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Vingt annees de recherches aux Pays-Bas
sur les resonances magnetiques

PAR C. J. Gorter
Laboratoire Kamerlingh Onnes, Leyde.

SUMMARY

A review is presented of the investigations on the magnetic resonances
in the Netherlands from the author's early attempts to observe nuclear and

paramagnetic resonance to the present day. Special reference is given to
the researches to which the author contributed. The background and the
failures of the attempts before and during the second world war are
described. It is stressed that from the early days to the present time a fruitful

interaction existed with the related field of paramagnetic relaxation.
In the more recent work the antiferromagnetic crystals of CuC12.2H20

play an important part.

M. Extermann m'a invite ä presenter un aper$u comprenant non seu-

lement les travaux proprement dits, executes ou en execution aux Pays

Bas, sur les resonances magnetiques, mais egalement les tentatives infruc-
tueuses faites avant et pendant la seconde guerre mondiale. La nature
de cette täche a pour consequence que la premiere partie a un caractere
bien plus personnel qu'il n'est d'usage dans un expose scientifique, et je m'en

excuse. Dans la seconde partie je devrai laisser de cote ou negliger plusieurs
developpements recents, en esperant que les contributions de mes com-
patriotes, gracieusement invites ä participer a ce colloque Ampere, cou-
vriront les principales lacunes de mon expose.

En 1931 vers la fin de mes etudes ä Leyde, le theoricien Fokker, qui
etait devenu le successeur de Lorentz ä l'ancienne Fondation Teyler ä

Harlem, m'invita ä etre le « conservateur » de son laboratoire. J'acceptais ce

poste tres recherche alors, mais qui avait un caractere assez curieux. Un
technicien et moi v etaient seuls avec M. Fokker, qui me laissait une liberte
complete de choisir les themes de mes recherches et de decider dans quelle
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mesure je travaillerais dans notre petit laboratoire bien muni d'instruments
un peu demodes, ou bien accepterais l'hospitalite d'un des autres labo-
ratoires des Pays Bas. J'en profitais pour entreprendre, d'une part, quelques

recberches de caractere plus ou moins theorique en cooperation avec

Fokker, Casimir, Nordheim, Wiersma [1] et pour, d'autre part, faire une
serie de tentatives de decouvrir des phenomenes et des effets nouveaux.

Fig. i.

Dispositif pour l'etude de l'absorption paramagnetique (1936).

Ces tentatives etaient parfois sur un terrain classique et parfois se ratta-
cherent aux decouvertes de l'epoque, corame 1'efTet Raman, le neutron ou

l'eau lourde. Ces dernieres tentatives, souvent si fantaisistes que je serais

embarrasse de vous en parier aujourd'hui, etaient infructueuses, ä l'excep-
tion de celle d'observer la difference de phase entre un champ magnetique
alternatif et l'aimantation paramagnetique provoquee par lui. Ce pro-
bleme se rattachait ä ma these de doctorat, preparee sous la direction de

M. De Haas, sur les sels paramagnetiques [2] et aux discussions de Lenz [3]
et d'Ehrenfest [4], ainsi qu'aux experiences de Breit et Kamerlingh Onnes [5]
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sur l'existence d'une telle difference de phase. D'abord je tentais d'observer
l'entrainement d'un echantillon paramagnetique par un champ magne-
tique rotatoire, mais guide par une remarque d'Ehrenfest, qui predisait
que les techniques du radio trouveraient maintes applications dans la
science pure, aussi bien que dans les sciences techniques, je me plongeai
dans les techniques des ondes, appelees alors ultracourtes. Je construisis un
petit oscillateur donnant un champ alternatif de l'ordre de 10 oersteds ä

