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Quelques r6flexions/i propos des ph6nom nes de r sonance magnfitique 
dans le domaine des radiofr6quences 

Par A. KASTLER 2, Paris 

Introduction 

Le r6cent congr~s de spectroscopie des radiofr~quen- 
ces qui s'est tenu ,~ Amsterdam en septembre 1950 s a 
mis en lumi~re le dfiveloppement rapide, depuis Ia fin 
de la  derni~re guerre, des techniques de ce nouveau 
domaine d'investigation e t a  fair le point des r6sultats 
acquis qui se distinguent par leur pr6cision et leur im- 
portance pour la connaissance des structuresnucl6aires. 

On peut dire que le centre d'int6r~t de la spectro- 
graphie se d6place actuellement du domaine des fr6- 
quenees optiques et infra-rouges vers le domaine de la 
radio, et le spectroscopiste opticien, tout en se r6jouis- 
sant de cet enrichissement de la spectroscopie, ne voit 
pas sans m6lancolie lui 6chapper un domaine d'investi- 
gation dont il ignore les techniques. I1 peut cependant, 
ici encore, donner des indications utiles soit en relevant 
les analogies avec la spectroscopie du domaine optique 
(car si les techniques different, les principes fondamen- 
taux restent les m~mes: ici et 1~, les transitions spec- 
trales sont r6gies par les m~mes lois quantiques) soit en 
conjuguant les techniques radio61ectriques avec des 
m6thodes d'investigations optiques. 

I1 est vrai que s'il y a des analogies profondes entre 
les transitions spectrales d'ordres de fr6quences tr~s 
diff~rents, il y a aussi des diff6rences caract6ristiques: 
dans le domaine optique le pouvoir de r~solution des 
appareils ne permet pas, le plus souvent, d'atteindre la 
~dargeur naturelle,, des raies spectrales alors que dans 
le domaine radio les bandes passantes des fimetteurs 
et des r~cepteurs sont en g~nfiral plus ~troites que les 
bandes de r6sonance ~tudifies. Enfin, dans le domaine 
des basses fr~quences, les probabilit~s d'fimission 
spontan~es qui jouent le r61e essentiel en optique, sont 
tout ~t fait n6gligeables par rapport aux probabilit6s 
d'6mission induite par le rayonnement de sorte que 
l'aspect quantique des ph6nom~nes s'att6nue et que les 
modules ~lectromagn6tiques classiques serrent la r6a- 
lit6 de tr~s pr~s. 

Ces diverses remarques s'appliquent tout particuli~re- 
ment aux ph6nom~nes de r6sonance magn6tique qui 

I Cet ar t ic le  pr6sente le d6ve loppement  de quelques  id6es exprim6es 
pa r  l ' a u t e u r  h la  R6union  i n t e rna t i ona l e  de spectroscopie  de BMe, 
28-80 ju in  1951. 

2 Labora to i re  de Phys ique  de l 'Ecole  normale  sup~rieure, Paris.  
3 Phys ica  17, 169 (1951). 

pr~sentent une connexion 6troite avec l'effet Zeeman 
du domaine optique. Un niveau quantique paramagn~- 
tique (de moment magn~tique diff6rent de z~ro) se sub- 
divise, sous l'influence d'un champ ext~rieur et en 
particulier d'un champ magn~tique, en plusieurs sous- 
niveaux ~nerg~tiquement distincts caract~ris6s par le 
nombre quantique magn~tique m (mj lorsqu'il s'agit 
d'un niveau ~lectronique, m,. en cas de niveau nucl~aire). 
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Les transitions entre sous-niveaux magn6tiques de 
deux niveaux atomiques diff~rents (transitions Z1, Z2, 
Za, Z 4 de la figure 1) constituent les diverses composan- 
tes Zeeman d'une raie spectrale du domaine optique. 
Mais il existe 6galement des transitions entre sous- 
niveaux magndtiques du m~me niveau atomique 
(transitions R' ou R" de la figure 1). Ce sont ces tran- 
sitions qui dans les champs accessibles sont du domaine 
des radiofr6quences et qui correspondent aux ph6no- 
m~nes de r6sonance magn~tique. Elles sont l '~quivalent 
de transitions ((dipolaires magn6tiques)) du domaine 
optique car elles sont lides h u n  changement d 'orienta- 
tion du moment magn6tique de l 'atome. Ici aussi le 
nombre quantique magn6tique ne peut varier que d 'une 
units (Am = -I- 1) et suivant le signe de Am il y a ab- 
sorption d'une vibration dlectromagn6tique polaris6e 
circulairement 5. droite ou 5. gauche dans le plan per- 
pendiculaire au champ magn6tique constant. Les 
transitions de r6sonance magn6tique, prdvues et re- 
cherch6es depuis 1936 par GORTER 1, puis par ses 61~ves, 
ont fit6 d'abord mises en 6vidence par la technique des 
rayons atomiques et mol6culaires d~velopp6e par RAm 

1 C. J ,  GORTER, Exper .  4, 453 {194S). 

Exper. 1 
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et ses collaborateurs 1 lorsque ZAVOlSKY en 1945 2 pour 
la r6sonance 61ectronique et I)URCELL 3 et ]3LOCH 4 en 
1946 pour la r6sonance nucl4aire ont montr6 que des 
m4thodes radio61ectriques permettent  de d4celer ces 
transitions dans la mati~re h l '4tat compact. SOUTII ;5 
a donnf une vue d'ensemble de ces nouvelles m6thodes. 

Nous avons mont%, r6cemment, qu'~ ces ph4no- 
m~nes de r&onance magn6tiques doivent ~tre li6s des 
effets magn6to-optiques dans le domaine des radio- 
fr6quences: r6sonance de la polarisation rotatoire 
magn4tique ou de l 'effet Faraday 6 et r&onance de la 
bir4fringence magn6tique 7. 

Le premier de ces effets a 4t6 mis en 6vidence h l 'Ins- 
t i tut  de Physiqne de l'Universit4 de Gengve 8 et l 'ob- 
servation des physiciens genevois a 6t6 confirm6e au 
Laboratoire de physique de l'Ecole normale supfrieure 

Paris 9. Cet exemple montre, parmi d'autres, que les 
m4thodes polarim6triques, courantes en optique classi- 
que, t rouvent  6galement un champ d'application utile 
dans l 'optique des ondes hertziennes. Les m6thodes 
polarim6triques sont, d'ailleurs, particuli~rement indi- 
qu4es dans un domaine oh l '6tat naturel de l 'onde 
61ectromagnftique est un 6tat polaris~ puisque les 
antennes 6mettrices et rfceptrices poss~dent des pro- 
pri~t4s directives qui en font 4galement des polariseurs 
et des analyseurs. 

Dans les paragraphes qui suivent nous formons quel- 
ques suggestions concernant le dfveloppement et l'utili- 
sation des mfthodes de r4sonance radio61ectrique. Tout 
d'abord, nous signalons l ' intfrSt qu'il y aurait 5. 6tudier 
par des techniques de r6sonance magn~tique les effets 
photomagn6tiques r4cemment ntis en 6vidence par des 
mesures magn6tostatiques d~licates. Dans la deu- 
xi~me partie nous montrons que l'existence d'un temps 
de relaxation r6seau-rfseau fait pr4voir que des cristaux 
paramagn6tiques, soumis ~ basse tempfrature  5. une 
r&onance magn4tique, deviennent des gfn6rateurs 
d'ondes hypersonores de fr6quence d6finie. Enfin, 
nous signalons qu'en 6tendant 5. des monocristaux les 
recherches inaugu%es 5. G6ttingen par DEHMELT et 
KRUGER sur des poudres cristallines, on doit observer 
des effets d'anisotropie et de cohfrence dont l 'analyse 
peut devenir int6ressante pour r6soudre des probl~mes 
de structure et pour d6terminer des temps de relaxa- 
tion. 

x Voir:  T. M. B. KELLOGG et S. ~IILLMAN, Rev.  Mod. Phys ics  18, 
3'23 (1946). 

