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La spectroscopie des ondes hertziennes 1 

P a r  C, J .  GORTER, L e i d e n  ~ 

Rdsumd 

L'introduction met en 6vidence la diff6rence entre la 
spectroscopie des ondes hertziennes et celle des ondes 
plus courtes; ces remarques g6n6rales sont suivies 
d'une esquisse historique des premi&res recherches 
faites dans ce domaine. Ensuite sont expos6s avec 
quelques d6tails trois des domaines 6tudi6s en parti- 
culler au Laboratoire Kamerlingh Onnes. Apr~s avoir 
insist6 stir l 'influence de l 'entourage dans la r6sonance 
magn6tique des noyaux, on expose les relations qui 
Iient la relaxation paramagn6tique ~ la r6sonance 
paramagn6tique. La fin comprend les r6sultats pro- 
visoires d 'une s6rie de recherches r6centes ex6cut6es 
sur un cristal antiferromagn6tique. 

1 ° Introduction 

Parmi les domaines de la physique r6cemment ouverts 
la recherche, un des plus int6ressants est la spectros- 

copie clans la r6gion des ondes de T.S.F. et de radar. 
Comme darts les spectres des rayons gamma jusqu'~ 

l'infra-rouge, on a affaire dans ces spectres ~ des pro- 
cessus de transition entre les niveaux d'6nergie d 'un 
syst~me nucl6aire, atomique, ionique ou mol6culaire, que 
nous d6signerons darts la suite simplement par  ~atome ~,. 

Ces transitions sont soit des processus d'dmission 
spontande accompagn6s d'une diminution de l'6nergie 
de l 'atome, soit des processus d'absorption au cours 
desquels l'6nergie de l 'a tome s'accrolt d 'un quantum 
de radiation h v, soit enfin des processus d'dmission 
stimulde, provoquds par la prdsence d'une radiation 
dlectro-magndtique de fr6quence v e t  donnant lieu 
l'6mission d 'un quantum h v. 

EmSTEn~ 8 a 6tabli qu'il faut admettre  l 'existence 
d'une telle 6mission stimul6e si l 'on veut justifier la 
validit6 de la loi de Planck pour la radiation du corps 
noir. L'6mission stimul6e joue un r61e insignifiant 
devant l'6mission spontan6e tan t  que l 'on reste dans 
les spectres des rayons gamma,  des rayons X et de ta 
lumi~re ultra-violette et visible ; les r61es sont invers6s 
avec les spectres des ondes hertziennes. Cela provient 
de ce que, lors de l'6mission d 'un quantum du spectre 

visible, la dur6e moyenne d 'un 6tat excit6 est de l 'ordre 
de 10 -8 s, tandis que dans l'6mission d 'un quantum 
hertzien cette dur6e est de l 'ordre de plusieurs heures, 
ann6es ou m6me si&cles. 

On peut  n6gliger compl&tement l'6mission spontan6e 
des quanta  hertziens. Les processus d 'absorption et 
d'6mission stimul6e par un rayonnement  61ectro-ma- 
gn6tique dit noir, seraient ~galement tr~s rares ~ la 
temp6rature ambiante.  L ' importance de l'6mission 
stimul6e par  les ondes hertziennes est due au fair que 
les techniques de la T.S.F. et du radar  permet tent  de 
concentrer dans une 6troite bande de fr6quence une 
intensit6 de radiation 6norme. Si la bande de fr6quence 
coincide avec une raie spectrale de l 'atome, les ondes 
peuvent  facilement provoquer des millions de pro- 
cessus d 'absorption et d'6mission par seconde 1. 

Jusqu'ici,  nous n 'avons consid6r6 l 'a tome qu'en 
interaction avec un champ 61ectro-magn6tique. Ad- 
mettons maintenant  une interaction avec son entou- 
rage. Si cette interaction est faible, on peut  d6crire le 
ph6nom~ne en premi&re approximation A l'aide d 'un 
syst&me atomique isol6, et traiter l ' interaction avec 
l 'entourage comme perturbation. Cette perturbation 
entraine deux cons6quences. D'une par t  elle donne 
lieu ~ un d6placement ou ~t une s6paration des niveaux 
d'6nergie et des raies spectrales (si ce d6placement 
varie d 'une faqon irr6guli~re, la raie subit un 61argisse- 
merit); d 'autre  part,  elle peut donner lieu a de nou- 
velles transitions entre les niveaux d'6nergie (si le 
nombre de ces nouvelles transitions est comparable 
celui que pr6sente l 'a tome isol6, il se manifeste 6gale- 
ment  un 61argissement des raies). Ces deux effets de la 
perturbat ion sont bien connus et redout6s, 

Les transitions peuvent  correspondre ~ une 616vation 
ou un abaissement de l'6nergie de l 'atome. La temp6ra- 
ture thermodynamique ambiante est souvent d~cisive 
pour la fr6quence relative des deux genres de processus. 
Dans ce cas l ' interaction avec l 'entourage a tendance 
maintenir,  et  au besoin h r6tablir la distribution sta-  
tistique de BOLTZMANN sur les niveaux d'6nergie d 'un 
ensemble d 'a tomes s6par6s. Parfois la distribution sta-  
tistique sur les niveaux est en accord avec un facteur 

1 Conf6rences prononc6es en novembre 1951 devant la Faeult6 des 
Sciences de Paris dans le cadre de l'accord culturel franco-n6erlandais. 

z Kamerlingh Onnes Laboratorium, Rijksuniversiteit, Leiden. 
3 A. EINSTEIN, Phys. Z. 18, 1~1 (1917). 

1 C. J. GORTER, Commun. Kamerlingh Onnes Lab., Leiden Suppl. 
N ° 97e; Proe. phys. Soe., London 61,541 (1948). Dans les notes qui 
suivent, le p~riodique du Kamerlingh Onnes Lab. est cit~ par 

Comlnun ~. 
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de BOLTZMANN dans lequel figure une temp6rature 
effective, Ta~, qui n'est pas 6gale ~ celle de l'entourage. 
L'interaction a alors tendance ~ rapprocher T,~ de la 
temp6rature ambiante, et la d6pendance du temps, 
exponentielle, de ta diff6rence des temp6ratures est 
caract6ris6e par un temps de relaxation qui joue un 
r61e important dans les recherches. 

Remarquons encore que si l 'on peut d6crire la 
distribution statistique sur les niveaux d'6nergie 
atomique ~ l'aide de cette temp6rature effective, on 
peut aussi d6finir une chaleur sp6cifique effective de 
l'ensemble, 6gale ~ l'6nergie n6cessaire pour faire 
monter la temp6rature d 'un degr6. Si les atomes ne 
contiennent que des niveaux d'6nergie tr6s bas en compa- 
raison de l'6nergie kTat, cette chaleur sp6cifique effec- 
tive est inversement proportionnelle au cart6 de Ta~L 

I1 ne faut pas perdre de vue qu'il n'est pas toujours 
possible de d6finir une seule temp6rature T ~  pour 
l'ensemble des atomes; parfois T,~ peut aussi affecter 
des valeurs curieuses. C'est ainsi que PURCELL 2 a pu 
r6aliser une occupation prdfdrentielle des niveaux 
sup6rieurs, ce qui correspondrait A une Te~] n6gative. 
Des raisonnements thermodynamiques montrent  qu'il 
faut consid6rer ces temp6ratures n6gatives plut6t 
comme plus 61ev6es qu'une temp6rature infinie que 
plus basses que le zfiro absolu. 

R6sumons: La spectroscopie des ondes hertziennes, 
utflisant des quanta d'6nergie inf6rieurs ~ l'6nergie 
thermique k Te~], se distingue de celle des r6gions ~t 
quanta d'6nergie plus grands par l ' importance de 
l'6mission stimul6e d'EINSTEIN. La  description est 
facilit6e par les notions de temp6rature effective et de 
chaleur sp6cifique effective. 

L'exp6rience montre que dans la plupart des cas, 
mais pas toujours, c'est le champ magn6tique variable 
qui est responsable des transitions. I1 s'agit donc 
souvent de transitions de dip61es magn6tiques et non 
de dip61es ou de quadrup61es 61ectriques, comme dans 
les spectres habituels a. 

Du point de -,"de exp6rimental, il faut distinguer 
entre les techniques employees dans le domaine des 
ondes de T.S.F. (ondes m6triques) et celles utilis6es 
dans les ondes de radar (ondes centim6triques). 

Dans le domaine des ondes de T.S.F. on emploie un 
courant alternatif de haute fr6quence pour produire le 
champ magn6tique dans lequel on immerge les atomes 

6tudier. Si ceux-ci ont une pr6f6rence pr6existante 
pour certains niveaux d'6nergie, on peut l 'annuler par 
des transitions provoqu6es. Dans le cas d'atomes dans 
un rayon atomique ou mol6culaire, cette annulation 

1 H. B. G. CASIMIR et F. K. DUPR~, Commun. Suppl. N ° 85a; 
Physica, 's-Gray. ~, 507 (1938). - C. J.  GORTER Paramagnetic Relax- 
ation (Elsevier Publ. Co. Inc., Amsterdam et New-York 1947). 

E. M. PURCELL, Physica, Amsterdam 17, 28~ (1951). 
3 C. J. GORTER, Commun. Suppl. N ° 97e; Proc. phys. Soc., 

London 61, 541 (1948). 

peut ~tre directement obselw6e par les m6thodes de 
RABI et de ces collaborateurs 1. KASTLER ~ a imagin6 
d'autres m6thodes, dont  une a d6j~ 6t6 appliqu6e avec 
succ~s ~. Si la pr6f6rence pour certains niveaux est due 
au facteur de BOLTZMANN, l 'annulation correspond 
une augmentation de la temp6rature effective, celle-ci 
devenant infinie quand l 'annulation est complete. 
Cette 616vation de temp6rature peut  donner lieu ~ un 
transfert d'6nergie ~ l 'entourage; il y a d6gagement de 
chaleur si les atomes se trouvent  dans une substance 
condens6e. 

Lorsque Tal  augmente, on peut aussi 6tudier la 
r6action sur le circuit produisant le champ alternatif 
ou sur un circuit de mesure. Cette 6tude demande la 
construction d'un pont ~ courant alternatif ou d'un 
oscillateur dont le r6gime est sensible ~ de tr~s petites 
variations dans le circuit d'utilisation. Les m6thodes 
de RABI, darts lesquelles chaque atome a son parcours 
individuel, permettent  d'enregistrer aussi bien les pro- 
cessus d'6mission stimul6e que les processus d'ab- 
sorption. Les autres mdthodes ne r6agissent qu'aux 
variations de la distribution statistique, caus6e par la 
diffdrence minime entre le nombre des deux genres de 
processus. Tandis que les effets observables par 
presque toutes les autres m6thodes sont inversement 
proportionnels ~ la temp6rature ou plut6t ~ la temp6- 
rature effective, les m6thodes de RABI restent utili- 
sables ~ une temp6rature infinie. 

