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Introduction 

L e cours de cette année a été consacré à la résonance magnét ique nucléaire 

( R M N ) dans les mé taux purs . L 'é tude d u rôle des impuretés , magnét iques 

ou non, sera peut-être abordée dans u n cours ul tér ieur (si le Professeur 

arrive à comprendre d'ici là le f ameux effet K o n d o ) . 

L a R M N dans les mé taux est dominée pa r l 'existence des électrons de 

conduct ion. L a grande conductivi té des mé taux a pour conséquence u n e 

at ténuat ion et u n déphasage au sein d e l 'échantil lon du c h a m p de radio-

fréquence appl iqué (effet d e peau) . Ce p h é n o m è n e a été é tudié en détai l 

dans le cour s de l 'année dernière à p ropos de la résonance électronique. Sa 

conséquence pra t ique est la nécessité d'utiliser des échantil lons divisés en 

grains fins, la d imension de chaque grain é tant inférieure à l 'épaisseur de 

peau. Diverses méthodes , telles que l 'absorption ul t rasonique et p lus récem­

ment les ondes hélicon, on t été imaginées pe rmet tan t en pr incipe l 'é tude de 

la résonance dans des échantil lons métall iques massifs (monocristaux) mais 

malgré des résultats fort intéressants, l 'usage de fines part icules demeure la 

règle. 

U n phénomène beaucoup plus fondamenta l est l ' interaction magnétique 

ent re les électrons de conduct ion e t les spins nucléaires, qu'il est parfois 

c o m m o d e d e décrire par le c h a m p magnét ique, di t c h a m p hyperfin, p rodui t 

pa r les électrons et « vu » par les noyaux. L a composante stat ique de ce 

c h a m p est responsable d u déplacement d e fréquence des spins nucléaires 

(Knight shift) tandis que sa composan te fluctuante p rovoque leur relaxation 

spin-réseau. 

L'interaction hyperfine 

Cet te interact ion se compose d e trois te rmes : u n te rme orbital d û au 

mouvement de la charge électronique autour du noyau et deux termes de 

spin, à savoir l ' interaction dipolaire spin-spin électron noyau et l ' interaction 
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scalaire spin-spin di te interact ion de F e r m i ou interact ion de contact . C o m m e 

son n o m l ' indique cet te dernière interact ion s 'annule p o u r tous les électrons 

don t la densi té de présence au noyau est nulle c'est-à-dire tous sauf les 

électrons s. P o u r ces derniers le t e rme d e contact appor te u n e contr ibut ion 

qui dépasse e n général celle des autres électrons. 

La forme d e l ' interaction de contact peu t être obtenue par deux méthodes 

différentes. 

La p remière consiste à at t r ibuer phénoménolog iquement à l 'électron une 

densité de couran t de spin p a r la formule classique : 

(1) 2js = c rot Ms = 2cb rot (QS) 

D a n s (1) b est le magné ton de Bohr , s le spin d e l 'électron e t Q =½Y½ 

la densité d e présence électronique. 

D a n s la deuxième mé thode plus r igoureuse on par t d e l 'équation d e D i r a c 

p o u r l 'électron, équat ion don t la réduct ion aux grandes composantes permet 

de re t rouver la formule (1). 

Le p rob lème de la s t ructure hyperfine anormale a été discuté ensuite. 

O n appelle ainsi l 'appari t ion d 'un fort couplage scalaire entre les spins 

électroniques et le spin nucléaire alors que la configuration at tr ibuée à 

l 'a tome ou l ' ion considéré n e compor t e pas d 'électrons s en dehors des 

couches fermées. L 'exemple classique est celui de l ' ion divalent manga­

nèse qui compor te c inq électrons d en dehors des couches fermées, u n e 

configuration qui condui t à une interact ion de contac t nulle. Cet te contra­

dict ion a pu être levée (Abragam, 1950, Abragam, Horowi tz et Pryce, 1955) 

en int roduisant ce que les théoriciens de la spectroscopie a tomique appellent 

« l ' interaction de configurations ». L a configuration, c'est-à-dire l 'ensemble des 

nombres quant iques individuels, pr incipal et orbital, p o u r chaque électron, 

n'est pas r igoureusement u n bon n o m b r e quant ique p o u r l 'ensemble des 

électrons et l ' interaction coulombienne électron-électron peut coupler entre 

elles des configurations différentes. Elle peut en part iculier coupler à u n e 

configuration de base ne contenant pas d 'électrons - s célibataires, une confi­

gurat ion excitée qui en compor te , appor tan t ainsi u n e contr ibut ion finie à 

l ' interaction d e contact . Cette mé thode a été appliquée pour la première 

fois par F e r m i il y a près d e quaran te ans p o u r expliquer la s t ruc ture hyper-

fine d u thal l ium en enrichissant la configuration de base : {6 s 2 , 6 p , 2 P } 

pa r u n e pincée de configuration excitée : {6 s, 7 s, 6 p , 2 P } . D a n s l 'appli­

cat ion de cette mé thode aux éléments de transit ion pa r A b r a g a m et al. inter­

vient la modification suivante : ce sont des électrons s des couches profondes 

qui sont p r o m u s pour former les configurations excitées. Ainsi à la confi-
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gurat ion fondamentale du manganèse : C0 (3 d 5 ) viennent se superposer 

les configurations excitées Cp (ps, Rs, 3 ds) où p p rend les valeurs 1, 2, 3 

et Rs est u n e orbite excitée à déterminer . Le calcul se fait pa r u n e méthode 

variationnelle inspirée de la mé thode Har t r ee Fock , où l 'on détermine à la 

fois les coefficients de mélange ap des configurations excitées Cp et les 

orbites excitées Rs. U n e méthode différente, du moins en apparence, est 

celle de la polarisation du cœur (core polarization). D a n s cet te méthode , 

variationnelle elle aussi, on décrit l 'état électronique de l 'a tome ou de l'ion 

par u n e configuration unique mais on at tr ibue des densités d e présence diffé­

rentes aux deux électrons s d 'une m ê m e couche. Cont ra i rement à l ' interaction 

de configuration, cet te mé thode a d o n n é lieu à de nombreuses applications 

numér iques en accord raisonnable avec les résultats expér imentaux. 

