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»Des équipements cryogéniques permettent de faire varier la température de
I’échantillon et de 1a mesurer.
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Figure 1.5 - Schéma de principe d’un spectrométre RPE
Le rayonnement est «aiguillé » comme indiqué grace au circulateur. L'encart repré-
sente l'allure de la caractéristique /p(E) de la diode de détection. Ala résonance, la vari-
ation de /p autour de /5° est proportionnelle a la puissance absorbée par I'échantillon.

1.5.3 - Réglage du spectrometre

Avant chaque enregistrement, il faut régler le spectrometre de fagon a détecter cor-
rectement le signal d’absorption. Les principales étapes sont les suivantes :

» La fréquence du générateur est ajustée a la fréquence propre de la cavité. Lorsque
le spectrometre est placé en mode TUNE (terminologie de la Société BRUKER),
I’écran indique comment la puissance réfléchie par la cavité varie en fonction de
la fréquence du rayonnement. Quand on change manuellement cette fréquence, on
observe un minimum étroit trés marqué a la fréquence propre de la cavité, pour
laquelle la puissance absorbée par la cavité est maximale.

» Pour régler le «bias» et la phase, on se place en mode OPERATE. La fréquence
du générateur est alors asservie a celle de la cavité par le « controle automatique
de fréquence » et on affine le réglage manuel en minimisant le signal d’erreur (lock
offset) qui commande ’asservissement. L’étape suivante consiste a fixer le courant
de polarisation de la diode a 7> = 200 LA en jouant sur le «bias», aprés avoir
diminué fortement la puissance P du rayonnement incident sur la cavité de fagon
a supprimer le rayonnement réfléchi (figure 1.5). Pour régler la phase, on rétablit
un rayonnement réfléchi en augmentant P. Le courant de la diode résulte alors de
I’interférence entre le rayonnement réfléchi et le rayonnement issu du bras de réfe-
rence et on ajuste la phase de telle sorte que ce courant soit maximum.
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I’interaction entre le moment magnétique €lectronique gt du centre et la composante
magnétique du rayonnement peut induire des transitions entre les niveaux d’énergie
qui vérifient la régle de sélection :
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Figure 2.1 - Niveaux d’énergie d’'un centre paramagnétique de spin S = % placé dans un
champ B, qui interagit avec un noyau de spin /= %. Les valeurs de M, qui repérent les niveaux
d’énergie sont données pour A5, > 0, et les fleches indiquent les transitions permises.
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Figure 2.2 - (a) Niveaux d’énergie de la figure 2.1 en fonction de B
(b) Allure du signal d’absorption et de sa dérivée.
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Nous verrons au chapitre 4 que ce triplet constitue une véritable signature de la
molécule que I’on peut souvent déterminer a partir du spectre RPE.

Pour simplifier D’écriture du moment magnétique, utilisons les axes princi-
paux {x, y, z} comme repere. L’équation [3.13] est alors équivalente a 1’équation
matricielle :

I 2. 0 071][S,
my [==B|0 g OIS, [3.14]
Wy 0 0 g[|$;

L’interaction —p.B s’écrit :
Hzeeman = — (W By + Wy By +1.B,)

En utilisant I’équation [3.14], on obtient I’hamiltonien :
HZeeman = B(gx Bx §x+gy By Sy+gz Bz Sz) [315]

La trace dAes opérateurs (S, Sy, S.) étant nulle (section 3.2.5), il en est de méme de
celle de Hzopman» €€ qui montre que la moyenne de ses valeurs propres est nulle.
La détermination des valeurs propres et des vecteurs propres de [’hamiltonien est
moins directe que lorsque le moment magnétique est isotrope. En effet, la matrice
qui représente Hz,oman dans la base des vecteurs propres communs & (82, S,) n’est
pas diagonale a cause des éléments de matrice de S, et S'y, et il en est de méme si on
choisit comme axe de quantification la direction Z de B. Une procédure simple per-
met néanmoins de résoudre le probléme. Commengons par poser

B =Bu

ou u(uy, uy, u;) est le vecteur unitaire dans la direction de B (figure 3.2). Hzeepan
devient :

HZeeman = BB (gx Uy Sx + gy uy Sy +8:uU; Sz) [316]
z
z
B

v u Figure 3.2 - Directions importantes pour la «diagonal-
isation» de I'hamiltonien [3.15]. {x, y, z} sont les axes

Y principaux de la matrice g, B le champ magnétique.