Dans le domaine des ondes hertziennes centim6tri- 
ques, on emploie les m6thodes perfectionn6es pour le 
radar. Les oscillateurs sont du type klystron. On 6tudie 
soit l'influence de l'6chantillon sur t'amortissement 
d 'un r6sonateur ~ cavit6, soit l 'extinction d'une onde 
~lectro-magn6tique qui se propage dans un guide 
d'ondes, cette derni~re m~thode n'6tant appliqu~e 
qu'aux gaz et aux vapeurs. L'amortissement et l'extinc- 
tion sont inversement proportionnels ~ la temp6rature 
effective. 

Esquissons maintenant un tableau des diff6rents 
domaines de recherche et de leur d6veloppement 
historique. 

En 1934 CLEETON et WILLIAMS 4 d6couvrirent ta 
Iameuse bande d'absorption de la mol6cule d'ammo- 
niaque, NH a, situ6e k une longueur d'onde de 1 cm 5. 
Ils employ~rent un oscillateur £ magnfitron peu per- 
fectionn6 et mesur~rent l 'extinction d 'un faisceau 
d'ondes par le gaz qui 6tait contenu dans un sac en 
caoutchouc. L'extinction 6tait tr&s faible et la structure 
de la bande complgtement brouill6e par les collisions. 

2t I. I. RABI, J. R. ZACHARIAS, S. MILLOMAN et P. Kusc~I, Phys. 
Rev. (2) aa, 318 (1938) et (2) 55, 526 (1939). - J. B. M. KELLOOG et 
S. MILLMAIq, Rev. rood. Phys. 18, 323 (1946). 

A.KAsTLER, J. Phys.Radium (8) 11,255 (1950) ; Physica, Amster- 
dam 17, 191 (1951). 

3 j .  BROBSEL, P. SAGALYN et F. BITTER, Phys. Rev. (2) 79, 225 
(1950), 

4 C. E, CLEETO~¢ et N. H. WILLIAMS, Phys. Rev. (2) g5, 234 (1934}. 
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En 1946 les recherches furent reprises simultan~- 
ment par plusieurs savants britanniques et amrricains, 
emp1oyant tes techniques drveloppres pour le radar 
pendant la Seconde Guerre mondiale. Une structure 
compliqure put  6tre rrsolue, grace £ la basse pression 
utilisreL Guidrs par ce succ~s, les chercheurs amrri- 
cains se tourn~rent vers l ' r tude des spectres de rotation 
de molrcules assez simples. Les effets isotopiques 
marqurs, ainsi que les structures hyperfines, dues au 
moment magnrtique et all moment quadripolaire des 
noyaux, attir~rent beaucoup l 'attentionL En 1950 
DEHMELT et KRI~IGER a observ&rent des transitions 
entre les niveaux quadripolaires des noyaux de chlore 
dans une substance organique cristallisre. 

Dans les recherches sur les spectres atomiques on a 
frrquemment utilis6 un champ magnrtique continu 
rdglable. Par  effet ZEEMA~ les niveaux d'rnergie subis- 
sent une variation de l 'ordre de quelques MHz par 
cersted. (Si Yon a affaire A l'effet ZEEMAN nuclraire, la 
variation est de quelques KHz par cersted.) L'oscilla- 
teur 6tant rrgl6 ~t une frrquence constante, on ajuste 
le champ magnrtique continu de mani&re ii ce qu'une 
raie spectrale coincide avec la frrquence de l'oseillateur. 
RABI, LAMB et leurs collaborateurs 4 travaillant avec 
les atomes isolds d 'un jet atomique, ont obtenu par 
cette mrthode des r~sultats fondamentaux sur les 
spectres de l'hydrog~ne, du deutrrium et de plusieurs 
autres atomes. 

Dans ia plupart  des recherches on observait Ies 
transitions entre les sous-niveaux de ZEEMAN obtenus 
par r~solution magndtique d 'un seul niveau d'~nergie. 
Si Yon drsigne par 7 le rapport giromagndtique de 
l'atome dans ce niveau, on trouve pour la diffrrence 
d'rnergie AW entre deux sous-niveaux de ZEEMAN 
consdcutifs 

A W  = 7 H h /2  :rr, 

c'est-h-dire pour la fr6quence de la raie dite de rdsonance 
magn6tique 

v = 7 H / 2  ~ .  

Dans le cas des noyaux, cette raie a dt6 observre - 
apr~s de vaines tentatives en Hotlande ~ - par RABI* 
pour des jets atomiques, par ALVAREZ et BLOCH 7 pour 

un jet  de neutrons et enfin par  PURCELL 1 et par 
]3LOCH z pour plusieurs atomes dans la mat i t re  con- 
densre. Actuellement on effectue des mesures de prr-  
cision de 7, ce qui permet de calculer le moment magrlr- 
tique du noyau si son moment mrcanique est connu. 
Le moment quadripolaire du noyau est 6galement 
6tudi6 a. Dans la mati~re condensre on observe toute 
une srrie de petits drplacements, de s6parations et 
d'61argissements et les ~changes d'rnergie entre les spins 
des noyaux et leur entourage suscitent le plus vif intrr~t. 

Tandis que les ondes de T.S.F. sont suffisantes pour 
observer la rrsonance magnrtique nucl~aire dans un 
champ de l'ordre de quelques milliers d'cersted, on 
dolt utiliser des frdquences mille lois plus dlevdes si Yon 
veut  dtudier les sdparations dues ~t l 'effet ZEEMAN 
dlectronique darts un champ magndtique du m~me 
ordre de grandeur. Apr&s quelques tentatives infruc- 
tueuses en Hollande 4, ZAVOISKY 5 et GRIFFITHS ~ ob- 
serv~rent en 1946 la rdsonance paramagndtique et la 
rdsonance ferromagndtique. En 1951, enfin, la rdso- 
nance antiferromagndtique (voir § 4) rut ddcouverte 
LeidenL Comme la largeur des bandes rencontrdes 
dans ces recherches est beaucoup plus grande clue celle 
des bandes nucldaires, il est dvident qu'fl faut tra- 
vailler avec des ondes assez courtes et des champs 
magndtiques intenses. 

Comme route propridt6 ferromagndtique, la rrso- 
nance ferromagndtique ddpend fortement de la forme 
extdrieure de l'dchantillon soumis au champ de haute 
frdquence. Puisque presque routes les substances ferro- 
magndtiques sont de bons conducteurs dlectriques, 
l 'effet pelliculaire complique les phdnom&nes comme 
l 'a montr6 KITTEL s. La valeur expdrimentale de 7 
diff~re dans la plupart des substances de celle du spin 
isold; ceci peut ~tre attfibud ~t une contribution orbitale 
au moment effectif magndtique et mdcanique. On peut 
aussi remarquer que la largeur de la bande est consi- 
ddrablement plus grande que celle que prdvoit la thdorie 
actuelle 9. 

Les premi&res recherches sur la rrsonance parama- 
gnrtique dans les sels en poudre donnaient des bandes 
assez larges pour tes sels hydratrs ,  des bandes bien plus 
pointues pour les sels anhydres. Ce phrnom~ne est at- 
tribu6 ~t l'~change entre les ions magnrtiques ~°. Presque 

x B. BLEANEY et R. P. PENROSE, Proc. roy. Soc. LondoI~ [A] 
189, 358 (1947}. - W. E. GOOD, Phys. Rev. (2) 70, 313 (1946). - C. H. 
TOWNES, Phys. Rev. (2) 70, 665 (1946). - M. W. P. STRANDBERG, R. 
KYHL, T. WZr;TIr~K JR. et R. E. HILLGER, Phys. Rev. (2) 71, 826 et 
689 (1947). 

2 C. H. Towr~ss, Physica, Amsterdam 17, 364 (1951). 
z H. G. DErlMELT et H. KRf3GER, Natttrw. 37, 111 (1950); L. Phys. 

129, 401 (1951). 
a p. Kusc~L Physica, Amsterdam 17, 339 (1951). 

C. J.  GORT~R, Commun. N°247a; Physica,'s-Grav. 3 995 (1936) ; 
Ned. T. Nat. 5, 97 (1938). - C. J.  GORT~R et L. J.  F. BROER, Com- 
mun. N ° 266a; Physica, s'-Grav. 9, 591 (1942). 

s I. I. RAsI, J .  R. ZACHAR1AS, S. MILLMAN et P. KusclI, Phys. 
Rev. (2) 53, 318 (1938) et (2) 56, 526 (1939). - J .  B. M. KELLOGG et 
S. MILLMAN, I4~ev. rood. Phys. 18, 333 (1946). 

? L. W. ALVAREZ et F. BLOCH, Phys. Rev. (3) 57, 111(1940). 

1 1~. M. PURCELL, H. C. TOR~EY et R. V. POUND, Phys. Rev. (2) 
78, 679 (1948). 

F. BLocit, Phys. Rev. (2) 70, 460 (1946). 
a R. V. POUND, Phys. Rev. (2) 79, 685 (1950). 
a L. J. DUKSTRA, Thrse, Amsterdam 1943. - J.  VOLGER, Th~se, 

Leiden 1946. 
s E. ZAVOlSKI, J. Physics U.S.S.R., Moscow 10, 197 (1946). 
e j .  H. E. GRIFFITNS, Nature, London 158, 670 (1946). 
7 N. J.  POULIS, J.  VAN DEN HANDEL, .t. U~BI~K, J.  A. POULIS et 

C. J.  GORT~R, Phys. Ray. (2) 82, 552 (1951). 
8 C. KITTEL, Phys. Rev. (2) 71, 270 (1947). - C. KITTEL, W. A. 

YAGER et F. R. MERmTT, Physica, 's-Gray. 16, 256 (1949). 
9 N. BLOEMBERGEN, Phys. Rev. (2) 78, 572 (1950). 

10 C. J. GORTER et J.  H. VAN "VLECK, Commun. Suppl. N ° 97a; 
Phys. Rev. (2) Ze, 1128 (1947). - J. H. VAN VLECK, Phys. Rev. 
(2) 74, 1168 (194S). 

11" 
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toutes les recherches actuelles se font sur des mono- 
cristaux, dans lesquels les ions magn6tiques sont forte- 
ment  dilu6s par  des ions non magn6tiques. Dans ces 
conditions, les bandes sont tr~s 6troites et on peut  
6tudier les s6parations caus6es par  tes champs cristal- 
lins et par  la structure hyperfine. 

Les premieres tentat ives d 'observation d'une r6so- 
nance antiferromagn6tique avec des ondes centim6tri- 
ques dans des oxydes et des sels anhydres en poudre, 
donn~rent des r6sultats n6gatifs. Dans un monocristal 

I 

t'~ ~ 0 0  

Fig. 1. Raie de r6sonance pour un champ alternatif de faible am- 
plitude H z (ligne en trait plein) et pour un champ alternatif de 

grande amplitude (ligne pointill6e.) 