On a mont ré toutefois dans le cour s que la polarisat ion d u cœur est 

ma thémat iquement équivalente à l ' interaction de configuration et doit en 

principe conduire aux mêmes résultats numér iques à un détail p rès : dans 

la polarisation du cœur le spin total n 'est plus u n b o n n o m b r e quant ique et 

c o m m e l'a mont ré J. Winter , ce formalisme manié sans précaut ion peut 

parfois conduire à des résultats absurdes c o m m e dans le calcul de la re ­

laxation. 

La deuxième quantification 

La théorie de la s tructure hyperfine, u n e fois établie, est appliquée au calcul 

des interactions magnét iques électron-noyau dans les métaux. L'aspect domi­

nant dans le carac tère métall ique est la statistique de F e r m i à laquelle 

obéissent les électrons de conduct ion, qui rend leurs propriétés magnét iques 

profondément différentes de celles des paramagnét iques isolants. Il existe un 

formalisme fait sur mesure pour tenir compte au tomat iquement de cette 

statistique, c'est celui de la deuxième quantification. 

Dans ce formalisme on introdui t des opérateurs de créat ion et d 'annihi­

lat ion C+ k σ et C k'σ' d 'un électron dans l 'état orbital k et l 'état de spin σ. 

Ces opérateurs obéissent aux classiques relations d 'an t icommuta t ion des fer­
mions : 

( 2 ) 

{Ckσ+, Ck' σ'} = {Ckσ , Ck' σ'} = 0 

{Ckσ+, Ck' σ'} = dkk' dσσ' 

L a fonction d 'onde du système électronique est représentée c o m m e la 

fonction d 'onde du vide d 'électrons |o) à laquelle on applique u n e somme 

de produi ts d 'opéra teurs de créat ion. Les opéra teurs à une part icule sont 

représentés par une s o m m e de produi t s bilinéaires d 'opérateurs de créat ion 

et d 'annihi lat ion. 
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D o n n o n s quelques exemples : 

L a composan te le long d e oz du spin total des électrons de conduct ion 

est représentée pa r la formule : 

D a n s (3) Ck correspond à u n opéra teur d 'absorpt ion d 'un électron d' im­

pulsion k avec le spin parallèle à o z (spin up) et dk est relatif à u n spin 

antiparallèle (spin down) . 

D e m ê m e l 'opérateur densité de spin au point R, indispensable p o u r le 

calcul de l ' interaction hyperfine de contac t 

(où la somme se fait sur tous les électrons de conduction) peut s'écrire : 

La formule (5) est valable dans l 'approximat ion des ondes planes ; pour 

les fontions de Bloch uk (r) eik.r elle doit être remplacée par 

Des expressions analogues peuvent être décrites pour S+ (R) = Sx (R) 

+ iSy (R) ou pour Sq défini par : 

O n peut également transcrire en deuxième quantification les opérateurs à 

deux part icules, sommes de produi t s de deux opéra teurs de créat ion et de 

deux opéra teurs d 'absorpt ion qui jouent u n rôle impor tan t dans la t rans­

cript ion d e la théorie BCS (Bardeen, Cooper , Schriffer) des supraconduc­

teurs. 

A l 'aide de ce formalisme on a rétabli aisément les expressions de la sus­

ceptibilité électronique non locale cq et de sa t ransformée d e Four ie r c (r) 

(voir les formules (1) et (2) d u résumé du cours 1970-1971). 
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Le déplacement de Knight et la relaxation nucléaire ; relaxation de Korringa 

Le déplacement de fréquence nucléaire , d û à la composan te statique du 

c h a m p hyperfin est propor t ionnel à la valeur moyenne < Sg (R) > à son 

tour proport ionnel le à l 'a imantat ion totale Mz = y ħ < Sz > et donc 
au produi t du c h a m p appliqué H0 pa r la susceptibilité stat ique de spin cs. 
I l est également propor t ionnel (comme le mont re la formule (6)) à la densité 
de présence de l 'électron à l 'origine. Le résultat est donné pa r la formule : 

Dans (8), AH est le déplacement d e fréquence (exprimé en gauss), 

< IY0

2 I >F la valeur moyenne du module de la fonction d 'onde au niveau 
de F e r m i (normalisée à l 'unité dans la cellule unité) , W le vo lume d e la 
cellule unité. (8) ne représente que la contr ibut ion de l ' interaction de contact . 
L ' interact ion dipolaire spin-spin, toujours beaucoup plus faible, est nulle 
en symétrie cubique et l ' interaction orbitale ne fournit qu 'une contr ibut ion 
du second ordre par suite de l 'annulat ion au premier ordre (quenching) de 
la valeur moyenne de l ' interaction orbitale. 

Le processus élémentaire responsable de la relaxation nucléaire par les 
électrons de conduct ion peut se décrire c o m m e u n e collision inélastique en t re 
u n spin nucléaire et un spin électronique d 'orientat ions opposées (pour u n e 
interact ion scalaire). A u cours de la collision les deux spins basculent en 
sens inverse (flip-flop), l 'énergie requise par le flip-flop étant fournie ou 
absorbée aux dépens de l 'énergie cinétique de l 'électron de conduct ion. Les 
degrés de liberté de spin et d 'orbite des électrons étant en équilibre thermique 
il y a là un mécanisme p o u r amener les spins nucléaires à la m ê m e tempé­

ra ture . Le caractère métall ique se manifeste pa r le fait que pa r suite d e la 

statistique de Fe rmi seule la fraction (kB T/EF) << 1 ( E F énergie de Fermi) 

des électrons d e conduct ion est susceptible d'effectuer u n tel flip-flop. Le 

temps de relaxation se calcule facilement à par t i r de l ' interaction hyperfine 

pa r la théor ie des per turba t ions et donne : 

D a n s (9) γs et γn sont les facteurs magnétogyr iques de l 'électron et du 
noyau et gF (E) la densité d 'états des électrons d e conduct ion au niveau de 
F e r m i (par niveau d 'énergie et un i té de volume). La formule (9) n e t ient 
compte que de l ' interaction hyperfine de contact. Il convient de noter que, 
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cont ra i rement au déplacement de Knight , la relaxation due à l ' interaction dipo-

laire ne s 'annule pas, m ê m e en symétrie cubique, n o n plus que la relaxation 

orbitale. Néanmoins leurs contr ibutions, en général beaucoup plus petites 

e t toujours beaucoup moins faciles à calculer que la relaxation de contact , 

sont négligées en général . 