20 megahertz et observai, par une methode calorimetrique, le degagement
de chaleur provoque par le champ alternatif dans un echantillon
paramagnetique. Les experiences definitives se firent ä Leyde, sur l'invitation
et avec l'appui de De Haas, aux temperatures de l'hydrogene liquide [6],
On etudiait cette absorption paramagnetique dans plusieurs substances en
fonction de la frequence, la temperature et d'un champ magnetique continu
parallele ou perpendiculaire au champ de haute frequence. En accord avec

un memoire important et assez ardu de Waller [7], public dejä en 1932, on
mit en evidence deux relaxations differentes. Le temps caracteristique de

l'une etait de l'ordre de 10~9 secondes, et independant de la temperature et

avait line certaine ressemblance au temps t2 introduit dix ans plus tard par
Blocb [8], tandis que l'autre etait un vrai temps de relaxation qui carac-
terisait l'echange d'energie entre les spins paramagnetiques et les ondes

thermiques du reseau cristallin. Conformement ä la prediction de Waller [7]
ce temps de relaxation, analogue au temps tx de Bloch [8], s'abaisse rapi-
dement avec une augmentation de la temperature T.

Par l'effet d'un champ continu parallele, on passait ä volonte du cas oil
on n'a ä faire qu'aux interactions dans le Systeme des spins (et au temps
caracteristique court), au cas oil le temps de relaxation spins-reseau
domine [9].

Un champ continu perpendiculaire de l'ordre de 102 oersteds provoqua
une reduction rernarquable de l'absorption. Comme J (/"/v) dv doit rester
constant (/" etant le coefficient d'absorption en fonction de la frequence v)

cette reduction devrait etre accompagnee d'une augmentation considerable

ä une frequence plus elevee. En effet il fallait s'attendre ä une absorption

de resonance dont la frequence serait egale ä g fois la frequence de

Larmor eH/inmc (g etant le facteur de Lande) ou, pour employer la langue
quantique, egale ä la difference d'energie gßH entre deux niveaux de Zee-

man consecutifs, (ß etant le magneton de Bohr) divisee par la constante
de Planck h.
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Ces resultats acquis, comment observer cette nouvelle resonance II
fallait s'attendre ä une largeur considerable de la bände, due ä l'inter-
action magnetique d'un spin avec les spins electroniques voisins. Cette
interaction magnetique est caracterisee par le champ dit interne Ht [9] [10].
Ce champ interne Hi joue d'ailleurs un grand role dans le paramagnetisme.
Dans le precede de desaimantation adiabatique la temperature ne s'abaisse

plus quand le champ exterieur descend en dessous de H-. Le carre Hj2
est proportionnel ä la chaleur specifique, meme ä tres haute temperature,
due ä l'interaction en question. Le temps caracteristique court est de

l'ordre de /</ßH;. La reduction, enfin, de l'absorption paramagnetique
par un champ perpendiculaire se produit quand celui-ci atteint l'ordre
de Hj. II fallait s'attendre ä une largeur de la bände cherchee de

l'ordre de ßH;jh. Dans les substances usuelles Hj etant de l'ordre de

102-103 oersteds, il fallait s'attendre ä une largeur de l'ordre de 109 hertz
et, pour observer la bände, les frequences utilisees etaient done bien

trop petites.
II se presentait deux issues: appliquer des ondes centimetriques ou,

du moins decimetriques, ou bien: passer des spins electroniques aux spins
nucleaires. Ce meme passage, qui reduit H, ä quelques oersteds, avait dejä
ete propose quelques annees auparavant pour reduire la limite des

temperatures accessibles par desaimantation adiabatique [11].
Le passage aux noyaux reduirait l'intensite integrale de la bände de

resonance d'un facteur 105 mais, comme une partie de cette reduction
serait regagnee par l'etroitesse de la bände de resonance magnetique nucleate,

et eommc lc dispositif calorimetrique a une tres grande sensibilite aux
basses temperatures, on arrivait ä la conclusion que 1 % de l'effet attendu
serait observable.

Je fabriquai done un petit manometre ä diaphragme pour mettre en
evidence des variarions rapides de la pression dans le calorimetre-thermo-
metre ä gaz. Entre temps j'avais ete nomme maitre de conferences ä Gro-

ningue, mais la plupart des experiences se firent ä Leyde pendant et entre
les seances du 8me Congres international du froid qui se tint ä la Haye en

juin 1936. Malgre les encouragements de plusieurs membres de ce congres,
— je me rappelle en particulier l'interet temoigne par Simon — le resultat
fut negatif [12]. Ceci fut attribue ä l'insuflisance du contact energetique
entre les spins et les ondes thermiques du reseau, explication qui etait en
accord avec un memoire theorique de Heitier et Teller [13] paru egalement
en 1936. On peut maintenant evaluer que, dans les substances tres pures
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employees, les temps de relaxation etaient 102 fois trop longs pour per-
mettre l'observation de la resonance cherchee.