I 

Ht 

t 

de CuCI~- 2 H20 on a r6cemment trouv6 des r6sonances 
assez compliqu6es, mais une interpr6tation compl6te 
manque encore z. 

I1 y a une branche de la spectroscopie des ondes 
hertziennes dont  le caract6re diff6re bien de celui des 
spectres nucl~aires atomiques eL mol~culaires mention- 
rids. Cette branche s'occupe de la fr6quence de rotation 
d'une particule charg6e libre se t rouvant  dans un 
champ magn6tique homogbne. Cette fr6quence, ap- 
pel6e commun6ment  fr6quence-cyclotron, est 6gale 

e H / 2  ~mc, 

o~t e et rn indiquent la charge et la masse de la particule 
et c la vitesse de la lumi~re. En comparant  cette fr6- 
quence ~ l 'une des fr~quences de r6sonance magn6tique 
dans te m~me champ magn6tique H, on peut obtenir 
les valeurs de Y - exprim6es en e/mc - zvec une pr6- 
cision extraordinaire ~. 

En conclusion: La spectroscopie des ondes hertzien- 
nes a d6jA donn6 des r6sultats de grande importance 
dans divers domaines de la physique 3. En particulier 
la physique des particules 616mentaires et des noyaux 
lui dolt plusieurs ddcouvertes fondamentales, rendues 
possibles par  la grande pr6cision des mesures de fr6- 
quence. Nous pensons, par  exemple, aux exp6riences 
sur le spin magn6tique de l'61ectron et sur les structures 
fines dans le spectre de l'hydrog&ne. Cette spectros- 
copie des ondes hertziennes permet  de faire des mesures 
de pr6cision de plusieurs constantes atomiques; elle 
fournit des donn6es sur les moments  magn6tiques et les 
moments  quadripolaires des noyaux. Elle donne des 
informations sur l ' interaction faible des noyaux avec 
leur entourage d'61ectrons et de mati~re condens6e, 
ainsi que sur plusieurs aspects de la structure des 
liquides et solides. Des applications intdressantes ont 6t6 
trouv6es en chimie et en cristallographie et  il semble 
que les applications techniques ne tarderont  pas ~ venir. 

Fig. 2. Coefficient d'absorption en fonction du temps si l 'on r6duit 
brusquement l 'amplitude H z du champ altcrnatif aprbs une augmen- 

tation pr61iminaire. 

5/ 
D~ X 

I 
/ 

/ W 
f 

j f  

tO 15 20 ,~. 

Fig. 9. Accroissement du coefficient d'absorption en fonction du 
temps apr6s une rdduetion brusque de l'amplitude H 1 du champ 

alternatif. Substance CaF~; temp6rature 2,1 ° K. 

2 ° La rdsonance magndtique des noyaux atomiques en 
phase condensde 

Les exp6riences de r6sonance magn6tique d'un 
noyau nous fournissent une valeur de la constante 7, 
rappor t  entre le moment  magn6tique de spin et son 
moment  m6canique de spin. Si l 'on multiplie cette cons- 
tante  Y par  le moment  m~canique I h / 2 ~ ,  connu par 
des observations sur la structure hyperfine, on obtient 
le moment  magn6tique du noyau. Dans la relation 

co= 2 ~  v = y  H 

la fr6quence v de la raie, g6n6ralement tr6s fine, se 
d6termine par  les m6thodes usuelles de la technique 
des hautes fr6quences avec une pr6cision relative de 

I N. J. POULIS, J. VAN DEN HANDEL, J. UBBINK, J. A. POULIS et 
C. J. GORTER, Phys. Rev. (2) 82, 552 (1951). 

F. BLOCH, Physica, Amsterdam 17, 272 (1951), - H. A. THOMAS, 
R. L. DRISCOLL et J. A. HIPPLE, Phys. Rev. (2) 78, 787 (1950). 

C. J. GORTER, Commun. Suppl. N ° 103b; Physiea, Amsterdam 
17, 169 (1951). 
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l'ordre de 10 -5, tandis que la prficision de H est seule- 
ment de l'ordre de 10 -3. La d6termination du rapport 
des 7 de deux noyaux est donc g6nfralement beaucoup 
plus pr~cise que leur vateur absolue. Mais m~me la pr6- 
cision absolue est tr~s am61ior6e par rapport  h celle 
obtenue avec les structures hyperfines optiques, celle-l~t 
n'6tant souvent que de l'ordre de 10%, ~ cause du champ 
magn6tique des 61ectrons de valence difficile k 6valuer. 

En regardant te tableau imposant des valeurs con- 
nues de y o u  des moments magn6tiques, on d6couvre 
des r6gularit6s frappantes comme celles dans la sfrie 
~D, ~Li, ~*N, oh l 'addition cons6cutive de particules 
alpha est accompagn6e d'une diminution r6guli~re de 7- 
Ce tableau, ensemble avec celui des moments quadri- 
polaires dfduits d'autres recherches ~ l'aide des ondes 
hertziennes, est d6j ~t ~ la base de multiples sp6culations 
et th6ories sur la structure des noyaux. I1 faut remar- 
quer que la pr6cision des donn6es exp6rimentales est 
jusqu'ici tr~s sup6rieure ~ celle des prfivisions th6oriques. 

Un champ 61ectrique inhomog~ne, dfi ~ l 'entourage 
du noyau, n'agit pas directement sur le spin; malgr6 
cel~ on observe parfois une d6composition des raies, 
causfe par le moment quadripolaire du noyauL 

On s'est rendu compte assez t6t de ce que le champ 
magnftique agissant sur le noyau n'est pas tout ~ fait 
~gal au champ appliqu6: il faut tenir compte du fair 
que l'enveloppe 61ectronique est polaris6e par le champ 
appliqu6 et cause ainsi un champ additionnel ~ l 'en- 
droit du noyau. Ce phfnom~ne se produit 6galement 
dans l 'atome libreZ; dans une molecule il faut en outre 
tenir compte de la rotation motfculaire et de 1'influence 
des autres atomes. Dans la mati~re condens~e Fin- 
Iluence de l 'entourage est multiple. La forme ext~rieure 
de l'6chantillon 6tudi6 intervient sous forme de champ 
dit d~magn6tisant. Ces champs additionnels 6tant 
souvent proportionnels au champ appliqu6, ils donnent 
lieu A une correction relative de 7 constante. Cette cor- 
rection relative n'est que de l'ordre 10 -a dans les 
substances normalement diamagn6tiques s. Mais comme 

• RAMSEY ~ l 'a montr6, il rant s 'attendre ~ d'autres d6- 
placements des raies dus au paramagnftisme dit ind6- 
pendant de la temp6rature introduit par VAN VLECK s. 
Dans des cas sp6ciaux, comme dans les complexes 
contenants l'ion trivalent de cobalt ~ on trouve des 
d6placements relatifs de l 'ordre de 10 -2. Tout r6cem- 
ment des coUaborateurs de BLocrI s ont dfcouvert des 
d~placements relatifs de l 'ordre 10 -s pour les diff6rents 
protons dans une mol6cule organique, ce qui permet de 

x R. V. PouNI~, Phys. Rev. (2) 79, 685 (1950). 
2 W. E. LAMB JR,, Phys. Rev. (2) 60, 817 (1941). 

W. G. PROCTOR et F. C. Yu, Phys. Rev. ('.2) 77,717 (1950); ($Z) 81, 
20 0951). 

4 N.E. RAMSEY, Phys. Rev. (2) 77,567 (1950) et  (2) 78,699 (1950). 
s j .  H. VAN VLECK, ]Phys. Rev. (2) 31, 587 (1928); The theory o] 

magnetic and electric susceptibilities (Cambridge Universi ty Press 
1932). 

8 j .  T. ARNOLD, S. S. DHARMATTI et M. E. PACKARD, J. chem. 
Phys. 19, 507 (1951). 

pr6voir des applications int6ressantes en chimie or- 
ganique. D'autre part  KNIGrlT 1 a 6tudi6 dans les 

, 60 % 6LYCERIN 
- -  $8 % 6L~ERIN e. 

5C 

I0 -~ lO-I 

Fig. 4. D iminut ion  du coeff icient d'absorpt ion en Ionetion du carr~ 
de l 'ampli tude H 1 du champ alternatif.  Substances: l 'eau et  des 
m61anges d'eau et  de glyc6rine (60% et 98 % de glycerine) ; temp6ra- 

ture ambiante;  6chelle logarithmique pour H~. 

\ 

to m p u l s a t i o n  

Fig. 5. Speetres des mouvements irr6gutiers dans un liquide pour 
trois valeurs de la viseosit6 c'est-~-dire de la eonstante de relaxa- 
tion T. On voit  que l ' intensit6.des mouvements & une certaine pul- 
sation eo est maximum quand m T = 1. Le temps de relaxat ion t 1 

passe alors par un minimum. 

Ill 3 

IO 

10-' 

1 
- ' q - -  ~ "V V 

- - - , -  T t0 3~ 

Fig. 6. Temps de relaxation t x - en fonction de la temperature  - du 
proton darts un alun contenant des traces de Cr+++. La courbe I se 
rapporte h la substance de base qui ne contient  que des traces de fer. 
Dans les substances II,  I l I ,  IV et V 0,004%, 0,03%, 0,26% et 3,5% 

des ions d 'a luminium sont remplac6s par  des ions de chrome. 

x W. D. KNIGHT, Phys. Rev. (2) 76, 1259 (1949). - C. H. TOWNES, 
C. HERRING et W. D. KNIC.HT, Phys. Rev. (2) 77, 852 (1950}. 
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m6taux les d6placements beaucoup plus grands, dus au 
paramagn6tisme des 61ectrons de conduction. 

Quand le champ additionnel n'est pas dfi h une 
polarisation mais ~ des moments permanents, il faut 
s 'attendre ~ une d6composition de la raie ou, si le sens 
et l '6cart dans cette d~composition sont variables, A un 
~largissement. L'interaction entre les deux protons 
dans une mol6cule d'eau de cristallisation donne lieu 
une d6composition de la raie qui ne d6pend pas de la 
valeur absolue de la fr~quence. Elle d6pend par contre 
de l'angle entre la droite qui joint les deux protons et 
le champ magn6tique. Si cet angle est de 5 4 ~  °, te 
champ caus6 par l 'un des protons A l'endroit off se 
trouve t 'autre est perpendiculaire au champ appliqu6 
et ne provoque aucune d6composition. La d6composit ion 
a 6t6 6tudi6e par PAKE 1 pour les protons dans le gypse 
(SQ)~ Na + 10 H~O oh elle 6quivaut ~ un champ ma- 
gn6tique de l'ordre de 10 cersteds. Mais l'61argissement 
ne se produit pas dans les liquides comme l'eau, la 
paraffine liquide, l'alcool et des solides comme la pa- 
raffine et la glace ~t des temp6ratures pas trop basses. 
Les raies de r6sonance des protons dans ces substances 
sont doric au moins cent lois plus fines qu'on ne s'y 
a t t e n d a i t .  BLOEMBERGEN, PURCELL et POUNI) * ont 
6tabli que la r6duction de la largeur de la bande est due 

la rapidit6 des mouvements relatifs des protons 
voisins, ce qui fair que la perturbation s6culaire ne 
correspond qu'~t un champ tr~s faible. I1 se produit un 
effet plus ou moins identique quand on 6tudie la r6- 
sonance magn6tique nucl6aire dans une substance 
contenant des ions ayant  un moment magn6tique per- 
manent. Dans des solutions paramagn6tiques et dans 
beaucoup de .~.ls solides paramagn~tiques, l'61argisse- 
ment est consid6rable et parfois si grand que la bande 
est inobservable. Mais quand on prend des sels solides 
oh les ions paramagn6tiques sont assez concentr6s pour 
qu'il existe un effet d'6change d'une fr6quence assez 
61ev6e, la bande se r6tr6cit et redevient assez fine ~. A 
basse temp6rature il se produit alors une d6composi- 
tion de cette bande r6tr6cie, due au fair que le moment 
moyen de chaque ion est positif ~. Nous y reviendrons. 

