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Polarisation dynamique des noyaux

par J. Uebersfeld

Universite de Besangon (France)

I. Introduction

Le but du present expose est de dccrire certains phenomönes dits de

« double resonance » ou de « polarisation dynamique ». Ces phenomenes se

produisent dans les systemes contenant des moments magnetiques nucleaires

et des moments nucleaires en interaction.
Les experiences sont caracterisees par l'application de deux champs

alternates cliacun d'eux ayant une frequence voisine des frequences de

resonance magnetique electronique et nucleaire respectivement.
Generalement un de ces deux champs est intense-, son röle est d'induire

des transitions nombreuses entre certains niveaux du Systeme (saturation);
l'autre champ est faible et son röle est d'observer les changements de

population des niveaux du Systeme sous l'effet du champ intense.
Nous nous limiterons au cas de la polarisation dynamique des noyaux

c'est-ä-dire au cas oü l'on sature des transitions liees ä la resonance electronique

et oü Ton observe les populations des sous-niveaux Zeeman nucleaires.
Nous ne parlerons pas des techniques experimentales qui sont decrites

ailleurs, par exemple dans la these de Mme Jacubowiez [1].

II. Rappel de la definition de la polarisation nucleaire
DANS LE CAS DU SPIN 1/2

1 1

Soit n+ et la population du niveau + — et — — respectivement dans

un champ statique H0 (on suppose le rapport gyromagnetique y„ du noyau
positif).

Le facteur de polarisation (ou plus simplement polarisation) p est
defini par le rapport:

n+ —n_
p —

n+ +n_
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A Pequilibre thermodynamique ä la temperature T par exemple, on

aura:

«_ / ynhH0\ ynhH0
exp ~ 1 —

n+ \ kT J kT

(approximation des temperatures elevees).

ynhH0
Dans ce cas p p0— ^ j,

*'on retrouve la valeur classique de

Curie pour l'aimantation totale M

yJi Np2H0
M N — p0

2 F0 3kT

ou p. est la valeur du moment magnetique individuel lie ä un spin. N est le

nombre total des spins.
Notons enfin que le signal de resonance nucleaire est toujours propor-

tionnel ä (n+— /i_) c'est-a-dire p.
La mesure de l'intensite du signal de resonance magnetique sera done

un moyen de mesure de la polarisation nucleaire.

III. Differents types d'interaction entre les moments magnetiques
ELECTRONIQUES ET NUCLEAIRES

Comme nous l'avons mentionne dans l'introduction et comme nous le

verrons plus en detail dans cet expose, les methodes de double resonance
sont fondees sur l'existence d'interactions entre les moments magnetiques
electroniques et nucleaires; nous dirons plus brievement entre les spins
electroniques et nucleaires.

Nous allons done brievement passer en revue les differents types d'interaction

et preciser encore les conditions des experiences de polarisation dyna-
mique que nous allons discuter.

L'hamiltonien d'interaction entre un spin electronique S et un spin

nucleaire / peut se mettre sous la forme

Ht =7 a S

oü a represente un certain tenseur.
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Ht peut s'ecrire comme la superposition de deux termes Hd et Hc

Hd represente V interaction dipolaire entre les spins / et S.

Ce terme est l'analogue quantique de l'interaction classique entre deux

dipoles magnetiques et sa valeur decroit rapidement lorsque la distance r

qui separe les deux spins augmente I decroissance en .11 depend egalement

de Vorientation dans l'espace des spins I et S. Dans les substances diama-

gnetiques contenant des impuretes paramagnetiques en concentration
relativement faible 10"3) l'interaction entre les spins des noyaux et
les spins des impuretes paramagnetiques est essentiellement dipolaire.

L'interaction Hc n'a pas d'analogue classique; c'est /'interaction dite
« de contact» ou « de Fermi » ou encore « scalaire ». Elle se rencontre lorsque
la fonction d'onde electronique a une valeur non nulle ä l'endroit du noyau;
c'est le cas de l'interaction entre le spin electronique et le spin nucleaire
d'un atome ou ion paramagnetique. C'est aussi le cas de l'interaction spin
electronique — spin nucleaire dans les metaux et dans certains radicaux
libres dont la raie de resonance est retrecie par effet d'echange.