Des formules (8) et (9) on déduit la fameuse relation de Korr inga entre 

le t emps de relaxation et le déplacement d e Knight 

qu'i l est c o m m o d e de récrire : 

ou encore 

D a n s cet te dernière formule ƒυ est la fréquence nucléaire de résonance 

(donnée d a n s les tables Var ian , en mégaher tz dans un champ de 10 kilo-

gauss). 

Relaxation nucléaire à très basse température 

L a formule (9) peut donner l ' impression erronée que le temps de relaxation 

devient infini lorsque la t empéra ture tend vers zéro . E n réalité il n ' en est 

r ien. U n calcul plus é laboré mon t r e qu'il convient de remplacer d a n s (9) 

kB T pa r (ħ ωn/2) coth (ħ ωn/2 kB T) qui se rédui t bien à kB T p o u r ħ ωn 

<< kB T ma is tend vers la valeur cons tante (ħ ωn/2) lorsque T ® 0. La 
raison physique de cet état de chose est claire : à t empéra ture nulle, la 

distr ibution de F e r m i a u n front ra ide, aucun électron ne peu t y pénét rer 

en cédant de l 'énergie aux noyaux et seuls peuvent être excités hors d e cette 

distr ibution les électrons qui reçoivent des noyaux l 'énergie ħ ωn c'est-à-dire 

seulement ceux don t l 'énergie diffère de l 'énergie de F e r m i d 'une quant i té 

inférieure à ħ ωn. La fraction des électrons qui contr ibuent à la relaxation 
n'est donc plus alors (kB T/EF) mais (ħ ω n / E F ) . 

U n e autre part iculari té de la relaxation à t rès basse tempéra ture 

(kB T £ ħ ωn) concerne son caractère non exponentiel . Il est b ien connu 

qu ' à haute t empéra ture (ħ ωn << kB T) et p o u r des spins I > 1/2 (pour 
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I = 1/2 le p rob lème ne se pose pas) u n mécanisme de relaxation magnét ique 

condui t à u n e variat ion exponentielle d e l 'a imantat ion nucléaire < I Z > et 

ceci aussi bien dans le cas où les interact ions spin-spin maint iennent u n e 

t empéra ture de spin nucléaire, que dans le cas contra i re . A u contraire , lorsque 

fi (ûn ^BT l a relaxation n'est p lus exponentielle e t ne peu t plus être 

décrite pa r u n seul t emps de relaxation. 

Relaxation nucléaire en bas champ 

Les expériences d e R M N se font d a n s des c h a m p s élevés c'est-à-dire grands 

pa r rappor t au c h a m p local. Le p rob lème de la relaxat ion en bas c h a m p s'est 

posé p o u r la première fois à p ropos de l 'étude de la relaxation nucléaire 

dans les supraconducteurs de 1re espèce car les champs élevés on t p o u r 

effet de les faire passer à l 'état no rma l . P o u r mesurer u n t emps de relaxat ion 

dans u n supraconducteur la séquence suivante est utilisée : a) les spins 

nucléaires at teignent leur polarisation d 'équil ibre dans u n c h a m p élevé H 0 

où l 'échantillon est à l 'état normal , b) l 'échantil lon est désa imanté adiabati-

quement jusqu 'à u n c h a m p H plus petit que le c h a m p crit ique H c , c) il 

demeure a u c h a m p H d a n s l 'état supraconducteur pendan t u n temps t, 

d) il est réa imanté adiabat iquement jusqu 'au c h a m p initial H 0 et la per te 

d 'a imantat ion nucléaire est mesurée. L 'expérience est répétée p o u r d 'autres 

valeurs de t ce qui permet , moyennan t certaines corrections, d 'en déduire la 

relaxation dans l 'état supraconducteur . P o u r pouvoi r interpréter les résultats 

il est nécessaire de posséder u n e théorie de la relaxation nucléaire dans les 

c h a m p s bas c'est-à-dire inférieurs au c h a m p local. 

Cette théorie repose essentiellement sur deux hypothèses : 

a) l 'énergie Z e e m a n Z et l 'énergie spin-spin HI des spins nucléaires ont 

a priori des temps d e relaxation différents Tz et T x ; 

b) le couplage qui existe entre ces deux systèmes est suffisamment fort 

pour que l 'on puisse leur at t r ibuer la m ê m e tempéra ture d e spin. 

Dans ces condit ions on mon t r e facilement que le temps de relaxation un ique 

de l 'énergie totale 

formule : 

est le c h a m p local défini par la formule classique : 

La formule (11) est bien vérifiée pa r l 'expérience et pe rmet u n e détermi­

nation de d qui est, en général, de l 'ordre de 2. Sa valeur dépend de la 
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cohérence en t re les c h a m p s hyperfins f luctuants « vus » p a r deux spins 
nucléaires voisins e t aussi du type d ' interaction, scalaire ou dipolaire, entre 
les spins nucléaires. 

L a cohérence des c h a m p s hyperfins se t radui t ma thémat iquement pa r le 
coefficient Єij d o n n é pa r : 

L e calcul de d à part i r des Єij est g randement simplifié p a r la brièveté 

d u t emps d e corrélat ion d u c h a m p hyperfin, beaucoup plus cour t que les 

pér iodes d e La rmor , électronique et nucléaire. D a n s le cas où l ' interaction 

spin-spin est purement scalaire, de la forme on t rouve 

O n r e m a r q u e sur (14) que ds s 'annule p o u r Єij = 1, c'est-à-dire p o u r une 

corrélat ion complète entre les divers c h a m p s hyperfins f luctuants. Ce résultat 

est at tendu, car l ' interaction scalaire c o m m u t e alors avec l 'Hamil tonian 

de relaxation dû à u n c h a m p hyperfin fluctuant uni forme. P o u r Єij = 0 
c'est-à-dire p o u r u n e corrélat ion nul le des champs hyperfins fluctuants on 

t rouve ds = 2 ce qui t radui t s implement le carac tère bilinéaire de l ' interaction 

spin-spin HI opposé au caractère l inéaire d e l ' interaction Zeeman . P o u r une 

interact ion spin-spin pu remen t dipolaire d e la forme 

on t rouve : 

O n re t rouve dD = 2 en absence de corrélat ion mais dD = 3 p o u r une 

corrélat ion complète . Enfin a u cas où les interactions scalaires et dipolaires 

sont présentes s imul tanément on t rouve : 

D a n s (17) HLS et H L D représentent les champs locaux résultant respecti­

vement de l ' interaction scalaire ou de l ' interaction dipolaire pa r la for­

mule (12). 