Nous avons mentionn6 qu'un d6placement irr6gulier 
ou variable de la raie de r6sonance magn6tique cause 
un 61argissement k condition que les variations des 
perturbations ne soient pas trop rapides. Cela ne cons- 
titue pas le seul facteur qui contribue A la largeur de la 
bande: il faut ajouter un 61argissement dfi aux transi- 
tions spontan6es entre les niveaux d'6nergie. BLOCH a 
introduit un temps caract6ristique t~ = 1](2 ~ ~lv), oh 
z] v d6signe la largeur totale de la bande. 

1 G. E. PAKE, J. chem. Phys. 16, 3~7 (1948). 
S N. BLOEMBERGEN, E. M. PURCELL et R. V. PomclL Phys. Rev. 

(2) 73, 679 (1948). 
3 C. J. GORTER et J. H. VAN VLEK, Commuu. Suppl. N ° 97a; 

Phys. Rev. (2) 72, 1128 (1947).- J.  H. VAN V~.ECK, Phys. Rev. (2) 7~, 
1168 (1948). 

4 N. BLOEM~ER~E~,Commun. N ° 280c; Physiea, 's-Gray. 16, 95 
(1950). - N. J. POUL~S, Commun. N ° 283a; Physica, Amsterdam 
17, 392 (1951). 

En g6n6ral on a affaire ~ une interaction avec un 
syst~me de grande capacit6 thermique qui a tendance 

6tablir, ou au besoin ~ r~tablir, la distribution de 
BOLTZMANN parmi les niveaux d'~nergie consid6r6s. 
On a l 'habitude de caract6riser l'ensemble de ces 
transitions par la constante de relaxation t 1 intervenant 
dans le r6tablissement de la temp6rature T parmi les 
niveaux d'6nergie. BLOCH 1 pr6senta en 1946 son c~l~bre 
calcul du comportement classique d'un gyroscope 
magn6tique. L'~quation de mouvement du gyroscope 
est donnde par d~ _ 

d, xH], 
off/ ,  indique le moment magn6tique et les crochets le 
produit vectoriel. Le gyroscope pr6cesse autour d'un 
champ constant avec une fr6quence angulaire 

o~=~H. 
Cette pr6cession est s6rieusement perturb6e si l'on 
ajoute un champ faible H 1 perpendiculaire au champ 
constant H, pivotant avec une fr6quence angulaire qui 
coincide /t peu pros avec co autour de ce dernier. La 
composante perpendiculaire d e / ,  se met alors ~t suivre 
le champ H v tandis que sa composante dans la di- 
rection du champ constant semet ~t varier sensiblement. 

]3LOCH a introduit deux termes d'amortissement 
darts les 6quations dynamiques, l 'un agissant sur la 
composante paralt~le au champ constant et l 'autre sur 
la composante perpendiculaire. Le premier, qui peut 
transmettre de l'6nergie potentielle, est caract6ris6 par 
un temps de relaxation t 1 (en suivant PURCELL ~ nous 
6crivons il et t 2 et non pas T 1 et T~, qui pr~tent ~t con- 
fusion avec la temp6rature absolue), et le second par 
un temps de relaxation t~. On parle parfois de temps de 
relaxation parall~le et perpendiculaire. On trouve que 
la largeur, sur l'6chelle des fr6quences, de la bande 
d'absorption est 6gale ~ (1 + y2 H~tl t~) ½ t-~' et que l'in- 
tensit6 totale est proportionnelle ~ (1 + y2H~t~ t2)- ~. 
On trouve donc que pour une faible amplitude H v la 
largeur de la bande est dgale A t~ 1, tandis que pour des 
valeurs plus grandes de H1 elle s'61argit et disparalt. 

Les 6quations de BLOCH sont valables pour le com- 
portement moyen d'un ensemble de noyaux oh la 
r6sultante des vecteurs de moment mdcanique est tr~s 
grande en comparaison avec la constante de PLANCK. 
Ils sont indispensables dans la discussion de la phase 
des pr6cessions et de certains effets d'intercalement et 
de transition. Mais plusieurs des rdsultats obtenus par 
leur application peuvent ~tre retrouv6s par des raison- 
nements plus simples, bas6s sur la notion de niveaux 
d'6nergie et de temp6rature effective. Prenons un 
exemple: Quand l'intensit6 du champ alternatif, pro- 
portionnelle A H~, augmente de telle fa~on que le 
hombre de transitions provoqu~es par lui devient du 
m~me ordre de grandeur que le nombre des transitions 
spontan6es, les niveaux d'6nergie et les raies spectrales 

1 F. BLOCH, Phys. Rev. (2) 70, 460 (1946). 
2 E. M. PURCELL, Physica, Amsterdam 17, 282 (1951). 
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doivent s'~largir. La distribution primitive est modififie 
de manibre telle que la temperature effective augmente, 
c'est-~-dire l'exc~s observable d'absorption sur l'6mis- 
sion stimul~e d'EINSTEIN diminue en proportion in- 
verse de la temp6rature effective. 

La largenr de la bande observ6e donne directement 
1/t v I1 est plus difficile, mais plus intfiressant, de 
mesurer t~, qui caract~rise l ' interaction 6nerg6tique 
entre tes spins nucl~aires et leur entourage. I1 existe 
deux m6thodes I pour d6terminer tv Dans la premiere 
m6thode on applique d'abord un champ magn6tique 
alternatif de trfis grande intensitY, ce qui angmente 
consid6rablement la temp6rature effective. Puis on 
rfiduit brusquement le champ alternatif jusqu'k une 
faible valeur. On observe par un oscillographe com- 
ment se r6tablit en fonction du temps l'absorption ou 
la dispersion dans la raie (ou pr6s de la raie spectrale) 
qui s'~tait presque 6teinte. De cette mani~re on ~tudie 
les t~ qui sont plus grands qu'une seconde. La deuxi~me 
m6thode s'emploie spfcialement pour l'6tude des rap- 
ports entre les t~ d'une s6rie de substances pour les- 
quelles on peut admettre que t, est du m6me ordre de 
grandeur. On 6tudie ators comment l'intensit6 de l 'ab- 
sorption ou de la dispersion diminue en fonction de 
H~. Cette diminution est d~termin~e par le produit 
7 ~ H~ Q t~. En mesurant tes valeurs de H** n6cessaires 
pour provoquer une diminution d6termin6e, on peut  
calcuter le rapport  des produits t z t v De cette mani~re 
on a mesur6 des ~ aussi bas que 10 -~ s. 

Dans les recherches s u r t  1 pour les protons dans une 
s6rie d'huiles, d'alcools et des m61anges glyc6rine-eau A 
diverses temp6ratures, on a trouv6 une corr61ation 
frappante entre t~ et la viscosit6. Le temps de relaxa- 
tion t~ est en g6n6ral inversement proportionnel ~t la 
viscosit6 et comme celle-lA approximativement pro- 
portionnel au temps de relaxation di61ectrique r de 
DEBIJE.  On trouve que le produit t(¢ est ~ peu pros 
constant. Cette corr61ation confirme l'hypoth~se que les 
mouvements irrdguliers des noyaux magn6tiques dans 
le liquide sont responsables des transitions spontan6es. 
En effet, ces mouvements causent des variations irr6- 
guti~res et rapides du champ magn6tique local, pro- 
voquant des absorptions et des  6missions stimul6es, 
qui / t  leur tour r6tablissent au besoin la r6partition 
statistique de BOLTZMAr~N. Quand la viscosit6 aug- 
mente, Ie spectre de ces variations irr6guli&res se d6place 
vers les basses fr6quences, t 1 diminue en cons6quence. 

Cette explication est confirm6e par le fait que t 1 passe 
par un minimum ]orsque la viscosit6 augmente jusqu'~ 
rendre v de i'ordre de og-L Pour quelques solides comme 
la paraffine et la glace, les r6sultats sont identiques. 

Les recherches sur une s6rie de cristaux isolants, 
faites dans un tr~s grand intervalle de temp6ratures, 
ont r6v616 une influence ~norme des tr~s petites im- 
puret6s paramagn6tiques z. 

I N. BLOEMBERGEN, E. M. PURCELL et R. V. POUND, Phys. Rev. 
(2) 73, 679 (1948). - N. BLOEM~E~GE~, Th~se, Leiden 1948. 

B. V. Ror.Lrr% J. HATrOr% A. H. COOKE et R. J. BFmZ]E, Nature, 

Si l'on remplace par exemple dans l 'alun 0,004% des 
ions d'aluminium par le chrome, on cause d6jA une 
r6duction de t 1 par un facteur de 2. Du point de rue  
th6orique iI faut s 'attendre ~t une interaction tr~s faible 
entre les spins nucl6aires et les vibrations thermiques 
du r6seau d 'un cristal pur, ce qui donnerait ~t t 1 une 
valeur de l'ordre de 10 ~ s quand on travaille ~t la tem- 
p6rature ambiante. D'autre part,  il est clair que des 
impuret6s paramagn6tiques causent des variations 
irr6guli~res du champ magn6tique local, 6tablissant 
ainsi un 6change d'6nergie rapide d'une fa~on analogue 

celui rencontr6 dans les liquides. I1 est donc plausible 
d 'at t r ibuer les t  1 de l'ordre d'une seconde, observ6es ~t 
la temp6rature ambiante, h la pr6sence d'impuret6s 
paramagn6tiques minuscules. En prenant des cristaux 
d'une puret6 extraordinaire, PURCELL ~ a obtenu des t x 
de l 'ordre de 100 s, m~me ~t la temp6rature ambiante ; 
c'est dans ees cristaux qu'il a su provoquer et maintenir 
pendant un temps consid6rable des temp6ratures ef- 
fectives de signe n6gatif. 