E.  ZAVOISKY, J.  Phys ics  U.S.S.R. 9, 211, 245, 299 (1945); 10, 
170, 197 (1946). 

a E .M.  PURCELL, A. C. TORREY e t  R. V. POUND, Phys .  Rev.  69, 
37 (19.16). 

a F. BLOCH, Phys.  Rex,. 70, 466 e t  474 (1946). 
5 M. SOUTIF, J .  Phys ique  10, 61 D (1949). 
6 A. KASTLER, C. r. Acad.  Sci. ~28, 1640 0949) .  
7 A. KASTLER, C. r. Acad. Sci. 231, 1462 (1950). 
8 CII. RYTER, R. LACROIX e t  R. EXTERMANN, Hclv .  phys.  ac ta  

23, 539 (1950); e t  Phys ica  17, 440 (1951). 
9 .]'. SOUT1F-GUICItERD et hi. I.AMBINET, C. r. 231, 1.160 (1950). 

I 

Photomagndtisme. Action de Ia lumi~re sur les 
phdnom~nes de rdsonance magndlique 

La connexion entre les transitions atomiques du do- 
maine optique (transitions entre sous-niveaux magn6- 
tiques m de denx niveaux 61ectroniques diff4rents) et 
les transitions de %sonance magn4tique du domaine 
des radiofr6quences (transitions entre sous-niveaux 
magn6tiques m du m~me niveau 61ectronique) a 6t6 
r6cemment utilis6e pour d6tecter par des proc4d6s 
optiques certains ph6nom~nes de r6sonance magn6ti- 
que 1. 

Le but de la pr6sente note est d 'att irer l 'attention 
sur le fait qu'invcrsement i! dolt ~tre possible de d4tec- 
ter par les proc6d4s radio41ectriques de la %sonance 
magn4tique les modifications que subissent les niveaux 
atomiques ou mol4culaires sous l'influence d'une irra- 
diation optique. En effet, les divers niveaux 61ectroni- 
ques des atomes et des mol6cules (nivean fondamental, 
niveaux excit4s, niveaux m6tastables) poss~dent des 
caract~res magn6tiques diff6rents. Ceux caract6ris6s 
par un nombre quantique / (ou/) 6gal A z~ro sont dia- 
magn6tiques, ceux caract4ris6s par un nombre/" diff6- 
rent de z6ro sont paramagn6tiques et leur comporte- 
ment magn6tique (nombre de sous-niveaux r n e t  d4- 
doublement de ces sous-niveaux par un champ) d6pend 
de la valeur de ] et de celle du facteur de Land6 g. Une 
excitation optique qui conduit du niveau fondamental 
vers des niveaux excit4s et indirectement vers des 
niveaux m6tastables, ou encore une destruction de ces 
niveaux m6tastables par une r4excitation optique (ir- 
radiation infra-rouge des substances phosphorescentes 
excit6es), modifie le caract~re magn4tique de la subs- 
tance irradi4e. Des cas typiques de photomagnd~isme 
(c%ation ou destruction de centres paramagn4tiques 
par irradiation optique) ont 6% 6tudi6s r6cemment clans 
des substances solides h l'aide de mfthodes de mesures 
magn4tostatiques de haute sensibilit62. Mais les tr~s 
faibles variations de la susceptibilit6 magn6tique pro- 
duites par une intervention optique sont difficiles 
mettre en 6vidence et ~ mesurer par des proc6d4s 
magn6tostatiques. Ils peuvent ~tre souvent masqu4s 
par le diamagn6tisme (ou le paramagn6tisme) g6n6ral 
de la substance 6tudi6e. La m4thode de choix pour 
analyser les effets du photomagn6tisme nous paralt 
~tre la m6thode de r6sonance magn6tique qui permet 
d'4tudier les propri6t4s sp6cifiques d'un niveau ato- 
mique. Sa sensibilit4 a 4t6 affin4e au point de permettre 

1 F. BITTER, Phys .  Rev.  76, 833 (1949). - J .  ]3ROSSEL e t  A. KA- 
STLER, C. r. 229, 1°13 (1949). - .]'. BROSSEL, P. SAGALVN et  F. BITTER, 
Phys .  Rev.  79, 225 (1950). - F. BITTER et J.  BROSS~.L, M.I.T. Tech- 
n ica l  rcpor t  n ° 176 (12. 9. 1950). - A. KASTLEI~, J .  Phys ique  11, 255 
(1950); Commun.  Congr~s de Spectroscopie  des Radiofr6quencc% 
A m s t e r d a m  1950, pa ruc  dans :  Phys i ca  17, 191 (1951); C. r. 232, 953 
(1951). 

2 G. N. LEWIS, M. CALVIN et M. KASIIA, J .  Chem. Phys i c s  17, 
80-1 (1949). - A. B. SCOTT, L. P. I /upp etal., Phys.  Rev.  79, 311, 346 
0950). 
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actuellement la dGtection de 1016 centres paramagnG- 
tiques par centimGtre cube. Dans l'dtude de la rdsonan- 
ce magndtique du gaz NO 1 les moldcules du niveau 
examin6 (niveau 2~a/2) se trouvaient h une concentra- 
tion de l 'ordre de 1016 centres/cm ~. Darts l'Gtude de la 
rGsonance magndtique des centres F darts les cristaux 
d'halogdnures alcalins 2 l'dtude a port6 dgalement sur 
de trSs faibles concentrations en centres actifs (101~/ 
cm3). I1 est possible d'obtenir des concentrations cent 
fois plus dlevGes en centres F (]019/cm 3, SCOTT et 
BUPP, 1. c.). Comme une irradiation par de la lumiGre 
correspondant ~ leur bande d'absorption permet de 
dGtruire ces centres, et comme leur disparition est lide 

une diminution de la susceptibilit4 magndtique 
(ScoTT et BuPP, 1. c.), cette action photomagnGtique 
peut 8tre suivie en fonction du temps par l'enregistre- 
ment de la rGsonanee magnGtique de ces centres au 
cours de l'illumination. D'autre part, en 4clairant des 
substances phosphorescentes, et en particulier des 
substances dont l '6tat normal est diamagndtique, on 
peut certainement crder des dtats mGtastables para- 
magndtiques en concentration suffisante pour enre- 
gistrer leur rGsonance magnGtique. LEWIS, CALVIN et 
KASHA OAt montr6 que des moldcules organiques aro- 
matiques, en particulier de colorants, poss~dent des 
niveaux de triplets mGtastables paramagnGtiques 3. En 
irradiant une solution solide de fluorescdine acide dans 
| 'acide borique ils ont obtenu des molGcules £ l 'dtat md- 
tastable paramagn4tiqne $ une concentration de l'ordre 
de 5.1017 centres/cm ~. La sensibilit6 actuelle des m4- 
thodes radioGlectriques de r4souance est donc suffisante 
pour suivre la crdation et la destruction par la lumi~re 
de tels niveaux paramagndtiques et pour examiner la 
structure magnGt!que de ces niveaux. 

D'autres exemples peuvent 6tre fournis par les subs- 
tances phosphorescentes mindrales contenant A de 
faibles concentrations des activateurs qui sont, soit 
des ions paramagnGtiques (Cu++, Mn++ et ions de 
terres rares), soit des ions diamagnGtiques (Bi, T1). En 
les irradiant par des radiations de courte longueur 
d'onde, il est possible, £ basse tempGrature surtout, de 
crGer un nombre appr4ciable de centres phosphorescents 
qui sont probablement des ions d'activateur ~t des ni- 
veaux mdtastables. Ces niveaux m4tastables sont d6- 
truits par les radiations infra-rouges. Les mdthodes de 
rdsonance magndtique permettant  de d4celer les ni- 
veaux paramagnGtiques ~ et d'dtudier leurs propridt4s 
qui varient d 'un niveau {t l 'autre (facteur de Land6 ge t  
anisotropie cristalline), un vaste champ de recherches 
s'ouvre ici pour le photomagnGtisme et de prGcieux 

z R. BERINGER et J. G. CASTLE, Phys. Rev. 78, 581 (1950). 
Z E. E. SCIINEIDER et T. S. ENGLAND, Commun. Congr~s de 

Spectroscopie des~Radiofrdquences, Amsterdam 1950 (parue dans: 
Physica 17, 191 (1951). 

