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Sur quelques experiences de polarisation nucleaire

par E. Erb, J.-L. Motchane, J. Uebersfei.d
Ecole superieure de Physique et Chimie de Paris, Laboratoire du Directeur

Le travail präsente devant vous, aujourd'hui, a etc eflectue dans le

laboratoire de M. Lucas, ä l'Ecole superieure de Physique et Chimie de

Paris.

II a permis de mettre en evidence deux phenomenes nouveaux.
Le premier donne lieu ä une nouvelle methode de polarisation dynamique

des noyaux dans les solides.

Le second est l'obtention de l'effet Overhauser dans certains solides non

metalliques.

I XT ROD UCTION.

Les experiences precedentes de MM. Uebersfeld et Erb avaient montre

que les centres paramagnetiques des charbons etaient, susceptibles d'inter-
agir avec des centres exterieurs, tels que les molecules d'oxygene ou d'oxyde
d'azote, gaz paramagnetiques. Une telle interaction est possible grace ä un
couplage dipolaire entre les moments magnetiques des centres paramagnetiques

des charbons et ceux des atomes ou molecules adsorbes sur le charbon.
Si maintenant on adsorbe sur un charbon un fluide contenant des spins

nucleaires, il semble legitime de penser qu'il existe une interaction entre
les moments magnetiques electroniques des charbons, et les moments
nucleaires des noyaux.

II nous a done paru interessant d'etudier cette interaction. Les noyaux
choisis pour nos experiences ont ete les protons. Les methodes de double

resonance figurent parmi les meilleures methodes pour etudier les

interactions entre les spins electroniques et nucleaires. Ce sont elles que nous

avons employees.

I. Description de l'appareillage.

Dans les experiences de double resonance magnetique, l'echantillon est

irradie simultanement par deux frequences differentes. Dans le cas d'expe-
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rience de double resonance magnetique en champ intense (H0 3000 gauss),

on est amene ä appliquer ä l'echantillon contenant ä la fois des spins electro-

niques et nucleaires:

1° un champ d'hyperfrequence, de frequence voisine de 9000 MHz;
2° un champ de radiofrequence de 15 MHz pour le proton.

Le champ d'hyperfrequence est produit dans une cavite resonante

excitee par un klystron, tandis que le champ de radiofrequence est produit
dans une bobine excitee par un oscillateur haute frequence.

Une cavite cylindrique resonant dans le mode TE011 a ete utilisee.
Le coefficient de surtension de cette cavite est d'environ 10.000, ce qui

permet de produire un champ magnetique d'hyperfrequence de 0,5 gauss
d'amplitude avec un klystron delivrant une puissance de 100 mW.

La bobine de resonance nucleaire a ete placee dans la cavite, de maniere
ä ne pas abaisser la surtension de la cavite. Une bobine rectangulaire
respectant les conditions d'orthogonalite des conducteurs et des lignes de

champ electrique permet d'obtenir ce resultat. Les figures 1 et 2 montrent
le mode du klystron et les courbes de resonance de la cavite, d'abord vide,
puis avec la bobine de resonance nucleaire.

II. Experiences de double resonance dans les liquides
ET LES GAZ ADSORBES SUR LES CHARBONS.

Des experiences de double resonance ont ete effectuees sur des charbons
ä raies relativement larges (la demi-largeur des raies variait de 2 ä 5 gauss)
adsorbant les liquides hydrogenes tels que le benzene, le toluene ou des gaz
comme l'ammoniac et l'hydrogene sulfure.

Fig. 1. Fig. 2.
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Soit vE et vN les frequences de resonance electronique et nucleaire dans

le champ magnetique constant H0. Lorsqu'on applique ä l'echantillon un
champ d'hyperfrequence de frequence vE — vN, on observe une augmentation

de la polarisation nucleaire, traduite par un accroissement de la raie
de resonance nucleaire du proton.

Lorsque, maintenant, on applique ä l'echantillon un champ
d'hyperfrequence de frequence vE + vN, on constate un accroissement de la
polarisation nucleaire avec inversion de la raie de resonance, c'est-a-dire que
l'on a affaire ä une emission stirnulee.

Les cliches 3 et 4 indiquent les resultats experimentaux pour un echan-

tillon de charbon naturel adsorbant du benzene.

Fig. 3. Fig. 4.

Ce nouvel effet peut etre interprete par la recente theorie d'Abragam et
Proctor sur les doubles resonances dans les solides de la maniere suivante:

1 1
Considerons un spin nucleaire I — et un spin electronique S dans

un corps solide. Soit et Ms les nombres quantiques magnetiques elec-

troniques et nucleaires.
Les quatre niveaux energetiques A, B, C, D de l'ensemble du Systeme spin

electronique et spin nucleaire sans interactions sont disposes de cette

fafon:

D M. + i
M —

Mi + 2

M. —

+
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L'amplitude du signal de resonance nucleaire est proportionnelle aux
differences de populations des niveaux A et B ou encore, ce qui revient au

meme, ä celle des niveaux G et D.

Lorsque le Systeme des spins est un equilibre thermodynamique ä la

temperature T et que l'on neglige, pour simplifier l'expose, les differences
des populations nucleaires devant les differences de populations electro-

niques, les populations des quatre niveaux A, B, C, D sont proportionnelles
aux quatre nombres 1, 1, 1 — e, 1 — e, oü 1 — s represente le developpe-
ment limite au premier ordre du facteur de Boltzman relatif aux niveaux

electroniques.
Y h H0

On a e —r-s7— oil yE est la valeur absolue du rapport gyromagne-
rC 1

tique de 1'electron, II0 le champ magnetique applique, h la constante de

Planck divisee par 2r., et T la temperature absolue.