Nous supposerons desormais que les systemes de spins sont places dans

un champ magnetique statique fort H0 de telle sorte que l'interaction entre

spins electroniques et nucleaires est faible devant Venergie Zeeman electronique

(ye hH0 oil ye est le rapport gyromagnetique du spin electronique).
Deux cas sont alors ä distinguer suivant que l'energie d'interaction est

forte ou faible devant Venergie Zeeman nucleaire (yn hll0). Nous nous limi-
terons dans 1'expose qui suit au cas oil l'energie d'interaction est faible
devant l'energie Zeeman nucleaire. Dans ces conditions l'hamiltonien principal

du Systeme est rhamiltonien Zeeman des deux systemes de spins et

l'energie d'interaction peut etre considere comme une perturbation. Le

cas oil l'energie d'interaction est plus grande que l'energie Zeeman nucleaire
est essentiellement celui oil la raie de resonance presente une structure
hyperfine (cas des ions paramagnetiques par exemple). Ce cas est tres
interessant mais ne donne lieu ä aucun phenomene nouveau par rapport
aux cas etudies ici. C'est pourquoi nous ne le considerons pas ici.

Ht Hd + Hc
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IV. Effet de l'interaction sur les etats propres
DES SYSTEMES DE SPIN

Classification des metiiodes de polarisation dynamique

A. Etats propres et energie Zeeman des spins

Nous considerons un spin electronique S et un spin nucleaire / place
dans un champ magnetique statique fort H0. L'hamiltonien de ce Systeme
s'ecrit

H -yehH0S-ynhHj
Nous supposerons que les nombres quantiques de spins sont tous deux

1

egaux ä — que ye est negatif et y„ positif (cas du proton par exemple).

A
1

1

3 1

w
1 *

Transitions 1 1

interdites» I I

1 1

1 1

1 1

1 1

1 1

1 l

1 +
1

1

1

*

Vr\

Etats propres

b ->

b +>

Etats perturbfis

h'>
I 3" >

> u>>

h'>
Fig. 1.

Dans ces conditions les niveaux energetiques et les etats propres sont
montres sur la figure 1. L'etat | -) > par exemple represente l'etat

— I«--—— —
electronique, le deuxieme le spin nucleaire); Sz et I2 sont les composants

de S et / sur la direction du champ H0.
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—V —*

En l'absence d'interaction entre I et S seules sont permises dans ce Systeme
les transitions oü un seul spin change d'orientation; ce sont d'une part les

transitions de resonance ou de relaxation nucleaires entre les etats 1 et 2

ou 3 et 4, de frequence v„ — H0, d'autre part les transitions de resonance
2n

ou de relaxation electroniques entre les etats 1 et 3 ou 2 et 4, de frequence
17.1 „ve= -z— H0.
2n

Les transitions 1 4 ou 2 +-> 3 correspondant ä renversement simultane

du spin electronique et du spin nucleaire sont interdites.

B. Effets de I'interaction

L'interaction — consideree par exemple comme une perturbation —
peut avoir deux effets distincts:

1) Elle modifie les etats propres du Systeme (definis en l'absence d'interaction)

c'est-ä-dire «melange »les etats; la fonction d'onde de chaque etat
devient une combinaison lineaire des fonctions d'ondes des quatre etats

propres.
Ce «melange » des etats d'une part permet d'induire de nouvelles

transitions entre les etats perturbes, d'autre part ouvre de nouvelles « voies »

pour la relaxation (nouvelles transitions de relaxation).

2) L'interaction ouvre simplement de nouvelles « voies » pour la relaxation.

Une premiere condition necessairo — mais non süffisante — pour que
1'un ou l'autre de ces effets se produise est que l'hamiltonien d'interaction
ait des elements de matrice non nuls entre certains etats propres du Systeme
des spins sans interaction.