A Groningue, Kronig contribua beaucoup ä l'eclaircissement de nos
idees sur les phenomenes de relaxation et de resonance [14]. Deux etudiants
me seconderent dans le travail experimental et, ä l'aide d'une methode

heterodyne, Brons observa bientöt la dispersion paramagnetique [15].

~y^\loudspealrer

^ ^micrvphone

/W (x) swetporcuU

Fig 1 Sketch of apparatus

Fig. 2.

Dispositif pour I'etude de la dispersion paramagnetique (1937).

Cette methode, selon laquelle on introduit un echantillon paramagnetique
dans la bobine d'un circuit oscillant, en observant la variation de la

frequence, se montrait bien plus commode et rapide que I'etude calorime-

trique de l'absorption. Nos essais, plusieurs fois repris [16], de developper
un pont pour mesurer simultanement la dispersion et l'absorption, n'eurent
du succes que dans les derniers mois.

Mais le desir d'observer les resonances magnetiques me preoccupait
toujours et je remarquais que la soustraction de l'effet de remission stimulee
de celui des processus d'absorption, qui ne laissait qu'une petite part de

la dispersion et l'absorption resultantes, n'interviendrait pas dans un dispositif

utilisant un faisceau atomique ou moleculaire. Dans un tel faisceau

tout changement d'orientation d'un spin, soit-il accompagne d'absorption
d'energie, ou d'emission stimulee, conduit ä l'ecartement de l'atome ou de

la molecule du faisceau focalise, et devient ainsi perceptible.
Mon directeur Coster m'encourageait ä m'elargir l'esprit par un voyage

d'etude aux Etats-Unis dans l'ete de 1937, et en tant que celibataire, je
pouvais cette premiere fois m'en tirer par mes propres moyens sans recourir
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— comme toujours plus tard —ä la generosite americaine. Je nourrissais
deux espoirs speciaux, tous deux visant ä obtenir des connaissances fonda-
mentales en vue de tentatives nouvelles d'observation des resonances

magnetiques. L'une etait de me familiariser ä la Columbia University avec
la technique des faisceaux atomiques et moleculaires, et l'autre de m'infor-
mer en detail sur les ondes centimetriques ä Ann Arbor oil Cleeton et
Williams avaient trouve la fameuse bände d'absorption de NH3. Le

second projet fut choisi mais, ä cause d'une faute administrative, Williams
ne fut pas informe de mon stage dans son laboratoire et il se tronva que ses

vacances coincidaient avec mon sejour ä Ann Arbor. Goudsmit et ses

collegues firent tout pour me venir en aide et j'eus un sejour profitable
dans et en dehors des cours de I'ecole d'ete, mais je ne rentrai pas comme le

specialiste des magnetrons 1

En rentrant, je visitai la Columbia University. A cette epoque, Rabi et
son groupe brillant de collaborateurs se concentraient entre autres sur la
determination de l'ordre de grandeur et du signe des spins nucleaires en

faisant parcourir par des molecules un champ, dont la direction changeait
le long du parcours. Ainsi les spins etaient soumis ä un champ tournant un

pen, ce qui provoquait des transitions entre les niveaux Zeeman nucleaires.
En voyant comment il serait facile de substituer, ä ce champ de direction
changeante, un champ de haute frequence bien definie, et tres impres-
sionne par les techniques raffinees appliquees dans ce laboratoire, j'eus ä

la fin de ma visite un entretien avec Rabi, dans lequel je lui proposais de

soumettre ses faisceaux ä un champ magnetique de haute frequence. Dans

une longue conversation, qui eut lieu en presence d'Uhlenbeck, jc demon-

trai qu'un oscillateur de puissance modeste suffirait pour provoquer en

moyenne une transition pour chaque spin sur le parcours. Je me rappelle
egalement que j'eus de la peine ä lui faire admettre qu'un champ alternatif,
qu'on peut decomposer en deux champs rotatoires tournant en sens oppose,
est ä meme de remplacer un simple champ tournant. Je ne parvins pas ä

