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Experiences concernant les doubles resonances
faites au Laboratoire de Spectroscopie hertzienne

de l'Universite de Geneve

par J.-M. Rocard, D. Roiix, A. Erbeia et G. Bene

A. Structure hyperfine du radical (S03)2 NO

ETUDIEE PAR I-'EFFET OvERIIAUSER-ABRAGAM EN CHAMP FAIBLE.

Comme il a ete montre par A. W. Overhauser [1], puis par d'autres

auteurs, si un Systeme comprenant ä la fois des spins electroniques et des

spins nucleaires est excite avec une energie haute frequence assez considerable

pour saturer la resonance electronique, il est possible d'observer une
exaltation considerable du signal de resonance magnetique nucleaire.

Plus recemment, A. Abragam et al. [2] ont mis en evidence un effet

analogue en utilisant dans un champ tres faible une solution aqueuse du

radical paramagnetique disulfonate de peroxylamine. Comme cet ion possede

une structure hyperfine due au couplage d'un spin electronique 1/'2 et d'uu
spin nucleaire I — 1, il existe 2 (21 1) niveaux d'energie de Pinn

paramagnetique donnes par les formules de Breit-Rabi. Dans le champ terrestre,
la saturation de la transition:

3/ 3/ „ 1/ 1//2> 12 * * /z> /2

a perrnis ä ces auteurs d'observer la resonance des protons avec un signal/
bruit de 100 environ.

Une telle exaltation de la resonance nucleaire est evidemment realisable

sur chacune des composantes hvperfines du spectre electronique. Dans les

experiences decrites ici, les mesures ont ete faites dans un champ II0 2

gauss, pour lequel la plupart des composantes hvperfines « haute

frequence » (AF ± 1) sont bien resolues.

En utilisant le meme radical on a en champ faible deux niveaux F

(3/2 et 1/2) avec Av 55,8 Mc/s (valeur experimentale provisoire donnee

1 Obligeamment fourni par M. Abragam que nous tenons ä remercier ici.
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par notre generateur Ferisol). Dans tout le domaine oil F est un bon nombre

quantique, il y a quatre niveaux correspondant a F 3/2 et deux niveaux

pour lesquels F 1/2, ce qui donne six transitions pour lesquelles AF ± 1

dont les frequences se deduisent de Av en approximant au premier ordre la

formule de Breit-Rabi, avec x ^ ^ w (g, negligeable devant g}).

Tableau 1.

Transition Mf -Mf
Valeur

thöonque
en Mc's

Valeur
mesur6e
en Mc/s

3/2 3U — 3/2 3/2 Av(l +§*) 59,6 58,8

<*1 3/2 7. — V2 7» Av(t +1«) 57,8 57,2

r

* |
3/2 V2 — V, - 7.

3/2 - 7i — 7. V2

Av 55,8 55,8

3/2 - V2 — V, - 7. Av.(l-i*) 54,1 —

3/2 - 3/2 — 72 - 7. Av.(l-|*) 52,2 -

Toutes les fois que l'echantillon est fortement irradie par l'une des

frequences du tableau 1, on observe simultanement une exaltation considerable

du signal de resonance nucleaire des protons du solvant, observe ä

2 Gauss, c'est-ä-dire ä la frequence de 8,4 kc/s.
On a effectivement observe 7t,, esq et tc2; ü est clair qu'une bände plus

large pour l'irradiation tres intense aurait permis d'observer egalement a2

et 7i3. Pratiquement, le coefficient d'amplification obtenu avec l'irradiation
7t2 est deux fois plus grand que celui obtenu avec les composantes 71, et

ce qui est lie probablement au fait que n2 est en realite la resultante de

deux transitions superposees dans un champ H0 aussi faible.
Le fait que notre dispositif etait assez sensible pour observer la resonance

des protons avec un rapport signal/bruit environ egal ä 3 en l'absence de

1'efTet Overhauser-Abragam, nous a permis une assez bonne estimation du

11



290 J.-M. ROCVRD, D. ROl'X, A. ERBEIA ET G. RENE

coefficient d'amplification de polarisation du ä cet effet. On obtient, pour
7c2 environ X 80; pour 7^ et oq environ x 40.

Dans la figure ci-jointe, on a represents l'amplitude du signal protonique
en fonction de la frequence d'excitation electronique, l'intensite de saturation

etant maintenue constante.

