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Quelques probI mes actuels du paramagn6tisme 1 
Pa~ C. J.  GORTER ~, Leyde 

I. - La  relaxation paramagndtique 

A. - Le paramagndtisme normal 

Dans les substances paramagn6tiques un champ 
magngtique H provoque une magn6tisation M qui est 
en ggngral proportionnelle fi H. Dans les substances 
dites paramagn6tiques normales 3 la loi de CURIE 

M C 
Z H -- T (1) 

est r~alis~e. Ici T signifie la temp6rature. On appelle C 
Ia constante de CURIE et Z la susceptibilit6 para- 
magn6tique. La susceptibilit6 Z est donc inversement 
proportionnelle ~ la temp6rature, mais aux tr6s basses 
temp6ratures (de l 'ordre de quelques degr6s Kelvin), on 
observe la saturation paramagn6tique dans un champ 

Fig. I. - Moment magn6tique M e n  fonction de H I T  pour une subs- 
tance paramagn~tique normale. 

fort (de l'ordre de 104 cersteds). La fig. 1 prfisente une 
courbe de saturation typique. Dans la r~gion de satu- 
ration M souvent reste une fonction de H/T .  En dehors 
de l'oxyg~ne gazeux les substances paramagn~tiques 
normales sont des sels solides ou dissous du groupe de 
Ier et du groupe des terres rares. Les propri~t~s para- 
magn~tiques de ces sels sont clairement dues aux ions 
de ces deux groupes. Ces ions contiennent une couche 
inachev~e d'~lectrons: la couche 3d pour le groupe du 
fer et la couche 4f pour celui des terres rares. La couche 
inachevfie donne aux ions u n  moment magnfitique 
ainsi qu'un moment m~canique. On peut donc consi- 
d6rer un tel ion comme une toupie, qui est en m~me 
temps une aiguille aimant~e; l 'axe de la toupie coincide 
avec la direction de l'aiguille. Dans les sels des terres 

1 Conferences faites ~ l 'Universit6 de Grenoble en juin 1948 
dans le cadre de l 'accord culturel franco-n6er]andais. 

Directeur du Laboratoire Kamerlingh Onnes ~t Leyde, Pays-Bas. 
z .]- H. VA~ VLECK, Theory of magnetic and electric susceptibil- 

ities (Cambridge, 1932). - C. J. GORTER, Arch. Teyler 7, 183 (193~). 

rares ces moments, qui sont compos6s de spins 61ectro- 
niques et de moments dus ~ la r6volution des 61ectrons 
darts leurs orbites, sont 6gaux ~t ceux de Hon libre. Dans 
les sels du groupe du fer les champs 61ectriques non- 
uniformes caus6s par l 'entourage (souvent les dip61es 
61ectriques de l'eau) d6couplent les spins des mouve- 
ments orbitaux de mani~re A d6truire les moments 
r6sultants des orbites, tandis que ceux des spins sont 
presque libres. L'alun de chrome et de potassium 
CrK(SQ)2.12H20,  le sulfate double de cuivre et 
d 'ammonium Cu(NH4)z(SO4)z.6H20 et le sulfate 
hydrat6 de gadolinium Gd2(SO4) 3. 8 H~O constituent 
des exemples typiques du paramagn6fislne normal. 

En pr6sence d'un champ magn6tique, H l e s  moments 
peuvent occuper un petit nombre d'orientations 
distinctes dont les diff6rences d'6nergie sont propor- 
tionneUes A H. Pour  les ions Cr +++, Cu ++, Gd +++ par 
exemple ce nombre est 4, 2 et 8. 

Un calcul tr~s simple, essentiellement dfi ~ LANGEVIN, 

montre que la r6partition statistique, suivant le 
facteur de BOLTZMANN i s u r  ces niveaux d'dnergie 
m~ne ~ un moment moyen, qui d 'abord est proportion- 
nel ~ H / T ,  mais qui, pour H / T  grand, aboutit  k un 
moment constant, originaire de l 'orientation parall~le 
au champ de tous le s  moments. Donc, on trouve de 
cette mani~re l'explication de la loi de CURIE et de la 
saturation paramagn6tique et Faccord avec les don- 
n6es exp6rimentales est excellent'e. Pour bien com- 
prendre Get acc6rd, il faut se rendre compte que d'apr~s 
VAN VLECK 1 les petites restrictions de la libert6 des 
moments magn6tiques sont en premiere approximation 
sans influence sur la validit6 de la loi de CURIE et sur 
la valeur de la constante de CURIE C. 

Comme nous l 'avons fait ressortir, la th6orie sup- 
pose l'existence de la r6partition statistique sur les 
diff6rentes orientations des moments. Apr~s un change- 
ment du champ magn6tique le,r6tablissement de cette 
r6partition exige un certain intervalle de temps. 
L'6tude de ce temps de relaxation, ou plut6t des 
temps de relaxation diff~rents qui peuvent se produire, 
est l '6tude de la relaxation paramagn6tique ~. 

1 Voir Note 3 h la ire col. 
2 C. J. GORTEa, ~Paramagnetic r e l axa t ion  (Amsterdam-New 

York, 1947). 
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B.  - Paramagndt i sme  darts un  champ alternati /  

Pour explorer la relaxation paramagnf t ique dans 
une substance, on 6tudie son moment  magn6tique M 
sous l'influence d 'un champ magn6tique qui contient 
un composant alternatif. Supposons d 'abord  que le 
composant constant /arc ait  la m6me direction que le 
petit  composant alternatif  H o cos 2 g v t et  que la 
substance soit magn6tiquement isotrope. Alors, on a 

H = H c + H o cos 2 z l v  t, (2) 

M = M ,  + Mo'  cos 2 ~ v t + Mo"  sin 2 z~ v t. (3) 

On a coutume de caract6riser le moment  constant par  
la susceptibilit6 normale 

Zo = dMc/dHc ,  (4) 

le moment  en phase avec le champ alternatif  par  la 
susceptibilit6 vibratoire 

y'= M o ' / H  o , (5)  

et le moment  retard6 d 'un angle z~/2 par  rappor t  au 
champ alternatif  par  le coefficient d 'absorption oll de 
pertes 

X " =  Mo"t~o- (6) 

On peut  donc 6crire au lieu de (3) 

M =  Jzo H + Z'UoCOS2=   + Z" osin (7/ 
o 

I1 existe plusieurs m6thodes pour mesurer Z' et Z". 
Dans les fr6quences acoustiques, on a l 'habitude 
d 'employer  un pont  & courant al ternatif ;  dans les 
fr#quences de T.S.F.,  on peut en outre mesurer la fr6- 
quence de r6sonance et l 'amort issement  dans un 
circuit L C ;  dans les fr6quences de "radar enfin on 
utilise des r~sonateurs-cavitds contenant la substance 
6tudi~e. 

En g6n6ral, on a trouv6 qu 'aux fr6quences en des- 
sous de 10 s Hz le cours de 2 '  et  de X" comme fonction 
de la frdquence et du champ constant H~ est donn6 par  

Z' - -  ~o F 
l + e , , ~  + Z0 ( I - F ) ,  (S) 

,, zo F O ~ ( l - F )  0' 
Z - I + e ~ v" + Z0 v, (9) 
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Fig. 2. - La suseeptibilit6 vibratoire 2" eli fonction de la Ir6quence 
pour des champs H e diff~rents dans ]e Gdz(SO4) 3. 8H20. 

oh F est donn~ par  la relation de CASlmR-Du PR~ x. 

1 H. B. G. CASIMIR et F. K. Du PR~, Physica a, 507 (1938). 
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Fig. 3. - Le coefficient d'absorption Z" en fonetion de la fr~quence 
pour des champs H e diff6rents dans le Gd~(SO4) a- 8 H~O. 

F = CH~2 
b + C Hc~ (10) 
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Fig. 4. - La constante de relaxation ~ en fonction du champ H e pour 
quelques tempfratures darts le Gd2(SO4} a. 8 HzO. 

La premiere constante de relaxation e est une fonction 
du champ H,  et de la temp6rature T. Dans plusieurs 
sels elle est de l 'ordre de 10 -6 secondes aux temp6ra- 
tures de l 'air liquide (60°-90 ° K) et de l 'ordre 10 -2 
secondes aux tempfra tures  de l 'hf l ium liquide 
(l°--4 ° K). Le second terme de l 'expression (9) pour le 
coefficient d 'absorption Z" ,  oh e'  v e s t  toujours beau- 
coup plus pet i t  que un, donne pour 0' des valeurs de 
l 'ordre de 10 -9 secondes ind@endamment  de la tempd- 
rature. C signifie de nouveau la constante de CURIE, 

tandis que b est une constante qui ne varie que tr~s 
peu avec la tempfra ture .  