G. N. LEW~S, M. CALVIN et M. KASHA, J. Chem. Physics 17, 
804 (1949). - A. B. SCOTT, L. P. BOPPet al., Phys. Rev. 79, 341 346 
(1950). - Voir aussi: M. KAS~tA et  R. V. NAU~AN, J. Chem. Phys. 17, 
516 (1949), et  C. RE~D, J. Chem. Phys. 18, 1673 (1950). 

T. S. ENGLAND et E. E. SCHWEIDER, Nature 166, 437 (1950). 

renseignements sur les mdcanismes de phosphorescence 
sont .~ attendre de ces nouvelles mdthodes. 

On sait que l'intensitd des signaux de resonance 
magndtique est limitde par la trfis faible diffGrence 
entre les transitions d'absorption et les transitions 
d'Gmission induite, due au fait qu"t l'6quilibre ther- 
mique la diffdrence de population des sous-niveaux m 
d'un m8me dtat dlectronique est extrSmement faible. 
Or, en crdant ou en ddtruisant des niveaux atoiniques 
paramagndtiques par irradiation avec de la lumiOre 
polarisde circulairement on favorise la formation ou la 
destruction de certains sous-niveaux m plut6t que 
d'autres 1 et l 'on dolt pouvoir ainsi obtenir, m~me avec 
de trGs faibles concentrations, un signal de rdsonance 
apprfciable. Ainsi, alors que la destruction d'un niveau 
paramagndtique par de la lumiGre naturelle dolt af- 
faiblir, en gGndral, le signal de rdsonance magndtique 
de ce niveau, l'emptoi de lumi~re circulaire peut ren- 
forcer ee signal. En changeant le sens de polarisation 
circulaire de la lumiGre, on pourra A volontd favoriser 
l 'absorption ou l'Gmission induite de la transition radio- 
dlectrique. Cet effet spdcifique de la lumi~re circulaire 
dolt surtout 6tre marqud aux basses tempdratures oh 
les temps de relaxation spin-rGseau T 1 sont de grande 
durde'L C'est, en effet, au bout d 'un temps de l 'ordre de 
z" I que le peuplement des niveaux m, par suite des 
dchanges d'dnergie avec le rdseau, se redistribue suivant 
l'6quilibre thermique a. 

Enfin, la prdsence de centres paramagndtiques a 
aussi une influence sur la largeur de bande et sur Fin- 
tensit6 des r4sonances nucldaires 4. Les effets photo- 
magndtiques peuvent donc dgalement modifier les 
signaux de rGsonance nucl4aire et 6tre 6tudids par 
l'analyse de ces signaux. 

II 

Influence possible d'une onde ultra-sonore sur [a 
rdsonance magndtique nucldaire. Ggndration d'ondes 
hypersonores par Ia rdsonance magndtique dectronique 

La rdsonance magndtique nucl4aire intGresse des 
radiofr4quences de l'ordre de 16 s A 10 s hertz. Le signal 

t F. BITTER, Phys. Key. 76, 833 (1949). - J. BROSSEL et A. 
KASTLER, C. r. 029, 1213 (1949). - J. I]ROSSEL, P. SAGALYN et F. 
BITTER, Phys. Rev. 79, 2~25 (1959).- F. BITTER et J. BROSSEL, M.I.T. 
Technical report n ° 176 (12.9. 1950). - A. KASTLER, J. Physique 11, 
~255 (1950) ; Commun. Congr~s de Spectroseopie des radiofrdquences, 
Amsterdam 1950, parue dans: Physica 17, 191 (1951); C. r. 232, 958 
(1951). 

Z C. J. GORTER, Para,mgnetic RelaxaHon (Elsevier, Amsterdam, 
1947). - R. J. BENZIE et A. H. COOKE, Prom Phys. Soc. [,%] 63, 201 
(1950). - A. H. COOKE, Paramc~gnetic 2~elaxatio,i E//ecL% Reports 
Progress Physics lS, 276 (1950). 

3 Le principe d'une m4thode purement optique pour 6tudier la 
variat ion de peuplement des niveaux m d 'un  dtat  mdtastable duns 
une substance phosphorescente par de la lumi~re polarisGe circulaire- 
meat  a d td exposd par l 'auteur  h la Rdunion de spectroscopie de B~le 
(juin 1951). 

a F. BLOCH, W. W. HANSEN et M. PACKARD, Phys. Rev. 70, 474 
(1946).-  N. BLO.~EERGEN, E. M. PURCELL et R. V. POUND, Phys. 
Rev. 73, 679 (1948). - N. BLOEMBERGEN, Th~se, Harvard  1948. - 
M. SouTxe, ThGse, Paris 1950. 

1" 
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de r6sonance nucl6aire (intensit6, effet de saturation) 
ddpend de l ' interaction entre les spins nucl6aires et les 
ondes thermo61astiques du r6seau. Cette interaction 
ddtermine le temps de relaxation spin-r6seau z 1 1. 

Les ondes ultra-sonores qu'on salt produire atteignent 
des fr6quences de l0 s hertz 2. Si on produit dans une 
substance une r6sonance magn6tique nucl6aire k une 
fr6quence 61ectromagn6tique N, et si on soumet cette 
substance simultan6ment ~ une excitation ultra-sonore 
de m~me fr6quence N, on y renforce artificiellement 
les ondes 61astiques capables de rdagir s61ectivement 
avec les spins et l 'on dolt s 'attendre ~. une modification 
des signaux radio61ectriques de r~sonance, modification 
qui peut fournir des renseignements int6ressants sur 
l ' importance relative des divers m6canismes de relaxa- 
tion r6seau-spin 3. On pent dire que l 'excitation ultra- 
sonore cr6e, dans un 6troit intervalle de fr6quence, 
une temp6rature bien sup6rieure ~ la temp6rature 
normale du r6seau. Comme les oscillateurs 61astiques 
de fr6quence N accord6s b, la fr6quence de Larmor r6a- 
gissent s61ectivement avec les spins, la temp6rature de 
spin va s'61ever et le signal 61ectromagn6tique de r6- 
sonance va diminuer. 

On peut aussi dire que, suivant le m6canisme envi- 
sag6 par ~VALLER 4 l'onde 61astique ultra-sonore modifie 
p6riodiquement le champ magn6tique interne dfl ~t 
l 'action mutuelle des spins ainsi que le champ 6lectrique 
interne susceptible d'agir sur le moment 61ectrique 
quadrupolaire des noyaux. Ces champs se met tant  
osciller ~t la frdquence N, produisent une ~(rdsonance 
interne~) qui 6galise les populations des niveaux de 
spin et entralne une saturation interne qui diminue 
l'effet d 'un champ magn6tique oscillant ext6rieur. 
Dans le cas des spins 61ectroniques comme dans celui 
des spins nucl6aires la relaxation spin-r6seau est due 
diff6rents m6canismes que nous rappelonsS: 

I. - Les ondes 61astiques modifient p6riodiquement 
le champ magndtique interne en changeant la distance 
entre les ions ou noyaux paramagn6tiques. L'6change 
d'6nergie entre r4seau et spin se fait par deux m6- 
canismes : 

a) par absorption ou 6mission d'un quantum 61asti- 
que (phonon) par les spins, provoquant une transition 
entre les niveaux de spin (WALLERa). 

b) par diffusion in41astique des phonons par les 
spins, diffusion stokes ou antistokes, sorte d'effet Ra- 
man off les phonons remplaeent les photons ('WALLEga). 

