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Sur quelques expériences de polarisation nucléaire

par E. Ers, J.-L. MorcHANE, J. UEBERSFELD

Ecole supérieure de Physique et Chimie de Paris, Laboratoire du Directeur

Le travail présenté devant vous, aujourd’hui, a été effectué dans le
laboratoire de M. Lucas, a I'Ecole supérieure de Physique et Chimie de
Paris.

Il a permis de mettre en évidence deux phénomenes nouveaux.

Le premier donne lieu & une nouvelle méthode de polarisation dynamique
des noyaux dans les solides.

Le second est I'obtention de I'effet Overhauser dans certains solides non
métalliques.

INTRODUCTION.

Les expériences précédentes de MM, Uebersfeld et Erb avaient montré
que les centres paramagnétiques des charbons étaient susceptibles d’inter-
agir avec des centres extérieurs, tels que les molécules d’oxygeéne ou d'oxyde
d’azote, gaz paramagnétiques. Une telle interaction est possible grace a un
couplage dipolaire entre les moments magnétiques des centres paramagné-
tiques des charbons et ceux des atomes ou molécules adsorbés sur le charbon.

Si maintenant on adsorbe sur un charbon un fluide contenant des spins
nucléaires, il semble légitime de penser qu’il existe une interaction entre
les moments magnétiques électroniques des charbons, et les moments
nucléaires des noyaux.

Il nous a donc paru intéressant d’étudier cette interaction. Les noyaux
choisis pour nos expériences ont été les protons. Les méthodes de double
résonance figurent parmi les meilleures méthodes pour étudier les inter-
actions entre les spins électroniques et nucléaires. Ce sont elles que nous
avons employées.

I. DESCRIPTION DE L’APPAREILLAGE.

Dans les expériences de double résonance magnétique, 1'échantillon est
irradié simultanément par deux fréquences différentes. Dans le cas d’expé-
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rience de double résonance magnétique en champ intense (H, = 3000 gauss),
on est amené a appliquer a I’échantillon contenant a la fois des spins électro-
niques et nucléaires:

1o un champ d’hyperfréquence, de fréquence voisine de 9000 MHz;

20 un champ de radiofréquence de 15 MHz pour le proton.

Le champ d’hyperfréquence est produit dans une cavité résonante
excitée par un klystron, tandis que le champ de radiofréquence est produit
dans une bobine excitée par un oscillateur haute fréquence.

Fig. 1. Fig. 2.

Une cavité cylindrique résonant dans le mode TEy, a été utilisée.

Le coeflicient de surtension de cette cavité est d’environ 10.000, ce qui
permet de produire un champ magnétique d’hyperfréquence de 0,5 gauss
d’amplitude avec un klystron délivrant une puissance de 100 mW.

La bobine de résonance nucléaire a été placée dans la cavité, de maniere
a ne pas abaisser la surtension de la cavité. Une bobine rectangulaire
respectant les conditions d’orthogonalité des conducteurs et des lignes de
champ électrique permet d’obtenir ce résultat. Les figures 1 et 2 montrent
le mode du klystron et les courbes de résonance de la cavité, d’abord vide,
puis avec la bobine de résonance nucléaire.

II. EXPERIENCES DE DOUBLE RESONANCE DANS LES LIQUIDES
ET LES GAZ ADSORBES SUR LES CHARBONS.

Des expériences de double résonance ont été effectuées sur des charbons
a raies relativement larges (la demi-largeur des raies variait de 2 4 5 gauss)
adsorbant les liquides hydrogénés tels que le benzeéne, le toluéne ou des gaz
comme 'ammoniac et I’hydrogene sulfuré.
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Soit v, et v les fréquences de résonance électronique et nucléaire dans
le champ magnétique constant H,. Lorsqu’on applique a I’échantillon un
champ d’hyperfréquence de fréquence v, — v, on observe une augmen-
tation de la polarisation nucléaire, traduite par un accroissement de la raie
de résonance nucléaire du proton.