C. - L ' exp l i ca t ion  de la relaxat ion 

L'explication th6orique des formules (8), (9) et (10) 
est simple, si l 'on admet  pour commencer que, 5̀  tout  
instant,  l 'application du Iacteur de BOLTZMANN, 5, 
t o u s l e s  6tats possibles du syst~me compliqu6 de 
moments  magn6tiques, donne en moyenne l '6tat  de ce 
systfime. On appelle la temp~rature figurant dans ce 
facteur de BOLTZMANN la t empfra ture  des moments  
magn6tiques ou, plus court, la tempfra ture  de spin 
T,. Alors, le moment  magnft ique est toujours dfter-  
rain6 par  les valeurs de H e t  de Ts suivant 
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C H  
M =  ~ - .  (11) 

Toute augmentation A H de He d6gage une quantit6 
de chaleur ~ H~: A H darts le syst~me des moments 
ioniques, ce qui conduit ~ un accroissement de T~, qui 
est inversement proportionnel ~ la chaleur sp~cifique 
qu'on peut attribuer h ce syst~me de spins. 

CH, si le champ He est trSs grand, les augmentations 
relatives de Ts et de H sont ~gales et, par suite de (11), 
M reste constant..Si H~ est moins grand, M augmente 
bien, quoique l 'augmentation de T~ fasse touj ours r6duire 
le changement de M. Si A H -- H o cos 2 g v t, il faut 
s 'attendre h une susceptibilit6 Z' diminu6e qui disparalt 
compldtement darts un champ constant tr~s fort. Si 
la frdquence ves t  si petite qu'~ cause de 1'interaction 
des moments atomiques avec le r~seau cristallin, T~ 
reste constamment ~gal h T, on dolt trouver la sus- 
ceptibiIit6 normale Z' = Zo tandis que, avec une fr~- 
quence interm~diaire, il faut s 'attendre ~t une dispersion 
et une absorption paramagn~tique. Ces trois cas cor- 
respondent au cas ~)v>~l,  ~ v ~ l  et ~ ) v ~ l  des 
formules (8) et (9). Et,  en effet, en admettant  que la 
chaleur spScifique C H du systSme de spins est g~n~- 
ralement proportionnelle ~ T -~ et done 

b 
CH-- 2.~, (12) 

on retrouve ais~ment les relations (8), (9) sans le 
dernier terme et (10). 

peu pros), qui donnent le m~me ordre de grandeur que 
Ies exp6riences. Mais aux temp6ratures de ]'h61ium 
liquide, off les processus d'absorption et d'6mission 
directe doivent pr6dominer, l'accord est moins satis- 
faisant. 

D'autre part, les valeurs de b sont en accord avec 
les r6sultats obtenus pour la chaleur sp6eifique dans 
les cas oh on l'a mesur6e anx temp6ratures si basses 
que la contribution du r6seau n'est qu'une correction 
en comparaison avec b/TL La valeur de b est d6ter- 
min6e par les restrictions de la libert6 des moments 
ioniques due A l'interaction 61ectrique de l'ion avec 
son entourage et A l'interaction entre les ions para- 
magn6tiques diff6rents. Ces restrictions d6terminent 
les d6viations de la loi de CURIE aux temp6ratures tr~s 
basses et limitent les temp6ratures obtenues par la 
mdthode de d~saimantation adiabatique. I1 est actu- 
ellement impossible de calculer la contribution des 
interactions 6lectriques ~ b, mais on peut donner une 
dvaluation assez prdcise de la contribution de l'inter- 
action magn6tique entre les ions. Dans le cas d'un seul 
spin ~lectronique par ion, qu'on trouve dans les ions 
cuivriques, la s6paration 61ectrique dolt dtre nuUe, en 
accord avec un th6or~me de KRAME~SL La valeur de b 
trouv6e dans les sels cuivriques est plusieurs lois plus 
grande que celle qu'on calcule pour l'interaction 
magn6tique entre Ies spins. On a attribu6 le d~saccord 

une esp&ce d'6change ~, mais le dernier mot n'en est 
pas encore dit. 

D. - Les constantes Q, bet ~' 

La constante de relaxation Q caract6rise le contact 
thermique entre le syst~me des spins et le r~seau 
cristallin. Quand les oscillations thermiques du r6seau 
s'intensifient, Q d6crolt. Admettant  que le contact est 
dfi aux r6flexions in61astiques des quanta d'oscillation 
thermique avec les ions magn~tiques, KRONIGX et 
VAN VLECK 2 en ont donn6 des 6valuations th6oriques 
pour les temp6ratures pas trop basses (de 10 ~ degr6s 

Fig, 5. - La constante de relaxation Q en fonction de la tempdrature 
pour H e = 1600 cersteds dans Ic Gdz(SOl) a. 8HzO. 

1 R. KRO.'~IC, Physica 6, 33 (1939). 
J. H. VAN VLECK, Phys. Rev. 57, 426 (1940), 

0 

Fig. 6. - La d6peadance de ~)' d'un champ magndtique constant trans- 
versal H d pour des substances diverses. Dans le cas du CuSO~. 5 H20, 

on a une influence dc la fr6quence. 

La constante e', responsable pour le dernier terme 
en (9), d6crit une petite diff6rence de phase entre le 
champ magn6tique et le moment magn6tique du 
syst~me de spins, m6me quand celui-ci est isol6 du 
r~seau. WALLER a e t  ]3ROER ~ ont d~montr~ l'ordre de 
grandeur de ~' et le fait que ~' ne d6pend pas de la 
temp6rature. On a pu 6tudier ~' exp6rimentaIement 
dans les fr~quences plus hautes que d'ordinaire, oh le 
premier terme de (9) l'emporte sur le premier, lequel 
est d5 ~t l 'interaction entre les spins et le r6seau. 

1 H. A. KRAMERS, Proc. Amsterdam 33, 959 (1930). 
D. DE KLERK, Physica 12, 513 (1946). 

a I. WALLER, Z. Physik 79, 370 (1932). 
¢ L. J. F. BROER, These (Amsterdam 1945). 



456 c . J .  GORTER: Quelques probl~mes actuels du paramagndtisme [ExPERIENTIA Voz. IV]l~] 

e' ne d6pend que peu de H,, mais si l 'on applique 
un grand champ He perpendiculairement au champ 
alternatif, ~' disparalt. On peut d6duire de consid6- 
rations tr&s g6n6rales x 

0o 

f z H -V d ~ = -,2 Zo (1~) 
0 

et, comme cette int6grale est donc ind@endante du 
champ transversal, il f~tut retrouver une absorption 
importante ~ des fr6quences sup6rieures. Ceci est en 
effet le cas comme on verra dans le second chapitre. 

E.  - Conclusions 

I1 semble que la th~orie actuelle de la relaxation 
paramagnftique puisse en principe rendre compte des 
phdnom6nes sous bien des rapports, mais plusieurs 
points restent ~t 6claircir. Par  exemple, la d@endance 
parfois bizarre de la constante de relaxation ~ de la 
temp6rature 2 et surtout son comportement aux tem- 
p6ratures de l'h61ium liquide sont encore assez obscurs; 
l ' interaction inconnue qui est responsable de la grande 
valeur de b dans les sels cuivriques, demande 6galement 
une analyse approfondie. 

Enfin, tout  r6cemment I )E VRIJER ~ a dfcouvert  un 
nouveI effet de relaxation dans l 'alun de chrome. II a 

~to 
X° 

Fig, 7. - L a  susceptibilit6 vibratoire Z' pour les fr6quences de 1,74 
* (indiquant tes points darts la figure) et  de 11,4 MHz pour un champ 
H e dans la direction d 'un axe quaternaire o et  tm champ darts la 
direction d 'un axe ternaire o d 'un cristal d 'alun de chrome et de 

potassium. La eourbe interm6diaire ~ ~ rapporte h un poutre. 

trouv6 cet effet aux temp~ratures de l 'hydrog6ne et de 
l'h61ium liquide dans des champs H,  assez petits de 
l 'ordre de 300 cersteds. En apparence, on a une relaxa- 
tion dans le syst~me de spins, qui a rapport ~t la con- 
version de quantit6s d'~nergie difffrentes dans ce 
syst6me. La relaxation est d'ailleurs ind@endante de 
la tempfrature,  mais le caract6re des ph6nom6nes 
d@end Iortement de l'angle entre le champ et les 
axes cristallins du cfistal cubique. La fig. 7 donne la 
susceptibilit6 Z' pour deux frfquences et pour deux 
orientations du champ. 

1 H. A. KRAMER$, At t i  Congr. Fis. Como 545 (1927). - R. 
KRONIG, J, Opt. Soc, Amer. 12, 547 (1926); Ned. T. v. Natmtrk. 9, 
40~2 (1942).  

F. W, DE VRIJER et C. J. GORTER, Physica, en cours de publi- 
cation. 

II.  - L a  rdsonance magndt ique  des dlectrons 
et des n o y a u x  

A.  - La rdsonance magndtique 

Parmi les domaines de la physique r6cemment ou- 
verts {t l 'exploration, la spectroscopie dans la r6gion des 
ondes hertziennes et des ondes de T.S.F. est des plus 
int6ressantes. 