Les vecteurs unitaires u et v définissent respective-

X

ment la direction de B et I'axe de quantification Z.

Montrons qu’on peut I’écrire sous la forme

Hzeeman = g’BB (Ux Sy + (%% Sy +0; Sz) [3.17]
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Figure 4.8 - Spectre dune solution gelée d'une enzyme, le flavocy-
tochrome b,. Le signal trés anisotrope di a I'héme est caractérisé
par gx = 1,45, g, = 2,22, g, = 3,01 (tableau 4.5). Le signal radicalaire
étroit a g = 2 est celui de la flavine a I'état semiquinone. Conditions
expérimentales : température 15 K, fréquence micro-onde 9,40917 GHz,
puissance 1 mW. Modulation : fréquence 100 kHz, amplitude pic a pic 2 mT.

4.3.3 - Remarques sur le spectre donné par une poudre polycristalline
ou une solution gelée

» Pour bien comprendre la nature du spectre qui apparait sur I’écran du spectromeétre
lorsque ce type d’échantillon est soumis a un balayage en champ, il faut réali-
ser que pour chaque valeur de B, seules entrent en résonance les molécules dont
["orientation par rapport a B est telle que la valeur de g’ vérifie I’équation [4.4].
Imaginons que les molécules soient équipées d’un pixel qui émet un flash a la
résonance, et qu’un «démon de la RPE » installé dans la cavité du spectrométre les
observe. Il constaterait que le balayage en champ provoque 1’allumage successif
des molécules qui «résonnent» pour chaque valeur de B, chaque molécule s’allu-
mant une fois et une seule pendant la durée totale du balayage. Moins chanceux
que le démon, 1’expérimentateur ne détecte que le signal d’absorption s(B) qui
représente en quelque sorte la somme de tous les flash émis pour une valeur B du
champ, I’intensité de chacun étant d’ailleurs pondérée par sa probabilité de transi-
tion, comme nous le verrons au chapitre 5.

» Pour un échantillon polycristallin ou une solution gelée de molécules, I’anisotropie
du moment magnétique entraine un étalement des raies de résonance sur la plage
de champ déterminée par le plus petit et le plus grand des trois nombres (g, gy, £-)-
Si toutes les orientations des molécules sont possibles et équiprobables, le spectre
ne dépend pas de I’orientation de 1’échantillon par rapport a B. Ce type de spectre
est qualifié de «spectre de poudre ».
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Figure 5.8 - (a) Variation de I'amplitude du signal d’absorption
s(B) en fonction de B¢ (b) Variation du rapport s(B)/\/I—D.
Les droites en pointillés correspondent au régime non-saturé.

L’expression [5.24] montre que la valeur de B pour laquelle la saturation commence
est d’autant plus petite que 7 est long (figure 5.8a) et que gp est grand. Elle montre
aussi que la saturation est d’autant plus forte que f{B — By) est grand : le centre de
la raie se sature plus vite que les ailes, ce qui entraine un élargissement de la raie
de résonance a forte saturation. On utilise parfois une autre représentation ou 1’on
porte le rapport s(B)/ P en fonction de VP (figure 5.8b) : ce rapport est constant hors
saturation, puis il diminue et tend vers zéro aux fortes saturations. Dans les deux
représentations, la forme exacte de la courbe dépend de la valeur de 7, du facteur
d’intensité gp et de la forme de la raie décrite par B — By)’).