II.  - Les ondes 61astiques modifient p6riodiquement 
le champ dlectrique cristaIlin dfl ~ la charge des ions et 

1 M. SOUTIF, J. Physique 10, 61 [D] (1949). 
2 L. BERGMANN, Der Ultraschall (V. D. l.-Verlag, Berlin 1942), 

p. 3,1. 
3 p. GRIVET et M. SOUTtF m'ont  inform6 qu'ils ont envisag6 d6s 

1949 une influence des ondes ultra-sonores sur la r6sonance magn6ti- 
que nuc]6aire et qu'ils ont proiet6 des exp6riences pour la mettre en 
6vidence. 

4 I.  WALLER, Z. Physik 79, 370 (1932). 
C. J. GORTER, Pammagnetic Relaxatio~ (Elsevier, Amsterdam 

1947). - A. H. COOKE, Reports Progress Physics 13, ~76 (1950). 

des mol6cules dip61es (H20) ainsi que le champ interne 
des liaisons chimiques. Cette variation p6riodique du 
champ 61ectrique interne peut influencer directement 
les spins soit par le m6canisme a (HEITLER et TELLEI(1) 
soit par le m6canisme b (FIERZ2). 

III .  -- Une autre action sur les spins 61ectroniques 
par l'intermddiaire de l'6nergie orbitale est plus effi- 
cace: les niveaux orbitaux, dfcompos6s par le champ 
cristallin, oscillent lorsque celui-ci se modifie, et grace 
au couplage spin-orbite il y a transmission d%nergie 
aux spins (KRoI~IG, VAN VLECK ~). Ici aussi l'6change 
d'fnergie a lieu soit par 6mission-absorption (a) soit 
par diffusion in61astique (b) des phonons. Enfin, dans 
le cas des spins nucl6aires, lorsque les noyaux possbdent 
un moment 61ectrique quadrupolaire (i > 1/2 ), une 
variation p6riodique du champ 61ectrique interne peut 
produire des changements d'orientation des noyaux 
par son action sur les moments quadrupolaires 4. 

A haute temp6rature (temp6rature ordinaire et 
azote liquide) les m4canismes de diffusion b pr6domi- 
nent. Ce sont des effets non s61ectifs qui sont assur6s 
par les phonons de toutes fr6quences. A basse temp6- 
rature (hfilium liquide~ les 6changes directs d'absorp- 
tion-6mission (a) acqui6rent une importance pr6do- 
minante. Ces m4canismes a sont s61ectifs, ce sont des 
m6canismes de ((r6sonance)) intdressant des phonons de 
fr6quence d6terminfe N, 6gale ~ la frfquence de Lar- 
inor entre niveaux de spin: 

w =  h N = g ~ t~. (1) 

M~me k temp6rature ordinaire off, dans un r~seau en 
6quilibre thermique, la probabilit6 des transitions direc- 
tes a est faible par rapport ~. celle des transitions b, le 
nombre des phonons 6chang6s par le m6canisme a 
peut jouer un rSle essentiel lorsque le niveau d'6nergie 
des oscillations du r6seau est artificiellement accru 
dans l'intervalle de fr6quence favorable. En excitant 
dans la substance une onde ultra-sonore de fr6quence N 
satisfaisant ~t la relation de r6sonance (1) on alnplifie 
donc dans les 6changes r6seau-spin l ' importance des 
m6canismes a par rapport  aux m6canismes b e t  l'on 
peut 6tudier l 'effet produit sur le temps de relaxation 
z~ qui d6pend des divers m6canismes. On pr6voit 6gale- 
ment un effet d'une onde ultra-sonore de fr6quence 2N, 
double de celle de la r6sonance magn6tique. Cet effet 
correspond k la r6gle de s61ection d m =  i 2  du syst6- 
me de spin consid6r6 dans son ensemble 5. 

Effet rdciproque: Un cristal soumis d~ la rdsonance magnd- 
tique aectronique est un gdudrateur d'ondes hypersouores. 

Les ph6nom6nes d'absorption paramagn6tique soit 
dans le domaine non r6sonnant (GORTER, BENZIE et 

x W. HEITLER et E. TELLER, Proc. Roy. Soc: 155, 6o9 (1936). 
M. FIERZ, Physica 5, 433 (1938). 

3 R. KgONIO, Physica 6, 33 (1939). - J. H. VAN VLECK, Phys. 
Rev. 57, 426 (1940). 

a R. V. POUND, Phys. Rev. 79, 685 (1950). 
5 N. BLOEMBERGEN, E. 3f. PURCELL et  R. V. POUND, Phys. Rev. 

73, 679 (1948). 
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COOKE1), soit dans les bandes de r6sonance 61ectronique 
ou nucl6aire, augmentent  la temp6rature du syst~me 
de spin ~ et entralnent,  par la vole de la relaxation 
spin-r6seau, une 616vation de la tempdrature du r6seau. 
C'est en mesurant  cette augmentat ion de temp6rature 
du r6seau par des m6thodes thermom6triques que les 
ph6nom6nes de relaxation paramagndtique ont 6t6 d6- 
tect6s/t part ir  de 1935 (GORTER, 1. e.). Simultan6ment 
ont 6t6 d6velopp6es des m6thodes radio61ectriques per- 
met tant  d'6tudier la modification du syst~me de spin 
sous l'influence d 'un champ magn6tique oscillant. La 
transmission de l'6nergie exc6dentaire des spins au 
rdseau se fait par les m6canismes pr6c6demment men- 
tionn6s. Dans le cas de la r6sonance 61ectronique des 
ions dans les cristaux, les temps de relaxation spin-spin 
sont en g6n6ral beaucoup plus courts que les temps de 
relaxation spin-r6seau. CASIMIR et Du PRI~ a ont montr6 
que dans ces conditions, on peut considfrer les spins 
comme en 6quilibre thermique entre eux h une , tem- 
p4rature de spin,~ qui peut diff6rer de celle du r6seau. 
Le rfseau de son c6t6 est consid6r6 comme un r6servoir 
thermique ayant  une temp6rature d6termin6e. 

A partir  de ces hypoth6ses une th6orie ph6nom6nolo- 
gique de la relaxation paramagndtique a dt6 d6velopp6e 
qui consid6re l 'ensemble des spins d'une part,  Fen- 
semble des degr6s de libert6 du r6seau d 'autre part  
comme deux syst6mes qui bont chacun en 6quilibre 
interne et qui ~changent mutuellement de l'6nergie 
par les m~canismes a et b. Les cons6quences qu'on en 
tire sont en accord avec l'exp6rience h des temp4ra- 
tures off les m6eanismes b sont pr6dominants. Mais ~ la 
temp6rature de l'h61ium liquide les pr6visions th6ori- 
ques sont en contradiction avec I'exp4rience, surtout 
en ce qui concerne le sens de variation du temps de 
relaxation z~, en fonction du champ magn6tique H ~ 
VA~ VLECK s a montr6 qu'il faut tenir compte d'une 
part des m6canismes d'6change entre le r6seau, dont 
la capacit6 calorifique est tr6s faible h basse temp6ra- 
ture, et le bain d'h61ium liquide qui constitue le v6ri- 
table thermostat ,  et que d 'autre  part  on n 'a  pas le droit 
de consid6rer le rdseau comme une entit6 en 6quilibre 
thermique. Les quanta  d'6nergie W = h N 6mis par  
les spins gr&ce au m6canisme direct a cr6ent dans le 
r6seau des vibrations 61astiques de fr6quence dftermin~e 
N et l'exc~s d'6nergie de ces vibrations se transmet 
l 'ensemble des degr6s de libert6 du r6seau par le jeu de 
l 'amortissement des ondes 61astiques. Si le temps de 
relaxation zs qui caract6rise cet amortissement 

1 C. J. GORTER, Paramagnetic Relaxation (Elsevier, Amsterdam, 
1917).- A. H. COOKE, Reports Progress Physics 13,276 (1950). 

2 H. B. G. CASIMIR et F. K. DU PRL.', Physiea ~q, 507 (1938); 6, 
156 {1939). 

H. B. G. CASt,~H~ et F. K. Du PR~, Physica 5, 507 (1938); 6, 
156 (1939). 

R. J. BaNZtE et A. H. COOKE, Proc. Phys. Soc. [A] 63, o01 
(1950). - H. C. KRAMERS, D. BtjL et C. J. GORTER, Physica 16, 65 
(v35o). 