convaincre completement Rabi, qui me promit d'en examiner les possibi-
lites. En effet, j'appris plus tard que le lendemain de ma visite on projeta
la modification de l'appareillage pour introduire le circuit de haute

frequence. Dans leur premiere communication [17] sur le succes des

experiences quatre mois plus tard, Rabi et ses collaborateurs mentionnaient
mon initiative et signalaient que Bloch leur avait fait une suggestion pareille.
II n'appartient pas ä ma täche d'aujourd'hui de vous decrire les decouvertes

magnifiques faites par Rabi et son ecole ä l'aide de la nouvelle methode.
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Ce n'est qu'ä Amsterdam, oü l'on m'avait appele ä la chaire de Zeeman

en 1940, que je pus faire de nouvelles tentatives pour observer les

resonances magnetiques dans la matiere condensee. Mon collaborateur Broer
avait mis au point un dispositif heterodyne assez stable avec une amplitude
du champ tres petite, en comparaison de celle utilisee en 1936 et nous

esperions que la dispersion magnetique anomale serait observable ä une

certaine distance du centre de la bände de resonance magnetique nucleaire.

De Haas nous offrit de nouveau l'hospitalite du laboratoire Kamerlingh
Onnes, mais cette fois c'etait surtout Casimir, qui nous encouragea et nous
conseilla. On faisait varier lentement le champ continu en surveillant

l'apparition possible d'un changement rapide de la frequence d'oscillation.
On cherchait la resonance du 19F dans le KF et surtout celle du 7Li dans le

LiCl mais sans succes [18].
En 1955 Bruin et Schimmel [19] ont copie notre dispositif et ont constate

qu'il etait parfaitement apte ä observer la resonance cherchee, si nous
n'a\*ions pas de nouveau fait Ferreur de travailler ä des temperatures trop
basses avec des substances trop pures. En 1949 Bloembergen [20] a trouve

que les temps de relaxation nucleaires tx sont determines par les impuretes
paramagnetiques et que notamment dans notre echantillon de LiCl, etait
de plusieurs minutes aux temperatures de l'helium liquide. En effet nous
observämes parfois des irregularites rapides de la frequence d'oscillation,
mais celles-ci ne se reproduisaient pas quand on renversait la variation
du champ, ce qui est aujourd'hui bien comprehensible, l'etat de saturation

persistant longtemps apres le premier passage de la bände de resonance.

A cette meme epoque, mes collaborateurs Dijkstra et Volger firent, au

laboratoire Zeeman, des tentatives en vue d'observer la resonance para-
magnetique dans quelques sels ferriques et manganeux ä l'aide de magnetrons

fonctionnant ä 3000 megahertz fabriques pendant la guerre par le

laboratoire de Philips et mis ä notre disposition par M. Bakker. Les resul-

tats, mentionnes dans les theses de ces deux chercheurs [21], furent de

nouveau negatifs, ou tout au moins incertains. II faut noter que nos

techniques de micro-ondes etaient vraiment tres primitives et que la vie moyenne
de nos magnetrons — si je me rappeile bien, il y en eut trois — n'excedait

pas trois quarts d'heure.
Peu ä peu il devint difficile, et bientöt impossible, de poursui\rre les

experiences en raison des privations dues ä la guerre et ä l'occupation, et

plusieurs annees passerent avant qu'on eut regagne les forces et les res-

sources pour bien reprendre la recherche experimentale.
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A cette epoque, Bloch et Purcell [22] enregistrerent les permiers succes

dans l'observation de la resonance nucleaire dans la matiere condensee,
tandis que Zavoisky [23] decouvrait la resonance paramagnetique. Les

dispositifs de Bloch et de Purcell etaient, de fait, un peu plus sensibles et

plus modernes que ceux employes aux Pays-Bas en 1936 et 1942, mais leur
grand avantage etait sans doute un choix plus avantageux des substances