Dans la r6gion des ondes centimftriques, on trouve 
dans les cas favorables des bandes mol6culaires dont  la 
structure est souvent tr6s comptexe. Ces bandes 
d'absorption sont dues ~ des oscillations d'atomes dans 
la mol6cule, comme dans la fameuse bande de 25000 
MHz du NH~ ou, le plus souvent, ~ des rotations 
de mol~cules assez lourdes. Apr~s le progrSs 6tonnant 
des techniques d'ondes centim6triques, li6 au d~ve- 
loppement du radar, l '6tude pr6cise de ces bandes 
a pris un grand essor 1. 

Mais un autre genre de spectroscopic est n6 en m6me 
temps: l '6tude des r6sonances magn6tiques. I1 ne se 
borne pas aux ondes centim~triques et est Ii6 & l'in- 
fluence d'un champ magn~tique constant sur la 
matlere. 

Dans le cas le plus simple, on a affaire h u n  simple 
spin 6lectronique plac6 dans nn champ magn6tique 
constant H,. D'apr~s la th6orie classique le spin fait 
une pr6cession uniforme autour de la direction du 
champ avec la fr6quence 

e Hc 
V -  ~ r n e  (14) 

oh e et m sont la charge et la masse 61ectronique et c la 
vitesse de la lnmi~re. La radiation 61ectromagn6tique 
~mise est du type dip61e magn6tique oh le dip61e d6- 
crit un cercle dans le plan perpendiculaire au champ 
H,. D'apr6s la th6orie des quanta, le spin ne peut avoir 
que deux orientations par rapport ~t la direction du 
champ He. Le composant du moment m6canique dans 
la direction de H,  est 

1 h 
K ~ =  ± ~ 2~ (15) 

oh h est la constante de PLANC~; le composmat du 
moment magnfitique dans cette direction est 

e h 
/ ~ H = ~  ~mc 2~ (16) 

et l'6nergie 
eH~ h (17) 

W = ~ 3m-2-~-~- " 

L'~nergie du photon absorb6 ou ~mis dans la transition 
entre les deux ~tats est 

h v = A W -  eric h ,,~ 2~ (18) 

et on trouve donc la m~me valeur pour la fr6quence 
que lorsqu'on utilise la thgorie classique z. 

1 B. BLEANEY, Physica 12, 592 (1946). 
2 L. J. DIJKSTRA, Th~se (Amsterdam 1943). 
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La probabilit6 d'emission spontan6e d'un photon par 
l '6tat le plus 61ev6 est n6gligeable, mais les techniques 
des ondes de T.S.F. et hertziennes permettent  de 
concentrer dans une 6troite bande de fr6quences une 
~nergie qui est ~norm~ment sup~rieure & tout  ce qu'on 
peut  obtenir dans les autres r6gions spectrales. En 
pla~ant done le spin dans un champ oscillant magn6- 
tique dont la fr6quence est donn6e par (14) ou (18) et 
dont l 'orientation est perpendiculaire au champ H,, 
on peut provoquer un grand nombre de processus 
d'absorption et d'6mission stimul6e par seconde 1. 

Si l'on consid~re l 'orientation du spin pendant un 
temps tr~s long ou si Yon a affaire ~ un grand nombre 
de spins libres et ind6pendants, la distribution moyenne 
parmi les deux orientations est suivant le facteur de 
BOLTZMANN exp - ( A  W / k T )  ~ 1 - d  W / k T ,  qui ~ la 
temp6rature ambiante ne diff~re de un que par quel- 
ques milliSmes au plus. Or, la proportion des processus 
d'6mission stimul6e et d'absorption est donn6e par ce 
mSme facteur. Done, l 'absorption pr6domine 16g~re- 
ment, et cela d 'autant  plus clue la temp6rature est plus 
basse. 

Si l'on substitue au spin simple un atome ou un 
ion contenant des moments d'orbite et de spin, on a 
pour le moment m~canique dans la direction de H,  

h 
K n = m j  e ~  , (19) 

e,% h 

) M,h lJ ~/"~t e n c  _ ) 2rnc 2,m 
) 

Fig. 8. - Niveaux d'6nergie pour un spin simple et pour un atome ou 
un ion avec J = 3]'2 dans un champ magn6tique H c. 

pour le moment magn6tique dans cette direction 

e h 
FH = m ]  g "2 ~ c ,2 ~ (20) 

et pour l'~nergie 

c H~ h (21) 
W = - m j g  z inc  z ~  

oh m i peut avoir les 2 f + 1 valeurs - J ,  - J  + 1, - - - ,  
J ,  et oh g est le facteur de LAND~. 

Les seules transitions permises sont celles entre 
niveaux successifs donnant cette fois une fr6quence 

h (22) 
v = g  2mc 2~" 

2 C. J .  GORTER, Phys ica  3, 995 (1936). 

dont la polarisation est la mSme que pour le cas d'un 
spin simple. 

On peut dire que la frdquence de la rdsonance d6- 
pend cette lois de g et ne coincide avec celle du cas 
simple que quand g = 2, mais que tous les autres 
traits du ph6nom6ne se sont conserv6s. 

B .  - L e  cas des s p i n s  d a m  u n e  subs tance  p a r a m a g , d t i q u e  

Dans Ies substances paramagn6tiques usuelles, Fin- 
teraction des moments ioniques Fun avec l 'autre et 
avec leur entourage causent des dilatations et des s6- 
parations qui 6galent les s6parations introduites par 
quelques centaines d'cersteds au moins. 

Pour faire ressortir la bande de r6sonance, il faut 
done employer un champ constant de 103 cersteds ou 
plus, ce qui donne une fr~quence de 3000 MHz ou 
plus. I1 faut done travailler dans le domaine des ondes 
centim6triques. 

25 
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0 _ _ _ _  
0 2000 

Mn$O44H2(] 

4000 6000 

Fig, 9. - Le coefficient d'absorption g "  comme fonction d'un champ 
perpendictflaire H d dans le MnSO4-4H20 h 9375 MHz d'apr6s 

CUMMEROW, HALLIDAY et  MOORE. 
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Fig, 10. - Le coefficient d'absorption Z" en fonction d'un champ per- 
pcndiculaire H d clans le CrK(SO4) z. 12H20 A 9375 MHz d'apr~s 

CUMMEROW~ HALLIDAY et  MOORE. 

Les premieres tentatives exp6rimentales ont ~t6 
faites dans le laboratoire de l 'auteur en 1942 et 1943 
par DIJKSTRA 1 et par VOLGER 2. Les r6sultats 6taient 
douteux ~ cause de l 'inconstance et de la vie courte des 
magn6trons primitifs employ~s. Apr~s la guerre 
ZAVOISKY 3 e n  Russie et, plus tard, CUMMEROW et 
HALLIDAY 4 dans les Etats-Unis ont eu plus de succ~s et 
ont obtenu de tr~s belles courbes d'absorption. Depuis, 
on a fait des recherches analogues dans plusieurs la- 
boratoires en Am~rique, en Angleterre et en Hollande. 
Le plus souvent on travaille h une fr~quence de 9000 
MHz ~ peu pros; on introduit la substance para- 

1 L. J. DIJKSTRA, Thbse (Amsterdam 1943). 
2 J .  VOLGER, Th~se (Leyde 1946). 
a E. ZAVOISKY, J. Physics U.S.S.R. 10, 197 (1946), 
4 R. L. CUMMEROW, D. HALLtDAY et G. E, MOORE, Phys. Rev. 

72, 1'233 (1947). 
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magnftique dans un r6sonateur-cavit6 et on mesure 
l 'amortissement introduit par Ia substance en fonction 
d'un champ magn6tique fort orient6 perpendiculaire- 
ment au champ oscillant. 

Un r6sultat surprenant des mesures a 6t6 l'6troitesse 
de la bande trouv6e surtout dans les sels anhydriques, 
Dans le MnSO~, par exemple, le champ moyen dfi anx 
autres ions magn6tiques doit ~tre de l'ordre de 2700 
cersteds, ce qui fait prfvoir  une largeur h mi-hauteur de 
la bande de 3000 ou 4000 cersteds, tandis que les 
exp6riences de CUMMEROW, HALLIDAY et M O O R E  

donnent 415 cersteds. VA~" VLECK et l 'auteur ~ ont pro- 
pos6 d 'at tr ibuer cette anomalie ~ un effet d'6change 
entre les ions magn6tiques voisins. Si la frdquence de 
l'6change de place est beaucoup plus grande que la 
fr6quence (14) ou (22), l'influence des autres inter- 
actions est r6duite, ce qui conduit ~ un <~r6tr6cissement 
par 6change ~. 

