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Quelques aspects
de la Théorie du Magnétisme (")

par

J. H. Van VLECK.

CHAPITRE 1

LES SUSCEPTIBILITES MAGNETIQUES DES GAZ.

1. Introduction. — Dans la théorie du magnétisme, on considére tou-
jours deux vecteurs, a savoir : I'induction B etle champ H. Si l'on écrit
B=H+ 47M, on appelle M la polarisation magnétique ou I'intensité
d’aimantation. Cette terminologic s’explique de la fagon suivante :
Un théoréme bien connu de I'électromagnétisine, dont nous omettrons
les détails, montre que M =Nm, ou N représente le nombre d’atomes
ou de molécules par centimétre cube, ctm la composante du moment
magnétique d’'un atome ou d’unc molécule dans la direction du champ
appliqué. La barre indique la moyenne par rapport au temps, ou éga-
lement, la moyenne sur un grand nombre d’atomes. -Le rapport nﬁa de
I'intensité d’aimantation au champ s’appelle la susceptibilité.

On sait que les substances se divisent en trois catégories :

a. Les corps diamagnétiques, qui possédent unc susceptibilité treés
petite et négative;

b. Les corps paramagnétiques, caractérisés par une susceptibilité
petite et positive; }

(") Les chapitres de ce Mémoire reproduiscnt huit conférences que Vauteur a données
3 I'Institut Henri Poincaré en mai 1g93g.
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c. Les corps ferromagnétiques, qui possédent une susceptibilité trés
‘grande et positive. Les corps diamagnétiques repoussent les lignes de
force, mais les corps paramagnétiques ou ferromagnétiques les attirent,
tres fortement dans le cas du ferromagnétisme.

2. Le diamagnétisme. — Nous ne trailerons le diamagnétisme que
trées sommairement. La formule classique donnant la susceptibilité
diamagnétique est celle de Langevin ('), ¢’est-a-dire

o NN s
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(2.1)
ot r! est le carré moyen du rayon d'une orbite' électronique, et
ou la sommation sur i porte sur tous les électrons d’un atome.
I’expression (2. 1) ne s’applique rigoureusement qu’aux systémes mono-
atomiques. Pour les molécules diatomiques et polyatomiques, il y a de
légéres modifications dont nous omettrons les détails.

L’équation (2.1) fournit une méthode trés simple pour déterminer
expérimentalement P’aire atomique effective, en mesurant les suscepti-
bilités diamagnétiques empiriques. En effet, on a utilisé (2.1), pour
démontrer que le diamétre atomique est de lordre de 10—* centimétres,
méme avant la découverte de 'atome de Bohr. En mécanique quantique,
le carré moyen du rayon est donné par 'intégrale

(2.2) rz-_-f...fo,*rzq;dz,

ot estla fonction d’onde de Broglie etde Schreedinger. Sil'on a des fonc-
tions d’ondes assez précises, on peut évaluer I'intégrale et faire la compa-
raison avec I'expérience. Par exemple, on sait que I'on a des fonctions
d’onde trés précises pour 'hélium, qui ont éié trouvées par Hartree,
Hylleraas et par d’autres. Selon Wills et Hector (?), la valeur expéri-
mentale de la susceptibilité de hélium est —1,88 >< 107¢ par molécule-
gramme. Avec la fonction d’onde obtenue par Hartree, Stoner (*) trouve
que la valeur théorique est — 1,86 ><107%. Avec la fonction d’onde
plus précise de Hylleraas, on obtient un accord encore meilleur.

N N
Yy P Lanerviy, J. de Physique, t.o 4, 1903, p. 678,
WiLts et Hicror, Phys. Rev., t. 23, 1924, p. 20y; HECTOR, 2bid., t. 24, 1924, p. 418.
|

)
(*)
(*) L. C. StoNeR, Proc. Leeds Phil. Soc., t. 1, 1929, p. 484.

2
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En somme, le calcul théorique des susceptibilités diamagnétiques
ne présente pas, en principe, ni un grand intérét mi des difficultés
spéciales puisque Pessentiel est d’obtenir des approximations suffisantes
pour la fonction d’onde et d’évaluer l'intégrale (2.2); aussi le laisserons-
nous de coté. :

Néanmoins, il existe un aspect particulierement intéressant du
diamagnétisme, dont il convient de.dire quelques mots en passant,
a savoir, le diamagnétisme des composés aromatiques i molécules treés
étendues. Leurs susceptibilités sont anormalement grandes, de l'ordre de
10—* par molécule-gramme au lieu de 10-% comme a Vordinaire:
Pauling (*) et surtout London (*) en ont proposé une théorie trés élégante.
Ils montrent qu’on peut interpréter la susceptibilité¢ anormale comme
ayant son origine dans la circulation d’un électron autour de plus d’un
atome, de facon que le rayon orbital soit plus grand que les dimensions
d’un seul atome. London a fait le calcul avec un modéle dans lequel les
électrons circulent indépendarhment, c’est-a-dire avec le modéle de Hund
et Mulliken (¢). En se servant de ce modéle, on trouve qu’a un instant
donné, les charges électriques des divers atomes sont inégales, de sorte
que, la molécule de benzéne est polaire, a ce moment, tout en restant non

-polaire en moyenne. Avec le modéle non polaire a tout instant, ¢’est-
a-dire avec le modele utilisé par Heitler et London (¢) dans la théorie
de la valence chimique, la cause du diamagnétisme anormal est plus
compliquée; celui-ci est du soit aux corrections polaires, soit aux
permutations d’un ordre cyclique trés grand. Les calculs sont assez
pénibles et ont été effectués par Brooks (7) lequel a constaté qu'il est
difficile d’obtenir un diamagnétisme si grand. Peut-étre I'explication
est-elle que les molécules de benzéne sont momentanément plus
polaires que Ies molécules ordinaires, de sorte que la méthode.de. Hund
et Mulliken s’applique micux qu’a Pordinaire.

Ce qui confére un grand intérét au probléeme du diamagnétisme
anormalement grand des molécules aromnatiques est son rapport possible

(*) L. PavLing, J. Chem. Physics, t. 4, 1036, p. 673,

(®) F. Lownon, Ji de Physique, t. 8, 1037, p. 397.

(°) Pour un exposé¢ des différences entre les théories de valence de Heitler-
London et Hund-Mulliken, voir vax sVLEcKk et SuksrMAN, Reo. Wod. Physics, 1. 7,
1935, p. 168. '

(") H. Brooks, J. Chemn. Physics, t. 8, 19jo, p. 93y.
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avec la supra-conductibilité. London (*) a démontré que’en quelque
sorte, un supra-conducteur peut étre regardé comme un corps trés
diamagnétique, avec une susceptibilité y =— 41—7‘ qui ne permet aucun
flux d'induction. Il est possible que I'étude du diamagnétisme anormal
des composés aromatiques fournisse finalement la clef du probléme de la
supra-conductibilité, qui reste aujourd’hui toujours mystérieux, malgr
la trés belle théorie phcnomologlquo de London (#).

-3. La théorie du paramagnétisme de Langevin. — Passons maintenant
au paramagnétisme, (ui sera. dircctement ou indirectement le sujet de
tout ce Mémoire, sauf pour les dcux derniers chapitres.

‘La théorie mathématique du paramagnétisme fut lancée en 1905, quand
Langevin (') publia sa célébre étude. D’apreés cette théorie 'atome ou la
molécule paramagnétique est assimilé un petit aimant de moment p, dont
I'orientation dans le champ appliqué H est contrariée par I’agitation ther-

mique. Selon la stausthuc classique, la probabilité pour que la direction
WH cos0
du moment p se trouve dans un élément d’angle solide dw est Ae *' do,
ou 6 est 'angle entre u et le champ Het on le facteur de Bolizmann
W ' WH cosB
e “alavaleure *

, Dénergie potenuelle étant égale a — pH cosf.
Nous omettons la contribution de I’énergie cinétique, mais des considé-
rations simples de symétrie montrent qu’elle n’a pas d’influence sur'la
distribution spatiale. La constante de proportionnalité A est déterminée
par le fait que la probabilité totale est égale a I'unité. Par conséquent,

1
WH cosh

’ﬁe AT g

Le moment moyen de la molécule dans la direction du champ H est

(3.]) ' A=

maintenant
|LH cosf

(3.2) m= Aﬂpcoﬂie o de.

Silon évalue les intégrales, on trouve trés facilement
3.3 M =N = Ny [eoth x— ( & x— Y.
(3.3) m = Nu |coth <) ( =TT

(8) F. LoxvoN, Actualités scientifiques et industrielles, n° 458, Hermann et Cie,
Paris, 1937.
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X
et on Péerit L(X). Si X est trés petit par rapport a l'unité, on peut
développer la fonction de Langevin en série de Taylor et retenir seule-

La fonction cothX — () est appelée souvent la fonction de Langevin
pp 8 )

ment le premier terme du développement; on trouve quel’équation (3.3).
devient

. Np2 M
(3.4) L= 3 (X‘_‘ﬁ)‘

‘La condition X <<1 est rvemplie en pratique, sauf aux tempé-
ratures égales ou inférieures a celle de I’hélium liquide. Elle signifie
physiquement qu’on peut négliger la courbure de saturation, et regarder
I'induction B comme linéaire en fonction du champ H. La formule (3. 4)
peut étre obtenue non seulement comme le premier membre d’'un

développement de Taylor de I'expression (3.3), mais aussi, plus faci-
wH cosb
kT

et en retenant seulement les premiers membres non nuls du numéraleur

lement, en développant les exponentielles de (3.1) et (3.2) en

et du dénominateur. La valeur moyenne du cosinus sur une sphére est
égale & zéro, par suite du nombre égal des valeurs négative et positive.
Donc, le premier membre du numérateur de (3.2), qui est indépendant

ﬂ c0s26 dw

cos28, avec cos20 ="~ .
' jdw

. o .
La valeur moyenne de cosinus' carré est 37 puisque la somme des

de H, s’évanouit et 'on a

(3.5) M= N2H

carrés des trois cosinus directeurs est égale a 'unité, et en moyenne
chacun des trois membres a la méme valeur.

La proportionnalité entre la susceptibilité paramagnétique et l'inverse
de la température prévue par (3.4), constitue la loi de Curie, qui a été
proposée par Pierre Curie () et vérifiée empiriquement pour un grand
nombre de substances avant méme le travail théorique de Langevin.
D'autre part, le diamagnétisme est, selon 'équation (2.1), indépendant
de la température, en accord avec expérience.

4‘._ L’absence de magnétisme dans la statistique classi‘qﬁe. —
Arrivé i ce point du développement de la théorie on est facilement opti-

(°) P, Curlg, Ann.de Chim, et Phlys., t.5, 1893, p. 289; QFuvres, Paris, 1908, p. 232,
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miste ¢t Pon conclut que la théorie classique peul expliquer tous les
faits importants. Malheureusement, il n’en est pas ainsi. Si 'on applique
aniformément la statistique classique a tous les degrés de liberté, on peut

délllOIllI‘t‘l que les susceptibilités paramagnétiques et diamagnétiques se
. Lompensent, ct toute almanlatlon dlsparalt. Ce théoréme a été demontre
indépendamment par Niels Bohr ('), dans sa thése de doctorat, el par
M'"* van Leeuwen (''), une étudiante de Lorentz, par une méthode un
peu différente. Nous donnerons la démonstration de M"* van Leeuwen,
qui est trés simple. Soient ¢, ..., ¢. les coordonnées gémérales d’un
systéme dynamique, et soient g, ..., &,, les vitesses correspondantes. Le
moment magnétique est une fonction linéaire de ces vitesses, de sorte
qu’on peut écrire

m = ZS;aiqk,

les coefficients @, dépendant des coordonnées ¢y, ..., ga. D’apres le
théoréeme fondamental de Boltzmann, le moment magnétique moyen

est donné par
: a$e

: S f /\Eaqu e dgy dg, dpy dp,
(4. 1) )

f f “dgl .dgn (/p, .dp,

ou # est la fonction hamiltonienne et p,, ..., p, sont les quantités de

mouvement généralisées.

Con31dérons un lerme caractcrnst:que ay; (//, Envertudes equanons cano—

mques qL~_ 7’— de Hamllton, on a pour sa contribution au numérateur

de (4.1).
s
0K\ — 7%
f"'fak(r)_p»)e Ndgy...dgudpy...dp,.

L’intégration sur p; est immédiate, et donne
g P )

¥

(4.2) —ka...f[,,,k;ﬁ

Les limites a et b pour p sont d’ordinaire plus et moins Pinfini. De plus,

b
,,] dgi...dq, dpy...dpi_sdpria. -;dl)n-

’énergie est infinie quand p; === . Donc, la quantité entre crochets

(1) N. Bour, Thése, Copenhague, 1yr1.
(“)H J. van LEEUWEN, These, Leyde. 1919: J. de Physzque t. 2, 1921, p. 361.
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dans (4.2) s’évanouit. Par conséquent, chaque terme de 'expression (4.1)
est nul, et le théoréme est démontré.

Dans ces conditions, on se demande comment il se fait que Langevin
ail obtenu un résultat différent de zéro. La raison se lrouve dans le fait
qu’il a appliqué la distribution stalislique & certains degrés de liberté,
mais pas aux autres. On peut voir comment cela se produit, en étudjant
un modéle trés simple. Considérons un point matériel de charge e el de
masse m qui est libre de iourner autour d'un point fixe, mais qui esl

contrainl a loujours rester a une distance constante / de ce point.

Le moment magnétique est (—5—>P, ot P est le moment de quantité de
a2mec

e .
mouvement, parce que —— est le rapport classique du moment magné-
uvement, parce que — PP q g

tique au moment de quantité de mouvement. La somme des susceptibilités
paramagnétiques et diamagnétiques est donc, selon (2.4) et (2.1),

(+:3) 7. _:\[<52/)l(7> 3LT  Gme?

On obtient la loi de Curie, c¢’est-a-dire la proportionnalité a I'inverse
de la température pour la partie paramagnétique, en regardant P comme
une constante. En fait, P peut avoir diver:ses valeurs, et il faut
utiliser la moyenne de P* dans (4.3). Selon le théoréme d’équipartition,
la valeur moyenne de P2 est . '

'

(4.4) P2= kT mi.

Pour démontrer (4.4), on observe que mil? est le moment d’inertie,
2

c e P
. 5 b Y By
de sorte que I'énergie cinétique E cst F €t que, d’aprés le théoréme

d’équipartition, la valeur moyenne de E est kT, a cause de ces deux
degrés de liberté. Avec (4.4). le paramagnétisme devient indépendant
de la température ct les termes paramagnétiques et diamagnétiques
de (4.3) se compensent entiérement.

5. La théorie quantique du paramagnétisme. — On voil (ue, pour
obtenir les expressions de Langevin et la loi de Curie, il faut considérer le
moment de quantité de mouvement, et en général les dimensions de
'atome, comme ayant des valeurs fixes au lieu d’dtre représentés par des
distributions continues. En effet, cela n'aurait aucun sens d’essayer
d’appliquer la statistique de Boltzmann a tous les degrés de liberté d'un
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véritable atome de Rutherford, parce que I'énergie potentielle devient
infinie négative quand I'électron est infiniment voisin du noyau, et les
intégrales divergent. En supposant cependant que les paramétres corres-
pondant a certains degrés de liberté n’ont que des valeurs discrétes, la
théorie de Langevin introduit tacitement I'idée d’atome quantifié. En effet,
Iexistence méme des phénoménes magnétiques, en contradiction avec le
théoréeme de M" van Leeuwen, indique que la mécanique atomique
est de nature quantique. La découverte de la théorie de Bohr en 1913,
a permis de comprendre la raison pour laquelle le moment magnétique
est quantifié. Malgré cela, il était encore difficile d’expliquer en détail
le comportement des susceptibilités magnétiques, ‘d’aprés P'ancienne
théorie quantique de Bohr. D’aprés la version 1913 de la théorie
quantique, le facteur de proportionnalité dans I'équation (3.4) cessait

N . . I . g . . N
d’étre uniformément 3 et, pire encore, le facteur dépendait méme

de la pression, parce que, pour les hautes pressions, la quantifica-
tion est faible, mais pour les basses pressions, les chocs interato-
miques sont moins fréquents, et, par conséquent, la quantification
plus forte. Cependant, avec la véritable mécanique quantique,
découverte par de Broglie et Schreedinger en 1926, le facteur de pro-

. ., . I . . .
ortionnalité¢ redevient - - En outre, grice a la merveilleuse « stabilité

spectroscopique » de la nouvelle mécanique, le facteur de propor-
tionnalité ne dépend pas de la pression.

L, . ’ . 1 .
La nouvelle mécanique a non seulement rétabli le facteur 30 mais

elle nous a aussi fourni le concept de I'électron tournant, c’est-a-dire le
spin électronique, qui est universellement reconnu a I'heure actuelle
comme étant le porteur le plus commun du moment magnétique. Dans
la théorie mathématique du paramagnétisme, il faut cependant
englober dans la susceptibilité les contributions a la fois du moment
orbital et du moment associé au spin. Il est bien connu que, pour la
partie orbitale, le rapport du moment magnétique au moment de quantité

e

de mouvement est » et que pour le spin le rapport correspondant

2mc

est -——, c’est-a-dire le double.
me

“Toutefois, en mécanique quantique, la formule de Langevin n’a pas
une validité universelle, et ce sont justementles ¢carts de la loi de Gurie
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qui nous donnent des renseignements intéressants sur les niveaux
alomiques ou moléculaires. Notamment, le critérium (*?) de validité
de I'équation (3.4), c’est-a-dire de la formule de Curie ou de Langevin,
est le fait que la séparation A Av des niveaux énergétiques doit étre ou
bien trés grande ou bien trés petite par rapport a I'exposant d’équi-
partition AT. En termes techniques, les éléments non diagonaux de la
matrice du moment magnétique ne doivent pas renfermer des transitions
comparables a kT. Nous omettrons le calcul ('?) qui n’est pas dif-
ficile, mais qui entraine des considérations un peu délicates de mécanique
ondulatoire et d’algébre des matrices. Des séparations comparables
avec kT peuvent résulter de : (@) la structure ordinaire des multi-
plets, (b) leffet Stark cristallin, c’est-a-dire le dédoublement des
niveaux énergétiques provoqué par les champs éleciriques provenant
des atomes voisins, el (c¢) le couplage entre les divers aimants élémen-
taires. Les vibrations moléculaires donnent couramment des intervalles
d’énergie qui sont également comparables avec AT, mais qui ne sont pas
importants pour les calculs magnétiques, parce que le moment magné-
tigue ne participe pas de facon appréciable aux oscillations. Evidemment,
de ces trois effets (@), (b), (¢), seul (a) se retrouve dans les gaz.
Le couplage (c¢) peut étre encore subdivisé en deux catégories,
(¢41) Pinteraction d’échange et (cz) le couplage magnétique ordinaire
entre dipoles. : )

Lorsque l'interaction (c,) est assez grande et de signe convenable,
elle donne lieu au phénoméne du ferromagnétisme, qui formera I’objet
des Chapitres VII et VIII. L’intégrale d’échange variant exponentiel-
lement avec la distance, ce phénoméne disparaitra pratiquement dans
les sels de grande dilution magnétique, c’est-a-dire dans les sels ou les
ions paramagnétiques sont beaucoup moins nombreux que les molécules
diamagnétiques, constituées d’habitude par des molécules d’eau. Ces sels
dilués seront ¢tudiés dans les Chapitres II-VI. Par conséquent, les forces
d’échanges n’y seront pas mentionnées.

L’interaction (¢, ), souvent appelée le couplage dipolaire ou spin-spin,
est s1 faible qu’elle n’est importante que dans le nouveau domaine des
trés basses températures obtenues par désaimantation adiabatique, ou

(**) Pour des détails sur ce sujet, voir, par exemple, Chapitres VII, IX et X de
VElectric and Magnetic Susceptibilities de P'auteur,
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dans la relaxation paramagnétique, que nous étudierons dans les
Chapitres V et VI.

Cest le grand mérite de la mécanique quantique de pouvoir, lorsque
la loi de Curie est satisfaite, calculer le moment dipolaire u, qui apparait
dans (3.4), au moyen de données spectroscopiques et sans l'aide de
mesures magnétiques ou de constantes arbitraires. L’expression correcte
de p* dépend des conditions particuliéres. Les cas les plus importants
sont les suivants [au lieu d’écrire les formules pour u?, nous donnons
les valeurs correspondantes de la susceptibilité y fournies par 3.4)] :

Atomes libres avec T > i,
CNBro
(5.2) 1= 5Tl JJ +n].
Atomes libres avec T <1,
. N 2
(5.3) 1= 37 [L(L+1)+AS(S+1)|
Molécules diatomiques avec >1
(3.4) y = fkg;(lw 23y

Molécules diatomiques avec 1A T <,

(5.5) ‘ A= %[1\34—45(54—1)1.

Molécules polyatomiques, ainsi que les solides dans lesquels le
moment de quantité de mouvement orbital a été bloqué,

_ANBS(S+1).

"
(5.6) IAT

Ici, et partout ailleurs, g est le facteur de Landé, {3 est le magnéton
de Bohr

de spin, azlmutal et interne. La largeur du multiplet est représentée

- et S, L, J sont respectivement les nombres quantiques

par & Av. Dans le cas des molécules diatomiques, A, X sont les nombres
quantiques qui mesurenl respectivement le moment angulaire d’orbite
et de spin autour de I'axe moléculaire, exprimés en multiples de 'unité
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. h , . . !
quantique ;IE Pour une molécule diatomique dans un état £, ona A =o,
de facon que (5.5) se réduita (5.6).

Démonstration de (3.2). — Si 'on applique un champ magnétique H,
Pénergie d'un atome libre csi
W =W,—MggH,
ot W, est énergie enl’absence de champ, et oit M est la composante du moment de
o . . . - . h
quantité de mouvement dans la direction de H, mesurée en unités quantiques —-

La composante correspondante du moment magnétique est évidemment M gf.
Le nombre quantique M prend les valeurs —J, —J +1, ..., J—1, J. Le moment
magnétique total s'obtient en ajoutant les moments des états individuels, affectés
de poids statistiques, donnés par le facteur de Boltzmann. La susceptibilité est

ainsi :
! _(Wo—dgBn)
E MgBe M
(‘i’\ "____IM:—J
v L= H. (W, —MgBH)
e T
W,

On peut supprimer le facteur e - ¥ parce qu’il ne dépend pas de M, et appa-
rait également dansle numérateur et le dénominateur. On doit ensuite développer
_les facteurs exponentiels suivant les puissances de H sous la forme

Me31

MgEHY
o
e '—1+(——-——————kT >+

Il suffit de retenir le premier terme qui ne s’annule pas. Le dénominateur de
(5.9) est 2J 41, parce qu’il y a 2J +1 valeurs possibles de M. Evidemment, on
a TM = o, parce que les valeurs positives et négatives de M se compensent.

En outre, on a
' b}

Z Me= §J<J+1)(2J+1),

M=—

qui constitue une formule classique donnant la somme des carrés des entiers ou
des demi-entiers. Donc (3.2) est démontré. Nous n’essaierons pas de déduire (12)
les autres formules (5.3) & (5.6) quoique le calcul ne soit pas trés difficile.
Cependant, nous devons faire remarquer que le facteur 2 ou 4 apparait parce
que le rapport du moment magnétique au moment angulaire est deux fois plus
grand pour le spin que pour lorbite.

6. Application aux gaz, radicaux libres et vapeurs. — Ktudions
d’abord le magnétisme des gaz, parce qu’il est, évidemment, plus simple
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que P'aimantation des solides et des liquides. Les gaz paramagnétiques
courants sont limités a trois : l'oxygéne, l'oxyde azotique et le
peroxyde d’azote.

02. — La spectroscopie nous montre que l'oxygéne est dans un
état 3X et que, par conséquent, il doit suivre la loi de Curie. Ce fait a été
vérifié dans un grand intervalle de températures, par un grand nombre
d’expérimenlateurs, en commencant par Pierre Curic lui-méme. La
constante de Curie concorde avec la valeur donnée par I’équation (5.6)
avec S =1. Sil’on emploie la susceptibililé molaire au lieu de la suscep-
tibilité par unité de volume, la valeur théorique de la susceptibilité
a 293°K est

3,39 < 1073

donnons quelques valeurs expérimentales (") :

3,35 > 10=3  (Curie), )

3,456 > 10=3  (Bauer et Piccard),

3,31 <103 (Onnes et Oosterhuis),

3,33 x10=% (Soné),

3,48 < 10—+ (Wills et Hector),

3,34 > 1073 (Lehrer), .

3,42 > 1073 (Woltjer, Coppoolse et Wiersma).

Les écarts ne dépassent pas les erreurs de mesure. I1 faut dire cepen-
dant qu'un ou deux expérimentateurs trouvent de petites déviations
d’avec la loi de Curie aux trés hautes ou trés basses températures, mais
les expériences sont trés délicates, et, & notre avis, les résultats ne sont
pas certains ('4).

NO. — Loxyde azotique est I'exemple classique d’une molécule
gazeuse ayant un multiplet dont la largeur est comparable avec AT, et
‘présentant, par conséquent, des écarts d’avec la loi de Curie. La spec-

(1) P. Curig, Ann. Phys. Chim., t. 5, 1895 (re-étalonné sur la base de 0,72 > 10~¢
au lieu de o,79 ><107% pour la susceptibilité de 15 de H,0); Bauer et Piccarp,
J. de Physique, t. 1. 1920, p. 97; ONxEs et Oosrteruuls, Leiden Comm., t. 134; Song,
Phil. Mag., t. 39, 1920, p. 305; WiLLs et HecTor, Phys. Rev., t. 23, 1924, p. 209;
E. Lenrer, Ann. der Physik, t. 81, 1926, p. 229; WoLtiER, CoPPOOLSE et WIERSMA,
Leiden Comm., t. 201.

(1*) Voir Wortiser, CoprrooLsE et WIERsMA, loc. cit.; H. LuEs, Zeits. f. Physik, t. 98,
1936, p. 537, et aussi les commentaires de lauteur, p. 267-268 de VElectric and
Magnetic Susceptibilities. ‘
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troscopie moléculaire ('*) nous enseigne que la molécule de l'oxyde
azotique est dans un état ?II et que la largeur du doublet est 121 cm—1,
c’est-a-dire a4 peu prés o,6 kT i la température ambiante. La composante
du doublet le plus bas est 21, (A =1, %= ;) Au lieu de donner les

valeurs expérimentales de la susceptibilité, nous utiliserons souvent les
valeurs empiriques de ce qu’on appelle le nombre effectif des magnétons
de Bohr, défini par ‘

3ATy
(8-1) : wn =/ S5

Parce que le multiplet n’est pas trés grand ou trés petit par rapport a AT,
ce nombre doit étre intermédiaire entre les valeurs limites o et 2 données

oAharoni et Scherrer
1+ a Bitter

© Stossel

xWiersma de Haas et Capet
¢ & * % Etalonnage

A A A T A A A 1
0 50 w0  ms0 200 250 308 350

Fig. 1. — Nombre effectif des magnétons de Bohr de 'oxyde d'azote
en fonction de la température. Le point d’ébullition de NO est indiqué par la fleche.

respectivement par (8.4) avec A =1, Z:—;, et par (5.5) avec

A=1, S==. Un examen plus- détaillé ('¢) montre que la formule
2 N

mmtermédiaire correcte est .
/1—e T+ xe= h Av 173
(6.2) efr. = 2 e avec x = T =5

(*%) JenkINs, BARTON et MULLIKEN, Phys. Rev., t. 30, 1927, p. 150.
('¢) J. H. vaN VLEGK, Phys. Rev., t. 31, 1928, p. 587.
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Les déviations de la loi de Curie prédites par (6.2) ont é1é vérifiées
expérimentalement par quatre observateurs différents ('7), qui ont opéré
a des températures de plus en plus basses, comme le montre la figure 1.
Si la loi de Curie était valable, la courbe serait une ligne droite hori- .
zontale parce que le nombre effectif de magnélons de Bohr serait
indépendant de la température. .