(l'eau et la parafiine) et des temperatures.
Zavoisky parvint a la resonance paramagnetique par une voie voisine

de la nötre. En etudiant la relaxation paramagnetique ä des frequences de

l'ordre de 108 hertz ä l'aide d'un dispositif remarquablement sensible dans
des paramagnetiques dilues, il decouvrit un maximum obtus dans un
champ faible perpendiculaire, qui fut ensuite interprets par Frenkel comme
du. ä une resonance magnetique. En employant ensuite les dispositifs puis-
sants developpes pendant la guerre pour le radar, il multiplia sa frequence

par un facteur 30 et obtint une resonance nette et incontestable.
Pendant ce minimum de notre productivity scientifique, je passai

d'Amsterdam ä Leyde oü je devins directeur du laboratoire oü j'avais fait
mes etudes. II etait relativement facile de reprendre apres la guerre les

anciens sujets de recherches, qui n'avaient pas perdu leur interet, comme
Celles sur l'helium liquide ou la desaimantation adiabatique. Mais il etait
difficile de rattraper le temps perdu dans les domaines nouveaux et dans

ceux oü l'on etait techniquement en retard. Je rentrais ä cette epoque
regulierement de mes voyages avec des instruments et des accessoires dans

ma valise. Les Anglais m'ont fait cadeau de plus d'un klystron et, en 1947,

je passais des journees entieres dans les pctites boutiques de Cortland Street,
ä New-York, pour depenser un credit, mis ä ma disposition par la Fonda-
tion Rockefeller, en achetant du materiel de surplus. Mais on ne parvint pas
ä grand-chose avant que j'eusse emmene Bloembergen, qui s'etait specialise

sur les resonances magnetiques nucleaires chez Purcell, et avant que Bijl
et Penrose eussent introduit chez nous les methodes et les tubes employes

par Griffiths et Bleaney ä Oxford. Mais comme nous avions les avantages
d'une large gamme de temperatures, de plusieurs electro-aimants,d'ateliers
raisonnablement equipes et d'une bonne base generale pour l'etude des

problemes du magnetisme, nous purnes bientot jouer notre role modeste
dans le defrichement du nouveau terrain ouvert ä la recherche.

Pour le developpement des appareillages electroniques, les contacts
avec les chercheurs ä l'E.N.S., ä Paris, et chez Philips, ä Eindhoven, se

revelerent utiles.
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Parlons maintenant d'abord des recherches sur les resonances magne-
tiques nucleaires. Bloembergen a entrepris en 1948 trois series de recherches

d'une certaine portee. Dans une recherche, ä laquelle nous avons dejä fait
allusion, il a etudie les temps de relaxation tv des differents cristaux isolants

Fig. 3.

Decomposition de la bände de resonance des protons
dans un cristal de CuSCVöl^O ä cinq valeurs de la temperature (1949).

dans un grand intervalle de temperature [20]. La conclusion etait que les

impuretes paramagnetiques sont la cause des relaxations observees. Si ces

impuretes sont rares, on arrive ä des temps de relaxation enormes. II s'y
ajoutait quelques observations sur la dependance de de la temperature T
dans les metaux [24]. Le couplage des spins nucleaires avec le milieu depend
de la fonction propre des electrons de conduction ä l'emplacement des

noyaux. Ce sont ces memes fonctions propres qui conditionnent le « Knight
shift» de la frequence de resonance et Korringa [25] a propose une relation
theorique simple entre T_1 et le deplacement de Knight. II me semble
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que le comportement de t1 en fonction du taux des impuretes, des fautes

cristallines, etc., dans les metaux, aussi bien que dans les cristaux isolants,
presente un grand terrain de recherche reste presque en jachere.

Dans une troisieme serie de recherches, Bloembergen [26] s'occupa de

la decomposition de la bände de resonance dans un cristal paramagnetique,
le CuS04.5H20. Cette decomposition en un assez grand nombre de lignes
est ä peu pres inversement proportionnelle ä la temperature T. Apparem-
ment, on observe pour chaque proton dans la cellule elementaire la valeur

ISO

230

320
«

360

36 37 36 39 40 M Hi

i
Fig. i.