169 — 

Toutes ces formules sont valables pour une espèce un ique de spins nu­

cléaires. L e cas d 'un échanti l lon con tenan t plusieurs espèces se trai te de façon 

similaire mais les formules se compl iquent quelque peu. 

Tou t ce qui vient d 'être dit p o u r la relaxation en c h a m p bas se t ranspose 

avec des changements mineurs à la relaxation dans le référentiel tournant 

c'est-à-dire en présence d 'un fort c h a m p d e radiofréquence. L 'expér imentat ion 

en est g randement simplifiée. Sur le p lan théor ique le seul changement est 

dans la valeur du c h a m p local H L D , l 'Hamil tonien dipolaire (15) devant être 

remplacé pa r l 'Hamil tonien t ronqué de V a n Vleck. 

La comparaison entre les valeurs mesurées et calculées de d n'est pas très 

satisfaisante pour les mé taux alcalins. C'est ainsi que pour le sodium par 

exemple 2.15 alors que 2 .03 . U n désaccord similaire existe 

p o u r le l i thium. 

Leur origine n'est pas comprise à l 'heure actuelle. 

L'effet Overhauser 

Overhauser avait mon t r é en 1953 que la saturat ion de la résonance des 

électrons de conduct ion dans les mé taux avait pour effet d e doter les spins 

nucléaires d 'un facteur de Bol tzmann, exp (au lieu 

de exp c'est-à-dire de leur transférer, au cas ou le facteur 

de saturat ion s était voisin de l 'unité, une polarisat ion comparab le à celle 

d 'électrons suivant u n e statistique de Bol tzmann (et n o n de Fermi) . Ses 

calculs ont été repris et précisés dans le cours et les vérifications expér imen­

tales de cette prédict ion, qui avait surpris à l 'époque, ont été énumérés (aug­

menta t ion de la polarisation nucléaire et déplacement de la raie électronique 

ou D-shift). C o m m e l 'ont m o n t r é u n certain n o m b r e d 'auteurs (F . Bloch, 

A. Abragam, C. Kittel) la statistique de F e r m i qui jouait un rôle impor tan t 

dans le ra isonnement d 'Overhauser n 'est en fait nul lement essentielle et 

l'effet Overhauser peu t être observé toutes les fois que le couplage aléatoire 

électron-noyau responsable de la relaxation nucléaire possède u n temps de 

relaxation court . Les résultats d 'Overhauser ont été é tendus avec les modi ­

fications nécessaires aux cas d 'une statistique de Bol tzmann des spins élec­

troniques, au cas d 'une interact ion dipolaire électron-noyau, enfin au cas 

des champs bas comparables au champ local (Abragam, 1955, 1961). 

Les interactions indirectes entre spins nucléaires 

Outre les interactions dipolaires magnét iques habituelles il existe entre 

les spins nucléaires des interact ions d 'un autre type, dites interact ions indi­

rectes qui opèrent pa r l ' intermédiaire des électrons de conduct ion. O n peut 

les décrire quali tat ivement de la façon suivante. U n spin nucléaire Ii localisé 



— 170 

a u point Ri crée pa r son interact ion d e contac t avec les électrons d e conduc­

t ion u n c h a m p magnét ique localisé H ( r ) ?? ( r — R i ) « vu » p a r les 

électrons. Il en résulte au point Rj une a imanta t ion électronique Mi ( R j ) 

proport ionnel le à la susceptibilité n o n locale ? (Rj — R i ) . Ce t te a imanta t ion 

Mi ( R j ) interagit avec le spin nucléaire Ij p lacé a u point Rj. L 'ensemble 

d e ces interact ions correspond à u n e interaction bilinéaire scalaire ent re les 

spins Ii et Ij de la forme Wij Ii . I y . Le coefficient Wij se calcule facile­

men t à par t i r d e la susceptibilité non locale des électrons d e conduct ion 

donnée par la formule (2) d u cours 1970-1971. O n t rouve : 

D a n s (18) kF est le vecteur d 'onde au niveau de Fe rmi , ?? la suscepti­

bil i té stat ique des électrons, x le produi t sans dimensions kF . | R 4 — R;j | et 

F (x) la fonction 

Les autres grandeurs figurant dans (18) ont été définies p récédemment . 

L 'o rdre de grandeur de (18) s'obtient pa r la formule 

o ù le Knight shift K est donné pa r (8). G r â c e à la relation de Kor r inga (20) 

p e u t encore se met t re sous la forme très simple : 

Dans (21) T F est la t empéra ture de F e r m i : TF = (EF/kB). 

Sur la formule (18) on voit que l ' interaction Wij est d ' au tan t plus grande 

q u e la probabil i té de présence des électrons de conduct ion au noyau 

| ? (o) j 2 est p lus grande, c'est-à-dire que la charge nucléaire est plus élevée. 

C'est ainsi que les interactions indirectes, négligeables d a n s le l i thium et le 

sodium, excèdent d 'un ordre de grandeur les interactions dipolaires dans un 

méta l lourd c o m m e le thal l ium. 

Les interactions indirectes peuvent être mesurées expér imentalement par 

plusieurs méthodes don t la plus efficace est l 'étude d e la résonance dans le 
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référentiel tournan t . Cet te é tude qui fournit des valeurs du c h a m p local H L , 

auquel les interactions indirectes fournissent une contr ibut ion, a été pour­

suivie systématiquement par Mme Poi t renaud. 

C o m m e dans le cas de la relaxation les interactions hyperfines, autres 

que l ' interaction de contact , fournissent à l ' interaction indirecte des contri­

but ions à la fois plus petites et plus difficiles à calculer. 

La relaxation nucléaire dans les supraconducteurs de première espèce 

L'explicat ion du compor temen t d e la relaxation nucléaire dans le passage 

de l 'état normal à l 'état supraconduc teur a été u n des t r iomphes majeurs de 

la théorie BCS. La plus grande par t ie des leçons consacrées à ce p rob lème 

a consisté en un exposé des principes de la théorie BCS qu'il était néces­

saire de connaî t re p o u r comprendre la relaxation nucléaire dans les supra­

conducteurs . Il existe d'excellents exposés de cette théorie et il n 'y a pas 

lieu de les résumer ici. 

