexion. L'element isolant le signal reflechi du signal incident est un te magique
adapte Microwave Associates MA759. Dans le bras oppose ä la cavite, on trouve un
attenuateur et un piston de court-circuit. Ce Systeme fournit une onde, reglable en

amplitude et en phase, qui se superpose ä l'onde reflechie par la cavite. On peut
ainsi equilibrer la part du signal provenant du defaut d'adaptation de la cavite.

Le spectrometre presente la particularity d'avoir deux canaux ä frequences
intermediates (cristaux melangeurs et preamplificateurs). L'un est obtenu par
battement entre l'oscillateur local et l'onde reflechie par la cavite. II donne, en

amplitude et en phase, les variations de susceptibilite de l'echantillon. Dans le

deuxieme canal, le battement est obtenu avec une fraction de l'onde du klystron
emetteur prelevee immediatement apres celui-ci. Ce deuxieme canal est done

independant de la cavite de mesure et fournit une frequence d'amplitude et de phase

constantes, que nous pouvons appeler « reference ». La detection ä frequence
intermediate est du type synchrone (phase sensitive detector). La reference pour ce

detecteur est bien sür le deuxieme canal. Dans ces conditions, il est possible de

detecter soit la composante x\ soit la composante y", ou un melange. Le reglage se

fait ä l'aide du dephaseur incorpore dans le circuit microonde du deuxieme canal.

Les criteres pour le reglage sont le minimum de bruit et la forme de raie d'un echan-

tillon marqueur (DPPH).
Dans la figure 1-2 nous donnons un schema simplifie de l'ensemble du dispositif

de mesure. La cavite est du type cylindrique TE011 ä axe vertical. Le trou de couplage
est dans la paroi superieure. Un petit piston de faible diametre, commande de

l'exterieur du dewar, permet de corriger les variations de frequence lors des mesures
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ä temperature variable, la frequence du spectrometre restant fixe. L'echantillon est

sous forme de poudre deposee sur les parois. Le liant est de la vaseline.
Le cryostat est un dewar metallique Andonian avec une enceinte d'echange

(option 25). Le contröle de temperature est obtenu en faisant varier la pression du

gaz d'echange, qui est en principe de l'helium pour les mesures ä la temperature de

l'helium liquide. II est aussi convenable d'utiliser le corps de chauffe partie integrante
de la cavite, particulierement pour les temperatures de 20 ä 70° K. La temperature
est mesuree au moyen d'un thermocouple AuFe fixe dans un trou perce dans les

parois de la cavite. Le diametre interieur est de 20,6 mm et le diametre exterieur
de 34 mm.

L'aimant est un Varian 12" V-3603. L'entrefer excessif (41,6 mm) est dü ä une
servitude qui nous obligeait ä prevoir la possibility de faire des mesures avec une
sonde NMR Varian de dimensions correspondantes, ce qui limite le champ maximum
ä 17 kGs. Le contröle de l'aimant est du type Fielddial Mk. I qui impose un balayage
lineaire en champ. Un enregistreur Varian XY est couple avec le Fielddial ce qui
permet d'avoir des enregistrements ou l'axe horizontal donne directement le champ
magnetique. Les mesures de g se font avec les donnees du Fielddial et un marqueur
(DPPH).
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