J. H. VAN VLECK, Phys. Rev. 59, 7'24, 730 (1941).-A. HltRPtN, 
Th6se, Paris 1950 (h paraitre dans Ann. Physique). 

('c 3 = 1/2 N d, ~ d6cr6ment logarithmique) est plus 
grand que le temps de relaxation 2" 1 spin-r6seau, le 
,goulot de la bouteille)) qui r6gle l '6coulement de l'4- 
nergie des spins vers le milieu ambiant  se trouve non 
pas entre spins et r6seau, mais entre vibrations mono- 
ehromatiques du r6seau de fr6quence N e t  autres de- 
gr6s de libert6 du r6seau. VAN VI.ECK a 6tudi6 les m6- 
canismes d 'amort issement  des ondes 41astiques, li6es 
essentiellement aux couplages d'anharmonicit6, et il 
a montr6 qu'h basse temp6rature les temps r a de- 
viennent grands. Une analyse r6cente de ces m6canis- 
mes d 'amort issement  faite par HER~IN 1 aboutit  h des 
conclusions analogues. Ces affinements th6oriques 
n 'ont  pas encore permis d'expliquer le d6saccord qui 
subsiste entre la th6orie et l'exp6rience. Mais on peut 
pr6voir que l'616vation de la temp6rature de spin, soit 
par la relaxation non r6sonnante soit par la r6sonance 
magn6tique, entralne une 616vation s61ective du niveau 
d'6nergie des vibrations 61astiques dans un intervalle de 
fr6quence entourant la frdquence de Larmor des spins. 
Autrement dit, les m~canismes 61ectromagn6tiques qui 
616vent la temp6rature de spin jouent le r61e de g6n6ra- 
teurs d'ondes ultra-sonores monochromatiques dans le 
cristal. Cette exaltation s61ective des ondes 61astiques 
deviendra surtout impor tan te / t  basse telnpdrature oh 
les mdcanismes a sont pr6dominants. Mais m~me h des 
temp6ratures plus 61ev6es oh le temps de relaxation 
spin-r6seau est conditionn6 surtout par les m6canismes 
b, les m6canismes a jouent encore un r61e et si le temps 
de relaxation qui leur correspond est plus court que ra 
le niveau 6nerg6tique des ondes 61astiques, dans un 
intervalle de fr6quence d6termin6e, peut devenir no- 
tablement  plus 61ev6 que celui correspondant 5 l'6nergie 
moyenne thermique du r6seau. 

Dans le cas de la r6sonance nucl6aire, l'6nergie des 
ondes ainsi cr6~e reste tr6s faible /t cause de la grande 
valeur du temps rx et de la faible 6nergie des quanta  
eorrespondants. Mais dans le cas de la r6sonance 61ec- 
tronique dans le domaine des hyperfr6quences (3000 
30000 mc/sec) les quanta  d'6nergie sont 61ev6s et les 
temps de relaxation v~ sont courts. La rdsonance magnd- 
tique dlectronique peut constituer une technique gdndra- 
trice int#essante d'ondes hypersonores de /rdquence 
devde. Les proprift6s directives et de polarisation de ces 
ondes doivent ddpendre des conditions de sym4trie de 
leur formation (orientation des axes cristallins et des 
champs magn6tiques fixes et oscillants). 

La bande de fr6quence des ondes 61astiques ainsi crf6e 
est relat ivement large, d'une par t  paree qu'elle est 
conditionnde par la largeur de la bande de r6sonance 
magnft ique due aux 6changes spin-spin et d 'autre  
part  parce que la dur6e de vie des phonons est forte- 
ment  r6duite par  les 6changes d'6nergie avec les spins 
(les m6canismes d'6change iouant dans les deux sens) 
et que cela entralne, en vertu du principe d'incertitude, 
un 61argissement de l ' intervalle de fr6quence (VAlq 

J A. HEI~.PIN~ Th6se, Paris 1950 (h paraitre dans Ann. Physique) 
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VLECK1). Ces deux effets d'41argissement sont pro- 
portionnels t~ la concentration des ions paramagn6- 
tiques dans le cristal. Seul dans un cristal magn4tique- 
ment dilu6, off cette concentration est faible, la gfn&a- 
tion d'ondes hypersonores restera limit& ~ une bande 
de frdquence &roite. 

Ddtection des ondes hypersonores. Ces ondes hyper- 
sonores de frfiquence d&ermin& excit&s dans un cris- 
tal peuvent &re d6tectdes par l '&ude de la diffusion 
de la lumi~re par 1e cristal. La diffusion Rayleigh d'un 
cristal est due d'une part tt la diffusion par les imper- 
fections de structure, ind4pendante de la temp4rature 
et de ffgquence non modifi6e, d 'autre part  tt la diffusion 
par les ondes thermoflastiques donnant des doublets 
Brillouin d'apr~s la relation: 

d r _  N V . 0 
-b v v -- 2 ~ - s l n - 2  (2) 

off v est la fr4quence de ta lumifire, N celIe de l 'onde 
6lastique, V e t  C les vitesses du son et de la lumi~re 
dans le cristal, O l'angle de diffusion. L'intensit4 de la 
diffusion occasionnfe par les ondes thermo41astiques 
naturelles est faible et varie proportionnellement ~ la 
tempfrature absolueL L'exaltation, dans le cristal, 
d'ondes 61astiqucs de fr4quence d4termin& N donne 
lieu ~ une diffusion sOective, renforc6e, dans les direc- 
tions 0 donn&s par la relation (2). On salt qu'un cristat, 
si~ge d'une vibration ultra-sonore et 6clair6 par un 
faisceau lumineux, fournit u n ,  diagramme de diffusion)) 
de SCHAEFER-BERGMANN 3 qui correspond h de petits 
angles 0 et qui met en dvidence l'anisotropie 61astique 
du cristal (variation de V avec l 'azimut de diffusion). 
Un cristal, soumis ~ la r6sonance magn&ique 61ectro- 
nique et qui devient le si~ge d'ondes hypersonores de 
fr4quence 61ev4e doit fournir un diagramme de diffu- 
sion analogue sous des angles 0 plus grands. Pour d4- 
teeter ces ondes il y a int6r~t ~ 4tudier la diffusion d'un 
faisceau de lumi~re monochromatique par le cristal, 
celui-ci se t rouvant  h basse temp~rature pour r6duire 
l ' importance des m6canismes b par rapport aux mf- 
canismes a e t  pour diminuer la diffusion Rayleigh- 
Brillouin naturelle. L'emploi d 'un filtre de r4sonance 
permet d%liminer la diffusion par les imperfections de 
structure du cristal!  Cette 4tude optique exige, 6vi- 
demment, qu'on perce des fen~tres transparentes dans 
les parois de la cavit6 r6sonnante contenant le cristal. 

I I I  
Sur les e//ets d'anisotropie et de cohdrence lids ~ la 

rdsonance nucldaire quadrupolaire dans le champ 
dlectrique de la liaison chimique 

A c6t6 des pt16nom~nes de r6sonance nuclfaire para- 
magnftique qui r6v~lent les transitions entre les ni- 

J. H. VA~ VLECK, Phys. Rev. 59, 724, 780 (1941). 
A. ROUSSET, La diffusion de la l~mi~re par les molgcules rigides, 

chapitre II (Gauthiers-Villars, Paris, 1946). - K. W. F. KOHLRAUSeH, 
Der SmekaI-Raman-Ellekt, Vol. I, p. 282 (Editions Springer, 1931). 

a L. BERGMANN, Der Ultraschall, chap. IV (1942). 
: F. RASETTI, Z. Physik ill, 598 (1930). - R. S. K~IS~NAN et V. 