Il y a deux points essentiels dans le compor temen t des supraconducteurs 

qui y rendent la relaxation nucléaire t rès différente de c e qu'elle est dans les 

mé taux no rmaux . L e premier est l 'existence d 'une valeur minimale A ou 

« gap » p o u r l 'énergie d 'une excitat ion é lémentaire dans l 'état supraconduc­

teur. Il en résulte en particulier qu 'à très basse t empéra tu re le t emps de 

relaxation tend vers l'infini comme exp ( D / k B T). Toutes les théories qui 

prévoient u n « gap » d'énergie conduisent à une telle variat ion de T1 avec 

la tempéra ture . 

U n test beaucoup plus crucial de la théorie BCS est ce que l 'on appelle 

le facteur d e cohérence. C h a q u e excitat ion élémentaire dans u n supraconduc­

teur compor t e u n e absorpt ion d 'un électron de spin e t impulsion donnés 

e t une créa t ion avec spin et impuls ion opposés. La superposit ion de ces 

deux processus se fait avec des amplitudes cohérentes . Il en résulte qu 'en 

passant d e l 'état normal à l 'état supraconducteur l 'ampli tude de probabil i té 

d 'un processus électronique peut se t rouver rédui te ou exaltée suivant la 

na ture de ce processus. O n mont re que suivant que l ' interaction est inva­

riante pa r renversement du sens d u temps c o m m e c'est le cas pa r exemple 

p o u r l 'absorption d 'ul trasons, ou au contra i re change de signe avec ce 

renversement, on a respectivement l 'un ou l 'autre cas. L 'augmenta t ion abrupte 

du taux de relaxation nucléaire, en passant de l 'état normal à l 'état supra­

conducteur contrastée avec son absence pour l 'absorption ul t rasonore, cons­

t i tue le test crucial ment ionné plus haut . 



— 172 — 

TRAVAUX D E LABORATOIRE 

M . Anato le Abragam dirige, au Commissar ia t à l 'Energie Atomique , 

l 'activité du G r o u p e de Résonance magnét ique du Service de Physique du 

Solide et de Résonance magnét ique. Ce groupe compor te actuel lement 

quinze chercheurs , don t quat re boursiers de thèse et deux col laborateurs 

étrangers, et u n ingénieur chimiste. Il dispose du support technique de huit 

techniciens. 

Les t ravaux du laboratoire au cours de l 'année 1971-1972 sont résumés 

ci-dessous. 

a) Etude du méthane solide à basse température 

Cet te étude, entreprise depuis plusieurs années, a abouti cette année à 

des résultats notables. 

D a n s le solide, les énergies d e rota t ion des molécules de mé thane sont 

comparables aux énergies d ' interaction entre molécules. Le n o m b r e quant ique 

de rota t ion J d e m e u r e u n b o n n o m b r e quant ique mais les séparat ions d 'éner­

gie ent re multiplets sont t rès différentes de ce qu'elles sont dans la molécule 

libre. Il existe en outre u n e relation entre le n o m b r e quant ique de rotat ion J 

et le n o m b r e quant ique de spin nucléaire I, imposée p a r les condit ions de 

symétrie de la fonction d 'onde totale d e la molécule. 

La séparat ion d'énergie ent re le niveau fondamenta l J = 0, I = 2 de 

symétr ie A, et le p remier niveau excité J = 1, I = 1, d e symétr ie T , a été 

mesurée au moyen d ' une méthode originale de conversion résonante . Des 

radicaux libres ont été créés par i r radiat ion aux rayons γ dans des échan­

tillons de C H 4 solides. Ces impuretés ont un double effet : d ' une par t le 

c h a m p inhomogène qu'elles créent à l ' emplacement des molécules de C H 4 

mélange les états de spin et accélère la conversion entre espèces A et T ; 

d'autre par t en présence d 'un c h a m p magnét ique tel que l ' interaction Z e e m a n 

des centres paramagnét iques soit égale à la séparation d'énergie ent re états 

A et T , il se produi t un phénomène résonant se manifestant par un pic 

dans la vitesse de conversion. 

La mesure physique effectuée est celle du t emps de relaxation T1 des 

protons , d 'au tan t plus cour t que la concentra t ion de l 'espèce T est p lus grande. 

Sa variat ion au cours du temps permet d 'obtenir la vitesse de conversion du 

méthane . 
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L 'é tude en fonct ion du champ magnét ique de cette vitesse de conversion 

a permis d e déterminer la posit ion et la largeur des niveaux d e rotat ion, ce 

qu i consti tue u n appor t impor tant p o u r la compréhens ion physique d u m é ­

thane solide. 

(Glättli, Sentz.) 

b) Etude des structures de vortex dans les supraconducteurs de type 1 

Cette é tude a connu cette année des développements aussi b ien théoriques 

qu 'expér imentaux. 

D u point de vue théorique, le t rès impor tan t désaccord observé entre 

l 'expérience et la théorie d 'Abr ikosov dans le cas des supraconducteurs p u r s 

a t rouvé u n e explication physique. La résonance magnét ique nucléaire a 

permis d 'observer que le c h a m p magnét ique Hv a u cœur d 'un vortex était 

très supérieur au c h a m p extérieur H e , cont ra i rement aux prédict ions d e la 

théorie d 'Abrikosov. La raison physique en est que, dans les supraconducteurs 

purs , le libre parcours moyen des électrons est très supérieur au pas du 

réseau de vor tex et qu'ils subissent sur celui-ci une diffraction cohérente . Il 

en résulte au cœur des vor tex des courants électriques beaucoup plus impor­

tants que prévus pa r Abrikosov, qui donnent naissance au grand c h a m p Hv 

observé. Cette théorie est confirmée pa r des résultats de mesure de diffraction 

des neut rons sur le réseau de vor tex dans le Niob ium. 

D u poin t de vue expérimental , après u n e étude du réseau de vor tex statique, 

on a entrepr is dans u n alliage de plomb-thal l ium u n e é tude d e son mouve­

ment d e t ranslat ion uni forme en présence d 'un c h a m p électrique E lorsque 

le couran t dépasse la valeur crit ique. La raie de résonance nucléaire est 

affinée pa r le mouvement lorsque la vitesse de défilement des vor tex aboutit 

à une modula t ion d u c h a m p local plus rapide que la largeur de la raie de 

résonance e n régime stat ique (exprimé en unités de fréquence), ce qui per­

met d 'obtenir la vitesse de déplacement d u réseau d e vortex. Des efforts 

sont entrepr is p o u r effectuer une étude plus détaillée d e ce régime. E n part i ­

culier l 'étude de la direction d e propagat ion d a n s u n milieu monocristall in 

devrai t pe rmet t re d e comprendre les résultats de mesures d'effet Hal l , jusque 

là très peu reproductibles. 