.

Molécules polyatomiques. — Dans les molécules polyatomiques,
c’est-a-dire les molécules composées par plus de deux atomes, il n'y a pas
de structure de multiplets, pour des raisons que nous expliquerons plus
tard dans le paragraphe 14, el qui dépendent de Peffet Jahn-Teller.
Par conséquent, dans ces molécules, laloi de Curie doit étre suivie avec
une constante de Curie qui s’accorde avec la formule de « spin seul ».
Une exception se présente s’il y a une polymérisation qui dépend de la
température, mais alors il n’est plus question d’une molécule simple.

NO?. — Le seul gaz polyatomique paramagnétique que I’on ait étudié
est le peroxyde d’azote, dontla susceptibilité doit étre donnée par (5.6)
avec S—= é D’anciennes expériences japonaises ('*) ont contredit cette

prévision, ’écart étant exprimé par un facteur d’environ 6. Cependant,
des mesures plus récentes et soignées, faites par Havens ('?) sont en
accord complet avec la théorie. Havens trouve une susceptibilité qui
s’écarte de la valeur théorique de 4 pour 100 seulement, c’est-a-dire
moins que I'erreur expérimentale. La constarite d’équilibre de la réaction
2NO? == N2O* dépend de la pression. Les observations de Havens sur
les variations de 'aimantation en fonction de la pression, nous donnent
une confirmation de la formule de Verhoek et Daniels (2?) pour la
constante d’équilibre de cette réaction, ainsi qu’une détermination du
coefficient d’aimantation de la molécule diamagnétique N2O* qui inter-
vient comme un effet de second ordre.

Lesradicauz libres. — La présence d’un nombre impair d’électrons est
une condition suffisante, quoique non nécessaire, pour qu'une molécule

(") F. Birter, Proc. Nat. Acad., t. 15, 1929, p. 632; AHARONI et SCHERRER, Zeits.
f- Phsik, t. 58, 1929, p. 749; STossEL, Ann. der Physik, t. 10, 1931, p. 393; WIERSMA,
pE Haas et Caper, Leiden Comm., t. 212 b.

(13) T. Sonk, Tohokw Univ. Sci., Reports, t. 11, 1922, p. 13y.

(') G. C. Havens, Phys. Rev., t. 41, 1932, p. 337.

(2°) VeRHOEK et DanigLs, J. Am. Chem. Soc., t. 53, 1y31, p. 1250.
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soit paramagnétique; en effet, une molécule impaire posséde un nombre
quantique de spin demi-entier, qui ne peut donc pas s’évanouir ('oxygéne
est exemple classique d’une molécule ala fois paire et paramagnétique ).
Dans certaines réactions chimiques, on a soupconné lexistence de
certains radicaux libres caractérisés par un nombre impair d’électrons.
Des expériences magnétiques ont é1é employées pour vérifier cette
hypothése, par opposition avec celle de la polymérisation en molécules
diamagnétiques paires. De cette facon, on a démontré la réalité dés
radicaux libres (2'). La susceptibilit¢ d’une telle molécule doit étre
donnée en premiére approximation, par (5.6) avec S = é Par exemple,
Asmussen a montré que le sel jaune, de formule empirique (KSO?)*N202,
obtenu au moyen de 'oxydation alcaline de I'acide hydroxylamine disul-
phonique n’est que trés faiblement paramagnétique dans I'état solide,
tandis que la solution aqueuse bleue donne, a 10 pour 100 prés, le
paramagnétisme théorique. On attribue ce fait a la transformation

(KSO3)¥*N202 (solide) = 2(KSO3)2NO (solution).

A vrai dire, les coefficients d’aimantation des radicaux libres sont
mesurés en solution, mais ils ont été traités dans le présent chapitre
ensemble avec les gaz, parce que les expériences correspondantes ne sont
pas assez exacles pour nous renseigner sur les forces interatomiques,
tout en donnant néanmoins une bonne confirmation de la théorie des
molécules impaires libres.

Nous pouvons noter en passant quele NO solide a un paramagnétisme
inférieur a un centiéme de la valeur caractéristique des molécules libres;
cela montre qu'a I'état solide NO se polymérise en complexes non
magnétiques (2*). Il faut remarquer que les curieux « centres colorés »

~lrouvés dans certains solides excités photoélectriquement, possédent un
paramagnétisme qui correspond grosso modo a (5.6) avec S = % Les
porteurs colorés seraient donc des ions ou des radicaux libres avec un
nombre impair d’électrons (*%).

(*') N. W. TavLor, J. dm. Chém. Soc., t. 48, 1926, p. 854; AsMUSSEN, Zeits. An.
Chem., t. 212, 1933, p. 317; S. SvepEN, Faraday Soc., t. 30, 1934, p. 18; H. Karz,
Zeits. f. Physik, t. 87, 1934, p. 238; Farovnirsox, Goopeve et RicuHarpsoN, Faraday
Soc. t. 32, 1936, p. 7903 F. S, Anrex et S. SvapeN, J. Chem. Soc., 1936, p. f4o; Rumpr
et Tromse, C. R, Acad. Sc., 1938, p. 671.

(*2) K. Livs, Hell. Phys. Lcta, t. 8, 1933 p. 247.

(%) P. JuNseN, Ann. der Physik, t. 34, 193y, p. 161.
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Vapeurs. — A cause des basses pressions, il est beaucoup plus
difficile de mesurer les susceptibilités des vapeurs que celles des gaz,
et c’est pour cette raison que les expériences n’ont été réalisées que sur
un petit nombre de vapeurs. Cela constitue toutefois un champ précieux
pour les recherches futures. Gerlach (2) a mesuré la susceptibilité de la
vapeur du potassium entre 60o et 800°K et a trouvé une valeur de la
constante de Curie en accord, a 2 pour 100 prés, avec la formule
théorique pour des atomes dans I'état 25, la précision expérimentale
n’élant cependant estimée qu’a 10 pour 100. Incidemment, cette concor-
dance montre que, pour ces conditions expérimentales, la concentration
de molécules K, diamagnétiques est négligeable et que la vapeur est -
effectivement monoatomique, comme le montre d’ailleurs le calcul
théorique de la dissociation. D’un autre coté, la polymérisation en
molécules paires et donc diamagnétiques, n’est pas négligeable pour les
vapeurs du lithium et du sodium, et Lewis (23) a utilisé 'effet magné-
tique Stern-Gerlach pour déterminer I'énergie de dissociation.

Quelques mesures intéressantes ont été faites par Néel (2°) et par
Lallemand (27) respectivement sur les susceptibilités des vapeurs de S
et FeCl’>. Tous les deux trouvent des moments considérablement
inférieurs aux valeurs théoriques données par (5.6) avec S=1 et

S= g respectivement pour S et Fe+++. Ce genre d’expériences est extré-

mement compliqué, et il est difficile de savoir si I'existence des écarts
constitue un probléme pour la théorie magnétique ou doit étre attribuée
a l'insuffisance des formules des chimistes pour exprimer le pourcen-
tage de polymérisation en molécules 52, ¢, S* ou en molécules Fe2ClI¢.

(**) W. GerLAcH, Atti del Congresso Internaszionale dei Fisica, t. 1, 1927, p. 119.
() L. C. Lewis, Zeits. f. Physik, t. 69, 1931. p. 786. )
(%) M. L. NtgL, C. R. Acad. Sc., t. 194, 1932, p. 2035.

(*) A. LALLEMAND, Annales de Physique, t. 3, 1935, p. 97..
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.

CHAPITRE 1I.

LES SELS DES TERRES RARES A LA TEMPERATURE AMBIANTE.

.

7. La nécessité des couches internes incomplétes. — Nous avons vu
qu'il n’existe qu'un nombre limité de gaz et de vapeurs paramagnéliques.
Par conséquent, afin de trouver une base de vérification plus large pour
la théorie des atomes libres, nous essayerons d’appliquer cette derniére
aux solides. Ceux-ci sont préférables aux solutions ou aunx liquides,
parce qu'un solide cristallin a une disposition uniforme des atomes,
et, par conséquent, des champs locaux plus symétriques et plus constants
que les liquides. La plupart des solides sont uniquement diamagnétiques,
puisque les configuralions stables sont constituées d’habitude par des
" couches fermées. Par exemple, les atomes libres de K et de"Cl sonl tous
les deux paramagnétiques, ayant respectivement des configurations
*S et ?P, tandis que le KCI solide a la structure ionique K+Cl- dans
laquelle les ions sont du type 'S, et isoélectroniques avec les gaz rares.
Afin d’obtenir des solides notablement paramagnétiques, il faut avoir
des couches internes incompléles qui ne soient pas dénuées d’électrons
dans les composés solides par des liaisons de valence. Evidemment, seuls
les sels des groupes du fer, du palladium, du platine et des terres rares,
remplissent cette condition. Comme Niels Bohr le dit d’une maniére

si vivante : « En somme, un examen des propriétés magnétiques des

éléments, dans les périodes longues, nous donne une idéc frappante de la
maniére dont une blessure dans la structure interne ordinairement

symétrique d’'unatome se développe d’abord et se guérit ensuite, quand’

nous passons d’un élément a un autre ». Dans le présent Mémoire, nous

ne traiterons pas des sels de palladium et de platine, puisqu’il n’y a eu”

que trés peu de progrés théoriques dans ce domaine. Leurs suscepti-
bilités s’accordent quelguefois, mais pas toujours (2*), avec la formule
du spin seul (5.6).

(*%) Voir par exemple, p. 311 de V'Electric and Magnetic Susceptibilities de 'auteur.

INSTITUT HENRI POINCARE, — X, IL 6
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Il n’y a pas a s’étonner si la théorie des gaz ne suffit pas ordinai-
rement pour les solides, parce que sans doute les atomes de ces derniers
sont loin d’étre libres. Le cas, par excellence, pour I'application de la
théorie des gaz aux solides, est fourni par les terres rares. Ici, le magné-
tisme vient des couches intérieures incomplétes 4f qui sont bien
abritées des perturbations extérieures par le groupe. fermé environnant
352 et 5ps. Ce d(‘:rnier subsiste méme lorsque les électrons de valence G
et 6p. sont enlevés. D’autre part, dans les sels de fer, les électrons 34,
responéables du magnétisme, deviennent extérieurs une fois 'atome
dépouillé, par des liaisons ioniques, de ces électrons 4s et 4p. Méme
dans les terres rares; on ne peut pas négliger U'effet perturbateur du
champ cristallin a basse température, mais, en premiére approximation,
la théorie relative aux atomes libres s’applique trés bien & des tempéra-
tures ordinaires. Le critérium, pour que l'on puisse traiter 'atome
comme libre, est que le travail nécessaire pour renverser 'aimant dans
le champ cristallin soit petit par rapporta £T. Par conséquent, les écarts
de la théorie des gaz sont toujours plus grands a basse température.

8. La théorie de Hund. — Les états fondamentaux des diverses terres
rares peuvent étre déterminés au moyen de la régle de Hund, d'apres
laquelle le niveau le plus profond d’une configuration est celui de la
multiplicité maxima permise par le principe d’exclusion de Pauli, et
ayant le plus grand nombre quantique azimutal L, compatible avec
cette multiplicité. Ce futun grand triomphe de la mécanique quantique
lorsque Hund (2) demontra en 1925 que, de cette facon, il pouvait
calculer le nombre e[fect;f des magnétons de toutes les terres rares,
sans avoir recours a des constantes indéterminées. Ainsi qu’il est indiqué
dans la figure 2, Hund obtint de cette facon un accord frappant avec
I'expérience, sauf dans les cas du samarium et de Ieuropium.
- M" Frank (*°) prouva que le désaccord, en ce- qui concerne ces deux
ions particuliers, était da a ce que Hund utilisait la formule (5;2),
et que, par conséquent, il supposait le multiplet trés large comparé
avec AT. En réalité, la théorie spectroscopique nous enseigne que cette
condition n’est pas remplie par le samarium et 'europium, quoiqu’elle soit

(**) F. Huxp, Zeits. f. Physik, t. 33, 1923, p. 855, -
(3°) A. FrRank, Phys. Rev., t. 39, 1932, p. 119.
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une approximation suffisante. pour les autres terres rares. La situation est
illustrée par la figure 3. Comme le montre celle-ci, le terbium, par

el ,
|0L /‘/I
8t '
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L = Hund
M Pt -‘-V‘\‘/e(F
| Expérience
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exemple, a la méme multiplicité et le méme nombre quantique azimutal
que 'europium, mais le multiplet est renversé et les intervalles entre les

.
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états occupés a des températures ordinaires sont trés grands par
rapport a kT.

9. Les cas exceptionnels de 'europium et du samarium, — Les consi-
dérations précédentes montrent que, pour I'europium et le samarium,
on doit faire appel a des calculs spéciaux qui tiennent compte de la largeur
finie du multiplet. Pour un tel calcul, il est nécessaire de connaitre les
énergies des états stationnaires a approximation du second ordre dans
le champ H. Si I’énergie d’un état donné est

W = \VO—FH\V1+ H2\V2+...,

le moment magnétique moyen qui lui correspond (*') sera

o

pIi S Wi—2HW,.

(9.1) m=-—

Le moment magnétique lotal s’obtient ern ajoutant les moments des
états individuels, affectés de poids statistiques, donnés par le facteur de
Boltzinann. La susceptibilité est ainsi

Q[ IW ._%
N Z JH j€e

DY

- . . ’ . .
On doit ensuite développer les facteurs exponentiels suivant les puis-

sances de H sous la forme

A W
- T W
AT AT 1
f,’ =e [l-—-(-—k,l,)+...].

On peut ainsi admettre, sans diminuer la généralité, que

W,

(9.2) EW', e K=o

parce que, sans cela il existerait une aimantation permanente en
Pabsence de tout champ magnétique, ce qui est en'nette contradiction
avec l'expérience dans les milieux suffisamment raréfiés. On trouve

(3') Pour une'démonstration de (9.1), voir p. 21 et 143-146 de VElectric and Magnetic
Susceptibilities de 'auteur.
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ainsi, en laissant de coté les phénoménes de saturation et en ne conser-
vant que la partie de la suscepublhté mdépendante de lintensité

VS[() =]

@, 7=

2 e KT

Il est important de noter, a propos de la formule (9.3) que W, ne

du champ

figure que par son carré, de sorte qu’il est tout a fait possible a l'effet
Zecman de second ordre, mesuré par W,, de jouer un réle aussi impor-
tant que celui de premier ordre.

‘Un calcul explicite de mécanique quantique, que nous omelirons
parce qu’il est un peu long, montre que les valeurs spécifiques de W,
W., pour les atomes avec couplage ordinaire de Russell-Saunders,
sont telles que la formule (9.3) devient

I ) e
\2 [ L (“_',_[,])]+oc,|:r(2.l +1)e 4T
(9.4) . L= - W

4

. e KT
ZJ(JJ-&-—I)(B

avec
S(S+1)+J(J+1)— L(L +1)
Fi=t-+ . 2J(J +1)
& F(J+1) F(})
’_6(2.]+1)[WJ+1—WJ—\VJ——-WJ,_1]’

FQ) = J1[(S+ L+ 1)2—J2[J2— (S — L))

Pour la plupart des atomes paramagnétiques, la plus grande partie de la
susceptibilité vient du premier membre, mais, pour les ions du sama-
rium’ et .de 'europium, le second terme o, est plus important que le
premier. C’est pour avoir négligé ce second terme que les calculs anciens
des autres auteurs ne s’accordaient pas avec 'expérience.

Lorsque les calculs sont faits correctement, c’est-a-dire avec (9.4),
I’accord avec I'expérience est complet pour le samarium et I'europium,
ainsi qu’il est indiqué en V. V. et F. dans la figure ».

Etant donné que le samarium et curopium sont les deux seules
terres rares ayant des intervalles de multiplets comparables a £T, on
doit s’attendre a ce qu’elles présentent, seules, des déviations de la loi
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de Curie a des températures voisines de la température ambiante. Ce,
fait a été confirmé expérimentalement. Toutes les terres. rares, sauf
le samarium et l'europium, dont on a étudié la dépendance de -la

. dy
. . . . dT
température font ressortir des coefficients de Lemperalur(‘f-—y—

.. ) . . . .
voisins de 503 2 293°K (*?). Au contraire, pour le samarium et
. Y . 1 1
I'europium, les valeurs observées sont respectivement — et —, en
, 1600 520
. . . I 1 o
accord avec les calculs qui donnent approximativement —— et 5% (**).

Le cas du samarium est particuliérement intéressant parce que la

théorie indique que sa susceplibilité devrait présenter un minimum
autour de 400°K et, en effet, elle croit lorsque la température dépasse
cette valeur. Cette allure exceptionnelle, indiquée dans la figure 4, a
été mise en évidence par le beau travail expérimental de Cabrera et
Dupérier (**), (**). Le désaccord avec les mesures de Freed (*¢) est
dit au fait qu’a de basses températures nous ne pouvons plus considérer
I'atome comme libre. Dans le paragraphe 13, nous verrons que ce
~ désaccord disparait, quand on lient compte de Iinfluence de Peffet
Stark cristallin. '

Il faut bien remarquer que dans la figure 4, on a représenté la
susceptibilité et non le nombre effectif de magnétons de Bohr, de
sorte que la courbe continuerait a descendre si la lot de Curie élait
suivie. Dans le cas du samarium et de l'europium, les largeurs des
multiplets nécessaires aux calculs ne sont pas directement accessibles

(3%) Pour références, voir p. 252 de Van Vleck, loc. cit. (*').

() Si 'on emploie comme nombre d’écran 34 plutot que 33, les coefficients pour Sm
et Eu deviennent —— et —-

L2525 7 525 .

(%) CABRERA et DUPERIER, C. R. Acad. Sc., 188, 1929, p. 164o; W. Sucksyirn, Phil.
Mag., t. 14, 1932, p. 1115 el aussi particulierement, CaBrerA, C. R. Acad. Sc., t. 207,
1939, p. 1077.

(33) Plus précisément, selon une publication récente de Cabrera, (C. R. Acad.
Sc., t. 209, 1939, p. 1077) le minimum de 7 se produit & approximativement 330°K,
ce qui conduit 3 ¢ =35,1 au lieu d’environ 33 ou 34. On ne doit cependant pas
s’inquiéter de ce désaccord, puisque les calculs de MU Frank (%) sur la position du
minimum ne concernent que l'ion libre. La courbe théorique est trés aplatie dans le
voisinage du minimum, et ainsi ce dernier est trés sensible aux corrections dues aux
forces inter-atomiques dans I’état solide, lesquelles, on peut le démontrer, tendent a le
déplacer vers des températures plus basses. .

(%) S. Freep, J. Amer. Chem. Soc., t. 52, 1930, p. 2702,

-
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Jusqu’a présent, puisque les données spectroscopiques manquent.
Aussi; a-t-on supposé valable la régle des interpalles de Landé (°7)
Selon Landé¢, les composantes du multiplet sont donnés par la formule

(9.5) WJ=C+§AJ(J+1~),
ot G ne dépend pas du nombre quantique interne J. Pour délerminer
la constante spin-orbite A, il ¢tait nécessaire d’utiliser la théorie de

X mol x 106 Sm*+*
1900
1800+ o Cabrera et Dup (Oxyde)
: o " (Anh sul.)
1700} x Freed (Hyd. sul.)
- aWilliams (Qxyde)
16001 -
' 1500}
1400
1300
1200 ¢ ,
1100
$ a s 5=33
1000+ _
tet 0w ® oo
1 T

A A 1 A1 A
8005200 300 400 500 600 700

Fig. 4.
Goudsmit (**) qui, pour le cas particulier du niveau fondamental
(maximum S, L), fournit Pexpression (3*)

16zt m ed (L — o)t
2SS l(I+1) (2l +1)

9.6) A=

ot S est le nombre quantique de spin, Z est la charge du noyau et 5 est
une constante d’écran. Pour notre cas, ou il s’agit d’électrons 4f, on a

. .
(¥") A. LANDE, Zeits. f. Physik, t. 15, 1923, p. 18,

(3#) S. GoupsmrT, Phys. Rev., t. 31, 1928, p. 946.

(39) J. H. VAN ViLECK, The Theory of Electric and Magnetic Susceptzbzlmes, p. 237.
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évidemment n = 4, [ = 3. Le signe dans (9.6) est positif ou négatif,
selon que le multiplet est normal ou retourné. '
L’extrapolation, a partir des données fournies par les rayons X, indique
que-la constante d’écran o est comprise entre 30 et 38. Les mesures
magnétiques elles-mémes restreignent considérablement cet intervalle et
montrent que ¢ est voisin de 33 ou 34; en effet, la figure 4 montre que
la susceptibilité est trés sensible a la valeur du nombre d’é¢cran. A notre
avis, ce procédé offre toutes garanties, mais il a éié parfois mis en
question. Des mesures spectroscoplques directes sur la conﬁguratlon
4f*6s2 du Sm récemment entreprises par Albertson (Etats-
Unis) (') montrent, sans aucun doule possible, que les largeurs suppo-
sées des multiplets étaient essentiellement correctes. On constate notam-
ment que, les électrons 6s sont si loin extérieurement des orbites 4f,
que le couplage orbite-spin de la configuration 4f° du Sm** ne peut
pas offrir de différence appréciable avec le cas du Sm neutre. Dans les
mesures magnétiques, on a besoin de lalargeur du multiplet de la confi-
guration 4 f* de Eu+++, plutot que de la largeur de la configuration 4 /¢
du Sm*+, mais ]extrapolanon est petite, ici, et peut étre obtenue avec
(Z—s5+1)
(L—o9)

par conséquent, n’a pas du tout besoin d’étre connu avec précxslon.

une exacmude sufflsante par la loi youZ — o est grand et o,

Ainsi nous faisons correspondre aux niveaux trouvés par Albertson
a 0,293, 812, 1489 cm™' pour le Sm**, les niveaux 0,333, 93o,
1705 ecm~' pour I'Eu*** (si la régle des intervalles était suivie, les
trmsxeme et quatriéme niveaux dans I’Eu*t~+* deviendraient 1003,
2010 cm™, en supposant corrects les deux premiers). Avec les nouvelles
valeurs, le calcul de M" Frank pour 'Eu**" est légérement modifié
quant aux derniers chiffres décimaux, mais I'accord avec I’expérience
reste satisfaisant, ainsi qu’il est indiqué dans le Tableau I.

Les anciennes valeurs théoriques calculées a T'aide de la.régle des
intervalles sont indiquées dans les deux derniéres lignes afin d’établir
une comparaison. Il est satisfaisant de remarquer que la largeur des
’ multiplets que donne la spectroscopie, est précisément de Pordre de

(%) W. ALBERTSON, Phys. Rev., t. 47, 1935, p. 370. Une dégomposition 335 cm—!
entre les deux niveaux les plus bas de Eu SO,.8H,0 a aussi été obtenue par Gobrecht
dans ses. études spectroscopnques sur l'état solide (Ann. der Physik,. t. 28, 1937,
p- 673).
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grandeur nécessaire, pour interpréter convenablement la variation ther-

mique de I'aimantation.

TaBLEAU 1. — Nombre de magnétons de Bohr
observés et calculés pour Eu+~++ a diverses températures.

A R LG T 0. 83  153. 223. 293. 338.
Wer, (0bs) (M)l o 2,06 2,73 3,14 3,41 3,58
wer. [calc. d’aprés Albertson (*%)]... o 2,03 2,72 3,009 3,34 3,49
wer, (cal. o =33)....0 ...l o 2,18 2,82 3,19 3,40 3,54
terr, (€al. o =34) ..ol L. 0 2,32 2,94 3,29 3,51 3,64

Toute la discussion précédente sur les terres rares concerne les ions
trivalents, qui sont le type des liaisons ordinaires. Remarquons toute-
fois qu’il a été possible de préparer de 'europium divalent et que
Selwood en a mesuré la susceptibilité jusqu’aux températures de I'air
liquide. Son aimantation s’accorde a 1°/, prés avec celle de Gd et
obéit également a la loi de Curie (il se peut cependant qu’il ait un delta
de Weiss de 4°). Cela se comprend aisément, puisque Eu*++a la méme
configuration que-’ Gd*+++. Selwood trouve aussi que Sm** a des

propriétés magnétiques semblables a celles du E+++, ce qui n’est pas

“surprenant.

10. L’effet gyromagnétique. — En dehors des mesures de suscepli-
bilité que nous avons étudiées, la théorie magnétique trouve également

une confirmation expérimentale dans les résultats des mesures concer- -
nant Peffet gyromagnétique, c’est-a-dire la rotation par aimantation, ouw

dans 'effel inverse. Pour aimanter une substance, il faut renverser les
aimants élémentaires et par conséquent changer la direction du moment
angdlaire de 'atome. Mais, puisque le moment angulaire est conservé,
et puisque le moment angulaire communiqué par le champ électroma-
gnétique est négligeable (de l'ordre du diamagnétisme associé a la
précession de Larmor), un tel changement.n’est possible que si T'échan-

(*1) P. W. SEL\VOE)D, Journ. Am. Chem. Soc., t. 55, 1933, p. 4861; t. 56, 1934, p. 2392,
Les valeurs absolues de la susceptibilité de I'Eu publiées par Selwood sont peut-étre
un peu trop basses. Cabrera et Dupérier, par exemple, trouvent i 293*K un nombre de
magnétons égal & 3,61 plutot qu'a 3,41. En tout cas, la détermination des susceptibi-
lités absolues dans les terres rares cst trés sensible A Peffet des impuretés; voir, en

. partlcuher, CABRERA, loc. cit. (%), ainsi que Journ. de Phys., 9, 1938, p.20y; C. R. Acad.
Sc., t. 205, 1937, p. foo.

.
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tillon entier acquiert un moment angulaire de sens opposé, donc une
rotation que l'on peut observer. Comme le montre le tableau II, les
mesures faites par Sucksmith (%?) sur le rapport gyromagnétique,
c’est-a-dire le rapport de U'intensité d’aimantation au moment angulaire,
saccordent avec la théorie dans la limite des erreurs &’expérience.

TaLEAv II. — Rapports gyromagnétiques,

mesurés en multiples de la valeur classique

ame
Théorie. Expérience.
G203 ...l 2,00 2,11
Nd2O3...........o0t 0,75 . 0,77
DyzO%. ..ol 1,33 1,37
Eu2O3..... ... oal 8,0 > 4,2

De telles expériences sur la rotation par aimantation dans les corps
paramagnétiques sont trés délicates, beaucoup plus difficiles que les
expériences sur les substances ferromagnétiques, parce que I'effet est
“beaucoup plus petit. 1l est nécessaire d’employer un galvanométre trés
sensible, et de ne l'employer que pendént la nuit, en I'absence de
tramways qui donnent de légéres perturbations aux bitiments. Le cas
de Peuropium est particuliérement intéressant, parce qu’il faut inclure
dans le calcul les termes Zeeman du deuxiéme ordre. La formule
donnant le rapport gyromagnétique G est () :

A\Y

: 3kTXZ (2d+1)e &
C(10.1) G= : Wi

' NB(;’%)Z;gJJ(J+1)(2J+I)e_TT

ol 7 est donné par (94)\ Les résultats expérimentaux sur Eu?O" sont
purement qualitatifs parce que le moment est trop petit. Néanmoins,
ils s’accordent clairement avec la valeur correcte 8,0 fournie par (9.4)
et (10.1), et ne sont pas en accord avec la valeur 1,5 qu’on obtiendrait
par des calculs simplistes ne retenant que les termes qui proviennent
de Veffet Zeeman du premier ordre, et omettant ceux du deuxiéme
membre «; de (9.4).