Decomposition de la bände de resonance des protons dans un cristal
de CuC12.51I20 dans l'etat antiferromagnetique;

a indique la direction du champ continu dans le plan ab du cristal (1952).

absolue du champ local agissant. sur lui. Ce champ local est la resultante du

champ exterieur et du champ moyen, cause par l'entourage paramagnetique.
Dans les paramagnetiques normaux, ce champ moyen suit la loi de Curie et
est done proportionnel au champ exterieur et inversement proportionnel
ä la temperature. On a l'impression que ce terrain aussi a ete neglige depuis.

Apres Immigration regrettee de Bloembergen, Poulis a passe ä l'etude
des cristaux antiferromagnetiques et il a realise, partiellement en cooperation

avec Hardeman, une serie de recherches remarquables [27] sur le

CuCl2.2H20. A une temperature de Neel TN de 4,33° K, le cristal passe de

l'etat antiferromagnetique ä l'etat paramagnetique. Ceci se traduit par une
modification radicale dans la decomposition de la resonance protonique,
cette decomposition montrant en dessous de TN une symetrie marquee, qui
est une preuve aussi directe de la realite des deux sous-reseaux de Neel,
aimantes en sens opposes, que celle fournie par la diffraction des neutrons.
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Cette observation fut le point de depart de tonte une serie de recherches sur
ce cristal. Poulis et Hardeman etudierent le champ-seuil en fonction de son

orientation et de la temperature, la valeur de l'aimantation spontanee des

deux sous-reseaux en fonction de T, la position des protons dans le cristal
et, tout recemment, le temps de relaxation tt des protons en fonction de T
et de l'orientation. Ces resultats sont en accord excellent avec les donnees

obtenues par les procedes conventionnels (susceptibilites et chaleur speci-

fique [28]) et par la resonance antiferromagnetique, dont je parlerai tout

Resonance paramagnetique dans un cristal d'alun ammoniacal de fer
dilue par l'aluminium.

Taux 1: 80. Le champ continu est parallele ä Taxe (1, 0,0) (1951).

ä l'heure. Mais comme les champs magnetiques et les frequences de resonance
sont mesures avec une grande precision, les donnees obtenues ainsi sont
souvent plus exactes que Celles trouvees ä l'aide des autres methodes.

On fait, et on a fait aussi des etudes sur quelques autres cristaux anti-
ferromagnetiques et sur les temps de relaxation dans les metaux, et tout
recemment dans l'hydrogene liquide et solide, mais le morceau de resistance
de ces dernieres annees a certainement ete la resonance des protons dans

le CuCl2.2H20.

Quant aux resonances magnetiques dans le domaine des micro-ondes,
on peut d'abord mentionner une remarque theorique formulee en coopera-

F<:AL'1'tO

h//(O0)
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tion avec Van Vleck sur la largeur de la bände de resonance dans les systemes
paramagnetiques oil Ton trouve un echange considerable [29]. Des recherches
faites par Halliday e.a. avaient montre que cette largeur dans les sels

anhydres est souvent bien inferieure ä la valeur theorique ßl-l Jh., oil H, est
le champ interne mentionne plus haut. Un elTet analogue s'etait presente
dans les recherches sur la relaxation paramagnetique oil Fabsorption dans

ces memes sels non hydrates est beaucoup plus intense et disparait dans un
champ transversal beaucoup plus faible que Ton deduirait de la grande
valeur de H;. L'echange cause done une reduction considerable de la valeur
effective de H;, et determine la largeur et la hauteur de la bände ä frequence
zero aussi bien que de la bände de resonance paramagnetique. Ce retrecisse-
ment par echange fut l'objet d'un certain nombre de publications theoriques
ulterieures.