Tout ce qui précede concerne la raie de résonance donnée par les molécules dont
’orientation par rapport a B est définie par un couple (0, ¢) donné. Dans 1’équa-
tion [5.24], les quantités qui dépendent de cette orientation sont la position B’ de la
raie, son facteur d’intensité gp et 7. On congoit que le spectre RPE, qui résulte de
la superposition des raies produites par toutes les molécules de 1’échantillon, puisse
avoir un comportement complexe en régime saturé. Pour le décrire, on reléve une
«courbe de saturation» qui représente la variation de 1’amplitude en un point du
spectre en fonction de VP, et on peut caractériser la «résistance a la saturation»
en ce point par la puissance Py, pour laquelle le rapport (amplitude/ VP) est divisé
par 2. Bien que la forme de ces courbes soit semblable a celles représentées sur la
figure 5.8, leur analyse quantitative a partir de I’équation [5.24] n’est pas simple car
I’amplitude en un point du spectre résulte de la superposition de raies qui correspon-
dent a des valeurs différentes de (0, ¢). L’interprétation est plus facile si la mesure est
faite aux valeurs extrémes du champ qui correspondent a des directions canoniques
de B (voir section 9.4).

Jusqu’a présent, nous avons considéré que la raie de résonance est une lorentzienne
dont la largeur est déterminée par le temps de relaxation spin-spin 75 (figure 5.3b).
On dit dans ce cas que la raie est «homogene». En réalité, la raie donnée par les
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Complément 3
Raies homogenes et raies inhomogenes

La largeur des raies de résonance est une caractéristique importante du spectre. A
intensité égale, les raies étroites ont une amplitude plus grande que les raies larges
et elles donnent des structures mieux résolues. Nous décrivons ici briévement les
principaux mécanismes d’¢largissement des raies RPE.

Raie homogeéne

On dit qu’une raie est fomogene lorsque sa largeur est déterminée par la durée de
vie des états entre lesquels a lieu la transition. En spectroscopie RPE, les interactions
dipolaires entre les centres paramagnétiques d’un échantillon dilué produisent des
raies homogénes de forme lorentzienne dont la demi largeur & mi hauteur 0B est liée
au temps de relaxation spin-spin 75 par I’équation [5.11](figure 5.14a) :

dB = 1/g’BT,

(a) (b)

0B= h/g’BTz

By =hv/gB B B

Figure 5.14 - Raies homogéne et inhomogéne (a) Raie homogéne : sa lar-
geur est déterminée par le temps de relaxation spin-spin T,. (b) Raie inho-
mogene résultant de la superposition d’'un ensemble de raies homogénes.

Les interactions dipolaires entre deux entités paramagnétiques varient avec la dis-
tance comme 1/7° (annexe 3). Quand N centres sont répartis uniformément dans un
volume V, le cube de leur distance moyenne est de ’ordre de V/N. 6B est donc pro-
portionnel a N/V, c'est-a-dire & la concentration. En adaptant I’expression obtenue
pour des spins nucléaires [ABRAGAM, 1967] a des centres paramagnétiques de spin /2
et de matrice g isotrope, on obtient

OB = (21*/3\3) gB(N/V)
qui peut s’écrire numériquement sous la forme :

dB(mT) = 2,1 x 107 g [concentration en mM]
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%2,—Y5) < |%,%) : B)y = B = By; gp(—2) = 4gp
%,Y) < [%,%) : By = By—2D/gB;B. = By+D/gB; gp(%5) = 3gp

La densité, le signal d’absorption et le spectre sont représentés sur la figure 6.6.
Les pics qui se forment aux extrémités du spectre en B = By + 2D/gf ne sont pas
toujours faciles a observer. Au premier ordre du calcul des perturbations, la transi-
tion |%,—%) < |¥%,%) donne une raie en B, quel que soit 0. Les termes d’ordre
supérieur produisent un faible éclatement de cette raie qui n’est pas visible sur la
figure 6.6, mais qui apparaitrait pour |D| > 0,033 cm™' (1000 MHz).