Cette condition prealable etant rernplie, on obtient l'un ou l'autre des

effets precedents ou pas d'effet du tout suivant la nature et la variation dans
le temps de l'interaction.

Si l'interaction ne depend pas du temps, l'effet principal de l'interaction
sera de melanger les etats.

Si l'interaction depend du temps et si cette dependance a un temps
caracteristique correct, c'est-ä-dire si le spectre de l'energie d'interaction
comporte un terme non negligeable ä la frequence des transitions considerees,
de nou\elles voies de relaxation seront ouvertes; les probabilites de transi-
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tion de relaxation dependent naturellement de la nature de l'interaction
et de sa variation dans le temps.

C. Classification des methodes de polarisation dynamique

Nous avons dit dans l'introduction que la polarisation dynamique des

noyaux etait obtenue lorsqu'on saturait des transitions liees ä la resonance

electronique.
On peut classer les methodes de polarisation dynamique en deux

categories selon que l'on sature des transitions permises (ici les transitions de

resonance electronique) ou des transitions interdites en l'absence d'inter-
action mais rendues permises par l'interaction (ici les transitions ä renver-
sement simultane des spins electroniques et nucleaires).

L'idee initiale de saturer des transitions permises revient ä Overhauser

qui a fait la theorie dans le cas des metaux [2] oü l'effet fut effectivement
observe.

Mais divers auteurs — entre autres F. Bloch [3] et J. Korringa [4] ont
montre que l'effet n'etait pas lie ä la statistique de Fermi Dirac. En 1955,

Abragam [5] donne une analyse theorique detaillee de l'effet Overhauser

et prevoit en particulier un effet Overhauser avec renversement de la
polarisation (effet Overhauser inverse) dans les solutions liquides de centres

paramagnetiques et l'absence de tout effet Overhauser dans les solutions
solides diluees d'impuretes paramagnetiques. L'effet Overhauser inverse a

effectivement ete observe en 1956 par l'equipe d'Abragam.
C'est Jeffries [6] qui en 1957 a le premier l'idee de saturer des transitions

«interdites ». II le fait avec des ions paramagnetiques, c'est-ä-dire en
presence de structure hyperfine. En 1958, Abragam et Proctor [7] d'une part,
Motchane et moi-meme [8] d'autre part, observent un nouvel effet de

polarisation dynamique sur des solides ou des solutions plus ou moins visqueuses

qui ne donnent pas l'effet Overhauser. Depuis cette date, de nombreuses

etudes de polarisation dynamique ont ete effectuees dans divers laboratoires;
on pourra trouver des references dans le livre d'Abragam [9] ou la these

de Motchane [10]. Nous allons maintenant analyser d'une part «l'effet
Overhauser » (normal et inverse), c'est-ä-dire la polarisation dynamique
obtenue par saturation d'une transition permise, d'autre part le « double

effet»ou encore «effet solide», c'est-ä-dire la polarisation dynamique obtenue

par saturation d'une transition «interdite ». Au lieu d'analyser separement
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ces differents effets, nous en donnerons un traitement unifie en utilisant
l'argument statistique de Kittel [11].

V. Analyse qualitative des phenomenes de polarisation dynamique
A l'aIDE DE l'ARGUMENT STATISTIQUE DE KITTEL

L'argument de Kittel est le suivant: considerons tout d'abord deux
niveaux d'energie d'un Systeme individuel appartenant ä un ensemble

statistique et soit Em la valeur algebrique moyenne de l'energie fournie au

reseau lorsque le Systeme passe du niveau superieur au niveau inferieur.
Le rapport des populations du niveau superieur et du niveau inferieur est

rature du reseau. Ce resultat est valable dans le cas de l'equilibre thermo-

dynamique et donne immediatement le resultat de Boltzmann, mais il est

valable aussi en presence d'un equilibre dynamique lorsque le Systeme

echange de l'energie avec d'autres sources que le reseau, par exemple — et
c'est le cas qui nous interesse ici — un champ electromagnetique: mais
alors si le champ electromagnetique est de frequence convenable et est