Dans les m6taux la valeur de tz est inversement pro- 
portionnelle ~ la temp6rature absolue 4. Ceci est en 
accord avec les pr6visions thdoriques de HEITLER et 
TELLER 5 sur l ' interaction des 61ectrons de conduction 
et les spins des noyaux. I1 est clair que la valeur de ta 
fonction d'onde des 61ectrons de valence ~ l 'endroit du 
noyau est d6cisive pour cette interaction et que c'est 
cette m~me valeur qui d6termine le d6placement de 
fr6quence de la raie de r6sonance magn6tiquenucl6aire ~. 
KORRINGA 7 a prouv~ que, sous certaines conditions, on 
trouve la relation 

h ( e '~, 
t l ( A r ) 2  = 2 za  k T \ 2 - ' ~ -  / 

relation qui a 6t6 v~rifi6e exp~rimentalement en ce qui 
concerne les ordres de grandeur rencontr6s. 

Valeurs de y (en s - l 'cersted - I )  de quelques noyaux l~gers 

Noyau I ~' 

oln 
~H 
~D 
~T 
~He 

. o  
Li 

I~N 

1A 
½ 
1 
½ 
½ 
0 
1 
3 
1 

- 18 331 
26 752 

4 108 
28 544 

(-) 20 386 

3 938 
2 876 
1 934 
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N.BLoEM~ERGEN, Commun. N O 277b; Physica,'s-Grav. 15, 588 

(1949}. - B. V. ROLLIN et J. HATTO•, Phys. Rev. (2) 74, 346 (1948). - 
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(1936). 
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3 ° La relaxation et la rdsonance paramagndtique 

La formule qui d6crit un syst~me r6sonant ma- 
gn6tique, 61ectrique ou m6canique, amorti  par des chocs 
ou des collisions irr6guli~res, est 

1 + z2oao ~ + i'eo~ 
= ;gO z.ee)o~ + (1 + i-c~) 2 ' (1) 

off Z est la partie variable de la susceptibilit6. Les corn- 

friction I cofl~ion " 

s 

, tO 0 

-1~ -0.5 ~ "" -1.0 -0.5 0 

X* X ~ 

r%=lltl 

2 ,~o=4 l - - -  

-1,0 -0.5 0 05 1.0 -L0 -0.5 0 0.5 t0 

Fig. 7. Composante r6elle Z ~ et composante imaginaire Z" de la su- 
eeptibilit6 Z = Z ~ - -  i Z" en fonetion de la pulsation o~. A gauche les 
courbes pour un oscillateur amortipar frottement (formulesclassiques 
de LOgENTZ). A droite les courbes pour un amortissenlent par chocs 
(formules de VAN VLECK, WEXSSKOrr et FRbHLXCn). On donne les 
courbes pour plusieurs valeurs de • ~o 0. Pour les petites valeurs de 
~o90 (amortissement fort) les eourbes ~ droite s 'approehent des 

eourbes du type WAGNER-DEBuE. 

U 

Fig. 8. D6eomposition d'un niveau d'6nergie sextuple sous rinfluenee 
d'un champ magn6tique et d'un champ 61eetrique de sym6trie 
eubique, la direction (0,1) eoineidant avee le champ magn6tique. 
On a indiqu6 les einq valeurs du champ magn6tique qui donnent lieu 
h une ligne de r6sonance magn6tique d'une fr~quence d6termin6e. 

posantes r6elles et imaginaires donnent la dispersion et 
l 'absorption en fonction de la pulsation co. 

Cette formule de VAN VLECK, WEISKOPF I et Fr~6tt- 
LICH 2 est identique/~ la formule classique de LORENTZ 
pour le cas des amortissements faibles si l 'on ne con- 
sid~re que des fr6quences voisines de la fr6quence de 
r6sonance : 

(2) 

Dans le cas d 'un amortissement consid6rable, la 
premiere formule montre que la r6gion de dispersion et 
de grande absorption se d6place vers les hautes fr6- 
quences; on aboutit  alors ~ la formule de VqAGNER- 
D E B I J E a  1 

;g = ;gO 1 + i r (o  ' (3) 

tandis que la formule de LORENTZ conduirait A un 
ddplacement oppos6 et une courbe de dispersion inac- 
ceptable. 

Le niveau d'6nergie fondamental d 'un ion magn6- 
tique se d6compose en une s6rie de niveaux sous Fin- 
fluence combin6e du champ 61ectrique inhomog~ne de 
son entourage et d 'un champ magn6tique appliqu6. Le 
spectre hertzien est dfi A des transitions entre ces ni- 
veaux. Si le champ magn6tique pr6domine, les ni- 
veaux sont h peu pros ~quidistants et les fr6quences 
des transitions permises sont identiques (h part de 
petits d6placements, dus au champ 61ectrique inho- 
mog6ne). Ces transitions, dites de r6sonance para- 
magn6tique, ont le caract&re dipolaire magn6tique de 
polarisation perpendiculaire au champ appliqu6. I1 ne 
Iaut pas oublier tes transitions de fr~quence z~ro, qui 
laissent chaque niveau inchang6; ceux-l~ sont polaris6~ 
parall61ement au champ. Si l 'on admet entre les ions 
une interaction magn6tique ou d'6change, les niveaux 
et les raies s'61argissent. Une transition de fr6quence 
z6ro persiste et ne r6v~le son caract~re que si l 'on admet 
encore un autre genre d'interaction des ions avec leur 
entourage. C'est l ' interaction avec des ondes ther- 
miques qui provoquent des transitions ~spontan6es,, 
6tablissant - ou r6tablissant - l'6quilibre de BOI.TZ- 
MANN avec une temperature constante. D'une part 
cette interaction cause un 61argissement de la raie de 
frdquence z6ro, ce qui conduit ~ une susceptibilit6 du 
type (3), d 'autre part les raies de r6sonance subissent un 
61argissement additionnel du type (1). La valeur de r 
dans ces formules est l 'analogue parfait du temps de 
relaxation t 1 qu'on rencontre darts la th6orie de la 
r6sonance magn6tique nucl6aire. Nous allons consi- 
d6rer d 'abord la r6gion des fr~quences relativement 
basses off l 'on trouve la bande de relaxation parama- 
"gn6tique. Nous reviendrons apr~s k la r~sonance para- 
magn6tique. 

x j .  H. VAN VL~CK et V. WEISSKOPF, Rev. rood. Phys. 17,229 
(1945). 

H. FROHLIClt, Nature, London 157, 478 (1946). 
K. W. WAGIqER, Ann. Phys. (4) 40, 817 (1913). - P. DEmJE, 

' Polare Molekeln (Verlag S. Hirzel, Leipzig 19~9). 
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Suivant CASIMIR et Du PR~ ~ on peut enxdsager la 
relaxation paramagn6tique d'un point de rue  diff6rent. 
Au syst~me des moments magn6tiques on peut  at- 
tribuer une temp6rature effective T,¢t et une chaleur 
sp6cifique dU/dT, m qu'on appelle d'habitude la tem- 
p6rature des spins et la chaleur sp6cifique des spins. Si 
maintenant on juxtapose un champ magn6tique alter- 
natif parall~lement au champ constant H, la temp6ra- 
ture des spins se met ~ osciller avec la fr6quence du 
champ alternatif. L'amplitude de ces oscillations 
d6pend de la chaleur sp6cifique des spins, de l'ampli- 
tude des champs et enfin de la fr6quence des oscilla- 
tions. Si la pulsation co des oscillations est beaucoup 
plus grande que z - ~  on trouve une susceptibilit6 
adiabatique; si elte est beaucoup plus petite que z-x 
ta temp6rature des spins reste constante et on retrouve 
la susceptibilit6 statique. Le calcul de CASIMIR et Du 
PR~ donne, pour une substance qui ob6it ~t la loi de 
CURIE, 

xoF + ; % ( l - F )  (4) 
~-- 1 + i~o~ 

off 
C H  ~ 

F = b + c H ' "  (5) 

C est la constante de CURIE (C = g T) ; (b + CH2)/T 2 
est la chaleur sp6cifique des spins. Ces formules sont 
en bon accord avec les nombreux r6sultats obtenus sur 
la relaxation paramagn6tique d'une cinquantaine de 
sets paramagn6tiques dans un grand intervalle de 
tempdrature ~. II faut cependant faire deux remar- 

p ques. Dans les recherches sur 1 absorption, on trouve un 
petit execs de la composante imaginaire de g sur celle 
donn6e par la formule (4). Souvent cet execs est 
simplement proportionnel & co; dans ce cas on a pu 
l'expliquer comme 6tant un contrefort des raies de 
r6sonance, 6largies par tes interactions magn6tiques 
et d'6change entre les ions. Mais dans t 'alun de chrome 
DE VRIJER 8 a r~cemment trouv6 un ph6nom~ne de 
relaxation dans le systbme des spins qui n'est  pas 
encore expliqu6 en ddtail. 

L'application des formules (4) et (5) aux donn6es 
exp6rimentales a permis de d6terminer le temps de 
relaxation z en fonction de la temp6rature et la chaleur 
sp~cifique des syst~mes de spin, due au positions des 
niveaux d'6nergie et de leurs 61argissements. 

Tournons-nous maintenant vers la r~sonance para- 
magn6tique, qui a 6t6 d6couverte par ZAVOISKY ~, se 
manifestant sous forme d'irr6gularit6 dans les courbes 
de relaxation observ6e avec les ondes T.S.F. Toutes les 
recherches ult6rieures ont 6t6 faites avec des ondes 

1 H, B. G. CASlMIR ct F. K. DuPR~, Commun. Suppl. N ° 85a; 
Physica, 's-Gray. 5, 507 (1938). 

a C,J. GORTER, Paramagnetie Relexation (Elsevier Publ.Co. Inc., 
Amsterdam et New-York 1947). 

3 F. W, DE VRIJER et C.J.  GORTER, Physica, 's-Gray. 1~, 617 
(1949). - F. W. DE VRUER , Th~se, Leiden 1951. - ,  F. W. DE VRIJER 
etC. J. GORTER, Commun. N ° 289b,, Physica, 's-Gray. 18, 549 (1952). 