(%) W. SucksuitH, Proc. Roy. Soc., t. 135, ;932, p. 276.
(%) Voir p. 256, de Vax VLEck, loc. cit. (3!)
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N

CHAPITRE IILI.

LES SELS DES TERRES RARES A BASSE TEMPERATURE.

11. Le comportement gazeux du Gd+++ et Eu™*+ a basse tempéra-
ture. — Dans le Chapitre précédent, nous avons vu que la théorie rela-
tivement simple des atomes libres s’applique a peu prés rigoureusement
aux sels des terres rares a la température ambiante, et qu’il reste peu de
problémes a résoudre. Une situation semblable n’est pas admissible
cependant a basse température. Les calculs deviennent a la fois plus
compliqués et plus intéressants, car il faut tenir compte du champ
cristallin qui donne lieu a des dédoublements par effet Stark.

‘Dans les terres rares, contrairement au groupe du fer, Ueffet Stark
cristallin est petit, comparé a la largeur ordinaire du multiplet, el inca-
pable de briser le couplage orbile-spin, de facon que le nombre quan-
tique J conserve sa signification. Bethe a développé au moyen de la
théorie générale des groupes, I'étude des propriétés d’une famille de
sous-6tats de méme J, c’est-a-dire des états de différentes orientations ().
Sans aucun doute, on peut ainsi expliquer qualitativement les déviations
de la loi de Curie & basse température, quoiqu’il existe encore beaucoup
d’incertitude quant a la nature quantitative précise du champ cristallin
particulier qui doit étre employé pour chaque sel.

Gd2(SO)'8H> 0. Saturation paramagnétique. — De toutes les
terres rares, le gadolinium est celui qui se conduit le plus simplement,
puisqu’il est dans un étaL S, et par conséquent ne posséde pas de
moment orbital ou d’asymétrie sur lesquels agirait le champ cristallin.
Par conséquent, les huit sous-niveaux de I'état 35S sont & peine décom-
posés par ce champ et les propriétés sont, en effet, semblables a celles
des gaz : aussi bien au point de vue théorique qu’au point de vue expé-
rimenlal, la loi de Curie est salisfaite jusqu’a la température de

(4%) H. BeTHE, Ann. der Physik, t. 3, 1929, p. 1929.
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Phélium liquide. A vrai dire, dans la nouvelle région des basses tempé-
ratures accessible par désaimantation adiabatique, apparaissent des
écarls de l1a loi de Curie, ainsi qu’un petil dédoublement Siark de
I'ordre de 1,0 cm™" que nous étudierons dans le paragraphe 20, mais
tout cela ne semble pas avoir d’importance aux températures de I’hélium
liquide (**). Non seulement la loi de Curie est suivie, mais la maniére
dont on s'approche de la saturation correspond exactement a la valeur
calculée pour des ions libres. Dans des champs forts, ou (3.3) ne se
réduit plus a (3.4), l’expressidn de Langevin (3.3) est remplacée, en

v

mécanique quantique, par 'expression ()

: JgBH
(11.1) M =NJg($BJ<—‘gl;BT—'>,

dans laquelle B; est la « fonctlion de Brillduin_»

+13 A

' _ ze 2l 2]y +J 1y
(11.2) By(y) = 2 e wth( S )—auoth-—-j-

2

Dans le cas du gadolinium, nous devons employer (11.1) avec g = 2,

J=S= % Comme le montre la figure 5, les mesures de Leyde (#7),

faites a T =1,3°K, indiquent d’une facon définitive que le mode dont
on approche’ la saturation est mieux représenté¢ par la formule de
Brillouin (11.1) que par celle de Langevin, bien que la différence entre
les deux ne soit pas grande. Il faut souligner que nous avons affaire ici
a la saturation paramagnétique qui ne doit pas étre confondue avec la
_saturation ferromagnétique. La premiére est beaucoup plus difficile a
obtenir parce que la seule maniére de mettre en évidence les écarts
d’avec la proportionnalité de Laimantation au champ magnétique, pour
un corps paramagnétique, est I'emploi simultané de trés basses tempé-
ratures et de champs magnétiques trés intenses.

(%) La décomposition finale du niveau *$ de Gd™** est aussi mise en évidence par
les nouvelles mesures de Krishnan et Banerjee, sur l’anisotropic de Gd*(S0*)3, 8H20
a4 98-303°K, Phys., Rev., t. 59, 1941, p. 770. Les mesures antérieures de Krishnan,
Mookherji et Bose donnaient une décomposition heaucoup trop grande (voir Lewis,
Phys., Rev., t. 51, 1940, p. 1088.) '

(%) L. BriLLovIN, Journ. de Phys., L. 8, 1927, p. 74.

(4) WoLmER et ONNEs, Leiden Comm., t. 1676, 167¢.
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Eu2(S0%)*, 8H* 0. — De méme que le Gd*+++, 'ion Eu+++ se com-
porte comme libre a basse température, mais pour une raison différente.
Comme le montre le Tableau I, les mesures faites par Selwood, sur le
sulfate octohydraté¢ d’europium, donnent des nombres effectifs de magné-
tons de Bohr, qui ne sont pas inférieurs a ceux calculés pour les ions
libres, méme a la température de I'air liquide. Il en résulte que, pour
la raison ci-aprés, le champ cristallin n’intervient presque pas dans

0,9

kT

Fig. 5. — L’aimantation en fonction du champ pour diverses fonctions de Brillouin.
L’échelle a été choisie de facon  que toutes les courbes ont la méme inclinaison
pour H = o. Les ordonnées des asymptotes, int‘liquées par les lignes en pein-
tillé, sont plus petites que l'unité parce que pppp est défini par la relation
My = Nuyggr */3kT pour des champs faibles. Par conséquent, on a pgpp= g8/ J(J +1),
tandis que la valeur de saturation My est NgJ§.

Ieuropium. La composante la plus basse J=o0 du multiplet (voir
la figure 3, § 8) est un niveau simple et évidemment incapable de se
dédoubler, tandis que la composante suivante J = 1, triplement dégénérée,
nest pas décomposée ni déplacée par un champ cubique, comme le
montre la théorie des groupes (“*). Le niveau J = 2, n’intervient pas de
facon appréciable aux températures pour lesquelles l'influence des
champs cristallins est importante. On obtient ainsi une base théorique
qui rend compte des propriétés, semblables a celles des gaz, de I’euro-
pium a I'état solide, pourvu que le champ soit d’un caractére cubique
prédominant. En fait, les propriétés observées prouvent que le potentiel
cristallin est voisin de la symétrie cubique, car un éhamp trigonal ou
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tétragonal décomposerait I'élat J =1, et, s’il était assez 1mportant
modifierait par conséquent, la susceptibilité.

12. L’intervention de leffet Stark cristallin. — Dans les terres rares
autres que le gadolinium et 'europium, on ne peut plus négliger les
complications dues au champ cristallin.

Systeme pair et impair. Théoréme de Kramers. — On trouve
toujours une différence frappante entre les systémes ayant un nombre
impair et un nombre pair d’électrons. Un important théoréme de
Kramers (*¥) montre .que, chaque fois que le nombre d’électrons est
impair, les niveaux d’énergie se groupent par couples et restent au moins
deux fois dégénérés. D’autre part, dans un systéme avec un nombre pair
d’électrons, le champ cristallin, lévera complétement la dégénérescence,
s'il est suffisamment asymétrique. Or, on montre en mécanique quan-
tique que lexistence d’une dégénérescence est une condition nécessaire,
quoique non suffisante, pour lexistence d’un moment magnétique
moyen.

Nous ne donnons pas la démonstration du théoréme de Kramers, parce qu’el]e
est trop compliquée, mais nous pouvons démontrer trés facilement qu'un moment
magnétique moyen implique une dégénérescente. En effet, le moment moyen,
parallele par exemple a l'axe 3, d’un état n, est an élément de matrice diagonal
et, par conséquent, est donné par l'intégrale

— e J
9 = o — .
(12.1) m <2mc> o f f‘} l( T ,),’)'Ti)‘lfu(/

Ici, nous avons supposé que le moment angulaire est représenté par un opérateur

différentiel. Donc nous nous limitons au cas d'un moment d’origine orbitale: Grace
cependant au parallélisme entre les matrices de spin et d’orbite, il semble raison-
nable d’admettre que le méme résultat s'applique quand on englobe aussi la partie
due au spin, comme on peut le démontrer par une analyse plus détaillée.

Si la fonction d’onde qui apparait dans (12.1) est réelle, on peut supprimer
'astérisque qui signifie 'imaginaire conjuguée. Par conséquent, on a, pour un’
facteur, 'intégrale simple

d Jd
‘/“Ifrn 7; W, dy; ou f‘l% 7z, W, dz;,

(#%) H. A. KRaMERs, Proc. Acad. Sc. Amsterdam,t.33, 1930, p. 959; cf. aussi E. WicNER,
Nachr. Ges. Wiss. Gott., 1932, p. 546.
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qui s'intégre immédiatement et donne - W3 l **, égal & zéro sila fonction d’onde
2

s’évanouit assez rapidement & ==o. On voit donc qu'il n'existe de moment
moyven que si W} différe essentiellement de W, c’est-a-dire non pas seulement
par un simple facteur de proportionnalité complexe. Si I’on a une solution com-
plexe de I'équation de Schreedinger, laquelle est linéaire, les parties réelles et
imaginaires de cette équation sont séparément des solutions, parce que, méme
dans le champ électrique cristallin, Popérateur hamiltonien est réel. Ainsi on a
*deux solutions différentes de cette équation et le systeme est dégénéré.

Aux basses températures, seules les valeurs moycnnes, c’est-a-dire
les éléments diagonaux (12.1) de la matrice du moment entrent en
jeu (**), et donnent, dans la susceptibilité, des Lermes inversement pro-
portionnels a la température. Donc, dans un systéme ayant un nombre
impair d’électrons dans lequel on néglige la saturation, on doit s’attendre
a ce que la susceptibilité devienne infinie quand la tempéralure se
rapproche du zéro absolu, tandis qu’il n’en est pas ainsi lorsque le
nombre d’électrons est pair. Ainsi que le montre la figure 6,
une confirmation frappante est fournie par les mesures de Leyde (3°)
relatives a Pr?(S0*)*8H20 et a Nd*(50+)*8H20, qui contiennent
respectivement un nombre pair et impair délectrons. Dans la figure 6
sont portés les inverses de la susceplibilité, de sorte que la courbe passe

. par Porigine pour un systéme impair, mais a une ordonnée finie au zéro

absolu pour un systéme pair.

Pr2(SO")'8SH?0 et Nd*(SO")*8H*O. — Nous venons de voir que
la différence d’allure de ces deux sels a basse température est conforme
a la théorie. A des températures plus élevées, leurs susceptibilités
suivent la formule de Weiss (généralisation de celle de Curie) a savoir
C C  CA  CA

9.9° Y = e = — —_
(12.2) L= T A= T T " T

autrement dit, elles sont représentées par des lignes droites dans la
figure 6. Quand on essaya pour la premiére fois de retrouver théorique-

(%) Si la température n’est pas assez basse, la séparation des niveaux cesse d’étre
grande par rapport & AT. Dans ce cas I’expression (12.1) n’est pas la méme que la quan-
tité m apparaissant dans la relation M = N7z mentionnée dans le paragraphe 1, parce
qu’alors il faut considérer linfluence des éléments non-diggonaux, ainsi que les états
excités. )

(**) GorteR et pE Hass, Leiden Comm., t. 2186.
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ment ces résultats, la situation semblait plutét décourageante, car on
démontre, de fagon trés générale (°') que, pour une poudre cristalline,
le développement de la susceptibilité suivant les puissances négatives de
T prend la forme : . p
G a b
(12.: o = = _ =
(1“'5) L T + Ts -+ T#
Le fait le plus important est I'absence du terme en T2, D’habitude,
ce terme n’est pas nul pour une susceptibilité principale prise isolément,

VX107 e

, .
e Nd,(S0,),8H,0

1 Il 1
o 100 200 300°K a 00 200 300°K

1 | 1

Fig. 6. — Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité des sulfates octohydratés
de praséodyme et de néodyme. La courbe du néodyme passe par P'origine car Nd+++
contient un nombre impair d’électrons; celle du praséodyme n’y passe pas. Les points
expérimentaux ont "été déterminés par de Haas et Gorter et les courbes en trait

‘pleins ont été calculées par Penney et Schlapp.

mais disparéii quand on prend la moyenne pour les trois axes, comme
on doit le faire pour interpréter les mesures habituelles sur des poudres.
D’autre part, le développement en série de Uexpression (12.2) implique
un terme en T2 n’ayant pas tendance a disparaitre. Donc, i premiére
vue, il semble totalement impossible de mettre d’accord une expression-
théorique donnant le développement (12.3) avec les résultats expéri-
mentaux représentés approximativement par (12.2). Néanmoins, cette
contradiction n’est qu’apparénte. Les formules théoriques exacles
donnant le comportement d’un-atome de terre rare, dans un champ cris-

tallin, contiennent des fonctions exponentielles et leur développement
L

(') PENNEY et ScaLapr, Phys. Rev., L. 41, 1932, p. 104,
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en seérie dans (12.3) converge si lentement qu’il ne nous est pés permis,
méme aux températures les plus élevées, de nous contenter de quelques
termes seulement dans le développement (12.3). Quand on emploie les
expressions exactes, on constate qu’elles ne différent pas appréciablement
de (12.2), sauf a basse température, quoique (12.3) donne dans la
figure 6 une courbe dont ’'asymptote passe par I'origine, tandis que celle
correspondant a (12.2) n’y passe pas. Ceci est apparent dans la
figure 6 ot les courbes en traits pleins sont celles calculées par Penney
et Schlapp (') pour un potentiel cubique cristallin de la forme
suivante :- . '

(12/3 ) Vei.=D zi("'i’I +.“1} -+ :z' )

La somme dans (12. 4) se rapporte aux divers électrons 4 f.
La figure 7 montre la décomposition Stark qui résulte d’un potentiel

cubique (12.4). On ne doit pas confondre les séparations de la figure 7

Fig. 7. — Dédoublement des composantes les plus basses des multiplets du Pr, Nd et Sm
dans un champ cubique. Les lignes en pointillé donnent la décomposition additionnelle
si le champ n’est pas cubique, et n’a, par exemple, qu’une symétrie thombique ou
trigonale. En tout cas les niveaux de Nd+++et Sm+++ restent doublement dégénérés,
c’est-a-dire, chaque ligne pointillée du Nd+++ ou Sm+++ représente deux niveaux.

avec les intervalles entre les composantes d’un multiplet, illustrées par
la figure 3. Dans la figure 7, il ne s’agit que de la composante la plus
basse. Les décompositions totales des niveaux de la figure 7 sont de
Uordre 10%-10% cm~', mais nous n’essayerons pas de donner les chiffres
exacts, parce (ue ceux-ci sont trés. sensibles aux incertitudes sur les
valeurs absolues des susceptibilités qu’on doit représenter. Malheureu-
sement les valeurs expérimentales de la suséeptibililé de Nd+++, en
particulier, s’accordent trés mal les unes avec les autres, probablement
a cause de la présence d'impurelés.

-1

INSTITGT HENRI POINCARKE. — X. II.
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Ces courbes représentent, de facon précise, les résultats expérimen-
taux. Dans la région au-dessus de 100°, ﬁgure'ﬁ les courbes en traits
pleins sont presque des lignes droites paralléles a laligne pointillée, ainsi
que D'exigerait (12. 2). En réalité, la ligne pleine viendrait coincider avec
la ligne en pointillé si les mesures étaient effectuées a des températures
beaucoup plus élevées que celles que I'on peut obtenir en pratique et
qui sont représentées dans la figure 6.

Malgré I'accord, excellent en apparence entre la théorie et 'expérience,
tout n’est pas aussi parfait que cela peut paraitre au premier abord. En
premier lieu, le champ agissant sur Vion paramagnétique n’est pas en
réalité cubique, puisque les cristaux des sulfates octohydratés des terres
rares appartiennent au systéme monoclinique. En fait, les mesures
récentes de Krishnan (??) sur les susceptibilités principales révélent
un haut dégré d’anisotropie magnélique qui, ¢videmment, ne peut étre.
obtenu avec un champ cubique. Une autre difficulté est qu’a trés
basses telhpératures, le nombre effeclif de magnétons de Bohr du néo-
dyme descend expérimentalement a 1,7 environ, considérablement
au-dessous de la valeur minimum 2,3 compatible avec un champ
cubique (*?). I est évident que I'explication de ces deux difficultés
est que le champ n’est pas réellement cubique. Malheureusement, nous
ne disposons pas de données de rayons X assez détaillées pour nous
renseigner sur la nature exacte de l'asymétrie et de la direction qu’il
faudrait donner au champ local. Par conséquent, il est difficile de faire
a Theure actuelle des calculs détaillés sur les sulfates octohydratés. Nous
ne poursuivrons pas plus loin I'étude de ce sujet; nous nous bornerons
a mentionner qu'en dehors des travaux de Penney et Schlapp sur le
Pr1(SO#)*8H20 et sur le Nd*(SO*)*8H20 déja cités, et de
M!e Frank sur Sm2(SO%)8H?O (a étudier au paragraphe 13), il existe
quelques calculs (°%) sur le Yb2(SO#*8H>O et Er?(SO*)*8H20.
Krishnan et ses collaborateurs (*2) viennent d’obtenir des données
expérimentales sur les susceptibilités principales des sulfates octo-

(52) KRISHNAN et MookutRril, Phil. Trans. Roy. Soc., t. 237, 1938, p. 135; KRIISHNAN,
MookHERHII et Bosg, ibid., t. 238, 1939, p. 125. )
(**) Cf. commentaires de 'auteur dans la note ('*), de J. Chem. P/Lysics', t. 5, 1937,

p. 198. .
(%) W. G. PENNEY, Phys. Rev., t: 43, 1933, p. 485; F. H. SpeppInG, J. Chem. Physics, t. 5,
1937, p. 316; G. J. Ky~cH, Trans Faraday Soc., t.33, 1937, p. 1402; PExxey et Kyncn,

Proc. Roy. Soc., t. 170, p. 112. Pour une dl"~CllSSlOll plus compléte des sulfates octohy-
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hydratés de plusieurs terres rares, mais on n’a pas encore examiné si 'on
peut trouver un champ théorique qui puisse représenter 1’anisotropie
observée. Le probléme est trés compliqué parce que les sulfates hydratés
des terres rares ont huit atomes dans la cellule de base. Sans aucun
doute, on obtiendra une preuve plus rigoureuse de la théorie si 'on essaie
de rendre compte des trois susceptibilités principales; plutot que de la
simple susceptibilité d’une poudre.

Ethylsulfates. — Jusqu'a présent nous n’avons considéré que les
sulfates octohydratés des terres rares. Les sulfates anhydres etles oxydes
sont utiles pour les mesures a la température ambiante et aux tempéra-
tures plus élevées, dans lesquelles les ions se comportent comme
vraiment libres. Ils ne conviennent pas cependant a I'étude des champs -
cristalling 4 basse température, puisque, sans eau d’hydratation, la
dilution magnétique n’est pas suffisante pour négliger U'effet des forces
d’échange. Par contre, les éthylsulfates sont des substances idéales pour
I'étude théorique. Ils possédent une dilution suffisante et I'on sait, par
les données de rayons X (*%), que la cellule de base ne contient qu’un
seul ion paramagnétique et que le champ microscopique environnant a
une symétrie trigonale. De plus, dans le cas des éthylsulfates de terres
rares, aussi, les données expérimentales sur les susceptibilités princi-

"pales sont considérablement en avance sur la théorie. Dans le cas des
sels de Ce, Pr, Nd et Dy (%), elles ont été mesurées dans un large
mtervalle de température. A cet égard, les déterminations de la suscepti-
bilité ont ¢té considérablement étendues par les remarquables études de -
Becquerel (*7) sur la rotation paramagnétique, car il existe une simple
proportionnalité entre la constante de Faraday et la susceptibilité (*¢).
Aux températures de I'hélium liquide, on peut aunssi déterminer le

dratés des terres rares, et un examen de la consistance des valeurs de la constante D
dans (12.4) pour les divers ions, voir le rapport de 'auteur dans les comptes rendus de
la réunion d’étude sur le magnétisme, Strasbourg, 1939, et particuliérement Penney et
Kynch (loc. cit.). '

(**) J. A. A. KeriLAsR, Physica, t. 4, 1937, p. 619. :

(*6) FErIpAY ct WIERSMA, Physica, t. 2, 1935, p. 575; de Haas, van den HANDEL et
GoRrtER, Phys. Rey., t..43, 1933, p. 81; KRISHNAN, MOOKHERJI el Bosk, loc. cit. (*%).

(*") 1. BecquERreL, Physica, t. 3, 1936, p. 705; J. BEGQUERKL, de HAAs et van den HANDEL,
thid., t. 3, 1936, p. 1133; t. 4, 1937, p. 345 et.543; t. 5, 1938 p. 753 et 85-.

(°*) Vax Vieck et Hepss, Phys. Rev., t. 46, 1934, p. 17, BECQUEREL, Physica, t. 3,
1936, p. %05.
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nombre de magnétons a partir de la loi d’approche de la saturation.
Malheureusement, aucun calcul théorique approprié ne semble avoir été
essayé pour ces quatre éthylsulfates (3*).

Une chose ressort de toutes les mesures faites sur les monocristaux :
la susceptibilité de la poudre obéit a la loi de Curie beaucoup plus
étroitement que la susceptibilité suivant un axe isolé. Dans un ou deux
cas, la susceptibilité le long d’un axe, passe méme par un maximum
lorsque la température augmente, quoique la susceptibilité de la poudre
diminue uniformément. En théorie, les dévialions pour une poudre
devraient en réalité étrc inférieures a celles pour un axe isolé. Cela est
vrai, d’abord parce que, en mécanique quantique, le terme en T—2 dans
le développement (12.3) ne disparait que pour la poudre. En étroite
"dépendance avec les faits précédents, un calcul simple quoique souvent
négligé (°°), montre que dans la théorie classique la susceptibilité de la
poudre devrait obéir exactement a la loi de Curie. En effet, d’apreés la
théorie classique, Uexpression de la susceptibilité suivant I'axe 3 est

2

- Np? e
(12.3) , /.= A{:;‘ cos2 (3, 1),

comme nous avons déja vu dans (3.5), o nous avons utilisé la notation -
cosf pour cos(z, p). Avec un champ cristallin énergie dépend de
Porientation de 'aimant élémentaire, méme en I’absence de H, et 'on
a W,=W, (9, 9). Par conséquent, le carré moyen de cos (s, (1), devient

w,0, ¢

f /(‘Os(:.y»e T dw
)

Vo (0. 9
ffc AT

au lieu de la définition donnée dans (3.5). L'expression (12.6) est.en

(12.6) Cos (5, ) =

générale unc fonction de la température. Mais si on prend la somme
Yo+ %y ¥z O y. et y, sont données par des expressions analogues
a (12.5), ct si on utilise la relation "

cos? (&, w) + cos2(y, ) + cos2(3. 1) = |

(**) Un potentiel cristallin qui peut expliquer les résultats spectroscopiques sur quelques
éthylsulfates vient d’étre proposé.par ELris et HaLL, Phys. Rev., t. 54, 1938, p. 478.

(*") G. Foex, Annales de Physique, t. 16, 1921, p. 174, voir aussi H. MUELLER, Phys.
Rey., t. 50, 1936, p. 547. ) ’
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on a évidemment

fe+fy* /s _ Ne?
3 3AT

(‘2.7) ‘, 7_|vmunlro=

Done, dans la théorie classique, la susceptibilit¢ moyenne suit la loi
de Curie (“'). Les écarts de la susceptibilité des poudres par rapport a
cette loi sont un effet purement quantique, et par conséquent devraient
étre plus petits que les écarts relatifs a un axe isolé.

13. Relation avec la chaleur spécifique et la spectroscopie. — Le but
principal de I'étude des susceptibilités magnétiques des terres rares a
basse tenmipérature est la détermination des niveaux d’énergie cristallins
de Stark. En principe on devrait pouvoir les déterminer aussi par deux
autres moyens, i savoir la chaleur spécifique et les observations spectro-
scopiques dans les solides. La méthode de la chaleur spécifique est extré-
memensdifficile a appliquer parce que la plus grande partie de la chaleur
spécifique provient des vibrations cristallines, et la contribution des
niveaux de Stark ne peut étre obtenue que comme un effet différentiel.
Par exemple, étant donné que le gadolinium n’a pas de dédoublement
appréciable par effet Stark, la différence entre les chaleurs spécifiques
du Sm2(S50+)*8H?0O et du Gd2(SO#)38H20 devrait donner la

portion résultant de la redistribution entre les composantes Stark de
J= ;’ du Sm**+ (voir fig. 7). Néanmoins, la différence n’atteint que.

3 pour 100 du total et, par conséquent, il ne faut pas s’inquiéter si
la valeur calculée par M™ Frank (°2) n’est que les deux tiers de la valeur
expérimentale d’Ahlberg et Freed (°*). Si 'effet de vibration dépend
sensiblement de la masse du cation, les mesures différentielles n’ont plus
de significalion. ,

Les mesures spectroscopiques ont, en pmnclpc le mérite d’une grande
précision. Etant donné qu’elles font intervenir la différence entre deux

(¢1) Dans la théorie bien connue de Fowler et Debye concernant linfluence de la
« rotation génée » sur la constante diélectrique, lé champ inter-atomique réduit la-
susceptibilité et la loi de Curie cesse *d’étre valable (R. H. FowLEr, Proc. Roy. Soc.,
t. 149, 1935, p. 1, P. DEBYE, Phys. Zeits., t. 36, 1935, p. 100). Dans cette théorie, cepen—
dant, le potenticl cristallin n’a pas un centre de symétrie, contrairement 3 ce qui se
passe pour lec magnétisme; donc (9.2) et par conséquent (12.5) (12.7) ne sont plus
vilables.

(%2) A. FraNk, Phys. Rev., t. 48, 1935, p. 565.

(%) AnLBERG et FrEEp, J. Am. Chem. Soc., t. 57, 1935, p. 431.
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niveaux énergétiques, il peut y avoir quelque difficulté a séparer Peffet
des niveaux électroniques supérieurs, de leffet des niveaux infé-
rieurs qui seuls nous intéressent dans les études de susceptibilité.
Evidemment, une fréquence spectroscopique implique toujours, plutét
qu’un seul niveau fondamental, la différence entre deux niveaux énergé-
tiques, mais examen de la variation thermique est souvent trés utile.
Une difficulté plus sérieuse est que les fréquences spectroscopiques sont
liées inextricablement a des modulations causées par les vibrations (%)
comme il ressort, par exemple, du fait que, dans le samarium,
Spedding (¢5) a trouvé plus de niveaux d’énergie que l'état fonda-

5 . . . -
mental J = , fle peuten fournir. On trouve, en effet, des niveaux a 0,160,
188, 225 et peut-étre 245 cm~', tandis que le théoréme de Kramers (**)
5 ‘ : -
montre que J = g ne peut étre dédoublé qu’en trois composantes comme

le montre la figure 7. Les niveaux supplémentaires sont probablement
dus aux vibrations. Les modulations produites par les vibrations sont
sans effet dans les calculs de susceptibilité, mais sont trés importantes
pour la spectroscopie. ‘ . .
Les calculs sur le sulfate octohydraté du samarium réalisés par
M"* Frank (*?) sont probablement ceux qui ont remporté le plus grand
succés, en ce qui concerne la comparaison entre les calculs de suscepti-
bilité et les données de la spectroscopie cristalline. Le cas du samarium
est particuliérement intéressant parce qu’on doit considérer la superpo-
sition de la structure naturelle du multiplet, due au couplage spin-orbite,
et de la décomposition due a Veffet Stark. Dans ce dernier, les suscep-
tibilités observées par Freed sont notablement plus petites que les valeurs
calculées a basse température. Cependant, comme le montre le
Tableau 1II, Paccord devient satisfaisant, si Uon prend pour compo-

santes en lesquelles se décompose le niveau J= = sous Paction. du
champ cubique soit les valeurs o, 160, 188, soit 0, 188, 225. Ces chifires
sont extraits de la série compléte de Spedding, o, 160, 188, 223, 243,
laquelle doit contenir en outre des termes supplémentaires sans intérét
pour nous.

