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Modulation et passage rapides
en résonance magnétique électronique

par J.-G. THEOBALD

Faculté des Sciences de Besancon

Summary.

In the report of the preceeding meeting, we described a device to observe
electron spin resonance signals modulated at variable high frequency. We now
use a intermediate frequency phase detector working by means of a frequency
transfer of the signal to the intermediate frequency. We obtain this way a
sensivity of 3.10''AH centers of free spins. We used the modulation device to
observe rapid passage at room temperature, which enables us to measure directly
transverse relaxation times.

Nous nous sommes proposé d’étudier deux applications de la modula-
tion haute fréquence en résonance magnétique électronique:

1. augmentation de la sensibilité d’un spectrometre,

2. expérience de passage rapide a la température ordinaire.

Augmentaiion de la sensibilité d’un spectrometre.

Dans le compte-rendu du précédent colloque [1] nous avons expliqué le
principe de I'expérience et nous avons montré I'intérét qu’il y avait a
moduler le champ magnétique en haute fréquence. Dans le méme article,
nous avons décrit le dispositif de modulation. Nous nous proposons de
décrire un montage permettant de détecter en phase des signaux modulés
a des fréquences variant de 0,15 a 0,35 MHz et de 0,55 a plus de 1 MHz.
Apres détection hyperfréquence, le signal de résonance magnétique est
envoyé dans un récepteur hétérodyne qui mélange le signal haute fréquence
a un oscillateur local pour donner un signal de moyenne fréquence /7y,
fixe (455 kHz). La détection en phase de ce signal nécessite une référence
en moyenne fréquence, liée au balayage en champ magnétique et qu’on
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obtient en mélangeant une partie de la tension de balayage, qui est la
référence vraie, a4 l'oscillateur local. On réalise ainsi le méme transfert de
fréquence sur le signal et sur la référence a I'aide du méme oscillateur local
qui s’élimine dans la détection synchrone. Un seul détecteur de phase a

455 kHz suffit donc pour observer des signaux dont les fréquences vont
de 0,15 a4 0,35 MHz et de 0,55 & plus de 1 MHz.

Fig. 1.

Le signal est observé en double balayage: on superpose au balayage
haute fréquence (petit devant la largeur de raie) un balayage lent. Aprés
le détecteur de phase, le signal enregistré reproduit la dérivée de la courbe
de résonance magnétique. Le nombre de centres minimum détectables est
de 3.10114H ou AH est la largeur de raie, soit environ 10'2 centres de
DPPH. Par ailleurs nous avons réussi a construire des cavités admettant
des échantillons de grand volume (environ 0,1 cm3), ce qui permet de
détecter des concentrations trés basses de I'ordre de 3.10'2 AH centres par
gramme. La figure 1 reproduit le signal enregistré avec 80 mm? de solution

9



130 COLLOQUE DE LEIPZIG 1961

benzénique de DPPH (concentration 5.107’M). Le balayage haute fré-
quence a une largeur de 3 gauss &4 0,9 MHz, la constante de temps du détec-
teur de phase est de une seconde.

Ezxpérience de passage rapide.

La premiére expérience de passage rapide & la température ordinaire a
été obtenue par BENE et ses collaborateurs en 1955 sur des solutions ammo-

Fig. 2.

niacales de sodium présentant une raie de résonance électronique excep-
tionnellement fine (environ 25 milligauss) [2]. Le passage rapide était
obtenu a des vitesses de passage de 15.000 gauss par seconde. Utilisant la
technique de la bobine placée a I'intérieur de la cavité nous avons pu
observer le phénoméne sur un anthracite des Alpes dont la raie de résonance
a 1,4 gauss de large et pour lequel les temps de relaxation longitudinale T';
et transversale 7', sont pratiquement égaux et de I'ordre de 1077 5. Les
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fréquences de balayage sont de I’ordre de 1 MHz, le phénomeéne se pro-
duisant & une fréquence double de celle du balayage. Le passage rapide est
obtenu pour des vitesses de passage de 60 millions de gauss par seconde.
La faiblesse des signaux de résonance conduit a I’emploi d’'un préamplifi-
cateur de gain 1000 et de bande passante suffisante (25 MHz). La figure 2
reproduit le signal obtenu en balayant a une fréquence de 'ordre de 0,75
MHz. Le balayage horizontal est linéaire en temps. Le taux de décroissance
des oscillations permet de mesurer T,, on trouve T, = (0,82 + 12) 1077 s.
Le fait que la décroissance des oscillations amorties soit exponentielle en
temps, et le fait que la valeur de T, déduite de cette exponentielle quelle
que soit la vitesse de passage coincide avec la valeur de T, déduite de la
largeur de raie permet d’affirmer que la raie de I’anthracite considéré est
homogéne. Ce résultat est d’ailleurs en accord avec le fait que Ty = T,
et que la raie est rétrécie par effet d’échange.
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