B. Doubles irradiations nucleaires.

A l'aide d'un dispositif de R.M.N, fonctionnant ä 150 Kc/s, dont le signal
est obtenu par detection de phase ä la frequence de Larmor, nous avons
realise les deux experiences de double irradiation suimantes:

I. Modulation basse frequence du champ H0.

Au lieu d'un signal d'absorption ou de dispersion unique pour la
resonance du proton, on peut faire apparaitre des signaux lateraux par modulation

B.F. de frequence £2 2ttv du champ H0. Willams et Gutowsky [3]
ont montre que l'ecart en frequence entre raies adjacentes vaut precisement v

comme dans le cas de dispositifs necessitant la modulation B.F. pour la
detection. Quant aux amplitudes, elles sont fonction du taux de modulation
K yH/Q et repondent ä la formule (H amplitude de la modulation)

Ai A.j'(K) i 0,1, n (1)

dans laquelle A est l'amplitude du signal unique sans modulation, Aj
l'amplitude du signal d'ordre i, et la fonction de Bessel correspondante.
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Nous avons verifie avec precision cette theorie pour i 0, 1, 2 et un
taux de modulation variant de 0 ä 4. Les points experimentaux se placent

regulierement sur les courbes theoriques (fig. 2).

II. Double resonance des noyaux 19F, 31P dans HPF6.

On sait [4] qu'il y a couplage indirect entre 31P et les six noyaux 19F

equivalents de HPFC (constante de couplage: J 714 c/s). Les spins de

19F et 31P etant egaux ä 1/2, il en resulte un doublet dont les deux termes
ont les intensites relatives 1 — 1 pour le fluor, un heptuplet dont les com-
posantes sont dans le rapport 1 — 6-— 15 — 20 — 15 — 6 — 1 pour le

phosphore.
L'experience consiste ä emettre deux frequences dans le circuit d'emis-

sion de fafon ä avoir simultanement resonance pour les deux especes de

noyaux. On observe le doublet du fluor pendant la saturation d'un des

termes du multiplet du phosphore. Pratiquement, on fixe la resonance du
fluor (vF 150 Kc/s). On observera alors les deux raies du doublet pour
les champs magnetiques:

J 7T



292 J.-M. ROCARD, D. ROUX, A. ERBEIA ET G. BENE

II faut alors evaluer la frequence vp d'irradiation du phosphore de fa^on
ä saturer un des termes du multiplet, que Ton se fixe ä l'avance, pendant
l'observation d'une des resonances du fluor. L'evaluation de cette frequence

vp peut se faire de la maniere suivante:

a) Centre de gravite du multiplet du phosphore pour les deux valeurs de

champ donnees par la formule (2), sans tenir compte du deplacement
chimique:

± ft (H° ± y) ' (3)

b) Compte tenu du deplacement chimique 8 [4]:

c) Frequence de chacun des termes du multiplet du phosphore:

vp ± q— H0 + — K "J ra 0, ± 1, ± 2, ± 3 (5)
N l TT Z yF

Cette derniere formule est schematisee dans la figure 3, qui montre

pour vF 150 Kc/s, l'ecart en cycles des deux composantes du fluor et

des sept composantes du multiplet du phosphore.

p 1 P+1

P-2

•V.

Fig. 3.

J =71 «V.

L'experience est conduite de la fafon suivante: on fait varier la frequence

vp du phosphore. Pour les valeurs donnees par la formule (5), il y a resonance

simultanee avec F+ ou F_, on mesure alors l'amplitude de l'un des deux

termes du doublet du fluor.
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La courbe indiquee dans la figure 4 represente la variation d'amplitude
de F+ pendant une variation continue de vp. La zone de variation de vp

experimentee est donnee par le pointille sur la figure 2.

-t>

Fig.

On a mesure, en outre, la largeur de raie de F.h pour des intensites crois-
santes de la radiation vp aux frequences P0 et P_,.

Nous tirons de ces mesures les conclusions provisoires suivantes:

a) Pour une energie donnee du champ HlP (30 mG) de frequence vp, l'am-
plitude de F+ passe par des minima correspondant aux doubles

resonances (fig. 3): P0 «--> F+; P_4 «--» F+.
Un effet analogue est observe pour F_.

b) En faisant varier H,p de 0 ä 30 mG pour les valeurs P0 et P_,, on cons¬

tate que le comportement du signal F+ ne semble pas identique dans

les deux cas. Pour la double resonance P0 «--> F+, la surface du signal
de F+ reste sensiblement constante (elargissement de la raie d'un fac-

teur 2); tandis que pour la double resonance P_j <—> F+, la largeur de

raie de F+ reste pratiquement constante (moins de 10% de variation).
L'interpretation de ces resultats est en cours.
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