(%% Voir J. H. Van ViEck, J. Phys. Chem., t. 41, 1937, p. 67; BETHE et| SPEDDING.
Phys. Rev., t. 52, 1937, p. 454; H. EwaLp, Ann. der Physik, t. 34, 1939, p. 209.
(¢*) F. H. SpeppIiNG, Phys. Rev., t. 46, 1935, p. 975.
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TasLeav 1.

Nombre effectif de magnétons de Bohr pour Sm++-+,

T ("K)urnnn. 74. 8.  112.  170.  205.  240.  293.
Hem (obs.) (¥%)...... 0,91 0,96 1,08 1,26 1.35 1.44 1,57
per. (cale.) (62)..... 0,91 0,97 1,09 I1.27 1,36 1,44 1,56
pefi. (ion libre)..... 1,06 1,09 1,16 1.29 1.37 1,44 1.55

Dans le Tableau III, nous avons admis un niveau quadruplement
dégénéré a 207 ecm—! (voir fig. 7), mais les calculs ne sont que lége-
rement affectés si celui-ci se dédouble en des niveaux doublement
dégénérés a 188et225cm—", par suite du caraciére non cubique du
champ (°¢) indiqué par les lignes en pointillé dans la figure 7.

Evidemment, les mesures spectroscopiques de effet Zeeman dans les
cristaux ont un rapport particuliérement intime avec le magnétisme.
Cependant, jusqu’a présent, les données sur U'effet Zeeman (¢7) sont rares
et d’interprétation difficile, et I'on n’a fait que peu de progrés en essayant
de les relier aux susceptlblhtés. :

Nous n'irons pas plus loin dans ce domaine plutét spéculatif de
r mterprétatwn des spectres des solides. Néanmoins, nous devons remar-
(uer que, par leur connexion intime avec le magnétisme, ce domaine -

constitue un champ fécond pour les recherches futures.

(%%) Un accord presque aussi bon avec les données expérimentales peut étre égale-
. L ‘ 5 .
ment obtenu si on suppose que les trois composantes de J = 3 sont les niveaux de

Spedding 4 o,166, 188 cm™!, plutét que ceux i 0,188, 225 cm~!. Voir A. Frank, loc.
cit. ().

(*) J. BECQUEREL, Le Radium, t. 4, 1907, p. 328; t. 5, 1908, p. 227; Zeits, f. Physik,
t. 58, 1929, p. 205; H. Berug, ibid., t. 60, 1930 p. 218; F. H. Spepning, J. Chem.
Physics, t. 1, 1933, p. 144 et 287, ‘
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CHAPITRE IV.
LES SELS DU GROUPE DU FER.

’

14. La formule de spin seul. — Dans le groupe du fer, I'influence du
champ cristallin est importante a toute température et, aussi étrange
que cela puisse paraitre, la théorie s’est développée plus heureusement
que pour lés terres rares. A

Le fait principal est qu'en premiére appoximation les susceptibilités
des sels du groupe du fer sont en accord avec la formule correspbndam
au spin seul (3.6), c’est-a-dire avec _

4N BES(S+1
(14.1) =577 g

La situation se lit sur la figure 8. Les résultats expérimentaux ne sont
pas. conformes aux formules pour les atomes libres, si utiles dans Tes
terres rares.

e

e Spin seul

wwa lon libre

l Données expérimentales

Fig. 8.

La validité approximative de (14.1) ne peut signifier que, contraire-
ment a ce qui arrive dans les terres rares, le couplage orbite-spin est
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détruit; et que le moment orbital est bloqué. On démontre (°*) qu’un
champ cristallin suffisamment grand et asymétrique léve la dégénéres-
cence orbitale, et, selon le théoréme du paragraphe 12, sans dégéné-
rescence le moment moyen disparait. Les niveaux de spin, cependant,
sont découplés de Porbite et restent dégénérés en premiére approxima-
tion, de sorte que le spin donne sa pleine contribution (14.1) a la sus-
ceptibilité. Evidemment, dans les systémes impairs, il existe toujours la
dégénérescence de Kramers (**), mais celle-ci se rapporte maintenant
au spin, et n’empéche pas le blocage du moment orbital.

Plus exactement, la condition de validité de la formule (14.1)
s’exprime en disant que la dissymétrie du champ cristallin doit suffire
pour lever complétement la dégénérescence de I'état orbital. On essaie,
d’abord, d’examiner si.un potentiel cubique est suffisamment asymé-
trique; nous avons vu en effet dans le chapitre précédent ’que dans les
terres rares la partie principale: du champ cristallin est cubique. La
théorie des groupes nous enseigne qu’ordinairement un potentiel
cubique ne léve pas tout a fait la dégénérescence, et que par conséquent
le niveau fondamental est quelquefois dégénéré. La figure 9 montre

Fig. g. — Dédoublement d’'un état F dans un champ cubique. Les lignes en pointillé
représentent la décomposition additionnelle dans le cas d’une symétrie moindre
(par exemple rhombique ou trigonale).

comment un état F, par exemple, se décompose dans un champ
cubique. La démonstration de ce résultat est fournie par la théorie des
groupes ou par des calculs détaillés, que nous ne reproduirons pas ici.
Si la figure g s’applique dans le sens normal, le niveau fondamental est
simple et le champ cubique suffit a lever la dégénérescence, mais si la
figure g est retournée il n’en est plus ainsi.

(%) Voir, par exemple, p. 287 de 'Electric and Magnetic Susceptibilities de 'auteur.
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Etant donné qu un champ cublque ne léve pas toulours la dégénéres-
cence, on devrait conclure i premiére vue que la contribution orbitale a
la susceptibilité n’est pas toujours négligeable dans les cristaux cubiques.
La réponse est double : premiérement, le champ microscopique peut
avoir une symétrie moindre que la symétrie macroscopique du cristal.
Par exemple, dans les aluns, qui appartiennent au'sysiéme cubique, le
voisinage d’un cation paramagnétique n’offre qu'une symétrie trigona]e.l
L’analyse par rayons X montre que la symétrie cubique du composé
est due au fait que la cellule de base contient quatre de ces cations,
dont les axes trigonaux correspondent respectivement aux quatre diago-
nales d'un cube (¢?).

En second lieu, un théoréme remarquable di a Jahn et Teller (70),
nous montre que, dans une molécule polyatomique, un état dégénéré ne
peut jamais étre stable, et que la molécule se déforme automatiquement
de facon a donner une dissymétrie suffisante pour lever la dégéné-
rescence. )

Pour le but que nous poursuivons, nous pouvons considérer I'ion para-
magnétique et ses six molécules d’eau de coordination comme formant
une molécule, méme lorsqu’elle est logée dans un cristal. Un champ tri-
gonal, tel qu’on le trouve dans les aluns, ne supprime pas toujours la
dégénérescence. Cependant, lorsqu’il ne la léve pas, les molécules d’eau
ne se groupent plus d'une facon trigonale, malgré que la symétrie
moyenne dans le temps, reste trigonale, a cause des résonances entre '
une grande variété de configurations. I’effet de Jahn-Teller conserve
ainsi la validité de la formule (14.1) avec le spin seul. Il nous dit que
cette derniére doit toujours convenir aux molécules polyatomiques
dans les gaz, car les configurations moléculaires stables sont celles qui
enlévent le moment orbitral. Les seules exceptions sont fournies par les
molécules diatomiques, auxquelles s’appliquent d’autres formules (5. 4)

et (5:3).

15. Les variations de l’aﬂisotropie et du comportement thermique
pour les diversions. — Il faut remarquer que la formule (14.1) avec le

(°?) H. Lipsox et BEEVERS, Proc. Roy Soc., t. 148, 1935, p. 664 ; H. Lipson, ibid., t. 151,

1935, p 347.
(") H. A. JAnN et TELLER Proc. Roy. Soc.,t. 161, 1937, p. 220; H. A JanN, ibid., t.164,

1937, p. 117.
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spin seul n’est valable qu’en premiére approximation. Dans certains cas,
notamment pour les sels de cobalt, les désaccards avec (14.1) peuvent
étre grands. En deuxiéme approximation, des écarts a la loi de Curie
peuvent avoir lieu, ainsi que des différences avec la constante de Curie
correspondant a (14.1). Ce sont naturellement ces corrections a (14. 1)
qui sont extrémement instructives en ce qui concerne les détails du
champ cristallin. Un phénoméne frappant est la variation de Panisotropie
d’un ion a I'autre, indiquée dans le Tableau 1V. Les données expérimen-
tales sont celles de Rabi ou de Krishnan (7'). La grande différence
entre Ni++ et Co++ est particuliérement étonnante, parce que lesions Ni++
et Co* se trouvent lous les deux-dans des états F, et sont voisins dans
le tableau de Mendeléeff. La théorie peut-elle expliquer ces variations
anormales? A
TasLeEAU IV.

Anisotropie magnétique.

Ton. ’ Ktat. Sel étudié. -Anisotropie.

(%).
Mn++, ... ..., ds ¢S Mn (NH#) (SO#*)26 H2 O 0,10
Fetr+~........ ds ¢S FeK3(C204)23H20 0,20
Fet+.......... ds 5D FeK?(S0%26H20 16
Corunnnnnn. d1+F Co (NH#2 (S0%26 1120 3o
Nit+. .. ds 3F Ni (NH#)2(SO%26H2 0 1,60
Cur+.. ..., d* 2D Cu (NH#*)2(S0O%)26H20 20
Cre++........ d3*F. - Cr(NH%?:(C20%23H20 0,25

Nous devons distinguer trois cas dans lesquels les écarts de (14.1)
doivent étre de plus en plus grands : a. atomes ou ions dans un état S;
b. atomes qui ne sont pas dans un état S, mais ‘dans lesquels un champ
cubique suffit a lever la dégénérescence du niveau orbital le plus pro-
fond (fig. g dans le sens normal); et c. atomes dans lesquels la dégéné-
rescence du niveau orbital fondamental n’est levée qu’en vertu des par-
ties non cubiques du potentiel cristallin (fig. 9 retournée). Une chose
ressort de fagon trés claire : c’est que, tout au moins pour les sels
hydratés usuels (aluns, sulfate, etc), les termes les plus importants du
potentiel cristallin sont compatibles avec la symétrie cubique, méme
quand le champ n’est pas tout a fait cubique, et que les autres termes,

(") L. 1. RaB1, Phys. Rey., t.29, 1927,‘ p. 174; KRISHNAN, MookHERJI et Bosg, Phil.
Trans. Roy. Soc., t. 238, 1939, p. 155.
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uoique souvent importants, sent petits comparés avec la partie cubique.
Autrément, les données de susceplibilité seraient tolalement incompré-
hensibles. '

Mp++, Fer++ (d* *S). — L'explication de l'isotropie a peu prés
parfai'te des ions Mn*+ et Fe™+ est simple. En effet, les'ions manganeux
et ferriques se trouvent dans un état S et, par conséquent, n’ont pas de
moment angulaire orbital qui réagisse avec le champ cristallin. Donc

_ils doivent obéir a (14.1) méme en deuxiéme approximation. A des
approximations encore plus élevées, un niveau °S sera décompos¢ dans
un tel champ, car U'interaction orbite-spin fait que la distribution orbitale
de 'la charge cesse d’avoir rigoureusement une symétrie centrale. La
décomposition résultante ,(72) ne s’éléve toutefois qu’a 0,13 em~'. Ce

~ dédoublement est surtout important dans les expériences de désaimanta-
tion adiabatique, dans lesquelles on emploie couramment des sels fer-
riques. Il est néanmoins perceptible dans les expériences extrémement
délicates réalisées par Krishnan et ses collaborateurs (%) surles suscep-
tibilités des monocristaux des sels manganeux et ferriques, a la tempéra-
ture ambiante et ayx températures plus basses. Les répercussions d’un

_champ cristallin sur la susceptibilité moyenne ou de poudre sont négli—
geables & ces-températures et cela d’autant plus que les déviations de la
loi de Curie sont en T3, et qu’avec un état S, le coefficient de T—* est
trop petit pour étre mis en évidehce, a moins qu’on n’utilise des tem-
pératures trés basses. Le terme en T2 qui est omis dans (12.3) ne dis-
parait pas si 'on mesure la susceptibilil¢ le long d’un axe principal (7*).
Quant aux différences entre les susceptibilités le long des divers axes
principaux, le terme principal‘ devrait étre celui en T2, puisque le pre-

. C . 5
mier membre 1 de (12.3) a une valeur commune 4 tous les axes et, par

conséquent, il s’annule quand on prend les différences. Krishnan,
Mookherji et Bose ont en effet vérifié que, dans les limites des erreurs
d’expérience et dans l'intervalle étudié par eux (go-293°K), I'aniso-

2

(™) HesB et PurceLL, J. Chem. Phys., t.5, 1938, p. 338. Le travail expérimental corres-
pondant est fait par Kvrri et Simon, Proc. Roy. Soc., t. 149, 1932, p. 152 et t. 152
1935, p. 21; voir aussi P. DEBYE, Ann. der Physik, t. 32, 1938, p. 85; CasiMIR, DE Haas
et KLERK Physica, t. 6, 1939, p. 241.

(™) KRisHNAN et BANERIEE, Phil. Trans. Roy. Soc., t.235, 1936, p. 343; KRisuNAN,
MooknERII et Bosk, loc. cit., (*?).

(™) VAN Vieck et PExNEY, Phil Mag., t. 17, 1934, p. g61.
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tropie, pour les sels manganeux, est en proportion inverse du carré de
la' température, en bon accord avec la théorie. La valeur de I'aniso-
tropie a la température ambiante est trés petite, de 'ordre d'un milliéme.
Krishnan et Banerjee peuvent déduire de cette valeur que la grandeur
de la décomposition des niveaux S dans le champ cristallin est de ’ordre
d’environ o,1 cm~', en accord avec les expériénces de désaimantation
adiabatique. Cette concordance représente une extrapolation inaccou-
tumée d’un domaine de température a un autre.

Le contraste entre Ni++(d* *F) et Co*~(d’ *F). — Dans les com-
posés courants a six molécules d’eau de coordination, les sels de nickel
et de chrome possédent, dans un champ cubique, un ¢tat non dégénéré
pour les niveaux les plus profonds, ainsi qu’il est indiqué dans la figure g.
En réalité, les scls de Tutton, etc. appartiennentau groupe monoclinique
et non au groupe cubique, mais & moins que les déviations de la symé-
trie cubique ne soient irés grandes, le niveau fondamental T, restera
trés prés de l'isotropie. Notamment, dans un champ parfaitement
cubique, la fonction d’onde correspondant a I, est invariante, ou bien
change seulement de signe, dans les opérations de recouvrement de la
symétric cubique, de sorte qu’en négligeant la saturasion il y aurait
une isotropie compléte. Les termes non cubiques du champ cristallin
détruisent cette invariance, mais sculement aux stades élevés du calcul
de perturbation. _

Ainsi, on peut expliquer la petitesse de Panisotropie du Ni++. Cepen-
dant les ions Ni++ et Co*™ se trauvent tous deux dans des états F;
comment peut-on alors comprendre la trés grande anisotropie du Co++?
La réponse a cette question est que la figure g estretournée pourle o+,
au lieu d’étre dans le sens normal comme pour le Ni++. Le lecteur ne
doit pas avoir U'impression que ce renversement est fait d’une facon ad
hoc; il'est en réalité basé sur des considérations purement th(’*'oriques.
Naturellement, le potentiel cristallin doit étre a peu prés le méme pour
les sels correspondants de Ni et de Co et il faut souligner que I'inver-
sion a licu en gardant le méme potentiel pour les deux ions, c’est-a-dire
avec le méme signe de la constante D, par'exemple, dans un potentiel
du quatrieme ordre ' '

(15.1) . V=D (rt+yi+ :,'

tout a fait analogue a celui (12.4) que nous avons introduit dans les
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terres rares. Nous n’en donnerons pas ici la preuve, qui est basée sur
un calcul relativement simple (%), semblable a plusieurs égards a celui
employé par Goudsmit (**) pour montrer que les niultiplets s’inversent
lorsque I'on passe de la moitié gauche a la moitié droite d’un
groupe incomplet.

Quand la figure g est retournée, comme dans le cas du Co*++, on doit
s’attendre 4 une. grande anisotropie, parce que lisotropie de T, dans
la tigure g ne se produit que lorsque toutes les trois composantes orbi-
tales de I', sont également occupées. Quand les trois compos'antes sont’
séparées, sous l'influence des termes non cubiques, seul a est appré-
ciablement occupé, et ce sous-état peut élre, par lui-méme, extrémement

"anisotrope. E '

On doit s’attendre a ce que la formule de spm seul et Ia loi de Curie
s’appliquent beaucoup plus mal au Co++ qu’au Ni++. L’ion Co*+ est
retourné dans la.figure g et posséde comme niveau le plus bas, un,
niveau cubique dégénéré T';. Donc la formule (14. 1) avec le spin seul,
ne peut étre rétablie qu’'avec une contribution importante d’un potentiel
cristallin non cubique. En réalité, étant donné que cette contribution
n’est pas grande, (14. 1) serait une approximation beaucoup moins exacte
dans les sels cobalteux que dans ceux de chrome ou de nickel. Gette
conclusion est traduite expérimentalement par le fait que dans
CoSO'.7H20, le nombre effectif de' magnétons est de 30/, plus élevé
que celui donné par la formule du spin seul. Une preuve additionnelle
du blocage incomplet de I'orbite est fournie par I effet gyromagne-
tique (7¢) qui donne un facteur g de 1,54 pour CoSO*, a coté de 1,95
pour CrClI® ou la figure g se trouve dans le sens nourmal (il n ex1ste pas
de mesures gyromagnétiques sur les sels de nickel). ‘

Etant donné que dans le cobalt (14. 1) n’est qu'une premiére approxi-

_mation trés grossiére, les déviations de la loi de Cu{'ie seraient plus
grandes que dans les sels du nickel. En réalité, des écarts marqués de la
loi de Gurie sont révélés a basse température parles données de Leyde ("),
méme pour la suceptibilité moyenne. Des calculs sur la variation ther-
mique et spr Panisotropie du sulfate double d’ammonium et de cobalt

() J. H. van VLECK, Phys. }?ev t. 41, 1932, p. 208.
(") W. Sccksmith, Proc. Roy Soc, t. 133, 1932, p. 170.
(") L. Ce Jacksow, Phil. Trans. Roy. Soc.. t. 22k, 1922, p. 1; Leiden Comm., t. 163.
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ont été faits par Schlapp ct Penney (7#) et sont en accord qualitatif avec
Pexpérience. Toutefois 'accord est difficilement atteint au point de vue
quantitatif, parce que le nombre effectif de magnétons de Bohr calculé
est d’habitude trop grand. Le désaccord peut étre di a beaucoup de
raisons (%) et, par conséquent, il n’y a pas lieu de s’en inquiéter.

La figure g s’applique au Ni~+dans le sens normal, et par conséquent,
par contraste avec le cas du Co*, on ne doit s’attendre a aucune dévia-
tion appréciable de la susceptibilité /moyenne de la loi de Curie, sauf a
des températures extrémement basses. (Il est toujours sous-entendu que
la dilution magnétique est trés grande; autrement, par exemple dans les
sulfates anhydres du nickel, les forces d’¢change donnent lieu a des
déviations de laloi de Curie.) Cette prévision s’accorde avec’expérience. -
Des écarts plus grands de cette loi, quoique encore petits, doivent se
produire pour les susceptibilités individuelles principales. La théorie de
la variation thermique de ces derniéres a été dévoloppée par Schlapp et
Penney (7*), en supposant qu'un pelit potentiel de symétrie rhombique
soit superposé a un autre plus grand de symétrie cubique. [Is trouvent
qu’une susceptibilité principale individuelle quelconque varie avec la
température de la fagon suivante

C (O Cy
15.2) L= ri-é -+ T; +. Tgl -+

ou, comme d'habitude, C, moyen est nul pour une poudre et ou, con-
trairement & ce qui se passe pour les états S ou pour les terres rares, la
constante G, n’est pas tout & fait la méme pour les divers axes princi-
paux. Schlapp et Penney (7#) ont démontré que les données de Leyde (®°)
sur la susceptibilit¢ des monocristaux du sulfate hydraté de nickel,
s’'interprétaient au moyen de leur modéle. Trés récemment, Krishnan et
ses collaborateurs (*?) ont montré que la variation thermique de 'aniso-
tropie entre 145° et 295° K est d’accord avec (15.2). Les coefficients C,
et G, dans (15.2) sont des fonctions des constantes du champ cristallin
et de la constante A du couplage orbite-spin AL. S. A partir des valeurs
expérimentales G, C., il est donc possible de déduire les valeurs numé-

(") ScuLApp et PENNEY, Phys. Rev. t. 42, 1932, p. 666.

. (™) Pour des détails sur ce sujet, voir le rapport de Pauteur dans les comples rendus
" de la réunion d’études sur le magnétisme, Strasbourg, 1939.

(%) Goumn,_de Haas et van den HaNpEL, Leiden Comm., t. 218 d.
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riques des divers paramétres. La constante cubique D dans (15.1)
ainsi obtenue sera discutée plus loin. Krishnan, Mookherje et Bose (*)
ont, entre temps, trouvé une valeur de A qui concorde, a moms de 29/,
prés, avec la détermination spectroscopique ordinaire.

Cr’“++ (d® F'). — Jusqu'ici nous avons considéré les ions de Mn*-,
Fe++, Ni++ et Co**. Il nous manque des calculs détaillés concernant
influence du champ cristallin surlesions Cr*+(d* *D) ou Fe++(d* *D),
ainsi que des données expérimentales sur les anisotropies des sels du
V+++(d* *F) ou du Ti*++(d 2D). Donc, nous. ne traiterons pas ces
ions (7). Il faut mentionner cependant que Siegert (3') a fait des
calculs intéressants sur le comportement thermique de la susceptibilité
du V+++ et que le cas du Ti*++ présente quelques.difﬁcultés, auxquelles
nous ferons allusion dans le paragraphe 27.

Il restc deux ioms, a savoir Cr+++ et Cu**, qui méritent d’étre
discutés. “

La figure g s’applique au Cr=++ dans le sens normal, comme pour
. le Ni*+, mais on doit s’attendre a ce que 'anisotropie et les écarts de la
loi de Curie soient beaucoup plus petits pour le Cr+++ que pour le Ni++,
parce que la constante A de l'interaction AL.S spin-orbite est quatre
fois plus grande pour le Ni++ que pour le Gr++*. En effet, anisotropie
de l'unique sel de chrome mesuré jusqu’a présent, (NH#)*Cr(C20+)3 3H20
n’est que % °/y, si petite, en effet, qu’elle est comparable aux corrections

diamagnétiques qui deviennent, par conséquent, génantes. Les mesures
faites & Leyde (®2) montrent que la suceptibilité de Palun de chrome
Cr (NH*) (SO%)* 12 H*O suit la loi de Curie méme aux lempératures de
I'hélium liquide. Ce qui est particuliérement intéressant, c’est qu’elle
révéle que 'approche a la saturation est blen représentée par la fonction
de Brillouin (11 2) avec g =2, J =S = . Ge résultat est une indica-

tion frappanle du découplage a peu prés parfalt du spin (’”) de fagon

(8') A. SiecerT, Physica, t. 3, 1936, p. 85; t. 4, 1937, p. 138; v.aN vEN HaNDEL et SIBGERT,
" ibid., t. & 1937, p. 871; voir aussi J.'H. vax ViEck, J. Chem. Physics 1.7, 1939, p. 61.

(8”) GorrteRr, de Hass et vax nex HaNDeL, Leiden Comm, t. 222 a.

(#3) Ce découplage n'est cependant pas tout a fait complet, et donne lieu 3 une
décomposition des niveaux du multiplet de spin de I'ordre de 0,17 cm~', comme nous le
verrons dans le paragraphe 23. Cette séparation est trés importante pour les expériences
sur la désaimantation adiabatique ou sur la relaxatjon paramagnétique, mais ne semble
pas affecter la susceptibilité aux températures de 'hélium liquide.
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que la formule (14.1) de spin seul s'applique plus parfaitement que
d’ordinaire. ' ‘

" Cur+(d?D). — Avec lion cuprique il s’agit d’un état D, et il faut
utiliser la figure 10 qui, comme on peut le montrer, est a retourner si la
constante D dans (15.1) garde le méme signe que dans les cas du Ni++
et du Co*+. Ainsi T; est le niveau le plus profond. Quoique T; soit
dégénéré, il ne porte, par exception, dans un champ cubique aucun
moment orbital. La formule de spin seul devrait constituer une approxi-
mation meilleure pour les ions de cuivre que pour ceux de cobalt,

Fig. 10. — Dédoublement d’un état D dans un champ cubique. Les lignes en pointill¢
représentent la décomposition additionnelle dans le cas d’une symétrie moindre. La -
figure 10 s’applique 3 un électron individuel, au lieu d’'un atome dans un état collectif D,
si le le champ cristallin est suffisamment fort pour que le nombre quantique L
perde sa signification.

quoique moins bonne que pour le nickel; il en est bien ainsi. 11 doit
y-avoir une anisotropie considérable et, expérimentalement, cette der-
niére s’éléve a 20 °/, environ dans le CuK?(SO%)2 6H20. Des calculs
théoriques détaillés, pour les sels cupriques, ont été faits par Jordahl (34),
quitrouveunaccord assezbonavecl’expérience pourle CuK2(SO*)26H>0.

On ne disposait pas malheureusement, au moment de la publication
du travail de Jordahl (*%), des observations de Beevers et Lipson (*%)
sur la structure cristalline détaillée du CuSO*.5H?0Q. Des calculs
théoriques minutieux basés sur le modéle tout a fait défini du potentiel
cristallin, fourni par les données de rayons X, sont sans doute souhai-
tables (#3%%5). La cellulé de base contient deux atomes et, par conséquent,

(%) O. JorDAHL, Phys. Rev., t. 45, p. 87; t. 46, 1934, p. 79.

(%3) BervERs et Lipson, Proc. Roy. Soc., t. 146, 1934, p. 570.

(33bis) Note ajoutée & la correction. — Depuis la rédaction de ces conférences, les
calculs en question ont été effectués, voir D. Porrer, Physica, t. 9, 1942, p. 709.