Dans les sels oh l'6change est faible, p. ex. dans les 
aluns, la bande a une structure distincte, d6pendante 
de l 'orientation de champ constant par rapport  h la 
sym6trie cristMline. L'6tude de cette structure pour 
les champs (et les ff6quences) faibles permet de tirer 
des conclusions sur le ~aracthre des interactions 61ec- 
triques et sur la graudeur des sdparations dues ~t ces 
interactions, qui sont d 'un si grand int6r~t pour Ies 
exp6rienees de d6saimantation adiabatique. Ddj~ on a 
trouv6 des r6snltats int6ressants inattendus et im- 
portantsL 

C. - -  L e  cas des m o m e n t s  nucldaires  

Le spin d'un noyau peut 4tre coupl6 avec les mo- 
ments 61eetroniques de l 'atome, et dans ce cas il donne 
naissance A une structure dite hyperfine des niveaux 
d'6nergie et des rayons spectraux. D'autre part, un 
moment quadrupolaire du noyau peut 8tre coupl6 avec 
un champ 6Ieetrique non-homog6ne, dfi aux 61ectrons 
ou ~ l 'entourage de l 'atome. Mais si ces interactions 
sont nulles ou petites, te cas d'un spin nucI~aire est 
tout h fait analogue "~ celui d'un spin 61ectronique con- 
sid6r6 dans les paragraphes pr6c6dents. 

Le moment nucldaire peut avoir 2 I +  1 orientations 
par rapport au champ H,, dont les diff6rences d'6nergie 
correspondent ~ une fr6quence donn6e par (22) (oh 
cette lois g est de l'ordre de grandeur 10 -a. Done, dans 
un champ constant de 10 a cersteds la fr6quence est 
mille lois plus petite que dans le cas d'un spin 61ectro- 
nique et par consequent de l'ordre de 3 MHz, ce qui 
est dans les ondes moyennes de la T.S.F. II est vrai 
que l'intensit6 de l 'absorption est ell principe g~, done 
un million de lois plus petite que clans le cas d 'un 
spin 61ectronique, mais ce d6savantage est compens6 

i C. J.  GORTER et  J.  H. VAN VLECK, Phys.  Rev. 72, 11'28 (19,17), 
D. BAGC, UI,E~ et  J.  H.  E. GRIFFITnS, Na tu re  160, 53~ (1947). - 

]3. BLEANEY et  R. P, PENROSE, Proe. Phys.  Soe. 60, 395 (1948), - 
P. R. WEIss,  C. A. WHITMER, H. C. TORREY et JEN SEN HSIANG, 
Phys .  Rev. 72, 975 (1947). 

en partie par l'6troitesse des bandes d'absorption et par 
l'accessibilit6 de la r6gion des fr6quences. I1 est clair 
que, puisque Hc et v sont faeiles ~t mesurer, l'obser- 
ra t ion de la r6sonance magn6tique nucl6aire donne 
une d6termination de pr6cision de ge t ,  si I e s t  connu, 
du moment magn6tique du noyau. 

Les premieres s6Hes d'exp6fiences furent ex6cut6es 
par l 'auteur en 1936 et avec BROER en 1942 et don- 
n~rent des rdsultats n~gatifs ~. Ces exp&iences furent 
faites avec le LiC1 et le KF, des substances d6favo- 
rables, comme on sait depuis. On employa les m6thodes 
@rouv6es dans l'6tude de l 'absorption et de la disper- 
sion paramagn6tique. 

En 1937, RAm a combin6 Ie principe de la r6sonance 
magn6tique nuct6aire avec ses merveilleuses techniques 
des rayons mol6culaires 2. Comme on volt dans la 
fig. 11, le rayon mol6culaire sortant de 0 pareourt 
une longue fente M~ off un champ magn6tique cons- 
rant, mais Iortement non-uniforme, s@are les diff6- 

Fig. I I .  - Disposi t i f  de RAm pour  observer  la  rdsonanee magng t ique  
nu¢ldaire dans  un  r ayon  moI6eulaire.  

. . . .  ~ H c 
j - -  

~t~t* KCI AICl a 

o ~te 

Fig. 1"2. - Affa ib l i ssement  d ' in tens i t6  d 'un  r ayon  mol6culai re  dfi ~ la  
r~sonanee magnd t ique  nuel6aire  des  n o y a u x  D 2 e t  A/~7 d 'apr~s  RAm 

et  ses eol laborateurs .  

i T • f 

] , , , ; 

t I 
L . . . . .  - . L .  . . . . . . . . . .  

Fig. 13. - Pont /~ fr~quences de T.S,F, employ6 par BLOEMB~RGE~', 
POUND et  PUrCeLL pour  l ' 6 tude  de la  r6sonance m a g n 6 t i q u e  nucl6- 

aire dans  Ies l iqu ides  e t  Ies solides. 

1 C.J. GORTER, Phys i ca  3, 995 (1936) ; N.T.v.  Na tuu rk .  5, 97 (1938) ; 
9, 1 (1942). - G. J .  GORTER e t  L. J .  F. BROER, Phys i ca  9, 591 (1942). 

2 I. I. RABI, J.  R. ZACHARIAS e t  P. Kusci-r, Phys.  Rev.  53, 318 
(1939); 65, 526 (1939). 
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rentes orientations des noyaux. Puis, le m~me rayon 
pareourt la seconde fente M~ oh la s6paration est 
ex~ictement compensde. Si, entre les deux fentes, on 
introduit  une boite, M, oh un champ magn6tique de 
haute fr6quence est perpendiculaire ~ un champ 
constant et uniforme, la compensation est annul6e 
pour chaque mol6cule dont un spin nuel6aire se r6- 
oriente darts la botte. L'annutation de la compensation, 
qui ne peut  avoir lieu qu'en cas de r6sonance magn6- 
tique nucl6aire dans la bolte, s'observe par  un affai- 
blissement soudain du rayon observ6 5. la fente mince 
de D. Le grand avantage de eette m~thode du point de 
vue d'intensit6 est que chaque r6orientation, que ee 
soit une absorption ou une 6mission stimul6e, contribue 
5. l'affaiblissement observ6. 

l 'exactitude est parfois d6j/~ de un sur 10 ~, ce qui rap- 
pelle la pr6cision de la spectroscopie du visible et de 
l 'ultraviolet, ont ~t6 faites par BLOCH 1 et d'autres. 
Les %sultats pour les moments magn6tiques des 
noyaux simples, !IH,~ .H. (= ~D), all, ~He sont d6jh im- 

portants pour la discussion th6orique de la structure 
de ces noyaux. 

Puis, on peut 6tudier les structures de Ia bande de 
r~sonance dans des cristaux et des mati~res vari6es et 
cela 5. des temp6ratures diff6rentes pour en d6duire des 
conclusions sur la structure de ces substances en g6- 
n~ral comme l 'ont fait PURCELL, PAKE et BITTER 2. 

On peut aussi, h l 'exemple de RABI, essayer de 
trouver les effets des moments quadrupolaires et des 
moments magn6tiques d'isotopes diff6rents, comme le 
fait POUND ~. 

Enfin, on peut  se concentrer c o m m e  PURCELL,  

POUND,  ROLLIN ¢ et surtout BLOEMBERGEN ~ s u r  la 
relaxation magn6tique nucl~aire. 

Fig. 14. - Oscillogramme de la r6sonance due h des protons darts la 
glye6rine h une fr6quence de 29 MHz d'apr~s BLOEMBERGEN. 

C'est de cette mani~re que RAm et sen collabora- 
teurs ont non seulement mesur6 les moments magn~- 
tiques d'un hombre de noyaux, main qu'ils ont aussi, 
par  l'6tude des satellites et de la structure de la bande, 
pu d6terminer les interactions entre les rotations de la 
mol6cule et le spin des noyaux et qu'ils ont m~me pu 
d~couvrir les moments quadrupolaires de quelques 
noyaux 1. 

Tout ind@endamment,  BLOCH et ALVAREZ ~ ont  
dftermin6 le moment magn6tique du neutron d 'une 
mani~re assez semblable. 

Depuis la guerre BLOCH 3 et PURCELL 4 ont repris les 
anciennes expdriences de l 'auteur dans les substances 
solides et liquides avec des techniques modifides. Ils 
employ~rent des ponts de haute fr6quence et grace 
un choix favorable de substances, ils ont observ6 assez 
facilement la r6sonance magnftique nucl6aire 5. la 
temp6rature ambiante. 

Cette dfcouverte a ouvert tout  un nouveau domaine 
de reeherches et jusqu'ici les exp6riences se d6ve- 
loppent darts quatre directions pleines de promesses. 

D'abord on peut faire des comparaisons de pr~cision 
entre moments nucl6aires. Ces comparaisons, dont  

1 j .  B. M. KELLOG et S. MILLMANN, Rev. Mod. Phys. 18, 323 

L. W. ALVAREZ et F. BLOCH, Phys. Rev. 57, 111 (1940). 
a F. BLOCH, W. W. HANSEN et M. PACKARD, Phys. Rev. 70, 474 

(1946). - F. BLOCtI, Phys. Rev. 70, 460 (1946). 
4 E. M. PURCELL, H. C. TORREY et  R. V. POUND, Phys. Rev. 69, 

37 (1946). - N. BLOEMBERGEN, E. M. PURCELL et R. V. POUND, 
Phys. Rev. "13, 679 (1948). 