C~[ANDR~SEKU~.RAN, Ind. Acad. Sci. 31,427 (1950). 

veaux quantifi4s d'orientation nuclfaire dans un champ 
magn&ique ext4rieur 1, il existe, darts le domaine des 
ondes hertziennes, des ph~nom~nes de r4sonance 
nuel4aire naturelle qui ont lieu en l'absence d'un 
champ ext6rieur constant. Ces r4sonances, prfivues 
par l'~tude de la structure fine des raies de rotation 
mol&ulaire dans le domaine des hyperfrfiquences 2, ont 
4t6 recherch&s par P o u c h  3 et mises en fividence r6- 
cemment par DEHMELT et KRUGER 4. Elles correspon- 
dent tt des transitions entre niveaux quantififis, s& 
parfis 4nerg4tiquement grace h l'influence du gradient 
du champ 41ectrique de la liaison chimique sur le mo- 
ment quadrupolaire des noyaux. On peut consid4rer 
ces s~parations 6nerg&iques comme une sorte d'effet 
Stark intramol&ulaire qui ressemble - 5. l 'ordre de gran- 
deur pros - tt la d&omposition des niveaux 41ectro- 
niques d'un ion paramagn&ique par un champ ~lec- 
trique cristallin ~. Les r~gles qui r4gissent Ies d&ompo- 
sitions des niveaux 61ectroniques dans le champ cris- 
tallin peuvent se transposer dans une certaine mesure 
aux niveaux nucl6aires d4g4n6rCs en ]'absence de champ 
magn&ique. Le degr6 de cessation de d6g4n6rescence 
est d6termin6 par les r~gles de Bethe en fonction de la 
sym4trie du champ interne et on peut appliquer en 
particulier la r~gle de Kramers (double d6g6n~rescence 
des niveaux nucl6aires lorsque i est impair). Les rela- 
tions qui rdgissent l 'action simultan6e d'nn champ 
61ectrique interne et d 'un champ magn6tique d'orien- 
tation variable sont analogues dans les deux cas. Ainsi, 
les relations 6tablies pour l'ion Cr +++ (s = 3/z ) peuvent 
se transposer aux noyaux el ou Cu (i = 3/2), etc. 6. 

Dans un champ de sym&rie cylindrique, sym6trie qui 
est celle de la liaison chimique en premiere approxima- 
tion (les liaisons voisines et le champcristallin cr6ent des 
perturbations de sym&rie inf6rieure), les r~gles de s6- 
lection et de polarisation sont les mSmes que dans l'ef- 
fet Stark: Si le nombre quantique m d4signe la pro- 
jection du spin nucl4aire i sur la direction du champ in- 
terne, il y a coincidence entre les niveaux + m e t  - m ,  
l 'intervalle de s6paration entre les n iveaux  + m  et 
4- (m + 1) est proportionnei tt 2 m + t et les transi- 
tions spectrales, de caract&e dipolaire magnftique, 
ob6issent ~ la r~gle de s41ection et de polarisation 
Am = 4-1 qui correspond tt l 'absorption de l%nergie 
d 'un champ magn&ique de haute fr4quence form6 de 

1 F. BLOCH, Phys. Rev. 70, 460 (1946). - M. SOU~tF, J. Physique 
10, 61 D (1949). 

2 R. FREYMANN, J. Physique 9 37 [D] (1948). - J .  C. PECKER, 
J. Physique 12, 628 (1951). - ~V. bIAIER, Z. Elektrochemie 5t,  521 
(1950) et l/;rgebnisse exakter Naturwissenschaften Z4, ~75 (1951). 

a R. V. POUND, Phys. Rev. 79, 685 (1950). 
4 H. G. DEItMELT et H. KRUGER, Naturwissenschaften 37, 111, 

898 (1950). - H. KOPFERMANN, Physica 17, 386 (1951). - R. LtVlNG- 
STO~, Phys. Rev. Be, °89 (1951). - H. G. DE,MELT et H. K~UGE~, 
Z. L Physik 129, 401 (1951); 130, 385 {1951). 2-H. G. DEH~rELT, Z. t. 
Physik 130, 856 (1951) ; H. KRUGER, ib. 180, 371 (1951). 

J. J. v a s  VLECK, The theory o/Electric and Magnetic Suscepti- 
bilities, chap. XI, p. 73 (Oxford United Press, 1932). - J.C. 
GORTER, Paramagnetic Relaxation (Elsevier, Amsterdam 1947). 

L. J. F. 13~O~R, Physica 9, 547 (194~). - P. R. WEiss et aL, 
Phys. Rev. 73, 470; 74, 1478 (194S}. 
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deux vibrations circulaires inverses contenues dans le 
plan perpendiculaire ~t l 'axe de la liaison chimique. 
Comme dans l 'effet Stark en 0ptique, les deux transi- 
tions A m - ~ - 1  et Am = + 1  de m~me fr6quence, 
doivent 6tre cohdrentes lorsqu'elles sont excit6es par 
une mSme vibration excitatrice rectiligne. Cette co- 
herence, exig6e pour des raisons th6oriques par PAULI 1, 
a 6t6 v6rifi~e exp6rimentalement dans le domaine op- 
tique par SUPeE 2. Si les transitions d'6mission spon- 
tan6e du domaine optique se r6v~lent coh~rentes, il faut 
admettre cette coh6rence 6galement pour les transitions 
d'dmission induite du domaine hertzien, car les argu- 
ments en sa faveur ont ici encore plus de poids. 

Dans les monocristaux oh les liaisons sont orient6es 
dans des directions fixes, la r~gle de polarisation en- 
tralne des effets d'anisotropie dont l '6tude fournira 
(concurremment avec l 'analyse de la structure aux 
rayons X, avec celle du dichroisme d 'absorption infra- 
rouge et avec la d6termination du tenseur de polarisa- 
tion des raies Raman) une nouvelle m6thode pour d6- 
terminer l 'orientation des liaisons ehimiques dans les 
milieux ordonn6s et pour suivre l 'appari t ion du d6- 
sordre sous forme d'oscillation de rotation d'abord,  de 
franchissement de seuils de potentiel ensuite a lorsque la 
temp6rature augmente. Enfin, les indications que donne 
eette 4tude sur le gradient du champ 61ectrique interne 
h l 'emplacement du noyau ont un grand int6r6t pour la 
th6orie de la liaison chimique ~. 

Consid~rons le schema simple d 'un cristal Oil toutes 
les liaisons identiques A - B  contenant le noyau 
examiner A sont parall~les ~t une m~me direction li6e 
aux axes cristallins. D6signons par Z cette direction 
dans le cristal et par  X et Y deux directions du cristal 
formant avec Z un tri~dre trirectangle. On pr6voit, 
dans ce cas, les effets d'anisotropie suivants: 

1 ° Anisotropie d'absorption. On suppose qu 'on ~tudie 
la r~sonance par sa rdpercussion sur la bobine induc- 
trice qui cr6e un champ magn6tique rectiligne oscillant 
H 1 cos ~o t suivant son axe. L 'axe de cette bobine est 
suppos6 perpendiculaire ~ la direction X du cristal. 
Lorsqu'on fait tourner le monocristal dans la bobine 
autour de X, l 'intensit6 d 'absorption dolt suivre la loi 
de Malus, 6tre max imum lorsque Y est parall~le 
l 'axe de la bobine et s 'annuler lorsque Z e s t  parall~le 

l 'axe de la bobine car seule la projection de H I sur le 
plan perpendiculaire ~ la liaison A - B  est efficace. 

2 ° Bird/ringence nucldaire. L'anisotropie d 'absorp- 
tion entralne une bir6fringence d'origine nucl~aire dans 
le domaine des radiofr6quences qu'on peut mettre en 

1 W. PAULI, H a n d b .  Phys ik ,  Vol. 23, Quan ten theor ie ,  Ziffer 18, 
voir  aussi:  P. SOLEILLET, J .  Phys ique  7, 77, 118, 173 (1936). 