4 E. ZAVOISKI, J .  Physics U.S.S.R., Moscow 10, 197 (1946). 

centim6triques oh les bandes sont relativement plus 
6troites. Le centre de la bande donne y = co/H qui est 
~gal ~t ge/2mc oh e et m indiquent la charge ~16mentaire 
et la masse de l'61ectron, c la vitesse de la lumi~re et g 
le facteur de LAND~. Dans les substances off le moment 
est constitu6 de spins purs (comme dans les sels des 
ions bivalents de mangan6se ou des ions trivalents de 
fer, de chrome ou de gadolinium), g est sensiblement 
6gal ~t 2. Quand les moments orbitaux interviennent 
(comme dans les sels de cuivre ou de nickel), g a une 
valeur diff6rente, souvent un peu sup6rieure ~ 2, comme 
dans la r6sonance ferromagn6tique. Dans ce cas on 
trouve souvent une anisotropie cristalline consid6rable. 

t 
A 

Fig. 9, Spectre d'absorption. A bande de relaxation paralnagn~tique ; 
B raies de r~sonance paramagn6tique, 

tO 

0.75 

05  

,0,25 
xTx  

/ 
......- 

.x)/x o 

,1-F 

_to _o~ o 05 to I .  p ",.,., 

Fig. 10. Composante r~elle Z' et composante imaginaire X ,t de la 
susceptibilit6 Z = •' - -  i Z" en fonction de T ¢o, suivant les Iormules 

de CASlMIR ct Du PR~. 
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Fig. 11. Anomalie de la susceptibilit6 de l'alun de chrome trouv6 par 
DE VRqER. Cornposante r~elle Z' et composante imaginaire Z" de la 
suseeptibilit6 pour un champ constant H = 320 cersteds. Temperature 

20,4 ° K. 
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Pour des raisons de commodit6 exp6rimentale on 
travaille g6n6ralement ~ une fr6quence constante et on 
fail varlet le champ magn6tique appliqu6. D'apr~s la 
th6orie 1, la largeur de la bande - d6termin6e ~ mi- 
hauteur - est k peu pr&s 1,3 H o oh H iest  la racine du 

to 

,d 

M~WNH, VS%,~",O 
zx p..Wh=8oo¢ 

I°K IO°K IOOOK T IO00*K 

Fig. 12. Temps de relaxation dans le sulfure double de manganese 
et d 'ammonium pour un champ constant de 800 oersteds et pour tin 

champ constant tr~s grand. L'6chelle verticale donne q = ~ ~ ~r. 
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Fig. 13. Temps de relaxation dans le sulfure hydratd de gadolinium 
pour un champ constant de 1600 oersteds. L'6chelle verticale donne 
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Fig. 14. Coefficient d'absorption en fonetion d'un champ perpen- 
diculaire dans le MnSO 4 • 4 H20 ~ 9375 MHz d'apr~s CU~tEROW, 

HALLXDAY et MOORE. R6tr6eissement par ~ehange, 

1 j .  H. VAN VLECK, Phys. Rev. (2) 74, 1168 (1948). 

champ carr6 moyen produit & l'endroit d 'un ion par 
ses voisins magn6tiques. Cela est seulement vrai si l'on 
n6glige les autres causes de l'61argissement. Exp6ri- 
rnentalement les bandes des sels anhydres ont une 
r6sonance beaucoup plus pointue, ce que l 'on attribue 
~t un effet d'6change ~, par analogie aux effets sembla- 
bles obtenus dans la r6sonance magn~tique nucl6aire. 

Presque to utes les recherches rdcentes sont effectu6es 
sur des cristaux uniques dans lesquels on r6duit H~ en 
diluant les ions magn6tiques par un exc~s d'ions non 
magn6tiques 2. De cette mani~re on a 6tudi6 la struc- 
ture de la bande provoqu6e par le champ 61ectrique 
inhomog~ne. On a pu comparer les r6sultats avec les 
donn6es d6duites de l'6tude de la chaleur sp6cifique des 
spins 3. On trouve 6gatement des sauts multiples ~ la 
moiti$, au tiers, etc. du champ de r6sonance para- 
magn6tique, ces sauts 6tant contraires aux r~gles 
616mentaires de s61ection, ns  sont provoqu6s par un 
champ 61ectrique inhomog~ne4. C'est aussi clans un tel 
cristal dilu6 que PENROSE 5 a d6couvert la structure 
hyperfine de la bande, 6tudi6e ensuite avec beaucoup 
de succ~s par BLEANEY 6. 

A l'aide d 'un Hamiltonien relativement simple pour 
le moment 61eetronique et le moment magn6tique et 
quadfipolaire du noyau sous l'influence du champ 
61ectrique inhomog~ne et du champ magn6tique ap- 
plique, ABRAGAM, PRYCE et BLEANEY 7 ont pu expliquer 
beaucoup de r6sultats obtenus dans l'~tude des d6- 
compositions et des structures hyperfines. 

Une conclusion remarquable en d6coule: Pour rendre 
compte de la structure hyperfine assez 6tendue des ions 
cuivriques, il faut admettre une petite contribution des 
fonctions propres 4 st t  ceux des 61ectrons de la couche 
incomplbte 3d. 

Signalons enfin qu'on peut construire des ponts tr~s 
sensibles s qui permettent  d'6tudier la r6sonance para- 

1 C. J. GORTER et J. H. VAU VI,ECK, Conlmun. Suppl. N ° 97a; 
Phys. Rev. (2) 7- o, 1128 (1947). - J.  H. VA~ VLECK, Phys. Rev. (2) 74, 
1168 (1948). 

2 R.T.  WEIDHER, P. R. WEISS, C. A. WHITMER et ~). R. BLOSSER, 
Phys. Rev. (2) 76, 1727 (1949): - C. A. WmTMER et R. T. VCEIDr~ER, 
Phys. Rev. (2) 84, 159 (1951). - D. J. E. INGRAM, Proc. Phys. Soc., 
London 62A, 664 (1949). D. M. S. BAGGULEY, B. BLEANEY, J.  H. E. 
GRIFFITHS, R. P. PENROSE et B, I. PLVM~TO~% Proc. Phys. Soe., Lon- 
don 61,542 et 551 (1948). - J. UBBINK, J. A. PouLIS et C. J. GORTER, 
Commun. N ° 283b; Physica, Amsterdam 17, 213 (1951). - R. P. 
PENROSE, Commun. N ° 278f; Nature, London 163, 942 (1949). 

a D. BIjL, Th~se, Leiden 1950. - P. MEYER, Commun. Suppl. N o 
103e, Physica, Amsterdam 17, 899 (1951). 

4 j .  UBBINK 7 j .  A. POULIS et C. J. GORTER, Commun. N ° 283b; 
Physica, Amsterdam 17, 213 (1951). P. MEYER, Commun. Suppl. N ° 
103e; Physica, Amsterdam 17, 899 (195t). 

5 R.p.pE~gosE, Commun.NV278i;Nature, London163,992(1949). 
e B. BLEAUEY, Phys. Rev. (2), 78, 214 (1950); Physica, Amster- 

dam 17, 175 (1951). - B. BLEANEY et D. J. E. INGRAM, Nature, Lon- 
don 164, 116 (1951); Proc. roy. Soc. London [A] ~?05, 336 (1951). 

7 A. ABRAGAM et M. H. L PRYCE, Nature, London 163, 992 
(1949); Proc. phys. Soc., London 63A, 409 (1950); Proc. roy. Soc. 
London [A] 205, 135 (1951). - A. ABRAGA*i, Phys. Rev. (2) 79, 534 
(1950); Physica, Amsterdam 17, 209 (1951). - B. BLEANEY, Phys. 
Rev. (2) 78, 214 (1950); Proc. phys. Soc., London 64A, 315 (1950); 
Phil. Mag. (7) t2, 441 (1951). 

8 E. E. SCHNEmER et T. S. ENGLAND, Physica, Amsterdam 17, 
221 (1951). 
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magn~tique de minuscules quantit6s d'ions magn~- 
tiques (centres de phosphorescence ou centres colo- 
rants dans les halogenides alcalins) dont la concentra- 
tion relative est de l'ordre 10 -~. I1 faut s'attendre A des 
applications importantes en chimie et en technique. 

4 ° Les rdsonances magndtiques clans un cristal anti[erro- 
magndtique 

Pendant assez longtemps on a suppos6 que dans le 
refroidissement d'une substartce normalement para- 
magn6tique, cette substance passe par une temp6ra- 
ture de CURIE en dessous de IaquelIe elle devient ferro- 
magn6tique. Mais depuis les travaux de WOLTJER l, 
JEAN BECQUEREL 2, SCHUBNIKOV 3 e t  D E  HAAS ~ s u r  l e s  

anomalies cryomagn6tiques des sels anhydres et ceux 
de BIZETTE, SQUIRE, BITTER et d'autres sur des oxydes 
et sulfures n, on sait qu'on passe bien par une temperature 
de transition, mais qu'en dessous de cette temp6rature 
les propri6t6s magn6tiques ont tr~s souvent un carac- 
t~re bien diff6rent du ferromagn6tisme. N~EL s ~ pro- 
pos6 une th6orie ph6nom6nologique de l'6tat antiferro- 
magn6tique qui rend compte du comportement de ces 
substances en dessous du point de transition qu'on 
pourrait, pour le distinguer de la temp6rature de 
CURIE, appeler £ juste titre: la temp6rature de NI~EL. 
D'apr~s cette th6orie, on peut diviser les ions magn6- 
tiques dans un cristal en deux syst~mes. En ptus du 
champ appliqu6, les ions de chaque syst~me seraient 
soumis ~ un champ de WEISS proportionnel ~t l'aiman- 
tation de l'autre syst~me, mais de direction oppos6e. 
Tandis que les th6ories quantiques de Kr~AMERS, 
HULTH~N 7, etc. qui attribuent la tendance des deux 
syst~mes ~ s'orienter antiparall~lement t'un ~t l'autre k 
un ~change (ou super6change) de signe nfgatif, se 
rallient peu aux donn6es exp6rimentales, la th6orie 
ph6nomfnologique de N~EL, 61abor6e par lui-mfime, 

1 H. R. WOLTJER, Commun. N ° 173b, Proe. Kon. Akad., Amster- 
dam 28, 536 (1925). - H. R. WoLwIEg et H. KAMERLINGH ONNES, 
Commun. N ° 173c; Proe. Kon. Akad., Amsterdam 28, 544 (1925). - 
H. R. WOLTJEg et E. C. WIEgSMA, Commun. N ° 201a; Proc. Kon. 
Akad., Amsterdam 32, 735 (1929), 

JEx• BECgVEREL et J. vAr~ DE~ HANDEL, Commun. N ° 255b; 
J. Phys. Radium (7) 10, l0 (1939). 

s O. N. TRAPEZNmOWA et  L. W. SCHOBNIKOW, Phys. Z. Soy. 
Union, Charkow 7, 66 et  255 (1935). - 0 .  TRAPEZSmOWA, L. Scntr- 
~zNrmw et G. MILJUTI~r, Phys. Z. Soy. Union, Charkow 9, ~31 (1936}. 

4 W. J. D~ HAAS et C. J.  GORTER, Commun. N ° 215a; Proe. 
Kon. Akad. Amsterdam 34, 317 (1931). - W. J. D~ HAAS et B. H. 
ScnraLrZ, Commum N ° 255a; J. Phys. Radium (7) 10, 7 (1939). - 
W. J. DE Haas ,  ]3. H. SC~m.TZ et J.  KOOLnAAS, Commun. N ° 259a; 
Physica, 's-Gray. 7, 57 (1940). 

s H. BIZETTE, Th~se, Paris 1946. -H.  BIZETT~, C.F. SQmRE et  
B. TsAV, C. r. Aead. Sci. Paris 2,07, 449 (1938). - C. F. SQwR~, Phys. 
Rev. (2) ~6, 922 (1939). - C. STARR, F. BITTER et  A. R. KAU~*~ANN, 
Phys. Rev. (2) 58, 977 (1940). 

s L. N ~ L ,  Ann. Physique (10) 18, 5 (1932); (11) 5, 232 (1936); 
(12) 3, 137 (1948); C. r. Acad. Sci., Paris 203, 304 (1936). 