D. -- La relaxation magndtique des noyaux  

Consid6rons d 'abord des spins nucl6aires compl~te- 
ment isol~s. Si l'on soumet ces'spins 5. un champ cons- 
tant  et hun  champ alternatif dont la fr6quence ob6it 5. 
(22), le hombre de processus d'absorption est plus 
grande que celui d'6mission stimuI~e, puisque les ni- 
veaux bas sont un peu plus f%quemment occup6s que 
les niveaux 61ev6s. Mais par cet exc~s d'absorption la 
diff6rence d'occupation s'annule rapfdement, ce qu'on 
peut exprimer en disant que la tempdrature du 
syst~me de spins monte et enfin devient infinie. Alors 
l'exc~s d'absorption disparal te t  dans presque tousles  
proc~d6s exp~rimentau× la r6sonance magndtique 
cesse d'etre observable. L'interaction entre le spin et 
son entourage, qui seul peut r6tablir la diff6rence 
d'occupation normale, joue donc un r61e tr~s im- 
portant.  

Quand on diminue l 'amplitude du champ magnd- 
tique alternatif jusqu'~ une t r& petite valeur, la dif- 
f6rence d'occupation mentionn6e s'aiuste de nouveau 
sur sa valeur normale; Ie temps de relaxation n6ces- 
saire pour arriver 5. cette valeur normale caract6rise 
l ' interaction du spin avec son entourage. Si l 'inter- 
action est petite, ce temps de relaxation magn6tique 
nucl6aire est grand et inversement. Patrols ce temps 
de relaxation est si grand qu'on peu t  suivre t 'ajuste- 

1 F. BLOCtt, Phys. Rcv. 70, 460 (1946). - F. BLOClI, A. C. GRAVES, 
M. PACKARD et R. W. SPENCE, Phys. Rev. 71, 551 (1947). - H, L. A. 
ANDERSON et A. NOR1CK, Phys. Rev. 73, 919 (19.I8). - F. 13LOC~, 
t~. C. LEVINTttAL et  ~I. E. PACKARD, Phys. Rev. 73, 1125 (1948). 

2 G. E. PAKE, J.  Chenl. Phys. 16, 327 (1948). - P. BITTER, N. L. 
ALPERT, H. L, POS, C. G. EmIR et S.T. LIN, Phys. Rev. 71,738 (1947). 

a R. V. POUND, Phys. Rev. 73, 5~5, 1112 et 1247 (1948). 
4, B. V. ROLLIN et J. HATTON, Nature 159, 201 (1947). - ]3. V. 

ROLLIN, J. HATTON, A. H. COOKE et R. J. BENZlE, Nature 160, 436 
(1947). 

5 N. BLOEMBERGEN, E. hi, PURCELL et R. V. POUND, Phys. Rev. 
73, 679 (19,18). - N. BLOEMBERGEN, Th~se (Leyde 1948). 
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ment d 'un instant ~ l'autre. A la temp6rature am- 
biante par exemple, le temps de relaxation pour les 
noyaux d'hydrog6ne dans l 'eau est de 2,3 secondes et 
dans la glace/t -40°C elle est de 40 secondes ~. D'autre 
part, les temps de relaxation sont souvent beaucoup 
plus courts, ce qui signifie que Ies interactions avec 
I'entourage sont plus grandes. 

On peut alors mesurer ce temps de mani~re indireete 
en augmentant pas g pas l 'amplitude du champ magnd- 
tique alternatif. D'abord les d6viations de ta diff~rence 
d'oecupation de la valeur normale restent petites, mais 
ensuite elles deviennent consid6rables, ce qui peut fitre 
observ6 par un affaiblissement relatif de l 'absorption 
r6sultante. L'amplitude oh ceci a lieu et donc oh la 
tempdrature du syst~me de spins monte consid6rable- 
ment, est d 'autant  plus grande que le temps de rela- 
xation est plus court, et pour ~tre exact:  le carr6 de 
cette amplitude est inversement proportionnel au 
temps de relaxation. 100 ~ WATEfl 

~o~  GI.'vCE RIH 
~x 
~H 

gO 

I0" ~0 "t ~0" 

Fig. 15. - Coefficient d 'absorption duns la r6sonance en function du 
cart6 de l 'amptitude du champ magn6tique pour l 'eau et  pour deux 

ra6Ianges d'eau et  de glyc6rine (60O/o et  98o/o de glycerine). 

C'est de cette mani&re qu'on a mesurd les temps de 
relaxation des noyaux d'hydrog~ne dans toute une 
s6rie de liquides I. On a trouv6 en g6n6ral que le temps 
de relaxation diminue quand la viscosit6 augmente. 
Cette r~gle a 6t6 v6rifi6e pour plusieurs substances 
pures, pour les variations introduites par un change- 
ment de temp6rature et pour des m61anges de l 'eau 
avec de ta glyc6rine. Quant aux solides, il semble, 
d'apr&s les recherches r6centes de BLOEMBERGEN 
Leyde 2, que les temps de relaxation sont assez longs, 
mais que des impuret6s paramagn6tiques, IIl~me quand 
elles sont tr~s rares, peuvent 6norm6ment abr~gdr ces 
temps. Les temps de relaxation trouv~s, qui sont done 
g6n6ralement conditionn6s par les impuret6s, sont, 
contrairement ~t ceux dans les liquides, peu d@endants 
de la temp6rature. 

La th6orie de ces ph6nom~nes de relaxation se fonde 
sur l 'anatyse de l ' interaction magn6tique entre les mo- 
ments magn6tiques des noyaux dans la substance. 
Duns un liquide les changements perp6tuels de place 
des atomes causent une variation irr6guli~re et rapide 
du champ magn6tique ~ chaque endroit dans le liquide. 

1 N. BLOEMBERGEN, E. M. PURCELL et R. V. POUND, Phys. Rev. 
73, 679 (1948). - N. BLOEMBERGEN, Th~se (Leyde 1948). 

2 N. BLORMBERC~EN, Physica, en cours de publication. 

Ce sont ces variations qui causent des transitions entre 
les diff6rentes orientations du noyau qui se trouve h cet 
endroit. Si la viscosit6 augmente, l'intensit~ de ces va- 
riations d'assez basse frt~quence augmente aussi et le 
temps de relaxation diminue. Sur le mod~le de la 
th6orie de DEBIJE, t rai tant  la relaxation di61ectrique 
duns des substances ~ dip61es 6lectriques, on a donn6 
une th6orie qui semble tr~s bien traduire les r~gles ex- 
p6rimentales trouvdes et on a m6me conclu que, pour 
les substances dipolaires, le temps de relaxation des 
noyaux est inversement proportionnel au temps de 
relaxation dipolaire de D E B I J E .  Cette r~gle est con- 
firm6e par les expSriences. Pour les d6taits et  les 
partieularit6s de cette th6orie je renvoie ~ la th~se de 
BLOEMBERGEN. 

Enfin, it est clair que les champs magn6tiques va- 
riables darts le voisinage d'un ion paramagn6tique sont 
beaucoup plus grand que ceux dus aux moments nu- 
cl6aires et done que de tels ions doivent avoir une 
influence profonde sur les relaxations magn6tiques 
nucl6aires dans un corps solide aussi bien que dans un 
liquide 1. 

III .  - Les tempdratures au-dessous d' un  degrd 
du zdro absolu 

A. - La mdthode de ddsaimantation adiabatique 

L'6tude de la nlati~re aux tr~s basses temp6ratures 
est concentric duns un petit  nombre de laboratoires 
sp6cialis6s, dont le laboratoire Kamerlingh Onnes 
Leyde est toujours le plus grand, quoique aux Etats-  
Unis de nombreuses institutions fassent actuellement 
des efforts pour prendre les devants dans les trois 
branches de recherche les plus importantes:  les pro- 
pri6t6s de l'h61ium II, la superconduetibilit6 et le 
paramagn6tisme. 

La machinerie centrale dans un tel laboratoire est 
l'appareillage destin6 h liqu6fier l'h61ium. L'h61ium 
liquide constitue un bain commode dont  on peut 
r6gler la temp6rature entre 4,2 degr6s Kelvin et 1,0 
degr6 Kelvin par r6duction de la pression. Dans un tel 
thermostat, ou plut6t faudrait-il dire: un tel cryostat, 
on peut facilement ~tudier les propri6t6s fascinatrices 
des m6taux superconducteurs et de l'h61ium m~me et 
l 'on peut observer les ph6nom~nes marqu6s du parama- 
gn6tisme, parmi lesquels la saturation paramagn6tique. 

D E B I J E  et GIAUQUE 2 ont sugg~r6 qu'en par tant  des 
temp6ratures de l'h~lium liquide, on peut obtenir des 
temp6ratures beaucoup plus basses en ddsaimantant 
une substance paramagn6tique normale. 

La figure 16 montre le principe de la m6thode ~. 