A Leyde, on etudia assez tot la resonance paramagnetique dans des

cristaux d'alun de fer dilues ä differents taux d'aluminium [30]. A cote des

transitions permises pour la radiation dipolaire magnetique ä Ams ± 1,

on trouva des bandes correspondant ä A ?ns ± 2, ± 3 et plus, et on

prouva que ces sauts doubles, triples, etc. sont dus au champ electrique
j i 3 13interne. On trouva et expliqua que les bandes —* + —, >-

—2",

——* sont beaucoup plus etroites que les autres bandes. La position

des bandes n'etait d'ailleurs pas en accord avec la supposition alors
conventionnelle d'un champ electrique interne cubique et dans une analyse
theorique, Meyer montra comment on peut interpreter les resultats en
admettant un champ de symctrie trigonale [31]. Cette analyse restait une
exception chez nous, car un groupe de theorieiens interesses, comme celui

qui etablissait ä Oxford une magnifique liaison entre la theorie et l'expe-
rience, manquait ä cette epoque aux Pays-Bas.

Le chercheur anglais Penrose fit chez nous une decouverte importante.
En 1946, un examen superficiel du spectre d'emission du cuivre m'avait
montre que les structures hyperfines dues au couplage du noyau avec les

electrons 3d (et cela se trouvait etre le cas aussi pour les electrons 4/)
n'etaient pas du tout negligeables. J'avais reflechi ä diverses consequences
que cela pouvait entrainer et je m'interessais surtout ä la possibility d'orien-
ter les noyaux par cette interaction aux temperatures tres basses obtenues

par desaimantation adiabatique. Mais j'avais aussi examine l'influence de

«l'interaction hyperfine » sur la chaleur specifique des paramagnetiques et
sur la resonance paramagnetique. Penrose, observant une decomposition
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prononcee de la bände de resonance paramagnetique dans un cristal du

sulphate de cuivre et d'ammonium, oü le cuivre etait dilue par le magnesium,

sut l'interpreter comme une telle structure hyperfine [32]. Sa mort
tragique quelques mois apres cette decouverte coupa court au developpe-
ment de ses projets. Bleaney et autres, ä Oxford, continuerent son travail
avec une energie et une ingeniosite remarquables et par leurs travaux, les

recherches sur les structures hyperfines des resonances paramagnetiques
sont devenues une des applications les plus fascinantes des micro-ondes.

A Leyde, l'etude de la resonance paramagnetique fut limitee ä une petite
collection de sels hydrates et ä quelques radicaux libres [33]. Tout recem-
rnent, on a commence de se concentrer sur l'etude de la relaxation par la
methode de saturation. Depuis longtemps les resultats obtenus sur la
relaxation paramagnetique aux temperatures de l'helium liquide etaient

mysterieux. Les temps de relaxation n'etaient pas aussi bien definis et aussi

reproductibles qu'aux temperatures plus elevees et leur valeur absolue,
ainsi que leur dependance de la temperature, d'un champ continu et du taux
de leur dilution etaient en desaceord avec les previsions theoriques [34].
Mais les resultats recemment obtenus ä la Rutgers University au moyen
de la Saturation de la resonance paramagnetique, sont en meilleur accord

avec la theorie. II semble done que les mecanismes des deux relaxations
different [34] et que — comme l'a suggere il y a quinze ans deja Van Vleck [35]
— l'energie peut etre transportee ä la surface des cristaux par une partie
des ondes cristallines, tandis que les autres longueurs d'onde ne contribuent

pas au transport. On va done confronter les deux precedes pour etudier
la relaxation.

Mais 1'effort de notre petit groupe de chercheurs dans ce domaine s'est

concentre les dernieres annees avant tout sur la decouverte et l'etude de la
resonance antiferromagnetique. Kittel avait fait remarquer que le champ
moleculaire de Weiss dans un ferromagnetique n'influence pas la frequence
de la resonance magnetique parce que ce champ est par definition
parallele ä l'aimantation et ne provoque pas de couple dynamique sur eile.