7 H. A. KRAM~RS, Physica, 's-Gray. 1, 182 (1933-1934); Physica, 
Amsterdam 18, 101 (1952). - L. HULTHf~rL Proc. Kon. Akad., Am- 
sterdam 39, 190 (1936}; Arkiv Mat. Astron. Fysik, [A] 2,a, N ° 11 
(1938). - P. W, KASTEL~IJt¢, Physica, Amsterdam 18, 104 (1952). 
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Fig. 15. Coefficient d 'absorption en fonction d'un champ perpen- 
diculaire dans le CrK(SO4)=.12H20 d'apr~s CUr~MEROW, HALLIDAV 

et MOORE. 
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Fig. 16. Coefficient d 'absorption en fonction d 'un champ perpen- 
diculaire dans un eristal  de Fe(NH4)-(SO4)~-12H20. Direction du 

champ: (1, 0, 0,). Temperature 20 ° K. Fr~quence 9200 MHz. 
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Fig. 17. Coefficient d'absorption en fonction d 'un champ perpen- 
diculaire dans un cristal  d 'alun d e  fer dilu6 par  l ' a luminium (1:80). 
Direction dechamp: (1,0,0).Temp6rature20°K. Fr6quence92OOMHz. 



172 c . j .  GORTER: La spectroscopie des ondes hertziennes [ExPER1ENTIA VOL. IX/5] 

Fe¢,L-I'-80 
~4K 
Xz~o) 

ffoo to'oo 3o'oo ~ooo ~ooo 

Fig. 18. Coefficient d'absorption en fonction d'un champ perpen- 
diculaire dans un cristal d'alun de fer dilu6 par l'aluminium (1:80). 
Direction du champ: ( I, 1,0). Temp6rature 4 °K. Fr6quence9200 MHz. 

I 

1 
Fig. 19. D~composifion d'un niveau atomique avec J = 1]~, I = ~]~ 
en fonction d'un champ magn6tique. Structure hyperfine de la 

bande de r6sonance paramagn6tique. 

t J 

Fig. 20. La mdme d6composition que dans la figure 19 modifi~e par 
un champ 61ectrique interne. 

par VAN VLECK et d'autres 1 s'accorde bien avec les 
diff6rents r6sultats exp6rimentaux. 

Tout r6cemment on a obtenu /t Leiden un grand 
nombre de r6sultats 2 sur des cristaux uniques de 
CLzCu + 2 H,O, dont la temp6rature de NI~EL est de 
4,3 ° K. (En dessus de cette temp6rature ce cristal 
rhombique est paramagn6tique.) Dans ta r6gion de 
l'h61ium liquide la susceptibilit6 dans les directions bet 
c du cristal est compl~tement ind6pendante de la 
temperature, tandis que la susceptibilit6 dans la direc- 
tion a s'annule rapidement quand la temp6rature 
s'abaisse 3. Ceci est vrai pour un champ appliqu6 faibte; 
si ce champ est augment6, l 'aimantation dans la direc- 
tion a s'accrolt plus vite que ne le laisse pr6voir une 
proportionnalit6 au champ appliqu6. La pente de la 
courbe devient raide dans un champ de l'ordre de 6500 
oersteds, de mani~re telle que dans un champ sup6rieur 

8000 oersteds l'anisotropie redevient du m~me ordre 
que dans l '6tat paramagn~tique. A des temp6ratures 
inf6rieures ~ 2°K le moment magn6tique dans la di- 
rection a est n6gligeable dans un champ faible; elle 
prend subitement une valeur normale quand le champ 
atteint la valeur-seuil de 6500 cersteds. 

Si l 'on fait tourner le champ ext6rieur dans le plan a b, 
le seuil devient graduellement moins prononc6, mais il 
ne change pas de position. Si par contre le champ est 
tourn6 dans le plan a c, le champ-seuil augmente, la 
pente devenant un peu moins raide. Quand l'angle entre 
le champ et la direction a est plus grand que 55 ° le 
seuil disparait compl~tement. 

I1 n'est pas difficile d'expliquer tous ces r6sultats par 
la th6orle ph6nom6nologique, au moins en principe. 
NI~EL a en effet d6iA pr6dit le champ-seuil dans le plan 
a b tandis que VAN VLECK a calcul6 comment l'aniso- 
tropie dans un champ faible d~pend de la temp6rature. 
Avec la coop6ration de J. HAANTJES, professeur de g6o- 
m6trie ~ Leiden, nous avons pr6cis6 le calcul pour le z6ro 
absolu en l '6tendant au cas d'une s~an6trie rhombique 4. 

I1 faut supposer l'existence d'une anisotropie du 
champ de WEiss, de mani~re ~ ce que la direction 
privil6gi6e soit la direction a tandis que la direction c 
serait la moins privil6gi6e. Dans un champ faible, 
l 'aimantation des deux syst~mes reste voisine des 
directions a e t  - a ,  ce qui explique l'anisotropie 
marqu6e. Si le champ appliqu6 devient tr~s grand, les 
aimantations s'orientent A peu pros perpendiculaire- 
ment au champ, parce qu'alors la diminution d'6nergie 
magn6tique est maximum. Si le champ est appliqu6 
dans une direction quelconque, l'angle aigu entre le 

1 j .  H. VAN VLECK, J. chem. Phys. 9, 85 (1941). - F. BIT'fER, 
Phys. Rev. (~) 64, 79 (1938). - P. W. ANDERSON, Phys. Rev. (2) 79, 
705 (1950). - T. NAGAmYA, Progr. theor. Phys. 6, 342 (1951}. 

2 N. J. POULIS, J. VAN DEN HANDEL, J. UBBINK, J. A. POULI5 et 
C. J. GORTER, Phys. ROy. (2) 82, 552 (1951). 

3 j .  VAN DEN HANDEL, Proc. int. Conf. low. Temp. Phys., Oxford 
1951, p. 161. - J. VAN DEN HANDEL, H- M. GIJSMAN et. N. J. POULIS 
Commun. N °. 290c; Physica, Amsterdam 18, 86~ (1952). 

I C. J. GORTER et J.  HAANTJES, Commun. Suppl. N ° 104b; 
Physica, Amsterdam 18, 285 (1952). 
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champ et l 'une des aimantations crolt iusqu'~t 90 °, 
mais si le champ est orient6 dans le plan a c on a la possi- 
bitit6 d'un passage discontinu/t ta direction b ( -  b). 

C'est POULIS ~ qui a d6couvert l'antiferromagn6tisme 
du cristal, en remarquant que les d6compositions de la 
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Fig. 21. L'aimantation 3I en fonction d'un champ H duns la direction 
a fit) et b {_L) pour le CuC12. 2 H~O pour plusieurs temperatures tr~s 
basses. Si le champ est dans la direction b ( ~ )  l'aimalltatioll,ne d6- 
pend que trbs peu de la temp6rature. Aux temp6ratures les plus 

ba~es on trouve un champ-seuit dans la direction a (l[)" 
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Fig. 22. L'aimantation en fonction de l'orientation {donn6e en de- 
grds} du champ dans le plan a b du CuC12. 2 H,O pour quelques valeurs 
du courant dans l'~lectro-aJmant. Un courant de 21 A correspond h 
peu pros ~ la valeur du champ-seuil (6500 cersteds}. Tempdrature 

2,1 ° K. 

I N. J.  POULIS, Proc. int. Conf. low Temp. Phys., Oxford 1951, 
p. 162. - N. J. POULIS et G. E. G. HARDEMAN, Commun. N O 287a; 
Physica, s'Grav. 18, ~01 (195~). 

raie de r6sonance magn6tique des protons sont toujours 
sym6triques dans la r6gion de l'h61ium liquide, con- 
trairement ~ ce qu'on trouve dans un cristal para- 
magn6tique. La position d'une composante spectrale 

I~O ° 
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Fig. 23, Fr6quences v des eomposantes de la raie de r6sonance ma- 
gn~tique des protons quand on fait varier l'orientation d'un claamp 

magn6tique de 1700 0ersteds dans le plan ab du CuClr['l"2 H20. 
Temperature 3,5 ° K. 
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Fig. 24. Fr~quenees v des composantes de la raie de r~.sonanee magn6- 
tique des protons quand on fair varlet l'orientafion d'un champ de 
8800 cersteds dans le plan a b du CuClz- 2 HzO. Temperature 3,5 ° K, 

29'5 3 0 0  305 310 3L5 32D 3:~5 33,0 33.5 34.0 $4.5 
"/ MHz. 

Fig. "25. Le m~me diagramme que les figures 23 et 24 pour uu champ 
de l'ordre du champ-seuil (7400 cersteds). 
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Fig .  26. Coef f ic ien t  d ' a b s o r p t i o n  en  f o n e t i o n  d ' u n  c h a m p  qui  n e  f a i t  
q u ' u n  ang le  de  1 ° avec  l a  d i r ec t i on  a d u  c r i s t a l  de  C u C l ~ ' 2 H 2 0 .  

F r 6 q u e n c e  9200 MHz.  T e m p 6 r a t u r e  3,27 ° K.  

d6pend du champ moyen local dfi aux moments ma- 
gn6tiques des ions de cuivre ~ l 'endroit de l 'un des pro- 
tons. La sym6trie mentionn6e prouve directement 
l'existence des deux syst~mes d'ions; ~ chaque proton 
qui se trouve sous l'influence pr6pond6rante de l 'un des 
syst6mes correspond touj ours un second proton qui est 
sous l'influence oppos6e de l 'autre syst~me. D'autre 
part ]a finesse des composantes montre que les syst~mes 
n'6changent leur place que tr~s lentement. Si l'on fait 
tourner la direction du champ par rapport  au cristal, 
la composante des champs locaux dans la direction 
du champ appliqu6 se r4p6te apr6s 360 °, l 'orientation 
des moments de cuivre restant fix6e dans les directions 

tO - 

1 0  ° 

05 - 

o ~ ' /  I I I I I , ] I ~ 1  
SODO 6O00 7O0O 8O00 ~ooo 

Fig .  ~27. Coeff ic ient  d ' a b s o r p t i o n  en f o n c t i o n  d ' u n  c h a m p  d a n s  le 
p l a n a b  d u  CuC12-2H20,  f o r m a n t  u n  ang le  de  10 ° a v e c  la  d i r ec t ion  a.  
Les deux  ra ies  de  l a  f igure  26 se r a p p r o c h e n t .  F r 6 q u e n c e  9200 MHz.  