1 N. BLOEMBERGEN, Physica, en cours de publication. 
2 p. DEBYE, Ann. Physik 81, 1154 (1926). - W. F. GIAUOUE, 

J. Amer. Chem. Soc. 49, 1864 (1927). 
3 W. J. DE HAAS, E. C. WIERSMA et  H. A. I{RAMERS, Physica l, 1 

(1933). - W. F. GIAUQUE et D. P. MAc DOUGALL, Phys. Rev. 4:3, 
768 (1933). ~ H. B. G. CASIMm, Paramagnctism and low temperatures 
(Cambridge, 1940}. 
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Fig. 16. - Pr inc ipe  du  disposi t l f  pour  la  d6sa iman ta t i on  ad iaba t ique .  

L'fchantillon paramagnftique normale se trouve dans 
une enveloppe remplie d'h61ium gazeux h petite pres- 
sion, qui se laisse 6vacuer rapidement quand on veut  
rompre le contact thermique entre l'6chantillon et le 
cryostat  off l 'hflium liquide s'6vapore & une tempf-  
rature d'environ 1,1 degr6 Kelvin. Quand on applique 
un champ magn6tique fort, une quantit6 consid6rable 
de chaleur se d6gage dans l'6chantillon; celle-ci est 
transmise, par l 'interm6diaire du gaz dans l'enveloppe, 
~t l'h6tium liquide dans le cryostat. Si, apr6s cela, on 
6vacue l'enveloppe et qu'enfin on r6duit le champ 
magn6tique, la substance se refroidit. 

On peut expliquer ce refroidissement par plusieurs 
raisonnements diff6rents qui se complStent l 'un l 'autre. 

Considdrons d 'abord une substance, qui ne contient 
que des moments magn6tiques pratiquement libres, et 
qui obfiit done rigoureusement ~ la loi de CURIE 

C H  
M -  T (23) 

oh M, H et T signifient la magnftisation, le champ 
magn6tique et la temp6rature sur l'6chelle absolue. 

L'dnergie magn~tique de ces moments dans le champ 
H est alors 

W = -- (H. M), (24) 

si maintenant on tire l'6chantillon vers un endroit oh 
le champ magn6tique n 'est  que H + dH, off d H c s t  
n6gatif, il faut fournir un travail positif -d  A - - M d H  
et puisque l'dnergie augmente avec - d ( H .  M), il faut 
fournir la chaleur 

d Q = - H d M  (25) 

oh dM est ~galement n~gatif. 
Si l'on travaille dans le cas isotherme, cette chaleur 

est ~gale h la moiti6 de l 'augmentation de l%nergie 
magn~tique tant  que M est proportionnel ~ H et ~t un 
peu moins que la moiti6, si la saturation paramagnfi- 
tique commence ~ compter (fig. 17a). Si, au contraire, 
on travaille dans la condition adlabatique et si l'on 
n~glige la chaleur sp6cifique du rfiseau cristallin, qui 
est en effet tr~s petite "£ ces temperatures, on d~duit de 
dQ  = 0 que M reste constant (fig. 17b). Dans le 
chapitre I nous avons trouv~ la mSme constance de M 
quand on varie p~riodiquement le grand champ H e 
condition que la fr~quence de la variation soit si haute 
que le contact thermique avec le rfiseau cristallin est 
61imin& 

Si l'on d~saimante une substance favorable h partir, 
par exemple de 20000 ~ersteds et 1 degr~ Kelvin, M 

reste constant jusque dans un champ de l 'ordre de 
mille oersteds et apr~s qu'on est arriv6 ~ un champ de 
l'ordre de cent oersteds, M diminue 5. peu pros pro- 
portionnellement ~ H. Cela signifie qu'k mille cersteds 
les interactions des ions avec leurs entourages et les 
interactions entre les moments des ions commencent 
it compter. Dans ce champ l'6nergie d'interaction par 
ion est de l'ordre de l'6nergie magn6tique donn6e par 
(24), et on pourrait  dire que l'dnergie manquante 
- - H d M  de (25) (dM n6gatif) est f0urnie par une di- 
minution de l'6nergie d'interaction. 

a l ~  dA 

tt 

A 

H 
Fig. 17a et  b. - Lc m o m e n t  magn6 t ique  M e n  fonct ion du c h a m p  H dans  
la db.saimantat ion i so therme e t  darts la  d6sa imar t ta t ion  ad iaba t iquc .  
Les surfaces hach~3es donnen t  le t r ava i l  fourni d A e t  la  cha leur  

fournle d Q quand  H d iminue  16g6rement. 

Consid6rons maintenent ce m~me refroidissement 
du point de rue  atomistique en pr6cisant que nous 
avons par exemple affaire h l 'alun de chrome. Nous 
supposerons de nouveau d'abord que les moments 
magn6tiques sont ind@endants et libres. Les ions 
chromiques peuvent alors prendre quatre orientations 
par rapport  au champ magn~tique dont les composants 
du moment magn~tique dans la direction de H sont 

- 2  "I P~ 

Off m j  prend les valeurs -~.,, --½, +.~_ et +~. et oh 
PB = eh/4 ~ rn ces t  le magn6ton de BOHR. Les ~nergies 
magn~tiques dans ces qnatre orientations sont donnfes 

par W -- 2 mjHPB.  (26) 

La distribution statistique parmi ces quatre niveaux 
est exp ( - -W/kT) ,  suivant le facteur de BOLTZMANN. 
Done, le niveau caractfris6 par m j  =- -3 / 2 ,  dont le 
moment magn~tique dans la direction du champ est 
3 PB, est plus f r fquemment  occup6 clue les autres, ce 
qui, comme il a d6j~ 6t6 mentionn5 sous I A, conduit 
h la loi de CURIE tant  que PBH/kT  ~ 1 ; et ce qui pour 
I}~H/kT >~ 1 indique que tous les  ions sont dans ce 
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niveau le plus bas et par cons6quent A la saturation 
magn6tique. En g6ndral, on trouve pour le moment 
moyen une courbe de l'allure de la fig. 18. 

Fig. 18. - Moment  magn6 t ique  M e n  fonct ion de HIT.  

Maintenant, quand on d6saimante, les diff6rences 
d'6nergie A W s'annulent en proportion de H. Si, ni 
l 'entourage des ions, ni les oscillations thermiques du 
r~seau cristallin peuvent provoquer nn changement 
notable dans la distribution sur les quatre niveaux, le 
moment total magndtique M et le facteur de BOL~Z- 
MANN exp ( -W/kT)  ne varient pas. Ce dernier fair 
indique que T diminue proportionnellement aux W 
et donc proportionnellement h H.  

De nouveau, on trouve des dfviations ~ cet ~tat de 
choses simple, si l 'on admet l 'existence des deux genres 
d'interaction. Dans l'exemple de l'alun de chrome le 
champ ~lectrique non-uniforme d~compose (en l 'ab- 
sence d'un champ magn6tique) le niveau fondamental 
en deux niveaux doubles dont la s@aration est du 
m~me ordre que la s@aration magn6tique dans un 
champ de 800 cersteds; l ' interaction magnftique est 
plus petite. On pourrait  la caract6riser par une dilata- 
tion de tous le~ niveaux comme cetui dfi ~ un champ 
interne de 300 cersteds de direction arbitraire. 

On volt doric que les deux explications sont en bon 
accord entre elles et pour complfter l'image, on devrait  
donner les formules thermodynamiques pour le re- 
froidissement. Nous laisserons cela de c6t6, mais nous 
ne voulons pas omettre une discussion br&ve du dia- 
gramme S-T oh l'entropie est donnfe en fonction de 
la temperature pour les valeurs diff6rentes de H. Dans 
la fig. 19, on a esquiss6 ce diagramme pour une subs- 
tance comme l'alun de chrome. Dans le champ nul 
t 'entropie S a d 'abord la valeur Rtn4, correspondant 
aux quatre niveaux 6quivalents par ion. Quand on 

Fig. 19. - L ' cn t rop ie  en fonct ion de Ia t empera tu re .  

abaisse la temp6rature, S reste d'abord constant pour 
descendre ensuite jusqu'h z6ro en deux chutes, qui 
apparaissent respectivement qnand kT est de t 'ordre 
de la s@aration 61ectrique et de celui de t ' interaction 
magn6tique. 

Les courbes pour un champ H ~: 0 sont plus basses 
et, aux temp6ratures relativement hautes, plus in- 
clin6es. Si le champ est si grand qu'on approche de la 
saturation paramagn6tique, l 'entropie diffSre peu de 
z6ro. Dans une d6saimantation paramagn6tique, on 
parcourt  une ligne horizontale et on aboutit  ~ la 
courbe pour le champ nut. La  temp6rature atteinte est 
plus basse quand la valeur originale du champ est plus 
grande. 

