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Résonance paramagnétique aux trés basses fréquences

par Roland Beeler et Dominique Roux

Institut de Physique Expérimentale de I'Université de Genéve.
(5 11957.)

Résumé. Ce travail a pour but I’étude de la forme des courbes en résonance
paramagnétique électronique pour des champs H,, de 'ordre de la largeur de la raie.
Nous avons opéré a des fréquences comprises entre 250 ke et 60 kc avec des

4

échantillons de sodium en solution dans I’ammoniac, Les courbes de " et ¥” en

fonction de H, ont été relevées avec un dispositif du type de BLocH et sont com-
0 P YP

parées aux valeurs calculées par la méthode de GARSTENS.

Introduction.

La résonance paramagnétique dans les champs faibles a été étu-
diée par GARSTENS ef al.1)?)?) et BEcKER?); des équations pour y” et
%" sont proposées par GArsTENs?) et ont été vérifiées avec un dis-
positif du type de Purcell permettant de relever la forme des courbes
suivant I’axe d’émission H. F. (axe des x).

Les mesures ont porté sur des échantillons de DPPH et de tri-
-p-nitro-phényl-méthyl dans la gamme de fréquence de 15 Mc &
0,6 Mc, correspondant a des champs magnétiques compris entre
5 Oe et 0,3 Oe.

Nous avons réalisé des expériences analogues®) en nous plagant
dans des conditions expérimentales tres différentes:

1. Nous avons relevé des courbes avec un dispositif de Bloch,
¢’est-a-dire suivant I’axe perpendiculaire au champ . F. en tenant
compte des effets de saturation.

2. Utilisation d’échantillon de sodium en solution dans I'ammo-
niac liquide permettant de travailler a des champs inférieurs &
100 mOe, soit des fréquences comprises entre 250 ke et 60 ke.
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Equations en polarisation linéaire.

Les équations développées par GARsTENS sont des équations de
Brocr modifiées dans lesquelles on tient compte du fait que les
champs continu H, et haute fréquence H; sont d'un ordre de gran-
deur comparable.

M=y, Hy 0o 00 i
M, =y M. H,cos wi—y M, H,— v (1h)
M, = = y M, H,cos wt — = Hoyo) (1c)

T
La solution est obtenue en posant:

M, = A;cos ot+ B;sin wt

M, = A4,cos wt+ B, sin wt 2)

c¢’est-a-dire qu’il n’y a pas d’hypothése particuliére sur la symétrie
des coefficients 4,, 4,, B; et B,.

En admettant que M, est indépendant du temps et en calculant
la valeur moyenne sur une période:

- 1
M, =Hgyx,— §VH17A2
en substituant dans (1) et (2) et en posant:
w,T=x wr=c¢ of=y2H%%,

Le champ H, est variable et la fréquence H.F. est constante on
obtient:

x’ 2 xo*
%o [+ (z—e)?][1+(x+c)2]+a?/2 (1+22+c?)
%' xe(e?—x2—1—a?/2)

2o L+ (@— 021+ (z+0)%) +o22 (1 +22+c?) ~

Ces équations difféerent des résultats de GarsTENs d’un facteur 2
dans x'[x, et dans le terme de saturation I.F.

Dispositif expérimental.

Nous avons utilisé un générateur H.F. Férisol pilotant un ampli-
ficateur résonnant. La mesure de la tension aux bornes des bobines
émettrices permet de déterminer 'intensité du champ H.F.

La bobine de réception fait partie dun circuit résonnant placé dans
la grille d'un amplificateur H. F. & haute sélectivité. Apres détection
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on obtient un signal & I'aide d’un lock-in du type détecteur de phase
avec balayage B.F.%).

Ce lock-in donne un signal proportionnel & la dérivée de la courbe.
Les conditions expérimentales sont telles que nous n’avons pas a
tenir compte des fréquences latérales?).

La phase de la tension induite par le champ H.F. dans la bobine
de réception détermine la forme du signal (absorption, dispersion
ou mélange). Le réglage de la phase est obtenu en modifiant le cou-
plage entre les bobines émettrices et la bobine réceptrice.

Il est nécessaire de compenser la majeure partie du champ ma-
gnétique terrestre. Le champ H, fourni par un systéme de bobine
de Helmholtz est balayé de fagon linéaire a 'aide d’un potentio-
meétre entrainé mécaniquement.

Résultats.

Comme nous I’avons déja mentionné les mesures ont été effectuées
sur la résonance paramagnétique électronique du sodium en solu-
tion dans 'ammoniac liquide. Les échantillons étaient constitués
de tubes scellés de 32 mm de diametre et ont posé de sérieux pro-
blémes de fabrication*).

La raie présentant une demi-largeur d’environ 20 mOe dans les
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Fig. 1. .
Absorption; fréquence 244,5 ke; wt = 3,6. Terme de saturation négligeable.

champs forts, les déformations caractéristiques de relaxation n’ap-
paraissent que pour des champs inférieurs & 100 mOe. Les courbes
ont été enregistrées aux fréquences de 244,5, 150, 100, 80 et 61 ke,
montrant bien la variation de forme et ont été intégrées graphique-
ment.

*) Les auteurs remercient M. Opirz, DU CERN qui a préparé ces échantillons.
q prep:
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Fig. 2.
Dispersion ; fréquence 244,5 kc; wt = 3,6. Terme de saturation négligeable.
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Fig. 3.
Mélange absorption-dispersion (composition 41% A + 59% D); fréquence 100 kc;
ot = 1,5. Echelle des ordonnées quelconque; «%/2 = 0,82.
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Fig. 4.

Mélange absorptidn-dispersion (composition 919%, D+99% A); fréquence 100 ke;
wt = 1,5. Echelle des ordonnées quelconque; «2/2 = 0,82.
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A 2445 ke la courbe d’absorption étant peu déformée (fig. 1) il
est possible de déterminer le temps de relaxation 7 par ajustement
des courbes expérimentale et théorique, la concentration de 1’échan-
tillon n’étant pas connue. La valeur obtenue est de 2,34:10-% s en
trés bon accord avec la littératures).

Ce temps de relaxation conduit alors a un excellent recouvrement
pour la courbe de dispersion (fig. 2).

Nous avons considéré cette valeur de 7 comme constante pour
I'interprétation aux fréquences plus basses.

Les fig. 8 et 4 montrent que I'accord entre la théorie et I'expé-
rience est satisfaisant & 100 ke, compte tenu du fait qu’un mélange

051
04
03
021 .

07 o

12 3 4 5 6 Tar
Fig. 5.
Mélange absorption-dispersion (composition 679% 4 —33% D); fréquence 61 kc;
ot = 0,9. Echelle des ordonnées quelconque; «?/2 = 1,46.

d’absorption et de dispersion est a admettre dans les courbes re-
levées. Cet accord n’est pas possible si I'on ne tient pas compte du
terme de saturation déterminé par le champ H,.

La fig. 5 donne une courbe pour la fréquence de 61 ke et 14 en-
core le recouvrement est satisfaisant.

Nous pouvons donc admettre que les équations développées par
GARrsSTENS conduisent & une bonne interprétation de la variation de
z' et " en fonction de H, et H, dans des champs trés faibles.

Nous tenons & remercier M. le Prof. R. C. ExTeErmMaANN pour le
vif intérét qu’il a manifesté a ’égard de nos recherches ainsi que
le Prof. G. Bing qui a dirigé ce travail.
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