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Determination absolue du nombre d'electrons libres
ä l'aide d'un spectrometre pour la resonance paramagnetique

electronique

par J. Smidt

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

1. Introduction.

Habituellement, en resonance paramagnetique electronique, on determine

le nombre d'electrons libres N d'une substance par comparaison avec

une autre dont le nombre d'electrons libres est connu. II arrive que la

comparaison ne se fasse pas toujours de faijon convenable.
MM. Bleaney et Stevens [1] ont donne, sans en developper l'etablisse-

ment, des formules exprimant implicitement la relation entre N et les

valeurs directement ou indirectement mesurables dans le cas oü le cristal
de detection est quadratique.

Dans le present expose la relation explicite entre N et des valeurs
directement mesurables est derivee sans aide des Schemas equivalents elec-

trotechniques usuels. De plus, le cristal peut etre non quadratique, ce qui
arrive souvent en pratique.

2. Determination absolue de N.

Si I\T particules de nombre quantique de spin s et de facteur spectro-
scopique g sont en resonance dans la cavite, la puissance absorbee Pm est

indiquee par (voir par exemple Andrew [2], page 21 et suivantes):

!«>;*« {!»(. +I)H;t;Z
m 12 *T N (1)

oü (o0 est la frequence de resonance de la cavite, ß le magneton de Bohr,
H, l'amplitude du champ alternatif magnetique ä l'emplacement de l'echan-

tillon, Ta le temps de relaxation transversale, Z le facteur de saturation,
k la constante de Boltzmann et T la temperature absolue de l'echantillon.
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Pm peut etre egalement exprime comme la difference des puissances
Pcav et Pcav absorbees dans la cavite resonante respectivement en presence
et en l'absence de resonance paramagnetique electronique.

Si les coefficients de surtension sans charge de la cavite resonante sont
respectivement et Qu et que l'echantillon soit si petit qu'en cas de la

resonance paramagnetique electronique Hj ne change pas en premiere
approximation, il vient (dans le Systeme rationalise de Giorgi):

^cav ^cav 2 7t 10 ^7 —j Htveft (2)

oü vefr est le volume efficace de la cavite resonante introduit par Bleaney
et Stevens [1], et exprime par vclT J H2dv/Hf, ofi dv est un element de

volume de la cavite resonante. Pour la cavite resonante cylindrique TE011

(que nous employons souvent), oil l'echantillon est place ä mi-hauteur de

Taxe du cylindre, on obtient (van Meerten [3]):
D4

vefT(en m3) 1,09 10~2
-j- + 6,36 10"2D2L

oü D est le diametre et L la hauteur de la cavite resonante, les deux
valeurs etant exprimees en metres.

») b)

Fig. 1.

Disposition a) de la cavite resonante ä transmission
b) de la cavite resonante ä reflexion

Fig. 2.

Quadripole-guide d'onde

Dans le cas de la cavite resonante ä transmission (fig. la), la tension
du cristal de detection V baisse, lorsqu'il se produit la resonance
paramagnetique electronique, d'un montant AV, qui se calcule comme suit:



J. SMIDT 339

Si la cavite resonante possede des fenetres de couplage egales et syme-
triquement disposees, eile peut etre consideree comme un quadripole-guide
d'onde symetrique et reciproque (fig. 2), dont le coefficient de reflexion T
et le coefficient de transmission S12 sont exprimes par les relations

«-ftH-CfcK-
oil E[ et E0 sont des amplitudes complexes des champs electriques
alternates sortant et entrant, qui sont normalisees de telle maniere qu'il s'ex-

prime par:
|Ei|2 PiZc

|Eo|2 PoZc (4)

oil Zc est la resistance d'onde caracteristique du guide d'onde et P, et P0

respectivement les courants de puissance entrant et sortant.
En cas de resonance de la cavite on a alors pour certains plans de

reference (voir Pannenborg [4], page 26 et suivantes)

S„ (5)
1 + QelQu

oil Qc est le coefficient de surtension externe de la cavite resonante.
Pour la tension detectee V on peut ecrire sur un grand intervalle de

tension
Y cPx (6)

oil c est la constante de sensibilite du cristal, P la puissance detectee par
le cristal et x une constante en general voisine de 2.

Si le detecteur raccorde ä la cavite resonante ne presente pas de

reflexions, il resulte de (3), (4), (5) et (6):

cPp
V 1 (7)

(i + Qe/Q„)x

La variation de tension produite en cas de resonance paramagnetique
electronique peut etre exprimee comme suit:
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- cxQe Pfl
(i + Qe/Qu_ i:x+1A^ (B)

ou

Ax — — — (9)
Qu Qu

Une combinaison des equations, 1, 2, 7, 8 et 9 ä l'aide de la relation

J_ _ J_ J_
Q| Qe Qu

oil Q, est le coefficient de surtension en charge de la cavite resonante,
donne:

A: T v„,r avN — 24 it 1(T7 — (10)
xco0g2ß2s(s + 1)Q, T2Z V

Les grandeurs du membre de droite sont ou mesurables ou connues
de sortc que cette equation nous permet d'effectuer une determination
absolue du nombre d'electrons libres.

Pour la cavite resonante ä reflexion (voir Pannenborg [4], page 26 et

suivantes) on a pour un certain plan de reference:

p _
1 Qe /Qu

1 + Qe/Qu

De la meme maniere que plus haut on peut deduire facilement:

12 it 10""7 (S — l)*Tvp(I AY
N ~ (11)

xoi0g2ß2s(s + l)Qj T2Z \
oil S est le taux d'onde stationnaire de la cavite resonante contenant
l'echantillon. Les grandeurs du membre de droite sont de nouveau ou
mesurables ou connues. La determination de Q; etant, pour la cavite
resonante ä reflexion, assez compliquee, ce qui n'est pas le cas pour la

cavite resonante ä transmission (voir Smidt [5]), il est preferable de mesurer
le nombre d'electrons libres ä l'aide de la cavite resonante ä transmission.

3. Determination relative de N.

Des equations (10) et (11) resultent immediatement les expressions pour
la determination de N par comparaison avec une substance etalon. Si pour
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les deux mesures la frequence co0, la tension V et la temperature T sont
les memes et que s possede la meme valeur pour les deux substances, il
resulte de 1'equation (10) pour la cavite resonante ä transmission:

Ni /J,\t (OA /T^\ AVj
n2 UJ

oü les indices 1 et 2 se rapportent aux deux echantillons.
La formule suivante s'applique pour la cavite resonante ä reflexion:

/Si-n (s£\* (^Ji\
N2 \s2 — i/ \ gj \q-J\tiJ av2

II semble d'apres la litterature que, le plus souvent, les facteurs

sont negliges.
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