(Delrieu.) 

c) Etude du Fluorure de cadmium semi-conducteur 

Le fluorure de cadmium dopé avec des impuretés trivalentes devient 

semi-conducteur après réduct ion à hau te t empéra ture sous vapeur de cadmium 
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métallique Les ions tr ivalents utilisés dans l 'é tude présente sont des ions Y 3 + . 

Les expériences effectuées cet te année, jointes aux mesures antérieures, on t 

permis d'établir les résultats suivants : 

— La susceptibilité électronique, mesurée en fonction de la t empéra tu re 

pour diverses concentrat ions de dopant , suit la loi de Curie ; 

— Les mesures d e déplacement de la fréquence électronique sous l'effet 

d u c h a m p nucléaire (« D-shift ») ont mon t r é que les noyaux 1 9 F n e voient 

que la moyenne thermique d u c h a m p hyperfin électronique, en contradict ion 

avec le modèle d u saut pa r excitation thermique et effet tunnel en t re deux 

sites (modèle du « Hopp ing »). 

L 'expérience a révélé l 'existence d 'un couplage thermique entre les énergies 

Zeeman des spins de 1 9 F situés loin des impuretés et ceux qui en sont 

suffisamment proches p o u r être soumis à u n c h a m p hyperfin de l 'ordre d e 

100 gauss. U n e hypothèse plausible est que ce couplage se fait pa r l ' inter­

médiaire d 'un réservoir thermique const i tué pa r les interactions spin-spin 

électroniques. 

O n a effectué u n e mesure d u déplacement d e Knigh t des spins de fluor 

éloignés des impuretés en modulan t la polarisat ion électronique. L a modu­

lation du déplacement d e Knight ainsi produi te peut ê t re c o m p a r é e à u n e 

modula t ion connue du c h a m p magnét ique . P o u r une concentrat ion de 1 % 

des ions Y 3 + o n t rouve K = D H / H = 0,1 % . 

La variat ion the rmique d u temps de relaxation nucléaire T1 a T - 1 / 2 

p o u r 0,5° K £ T £ 50° K n 'a p u être expliquée. U n e telle variat ion est 

également en contradict ion avec le modèle du « Hopp ing ». 

(Roinel.) 

d) Etude des impuretés 4 He dans l'hélium trois solide 

Le spect romètre de résonance nucléaire à impulsions a été perfect ionné 

et permet actuel lement u n enregistrement au tomat ique des hau teurs des 

signaux de précession libre, des signaux d 'échos d e spin, des intervalles en t re 

impulsions. U n tel dispositif est par t icul ièrement bien adapté à l 'étude pa r 

impulsions de systèmes ayant des T1 de plusieurs minutes et pe rmet p a r 

ailleurs l 'analyse facile des résultats expér imentaux sur ordinateur . Les 

expériences en cours ont p o u r but d e chiffrer les at t ract ions élastiques en t re 

impuretés 4 H e dont l'influence sur le t emps de relaxat ion a déjà été mise en 

évidence. Divers modèles théoriques peuvent être élaborés (interaction des 

champs de contrainte , interact ion pa r phonons virtuels) ; il est donc impor­

tant de bien connaî t re la variat ion des at t ract ions élastiques avec le vo lume 

molaire p o u r élucider leur mécanisme. 

(Bernier, Deville, Landesman. ) 
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e) Etude des impuretés 3He dans l'hélium quatre solide 

Cette é tude est à l 'heure actuelle purement théor ique. Elle fut suscitée p a r 

des expériences faites à l 'Université Cornell . Le prob lème consiste à é tud ie r 

le mouvement d e diffusion des impuretés 3 H e e n présence d 'une interaction 

élastique grande pa r r appor t à la fréquence d e t ransposi t ion isotopique p a r 

effet tunnel . Diverses méthodes (méthode des moment s , mé thode de la som­

mat ion partielle de Résibois, utilisation de la fo rmule d e K u b o ) permet ten t 

d e prévoir la variat ion avec la concentra t ion et l 'ordre de grandeur tant 

du coefficient de diffusion que des t emps d e relaxation. 

(Winter, Landesman. ) 

f) Relaxation électronique des ions de Kramers en symétrie cubique 

O n a développé u n formalisme d 'Hami l ton ien de spin p o u r décrire la 

relaxation spin-réseau par effet direct d 'un système S = 1/2, I = 1/2 avec 

couplage hyperf in en symétrie cubique. O n a mon t r é que, lorsque J est u n 

bon n o m b r e quant ique les probabil i tés des transit ions directes (j D m j = 1, 

A M = 0) aussi b ien que des transit ions diagonales (A | m + M | = 0 ,2) 

peuvent être exprimées p o u r toutes les orientat ions d u c h a m p magnét ique 

en fonction d e trois paramèt res . U n e méthode originale a é té mise au point 

p o u r mesurer les probabil i tés de transi t ions diagonales en é tudiant les t rans­

ferts de popula t ions entre raies hyperfines, mé thode nécessitant l 'utilisation 

de c h a m p s élevés et de basses tempéra tures . 

Des mesures effectuées sur les ions T m 2 + dans C a F 2 et S r F 2 ont pe rmis 

d'établir la cohérence interne de la théorie et de déterminer les valeurs des 

paramèt res . Elles on t p rouvé en part iculier l 'existence d 'un mécanisme d e 

relaxation pa r la par t ie rotat ionnelle des modes de phonons , don t l'efficacité 

est comparab le à ce que l 'on calcule avec un modèle de Debye. 

(Abragam, Jacquinot , Chapell ier, Goldman. ) 

g) Résonance électrique des centres chargés dans l'Hélium quatre liquide 

L'hél ium quat re est ionisé pa r l ' impact d 'électrons d 'une énergie de 

quelques keV. Les centres ainsi créés sont d 'une par t des ions He 2 + solvatés 

(modèle d e la boule de neige) e t des électrons localisés chacun dans u n e 

cavité sphérique de diamètre déterminé pa r l 'équilibre entre l 'énergie ciné­

t ique de l 'électron, l 'énergie de surface d e la cavité et son énergie de pression 

(modèle de la bulle). Ces centres chargés peuvent être séparés par un c h a m p 

électrique. Lorsqu 'un centre s 'approche de la surface, il est piégé à faible 

distance de celle-ci sous l'effet combiné d u potentiel de surface répulsif 
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et du potentiel électrique attractif. Ces potentiels é tant bien connus , la fré­

quence de résonance électrique du cent re chargé dans son puits de potentiel 

pe rmet de dé terminer sa masse effective. 