assez intense pour saturer une transition donnee, l'energie mise en jeu dans

la transition consideree ne doit plus etre comptee dans le bilan de l'energie

moyenne fournie au reseau; le reseau en effet ne participe pas ä l'echange,
le champ electromagnetique intense se substituant ä lui pour la transition
consideree. Pour illustrer par un exemple simple cet argument, considerons
ä nouveau les quatre niveaux de la figure 1 et faisons les hypotheses sui-
vantes:

a) Les spins nucleaires n'ont pas de processus de relaxation directe

avec le reseau; autrement dit il n'y a pas de processus de relaxation entre
les niveaux 2 et 1 ou 4 et 3.

b) Par contre les spins electroniques ont des processus de relaxation et

il existe une interaction entre les spins electroniques et les spins nucleaires,

qui permet ä ces derniers de se relaxer.

c) L'interaction est de nature telle que seule la voie 1—4 est ouverte
ä la relaxation, la voie 2—3 restant interdite. Notons en passant — comme
nous le reverrons au paragraphe suivant — que les hypotheses precedentes

A. Argument de Kittel — Application ä un cas simple

constante de Boltzmann et T la tempe-
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traduisent la situation ideale dans les metaux. Utilisons Fargument de

Kittel pour calculer le rapport des populations des sous-niveaux Zeeman

nucleaires d'abord ä l'equilibre thermodynamique. Pour qu'un noyau passe

de l'etat /z — — (etat superieur) ä l'etat Iz + — (etat inferieur), le

Systeme des deux spins doit eflectuer successivement les transitions sui-

vantes:
4 -» 1 1 ->• 3 (si l'etat initial est 4)

ou
2 4 4 -»• 1 (si l'etat initial est 2)

et seules ces transitions sont possibles, compte tenu des hypotheses. Dans

la transition 4 -> 1 l'energie fournie au reseau est | ye | hH0 + y„ hH0.
Dans les transitions 1 -* 3 ou 2 -<-4 l'energie fournie au reseau est — | yc J

hHq (eile est prise).
L'energie moyenne fournie au reseau en valeur algebrique quand un

1 1

spin nucleaire passe de 7Z — — ä 7Z + — est done

I 7e I hH0 + In hH0 - | ye \ hH0 y„ hH0

et le rapport des populations est bien comnie prevu

ynhn0\
exp{~ipr

ce qui donne une polarisation

Po kT

Si maintenant nous saturons par un champ de frequence et de puissance
convenables les transitions 1 <-> 3 ou 2 4 (resonance electronique)
l'energie — | ye | hH0 ne doit plus etre comptee dans l'energie moyenne
fournie au reseau quand un spin nucleaire se renverse.

Celle-ci devient done:

\ye\hH0+ynHH0 ~ |y,|fiH0

(puisque lye | > y„) au lieu de y„ hH0.
La polarisation devient alors
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I le I HHo I le I

P ~ rr- — " PO
kT y„

La polarisation est accrue par rapport ä l'equilibre dans le rapport

\je\
|y„ I

L'argument de Kittel — tres simple — montre dans ce cas particulier
comment on peut expliquer l'accroissement de la polarisation nucleaire.

B. Generalisation

Supposons maintenant que par suite de 1'interaction entre les spins
electroniques et nucleaires des transitions de relaxation soient possibles
entre tous les etats de la figure 1.

Soit a0, b0 et c0 les probabilities respectives des transitions de relaxation
4 -»1,3 -» 2 et 4 -»3 (ou 2 -»1), la probability de la transition de relaxation

electronique (3 -»1 ou 4 -»2) etant prise pour unite (a0, b0, cQ <# 1).

Pour calculer l'energie moyenne Em echangee avec le reseau lorsqu'un
noyau se renverse (le Systeme passant de l'etat 4 ä l'etat 3 par exemple), il
faut evaluer le poids statistique des differentes voies de relaxation possibles
ä savoir les voies

4 -» 3

4 -» 2 2 -»3

4-1 1-3
4-2 2-1 1-3

II suffit alors d'evaluer l'energie mise en jeu dans cbaque voie et de

faire la moyenne compte tenu du poids statistique de chaque voie.
A l'equilibre thermodynamique on retrouvera encore Em yn hH0. Si

maintenant nous saturons la resonance electronique, il faudra jencore ne

pas tenir compte de l'energie mise en jeu dans les transitions 1 <— 3 ou
2 <-> 4.