B. - La tempgrature magndtique et la tempdrature 
thermodynamique 

Un des premiers probl~mes qui se pose est celui de 
savoir quelles sont les temp6ratures finales T I ob- 
tenues darts le proc6d6. Dans la condition finale on 
pent  facilement mesurer la susceptibilit6 magn6tique 
dM/dH, celle-ci e t  M/H 6tant identiques pour des 
champs petits, et en appliquant la loi de CURIE (1), 
on peut d6finir une temperature dite magn6tique 1, 

C 
T * =  dM/dH" (27) 

n est clair que T* ne peut  ~tre consid6r~ que comme 
une temperature tr~s provisoire car, comme nous 
l 'avons vu, sous A, la m6thode nous m&ne justement 
darts la r~gion de temp6ratures o5 les d6viations de la 
loi de CURIE deviennent importantes. 

La tempdrature magn6tique la plus basse qu'on air 
signal6e jusqu'ici est 4,3 millidegr6s Kelvin pour un 
alun de chrome oh le chrome 6tait dilu6 par de l'alu- 
minium (DE HAAS et WIERSMA2). 

De plusieurs c6t6s, on a fait remarquer qu'il doit 
6tre relativement facile de d6terminer la temp6rature 
thermodynamique de l '6tat final ~. On petit p. ex. 
ex6cuter le cycle thermodynamique, propos6 par 
KEESOM, entre une temp6rature connue et une tr&s 
basse temp6rature inconnue et mesurer les quantit6s de 
chaleur qui entrent en jeu. On part  du champ Hi et de la 
temperature Tt et d6saimante compl~tement (1) en 
atteignant la temp6rature inconnue T I. Puis, on fournit 
la petite quantit6 de chaleur A QI, ce qui fair monter la 
temp6rature de A Tf (2). Ensuite on r6aimante (3), ce 
qui donne la temp6rature Ti + A Ti.  Enfin, on re- 
froidit t'6chantillon jusqu'A T,  (4) en soustrayant la 
chaleur - A  Qi (A Q~ est donc n6gafif). Ce cycle est 
repr6sent6 dans les diagrammes M:  H, T: H et S: T 
(fig. 20, 21 et 22). On remarque que le cycle en question 

I N. KORTI et  F. SImoN, Phi l .  Mag. '26, 849 (1938). 
~¥. J.  DE HAAS et  E.  C. WlERS.'~A, Phys i ca  2, 335 (1935). 
W. H. KEESO•, J.  Phys ique  5, 373 (1934). - P. DEBYE, Phys .  

Z. 35, 923 (1934). - N, KORTI et  F. SIMON, Proc. Roy. Soc., A 149, 
161 (1935). - W. J .  DE HAAS ct  E. C. ~'VIERSMA, Phys i ca  3, 491 (1936). 
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Fig. 20. - Cycle thermodynamique dans le diagramme M': H. 
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Fig. ~21. - Cycle thermodynamique dans le diagramme T: H. 

$ 

"r 
Fig. 22. ~ Cycle thermodynamique dans le diagramme S: T. 

et le cycle classique de CARNOT ne s0nt pas identiques, 
car ~t c6t~ des deux lignes adiabatiques, on n'a pas deux 
processus isothermes, mais deux processus oh l'on 
fournit ou soustrait de la ehaleur et non pas du travail. 
Cependant, on a choisi les quantit~s de ehaleurs si 
petites que ta temp6rature n'en change que tr~s peu. 
En appliquant la seconde loi de la thermodynamique, 

o n  a -A0~ T~ 
- r t  ( 2 8 )  

oh, comme signal6, A Q, est nfgatif. 
I1 n'est  pas n~cessaire d 'exfcuter  le processus 4 en 

%ali%, parce qu'on peut calculer zl Qi, qui est 6gale 
- H A  M (voir 25) avec une prfcision suffisante. 
Quant au processus 3, on peut l'exficuter en sens in= 

verse en ddsaimantant done d'une tempdrature 
16g~rement plus 61ev&. 

I1 faut mesurer les deux temp6ratures voisines T~ et 
T t + A T s avec quelque thermom~tre provisoire en 
notant  la quantit6 de chaleur n~cessaire pour chauffer 
de l 'une temp6rature h l 'autre. Par l 'application de 
(28), on obtient alors une calibration du thermom~tre 
provisoire sur t'6chelle thermodynamique. 

C. - Ddtermination de la tempdrature darts un cristal 
d'alun de chrome 

Afin de d6terminer les tempdratures thermodyna- 
miques par la m6thode esquisst}e, il faut r6soudre deux 
probl~mes de caractSre exp6rimental: assembler un 
thermom~tre provisoire practicable et closer des 
quantit6s de chaleurs h c e s  tr~s basses temp6ratures. 

A des temp6ratures pas trop basses, on peut simple- 
ment choisir T* comme temperature provisoire, mais 
h des temp6ratures tr~s basses on rencontre souvent 
des difficult6s, parce que la susceptibilit6 magn6tique 
Z' a un maximum. Dans un cristal sphSrique d'alun de 
chrome et dc potassium cc maximum correspond ~ une 
T* minimale de 32 millidegrds absolue. Dans la rdgion 
de son maximum la temperature magn6tique ne peut  
plus servir comme temp6rature provisoire. 

WOLTJER 1 a d6couvert, i l  y a longtemps, que des 
substances anhydriques, comlne Ie NiC12 et le CoC12 
qui ne d6vient pas trop de la loi de CURIE au-dessus de 
la tempdrature ambiante, montrent des anomalies pro- 
nonc6es et les recherches plus %centes de STARR 2 et de 
BIZETTE 3 sur un grand hombre de sels anhydriques et 
d 'oxydes ont approfondies nos connaissances de ces 
anomalies souvent attribu6es ~ un anti-ferromagn6- 
tisme. D'autre part  DE HAAS et SCHULTZ 4 et JEAN BEC- 
QUEREL 5 ont ddmontr6 qu'on trouve souvent dans ees 
substances une faible hyst6r~se et un petit  moment 
magn~tique %manent. KORTI, LAIN/~, ROLLIN et 
SIMON6 ont d6couvert que des substances eonsid6r6es 
comme prototypes du paramagnftisme normal, comme 
l'alun de fer et l 'alun de chrome, ont 6galement ~t tr~s 
basse temp6rature une r6manence el, que eette r6- 
manence apparalt dans la r6gion du maximum de la 
susceptibilit6. Si l'on abaisse la temperature, cette r6- 
manence augmente rapidement et on peut donc 
l 'employer comme thermom~tre provisoire. 

Enfin, dans la r~gion interm~diaire, o~ la r6manence 
est nulle, rnais oh la susceptibilit6 est encore pros de 
son maximum, on pourra employer le coefficient 

x H. R. WOLTJER, Leiden Comnl. 173b. - H. R. WoLwJ~m et H. 
KAMERLINGtl ONNES, Leiden Comm. 173c, 

a C, STARRt F. BITTER et  A. R. KAUFMANN, Phys. Roy. 58, 977 
(194o). 

a H. BIZEI'TE, Th~se (Paris 1946), 
4 W.  J .  DE HAAS, B. H.  SCIIULTZ e t  J .  KOOLIIAAS, Phys i ca  7, 57 

(1940). 
J. BECQVEr~EL et J. v. D. HANDEL, J. Physique 10, 10 (1939). 

8 N. I(0R~I, P. LAIN~:, B.V. RoLLIN et F. StMON, C,R. 20'2, 1576 
(1936). 
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d'absorption Z" dans un petit  champ magn~tique 
alternatif qui d@end fortement de la temperature. 

Une m5thode usuelle pour mesurer la susceptibilit6 
est celle qui se pratique ~t l'aide d'un pont  ~ courant 
alternatif dons lequel on observe l'influence de l'~ehan- 
tillon sur rinductivit~ nmtuetle de deux bobines. Ce 
pont permet en m~me temps de mesurer le coefficient 
d'absorption ou de pertes Z". 

Pour fournir ~ l'6chantillon une quantit6 de chaleur 
connue, on peut  introduire une rfisistance chauff~e par 
un courant ~lectrique. Mais ~t une temperature de 200 
millidegr~s Kelvin d~j~ cette m~thode commence 
Ionctionner real, parce que la conductibilit~ thermique 
de la substance devient si petite que de graves in- 
homog~n~it~s de temp&ature apparaissen t. Une source 
de rayons gamma plac6e, d'apr~s K0~TI et SIMOSI ~, 
proximit6 du cryostat, peut donner un chauffage bien 
homog~ne, mais on n'est  pas stir que toute l'6nergie 
absorbfe soit transform~e en chaleur et transmise au 
syst~me de moments magngtiques. 

Un chauffage par l 'absorption magn6tique au con- 
traire, est tr~s avantageux dans la r6gion de quelques 
dizaines de millidegrfs. Ce chauffage d@end de Z", 
qu'on mesure facilement dans un pont ~. Une variation 
de cette m6thode a 6t6 r6alis6e dans la r~gion de l 'hystf-  
r~se: on peut mesurer la surface d'un cycle d'hyst6r~se 
et puis parcourir un certain nombre de ces cycles, ce 
qui permet de nouveau de dfgager une quantit6 de 
chaleur voulue. Les deux mfthodes ont l 'avantage que 
le chauffage so concentre dans les endroits Ies plus 
froids et donc d'homog.fin~iser la temp~rature. 