INSTITUT HENRI POINCARE. — X, Ii. 8
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'anisotropic caractéristique d’un seul atome est plus élevée (40 °/,) que
celle mesurée expérimentalement (20 ¢/,), étant donné que les obser-
vations impliquent nécessairement une moyenne sur les différentes posi-
tions dans la cellule de base. Krishnan et Mookherji (*¢) ont montré
que, méme sans une analyse compliquée de mécanique quantique, il
est possible de prédire, a partir des mesures de rayoné X, les direc-
tions des axes des susceptibilités magnétiques principales. Le Tableau V
montre que ’ensemble des angles exprimant la position des axes magné-
tiques donné par le calcul est conforme a I'expérience. Autant que
nous sachions, c’estle premier exemple d’un calcul purement théorique
tiré des données des rayons X, en ce qui concerne les axes magnétiques
dans un cristal paramagnétique extrémement asymétrique.

TaBLEAU V.

Valeurs calculées des angles reliant les axes magnétiques principauz a, 8, v,
aux axes cristallographiques principauz a, b, c. Les valeurs expérimen-
tales correspondantes sont indiquées entre parenthéses

a. b. c.
v 155 (136) . 68°(64) 50 (31)
Bt 66 (66) 86 (85) b (42)
Yoo 85 (80) 22 (27) " 100 (103)
16. La valeur du potentiel cristallin. — Les considérations esquis-

sées dans le paragraphe 15 montrent que la constante D a toujours .
le méme signe. De plus, les valeurs numériques de D sont remar-
quablement stables d’un ion a Pautre. Schlapp et Penney (%) ont
déduit au début qu'une constante déterminée, pfopbrtionnelle aD
qu’ils appellent Dg <en réalité, elle est égale a l%?) possédait la
valeur 1485¢cm~' pour NiSO" 7H?O. Le dédoublement total correspon-
dant dans la décomposition de Stark indiquée dans la figure g s’éleve
a 18Dg=27000 cm™" ou 3 volts environ, valeur raisonnable, de
I'ordre de grandeur des énergies de liaison du sel. Krishnan et
Mookherji () donnent des valeurs de D ¢ s’étalant de 1096 a 1356 cm—
pour une variété de sulfates et de sélénates hydratés de nickel

simples ou doubles (par exemple NiSeO+6 H2O; NiK?(SO*)26H20;

(%) KrisuNaN et MookHERII, Phys. Rev., t. 50, 1936, p. 860; t. 54, 1938, p. 533, 841..
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NiCs2(S0#4)26H20). 1l est remarquable que la variation de Dg soit
si petite, el cela peut seulement signifier que les environs immé-
diats du cation paramagnétique sont tout a fait semblables dans les
divers cas, malgré les différences considérables dans la structure
cristalline. Les analyses faites par Jordahl surle Cu (NH?)*(S0%)*6H* O
donnent 1)q ==18go. Les mesures expérirﬁentales de Janes (37) de la
constanté de Curie sur le K3Cr(SCN)*4H*O, donnent des valeurs
de D¢ s’¢lalant de 1480 & 1720 cin—', tandis que Krishnan (**) trouve
D¢ =goocm™' pour le (NH#)Cr(C>0+)*3H*0. Toutes ces valeurs
pour les sels chromiques sont, cependant, douteuses, car la délermi-
nation de Dg dans le CGr**+ est extrémement difficile. Elle dépend de
la mesure d’un trés petit écart de la constante de Curie, a partir de la
valeur correspondant au spin seul; cet écart est trés sensible aux erreurs
d’étalonnage. : ‘

En somme, la stabilité des valeurs de D pour le groupe du fer con-
" traste avec les déterminations discordantes de D que divers auleurs ont
trouvées dans les terres rares. Une raison de la meilleure stabilité dans
le groupe du fer provient peut-étre de ce que, pour nous, (13.1) est
essentiellement le potentiel cubique le plus général pour des électrons d;
en effet, on peut démontrer théoriquement (**) que les termes d’ordres
plus élevés, tels que ceux du sixiéme ordre E(z°+ 3+ 2°), ne contri-
buent pas sensiblement au dédoublement des niveaux d’énergie tant
que [ =2, Dans les terres rares, au contraire, on a [ =3 et les termes
du sixiéme ordre, sinon ceux du huitiéme, peuvent intervenir, de
sorte que le modele (15.1) devient trop simple (**).

17. Sels de coordination 4. — Toute notre discussion concernant
la position normale ou retournée des figures g et 10 est basée sur un
nombre de coordination égal a 6. Lorsque le nombre de coordination
est 4 ou 8, c’est-a-dire lorsque le cation est entouré par des charges

(*") R. B. Janes, Phys. Rey., t. 48, 1935, p. 78.
(%) Voir Kyncn, loc. cit., 54. La fonction d’onde est i peu prés la somme des produits
des fonctions des électrons individuels, donc I'un des facteurs, dans I'intégrale qui donne

le potentiel effectif, est une expression de la forme /;'{‘.q,; Verist. dV;. La théorie des

groupes montre que ;¢ se transforme comme le produit direct D, < D,, puisque les
électrons d ont { = 2. Ce produit ne contient pas de représentations irréductibles plus
élevées que I = 4 ; il est donc orthogonal A tous les harmoniques supérieurs au quatriéme.
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disposées aux sommets d’un tétraédre ou aux sommets du cube plutot
qu’aux centres des faces, toutes les prévisions sont inversées (3?).
Donc, lorsqu’il existe un nombre de coordination égal a 4 (ou 8), la
figure g doitl se trouver dans le sens normal pour le Co*™ et le Vot
et retournée pour le Crt++ et le Ni**. Il serait donc particuliére-
ment intéressant d’étudier les composés possédant un nombre de coor-
dination égal a 4. Les composés du cobalt de cette nature sont
d’habitude bleus, tandis que céux ‘avec un nombre de coordination
égal a 6 sont roses. Les composés bleus de cobalt devraient étre, par
conséquent, semblables aux sels de nickel courants qui ont un nombre
de coordination égal a 6 et devraient avoir une anisotropie basse, une
constante de Gurie proche de la valeur avec le spin seul et obéir a la loi
de Curie. Krishnan et Mookherji (“*) ont réussi a mesurer les suscep-
tibilités principales du Cs?CoCl® et du Cs2CoCl*, ces derniers possé-
dant des nombres de coordination égaux a 4. Leur anisotropie ne-
s'éleve qu’a 6,5 et 5 % respeclivement, & comparer avec une valeur
de 30 9% pour les sels hydratés de cobalt ordinaires. Cela constitue une
belle confirmation de Ia théorie et du phénoméne particulier du'retour-
nement. D’autre part, Krishnan et Mookherji (?°) ont trouvé que ces
deux composés de cobalt tétracoordonnés fournissent des nombres
effectifs de magnétons de Bohr beaucoup plus en accord avec la valeur
du spin seul que les sels ordinaires de cobalt.

Pendant longtemps on a cru que dans le CuSO*5H20, 'ion CGu*+,
avait un nombre de coordination égal & 4. Ainsi que Jordahl (*t)
I’a fait remarquer, on ne comprend pas alors pourquoi le CuSO*5H*0
posséde des propriétés magnétiques et une couleur si étroitement sem-
blables a celles des sels de Tutton, tels que le CuK?(S0*)*6H*0,
dont le nombre de coordination est 6. Evidemment si le nombre de
coordination était différent dans les deux cas, le diagramme Stark
serait retourné et la ressemblance disparaitrait. Heureusement, Beevers
et Lipson (*3) ont donné une analyse détaillée de rayons X du
CuSO*5H20 et ont trouvé qu’il y a, en réalité, un groupe de six oxy-
génes autour de Cu™*, dont quatre sont fournis par des molécules d’eau

2

(%) C. J. GortERr, Phys. Rev. t. 42, 1932, p. 437.
(%) KRISHNAN et MookHERII, Phys. Rev., t. 51, 1937, p. 528 et 774.
(*') O. JorpanuL, Phys. Rev., t. 46, 1034, p. -9. '
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et les deux restants par des radicaux SO‘. Voici donc un cas ou la
théorie magnétique pouvait prévoir la disposition cristalline avant
méme l'anayse par rayons X.

18. Résumsé; cas exceptionnel des cyanures. — Nous avons vu que,
dans les terres rares et dans les sels ordinaires du groupe du fer, nous
avons deux cas différents, respectivement I et II. Dans I, le potentiel
cristallin ‘est de Uordre de 102cm™', ne devient important qu’a basse
température et est petit comparé avec la structure du multiplet; par
conséquent, le nombre quantique J garde son importance. Dans II, le
potentiel cristallin est de I'ordre de 2 ou 3 volts, — est impbrtant a
toutes les températures, — et arrive a briser le couplage orbite-spin, de
sorte que le nombre quantique J perd sa signification. Les forces cris-
tallines ne sont pas capables de détruire le couplage (1) ou couplage de
Russell-Saurnders, de sorte que les nombres quantiques L-ct S conservent
leur signification. Dans les cyanures, néanmoins, nous avons un cas
exceptionnel IIT, ou le potentiel cristallin est encore plus grand et
capable de briser l'interaction de Russell-Saunders. Par exemple,
le KiFe(CN)¢ est diamagnétique, montrant que S =o, tandis que
'ion Fe++ a d’habitude une susceptibilité donnée par (14,1)avec S=o2.
Le paramagnétisme (°2) du K?Fe(CN)® correspond beaucoup plus
étroitement a4 S = gqu"é la valeur 5= g, prédite pour Fe™** parla
régle de Hund, dans laquelle la multiplicilé est égale -au maximum
permis pour la configuration en question. N'importe lequel de ces trois
points de vue : liaison par paires d’électrons de Pauling, méthode des
orbites moléculaires, ou enfin notre mécanisme du champ cristallin
montre (**) que si le champ est suffisamment grand, le spin peut,
dans certains cas, étre inférieur a celui donné par la régle de Hund.
Tout se passe comme si I’énergie interne du couplage Russell-Saunders
était subordonnée a 'énergie d’effet Stark. Donc, dans la configuration df
de I'ion Fe**, I'énergie cristalline est la plus basse s’il y a une paire
d’électrons dans chacun deés sous-états de T'; (en considérant maintenant
la figure 10 comme un modéle de Stark pour. chaque électron d isolé,

\

(*2) E. CorroN-FevTis, Ann. Chim. t. 4, 1925, p. 9. . )
(%) L. PauvLiNg, J. Am. Chem. Soc., t, 53, 1931, 1367; J. H..VaN VLeck, J. Chem. Phy-
sics, t. 3, 1935, p. 8o07. : :
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plutot que comme un modéle collectif, ainsi qu’on le faisait auparavant).
Les six spins se compensent alors par paires, de sorte que S=o, et la
susceptibilité est diamagnétique. L’énergie d’un ion libre Fe++ serait
inférieure dans un état de quintet, mais alors, a cause du principe de
Pauli, deux des électrons devraient se trouver dans T,, et l’énefgie Stark
s’¢leverait. L’allure anormale des cyanures et de quelques autres com-
posés est théoriquement compréhensible au moins qualitativement (%)
et montre que les forces qui lient un ion donné a ses voisins sont plus
fortes que dans les sels hydratés ordinaires.

- CHAPITRE V.

LA DESAIMANTATION ADIABATIQUE.

19. Les températures magnétique et thermodynamique. — Jusqu’a
tout récemment, les plus basses températures qu’il avait été possible de
produire étaientde 'ordre de grd&ndeur o0,7° K, obtenues par un processus
d’évaporation, el autres méthodes du méme genre. Au cours de ces
derniéres années, cependant, on a réussi a obtenir des températurés plus
basses que 0,01° K, par la méthode de la désaimentation adiabatique,
* proposée par Debye (*%) et par Giauque (*%). L’idée fondamentale en
est trés simple. On aimante isothermiqueme'nt un échantillon et on le
désaimante adiabatiquement. Quand on éupprime un champ magné-
tique, il y a absorption de chaleur, et si«le.corps est isolé il ne peut que
se refroidir. Le comportement est tout a fait analogue a celui qu’on
-observe dans le refroidissement par détente adiabatique, dans la ther-
modynamique des gaz. Ici, selon la premiére loi de la thermodynamique,

(%) Les calculs détaillés de Howard (/. Chem. Phys., t. 3, 1935, p. 813) ne sont pas
en accord quantitatif avec les mesures ultérieures de Jackson (Proc. Phys. Soc., t. 50,
1938, p. 707), mais l'analyse par rayons X n’est pas encore capable d’indiquer le type
exact de modéle qui devrait étre employé pour le potentiel cristallin.

(%) P. DeBYE, Ann. der Physik, t. 81, 1926, p. 1154,

(%) W. F. G1aUuqQue, J. Am. Chem. Soc., t. 49, 1927, p. 1864.
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la variation différentielle de chaleur absorbée par le corps est
(19.1) dQ = dU + pdv,

ou p est la pression et V le volume. Pour la variation différentielle
d’énergie intrinséque, on peut ¢crire approximativement

dU = Cy dT,

ou Cy est la chaleur spécifique a volume constant. Pendant la compres-
sion isotherme, la tempcérature reste naturellement constante. Pendant
la détente adiabatique, au contraire, dQ s’évanouit, et, par suite, on
a CydT + pdV =o. Parce que dV > o, il faut que dT <o, et que le
gaz se refroidisse. La seule différence dans la théorie de la désaimanta-
tion adiabatique est que Pexpression du travail mécanique est égale
a HdM, au lieu de — p dV. Donc, pendant la désaimantation adiaba-
tique, on a Gy dT —HdM = o, ou dM étant plus petit que zéro, on
a encore le cas de refroidissement. A ce point, il convient de dire
quelques mots sur le choix des substances les plus avantageuses pour la
production de trés basses températures. Evidemment, il est essenticl *
d’utiliser un échantillon qui ait une trés grande susceptibilité aux
températures de ’hélium liquide. Car si dM n’est pas grand, on ne peui
obtenir un refroidissement appréciable. Les systémes impairs, ainsi que
nous 'avons vu au Chapitre1lI, ont une susceptibilité qui atteint une
trés grande valeur quand on abaisse la température, tandis que dans les
systémes pairs la susceptibilité est limitée a une grandeur trés modérée.
Donc, dans les expériences sur la désaimantation adiabatique, on utilise
toujours des substances ayant un nombre impair d’électrons. Dans les
premiéres expériences, faites presque simultanément en Californie (°7)
et a Leyde (**), on a employé des terres rares impaires, ordinairement
le gadolinium ; mais dans les expériences les plus récentes, faites a Leyde
par de Haas et ses collaborateurs (**), ainsi qu’a Bellevue eta Oxford (°?)
par Simon, on a trouvé qu’il est possible d’obtenir les plus basses tem-
pératures avec I'alun de chrome ou de fer dilué¢ avec alun d’aluminium.

(") W. F. Giavoue et MacDoteaLr, Phys. Rey., t. 43, 1933, p. 768; J. Am. Chem.
Soc., t. 57, 1935, p. 1175; t. 58, 1936, p. 1032; t. 60, 1938, p. 376.

(®) De Haas, WiersMA et KRAMERS, Physica, t. 1, 1934, p. 1; de Haas et WIERsMA,
ibid., t. 2, 1935, p. 325 et 438. Un résumné cxcellent du sujet se trouve dans Magnetism
and Very Low Temperatures, (Cambridge University Press, 193g) par H. B. G. CASIMIR.

(**) Kurit et SimoN, Proc. Roy. Soc., t. 149, 1930, p. 152, et t. 152, 1935, p. 21.
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La dilution magnétique aide la désaimantation parce qu'elle réduit le
couplage entre les aimants élémentaires. Avec I'alun dilué, on a obtenu
une température d’environ 0,004° K. .

Comment sait-on qu’on a vraiment produit une telle température ? La
wéthode la plus simple, pour déterminer la température, est de mesurer
la susceptibilité, et ensuite de considérer la 1oi de Curie comme valable.
On peut déterminer la constante de Curie par des mesures prises aux
températures de I’hélium liquide dont on connait les vraies valeurs
thermodynamiques. Avec I’étalonnage, ainsi obtenu, les mesures de la
susceptibilité, dans le nouveau domaine, nous donnent évidemment la
température, sila loi de Curie est valable, 'aimantation étant alors pro-
portionnelle a 'inverse de la température. ‘

A ce propos, les « champs mesirants » que 'on emploie pour déter-
miner la susceptibilité aux basses températures ne doivent étre que de
Pordre de 100 gauss ou au-dessous, et en tout cas beaucoup plus petits
que le champ démagnétisant, car autrement I'application du champ
échaufferait le corps. Les températures ainsi obtenues (c’est-a-dire
basées sur Phypothése de la validité de la loi de Curie) sont souvent
appelées températures magnétiques, el représentées par T*. Mais a vrai
dire, il'est impossible qu’aux températures trés basses, les températures
magnétiques soient les'mémes que les températures thermodynamiques
réelles. En effet, la validité de la loi de Curie présuppose que le com-
portement magnétique est effectivement gazeux et qu’il n’y a pas de
décomposition des niveaux, due soit a I'effet Stark cristallin soit au
couplage entre les aimants élémentaires. Mais, dans ce cas, il n’y a pas
de chaleur spécifique, la décomposition des niveaux atomiques ne se
- produisant pas et la chaleur spécifiue due aux vibrations inter-
atomiques étant proportionnelle a T# et par conséquent presque nulle
aux trés basses températures. Il n’y aurait, en ce cas, aucun processus qui
empécherait 'échantillon de se refroidir jusqu’au zéro absolu, ce qui est
une absurdité. Donc, la température magnétique n’est qu’une approxi-
mation de la température thermodynamique, et plus la température est
_ basse plus I'approximation est mauvaise.

Pour déterminer la température exacte, il y a deux méthodes pos-
sibles : 1° la méthode calorimétrique expérimentale ('°°), 2°la méthode

(190) Cette méthode a été proposée par Debye (Physik, Zeits., v, 35, 1934, p. 923), et

)
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théorique, par laquelle on calcule mathématiquement les écarts de la
loi de Curie et 'on obtient les corrections nécessaires aux passages de la
température magnétique a la température thermodynamique. La premiére
méthode est trés intéressante quoique assez difficile, parce qu'il s’agit de
mesurer la température de facon fondamentale, comme I'inverse du
facteur intégrant entre dQ, et la différentielle totale dS de Pentropie.
On chauffe 'échantillon en lui fournissant une quantité connue d’énergie
calorifique. L’énergie peut étre développée dans une bobine de résistance
connue par un courant électrique mesuré en dehors de I'appareil; dans
_ certaines expériences de Giauque le courant était induit par un champ
magnétique alternatif. On peut également utiliser une trés belle méthode
employée par Simon et ses collaborateurs pour déterminer la chaleur
absorbée. Simon place dans le sel magnétique une petite quantité d’une
substance radioactive qui émet des rayons gamma. I’absorption de
I'énergie des rayons y étant indépendante de la température, on peut
déterminer la vitesse de ce processus par des expériences d’étalonnage,
faites a la température ambiante, ou I'on connait la chaleur spécifique.
Donc, on peut déterminer dQ. Comment trouver la valeur correspon-
dante de dS? Evidemment, on ne rencontre aucune difficulté pour
déterminer, au moyen du champ mesurant, Ia variation de la suscepti-
bilité, et par suite de la température magnétique T*, qui accompagne le
chauffage par la quantité connue de chaleur dQ. Donc, on peut

. d . R
évaluer d,?,- De plus, on connait trés bien le rapport entre T* et 1’en-

tropie. En eflet, il suffit d’observer que dans les expériences sur la
désaimantation adiabatique,.l’entropie reste constante, el a par con-
séquent la méme valeur qu’avant la suppression du champ magnétique a
la température de ’hélium liquide. Chaque valeur de T obtenue par des
expériences de désaimantation correspond a une valeur donnée de S.
Donc, on peut déterminer 'entropie aux irés basses températures par
des mesures failes dans le domaine de I'hélium liquide. Mais dans ce
domaine, on peut utiliser la formule théorique correspondant a un gaz
idéal, parce que les champs magnétisants sont si forts qu’on peut

par Keesom (J. de Physique et de Radium, t. 5, 1934). Elle a été utilisée pour les
premiéres fois par Giauque et MacDougall (Phys. Rev., t. 47, 1935, p. 885), et par
Simon (Nature, 1935, p. 763), et Kurti, Lainé et Simon (C. R. Acad. Sc., t. 204, 1931).
Voir aussi Casimir, de Haas et de Klerk (Physica, t. 6, 1939, p. 255).
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négliger les autres décompositions par comparaison avec I'effet Zeeman.
Cette formule de Pentropie est

: i s HM
C om ey
(19.2) S=k10323 kT, — spm

X T026 kT,

On ne doit pas confondre la température initiale T\, qui se rapporte
au domaine de I’hélium liquide, avec la température finale.

Déduction de (19.2). — On peut obtenir (19.2) de fagon trés simple, en
observant qu’en thermodynamique, I'entropie S est égale a ——g—ga ou F est
Pénergie libre de Helmholtz, donnée d’aprés la mécanique statistique (1°1) par

_M
19.3) : F=—kTlogZ avec Z = Ee AT,
. xS

On appelle Z la fonction de répartition. On peut identifier ’énergiec W
avec — Mg BH (M étant le nombre quantique magnétique, et 3 le magnéton de
Bohr) parce que, dans le domaine de I'hélium liquide, seule la contribution
Zeeman est importante. '

* Les expériences de désaimantation nous donnent la relation fonction-
nelle entre le champ démagnétisant H appliqué a la température T, et la
température magnétique finale T*. A I'aide de I'équation (19.2) on a ainsi

: . SN . ds
la relation entre T* et S, et, par conséquent, on arrive a connaitre ——-

dT'
La température thermodynamique est
T dQ _dar
"hTE ‘
dT*

aQ
dTﬁ

- Par conséquent, nous avons trouvé T.

Nous avons vu que nous pouvons déterminer et la valeur correspon-

dsS

dT*

Si 'on peut ainsi déterminer expérimentalement la température °
p p p

dante de

thermodynamique, peut-étre se demandera-t-on si un intérét quel-
conque s’attache encore a son calcul théorique. La réponse est double.
En premier lieu, les expériences sont trés difficiles, et par suite

(1) Voir par exemple, R. H. Fowler, Statistical Mechanics, deuxiéme édition, p. 147.
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peu nombreuses (du moins jusqu’a présent). En deuxiéme lieu, il est
intéressant d’examiner si 'on peut trouver une théorie de I’élat solide
qui donne des températures en accord avec la méthode expérimentale.
Le but de la production de trés basses températures n’est pas aujourd’hui
de voir quel est le degré de froid que 'on peut obtenir, mais d’étudier
le comportement des niveaux et des forces inter-atomiques dans 1'élat
solide. . :

Il y a deux raisons pour lesquelles la loi de Curie ne peut étre appli-
‘cable aux basses températures : ‘

° L’effet Stark cristallin. Jusqu’ici nous avons rencontré des décom-
positions ayant ordinairement un ordre de grandeur ro*cm dans les
terres rares (Chap. IIT) et 10* cm™' dans le groupe du fer (Chap. IV).
Mais dans la désaimantation adiabatique interviennent des séparations
de Pordre de 10—' ¢cm—", lesquelles se produisent parce que le spin n’est
pas complétement découplé de ce qui reste du moment de quantité de-
mouvement orbital dans I’état solide. Par exemple dans les sels de
gadolinium, les huit composantes de l’etat\SS ne coincident pas entiére-
ment dans un champ cristallin, comme le montre la figure 11. De plus,

Fig. 11. — Dédoublement des multiplets de spin du niveau le plus bas de Gd et Cr
dans un champ cubique. Les lignes en pointillé donnent la décomposition si le champ
n'a qu'une symétrie trigonale. En tous cas, les niveaux restent doublement
dégénérés. .

il existe un dédoublement du quartet ('°?) fondamental *FT'; de 'alun de
chrome, en deux doublets si le champ n’est pas exactement cubique.
Cette décomposition est illustrée dans la figure 11. Elle est beaucoup

(19?) En spécifiant I'état normal, il faut maintenant donner, cn plus de la désignation
spectroscopique conventionnelle, par exemple *F, la représentation T, du niveau Stark
orbital le plus bas. Notre notation est celle de Bethe (%) et a été illustrée dans les
figures g et r1o.
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trop petite pour étre comprise dans la figure g9, Chapitre 1V, qui ne
renferme que les niveaux orbitaux.

.. , . § . , e
2* La deuxiéme causc des écarts de la loi de Curie réside dans
- P'interaction dipolaire entre les aimants élémentaires, dont le potentiel est

r

(19.9) V= Tlg[(p.ip./.)__g(l‘irii)(l"irii)],
.. riy iJ

ou p; est le vecleur du moment de I'atome #, et r';; la distance entre
atomes i et j. Comme nous I'avons expliqué dans le premier Chapitre,
on peut négliger ordinairement le couplage d’échange entre les différents
spins, parce que l'intégrale d’échange dépend de facon exponentielle de
la distance, et par conséquent est trés petite dans les sels hydratés
employés pour les expériences de désaimantation, lesquelles ont des
séparations trés grandes entre les ions paramagnétiques. Néanmoins, il
.n’est pas tout a fait certain ('°%) que, méme dans ces sels, 'influence
de Peffet d’6change soit complétement négligeable par rapport au poten-
tiel (19.4). ' ’

20. Substances pour lesquelles on peut négliger I'interaction dipolaire;
sels dilués du Gd. — Evidemment, il serait plus simple de pouvoir
trouver des corps dans lesquels les deux effets n’interviendraient pas
simultanément. L’effet 2° disparait si la dilution magnétique est assez
grande. Les cas typiques, par excellence, sont Gd(C¢H*NO2S0%)*
7H20 et Gd(PMo'20%) 30 H*O. Hebb et Purcell ('°*) ont effectué le
calcul pour le premier de ces composés. Ils trouvent qu'on peut repré-
senter les résultats expérimentaux en adoptant un champ cubique

(20.1) V=DS(a}+y}+5}),

qui produit une décomposition totale (« dans la figure 11) de 0,98 cm™
ou1,4°. (Danslétude de la désaimantation adiabatique, on exprime sou-
vent les séparations des niveaux en degrés. Sil'on ditqu’on a une décom-
position de 1,4° par exemple, cela veut dire que intervalle d’énergie est
de 1,4k, ou k est la constante de Bolzmann.) Avec un bhamp cubique,
un état n’est pas complétement résolu; au contraire, l'octet est décom-

(') Voir H. A. Kramers, Physica t. 1, 1932, p. 182.
(1) Hess et PurciLL, J. Chem. Physics, t. 5, 1937, p. 338.
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posé en deux doublets et un quartet. Si le champ cristallin n’est pas’
“cubique, le quartet peut se diviser en deux doublets, mais c’est la toute
la sépbaration possible d’aprés Kramers (*). Avec la structure expli-
cite (20.1) le quartet est le composé central, et les. deux intervalles sont

: - \ .
dans le rapport—; (avec des termes du sixiéme ordre, ce rapport ne doit

pas étre g) - Selon Hebb et Purcell, Pintervalle entre les deux niveaux

les plus bas correspond au plus grand des deux espacements. La
figure 12 montre la’ courbe que Hebb et Purcell ('**) obtiennent pour
la relation fonctionnelle entre la température finale et 'entropic pour
Gd(C*H'*NO250%)* 7H20. Chaque valeur de I'entropie correspond a
une valeur différente du champ démagnétisant; plus’entropie est petite,
plus le champ est grand et plus la température finale est basse. Les
points expérimentaux (points ou cercles) ont été tirés des mesures de
Giauque et Mc Dougal avec 'aide de I'équation (19.2). Les courbes
théoriques se basent sur I'expression '

JF
(Tf’

Ex: :x)N
F=—kT]0g<2+!|e BET 4 ge K1)

/

(20.9) S=—

qui donne lentropie des atomes soumis, en I'absence de tout champ
magnétique, a un champ cristallin cubique qui donne une décomposition
totale o, comme dans la figure 11. Les équations (19.2) et (20.2)
s’appliquent respectivement avant el aprés la désaimanlation; naturel-
lement, avec un processus adiabatique, les deux entropiés doivent étre
les mémes. : —

Le champ cristallin qu’on emploie pour Gd(C¢*H*NO2S0%)7H20
s'applique aussi pour Gd?(S0O*)* 8H20, si dans ce dernier on tient
compte des corrections concernant 'interaction entre les aimants élémen-
taires. Comme le montre la figure 13, Hebb et Purcell trouvent qu’ils
peuvent assez bien représenter les données expérimentales pour
GdSO* 8H2O avec le méme potentiel cristallin que dans le cas
de Gd(C¢*H*NO* SO*)* mH20.