On obtient immediatement
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C. Application ä l'effet Overhauser dans divers cas

La formule (O) permet de discuter l'effet Overhauser compte tenu de la
nature de 1'interaction.

1) Interaction de contact.

Cette interaction s'ecrit A (t) I S et peut se mettre sous la forme

IZSZ+^(I+ S_+I .so]
OÜ I ± Ix + i J

y

S± =; Sx + iSy

Ix, ly, Iz, Sx, Sy, Sz sont les composantes de I et S.

Les proprietes classiques des Operateurs I± et S± montrent immedia-
tement que l'interaction de contact ne donne aucune contribution ä b0

et c0. S'il n'y a pas de relaxation directe des spins nucleaires, on aura done

&0 ~ co ~ 0.

La formule (6) donne alors

Em « I ye! H0

La polarisation nucleaire ainsi obtenue vaut alors

I le
'

In
Po

C'est le resultat que nous avions dejä obtenu au paragraphe V. A.
I Je I

La polarisation nucleaire est accrue dans le rapport —— (660 dans le
In

cas du proton); experimentalement on observe un accroissement dans le

signal d'absorption nucleaire. C'est l'effet Overhauser proprement dit, il
s'observe dans les metaux, les radicaux libres ä raie de resonance electro-

nique retrecie par effet d'echange.

2) Interaction dipolaire dependant du temps.

On peut exprimer l'interaction dipolaire en fonction des Operateurs I+
et iS±; si l'on fait l'hypothese d'un mouvement aleatoire et si l'on moyenne
sur les angles on peut montrer que l'on a

30
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"o _
bo

_
Co

2
~

12
""

3

La formule (0) donne alors immediatement

Em — ~^\y.\hH0

La polarisation nucleaire vaut alors

1 ly.l
P - T Po

2 y„

1 I

ye
I

La polarisation nucleaire est accrue dans le rapport et en meme
2 y„

temps rcnversee. Experimentalement on observe d'abord une diminution
de l'absorption nucleaire puis apres annulation un signal amplifie d'emission
nucleaire (effet maser).

C'est Veffet Overhauser inverse; il s'observe surtout dans les solutions
tres peu visqueuses d'ions paramagnetiques ou de radicaux libres.

3) Interaction dipolaire statique.

Comme nous le verrons au paragraphe suivant, on a aQ — b0

D'oii

Em Tn hH0

On n'observe aucun effet Overhauser; c'est le cas des solides contenant
une faible concentration d'impuretes paramagnetiques (corps irradies,
centres F, charbons, solutions solides de radicaux libres, etc.). Nous allons

voir que dans ce cas un autre phenomene d'accroissement de la polarisation
peut etre observe.

D. « Double effet» ou «effet solide »

Reprenons le cas de l'interaction dipolaire statique. Nous avons vu
qu'une interaction statique melange les etats. Nous allons etudier I effet
de ce melange.
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1) Melange des etats.

Si 1 on decompose 1'interaction dipolaire statique en fonction des

Operateurs I± et S ±, on s'apergoit que cette interaction contient des teimes
melangeant chaque etat aux trois autres; mais comme chacun des termes

a le meme ordre de grandeur, seuls les etats ayant entre eux une faible
difference d'energie seront appreciablement melanges (resultat de la theorie
des perturbations: les differences d'energie entre les etats apparaissent au
denomirateur des coefficients du melange).

Si | 1' > | 2' > | 3' > et | 4' > designent les etats perturbes (voir fig. 1)

on pourra ecrire en premiere et bonne approximation

|i'> I-+ > -? I >
| 2' > | > +q | —f- >
|3'> |++ >+q |+->
|4'> |+- > -q |++ >

H
oü q est un nombre petit de l'ordre de grandeur de —-

Ho
He etant le champ cree par l'electron ä l'endroit du noyau.