Lorsque, maintenant, on applique & l'échantillon un champ d’hyper-
fréquence de fréquence v, -+ v, on constate un accroissement de la pola-
risation nucléaire avec inversion de la raie de résonance, c’est-a-dire que
I'on a affaire & une émission stimulée.

Les clichés 3 et 4 indiquent les résultats expérimentaux pour un échan-
tillon de charbon naturel adsorbant du benzene.

Ce nouvel effet peut étre interprété par la récente théorie d’Abragam et
Proctor sur les doubles résonances dans les solides de la maniére suivante:

: ; . 1 § : 1
Considérons un spin nucléaire I = 3 et un spin électronique S = % dans

un corps solide. Soit M; et Mg les nombres quantiques magnétiques élec-
troniques et nucléaires.

Les quatre niveaux énergétiques A, B, C, D de I’ensemble du systeme spin
électronique et spin nucléaire sans interactions sont disposés de cette

facon:

D — M — +4

I 2 1
C L\II:_i
B M, = u |

I 2 1
A Ml:_E.J
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L’amplitude du signal de résonance nucléaire est proportionnelle aux
différences de populations des niveaux A et B ou encore, ce qui revient au
méme, & celle des niveaux C et D.

Lorsque le systéme des spins est un équilibre thermodynamique a la
température T et que I'on néglige, pour simplifier I'exposé, les différences
des populations nucléaires devant les différences de populations électro-
niques, les populations des quatre niveaux A, B, C, D sont proportionnelles
aux quatre nombres 1, 1, 1 — ¢, 1 — ¢, oli 1 — = représente le développe-
ment limité au premier ordre du facteur de Boltzman relatif aux niveaux

électroniques.
vz hHy .
On a e = —p O vE est la valeur absolue du rapport gyromagné-
tique de 1'électron, H, le champ magnétique appliqué, h la constante de

Planck divisée par 2=, et T la température absolue.

En l’absence d’interactions entre spins électroniques et nucléaires, les
transitions A .= D ou B = C sont interdites par les régles de sélection.
Seules les transitions purement électroniques A == C et B === D, ou pure-
ment nucléaires A 7> B et C = D sont permises.

En présence d’interactions dipolaires, les transitions A > Det B = C
ne sont plus strictement interdites, car les états propres de I’'Hamiltonien
comprenant le terme d’interaction sont des mélanges des états propres A, B
et C, D.

Un champ d’hyperfréquence intense dont I'énergie correspond a ces
transitions peut donc rendre égal les populations des niveaux A et D ou des
niveaux B et C, suivant la fréquence de ce champ.

Si, de plus, on se trouve dans le cas ou les processus de relaxation
électroniques sont assez énergiques pour maintenir la distribution d’équilibre
de Boltzman entre les sous-niveaux Zeeman électroniques, les populations
des quatre niveaux A, B, C, D deviennent visiblement proportionnelles aux
quatre nombres 1, 1—_1_—8—, 1 — ¢, 1, quand on applique un champ d’hyper-
fréquence de fréquence (v, + v).

De méme, si la fréquence du champ d’hyperfréquence appliqué est

: . ‘ 1
v, — V,, les populations des quatre niveaux deviennent alors =, 11,
1 —-.

On rend ainsi bien compte du nouvel effet observé et en particulier de

I'émission stimulée obtenue dans le premier cas.
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En effet, on voit qu’il apparait entre les sous-niveaux nucléaires A et B
et C et D une différence de population appréciable de 'ordre de grandeur
de la différence des populations électroniques lorsque les spins électroniques
sont en équilibre thermodynamique.

Ce raisonnement suppose, d’'une part, que le temps de relaxation des
spins électroniques soit beaucoup plus court que celul des spins nucléaires,
et que, d’autre part, la relaxation nucléaire se fasse par I'intermédiaire de
I'interaction des spins électroniques.