Les mesures expérimentales sont représentées par des cercles ou paf
des points selon que I'on porte en abscisses la température empirique T*,
ou qu’on essai¢ de tenir compte de la différence entre celle-ci et la véri-
table température thermodynamigue. Dansle Gd (C* H*NO2S0+)*» H2 0,
il suffit d’utiliser la formule de Lorentz pour I'influence di couplage
dipolaire sur la susceptibilité, puisque dans un sel si dilué Peffet de
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Pinteraction dipolaire est a peu peu prés négligeable et la difiérence
entre T et T* est due pour la plupart a I'effet Stark. Dans le cas
de Gd(SO")* 8H20, Hebb et Purcell ont utilisé le modéle d’Onsager
pour le couplage dipolaire, que nous expliquerons dans le paragraphe 21.

Il n’est pas ¢tonnant qulon puisse utiliser le méme champ cristallin
pour Gd*(50")* 8H20 que pour Gd(C*H*NO280%)? 7H2O parce que

I'ion du gadolinium est probablement entouré par des molécules d’eau,

‘g}k . 200
| ) ] : P,
@ - s,
: 7
e3
7 ) f _
§ f
g o /
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Fig. 12. Fig. 13.

Fig. 12. — L’entropie de Gd (C°H*NO?S03)3 , 7H?0. La courbe est calculée avec une
séparation a = 0,98 cm~! (voir Jfig. 11) en négligeant le couplage dipolaire. Les valeurs
de l'entropie déduites des mesures magnétiques de Mac Dougall et Giauque sont
indiquées par des cercles, pour I'échelle de température empirique T*, et par des
points aprés correction, pour I’échelle thermodynamique T suivant I’hypothése
de Lorentz.

Fig. 13. — Entropie de Gd?(SO*? . 8 H*O. La courbe est calculée avec une séparation
a = 0,98 cm~! en tenant compte de ’entropie due au couplage dipolaire. Les valeurs '
de 'entropie déduites des mesures magnétiques de Giauque et Mac Dougall sont
indiquées par des cercles pour l’échelle des températures empiriques T*, et par
des points aprés correction pour Péchelle thermodynamique T suivant ’hypothése

d’Onsager.

et ce sont ces molécules qui déterminent le champ électrique. D’autre
part, on ne peut s’attendre a ce que les séparations soient toul a fait
identiques dans des substances de composition si différente.

Casimir ('°*) a analysé les mesures faites a Leyde et a Berkeley sur

(1) H. B. G. Casmug, rapport dans les Comptes rendus de la réunion d’é¢tude sur le
magnétisme & Strasbourg, 1939.
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la chalear spécifique des composés du gadolinium dans le domaine
des températures de I’hélium liquide, ou la chaleur spécifique peut

étre représentée par une formule du type

(‘205) Cv: BT3+4 AT—2.

Le premier terme du second membre représente la contribution bien
connue des vibrations du réseau cristallin, et le deuxiéme, le terme
principal d’un développement de la chaleur spécifique due al’effet Stark
cristallin, ainsi qu’a linteraction dipolaire, suivant les puissances
inverses de la température. Les autres termes (T-?, T-*, etc.) sont.
négligeables dans I’étude de Casimir, mais non dans celle de Hebb et
Purcell, qui se rapporte aux températures beaucoup plus basses. La
valeur théorique du coefficient A est calculée dans (25.13) du Chapitre
suivant. :

Casimir trouve, dans la figure 11, que la distance « entre les niveaux
extrémes a la valeur 0,96° pour Gd(PMo'20%) 30H20, et 1,15°
pour Gd2(SO%)? 8H?O. La valeur 1,17° différe quelque peu de celle 1,4°
que Hebb et Purcell ('°%) ont obtenue pour Gd?(SO*)* 8H*O, mais
I’écart n'est pas excessif parce que les méthodes sont diftérentes, et il y
a des éléments d’'incertitude quant aux expériences et aux calculs théo-
riques. En particulier, il est douteux que le champ soit cubique, parce
que les sels de gadolinium que nous avons' étudiés ont une symétrie
plus réduite, par exemple monoclinique.

21. Le probléme de l'interaction dipolaire; modéles de Lorentz et
de Onsager. — On ne peut négliger 'interaction dipolaire dans les sels
qui ne sont pas excessivement dilués, méme dans les aluns. Arrivé a ce
point, on est porté a dire que l'influence du couplage entre les dipéles
sur la susceptibilité est un probléme bien connu, parce que dans tous
Les livres sur I'électromagnétisme (199), on montre que ce couplage est

équivalent a 'introduction d’un champ local H+<%:> M au lieu du

champ macroscopique H. On a toujours été tenté de considérer ce
résultat comme sacro-saint, parce que le grand maitre Lorentz I’a obtenu.

-Sa formule pour le champ électrique local estE + <-4—5—r-) P et Pexpression

(1) Voir, par exemple, H. A. Lorentz, The Theory of Electrons, note (54).
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correspondante dans le cas magnétique est évidemment H 4 (%3) M.
Naturellement, Lorentz avait parfaitement raison pour le cas examiné.
Ses calculs concernent la polarisation électrique d’un ensemble d’oscilla-
teurs harmoniques, dans lesquels la polarisation est induite, au lieu
d’étre causée par l'orientation de dipdles permanents. Donc, il n’a
étudié que les corps didlectriques non polaires. Mais, a vrai dire, le
champ local de Lorentz ne s’applique pas rigoureusement aux milieux
polaires du type que ’on rencontre dans,la théorie du magnétisme, et
les physiciens ont commis une erreur en essayant d’appliquer la formule
de Lorentz aux cas que celui-ci n’envisagea pas. Onsager ('°7) a proposé
une autre expression pour le champ local dans les substances polaires. La
diftérence entre les modeéles de Lorentz et de Onsager est indiquée dans
la figure 14. On regarde toujours 'atome comme le centre d’une sphére

i

TN

vide, mais dans le modéle de -Lorentz, les lignes de force ne sont pas
déviées par la présence de la cavité. Cela revient a dire que l'on fail
d’abord congeler les lignes de force et que l'on construit ensuite la
cavité. Au contraire, dans le modéle de Onsager, les lignes ont conscience
de l'existence de la cavité. Mais, superposé au champ dévié par la cavité,
il y a aussi un champ de réaction, représenté par les lignes en pointillé
dans la figure 14. Ce champ signifie que le dipéle lui-méme a une
influence polarisante sur le milieu environnant. Le champ total est
évidemment la somme du champ dévié et du champ de réaction. Sile
dipéle élémentaire est paralléle au chémp appliqué, la somme doit
donner des lignes de force tout a fait droites, parce qu’ici on est dans le
cas envisagé par Lorentz. (Evidemment, la polarisation induite est
toujours paralléle au champ appliqué.) Le modéle de Onsager donne ce

- (') L. Oxsaeer, J. Am. Chem. Sot., t. 58, 1936, p. 1486.
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‘résultat, ce qui veut dire qu'il est d’accord avec Lorentz pour le cas
paralléle, a la condition'ciue le volume de la cavité soit égal au volume"
alomique. Nous sommes contraints de faire cette supposition, qui sera
désormais sous-entendue. Au contraire, dans le modele de Lorenlz, les
résultats sont indépendants de la grandeur de la cavité, et ordinairement
on y considére la sphére comme contenant un grand nombre d’atomes.
On doit regarder comme un point faible de la théorie de Onsager le
fait d’étre obligé de faire une supposition arbitraire sur le rayon de la
cavité. ‘ S

Evidemment, le champ de réaction est toujours paralléle au dipéle
élémentaire, et n’a pas d’influence orientante sur celui-ci. Donc, avec le
modéle d’Onsager, on ne prend pour champ effectif, déterminant
la distribution spatiale des dipoles permanents dans la formule de
Boltzmann, que la partie représentée par les lignes en traits pleins dans
la figure, et 'on omet entiérement le champ.de réaction. Dans le modéle
de Lorentz, on comprend dans le champ effectif la moyenne du champ
de réaction, qui est paralléle au champ appliqué. C’est ici qu’on commet
une erreur en appliquant le modéle de Lorentz aux substances com-
posées de dipdles permanents, parce que, évidemment, le champ de
réaction, étant toujours paralléle au dipole élémentaire, est sans influence
orientante. Par conséquent, la formule de Lorentz donne un champ local
excessivement grand pour les substances polaires, et une tendance trop
rapide vers la saturation.

Le comportement d’un corps polaire est assez différent selon que 1'on -
applique la formule de Lorentz ou celle de Onsager. Avec la premiére,

on a
comme on le voit, en substituant Pexpression de Lorentle + (ﬁ—*)M
pour le champ, local dans la formule de Langevin M = <§1\1TI-§L—,;)H,W et en

résolvant M en fonction de H. Selon (21.1), il y 4 un point de Curie 6,
c’est-a-dire une température critique ou la susceptibilité devient infinie.
Cela n’implique pas qu’au-dessous de cette température le moment soit
vraiment infini, mais que le moment cesse d’étre linéaire en fonction
de H, comme on I'a supposé pour obtenir (21.1). Au-dessous de 6, on
attendrait un comportement ferromagnétique, hystérésis, rémanence, etc.

INSTITUT HENRI POINCARE, —'X, IL 9
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Avec le modéle de Onsager, il n’y a pas de point de Curie. A la place
de (21.1), on a, suivant Onsager, I'expression

¢ 3 L2 ’ 475NP~2
9. g _ - 2 . |, — .
(21.2) 7 _16::[ x+<p+\/1+3«p+¢.| < 3/:T>

Pour démentrer (21.2) on observe que selon la théorie électromagné-

tique, la force au centre d’une cavité sphérique dans un milieu infini

3e¢H R crras e .
est (—(——_:-2——)-, ot ¢ est la perméabilité du milieu, et Hle champ en un point

éloigné de la cavité. (Ordinairement, les livres traitent le cas ou la

cavité a une perméabilité ¢ et le milieu une perméabilité égale a I'unité,
'inverse de notre probléme; mais on passe d’un cas a un autre par la

substitution &' 1) On obtient le résultat (21.2) si 'on calcule

. e—1 M-

1= (%) =W
en supposant que le facteur de proportionnalité entre M et le ‘champ
au centre de la cavité est donné par la formule de Langevin. Selon (21.2),
la susceptibilité ne devient jamais infinie a une température finie.

Quelle est I'expression la'plus proche de la vérité, (21.1) ou (24.2)?

Existe-t-il vraiment un point de Curic ou non? On a cherché a répondre
a ces questions, et théoriquement et expérimentalement. Les déductions
de (21.1) et de (21.2) ont été obtenues en partant de modéles légére-
ment phénomologiques, et par conséquent ne sont pas concluantes. On
se demande d’abord si 'on peut faire un calcul exact. En principe, on
peut le faire. Il s’agit de calculer la fonction de répartition

(21.3) Z=3Se F,

ou les W, sont les valeurs caractéristiques de la fonclion hamil-
tonienne

(21.4) 5 =——2‘ (i H)+2 7 [(P*zl"/) (wru) (l'v ru)J

la somme j > { s’étendant sur toutes les paires d’atomes dans le solide. S1
on sait comment H et T apparaissent dans la fonction (21.3), on peut
trouver Pénergie libre, le moment (ou la susceptibilité), I'entropie, la



QUELQUES ASPECTS DE LA THEORIE DU MAGNETISME. 123

-

chaleur spécifique, en somme tout ce que Pon désire, par des dérivés
" ¢lémentaires, i savoir

JF JF a8

(21.5) F=—kTlogZ, M=—7Jm S=—3% Cy=T=

JT’

Mais, malheureusement, il est impossible de calculer rigoureusement
I’expression (21.3) parce qu’il faudrait connaitre toutes les valeurs
caractéristiques du cristal, dont le nombre est (2J 4 1), ou J est le
nombre quantique interne, et ou N esL le nombre total d’atomes de
I'ordre 10?*. Tout ce qu'on peut faire, c’est de développer I'expres-
sion (21.3) suivant les puissances négatives de la température. Ainsi,
Pon a

T Yo )

(21.6) Z=(zJ+1)“'|f——
ou les barres représentent les moyennes quantiques. On peut évaluer les
moyennes sans obtenir les valeurs caractéristiques individuelles, grace
a I'invariance de la somme diagonale (le spur ou la trace) dansla méca-
nique ondulatoire. Mais les difficultés augmentent de facon excessive
*avec le nombre des termes que ’on garde dans le développement. Nous
n’avons pas réussi a calculer au dela de J€*. [Pour la susceptibilité,
cela correspond au deuxiéme ordre dans I'interaction dipolaire (21.4).,
p:;\rce que deux puissances sont épuisées par le fait qu’il faut avoir 7
jusqu’au carré du champ H pour obtenir la partie du moment qui est
linéaire en H. | Apres des calculs assez pénibles ('°%), on trouve

2 = Py P 2Q¥
(21.7) M_“[y-n—g Y Tomt T
<o 4nNw . "~ 3 .
0t = oo et ol z esl un facteur 1+[m] qui a la valeur

unité i la limite J = %, correspondant a la théoric classique. Le fait que
la valeur quantique de x différe de l'unité est sans conséquence pour
décider entre les méthodes de Onsager ou de Lorentz. Le facteur Q est
donn¢ par ‘

(21.8) Q= 2N—‘2Ej riﬁ_,
7 1)

et dépend de la structure du cristal (réseau simplement cubique, &

('#) J. H. VaN VLECK, J. Chem. Physics., t. 5, 1937, p. 320.
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face centrée, ou a cube centré, etc.). Si 'on remplace la somme par
une intégrale, dont la limite inférieure est égale au rayon r, de la cavité
de Onsager, on a

® 8= 3272
2. =san= [ mar = 15 = 25
(21.9) Q=8zN: A INA S o
Les développements de (21.1) et de (21.2) suivant les puissances
négatives de la température sont respectivement

N N LR
(21.10) (Lorentz) L= i [Jg+3q -+ 94‘3*"" ’
(21.11) (Onsager) X=Z1;[¢+ ;-zw—%qm-...].

Si 'on emploie la valeur (21.9) de Q et qu’on pose x =1, 'expression
rigoureuse (21.7) s’accorde avec (21.11) jusqu’au troisiéme terme, mais
avec (21.10) seulement jusqu’au deuxié¢me. Il parait donc que la formule
d’Onsager est plus correcte que celle de Lorentz. Malheureusement,
I'accord jusqu’au troisiéme membre de (21.11) s’achéve seulement
avec la valeur approximative (21.9) de Q. Si Pon. évalue Q
rigoureusemeént, pour un réseau cristallin cubique a face centrée,
structure caractéristique des aluns, on a Q =14,4, et le troisiéme

coefficient dans (21.7) devient — —, a mi-chemin & peu prés entre la
: 22

valeur % de Lorentz et telle — ;—) d’Onsager.

Il parait donc que la vérité se trouve quelque part entre les deux
modéles, ¢t théoriquement on ne peut dire si un milieu doit devenir
ferromagnétique en vertu du couplage dipolaire. On cherche alors a
répondre a la question expérimentalement. Tout d’abord, on sait qu’on
a des corps ferromagnétiques, par exemple le fer; mais ici il s’agit du
couplage ferromagnétique, dont le potentiel est effectivement

V=—2(75) mw)

(J Pintégrale d’échange, voir Chapitre VII) au lieu du potentiel dipo-
laire (19.4). Ce dernier est moins isotropique que le potentiel caracté-
ristique d’échange, et ainsi I'existence du ferromagnétisme ordinaire ne
nous dit pas si l'interaction dipolaire conduit au ferromagnétisme. Les

N2
4W9kH de Lorentz (21.1')

points de Curie donnés par I’expression § =
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sont si petits qu’ils ne doivent paraitre que dans le domaine obtenu par
la désaimantation adiabatiqué. En effet, dans certaines expériences,
Simon et ses collaborateurs ('°®) ont trouvé une faible hystérése. Il
semble d’abord que le modéle de Lorentz, avec un point de Curie, soit
mieux applicable que celui d’Onsager. Mais I'hystérése doit apparaitre
seulement pour un échantillon trés allongé, paralléle au champ. Pour
un échantillon sphérique, il y a des corrections démagnétisantes qui
tiennent compte du fait que le champ en présence du corps magnétique
n’est naturellement pas tout a fait le méme que celui qui est mesuré en
I'absence de l'échantillon (''°). Pour une sphére, ces corrections
annulent exactement le terme de Lorentz, de sorte que. le champ local
est le méme que le champ mesuré H. Donc le ferromagnétisme di a
Pinteraction dipolaire doit disparaitre pour un échantillon sphérique.
Mais, méme avec une sphére, Simon (''*) trouve de I'hystérése, sans
doute encore moins qu’avec un échantillon allongé, mais apparaissant
presque a la méme température. Donc il semble que le ferromagnétisme
découvert par Simon ne soit pas un vrai ferromagnétisme da a l'inter-
action dipolaire; mais une espéce pathologique qui ne précise pas
si 'interaction dipolaire conduit a un point de Curie. Finalement, on
peut se demander si des expériences diélectriques, au lieu d’expériences
magnétiques, ne nous donneraient pas des renseignements sur ce sujet.
On rencontre cette méme question (l'interaction dipolaire conduit-elle a
la saturation ?) aussi bien dans la théorie de la constante diélectrique que
dans la théorie des susceptibilités magnétiques. Mais maintenant les
points de Curie sont de I'ordre de 10° degrés (par exemple 1700°K
pour 'eau). En fait, on ne trouve pas 'analogue électrique du ferroma-
gnétisme (sauf pourle'sel de Seignette, corps trés anisotropique et donc
sans intérét pour nous); on obtient donc des indications en faveur de.
Phypothése d’Onsager. ‘Cependant, Fowler et Debye (°') suggérent
que dans les corps solides diélectriques les dipoles ne tournent pas
librement. Si I'on accepte la théorie de Fowler et de Debye, on peut
réconcilier les données expérimentales sur les constantes diélectriques

(%) Kurri, LANE, RoLLiN et SiMoN, C. R. Acad. Sc., t. 202, 1936, p. 1576; t. 204, 1937,
p. 675 et 754.

(1) Pour un exposant excellent des corrections désaimantantes, wvoir STON.ER,
" Magnetisme'and Matter, p. 38-4o. )
(''') SmoN et Kurrr, résultats non encore publiés,



126 J. H. VAN VLECK.

avec I'expression de Lorentz pour le champ local. A notre avis (112),
cette théorie a rencontré de graves difficultés. En somme les études

didlectriques ne fournissent pas une réponse définitive a notre question
fondamentale.

22. Substances dans lesquelles on peut négliger l'effet Stark; I’alun
de titane. — Dans le paragraphe 21, nous avons considéré des atomes
soumis uniquement a une interaction dipolaire. Nous avons vu que, méme
avec cette simplification, le probléme est trés compliqué. Malheureu-
sement, pour la plupart des substances, on doit considérer simultanément
leffet Stark cristallin. Pour l'alun de titane, cependant, ce dernier
~ n’intervient pas aux trés basses températures. L’état fondamental est
un doublet et grice au théoréme de Kramers (§ 12), il ne peut étre
décomposé par un champ cristallin. (Il est toujours sous-entendu que la
dégénérescence orbitale est levée par leffet Stark et nous ne nous
occupons que de la décomposition des niveaux de spin.) Donc, aux
basses températures, la chaleur spécifique doit résulter seulement de
I'interaction spin-spin, parce que celle qui est due aux vibrations
interatomiques suit la loi T? de Debye et par conséquent est négli-
geable aux températures obtenues par la désaimantation adiabatique.
Malheureusement, comme nous l’avons déja mentionné dans le para-
graphe 21, on ne peut obtenir P'expression théorique de la chaleur

spécifique due a l'interaction spin-spin, que comme une série de

. 1 N . A
puissances en =, dont on connait seulement les premiers termes, a

savoir ("3)'
2 3 T\ 4
(22.1) Cy= N’k[2,4o(%> —4,3,5(%) —x3,5<-T-) —...],
ou
_ 3Ng
=27

La vérification de cette expression se heurte toujours a la difficulté
qu’on mesure expérimentalement la température magnétique T*, au lieu

(*12) J. H. vAN VLECK, J. Chem. Physics, t. 5, 1937, p. 320.
('3) I. WALLER, Zeits. f. Physik, t. 104, 1936, p. 132; vAN VLick, HEBB et PURGELL,
loc. cit. Le premier terme de (22.1) est dérivé dans (25.13) de notre Chapitre VI; pour

le cas de 'alun de titane on a dans (25.13) § = o, S = -;-, Q =14,4. ’
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de la température thermodynamique qui entre dans (22.1). En effet,
I'interaction dipolaire détruit la loi de Curie, de sorte que les deux
températures ne peuvent pas étre les mémes. Kvidemment on peut

passer de la température magnétique définie par y = 3];,[,, ala lempé-
rature thermodynamique T de deux fagons différentes, suivant qu’on
considére correcte la formule (21.1) de Lorentz ou celle (21.2)
(i’Onsager. (Pour lecasduTi**,ouS= i, g=2, la; valeur de p2 est363o>
Une autre possibilité est fournie par une formule donnant la suscep-
tibilité

(22.2) y = Ny - (o_ M')

T—86+1,23 (T)

que nous avons déja publiée par ailleurs (*9%), et qui est fondée sur des
hypothéses analogues a celles introduites dans la théorie du ferroma-
gnétisme de Heisenberg, lequel supposait que les valeurs caractéristiques
de I'énergie pour un spin donné du cristal entier avaient une distribution

gaussienne. Les résultats obtenus avec les divers procédés sont illustrés
dans les figures 15 et 16. Dans la courbe C-exp. on suppose que la
température magnétique est la méme que la température vraie, tandis
que D-exp., E-exp. et B-exp. se basent respectivement sur (21.r1),
(22.2) et (21.2). Les courbes théoriques de la figure 15 sont fournies
par (22.1). Les résultats obtenus avec la formule gaussienne (22.2)
sont particuliérement mauvais. L’hypothése de Lorentz correspond a la
premiére approximation de la théorie de Heisenberg, selon laquelle
tous les états d’un spin cristallin donné ont la méme énergie. Il est bien
connu que, méme dans la théorie du ferromagnétisme, les résultats’
obtenus avec la premiére approximation sont plus satisfaisants que ceux
obtenus avec la distribution gaussienne (''*). En dehors de I'incertitude,
qui concerne lc rapport de T a T, il y a aussi la difficulté due a la
convergence du développement (22.1) qui est trés mauvaise aux
basses températures. Comme le montre la figure 15, les résultats sont
moins satisfaisants avec trois termes qu’avec un seul. Avec trois termes,

(114) Les données expérimentales sur les aluns de titane et de chrome illustrées dans
les figures 15, 16, 17, et ulilisées par Hebb et Purcell (1%), viennent des mesures non
publiées de Kurti et Simon.

(1) Voir paragraphe 29, pour des détails et des références,
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on obtiendrait une chaleur spécifique négative, absurdité évidente, si la
température était assez basse. Avec le modéle d’Onsager on peut obtenir
une expression de la chaleur spécifique sous forme de développement
fini, & savoir (10%), (108)

i=\? d
99 « ) — _.{ Q= X
(22.3) Cy 1\/<m3> 7| — e
I+<_3 )

La courbe correspondante est donnée dans la figure 16. On voil qu’en

J:.,l.ﬂ A 1
: \
S, c '
'
N A _ Theor (un seuiterme) I\

B. , (3termes) '

0.5 C - fxp. (sans corrections) 0. c“

D. , (lor)

E. ,, (Gauss)

Chaleur spécifique, eal/ion

.00 a0.05 a1 060 ’ 0.5 an
Température . degrés K
Fig. 15. ' Fig. 16.
Fig. 15 et 16. — Chaleur spécifique de P'alun de titane. Aux mesures ‘calorimétriques

de Kurti et Simon, représentées par la courbe Exp. (sans corrections)), Hebb et
Purcell ont appliqué des corrections qui ont pour but de tenir compte de la diffé-
rence entre la température empirique T* et la température thermodynamique. Ces
corrections ne peuvent étre faites avec précision, et ont des valeurs différentes
suivant les formules (21.1), (21.2) et (22.2) pour la susceptibilité.

utilisant partout le modéle d’Onsager, c’est-a-dire dans la chaleur
spécifique et dans la susceptibilité, 'accord est assez satisfaisant.

93. L’intervention simultanée de l'effet Stark cristallin et du couplage
dipolaire; l'alun de chrome. — Passons maintenant aux subslances ou
Uon doit a la fois considérer I'effet Stark cristallin et linteraction
dip‘olaire. Les exemplaires rencontrés le plus souvent sont les aluns de
fer et de chrome. Le cas du chrome est plus simple, donc plus favorable
que celui du fer, parce que le comportement_ des niveaux du multi-
plet "FI‘? est beaucoup plus simple que celui de ¢S. Les quatre compo-
santes de *FI', ne se séparent pas dans un champ cubique, mais sont
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[N

résolues en deux doublets dans un champ de moindre symétrie, comme
le montre la figure 11. (Les aluns sont des cristaux microscopiquement
cubiques, mais la symétrie du champ local n’est que trigonale.) Evi-
demment, la théorie est beaucoup plus compliquée que pour I'alun du
titane, ou il ne s’agit pas d’un dédoublement Stark, et nous n’entrerons
pas dans les détails. Nous pouvons signaler cependant que les courbes
de la chéleur‘spéciﬁque pour le chrome sont trés différentes de celles du
titane. Il y a un maximum, dans les courbes de la figure 17, qui estdga

\
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TEMPERATURE —DEGRES K
Fig. 17. — Chaleur spécifique de l'alun de chrome. La courbe théorique est calculée"

en supposant que la décomposition des niveaux Stark est o°,17=o,12cm™!, et que
Pinteraction dipolaire peut étre représentée par le modéle d’Onsager.

la redistribution des électrons entre les deux doublets, dans laquelle le
quartet est résolu par effet Stark. Comme le montre la figure 17, Hebb
et Purcell trouvent un accord modérément satisfaisant entre la théorie
et Uexpérience, en utilisant partout le modéle d’Onsager, superposé a
la théorie des niveaux Stark pour S = % eL en supposant que la décom-
position d soit égale a 0,12 cm™ ou 0,17°

Evidemment, la difficulté la plus sérieuse dans Papplication de la
théorie est que les températures obtenues par les expériences sur la

désaimantation adiabatique sont si basses que les expressions rigoureuses,
sous forme de série, comme par exemple (22.1), ne convergent pas.
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Pour l'étude théorique initiale, il serait préférable de ne pas essayer
d’obtenir expérimentalement les températures les plus basses possibles,
mais, au contraire, d’employer des champs démagnétisants pas trop
grands. Ainsi les températures finales ne seraient pas assez basses pour
qu’il soit nécessaire de prendre plus que le premier terme du déve-
loppement. Heureusement, Casimir, de Haas et Clerk (''¢), a Leyde,
ainsi que Bleaney (''7), un éléve de Simon a Osxford, viennent de
faire des expériences de celte nature sur I'alun de chrome, et ont étudié
le comportement dans le domaine ou la t_empéfature finale est de I'ordre
de 0,1°K au lieu de 0,01 °K. Dans ce domaine, on peut représenter, au
moins approximativement, I'influence du couplage par la méthode de
Lorentz; en effet le désaccord entre les formules fournies par cette
méthode et les expressions rigoureuses n’apparait que siles températures
sont si basses qu’il est indispensable de prendre un grand nombre de
X
T
Stark cristallin n’est pas négligeable par rapport a AT, mais la théorie

termes du développement en =, et non pas seulement les premiers. L’effet

du quartet de chrome *FT, est assez simple et a été développée par
Hebb et Purcell. (Les études de Casimir sur les sels du gadolinium aux
températures encore plus élevées, ou le couplage dipolaire el Ieffet
Stark sont tous deux petits par rapport a AT, ont déja été mentionnées a
la fin du paragraphe 20.)