2) Probability de relaxation.

L'interaction dipolaire etant statique ne cree pas par elle-meme des

voies nouvelles de relaxation; mais il existe un processus de relaxation

pour les spins electroniques, c'est-ä-dire un hamiltonien de relaxation ä

elements de matrices non nuls entre les etats | —> et | -(—> et entre
les etats | > et | -|— >. Par suite du melange des etats cet hamiltonien

sera capable d'induire des transitions de relaxation entre les etats
| 1' > et | 4' > et les etats | 2' > et | 3' >.

Si w est la probability de relaxation electronique et si l'on utilise les

notations du paragraphe V.C on peut montrer aisement que l'on a a0

b0 iq2u>, ce qui demontre le resultat utilise au paragraphe V. C. 3).

3) Transitions induites par un champ de radiofrequence. Saturation des

transitions interdites. Double effet.

Considerons un champ de radiofrequence dont l'orientation est telle
qu'il puisse exciter des transitions de resonance electronique. Un tel champ

pourra — par suite du melange des etats — induire des transitions entre



468 COLLOQUE DE LEIPZIG 1961

les etats | 1' > et | 4' > ou | 2' > et | 3' > ä condition que sa frequence
soit respectivement ou vc—v„. vc et vn sont respectivement les

frequences de resonance electronique et nucleaire dans le champ applique.
Si l'energie electromagnetique est süffisante on pourra done — au

moins en principe — saturer la transition 1' 4' ou la transition 2' <-» 3'.
Supposons par exemple que la frequence du champ de radiofrequence

applique est ve-f-v„ et que la transition 1' 4' est saturee. Nous pouvons
appliquer l'argument de Kittel pour voir comment est modifiee la polarisation

nucleaire. On admettra — ce qui est pratiquement toujours verifie —
que la relaxation electronique est beaucoup plus importante que la relaxation

nucleaire directe.
Pour faire passer le Systeme de l'etat | 4' > ä l'etat J 3' > on peut

utiliser trois voies differentes:

1) la voie directe 4' -» 3'

2) la voie 4' - 2', 2' 3'

3) la voie 4' -»I', 1' ->-3'.

En saturant la transition 1' «-»4' on peut rendre les probability des

voies 1) et 2) aussi petites que Ton veut devant celle de la voie 3).

L'energie moyenne en valeur algebrique fournie au reseau sera dans ces

conditions
Em - | y. | hH0

La polarisation dynamique obtenue vaul

\le I

P Po
In

I le I

La polarisation nuclaire est accrue dans le rapport —— et en meine temps
In

renverse. Experimentalement, on observe un signal amplifie <Temission

nucleaire comnie dans le cas de l'effet Overhauser inverse.

Un raisonnement absolument identique montrerait que dans le cas oü

la transition 2' *-* 3' est saturee, la polarisation dynamique vaut

\ye I

P Po
In

I 7e I

La polarisation nucleaire est simplement accrue dans le rapport ——,
Vn

l'apparence experimental est celle de l'effet Overhauser proprement dit.
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Ce type de polarisation dynamique est appele «double effet» pour
rappeler la possibility d'obtenir deux polarisations nucleaires opposees. II
est souvent appele aussi «effet solide» pour rappeler le caractere statique
de l'interaction qui le rend possible.

Un exemple de double effet est montre sur la figure 2. La raie de

resonance nucleaire amplifiee est celle du benzene liquide entourant un charbon

paramagnetique.
Nous arreterons ici l'analyse du phenomene de double resonance ä

l'aide de l'argument de Kittel.