L 'expérience a é té effectuée à 1 ° K. L' ionisation était p rovoquée par les 

électrons d e désintégrat ion d 'une source d e t r i t ium immergée dans l 'hélium. 

Les masses des centres positifs ont été dé terminées avec une précision très 

supérieure à celle des mesures réalisées jusque là, qui étaient beaucoup plus 

indirectes. 

(Poi t renaud, Williams.) 

h) Etude de la mobilité des ions dans l'hélium solide 

Cette é tude de longue haleine consiste à déduire la mobil i té des ions de 

la mesure de leurs temps d e transit en t re deux électrodes. Les ions sont 

créées par les électrons secondaires émis pa r l 'une des électrodes soumise à 

u n e impulsion de rayons X . U n e par t impor tan te d u travail de cette année 

a é té la construct ion d 'une cellule expérimentale d e concept ion nouvelle 

destinée à assurer l 'homogénéi té et la constance de la t empéra ture d a n s l'en­

semble de la cellule malgré l 'apport d e chaleur des rayons X . Des mesures 

systématiques sont en cours, qui por ten t sur la mobil i té des ions et l ' intensité 

du couran t de régime pe rmanen t en fonction de la t empéra ture et d u volume 

molaire. Les mesures sont pour le m o m e n t limitées à des monocr is taux d 'hé­

l ium quatre . 

Les résultats ont mis en évidence la créat ion d 'une charge d 'espace pa r 

piégeage d'ions négatifs selon un mécanisme non encore élucidé. Des ano­

malies observées dans le t emps de vol des ions positifs font soupçonner l'exis­

tence d ' ions doublement chargés, en plus des ions s implement chargés que 

l 'on considère habituellement. 

(Marty, Williams.) 

i) Antiferromagnétisme nucléaire 

Les é tudes sur l 'ant i ferromagnétisme nucléaire ont fourni cette année peu 

d e résultats nouveaux. Elles ont é té sur tout consacrées à l 'améliorat ion des 

appareillages et du contrôle des condi t ions opératoires et à la prépara t ion 

d 'étapes expér imentales nouvelles. 

Les é tudes de l 'ant i ferromagnétisme dans C a F 2 ont confirmé l ' importance 

per turbat r ice d 'une faible propor t ion d ' impure tés paramagnét iques ( 6 x 1 0 - 5 

T m 2 + / F - ) sur la susceptibilité perpendiculaire aussi bien dans les domaines 

paramagnét iques qu 'ant i ferromagnét ique. D e nouvelles méthodes de mesure 

des susceptibilités perpendiculaires e t parallèles ont été expérimentées. La 
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forme des s ignaux de passage rap ide à faible entropie semblent indiquer 

l 'existence d e transit ions ant i ferromagnét iques du premier o rdre accompa­

gnées d'hystérésis. T o u t nouveau progrès semblant main tenan t condi t ionné 

par l 'obtention de t emps d e relaxation spin-réseau t rès longs, u n cryostat à 

dilution a été élaboré pe rmet tan t d'effectuer des mesures à u n e t empéra ture 

de réseau de l 'ordre de 0,1° K. Les essais d e ce cryostat sont en cours . 

(Chapellier, Jacquinot .) 

Des études de polarisat ion dynamique de L i F sont e n cours , d a n s le bu t 

de produi re des états ant i ferromagnét iques dans ce système. U n impor tan t 

appareil lage électronique a é té élaboré et mis e n place. L 'é tude de la pola­

risation a été faite pr incipalement avec u n e i r radiat ion à 4 m m . Les centres 

paramagnét iques sont produi ts pa r i r radiat ion aux neut rons . D e nombreux 

essais on t été faits quan t à l'influence de la durée et d e la t empéra tu re d ' irra­

diation aux neutrons , et quant à la géométrie des systèmes d 'hyperfréquences. 

L a polarisat ion m a x i m u m d u fluor ob tenue jusque là est de l 'ordre d e 40 % . 

On a observé que les temps de relaxation (et de polarisation) sont les mêmes 

pour les noyaux d e 7 L i et de 1 9 F , et q u e leurs polarisat ions d e régime corres­

pondent pour ces deux espèces à des tempéra tures Z e e m a n égales. Ces faits 

militent en faveur de l 'existence d 'un fort couplage entre les interactions 

Zeeman nucléaires et un réservoir spin-spin électronique. Les essais de pola­

risation se poursuivent dans u n c h a m p de 50 k O e avec u n e irradiat ion 

d 'hyperfréquence à 2 m m . 

(Bouffard, Cox.) 

j) Résonance nucléaire des neutrons - Pseudomagnétisme nucléaire 

Cette expérience, effectuée en col laborat ion avec le G r o u p e de Diffraction 

des neutrons du Service de Physique du Solide et de Résonance magné­

tique (Mériel, Bachella, Pinot) a mis en évidence l 'existence d 'un phénomène 

nouveau : le pseudomagnét i sme nucléaire. L 'ampl i tude de la diffusion cohé­

rente vers l 'avant d 'un neut ron sur un noyau présente un t e rme dépendant 

du produi t scalaire des spins des deux particules, qui provient des interactions 

fortes neu t ron-noyau : a = aO + a n I .S. Se laissant guider pa r l 'analogie 

formelle avec la diffusion d 'un neu t ron sur u n ion paramagnét ique (dans 

laquelle le te rme dépendan t du spin provient des interactions magnétiques 

neutron-ion) , on prévoit que la présence d 'une cible de noyaux polarisés 

modifie la fréquence de précession du spin du neu t ron d 'une quant i té p ro ­

port ionnelle a u n o m b r e des noyaux, à leur polarisation, et au coefficient an 

Cette analogie permet de définir u n m o m e n t pseudomagnét ique u* d 'une 

espèce nucléaire et un c h a m p pseudomagnét ique H * = a P d 'une cible 

polarisée, où P est la polarisation nucléaire. 
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L'expérience a consisté à provoquer la modification résonante de la direc­

tion de spin d 'un faisceau de neu t rons polarisés t raversant une cible de 

pro tons polarisés (cible d e ni trate double de l an thane et de magnés ium) et 

à détecter cet te modification au moyen d 'un analyseur d e polarisation de 

neutrons . L a polarisation nucléaire et la valeur d u c h a m p magnét ique étaient 

ajustés de façon q u e les fréquences de résonance des p ro tons et des neut rons 

coïncident. L e basculement du spin des neu t rons était assuré p a r le c h a m p 

pseudomagnét ique tournant d 'une peti te composante de la polarisat ion nu­

cléaire perpendicula i re au c h a m p magnét ique appl iqué. Cet te expérience a 

été possible sous cette forme grâce à la grande valeur du coefficient a n , 

p o u r la diffusion neut ron-proton. 