Mais ceci ne s'applique pas aux champs de Neel dans un antiferromagnetique,

qui sont non pas antiparalleles ä l'aimantation du sous-reseau, sur
lequel ils agissent, mais antiparalleles ä celle de l'autre sous-reseau [36]. II
fallait done s'attendre ä des frequences de resonance bien differentes de

Celles de la resonance paramagnetique, mais qui auraient une dependance
assez compliquee de la direction et de la valeur du champ continu. C'est,
en effet, ce qu'on a trouve et l'analyse des differentes bandes de resonance,
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et parfois leurs largeurs, leurs intensites et leur polarisation en fonction de

la temperature et de la direction du champ aux frequences de 4000, 9400

et 32 000 megahertz ont demande pour le CuC12.2H20 quelques annees de

travail serieux pour le groupe en question [37], Ubbink et Gerritsen, qui
ont fait la plus grande partie de ce travail, ont pu presenter avec succes

l'analyse theorique des resultats [38] sur la base du modele de Neel. Cette

analyse fut completee sur quelques points essentiels par les theoriciens

japonais Nagamiya et Yosida [39], L'anisotropie relative du champ mole-

culaire de Neel joue un role central et les champs-seuils H* sont de l'ordre
de ce champ de Neel multiplie par deux fois la racine dc cette anisotropic
relative, tandis que les frequences de resonance dans le champ nul sont de

l'ordre de ßll*/7n Les H* dans le CuC12.2H20 sont de l'ordre de 104 oersteds

et les frequences de resonances dans le champ nul sont done de l'ordre de

30 000 megahertz. Pour une frequence plus petite que celle-lä, il ne faut
s'attendre qu'ä deux resonances [40] tout pres de H*. II est plausible

que dans les cristaux avec une temperature de Neel bien plus elevee,

ces champs et ces frequences sont en dehors de l'intervalle usuel des

appareillages, ce qui explique les resultats negatifs obtenus par plusieurs
chercheurs.

Je ne suis pas tres qualifie pour vous presenter un rapport sur les

recherches faites aux Pays-Bas en dehors des centres oil j'ai travaille moi-

meme. Je me borne done ä vous signaler les theories et experiences
interessantes faites dans le laboratoire de Philips ä Eindhoven [41] par Polder,
Beljers, Van Wieringen, Smit et autres. II s'agit surtout de la resonance

ferromagnetique dans les ferrites, qui ajoutent un interet technique a. leur
interet scientifique. J'ai ete frappe d'apprendre que le BaFe12019 — la
substance-base du ferroxdure — a une anisotropic marquee qui comporte
l'existence d'un champ-seuil auquel la direction de l'aimantation se reoriente
brusquement. Ce champ-seuil rappelle celui qu'on rencontre dans le
CuC12.2H20 et autres cristaux antiferromagnetiques. II est curieux qu'au
voisinage de ce champ-seuil ferromagnetique, on trouve egalement deux
resonances magnetiques, qui sont similaires a Celles discutees pour le
CuCl2.2H20. Un autre groupe de recherches s'occupe de l'effet Overhauser,
qui demande, comme on sait, pour son observation la combinaison de
la resonance nucleaire avec une saturation de la resonance electro-
nique. On a trouve que cet effet existe non seulement dans les metaux,
mais aussi dans un radical libre et dans une solution ammoniacale de
sodium.



YINGT ANNEES DE RECHERCHES AL'X PAYS-HAS 209

Mon expose vous a donne une vue d'ensemble des recherches sur les

resonances magnetiques auxquelles j'ai coopere des leurs origines, et des

directions dans lesquelles progressent leurs branches actuelles. J'ai demontre

qu'elles decoulent de Celles sur la relaxation paramagnetique avec lesquelles
elles restent en interaction feconde.

J'ai apporte une contribution ä l'histoire de ces resonances, mais je n'ai

pas entrepris d'ecrire cette histoire. Je me rends compte que dans les autres
centres de recherche, d'autres influences ont conditionne et stimule le

developpement des idees et le progres des experiences, et je me suis borne
ä mentionner nos contacts fertiles avec quelques-uns de ces autres centres.

Mon expose a incidemment montre comment des facteurs et des erreurs

apparemment secondaires peuvent influencer le succes d'une recherche.
Mais j'ai tenu ä faire ressortir, d'autre part, que 1'effort, qui ne conduit

pas directement au resultat, n'est pas fait en vain. II stimule les efforts des

autres membres de la communaute scientifique internationale et on pent
meme etre assez sür que, dans le centre meme oil la recherche se fait, eile

mene ä des resultats et des developpements de valeur, meme si cette valeur
n'est pas celle qu'on avait en vue.
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