T e m p 6 r a t u r e  3,27 ° K.  
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Fig .  2S. Coeff ic ient  d ' a b s o r p t i o n  e n  f o n c t i o n  d ' u n  c h a m p  d a n s  le plan 
a b d u  CuC12- 2 H20 ,  f o r m a n t  u n  ang le  de  16 ° e t  de  18 ° avec  la  direction 
a .  Les d e u x  ra ies  se c o n f o n d e n t  e t  l ' i n t ens i t6  d i m i n u e  rap idement .  

F r 6 q u e n c e  9200 MHz.  T e l n p 6 r a t u r e  3,27 o K.  

a e t  - a. Mais si les moments tournent en restant per- 
pendiculaires t~ un champ 61ev6, la p6riode est de 180 °. 

Dans la r6gion du champ-seuil on trouve des courbes 
tr~s compliqu6es. On peut 4tudier la saturation magn6- 
tique des syst6mes en fonction de la temp6rature et 
calculer la place exacte des protons dans le cristal, 

Tout  r6cemment on n 'avait  pas encore observ6 une 
r6sonance antiferromagn6tique dans le domaine des 
micro-ondes. La r6sonance paramagn6tique disparais- 
sait h la temp6rature de NI~EL, mSme dans le cristal 
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Fig .  29. Coeff ic ient  d ' a b s o r p t i o n  en  f o n c t i o n  d ' u n  c h a m p  dans  le 
p l a n  a v d u  CuCI~. 2 H~O, f o r m a n t  u n  ang le  de  40 ° avec  l a  direct ion a. 
Les d e u x  ra ies  de  la  f i gu re  26 se d 6 p l a c e n t  ve r s  les c h a m p s  plus in- 

tenses .  F r 6 q u e n c e  9200 lVIHz. T e m p 6 r a t u r e  2,5~ ° K. 



[15. V. 1953] C.J. GORTER: La speetrographie des ondes hertziennes 175 

unique MnF2L Mais dans le C12Cu + 2 H20 UBBINK 2 a 
d~couvert des rdsonances marquees et assez compliqu~es 
avec des longueurs d'onde de 3 cm et de 7 cm. 

Les valeurs du champ qui provoque les r~sonances h 
ces fr6quences varient beaucoup avec l 'orientation du 
champ. Ces valeurs ne sont d'ailleurs pas tr~s 6loign6es de 
celles du champ-seuil, ce qui peut expliquer pourquoi 
on n'a pas trouv6 de r~sonance dans d 'autres  substances 
pour lesquels le champ-seuil est sans doute tr~s haut. 
Les r6sonances sont trSs marquees quand le champ a la 
direction a; on trouve alors deux raies voisines de 

1 t~. P. TROUNSON, D. F. BLEIL et L. R. MAXWELL, Phys. Rev. (2) 
79, 226 (1950). 

2 j .  UBBINK, Proc. int. Conf. low Temp. Phys., Oxford 1951, p. 
163; Phys. Rev. (2) 86, 564 (1952). - J. UBBINK, J. A. POULIS, H. J. 
GERRITSEN et C.J. GORTER, Commun. N ° 288d; Physica, Amster- 
dam 18, 361 (1952). 

dispersion oppos6e. L'explication de ces r6sonances est 
en train d 'etre esquiss~e. 

S u m m a r y  

I n  t h e  i n t r o d u c t i o n  (1) t h e  d i f fe rences  b e t w e e n  r ad io -  
w a v e  s p e c t r o s c o p y  a n d  t h e  u sua l  op t i c a l  s p e c t r o s c o p y  
are  d iscussed ,  a n d  a f t e r w a r d s  t h e  ea r ly  h i s t o r y  a n d  
d e v e l o p m e n t  of t h e  d i f f e r en t  b r a n c h e s  of r a d i o - w a v e  
s p e c t r o s c o p y  are  recal led .  I n  t h e  fo l lowing s ec t i ons  
t h r e e  b r a n c h e s  of r a d i o - w a v e  spec t roscopy ,  on  w h i c h  
r e s e a r c h  is p r o c e e d i n g  in  t h e  K a m e r l i n g h  O n n e s  L a b o r a -  
t o r y  a t  Le iden ,  a re  c o n s i d e r e d  in  some  deta i l .  I n  (2) a 
r e v i e w  is p r e s e n t e d  of e x p e r i m e n t s  on  n u c l e a r  m a g n e t i c  
r e s o n a n c e  (nuc lea r  i n d u c t i o n )  in  sol ids  a n d  l iquids .  I n  
(3) a n  i n t r o d u c t i o n  is g i v e n  to  t h e  i n t e r r e l a t e d  top ics  of 
p a r a m a g n e t i c  r e l a x a t i o n  a n d  p a r a m a g n e t i c  r e sonance ,  
whi le  (4) c o n t a i n s  a p r o v i s i o n a l  a c c o u n t  of r a d i o - w a v e  
spec t ro scop i ca l  w o r k  o n  a n t i f e r r o m a g n e t i c  c r y s t a l s  of 
CuCl,  • 2HaO. 
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0ber orientierte Aufwachsungen von Kristallen 
auf Talk und Kadmiumjodid 

Wi~hrend die o r i e n t i e r t e  A u f w a c h s u n g  y o n  Alka l i -  
ha logen iden  au f  de r  Spa l t f l ~che  y o n  G l i m m e r  s c h o n  y o n  
FRANKENHEIM 1 g e f u n d e n  wurde ,  g e l a n g  es ROYER 2 bei  
seinen g r u n d l e g e n d e n  U n t e r s u c h u n g e n  (1928) n i c h t ,  
o r i en t i e r t e  A u f w a c h s u n g e n  a u f  den  g e o m e t r i s c h  d e n  
G l immerspa l t f l i i chen  s eh r  a n a l o g e n  Spal t f l~ichen des  
Talks zu erzielen.  Das  P r o b l e m  des u n t e r s c h i e d l i c h e n  
Verha l t ens  y o n  G l i m m e r  e ine r sc i t s  u n d  T a l k  a n d e r e r -  
seits im A u f w a c h s u n g s v e r s u c h  w u r d e  1933 yon  ROVER 3 
nochmals  a u f g e g r i f f e n ;  d a b e i  w u r d e n  P y r o p h y l l i t  u n d  
Kaolin,  d e r e n  S p a l t f l ~ c h e n  ebenfa l l s  d e n e n  des  Gl im-  
mers g e o m e t r i s c h  s eh r  a n a l o g  s ind,  in  die U n t e r s u c h u n g  
mit  e inbezogen .  A u f  den  Spa l t f l / i chen  de r  l e t z t g e n a n n t e n  
Sch ich tg i t t e r  w a r  e b e n s o  wie au f  d e r j e n i g e n  des  T a l k s  
keine O r i e n t i e r u n g  zu erz ie len.  N a c h  I~OYER is t  de r  
Grund  fiir dieses E r g e b n i s  d a r i n  zu suchen ,  dass  die 
Sch ich ten  d iese r  S c h i c h t g i t t e r  e l e k t r i s c h  n e u t r a l  s ind.  

Die e r s t e  o r i e n t i e r t e  A b s c h e i d u n g  y o n  K r i s t a l l e n  au f  
der Spa l t f l~che  (001) v o n  Ta lk ,  u n d  zwar  v o n  K r i s t a l l e n  
der Be rns t e in s l iu re ,  w u r d e n  y o n  ~VILLEMS 4 ge l egen t l i ch  
einer a l l g e m e i n e n  U n t e r s u c h u n g  f iber  o r i e n t i e r t e  Ver-  
wachsungen  y o n  K r i s t a l l e n  o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  
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e r w ~ h n t .  D a b e i  w u r d e  au f  die S o n d e r s t e l l u n g  dieser  
V e r w a c h s u n g  i m  H i n b l i c k  au f  die n u r  m i t  s c h w a c h e n  
v a n - d e r - ~ V a a l s s c h e n  K r ~ f t e n  n a c h  a u s s e n  w i r k e n d e  
Spal t f lAche  des  t y p i s c h e n  S c h i c h t g i t t e r s  des  T a l k s  h in -  
gewiesen.  Diese  O r i e n t i e r u n g  v o n  Be rns t e in s i t u r e  au f  
Talk ,  die l e i c h t  d u r c h  A u f b r i n g e n  e ine r  g e s ~ t t i g t e n  
L S s u n g  y o n  B e r n s t e i n s i t u r e  in  s i e d e n d e m  A m y l A t h e r  au f  
die Spaltf l~iche des T a l k s  zu e r h a l t e n  ist, b l i eb  v611ig ver-  
e inze l t ,  t r o t z  de r  a u s s e r o r d e n t l i c h  g rossen  Zah l  de r  in-  
zwi schen  g e f u n d e n e n  o r i e n t i e r t e n  A u f w a c h s u n g e n  au f  
T r ~ g e r g i t t e r n  de r  v e r s c h i e d e n s t e n  Ar t .  

I m  Zuge  de r  o b e n e r w A h n t e n  a l l g e m e i n e n  U n t e r -  
s u c h u n g e n  f iber  o r i e n t i e r t e  V e r w a c h s u n g e n  y o n  K r i s t a l -  
len o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  t w u r d e  das  O r i e n t i e r u n g s -  
v e r m 6 g e n  y o n  Spa l t f l / i chen  y o n  t y p i s c h e n  S c h i c h t g i t -  
t e r n  de r  e rw~ihn ten  A r t  n u n m e h r  n / ihe r  gepr t i f t ,  D a b e i  
l iessen s ich a u f  de r  Spa l t f l~che  y o n  T a l k  o h n e  we i t e res  
o r i e n t i e r t e  A u f w a c h s u n g e n  y o n  P e n t a c h l o r p h e n o l ,  He -  
x a c h l o r b e n z o l  u n d  b e s o n d e r s  g u t  v o n  A n t h r a c h i n o n  
(Abb.  1) d u t c h  A u f d a m p f e n  n a c h  d e m  V e r f a h r e n  v o n  
BRANDSTATTER ~ be i  e ine r  H e i z t i s c h t e m p e r a t u r  y o n  
e t w a  155-180  ° e r h a l t e n .  Die  dre i  S tof fe  s c h e i d e n  s ich  
au f  (001) -Ta lk  in  F o r m  v o n  N a d e l n  ab,  u n d  z w a r  in  d e n  
aus  A b b i l d u n g  1 e r s i c h t l i c h e n  3 S t e l l ungen ,  e n t s p r e c h e n d  
de r  S y m m e t r i e  de r  U n t e r l a g e .  E i n e  de r  N a d e l r i c h t u n g e n  
l ieg t  in  de r  o p t i s c h e n  A c h s e n e b e n e ,  da s  h e i s s t  a lso 
/ /  b - Ta lk .  D a m i t  e n t s p r e c h e n  diese 3 A u f w a c h s u n g e n  
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