2 F. SUPPE, Z. Phys ik  113, 18 (1939). - P. PRINGSHEIM, Fluores- 
cence and Phosphorescence p. 98 (1949). 

a A. KASTLER e t  A. RoIrSSET, Phys~ Rev.  71, 455 (1947). - A. 
KASTLER, Z. E l ek t rochemie  5t, 501 (1950). - E.  R. ANDREW, J .  
Chem. Phys.  18, 607 (1950). 

4 C. H. TOWHES et  B. P. DAILEY, J .  Chem. Phys ics  17,789 (1949). 

~vidence en utilisant, selon la m~thode de BLOCH 1, une 
bobine d~tectrice ind~pendante de la bobine inductrice 
et h angle droit de celle-ci. Supposons les axes des deux 
bobines orthogonales tous deux dans le plan YOZ, et 
tournons le cristal autour de X. L'effet d' induction sur 
la deuxi~me bobine sera nul lorsque les axes des bo- 
bines seront l 'un suivant Y, l 'autre suivant Z, il sera 
max imum lorsque ces axes seront orient6s ~t 45 °, 
c'est-~-dire suivant les bissectrices des axes Y e t  Z. Le 
signal induit variera comme sin 2ct, ~ 6tant l 'angle 
entre Z et l 'axe de l 'une des bobines. 

3 ° Cohdrence des deux transitions circulaires inverses 
Am ~ + 1 et Am -~ - 1. Le postulat  de coh6rence permet  
d 'affirmer et la th6orie macroscopique de l ' induction 
magn6tique nucl6aire 1 confirme que les deux transitions 
circulaires inverses Am = + 1 et Am ~ - 1  qui ont 
mSme fr6qnence en l 'absence de champ magndtique, 
pr~sentent une relation de phase d6finie par  rapport  au 
champ inducteur. Elles sont donc entre elles en accord 
de phase si elles d6rivent d 'une m~me vibration induc- 
trice reetiligne et, par cons6quent, le moment  induit 
r6sultant est rectiligne et parallSle au champ inducteur 
H 1 cos co t. Lorsque les deux bobines inductrice et d6- 
tectrice sont orthogonales l 'une ~t l 'autre et ont routes 
deux leurs axes perpendieulaires A Z aucune induction 
ne dolt se produire dans la bobine d6tectfice. L'applica- 
tion d 'un champ magn~tique H o croissant, parall~le 
Z, dissocie les transitions A m - -  + 1 et Am = - 1  et 
supprime leur coherence. Elle fait naitre un signal dans 
la bobine d6tectrice. Ce dispositif est la transposition, 
dans le domaine des radiofr6quences, de l'exp6rience 
de d~polarisation d'une radiation de r~sonance optique 
par un champ magn6tique dirig6 vers l 'observateur  ~. 
Mais le cas radio se distingue du cas optique par  la 
possibilit~ d'utiliser des bandes d'~mission et de r6- 
ception plus ~troites que la largeur des bandes 6tudi~es, 
et au lieu d'une croissance du signal vers un palier on 
dolt observer un signal passant par un max imum pour 
un champ de l 'ordre de H o = 1/]y I z-, y ~tant le rapport  
gyromagn6tique et T le  temps de relaxation spin-spin 
(voir appendice). Ainsi qu'en optique, une telle ~tude 
donnera des indications sur les dur~es de v, ie desniveaux 
int6ressfis, dfitermin~es ici par les m6canismes de relaxa- 
tion. Cette m6thode qui ne nficessite que  des champs 
magnfitiques faibles r~alisables avec des bobines sans 
fer, permet t ra  de d6terminer la (dargeur vra ie ,  des 
bandes de r6sonance, non affect6e par la non-uniformi- 
t6 du champ. Toutefois, pour les tr~s grandes dur6es de 
relaxation (pour ~ - -  1 seo, les champs critiques son t  
de l 'ordre de 10 -a cersted), la compensation du champ 
terrestre et de ses variations peut  poser un probl~me 
experimental difficile. Mais l 'existence d 'un moment  

1 F. BLOCH, Phys .  Rev.  70, 460 (1946). - M. SOUTIF, J .  Phys ique  
10, 61 [D] (1949). 

2 p.  PRINGSHEIM, Fluorescence and Phosphorescence, p. 79 (Inter-  
science Publ. ,  New-York  1949). - A. C. G. MITCHELL e t  M. 
W. ZEMANSKY, Resonance Radiation and Excited Atoms, chap.  5 
(Cambridge Uni t ed  Press 1934). 
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6lectrique quadrupolaire d6termine, grace au couplage 
61ectrique des noyaux, des temps de relaxation courts. 
Les m~mes consid6rations s 'appliquent 6gatement aux 
transitions 61ectroniques entre niveaux s@ar6s par le 
champ cristallin, et qui sont d6g6n6r6s en l 'absence de 
champ magn6tique. Ici aussi nne ~tude exp6rimentale 
de la coh6rence sera intfressante. 

Un exemple de cristal, oh toutes les liaisons d'un type 
donn6 A - B  ont mfime orientation, est l ' iodoforme 
CHIa o~ l 'orientation parall~le de toutes les liaisons 
C - H  a dt6 mise en 6vidence par  l '6tude du dichro~sme 
d'absorptioninfra-rougeL Un monocristal de iodoforme 
deut~ri6 dolt donc permettre l '6tude de l 'anisotropie et 
de la coherence de la r&onance m = 0 ~ - m  = ~ 1 du 
noyau de deut6rium dans la liaison C-D dont la fr6- 
quence dolt 8tre du domaine des centaines de kilohertz. 
Lorsque dans une mol~eule ou dans une maille eristal- 
line des liaisons identiques sont orient6es dans plu- 
sieurs directions diff6rentes, l 'effet global d'anisotropie 
est la superposition des effets des liaisons de diff6rentes 
orientations. A cause de la eoh6rence entre les moments  
induits (coh6rence qni dolt exister non seulement entre 
les transitions Am = + 1  et A m  = - 1  d'une mSme 
liaison, mais aussi entre les moments  induits dans les 
diff6rentes liaisons) ce sont leurs amplitudes vectoriel- 
les qui sont ~ ajouter. L'analyse des diagrammes angu- 
laires permet t ra  la d6termination des angles entre les 
liaisons. On montre facilement que pour un 6difice 
t~tra6drique (liaisons C-C1 dans CCl~) il y a isotropie: 
le moment  induit est toujours parall~le au champ in- 
ducteur et de grandeur constante quelque soit l 'orien- 
tat ion de ce champ par rapport  au tf tragdre.  Pour une 
poudre cristalline oh les liaisons sont orientfies au 
hasard, un calcul statistique montre que l 'intensit6 du 
signal vaut  les deux tiers du signal obtenu dans un 
milieu A liaisons orientdes et off le champ inducteur est 
perpendiculaire aux liaisons. 

Remarquons que l '6tude de la coh6rence des deux 
transitions A m  = =~ 1 et de sa cessation dans un champ 
magnft ique faible ne nfcessite pas l 'emploi de mono- 
cristaux oh les liaisons A - B  du m~me type aient une 
direction unique dans le cristal. I1 suffit de disposer de 
monocristaux oft ces liaisons sont coplanaires. C'est le 
cas des liaisons C - X  des ddrivfs m6ta- et para-dihalo- 
g6n~s du benz~ne ~ pour lesquelles la maille 616mentaire 
contient deux mol6cules dont les axes C - X  ont deux 
orientations diff6rentes. I1 convient d'orienter dans ee 
cas le champ inducteur //1 normalement au plan des 
liaisons et le champ constant H 0 et l 'axe de Ia bobine 
dftectrice suivant l 'une et l 'autre bissectriee des 
liaisons. 