Comme nous 1’avions prévu a la section 6.3.2, les structures caractéristiques du
spectre enregistré dans la situation haut champ permettent de déterminer le spin S,
la valeur de g et la valeur absolue du paramétre D (figures 6.5 et 6.6). La forme du
spectre dépend aussi de celle des raies de résonance et, dans certaines conditions, de
la température. En effet, une variation de température modifie les populations des
niveaux d’énergie, ce qui change les proportions relatives des 2.5 composantes et par
conséquent la forme du spectre. Par exemple, pour S=1 et D > 0, une diminution
de température favorise la transition [1,—1) < [1,0) au détriment de la transition
|1,0) < [1,1) (figure 6.1). Cet effet, qui ne se produit que si la limite « haute tem-
pérature» n’est pas atteinte, peut étre exploité pour attribuer les raies et préciser le
signe de D.

Bo - 2|D|/gB B By + 2|D|/gB
A S 1 17 i

| | | |
310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Champ magnétique B [mT]

Figure 6.6 - Densité (pointillés) et forme du spectre pour un centre de spin
S =% de symétrie axiale dans la situation haut champ. Le spectre est calculé
pour la fréquence v =10 GHz avec g = 2,00 et |D| = 0,017 cm™! (500 MHz).
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Sur le spectre RPE, on ne peut mesurer que la valeur absolue des éclatements. Ces
relations impliquent que la valeur absolue de 1’éclatement le plus grand est approxi-
mativement égale a la somme des valeurs absolues des deux autres, ce qui constitue
une «signature» de I’interaction dipolaire.

Pour illustrer ces résultats, considérons deux centres de spin S, =Sg =%, carac-
terisés  par  (ga,=1,95,g4,=2,00,g4.=2,05) et (gp,=1,75,g8,=1,80,g5.=1,85).
En absence d’interaction dipolaire, le spectre RPE est la somme des spectres donné
par les deux centres (figure 7.5a). Nous avons calculé numériquement le spectre
d’interaction a partir de I’hamiltonien [7.11] (sans le terme d’échange) pour
différentes directions du vecteur r par rapport a {x,y,z} (figures 7.5b a 7.5¢),
avec =9 A. Pour cette distance, on a (11o/47)ggB/r> = 2,3 mT pour gg = 1,8 et
(1to/4m)gAB/  =2,5 mT pour ga =2,0. Examinons dans quelle mesure les struc-
tures de ces spectres sont décrites par les expressions données par 1’approximation
du premier ordre du calcul des perturbations (équations [7.18]).
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Figure 7.5 - Effet des interactions dipolaires sur les spectres bande X (v=9,400 GHz) de deux
centres A et B caractérisés par gay = 1,95 ; gay = 2,00 ; gaz = 2,05; ggx = 1,75 ; g, = 1,80 ;
gsz = 1,85. Leur distance est r= 9 A et leur arrangement relatif est indiqué a droite.



252 LA SPECTROSCOPIE DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

Examinons d’abord le cas du composé sandwich bis (cycloheptatrienyl)-uranium
[U(m’ — C7H7),]” dans lequel I'uranium est formellement dans ’état 5+ [GOURIER
et al., 1998]. Une solution gelée donne a basse température le spectre bande X de la
figure 8.3, caractérisé par g/ = 1,244 et g | =2,365. La symétrie du complexe étant

o A . : A0
D74 0u D7, I’opérateur Hj;g,,q (€quation [8.3]) ne comporte que des termes en O, et