II1. GENERALISATION DU NOUVEL EFFET DE POLARISATION NUCLEAIRE
AUX AUTRES SUBSTANCES CONTENANT DES IMPURETES PARAMAGNETIQUES:
SUBSTANCES IRRADIEES. — DILUTION PARAMAGNETIQUE DANS LES SOLIDES.

A l'encontre de ce qui se passe dans l'effet Overhauser, le mouvement
relatif des spins électroniques et des spins nucléaires n’est plus indispensable
pour fournir I’énergie nécessaire a I'augmentation de la polarisation nucléaire.
On peut donc observer par cette méthode une augmentation de la polarisa-
tion nucléaire dans les solides.

Trois séries d’expériences ont été faites a ce sujet:

a) Les premiéres ont consisté a observer la résonance nucléaire du proton
dans les fluides hydrogénes adsorbés sur un charbon, apres les avoir fait
passer par refroidissement a I'état solide. La raie de résonance nucléaire
prend alors I'allure d’une raie de solide (largeur beaucoup plus grande)
mais le phénomeéne de polarisation garde les mémes caractéristiques;

b) La deuxiéme série d’expériences a été faite en utilisant des substances
organiques irradiées par les rayons vy du cobalt 60 a la dose de 5 x 10°
de roentgens. On a choisi une substance cristallisée, le glycocolle, et une
substance amorphe, le polymétacrylate de méthyle, c’est-a-dire le
plexiglas, dans lesquels l'irradiation donne naissance a des centres para-
magnétiques. La résonance nucléaire du proton est observée dans ces
deux cas. L’effet de polarisation précédemment décrit se produit égale-
ment, mais de maniére moins intense;

¢) La troisieme série d’expériences a porté sur des dissolutions de diphenyl-
pyerilhydrazil (D.P.P.H.) dans du plexiglas, sur lesquelles on observe
une augmentation de la polarisation nucléaire du proton avec ou sans
retournement de la raie de résonance, suivant la fréquence du champ
d’hyperfréquence appliqué, augmentation comparable en intensité a
celle obtenue avec les charbons.
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IV. EXTENSION DE L'ETUDE PRECEDENTE AU CAS DES CHARBONS
A RAIE ETROITE.
OBTENTION DE L'EFFET OVERHAUSER CLASSIQUE.
INTERPRETATION PAR L’EFFET D ECHANGE.

Le nouvel effet de polarisation nucléaire n’a pu étre observé dans les
fluides adsorbés sur les charbons dont la raie de résonance paramagnétique
a une demi-largeur inférieure a 1 gauss.

On observe alors un accroissement de la polarisation nucléaire due a
I'effet Overhauser classique.

L’effet Overhauser a également été observé sur le proton du D.P.P.H.
solide. Cette derniere observation peut dans certains cas étre masquée par
la présence d’'un phénomene supplémentaire de résonance électronique du
D.P.P.H. qu’il est nécessaire d’éliminer.

Ces deux résultats portant sur des corps dont la raie de résonance
électronique est rétrécie par échange conduisent a penser, d’aprés une
suggestion de M. Abragam, que c’est le processus d’échange des spins
électroniques qui permet le transfert d’énergie aux spins nucléaires, trans-
fert indispensable & l'accroissement de polarisation nucléaire dans 'effet
Overhauser.

En conclusion, & 'aide de notre spectrométre permettant 'observation
simultanée de la résonance ¢électronique et nucléaire, une nouvelle méthode
de polarisation nucléaire a été introduite.

La possibilité, par cette méthode, d’obtenir une émission stimulée,
conduit & la construction de maser.

Cette méthode doit se montrer fructueuse dans le domaine de la réso-
nance nucléaire.

Elle peut permettre en particulier d’étudier plus aisément la polarisation
des noyaux radio-actifs et d’isotopes rares a l'état solide, tels que le
carbone 13.

Elle a de plus 'avantage sur la méthode d’Overhauser de s’appliquer
aux basses températures. Enfin, du point de vue physico-chimique, I’appli-
cation particuliere qui en est faite aux substances adsorbées sur les char-
bons, ouvre une voie a la recherche des processus d’adsorption.
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