A l'aide de ces thermomfitres et de ces m~thodes de 
chauffage I)n KLERK et STEENLAND 3 ont ex~cut6 le 
programme esquiss6 pour un grand cristal sphfrique 
d'alun de chrome et de potassium. Les rfsultats obtenus 
par les deux genres de thermom~tres et les deux m6- 
rhodes de chauffage sont en accord satisfaisant. La 
fig. 23 donne la relation entre T et T* et la fig. 24 la 
susceptibilitfi en fonction de la tempfrature  thermo- 
dynamique T. On volt que les d~dations entre T* et T 

/ 
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Fig. 23, - T e n  fonction de T* pour l 'a lun de chrome et de potassium. 

1 N. KORTI et F. SIMON, Phil. Mag. 26, 840 (1938). 
2 H. B. G. CASXMIR, W. J. DE HAAS et D. DE KLERK, Physica 

6, 255 (1939). 
a D. DE KLEaK, M. J. STEnNLAND et C. J. GOrtTER, Nature 161, 

678 (1948). Physiea, en tours de publication. 

deviennent consid6rables dans la r~gion de quelques 
dizaines de millidegr~s Kelvin et qu'~ la temp6bature 
minimum de T* la proportion des deux temp6ratures 
est 8. Dans la fig. 24 on a ajout6 les susceptibilitfis 
mesurdes avec le galvanom~tre ballistique et la valeur 
de Z" pour une fr6quence de 180 Hz. 

,xC X" . . . . . . . . . . . .  

0 - - - ~  T 001  00~ '  003  O04"lC 

Fig. 24. - La susceptibilit~ de l 'alun de chrome mesur~ darts le pont 
avee 180 Hz et avec le galvanom6tre ballistique. On a ajout6 le 
coefficient d 'absorption pour 180 Hz sur une 6chelle dix fois plus 

petite, 

inZ~ 

O, OOI--~ T O, Ol [O°K 
Fig. 25. - L'entropie Sdans le champ en fonction de T ct de T*. 

Dans la fig. 25, enfin, on donne ta relation de 
l 'entropie S avec T et T* ~ l%chelle logarithmique. 
La chaleur spfcifique TdS/dT est donn6e par la pente 
de la courbe, S: log T. On volt qu'il y a un trfis pro- 
fond minimum de chaleur sp6cifique entre 6 et 20 
millidegrfs Kelvin, qui correspond ~ un plateau dans 
la courbe entre deux chutes de l 'entropie. I1 faut 
attr ibuer la chute de droite h l ' interaction 61ectrique 
avec l 'entourage et celle de gauche ~ l ' interaction 
magn6tique entre les ions, mais il est curieux que la 
premiere chute soit plus grande que la seconde et donc 
que le plateau soit consid6rablement en dessous de 
Rln2. 

D . -  Perspectives 

La r6duction 6norme des conduetibilit6s thermiques 
entrave et parfois m~me empSehe l'utilisation de ces 
tr~s basses temp6ratures x. Cette r~duction est due au 
fait que l'~nergie thermique du r6seau cristallin 
disparatt proportionnellement 5~ T 4. I1 est vrai que la 

1 FI. B, G. CANIMII~, Physica 5, 495 (19;18). Paramagnetism and 
low temperatures (Cambridge, 1940). 
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conductibilitd des mdtaux, due aux 61ectrons libres, di- 
minue moins rapidement et done que l 'application des 
mdtaux ~ c6td de l'h~lium liquide semble recommen- 
dable pour assurer les contacts thermiques. Mais, 
quand la ehateur sp~cifique d 'une substance ne 
disparait  pas tr~s rapidement elle aussi, il semble pro- 
bable qu'on aura besoin de temps dnormes pour re- 
froidir cette substance h dix millidegrds Kelvin par  
exemple. Malheureusement ceci g~ne la rdalisation de 
deux des projets les plus intdressants: celui d 'employer  
les moments  nuctdaires pour obtenir des tempdratures 
encore phIs basses ~ et eelui d 'orienter  les noyaux de 
l ' a tome et d 'dtudier alors leurs asymdtries. L' inter-  
action entre des moments  magndtiques nuclfaires est 
certainement beaucoup plus petite que celle entre les 
moments  des ions paramagndtiques et done, eomme la 
loi de CURIE, pour le paramagn6tisnie nucldaire dolt 
rester valable jusqu'A des tempdratures de 10-s degrds 
Kelvin, on a en principe la possibilitd d 'obtenir  des 
temp6ratures de cet ordre. SIMON 2 a donn6 en 1939 
une discussion intdressante sur cette possibilitd. 

I1 sera ndcessaire de refroidir un syst~me de spins 
nucl~aires dans un tr~s grand champ magn6tique 
jusqu'A, par  exemple, 10 millidegrds par  un contact 
thermique rdglable avec un ~chantillon d6saimant6 
d 'une substance paramagndtique normale. D'apr+s les 
recherches de BLOE~BERGEN, il ne faut pas s 'inquidter 
sur le temps de relaxation des noyaux, mais comme 
le syst&me des noyaux aura une chaleur spdcifique 
considdrable dans le grand champ magndtique, le pro- 
bt~me du contact thermique est tr~s sdrieux. 

1 N. I(OETI et F. StMON, Proc. Roy. Soe,, A 149, 152 (1935). - 
C. J. GORIER, Phys. Z. 35, 923 (1934). 

2 F. SIMON, Rapport h la rdunion d'6tude sur le magn6tisme 
(Strasbourg 1939). 

Une fois qu'on aura trouv6 moyen d'orienter une 
grande fraction des spins nucldaires dans un dchantil- 
Ion, il sera peut-~tre encore plus in.tdressant de se con- 
centrer sur l 'anisotropie du noyau que d 'at teindre des 
tempdratures encore plus basses. Pour plusieurs rd- 
actions nucldaires, il faut s 'a t tendre A une d@endance 
des diam~tres effectifs de la direction par rapport  au 
spin et il est bien plausible que les rdactions et les 
transformations nucldaires et radio-actives ne soient 
pas  inddpendantes de cette m6me direction 1. Cela est 
de la musique de l 'avenir,  mais je peu affirmer qu'A 
Leyde comme dans d 'autres  laboratoires de basses 
tempdratures on s'efforce ddjA ~ projeter les instru- 
ments  pour jouer de cette musique. 

Summary 
In three chapters the most important topics of para- 

magnetism are reviewed. In the tirst chapter a short 
introduction to normal paramagnetism is given and 
then the phenomena of paramagnetic relaxation are 
described and discussed. The second chapter deals with 
the resonance phenomena occurring when an oscillating 
magnetic field is applied perpendicular to a large con- 
stant field. In normal paramagnetic substances these 
phenomena are studied with the aid of centimetre 
waves while the corresponding resonance for atomic 
nuclei is observable at common radio wavelengths. I t  is 
stressed that  the observation of nuclear magnetic 
resonance has opened a number of new domains of 
research. Special attention is given to the unravelling 
of nuclear magnetic relaxation. In the last chapter the 
attainment of extremely low temperatures by adiabatic 
demagnetization is described. I t  is indicated how 
thermodynamic temperatures have been determined 
down to 3 millidegrees absolute. Finally it is mentioned 
that  at tempts are being carried out to align atomic 
nuclei at the low temperatures reached. 

1 j .  A. SPmRs, Nature 161, 607 (1948), 

Ecotype, Ecospecies, and Macroevolution I 
By RICHARD B. GOLDSCHMIDT s, Berkeley, Cal. 

The combined efforts of taxonomists  and geneticists 
have succeeded to a considerable extent  in solving that  
par t  of the problem of evolution which concerns the 
subspecific level. The detailed work of innumerable 
taxonomists following in the footsteps of KLEIN- 
SCHMIDT, K .  JORDAN, MATSCHIE, and RENSCH has 
shown tha t  many  species are best described as "Ras-  
senkreise", i .e .  series, and sometimes dines (in J .  
HUXLEY'S term), of subspecies replacing each other in 
an orderly geographical way over the area occupied by  

1 Paper read at the.closing session of the International Congress 
of Zoology, Paris, July, 1948. 

2 University of California, Berkeley, Cal. 

the species I. In most cases these subspecies or geo- 
graphic races do not overlap and where they meet they 
may  form hybrid populations, as subspecies are fertile 
inter se. Very frequently it is possible to recognize 
within the subspecies local populations which are again 
discernable as subunits, and even these may  be some- 
times successfully subdivided into other distinguish- 

i Details and discussion from different points of view in: I n .  
DOBZHANSKV, Genetics and the origin of species (2nd ed., New York, 
1941). - R. GOLDSCHmDT, The Material basis of evolution (New 
Haven, 1940). - J. HUXLEY, Evolution, the modern synthesis 
(London, 1942). - E. MAYR, Systematies and the origin of species 
(New York, 194£L - B. RE~cscu, Neuere Probleme der Ab~tammungs- 
lehre (Stuttgart 1941). 
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