02 qui donnent des éléments diagonaux dans la base {|J, M)} (section 8.2.1). Il est
donc représenté par une matrice diagonale dans la base {|%, M)} du multiplet fon-
damental de I’ion U>*, comme dans le cas de Iion Ce** 4f " en symétrie C3y, (sec-
tion 8.2.2). Il en résulte que les expressions des g effectifs des 3 doublets de KRAMERS
données par I’approximation du premier ordre sont identiques a celles calculées pour
Ce*" a la section 8.3.4. Les valeurs de g expérimentales ne sont pas trés éloignées
des paramétres g, = 0,86, g, ° = 2,57 prévus pour le doublet {|%, %), [%,~%)}.
Un faible mélange des doublets dii a un abaissement de symétrie a C,, suffit a rendre
compte des valeurs expérimentales.

| | | | J
200 300 400 500 600
Champ magnétique B [mT]

Figure 8.3 - Spectre bande X du composé sandwich [U(n”-C7H7),]
a 15 K. Micro-ondes : fréquence 9,44 GHz, puissance 4 mW.
Modulation : fréquence 100 kHz, amplitude pic a pic 1 mT.

[Reproduit avec permission d’aprés GOURIER, D. et al., Journal of American
Chemical Society, 120, 6084-6092 © 1998, American Chemical Society]

Des expériences d’ENDOR des protons ont montré que la population de spin des
orbitales 2p7 des carbones des cycles heptatrienyls est supérieure ou égale a4 x 1072,
mettant ainsi en évidence le caracteére covalent de 1’orbitale occupée par 1’électron
non-appari¢ dans ce complexe [GOURIER et al., 1998].

Considérons maintenant des complexes de symétrie octaédrique de Pa*", U>*, Np®™.
Pour cette symétrie, I’opérateur Hj;g,q 8’€crit :

A 0 RV A0 A4
Hjjgana = As<r*>a(J) (04 + 504) + Ag<r®>ag(J) (O — 2105)

A0 A0 i . A4 A4 .
ou Oy et Og sont définis a la section 8.2.1 et Oy4, Og sont donnés dans [ABRAGAM et
BLEANEY, 1970].



268 LA SPECTROSCOPIE DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

Quand les centres paramagnétiques possedent des niveaux excités proches, les pro-
cessus de relaxation sont particulicrement efficaces et le spectre disparait parfois a
une température relativement basse sous les effets combinés de la diminution d’in-
tensité et de 1’¢largissement par relaxation.

9.3.3 - Une étude de cas : recherche de l'origine de I'éclatement
des raies d’un spectre RPE

Pour illustrer ’importance des paramétres fréquence, puissance et température et
I’intérét des mesures d’intensité, montrons comment on peut les utiliser pour déter-
miner [’origine des éclatements visibles sur un spectre. Supposons qu’une solution
gelée contenant un nombre N connu de molécules donne a trés basse température un
des deux spectres représentés sur la figure 9.7. Ces spectres présentent des structures
que nous cherchons a interpréter.

(a)

(b)

| | | | | | | | |
305 310 315 320 325 330 335 340 345
Champ magnétique B [mT]

Figure 9.7 - Spectres RPE comportant des éclatements de raies
d’origines différentes. La fréquence micro-onde est égale a 9,5 GHz.

» Le calcul des nombres /#v/BB qui repérent les positions des barycentres des raies
éclatées donne 2,00, 2,10, 2,20. Ces valeurs étant proches de g, =2,0023, on en
déduit que les centres paramagnétiques ont un spin S = V5.

» La premicre étape consiste a s’assurer que les structures visibles sur la figure 9.7 ne
proviennent pas de la simple superposition de 2 spectres donnés par deux types de
centres paramagnétiques de matrices g légérement différentes. La mesure de I’in-
tensité totale du spectre peut permettre de conclure : une intensité correspondant
a un centre paramagnétique par molécule élimine cette hypothése. D’autre part,
si le spectre est dli a deux types de centres, leurs temps de relaxation spin-réseau
sont a priori différents. Certaines structures du spectre doivent donc se saturer plus
facilement que d’autres a basse température et d’autres doivent s’élargir plus tot a
haute température.
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Axes principaux et valeurs principales de la matrice T

11 existe un systéme d’axes {X, Y, Z} tel que la matrice est diagonale :