VI. Principe d'une £tude quantitative
DES PHENOMENES DE POLARISATION DYNAMIQUE

L'argument de Kittel ne donne que l'allure du phenomene et la valeur

theorique maximum de la polarisation dynamique que l'on peut obtenir.
En particulier les variations theoriques de la polarisation dynamique en
fonction de l'intensite, et de la frequence du champ saturant sont tres
interessantes ä connaitre. Ce calcul peut etre fait en appliquant la methode
du « bilan detaille». II a ete fait par Motcbane dans sa these dans le cas du
double effet. Motchane a pu montrer ainsi que Failure (allure observee

experimentalement) des variations de la polarisation dynamique en fonction
de l'intensite du champ saturant permet de savoir si la raie de resonance
electronique est homogene ou inhomogene et si eile est inhomogene, de

determiner la largeur du «paquet de spin». D'autres phenomenes — en

particulier les phenomenes de diffusion — sont ä prendre en consideration

pour l'etude de la polarisation dynamique. Ces etudes sont en plein deve-

loppement dans divers laboratoires.

VII. Quelques applications
DES METHODES DE POLARISATION DYNAMIQUE

En conclusion, je voudrais indiquer quelques applications importantes
des methodes de polarisation dynamique.

1. La polarisation dynamique permet d'obtenir des cibles polarisees.

C'est l'application la plus evidente et eile est tres importante pour les

physiciens nucleaires. Les travaux les plus importants dans ce domaine
ont ete effectues par l'equipe d'Abragam et au Colloque Ampere de Pise,
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des precisions ont ete donnees par Borghini [12]. Des polarisations nucleaires

superieures 4 20% ont pu etre obtenues. Dans cet ordre d'idee les techniques
du pompage optique (qui sont des techniques de double resonance) appa-
raissent tres prometteuses [13].

2. La polarisation dynamique est une methode generale d'etude des interac¬

tions.

L'existence meme d'effets tels que l'elfet Overhauser est une preuve de

l'existence d'interaction entre spins electroniques et spins nucleaires et la

nature de l'effet obtenu perm et generalement de preciser la nature de

l'interaction. Mais de plus l analyse detaillee des phenomenes de polarisation
dynamique permet d'atteindre des parametres tels que le champ local cree
ä l'endroit des noyaux par les impuretes paramagnetiques.

Ajoutons enfin que les phenomfenes de polarisation dynamique peuvent
etre etudies sur des systemes heterogenes, tels que des fluides entourant
des solides paramagnetiques. L'analyse theorique des phenomenes [14] et
les resultats experimentaux [1] permettent de penser qu'une nouvelle
methode d'etude des surfaces est en train de se creer.

3. La polarisation dynamique est une methode d'etude de la relaxation
nucleaire.

L'etude de la cinetique de la polarisation dynamique permet d'etudier
de manifere commode les phenomenes de relaxation et par suite des

phenomenes qui les conditionnent tels que les mouvements moleculaires, ou
les phenomenes de diffusion (diffusion de spin dans les solides en particulier).

4. La polarisation dynamique est une methode d'etude de la saturation des

raies de resonance electronique.

Cette methode de saturation presente l'avantage sur les methodes

classiques de saturation de separer la voie «saturation» proprement dite,
de la voie « mesure » et ainsi d'ameliorer considerahlement la precision des

resultats. M. Motchane [10] et Mme Jacubowiez [1] ont ainsi demontre le

caractöre inhomogene des raies de resonance des charbons. La difficile
question de l'effet d'echange en resonance electronique peut egalement etre
abordee par cette technique. Enfin la polarisation dynamique apporte
d'utiles informations sur la «cross-relaxation» ou sur la notion de temperature

de spin.
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Fig. 2.

La trace superieure montre le signal nucleaire en l'absence de double resonance.

L'expose precedent n'a pas la pretention d'etre complet et la
bibliographic en particulier ne donne que quelques references importantes; mais

j'ai tente de montrer la generality des applications possibles de la double

resonance, en meme temps que la grande similitude de principe de toutes
les methodes de double resonance.

Bien d'autres applications peuvent etre envisagees surtout si Ton reunit
sous le vocable de double resonance toutes les techniques de spectroscopie

ä deux champs electromagnetiques. Les methodes de polarisation dynamique
ne sont qu'un cas particulier des techniques de double resonance et en

particulier leur fondement theorique se trouve dejä dans l'idee de pompage
optique.
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