Les premieres recherches sur la r6sonance nucl6aire 
quadrupolaire ont 6t6 faites sur des poudres cristal- 

1 YEoU-TA, C. r. Aead.  Sei. 209, 997 (19139). 
2 B. HENDRlCKS, Z. Kr i s ta l Iographie  8t ,  85 (1933) . -  A. ROUSSET 

et  R. LOCI-IET, Jou rna l  de Phys ique  3, 146 (1942). - B. D. SAKSENA, 
J.  Chem. Phys.  18, 1653 (1950). - B. HENDRICKS et al., J.  Chem. 
Phys.  1, 549 (1933). 

lines 1. Nous pensons avoir mont% l ' intfr~t que peut 
prGsenter son 6tude expGrimentale sur des monocristaux 
orient~s. Une telte ~tude p%sente des difficultGs et nG- 
cessite en particulier la pr@arat ion de monocristaux 
de taille suffisante (voir pour les cristaux organiques 
ROUSSET et LOCHET2). Un premier exemple d '6  
tude de monocristal (noyau Cu dans le cuprocyanure 
de potassium) a fait l 'objet  d 'une publication de BECKER 
et KRUGER a. 

Appendice 
Thdorie ddmentaire de la cessation de cohdrence darts un 

champ magndtique parall~le d la liaison chimique 

a) Relation de phase entre le champ inducteur H 1 
et le moment  induit M 1 dans la rGsonance magnft ique : 

Dans le cas particnlier du passage lent par la r~sonan- 
ce et d'une amplitude tr~s faible du champ inducteur 
H 1 les composantes u et v du moment  induit M1, l'une 
en phase l 'autre en quadrature avec H1, sont donnGes 
par les 6quations de BLOCK4: 

u =  ITI H~ ~ A°~ M o, v =  I~'IH~ M o 
1 + z 2 AeJ ~ 1 +  z a A~u ~ 

off M 0 reprGsente le moment  d'Gquilibre dans un champ 
constant Ho, z le temps de relaxation spin-spin, 7 le 
rapport  gyromagnGtique et oh Am = m - ]y] H o est 
l '~cart entre la frGquence du champ oscillant H i e t  la 
frfquence de %sonance dans le champ H o. 

Le retard de phase de M~ par rapport  ~ H~ est 
ddfini par 

v 1 
tg9  - u ~ Aco 

et le carr6 du moment  induit devient : 

3 2  = u ~ + v 2 - a 0  ~ 
I + . ~ A o ~  2 --a~sin29 

au voisinage de la rdsonance. 

f i t "  ' , , . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
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F . . . . . . . . . . . . .  Z 
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Fig. 2 

La courbe de r6sonance en fonction de ]a pulsation 
¢o ~ champ constant H o a u n e  forme de Lorenz, la 
demi-largeur de la bande de rGsonance ~ mi-hauteur 
6rant 1[, (fig. 2). 

1 H. G. DEHMELT et  H. KRUGER, Na tu rwissenschaf ten  37, l l l ,  
398 (1950). - H.  I{OPFERMANN, Phys i ca  17, 386 (1951). - R. LIVINO- 
s'rON, Phys.  Rev.  82, ~289 (1951). 

2 A. ROUSSET et  R. LOCttET, J.  Phys ique  3, 146 (1942). 
a G. BECRE~ e t  H.  KRUGER, Na tu rwissensehaf t en  38, 1~1 (1951). 

- Voir aussi :  H. G. DEHMELT, Z. Phys ik  130, 356 (1951). 
4 F. BLOCH, Phys .  Rev.  70, 460 (1946). - M. SOUTI~, J.  Phys ique  

10, 61 [D] (1949). 



[15. I. 19523 A. KASTLER: Quetques  r6f lexions ~ propos  des  ph fnom6nes  de r6sonance . . .  9 

Le retard de phase 

Yg 

= - a r c  cotg(TAro) est ~°m -- 2 

la r6sonance et vau t  

y~ 

aux abscisses de mi-hauteur .  En  r appor t an t  la phase 
du moment  induit  ~ la phase de r6sonance par  le 
changement  de variable 

on peut 6crire: 

0 = a r c tg  (~Am) et a 2 = ag cos20. 

b) Rdsonance quadrupotaire  en prdsence d 'un  champ 

consganl H o. L a  pulsat ion de r fsonance quadrupolaire  
mL dans le champ 61eetrique interne est, en l 'absence 
de champ magnf t ique ,  la m~me pour  les composantes  
de moment  Mg et Me tournan t  en sens inverse, et 
nous admet tons  que pour  chacun de ces moments  u et 
v sont donnfs  par  des relations analogues aux prdcf- 
dentes, Am reprfisentant la diff6rence ¢0 - COL. 

I 
. . . .  '. 

, i  

cz~  

Fig. 3 

En l 'absence de champ H o les deux courbes de r6- 
sonance pour le momen t  gauche Mg(Zlm = - 1 )  et le 
moment  droit M a ( A m -  + 1) coincident et la r6sul- 
tante est rectiligne et parall61e au champ indueteur  H~ 
pour toute fr6quence d 'explorat ion oJ, Si l 'on applique 
un champ magn6t ique H 0 parall61e au champ 61ectrique 
interne les deux courbes de r6sonance se s6parent,  les 
abscisses des max ima  devenant  respect ivement  (fig. 3) : 

= - H 0  p o u r  

et 

t o a = c % + [ y l H 0  pour  M~. 

Les deux bandes de r6sonance empi6tent  l 'une sur 
l 'autre tan t  que l ' intervalle de s6paration 2 l Y[ Horeste 
de l 'ordre de la demMargeur  1/r. Pour  une fr6quence 
d 'exploration donn6e ~o les deux moments  induits  M~ 
et M a fournissent une r6suttante en g6nfrat  elliptique. 

Les ampli tudes  des moments  induits/~ composer  se 
d6duisent des ordonn6es a~ et a~ des deux  courbes de 
r6sonance ~ l 'abscisse to, et la diff6rence de phase 
(50  = Og  - -  Od est repr6sent6e par  la difffrence de cote 
des deux courbes de phase "k la m~me abscisse. Pour  le 
cas particulier de l 'abscisse ogL (correspondant 5. des 
circuits inducteur  et  d6tecteur ~t bandes  passantes  
6troites accord6s sur la fr6quence de r6sonance primi- 
tive avan t  l 'appl icat ion de H0) nous avons  a~ = aa 2 =: 
a~ cos ~ 0 ' a v e c  0 ' =  q - a r c t g ~  lYt Ho" La  diff6rence de 
phase entre ag et aa est 2 0' et le moment  r6sultant  est 
dans ce cas un moment  rectiligne d 'ampl i tude  r6duite 
2a '  == 2a  o cos 0' et ayan t  tourn6 par  rappor t  au champ 
inducteur  d 'un  angle 

2 

vers la droite (fig. 4). 

• i 

I ; / ~ ) y /  ' 

Fig. 4 Fig. 5 

La  force 6lectromotrice induite dans une bobine d4- 
tectrice d ' axe  O B  perpendiculaire ~ H 1 sera proport ion-  
helle {t 

a'" = 2 a' sin O' = 2 a o sin O' cos O' = ao sin 2 0 ' .  

L'intensi t6 dn signal sera donc propor t ionnel / t :  

sin 2 0' - 2 tg O' _ 2 z [Yl Ho 
1 + tg20 '  1 +T272H02 

Le signal passera par un max imum pour 

1 
Ho-- 

(fig. 5). 

Summary 

Guided by the analogies and connexions between 
optical spectroscopy and radiofrequency spectroscopy, 
the author  suggests some experiments on radiofrequency 
resonance phenomena. In  a first part, he shows tha t  in 
certain cases irradiation with light will modify the in- 
tensity of radiofrequency resonance signals, and tha t  
such an effect is particularly to be expected at low 
temperature and with circularly polarized light. In a 
second part,  connexions between ultrasonic waves and 
magnetic resonance are examined and attention is 
drawn to the fact tha t  magnetic resonance in crystals at  
very low temperature acts as a generator of ultrasonic 
waves of high frequency, those waves being detectable 
by s tudy of the angular distribution of light scattered by 
the crystal. Finally it is emphasized tha t  investigation 
of nuclear quadrupole resonance in monocrystals must  
reveal striking anisotropy and coherence effects and 
that  the s tudy of destruction of coherence by small 
magnetic fields provides a new method for measuring 
spin-spin relaxation time. 