En l'absence d'interactions entre spins electroniques et nucleaires, les

transitions A D ou B ;^± C sont interdites par les regies de selection.
Seules les transitions purement electroniques A C et B ^zt: D, ou pure-
ment nucleaires A ^zt B et C ^zt D sont permises.

En presence d'interactions dipolaires, les transitions A ^z± D et B ^ G

ne sont plus strictement interdites, car les etats propres de l'Hamiltonien
comprenant le terme d'interaction sont des melanges des etats propres A, B

et C, D.

Un champ d'hyperfrequence intense dont l'energie correspond ä ces

transitions peut done rendre egal les populations des niveaux A et D ou des

niveaux B et C, suivant la frequence de ce champ.

Si, de plus, on se trouve dans le cas oil les processus de relaxation
electroniques sont assez energiques pour maintenirla distribution d'equilibre
de Boltzman entre les sous-niveaux Zeeman electroniques, les populations
des quatre niveaux A, B, C, D deviennent visiblement proportionnelles aux

\
quatre nombres 1 1 — e, 1, quand on applique un champ

d'hyperfrequence de frequence (vE -f- vN).

De meme, si la frequence du champ d'hyperfrequence applique est
\

vF — vN, les populations des quatre niveaux deviennent alors 1, 1,

1 — E.

On rend ainsi bien eompte du nouvel effet observe et en particulier de

remission stimulee obtenue dans le premier cas.
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En effet, on voit qu'il apparait entre les sous-niveaux nucleaires A et B

et C et D une difference de population appreciable de l'ordre de grandeur
de la difference des populations electroniques lorsque les spins electroniques
sont en equilibre thermodynamique.

Ce raisonnement suppose, d'une part, que le temps de relaxation des

spins electroniques soit beaucoup plus court que celui des spins nucleaires,
et que, d'autre part, la relaxation nucleaire se fasse par l'intermediaire de

l'interaction des spins electroniques.

III. Generalisation du nouvel effet de polarisation nucleaire
AUX AUTRES SUBSTANCES CONTENANT DES IMPURETES P AR A M AG N ETIQU ES :

SUBSTANCES IRRADIEES. - DILUTION PARAMAGNETIQUE DANS LES SOLIDES.

A l'encontre de ce qui se passe dans l'effet Overhauser, le mouvement
relatif des spins electroniques et des spins nucleaires n'est plus indispensable

pour fournir l'energie necessaire ä l'augmentation de la polarisation nucleaire.
On peut done observer par cette methode une augmentation de la polarisation

nucleaire dans les solides.

Trois series d'experiences ont ete faites ä ce sujet:

a) Les premieres ont consiste ä observer la resonance nucleaire du proton
dans les fluides hydrogenes adsorbes sur un charbon, apres les avoir fait
passer par refroidissement ä l'etat solide. La raie de resonance nucleaire

prend alors Failure d'une raie de solide (largeur beaucoup plus grande)
mais le phenomena de polarisation garde les memos caracteristiques;

b) La deuxieme serie d'experiences a ete faite en utilisant des substances

organiques irradiees par les rayons du cobalt 60 ä la dose de 5 X 106

de roentgens. On a choisi une substance cristallisee, le glyeocolle, et une
substance amorphe, le polymetacrylate de methyle, e'est-a-dire le

plexiglas, dans lesquels l'irradiation donne naissance ä des centres para-
magnetiques. La resonance nucleaire du proton est observee dans ces

deux cas. L'effet de polarisation precedemment decrit se produit egale-

ment, mais de maniere moins intense;

c) La troisieme serie d'experiences a porte sur des dissolutions de diphenyl-
pycrilhydrazil (D.P.P.H.) dans du plexiglas, sur lesquelles on observe

une augmentation de la polarisation nucleaire du proton avec ou sans

retournement de la raie de resonance, suivant la frequence du champ
d'hyperfrequence applique, augmentation comparable en intensite ä

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 nucleaire n'a pu etre observe dans les

lluides adsorbes sur les charbons dont la raie de resonance paramagnetique
a une demi-largeur inferieure ä 1 gauss.

On observe alors un accroissement de la polarisation nucleaire due ä

l'effet Overhauser classique.
L'effet Overhauser a egalement ete observe sur le proton du D.P.P.H.

solide. Cette derniere observation peut dans certains cas etre masquee par
la presence d'un phenomene supplementaire de resonance electronique du

D.P.P.H. qu'il est necessaire d'eliminer.
Ces deux resultats portant sur des corps dont la raie de resonance

electronique est retrecie par echange conduisent ä penser, d'apres une

suggestion de M. Abragam, que c'est le processus d'echange des spins

electroniques qui permet le transfert d'energie aux spins nucleaires, trans-
fert indispensable ä l'accroissement de polarisation nucleaire dans l'effet
Overhauser.

En conclusion, ä l'aide de notre spectrometre perraettant l'observation
simultanee de la resonance electronique et nucleaire, une nouvelle methode
de polarisation nucleaire a ete introduite.

La possibility, par cette methode, d'obtenir une emission stimulee,
conduit ä la construction de maser.

Cette methode doit se montrer fructueuse dans le domaine de la
resonance nucleaire.

Elle peut permettre en particulier d'etudier plus aisement la polarisation
des noyaux radio-actifs et d'isotopes rares ä l'etat solide, tels que le

carbone 13.

Elle a de plus l'avantage sur la methode d'Overhauser de s'appliquer
aux basses temperatures. Enfin, du point de vue physico-chimique, l'appli-
cation particuliere qui en est faite aux substances adsorbees sur les

charbons, ouvre une voie ä la recherche des processus d'adsorption.
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