TaBLEAU VI. — Expériences de Casimir, de Haas et de Klerk.
T : Tror. Ni/r (expér.). N%E (lh_éor.).
0,877 0,875 1,374 1,374
0,701 0,699 1,367 1,367
0,508 0,502 1,349 1,349
0,365 0,359 1,317 1,317
0,251 T 0,242 1,248 1,247
0,178 0,166 1,138 1,132
0,124 . 0,108 0,968 0,956
0,095 0,077 0,815 0,820
0,078 0,060 0,703 0,749
0,048 - 0,033 0,506 0,664

(116) Casimir de Haas et de KLErk, Physica, t. 6, 1939, p. 365.
(") B. BLEANEY, résultats non publiés.
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TaBLeav VII. — Ezpériences de Bleaney.

T TLor. T Ons. T. /I\Tsk.(expér.). N_Sl-c (théor.).
1,00 1,00 1,00 " 1,00 1,378 1,378
0,406 0.40 0,40 0,400 1,338 1,338
0,292 0,28 0,28 0,28 1,297 1,296
0,215 0,205 0,200 0,20 . 1,228 1,228
0,177 0,166 0,160 0,16 1,167 1,162
0,140 0,125 0,119 0,12 1,063 1,052
0,122 0,107 0,097 0,10 0,989 0,973
0,103 0,087 0,075 0,08 0,887 0,878
0,086 - 0.068 0,055 0,06 0,768 0,776

Les résuliats de Casimir, de Haas et de Clerk sont donnés dans le
Tableaux VI et ceux de Bleaney dans le Tableau VII. Les valeurs
« expérimentales » de I'entropie S sont obtenues avec I’expression (19. 2)
pour U'entropie magnétique a la température de ’'hélium liquide, tandis
que les valeurs « théoriques » sont calculées avec I'expression .

S:/'%¥(1T3 .

ot Cy est la chaleur spécifique théorique et oji la constante d’intégration
est déterminée en tenant compte du fait que I'entropie doit étre néces-
sairement égale a Nk log.4, si la température est suffisamment élevée
pour que les décompositions Stark et dipolaire puissent étre considérées
comme négligeables.

Casimir et ses collaborateurs n’ont pas mesuré les températures par
la méthode thermodynamique, mais ils les ont obtenues a partir des
lempératures magnétiques en supposant que l'interaction dipolaire peut
étre représentée par la méthode de Lorentz. Cette derniére, cependant,
n’est qu'une approximation, qui n’est pas valable si la température est
trop basse. Ce fait explique sans doute les différences entre les entropies
expérimentales. et théoriques dans le Tableau VI au-dessous de 0,1°K
environ. Les différences correspondantes dans le Tableau VII sont
beaucoup plus petites parce que, dans les expériences de Bleaney, il n’y
a pas d’incertitude sur la température vraie. En effet, celui-ci a utilisé
la méthode expérimentale pour déterminer la température thermo-
dynamique, que nous avons discutée au paragraphe 19. Dans le
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. Tableau VII, nous incluons aussi les températures tirées des T*, a 'aide
des formules d’Onsager et de Lorentz. On constate que la formule
d’Onsager constitue une meilleure approximation que celle de Lorentz.

Les tableaux montrent que la température vraie est plus petite que la
température magnétique. Ce fait est le résultat de I'effet Stark cristallin.
Sans ce dernier, on aurait eu l'inverse, parce que le couplage dipolaire'
tend a rendre T plus grand que T*. Il faut signaler que le passage de T*
a Ty, et a Ty, tient compte non seulement du couplage dipolaire, mais
aussi de Ieffet Stark, et se base sur des formules de Hebb et Purcell,
qui sont les extensions de (21.71) et (21.2) et qui tiennent compte de
I'influence du champ cristallin. \ '

Casimir, de Haas et de Klerk trouvent que la décomposition & du

" quartet 'du chrome (fig. 11, §19) est de o,27°, tandis que Bleaney
trouve 8 = 0,24°. L’accord est satisfaisant, vu les diverses difficultés.
Ces résultats sont tous deux nettement plus grands que le résultat o,17°
obtenu dans les calculs primitifs de Hebb et Purcell, mais ces derniers
étaient obligés d’utiliser des données expérimentales plus anciennes et
obtenues, en outre, a des températures trop basses pour permettre une
représentation rigoureuse de 'interaction dipolaire. ‘

CHAPITRE VI.

LA RELAXATION PARAMAGNETIQUE.

 2J. Dispersion et absorption paramagnétiques. — Ordinairement, on
pense que les phénoménes de dispersion et d’absorption sont dus a
I'interaction entre le vecleur électrique du champ électromagnétique et
'le moment électrique d’un atome. Jusqu’a tout récemment on ne s’était
pas rendu compte que, dans un milieu paramagnétique ou ferromagné-
tique, il y avait aussi une dispersion et une absorption magnétiques qui
se produisent parce que tout champ périodique agit aussi sur le moment
magnétique de P'atome. Evidemment, les équations de Maxwell sont
symétriques en E et H, de sorte qu’il doit y avoir un parallélisme entre
les phénoménes électriques et magnétiques. La différence principale
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consiste en ce que les domaines de résonance sont loin I'un de I'autre,
a savoir, dans la région des longueurs d’ondes radioélectriques pour le
cas magnélique et dans la région optique pour le cas électrique (par
exemple, 5890 A pour le sodium). Donc, les expériences sur la dispersion
magnétique exige ’emploi de la technique de la radio. Une série d’expé.-
riences trés intéressanles sur ce sujet ont été faites par Gorter (''%) et
autres physiciens hollandais. On trouve plus d’une vingtaine de publi-
cations lraitant ce sujet dans les volumes récents de Physica. On appelle
Asouven\t ces phénomeénes de dispersion et d’absorption magnétiques la
« relaxation paramagnétique », parce qu’elle nous donne des renseigne-
ments sur les temps de relaxation concernant Porientation des aimants
élémentaires de l’état solide. "

On peut soumettre la relaxation paramagnétique a I'expérience de
deux fagons différentes. Pour mesurer la dispersion, on utilise une
méthode d’induction et on détermine l’effet de I'introduction d’un corps
paramagnétique sur I'induction mutuelle de deux bobines ou sur la self-
induction d’une¢ seule. Pour mesurer I'absorption, on détermine la
chaleur dégagée. La chaleur spécifique pouvant étre considérée comme
connue, griace a d’autres expériences, il suffit d’observer la rapidité avec
laquelle la température s’éléve. Souvent il est nécessaire de faire des
expériences a basse température et, dans ce but, Gorter a utilisé la
méthode de thermométrie suivante. 1l entoure I’échantillon magnétique
d’hélium a I'état gazeux qui sert en méme temps de thermométre, sa
pression indiquant automatiquement la température.

Au premier abord, on pourrait croire que la dispersion magnétique
n’exisle pas, parce que, pour avoir une période de résonance, il faut que
le systéme ait un moment oscillant. Avec un moment constant, la
dispersion estimpossible, parce qu’il n’y a pas de période caractéristique.
En général, la partie principale du moment magnétique est propor-
tionnelle au moment de quantité de mouvement, et 'on sait trés bien
que, pour un atoge isolé, le moment angulaire est une constante du
mouvement du systéme dynamique et ne subit aucune oscillation. Mais

(18) C. J. GortER, Physica, t. 3, 1936, p. 503; voir aussi les autres références de ce
chapitre, les théses de Brons et de Teunissen (Groningue, 1938 et 193g), et le rapport de
Gorter et Kronig dans les comptes rendus de la réunion d’études sur le magnétisme,
Strasbourg, 1939. Gorter vient d’écrire une monographie Paramagnetic Relaxation
(Elsevier, Amsterdam et New-York, 1947).



134 : J. H. VAN VLECK.

a I'état solide, on rencontre des perturbations.qui détruisent la cons-
tance du moment angulaire ou magnétique. Il y a deux effets de ce genre :

(I). L'interaction entre les aimants élémentaires, due au potentiel
dipolaire. : .

(II). Le couplage des aimants avec les vibrations du réseau cristallin
qui permet aux dipoles de changer leurs orientalions en échangeant leur
énergie avec les ondes de Debye. )

A cause de ces deux effets, la direction d’un dipéle et donc le
le moment magnétique cessent de rester constants.

Waller (11?) a calculé que par suite de Peffet (I), il existe un temps de
relaxation 7;, de P'ordre 10-° sec.; c’est-d-dire qu’un aimant doit se
renverser a peu prés 1o fois par seconde. Donc, Deffet (I) est la cause
principale des oscillations des moments atomiques, parce queles change- -
ments d’orientation dus & (II) sont moins fréquents.‘ On doit s’attendre,
par conséquent, a ce que la région caractéristique de la dispersion et de
’absorption magnétiques soit d’environ 10'¢sec—', parce que la résonance
est grande quand la fréquence du champ électromagnétique appliqué se
rapproche de la fréquence moyenne'de relaxation d’un dipéle élémen-
taire. Malheureusement, il n’est pas facile de faire des mesures quand la
longueur d’onde est de lordre de 10 cm. Le plus qu’on puisse dire
expérimentalement jusqu’a présent est que Pextrapolation des mesures -
faites aux longueurs d’ondes plus longues, dans_le domaine radio-
électrique, indique qu’il n’est pas invraisemblable que la région carac-
téristique de I'effet (I) se trouve aux environs de la valeur approximative
prévue de 10-1° sec. _ )

Puisque l'effet (I) donne lieu a des échanges d’énergie beaucoup plus
fréquents que ceux dus a l'effet (II), on doit s’attendre a ce que (1) soit
complétement masqué par (II). Cependant, il existe une méthode trés
élégante, trouvée par Gorter ('2°), d’isoler (II) de (I). L’idée consiste a
appliquer un champ constant H¢ paralléle au champ,oscillant £ cosw ¢,
avec H;> h. On ne doit pas confondre le champ oscillant qui est utilisé
pour mesurer la dispersion avec le champ constant H; qui lui est super-

() I. WALLER, Zeits. f. Physik, t. 79, 1932, p. 350.

(129) C. J. GorteRr, Phys. Rev., t. 51, 1937, p. 578; GorIER et BRoxs, Physica, t. 4,
1937, p. 559; t. 5, 1938, p. 6o et 999; TEUNISSEN et GORTER, Physica, t. 5, 1938, p. 486
et 855, .
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posé. L’application du champ Hg a pour effet de rendre plus difficile le
renversement d’un aimant élémentaire par Dinteraction dipolaire. .
Evidemment, le travail AW nécessaire pour un tel renversement est de
I'ordre de grandeur 23 Hg, ou 3 est le magnéton de Bohr. Mais puisque
la loi de conservation de ’énergie est valable, il faut qu’il y ait un chan-
gement dans I'énergie dipolaire qui compense cette altération AW dans
’énergie associée au champ appliqué H;. Le potentiel dipolaire entre

’ .. 32 . . .
deux atomes voisins est de Pordre de ‘;5, our;jest la distance entre eux.
i ‘
. 2 . . . .
Donc, s1i H.8> E.-, les changements d’orientation dus a (I) sont effecti-
) ¢ =3 )
. 3
vement bloqués. On peut dire que les potentiels dipolaires sont si pauvres

que le pouvoir d’achat de leur monnaie est trop petit pour permettre des
échanges fréquents d’énergie avec U'effet Zeeman dont les quanta sont
trés grands. Par conséquent, le moment alomique est congelé et ne peut
pas donner lieu aux tremblements ou aux oscillations qui sont néces-
saires pour l'existence des phénoménes de résonance ou de dispersion.
La figure 18 montre comment le champ constant réduit la susceptibilité

x}'/X'. .
100

0.60 < \e.
T =90 T~ T
\( \
Ohor ‘H°= 800
oH¢= 1600 T
0.20] eH.= 2400
xH¢ = 3200
0 0.5 - 10 L5 20 2.5 3.0 3.5.10 v

Fig. 18. — Dispersion magnétique de 'alun de fer i go° K. L’ordonnée est le rapport
entre la susceptibilité x! i une fréquence v et la susceptibilité statique /.

pour des champs périodiques et conduit a une dispersion marquée pour
des fréquences de Pordre de 10™7 sec—.

Donc, I'introduction d’up champ constant paralléle au champ oscillant
met le mécanisme (I) hors d’usage, et nous permet d’examiner le méca-
nisme (II). En effet, on trouve que le temps de relaxation 7, caractéris-
tique de D'effet (II) (couplage avec le réseau cristallin) est, par exemple,
de T'ordre de 10-7 sec., pour I'alun de fer a 77°K, et de 102 a 1,3°K.
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L’introduction d’un champ constant perpendiculaire au champ oscillant est trés
différente du cas de parallélisme. Les renversements des aimants élémentaires A
dans la direction du champ constant sont tOUJours bloqués, mais cela n empeche
pas qu il y ait un moment oscillant si celui-ci est perpendiculaire a Hg, palce
qu’alors I'énergie est la méme si le moment 1 est paralléle ou anti-paralléle a
Ainsi, 'on doit s’attendre & ce qu'un champ perpendiculaire ne détruise pas les
oscillations et n’ait pas d’influence sur la dispersion. Il en est ainsi expérimen-
talement. On n’a jamais constaté que lintroduction d’'un champ perpendiculaire
change la dlsperswn Gorter a cependant trouvé (121) que P'absorption de la
chaleur est réduite dans le cas perpendiculaire. Nous n’essaierons pas d’étudier en
détail ce phénoméne d’absorption, mais Gorter et Kronig (122) en ont donné une
interprétation vraisemblable, fondée sur I'idée que la superposition de la fréquence
de Larmor dans un champ constant aux «fréquences de tremblement » dues &
Iinteraction dipolaire, a pour effet de déplacer le maximum d’absorption vers les
longueurs d’onde plus courtes. Par conséquent,avecles longueurs d’onde employées
expérimentalement, on est plus loin de la résonance et absorption est diminuée.
Naturellement, la précession de Larmor autour du champ H¢ est perceptible seule-
‘ment dans les directions per'pendiculaifes a Hg et ces considérations ne s’appliquent
qu’au cas perpendiculaire. Quand les deux dhamps sont paralléles, les régions
caractéristiques sont déplacées vers les grandes longueurs d’onde, parce que les
mouvements des dipoles élémentaires sont arrétés; par conséquent, I'introduction
du champ constant paralléle au champ oscillant peut augmenter ou diminuer
P'absorption, suivant que I'on se trouve d’un c6té ou de Pautre du centre de
résonance. Il en est ainsi expérimentalement. '

La description précédente des méthodes de détermination des temps
de relaxation peut paraitre au lecteur assez qualitative et trop vague.
Kronig ét Gorter ont développé une méthode d’analyse d’un caractére
“quantitatif plus accusé, dans laquelle ils cherchent a représenter les
données expérimentales par des courbes analogues a celles que Debye
a utilisées dans I'étude de la dispersion aux radio-fréquences pour
le cas un peu analogue de la polarisation diélectrique des liquides.
Cependant certains aspects de cette méthode sont quelque peu phéno-
ménologiques.

Une méthode assez différente a été proposée par Casimir et du Pré (127)
qui donnent une analyse thermodynamique trés élégante, dont nous
allons présenter les détails ci-apres. ‘

(*1) C. J. GoRrtER, Physica, t. 3, 1936, p. 1006.
(**2) GorTer et Kronig, Physica, t. 3, 1936, p. 1009; R. de L. Kronie, ibid., t. 5,
1938, p. 65. '
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95. La théorie thermodynamique de Casimir et du Pré. — L’idée
centrale de la méthode de Casimir et du Pré (2?) est que les spins ont
une température T; qui ne doit pas étre 1a méme que la température T,
du réseau cristallin, Supposons d’abord que ce dernier ait une capacité
thermique infinie et puisse donc étre regardé comme un thermostat. Si la

ériode 2= du champ magnétique est rande par rapport au temps 277,
P p p magnetq 8 P PP p

caractéristique de P'échange d’énergie entre le systéme du spin et le
réseau cristallin, les spins seront toujours a la méme température que le

réseau cristallin, el la susceptibilité sera isotherme. Mais, si - est pelit

par rapport a 7, les oscillations seront trop rapides pour permettre un
échange d’énergie entre les deux. Par conséquent, le systéme du spin est
isolé et I'on a la susceptibilité adiabatique. La région de passage de la
susceptibilité isotherme a la susceptibilité adiabatique, ou la période du
champ imprimé est comparable au temps de relaxation 7., est celle de la
dispersion magnétique due a Ueffet (I1). _
Peut-étre comprendra-t-on mieux le comportement du modéle thermo-
dynamique de Casimir et du Pré si l'on considére une analogie super-
ficielle avec un systeme thermique trés simple. Supposez, comme dans
la figure 19, qu’on ait un piston dans un cylindre rempli d’un gaz bien

Gaz (SPIN)
Ts

Liqd ((!/e/(/'?éseau{ris(allir )
IR 7

Tr

' Fig. 19

brassé et par conséquent ayant partout la méme lempérature. Supposez
aussi que le cylindre soit entouré d’un réservoir contenant un liquide
d’une capacité thermique trés grande, qui conserve partout la méme

~

(***) Casivr et by PRE, Physica, t. 5, 1938, p. 507; H. B. G. CasiMIr, Physica, t. 0,
1939, p. 156. Notre présentation suit partlcullérement la deuxiéme de ces publications,
Voir aussi P. Desyk, Phys. Zs., t. 39, 1938, p. 616.

.

INSTITUT HENRI POINCARE. — X, II. 10
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température. Les parois qui séparent le gaz du liquide doivent avoir unc
conductibilité finie. Le piston est comprimé périodiquement. Quand le
piston est comprimé, le gaz a uné tendance a s’échauffer. Mais si la période
de compression estlente, par rapport & la vitesse avec laquelle les parois
conduisent la chaleur, le gaz est toujours en équilibre avec le thermostat,
et par conséquent reste & une température constante. Dans ce cas, le
comportement de la compression sera isotherme. Si, au contraire,
le période de compression est trés courte,le cylindre n’aura pas le
temps de transmettre de la chaleur au thermeostat, et la compression
deviendra adiabatique. Le passage du cas isotherme au cas adiabatique
a liew quand la période de compression est comparable au temps de
relaxation associé au passage d’énergie du gaz au liquide.

Evidemment, le gaz correspond au systéme de spin, et le liquide au
réseau cristallin, et les compressions isothermes et adiabatiques aux
~ susceptibilités de méme nature. Onpeut poursuivre la comparaison encore
plus loin, el montrer que, dans le systéme thermique, il y a absorption
de chaleur quand la période de compression est comparable au temps de
relaxation pour la transmission de la chaleur a travers les parois. En
effet, pendant que le piston comprime le gaz, celui-ci s’échaufle et atteint
une température plus haule que celle du thermostat. Le contact avec le
thermostat a par conséquent une tendance a refroidir le cylindre. La
lempérature et, par suite, la pression en un point de la course du piston
sont plus réduites au retour qu’a laller. Par conséquent, la détente ne
permet pas de récupérer tout le travail qui a été consommé dans la
compression. En vertu de la premiére loi de la thermodynamique, il y a
transformation dec travail mécanique en chaleur. Dans les cas limites
isotherme ou adiabatique, une telle transformation n’a pas lieu parce
que, en un point donng, la pression est la méme a I'aller qu’au retour.
Donc 'absorption n’est appxéciable que dans la région od la période du
piston est comparable au temps de relaxation.

Détails mathématiques. — Considérons ‘maintenant les détails
mathématiques du calcul de Casimir. Soit T et T, les iempe’ratures du
systémé de spin et du réseau cristallin, et soit C, la chaleur spécifique
de ce dernier. Il n’est pas nécessaire d’imposer la restriction C,= w0, et
de faire donc I'hypothése que le réseau est un réservoir de capacité
“infinie. Le réseau ne sert évidemment de thermostat que dans le cas
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spécial C,= . On suppose que le transport dQ de chaleur entre le
systéme de spin et le réseau est proportionnel a la différence de tempé-
rature entre les deux. On a donc :

(23.1) dQ = ¢(T,— Ty) dt, et aussi dQ =— G, dT,.
La premiére loi de la thermodynamique nous donne

”
(25.2) dQ = dUs— HdM = dE,+ MdH,

ou Uj est 'énergie inlerne du systéme de spin, M le moment magnétique

el E; 1a fonetion E;= U, — HM.

La différentielle dS = ‘,lrQ de Pentropie est une diftérentielle totale

exacte. On a donc

1 [0k, 1 oM
— 1 <(_)—IT'+ M> -+ T, =

et la rvelation (25.2) devient

) M JE,
L (25.3) dQ = CydT,+ [‘Jﬁ-dﬂ avec CGy= (ﬁ)}l‘

Considérons maintenant le comportement de la substance dans un
champ oscillant de la forme

H= ”(;+ h = II(;—!— /Io elwl,
Posons

(25.4) Tp=Ty+ 0 =T, 8,ci0f, T —T,=0eor, M= M, mgeiol,

ou T, est la valeur moyenne de la température. Nous supposons que h,
@ et § sont petits, de sorte que nous pouvons écrire

(25.4) m= ("“) (0 + 8) + (‘;ﬁ) h,
ou les dérivées se rapportent au point Hg, T'y. En nous servant de (25.1),
nous trouvons ' S
! 4o 10 ‘ (A
(25, o LT 0= _— ‘.
(25.5) t=a ™ iw G,

A Taide de (25.1) et (25.5), nous trouvons que la relation (23.2)
devient

23 0 7 Cn oM
(25.6) ; Cn—+ TCrw T()T IR
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Si nous subsutuons dans (25. 4) la valeur de 6 fournie par (25.6), nous
oblenons

v fa
2 = )
(25.7) m (oc+ 1+iw‘:,->h’
avec
.
o CuGr
(25.8) (G G

(BN DRy, (M) Ty
- dH)T Cu\oT /o’ PT\9H /T Ca+ GA\IT /u

Quand w est trés grand, le systéme de spin est isolé et le comportement
magnétique doit étre adiabatique. Dans ce eas limite, on a m = ah; on

S oM , . . :
peut donc soupconner que a:(——-)so Pour établir cette relation.

JH
- utilisons I'identité mathématique

o (-0,

L’expression dE;=TdS — MdJH étant une différentielle totale exacte,

nous avons — Iy _ (M En outre
$Avons — \ O Js— ()s)n’ n

M) () (1) (B0 () T (M)
(:)S n r)T>H(7)_S— n /)T)n 1—1@)11_ Cn \dT /u

Donc I'expression (25.9) est_égale a la quantité o définie par (25.8).
Lorsque o = o, la formule (25.7) devient m = (4. Pour ce cas limile, .
le spin et le réseau sont évidemment a la méme température,.et la com-
binaison des deux peut étre regardée comme un systéme simple. Le com-
portement peut étre déduit de celui qui caractérise le systéme de spin
isolé en remplacant C, par Cy—+ C,. En cffet (25.8) montre que ﬁ
différe de « par cette seule modlhcauon

Les parties réelles et imaginaires du rapport y,= (%) =y — Iy

sonl importantes respeclivement pour la dispersion et I'absorption.

On a

.
B—ua o °—a)u)"
Al I+ w2t}

(23.10) Iy =+
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La vitesse moyenne de production de chaleur est donnée ('24) par

— % —=h ‘_fi_’:: — -;x,’,'c.)hg. Evidemment, r, joue le role d’un temps de

relaxation, et I'absorption n’est importanic que lorsque » est compa-
rable a —

Quand C,= o, le réseau cristallin sert de thermostat, et la suscepti-
bilité ¥, dans le cas statique » = o se réduit a la susceptibilité isotherme

M . .. . Lo
(%ﬁ) - La condition C,—=w caractéristique d’un thermostat isotherme est
T

remplie aux températures de I'hélium liquide, seulement si I'on entoure
Péchantillon magnétique d’un bain d’hélium liquide comme on le fait
d’ordinaire, parce que la chaleur spécifique du réseau cristallin obéit ala
loi en T? de Debye et est trés petite aux basses températures, tandis que

la chaleur spécifique du systéme de spin est proportionnelle a T'2' Heu-

reusement, I'échantillon est ordinairement assez petit par rapport a la
quantité d’hélium liquide. On observe qu’on a effectivement un bain a
Uintérieur d’un autre bain, parce qu'on considére le réseau cristallin
comme un -thermostat isothcrme pour I'échange d’énergie avec le spin;
cette propriété n’est cependant réalisée que grice au contact avec
I'hélium. Naturellement, avec le bain de I’hélium liquide, notre
quantité G, représente la chaleur spécifique combinée de Ihélium
et du réscau de I'échantillon. ~

>

Nous pouvons ajouter, entre parenthéses, que, dans le domaine des tempéAra-
tures obtenues par la désaimantation adiabatique, la disproportionnalité entre la
chaleur spécifique du réseau cristallin et du systéme de spin est encore plus
accentuée qu’a la température de I'hélium liquide. Par exemple 3 0,06 K, 1g
de FeNH,(S0%) 12H20 a la méme chaleur spécifique (*), due & peu prés entié-
rement au spin, que 107 g de plomb! Ce fait est heureux, parce que dans la désai-
mantation adiabatique, on ne peut utiliser que des échantillons trés petits, de

I N ‘. - .
I'ordre de 1o 8 méme avec le grand aimant de Bellevue. La désaimantation sem-

blerait donc un processus inefficace ; il ne faut cependant pas oublier que, comme

(2*) On obtient le résultat - x,wh;-; d’une fagon bien connue en posant
et =(coswt -+ isinwé)
. . . , dm
et en observant qu'on ne doit pren‘dre que les parties reelles de /o et de 7’— dans

dm
I’expression /L( ar > Le facteur - apparalt puisque la valeur moyenne de cos*wt est 5
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compensation, Péchantillon a une chaleur spécifique suffisamment élevée: pour
qu'on puisse le mettre en équilibre avec une grande quantité d’une autre matiére,
sans qu’il en résulte une grande élévation de température.

Dans les expériences sur la désaimantation adiabatique on n’a évidemment pas
de bain d’hélium liquide. La chaleur spécifique du réseau cristallin est trés petite,
ce qui nest pas le cas dans les mesures.sur la dispersion. Par conséquent le temps
de relaxation 7, est trés court, méme a basse température. On peut donc étre
sur que le réseau prend la méme température que le systéme de spin apres la
désaimantation. o

Confirmation expérimentale. — Revenons maintenant a la relaxation
paramagnétique ou, grace au bain d’hélium ou d’air liquide, la chaleur
spécifique du réseau est effectivement infinie. Selon (25.10), si G, = =,
on a

1 1

25.11 - — = " N I~I+ 1_‘ ]
( ) Lo— v [Ho—u>] (w9 |

ou y, =B et y,,— a sont respectivement les susceptibilités isothermes
“ct adiabatiques du systéme de spin, tandis que y, est la susceptibilité
pour une fréquence donnée. I.’équation (25. 11) prévoit que U'inverse de
la différence y|, — y, est une fonction linéaire du carré de la période

27 . .
t= —(!-: du champ oscillant. Comme le montre la figure 20, ce résultat est

en accord avec les expériences faites a Leyde, dans les limites des erreurs
de mesures indiquées par les segments verticaux sur la figure.