U n nouveau dispositif expér imental est actuellement en cours d e montage 

qui devrai t permet t re , pa r u n e mesure directe de l 'angle d e précession du spin 

des neu t rons t raversant u n e cible, d e déterminer les valeurs des coefficients a n , 

même très faibles, d 'un très grand n o m b r e d e noyaux à spin n o n nul , c'est-à-

dire d 'enrichir d 'une nouvelle donnée quanti tat ive la liste des proprié tés carac­

téristiques des noyaux atomiques. 

(Abragam, Glättli.) 

MISSIONS ET CONFÉRENCES 

27 juin - 9 juillet 1971 : Ecole d'été sur la Physique des basses tempé­

ratures , Grenoble . 

30 août - 2 septembre 1971 : Conférence sur les Cibles polarisées, Ber­

keley. 

16-21 janvier 1972 : 3 conférences sur l 'ant i ferromagnétisme et le pseudo­

magnét isme nucléaire, Université d 'Helsinki . 

PUBLICATIONS 

A . A B R A G A M (en collaboration avec G . L . B A C H E L L A , C . L O N G , P . M E R I E L , 

J. P IESVAUX et M. P I N O T ) , Measurement of the spindependent part of the 

scattering amplitude of slow neutrons on F19 using a polarized beam and a 

polarized target (Conférence de Berkeley, août 1971). 

A . A B R A G A M (en collaborat ion avec M . C H A P E L L I E R , M . G O L D M A N , J . -F . 

JACQUINOT, V U H O A N G C H A U ) , A « clean » example of large dynamic pola­

rization of F19 in CaF 2 (Conférence de Berkeley, août 1971 — 2nd Inter­

national Conference on Polarized Targets) . 
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A . ABRAGAM (en col laborat ion avec G . L . B A C H E L L A , C . L O N G , P . M E R I E L , 

J . P I E S V A U X e t M. P I N O T ) , Measurement of the spindependent part of the 

scattering amplitude of slow neutrons on 19F using a polarized beam and 

a polarized target (Phys. Rev. Let., 28 , p . 805, 1972). 

A . A B R A G A M (en col laborat ion avec G . L . B A C H E L L A , G . G L A T T L I , J . P I E S -

VAUX et M. P I N O T ) , Résonance « pseudo-magnétique » du neutron induite par 

un champ nucléaire de radiofréquence ( C . R. Acad. Sci., 274, p . 4 2 3 , 1972). 

A . A B R A G A M (en collaboration avec J . - F . JACQUINOT, M . C H A P E L L I E R et 

M . G O L D M A N ) , Spin-lattice relaxation of Kramers doublets with hyperfine 

structure in cubic symmetry (J. Phys. C, à paraî t re) . 

A . ABRAGAM, article sur la résonance magnétique (Encyclopaedia Britan­

nica, 1971). 

PUBLICATIONS DES TRAVAILLEURS DU LABORATOIRE 

M . B E R N I E R , Etude des solutions solides 3He - 4He par Résonance Magné­

tique Nucléaire (Thèse, Orsay, 1971). 
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Résonance Magnétique Nucléaire (J. Phys., 32 , C 5 a, p . 213 , 1971). 
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conductors (J. Low Temp. Phys., 6, p . 197, 1972). 

J . M. D E L R I E U , NMR measurements of the speed of vortices in flux flow 

(à paraî t re) . 

H . G L A T T L I , A . S E N T Z et M. E I S E N K R E M E R , Conversion of spin species in 

solid CH4 through level crossing with paramagnetic impurities (Phys. Rev. 

Letters, 28 , p . 8 7 1 , 1972). 

A . S E N T Z , Etude par Résonance Magnétique Nucléaire de la conversion 

d'espèces de spin dans CH4 solide (Thèse 3e cycle, à paraî t re) . 

J . P O I T R E N A U D e t F . I . B . W I L L I A M S , Résonance et relaxation électronique à 
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M . G O L D M A N , Nuclear Magnetic Ordering (Pure and Applied Chemistry, 
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SÉMINAIRES 

Les pr inc ipaux exposés du séminaire tenu à 11 heures, le vendredi , ont 

été : 

M. BLOOM (University of British Columbia , Vancouver , Canada) , Symétrie 

de spin nucléaire et propriétés des solides moléculaires ; 

M . GOLDMAN (Collège de France) , Relaxation spin-réseau des doublets de 

Kramers avec structure hyperfine en symétrie cubique ; 

A. ABRAGAM (Professeur), Neutrons et noyaux polarisés. Pseudomagné­

tisme nucléaire ; 

P. BERNIER (Facul té des Sciences d 'Orsay), Relaxation nucléaire dans les 

alliages magnétiques dilués ; 

H. GLÄTTLI (Centre d 'Etudes nucléaires de Saclay), Conversion résonante 

entre les espèces de spins dans CH4 solide ; 

A. W I L L I G (Ecole Polytechnique) , Déplacement de Knight en régime ultra 

quantique dans InSb ; 

J. CHARVOLIN (Facul té des Sciences d 'Orsay), Mouvements moléculaires 

dans les phases liquides cristallines d'un système eau-savon ; 

F . WILLIAMS (Centre d 'Etudes nucléaires d e Saclay), Quelques propriétés 

des défauts chargés dans l'hélium condensé ; 

U. H A E B E R L E N (Institut Max-Plank, Heidelberg, Allemagne), Multiple puise 

techniques in NMR of solids ; 

V . V I R L E T (Centre d 'Etudes nucléaires de Saclay), Relaxation nucléaire 

et mouvements moléculaires dans les hexafluorures solides. 