Tyy 00
0 Tyy O
0 0 Ty

Ce sont les axes principaux de la matrice T. Les valeurs principales sont les éléments
diagonaux :

Tyx = P<Gri-P)/r>: Tyy = P<Bri—1)/r>y: Tzy = P<@ rz—17)/r>, [4]

1l arrive fréquemment que I’orbitale ¢(r) possede un axe de symétrie z d’ordre supé-
rieur ou égal a 3 qui passe par le noyau. Les directions x et y sont alors équiva-
lentes vis-a-vis des interactions dipolaires et la matrice T est axiale d’axe z avec
T., = Ty =—-2T, . Donnons quelques exemples (figure A3.2).

(@ = (b) 2 () 2

Pz Ayz_ 2

X X X

Figure A3.2 - Exemples de situations ot la matrice dipolaire T est axiale.
(a, b) L'électron occupe une orbitale centrée sur le noyau, qui admet un axe de sy-
métrie z - (c) L'électron occupe une orbitale centrée en C, loin du noyau situé en O.

¢(r) est une orbitale atomique centrée en O

» Dans les radicaux libres, les composantes anisotropes de 1’interaction hyperfine
avec un noyau >C ou *N sont essentiellement déterminées par I’ interaction dipo-
laire avec I’¢lectron de 1’orbitale 2p du méme atome (figure A3.2a). Si on effectue
I’intégration sur la partie angulaire de cette orbitale, les équations [4] deviennent
[ATHERTON, 1993]:

T// = 4/5P<r_3>2p9 TJ_ = 72/5P<r_3>2p

La valeur moyenne <r~ 3>2p qui ne dépend que de la partie radiale de I’orbitale, est
tabulée [MORTON et PRESTON, 1978]. Elle est généralement donnée en unités ato-



CORRECTION DES EXERCICES

Chapitre 1

1.1. Pour n fixé, £ peut prendre les valeurs {0,1,2,...n— 1} et a chaque valeur de ¢

correspondent (20 + 1) orbitales. La couche comporte donc Z (20 + 1)orbi-
0=
tales. Montrons que cette somme est égale a n? (ce qui est vrai pour n=1)en

raisonnant par récurrence. Considérons une couche caractérisée par le nombre

(n + 1). Le nombre de ses orbitales est Z 20+ 1),s0itn® + 2n+ 1) = (n + 1)

1.2 =3,14x107JT!
1.3. Les équations [1.13] et [1.14] conduisent a :

1.4.

N = N LN = N e~ AE/kgT)
- 1+e(—AE/kBT) ’ - l+e(_AE/kBT)

On en déduit I’expression de (N_— N,). Pour faire apparaitre une tangente hyper-
bolique, on met en facteur exp(—AE/2kgT) au numérateur et au dénominateur.

B =335,8 mT pour v=94 x 10° Hz;B=1,250 T pour v=35 GHz;
B =12,50 T pour v = 350 GHz.

1.5. La différence entre x et thx est inférieure a 2% pour x < 0,25. On en déduit que les

1.6.

quantités hv/2kgT et th(hv/2kgT) différent de moins de 2% quand 7> 2Av/kg,
soit 7> 3,4 K pour v = 35 GHz et 7> 34 K pour v = 350 GHz.

Lorsque la concentration des centres paramagnétiques est trop grande, leurs
interactions entrainent un éclatement des raies de résonance (chapitre 7) qui se
manifeste par un élargissement du spectre.

Chapitre 2

2.1. 0(0) = (P(0))? = (1/7) ag > = 2,148 x 10 m™3. 4 = 1423 MHz. A = 0,21 m.

2.2, a) Les 4 protons équivalents donnent un motif de 5 raies séparées de |4;]/g;s,B,

d’intensités relatives (1 : 4 : 6 : 4 : 1) (complément 2). L’interaction avec le cin-
quiéme proton fait éclater chaque raie en deux raies de méme intensité séparées

de ‘A2|/gisoB-
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