Particuliérement important est le fait que les pentes des courbes,
complétées par les valeurs de 3} — ¥.., nous donnent le temps de relaxa-
tion. De cette fagon, on trouve les résultats indiqués dans le Tableau VIII
pour le cas, par exemple, de 'alun de fer dans divers champs con-
stants H.

TasLeav VIIT.

Temps de relaration pour Fe(NH) (SO+)2 12H, 0.

T =1,22°K. T =1,065° K.
7. H,. .
(scc.). (gauss). (sec.).
430
645 ’ 0,47.1072
860 - 0.60.10™2
1505 0,95.10—2 .

2150 1,33.1072
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On peut aussi appliquer la méme méthode a la température de L'air
liquide. On trouve ainsi que 7, est de 'ordre de 10— sec. pour l'alun de
chrome ou de fer a 77°K.

Pour déduire, par excmple, des pentes des droites de la figure 20, les
valeurs de 7, qui figurent dans le Tableau VIII, il faut d’abord évaluer le
facteur ), — ., dans (25.11). On peut obtcnir ce dernier empirique-
ment par Uextrapolation en prolongeant les droites dans la figure 20

20

T=1.22°K.
430 6

15 - // 1 .

=)
N

‘ /{6456
/
/ L 8606

' 5
1 0/ Vé/ .
-ﬁ, ) 01505 6
° o 02150 6
I ] 1 4
0 —(2n/w)?® 2 3 4 5.10sec?

Fig. 20.

jusqu’a I'axe ¢=o, ou encore théoriquement au moyen de I'équation

25.15). Gasimir et du Pré ont trouvé un accord excellent entre les
deux espéces de valeurs. Ce fait est une belle confirmation de la théorie
thermodynamique. .

~ Eazpression théorique de /i~ 7. la formule du spin seul (14.1) est une
approximation suffisante et par conséquent

. JM 4NBS(S+1)H¢ oM ANFB2S(S +1)
3 12) —_) = —_—— i g it S
- JdT /[y 3kT2 JH Jr 3kT

Le contenant ayant par hypothése une chaleur spécique infinie (.=, on a

L= <%> et /. = a, ot « se détermine A I'aide de (25.8), de (25.12) et de la
n

]
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formule théorique de la chaleur spéciiique, déduite plus loin, a savoir

A + BH2
Cu=—+:rTc’
avec S
X __N‘Q N 42 Q 2’ E)‘B% * ‘-—4N325(S+I)
(20.13) A—?]‘g[4l\y-b(s+l)]'—lv— 2S+15, . —_3k——-°

Ici les &) sont les valeurs caractéristiques des niveaux de Stark, en 'absence
de linteraction dipolaire. Le centroide de la figure Stark est choisi comme ’ori-
gine de ’énergie, de sorte que '

(25.14) o %6, = o.
v s Qa a
Par exemple, dans la figure 11 du paragraphe 19, ona 8, . = — 76 Snse= Tp)

~ 7 ~ ~ I .
G7,8= ;—6 pour le Gd, et — 8; .= 83,0 = & pour le chrome. L’expression Q est

définie par (21.8). Pour le réseau a face.centrée des ions paramagnétiques, on

a Q=14,4.

Avyec (25.8) on a le résultat final

s NS e aeH:
25.15) Lo— V= (A-+BH2)9RT

Démonstration de (23.13). — Pour établir (23.13), observons qu’a des tempé-
ratures égales ou supérieures a celles de I'hélium liquide I'interaction dipolaire
et la décomposition Stark des niveaux de spin sont petites par rapport a AT.
I suffit donc de pousser le développement (21.6) de la fonction de répartition
jusqu’a #€2. La fonetion hamiltonienne est .

95.16) 0 = — 2B8HoS;Ss+ Sios | 48] (80,804 818 — 287 821 S Veries
(25.16) 9 =—2BH.Z;S;,+ ..,>1[ o ] [Sk,Ski+ S "valf 285,851 + = Verista
ou I'axe 5 coincide avec la direction du champ appliqué, tandis que s’ est dirigé
le long de r;;. Ainsi chaque terme Zj implique un choix différent de z’. La somme
par rapport a ¢ porte sur les divers atomes paramagnétiques du cristal. L¢ pre-
mier, le deuxiéme et le troisiéme termes de (25.16) représentent respectivement
les contributions de 1’énergie Zeeman, de l'interaction dipolaire et de l'effet
Stark cristallin.-Grace 4 I'invariance de la trace dans la mécanique quantique, on
peut prendre indépendamment les moyennes sur les divers atomes. On a

i

(25.17) Sz—=o0, SzStu=o, s—fx,.’=%S(S+I),

Les relations (25.14) et (25.17) montrent que ¥ =o,et que

o 4NS(S +1)32H2 NQ[NS(S “+1)4 322 N xa
g = 3 + 6 +2S+IE)‘°"'
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(La moyenne de S;;S%; s’évanouit parce que les axes s’ ont une orientation arbi-
traire par rapport a z.) On obtient le résultat (25.13) en utilisant (21.6) et en

observant que

. _ JEn S T IF
(A]l-—_dT et .L||—I‘+TS_I —T(;TJ

ou Pénergie libre est

1 ———
F=—F%kTlogZ — mgc--;- const.

11 faut ajouter que dans (23.13) les contributions du couplage dipolaire et de
I'effet Stark a la chaleur spécifique sont additives. Cette simplification n’aurait
pas lieu si 'on poussait le développement (21.6) plus loin que ¢2, comme on doit le
faire, a trés basse température, dans le domaine T ~ 0,01° obtenu par la désai-
mantation adiabatique.

26. Le probléme de l'existence d’une température de spin. — Il faut
souligner que les considérations précédentes supposent qu’il y a une
température de spin T;. L'existence de celte température implique que
les spins sont en équilibre lhermodynémique les uns avec les autres.
Cette supposition est bien justifiée pour la plupart des expériences faites
ala température)de I'hélium liquide, mais a été mise en question par
Kronig et Bouwkamp ('2¢), ('27) et par Gorter ('2#) pour les mesures
prises a4 la lempérature de l'air liquide. Dans ce dernier domaine, le
temps de relaxation 7, est beaucoup plus court que dans celui de 'hélium ;
en conséquence, il faut employer des fréquences si élevées qu’on ne peut
plus étre sir que les aimants aient assez de temps pour se mettre en équi-
libre thermique si 'on applique un champ constant H;. Comme nous
'avons vu dans le paragraphe 24, ce champ a une tendance & mettre hors
d’usage le mécanisme équilibrant, c’est-a-dire le couplage dipolaire. Les
derniéres expériences les plus précises ('2°) semblent montrer que les
courbes représentant la dépendance entre la susceptibilité et la fréquence

_est conforme a (25.11), méme & la température de I'air liquide, avec
H; = 1000 gauss. Il s’ensuit que la généralité de la méthode thermody-
namique est plus grande qu’on ne le croyait au premier abord.

(1) DE Haas et pu PRE, Physica, t. 5, 1938, p. 96g.

(***) Kronie et Bouwkawmp, Physica, t. 5, 1938, p. 521.

(127) Kronic et Bouwkaue, Physica, t. 6, 1939, p. 2go.

(1?%) GorTER, TEUNISSEN et Brons, Physica, t. 5, 1938, p. 657.

('**) P. TeunisseN et C. J. GortER, Physica, t. 6, 1939, p- 1113‘; et C.J. GORTER,
L. J. Dukstra et H. GroENDIK, Physica, t. 7, 1940, p. 625.



146 J. H. VAN VLECK.
. . N . e 2%
Pour qu'il existe une température Ty, il semble que la période — du
. w

champ oscillant doive étre plus grande que 277, Ainsi que nous 'avons
cxpliqué au paragraphe 24, 7, est le temps de relaxation pour linter-
action dipolaire, qu'on ne doit pas confondre avec le temps 7, pour le
couplage entre le systéme de spin et le réseau cristallin, que nous venons
d’étudier. Kronig et Bouwkamp ont essayé d’évaluer théoriquement 7.
Ces auteurs ont développé une théorie quantitalive, quoique un peu
phénoménologique, sur le freinage de la relaxation due au couplage dipo-
laire par 'application d’un champ magnétique constant. Ils considérent
la force que les autres dipoles exercent sur un dipéle donné, comme
I’équivalent d’un champ interne Hj,, dont la valeur varie avec le temps. .
Ils donnent des arguments qui rendent raisonnable Ihypothése d’une
distribution gaussienne des valeurs de H;,, d’aprés laquelle la probabi-
lité d'un H;, donné dans une certaine direction est proportionnelle

2
Uipn
2K

ae *%. s calculent théoriquement la gﬁndeur de la quantité K, qui est
le carré moyen du champ interne. Pour l'alun de titane, ils trouvent
K = 43 gauss, et'pour celui de chrome K = 130 gauss. D’apl‘és la loi
de conservation de I'énergie, un renversement d’un aimant élémentaire
n’est possible que s’il ne conduit a aucun changement dans I'énergic
totale du systéme tout entier. Par conséquent, les renversements n’ont
lieu qu’aux instants ou le champ H;, est égal et de sens contraire au
champ appliqné Hg, de sorte que la somme vectorielle des deux champs
soit nulle. Donc, il est vraisemblable que le temps de relaxation 7, due

au mécanisme dipolaire en présence du champ cxterne H; differe
. (2
ar un facteur e ** de la valeur en Pabsence de H (I'exposant a ici le
p ¢ I
signe + au licu de — parce que le temps de relaxation est U'inverse de

la probabilité de transition). Ainsi Kronig et Bouwkamp obtiennent la
: om

4
formule r,, =<, ¢

nalité ), esl égale au temps de relaxation sans champ extérieur H, et

pour 7. Evidemment, la constante de proportion-

doit étre égale a environ 1071° selon les études de Waller et Kronig que
nous avons déja citées. Par conséquent, on calcule que <, augmente ot -
" atteinl 10— sec. parl’application d’un champ H de 1000 gauss dans’alun
de titane, et d’'un champ H¢ = 1000 gauss dans 1’alun de fer. Cependant,
comme nous l'avons déja indiqué, les derniéres courbes expérimentales
sur Palun de fer| avec H¢'= 4000 gauss sont conforme a (25.11), méme

.
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. . 2% - 9 A
dans le domaine = ~ 10" sec. ('*?). 1l apparait donc que les valeurs

- de 7, calculées par Kronig ct Bouwkamp sont trop grandes. Une expli-
cation de ce désaccord vient d’étre publiée par Broer (129*").

97. Calculs théoriques sur le temps de relaxation 7. — Nous avons vu
comment on peut déterminer expérimentalement le temps de relaxationr,
pour le couplage entre l¢ systéme des spins et le réseau cristallin. Evi-
demment, le probléme que se posent maintenant les théoricieqs estd’expli-
querles résultats expérimentaux, par exemple de calculer que, pour 'alun
de chrome, 7, devrait éire de Pordre de grandeur 107 a 75° K. Les pre-
miers calculs de ce genre ont été faits par Waller (''?), avant méme les
cxpériences hollandaises. Waller suppose que les vibrations du réseau
cristallin n’affectent le systéme magnétique que parce qu’elles créent des
modulations dans la distance inter-atomique qui entre dans e potentiel
dipolaire (19.4). Mais cet effet est trop peu important pour expliquer
les temps de relaxation si courts qu’on observe expérimentalement. Au
‘contraire, I'influence la plus marquée est celle de la modification de
Ieffet Stark cristallim par les ondes de Debye. Ces vibrations changent
les distances inter-aiomiques, et par conséquent les grandeurs des décom-
positions Stark, et sont indirectement couplées au moment magnétique.
Les premiers efforts pour tenir compte de cet effet ont été tentés par
Heilter et Teller ('0), et par Fierz ('*'), qui ont adapté les calculs de
Waller aux modulations de Peffet Stark cristallin par les vibrations
’thermlques du réseau cristallin. :

On dispose, pour arriver i ce but, de deux espéces de inécanismes. En
premier lieu, il y a le processus direct ou du premier ordre, dans lequel-
un aimant atomique change d’orientation en absorbant ou en émettant un
quantum d’énergie de vibration du réseau cristallin. Ge processus est
ordinairement le plus important aux températures de 'hélium liquide,
et constitue ’analogue d’une simple absorption ou émission dans la théorie
du rayonnement. En effet, il y a une grande ressemblance entre les calculs
de I'échange d’énergie avec le réseau cristallin, ct ceux de la théorie du
rayonnement. Les vibrations thermiques jouent évidemment le méme

(1ovis) L. J. F. BRoER, Physice t, 10, 1943, p. Sor.
(130) HerrLer et TELLER, Proc. Roy. Soc.Ft. 155, 1936, p. Gug.
(V') M. Fierz, Physita, t. 5, 1938, p. 433.

{
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role queles oscillations électromagnétiques de I’éther dans cette derniére.
1l y a aussile processus du deuxiéme ordre, danslequel I'aimant atomique
absorbe et émet simultanément des quanta quand il change d’orientation.
Ce processus est 'analogue de I'effet Raman dans la théorie durayon-
nement; il est le plus important a la température de l'air liquide et
au-dessus. Ordinairement, il est négligeable aux températures de I’hélium
liquide, parce qu’aux basses températures lcxcitation des ondes de
Debye n’est pas suffisante pour que les processus du deuxiéme ordre

deviennent appréciables. [ On peut démontrer que la partie de ~ causée
. . Tpr

par le mécanisme Raman est propogtionnelle a T* a des températures
élevées et a T7 aux basses tempéralures ('92)]. ‘

Les calculs de Heitler et Teller, et de Fierz ont donné des temps de
relaxation toujours plus grands que les valeurs observées; il faut noter
cependant que leur but était seulement d’estimer les ordres de grandeurs
d’une fagon trés sommaire et é_chématique‘. Pour obtenir des résultats
plus exacts, il faul faire des calciils avec un modéle déterminé. Nous
avons tenté, k)our notre part, des cfforts de ce genre ('**), La partie la
plus importante du potentiel cristallin provient des forces entre I'ion
paramagnétique et les six molécules d’eau immédiatement voisines. Nous
avons donc examiné la variation de 'énergie avec les coordonnées nor-
males du groupe Cr+++6H,0 et nous avons calculé le couplage ayéc
le réseau cristallin, en supposant que les amplitudes d’oscillation pour
ces coordonnées se distribuent parmi les diverses fréquences de vibra-
tion cristalline, selon la loi esi T3 de Debye pour un'réseau simple.
Aux températures de l'air liquide, ces calculs expliquent, au moins
qualitativement, les grandeurs des temps 7, de relaxation observés (13%),
et le fait que. 7, augmente avec 'application d’un champ constant H,.
Aux températures de ’hélium liquide, on n’a pas encore réussi a déve-
lopper une théorie acceptable: La difficulté (*32) est d’obtenir un méca-
nisme pour transporter assez rapidement la chaleur entre les spins et le
bain de I’hélium liquide, de sorte que les valeurs théoriques de 7, arrivent
a-étre du méme ordre que les valeurs observées.

(132) Dans le cas exceptionnel de Ti***, on a T? au lieu de T7; voir la référence
suivante (133).

(13) J. H. VAN Vieck, Phys. Rev., t. 57, 1940, p. 626 et t. 59, 1941, p. 724.

(13%) TeUNISSEN et GORTER, Physica, t. 6, 1939, p. 145. :
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Le cas anormal de Ti+++. — Un résultat expérimental assez éton-
nant est 'absence de toute dispersion dans 'alun de titane pour les
régions de fréquence utilisées (33), (*3¢). Ce fait exige que I'on ait pour
le Tit++7, <<1o-%sec.a 1°4, K, et r,<<10-*sec. a go° K. Au premier

“abord, il semble que les temps de relaxation doivent étre beaucoup plus

longs pour le Ti+++ que pour les autres ions, parce que les modulations -

du couplage dipolaire par les vibrations cristallines sont peu impor-
tantes, et que dans le cas du Ti+++, il n'y a pas de décomposition des
niveaux de spin par effet Stark. Cependant, une étude plus approfondie,
faite par Kronig ('%7), montre qu’il existe un couplage entre les spins et
les vibrations du réseau cristallin, méme pour 'un niveau doublement
dégénéré. Ce résultat n’est paé en désaccord avec le théoréeme de
Kramers, parce que ce dernier se rapporte aux potentiels statiques et
non auy oscillations rapides. On peut méme comprendre qualitati-
vement pourquoi les temps de relaxation sont plus petits pour le Ti+++
que, par exemple, pour le Fe+++ ou le Cr+++. Dans le Ti**+, la dégé-
nérescence orbitale n’est levée que grace a la partie non cubique du champ

cristallin et, par conséquent, I'interaction spin-orbite n’est pas bloquée

si complétement que pour les autres ions. Clest seulement en vertu de
cette inleraction que le spin est sensible au réseau cristallin. Des
recherches plus détaillées, de I'auteur (*#*), ont montré que I'alun de
titane ne doit avoir aucune dispersion aux températures de Iair liquide

.oye . . ’ .
et aux fréquences utilisées expérimentalement. Toutefois, comme dans

les cas du chrome et du fer, on ne peut pas expliquer leur comportement
aux températures de I’hélium liquide.

Résonance avec le spin du noyau. — En terminant ce chapitre, il
faut ajouter que le maximum théorique de Pabsorption attachée au spin

(%) DE HAAS et by Pmé Plysica, t. 5, 1938, p. 96o; GORTER, Teunissex et DukstRaA,
Physica, t. 5, 1938, p. 1013

('*¢) Il faut souligner que nous ne considérons que les sels hydratés, comme les aluns,
avec une grdnde dilution magnétique. On n’observe pas,de dispersion (1%) dans les sels
non hydratés, méme quand les ions sont Fe**+ ou Cr***, mais ici‘il sagit d’un cou-
plage d’échange trés fort entre les ions, qu’un champ constant Hc ne peut mettre hors
d’usage. Les sels hydratés avec des ions V*+*, Cr**, Fe**, ou Ni** ie manifestent pas
de dispersion (%) parce que cgs systémes contiennent un nombre pair des électrons.
Par conséquent, le champ cristallin léve complétement la dégénérescence et déplace les
domaines de résonance vers des longueurs d’onde beaueoup plus courtes que celles de
la T. S. F. Voir TEuNISSEN et GORTER, loc. cit, (1%%).

(**") R. de L. KroniG, Physica, t. 6, 1938, p. 33.
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du noyau, se trouve dans la région des fréquences radio-clectriques trés
facile a étudier. Les expériences' de Gorter ('**) sur ce sujet ne révélent
aucun dégagement de chaleur dii a la résonance avec le spin du noyau,
ce qui voudrajt dire que le couplage de ce spin avec le réseau est trop
faible pour permettre une iransmission appréciable d’¢nergie a ce

“dernier. Néanmoins, Purcell, Torrey et Pound (**%) ainsi que Bloch.
et Hansen (1%%/"), ont récemment mis en évidence I'absorption et la
dispersion dues aux moments nucléaires. De toute facon, d’ailleurs,
on peut observer la dispersion magnétique du noyau au moyen de Ueffer
Stern-Gerlach, ct ¢’est- essentiellement de cette fagon que Rabi (1#*) a
fait sa découverte éclatante du champ quadrupolaire du deutéron.

CHAPITRE VII. - '

LA THEORIE DU FERROMAGNETISME.

28. Le champ moléculaire de Weiss. — La théorie du champ molé-
culaive de Weiss ('*), parue pour la premiére fois en 19o7, a é1é
considérée pendant longlemps comme le progrés capital dans la
description phénoménologique du ferromagnétisme. L’idée fondamen-
tale de cette théorie consiste a admettre que le champ effectif, agissant
sur un aimant élémentaire dans un milieu ferromagnétique, ne doit pas
étre identifié au champ appliqué H, mais qu’il est égal a H - gM, ou M
est l'intensité d’aimantation et ¢ un facteur de proportionnalité indépen-
dant de la température. Le terme ¢M est appelé « champ moléculaire » et
manifeste clairement I'intervention du phénoméne d’ensemble en vertu
duquel les aimants atomiques tendent a s’orienter parallélement.

La théorie de Weiss a le mérite d’'une grande simplicité, puisqu’en
cffet elle permet d’expliquer un grand nombre de phénoménes ('*') en

(138) C. J. GorteRr, Physica, t. 3, 1936, p. 995; t. 9, 1942, p. 591.

(138 bis) PurceLL, TORREY et Pounp, Phys. Rev., 1. 69, 1946, p. 37, 680, 681.

(13817 Brocu et HavsexN, Phys. Rev., t. 69, 1946, p. 127, 680.

(1) KELLoG, RaBi, RAMSEY et ZAcHARLAS, Phys. Rev., -t 55, 1939, p. 318.

(140) P. Werss, J. de Physique, t. 6, 1go7, p. 667.

(1) Pour plus de détails sur ce sujet, voir le rapport de M. L. Neel dans les Comptes
Rendus de la réunion d’étude sur le magnétisme a Strasbhourg, 1939; également, STONER,
Magnetism and Matter, p. 350-361.
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remplagant simplement I'argument H de la fonction de Langevin

par H -+ ¢M. Avec cette modification, la formule (3.3) devient : -

> 1= Nul. pH+ugM
(28.1) ‘ M =Nul <———-—-—kT )

ot L(z) est la fonction usuelle de Langevin. Lorsqu’on peut négliger
les effets de saturation et par couséquent utiliser 'approximation habi-

tuelle L(z) = % z, la relation (28.1) vésolue par rapport a M; se réduit

a
A NuzH
28.9 ' M = ———
(B.2) V= T
avece

Nu2g
IR - — Iy . ~
(28.3) Te=—

L'¢équation (28.2) n’est évidemment plus valable pour T="T; Ia
théoric de Weiss fournit donc immédiatement le point critique, c’est-
a-dire la « température de Curie ». En dessous de celle-ci 'approxi-

. 1 . . e, e
mation L(x) = - n’est plus permise; le moment cesse d’éire linéaire
3 Pe :

par rapport au champ et 'aimantation peut étre considérable sans que
le champ appliqué‘correspondant soit grand : la substance se comporte
comme un corps fcrromagnéliq.ue. '

Cette analyse trés simple fournil une description remarquablement
satisfaisante des principaux faits expérimentaux. Evidemment, ces
derniers sont beaucoup. trop compliqués pour que 'on puisse en donner
une représentation quzmtitativé exacle; néanmoins leurs trails essentiels
se- retrouvent tous dans la théorie classique de Weiss. En premier
lieu, (28.2) prévoit que I'inverse 71 de la susceptibilité doit ére une
fonction linéaire A(T—T:) de la témpérature au-dessus du point de
Curic. Dans ce domaine, en effet, les courbes expérimentales sont
presque des droites ('%'), avec toutefois une inclinaison qui varie
d’ordinaire quand la température atleint la valeur correspondant a une
transition polymorphique, et avec, de plus, une forte courbure au
voisinage du point de Curie, conduisant a distinguer entre ce qu’on
appelle quelqucfois le point de Curie « ferromagnétique » et le point
« paramagnétique ». (Le point de Curie « paramagnétique » est obtenu
parle prolongement de la droite correspondant aux températures élevées,
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tandis que le point « ferromagnétique » est celui pour lequel les phéno-
meénes de ferromagnétisme apparaissent réellement. ) A
En dessous du point de Curie I'équation (28. 1) ne peut étre résolue
par rapport 3 M que numériquement, pour des valeurs données des
coefficients. Cependant il suffira de la résoudre de cette facon, une
' fois pour toutes, si nous employons des unités réduites

M T
TR T
laimantation est rapportée a 'intensité de saturation‘Np et la tempéra-
ture exprimée comme multiple de la température du point de Curie.
Dans ces conditions, d’aprés la théorie de Weiss, nous avons pbur tous
les c;)rps une relation de la forme = f(7), ou f est une « fonction
universelle » ne renfermant pas de constantes arbitraires. On Iappelle
ordinairement la « loi des états coi-respondanls ». Pour Pétablir, une
seule approximation est nécessaire, a savoir négligerb le champ appliqué
H par rapport au champ de Weiss ¢M dans I'argument de la fonction
de Langevin. .

A ce propos, le lecteur objeclera peut-étre que l’approxunatnon H=o0
n’est pas permise en réalité, puisque l'intensité d’aimantation totale ne
peutjamais étre obtenue sans I'application d’un champ extérieur. Cepen-
dant, les valeurs de ce champ indispensable sont toujours trés petites par
rapport a I'induction qui en résulte. En dessous du point de Curie, on
doit regarder intensité d’aimantation quiapparait dans (28. 1) comme se

rapportant a ce qu’on appelle I'intensité de saturation, différente de la
‘saturation vraie Np, laquelle ne s'obtient qu’au zéro absolu ou
tous les dlpoles élémentaires sont tous paralléles. D’aprés le modéle de
Weiss, tout corps solide ferromagnétique doit étre considéré comme
composé¢ d’un grand nombre de micro-cristaux, possédant chacun une
aimantation propre donnée par (28.1) ou I'on a posé¢ H = o. Les direc-
tions d’aimantation de ces microcristaux ne coincident pas. Elles sont
distribuées an hasard en l'absence de tout champ, extérieur, mais il
suffit d’un champ relativement petit, de 'ordre de 10* & 10° gauss, pour
les aligner. La transition entre I'état ou ces directions sont distribuées
au hasard et celui ou elles sont paralléles donne lieu aux phénoménes
de rémanence, hystérésis, etc. Ces phénoménes ne peuvent pas étre
décrits par la théorie de Weiss laquelle ignore les mécanismes .compli-
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qués, comme le couplage orbite-spin par exemple, qui empéche les
directions d’aimantation spontanée des microcristaux d’étre exactement
parélléles méme dans un champ faible. En conséquence, ces divers
phénoménes de transition ne seront pas traités dans ce rapport, a
I'exception de l'anisotropie ferromagnétique qui fera I'objet du Cha-
pitre VIIL

Aprés que le paralélisme des aimantations propres des régions
élémentaires a été établi, on devrait observer une augmentation de
I'intensit¢ d’aimantation depuis la valeur dite de saturation, donnée
par (28. 1) avec H = o, jusqu’a la valeur limite idéale N correspondant
a H =, a condition touLefofs de disposer de champs extéricurs arbi-
trairement grands. En pratique cependant, pour que cette augmentation
soit importante, il faudrait pouvoir disposer de champs extérieurs
excessivement élevés.

L’équation (28.1) avec H=o rend conipte assez correctement de la
variation avec la température de l'intensité de saturation au-dessous du
point de’ Curie. On peut obtenir cependant une concordance encore
meilleure, en modifiant légérement la théorie de Weiss pour y introduire
des caractéristiques quantiques, ce qu’on obtient en remplagant dans
I'équation (28.1) la fonction de Langevin L(z) par la fonction B, de
Brillouin, formule (11.2) du Chapitre III. Dans ce qui suit, cette
modification sera toujours sous-entendue.

Les courbes correspondant aux divers nombres quantiques de spin S
sont données dans la ﬁguré 21. La théorie de Langevin correspond
évidemment a la limite S=o0. La loi des états correspondants ne
s’applique plus qu’aux substances ayant la méme valeur de S. La figure 21
montre que les résultats expérimentaux pour le nickel s’accordent le

mieux avec 'hypothése S = é Cela est raisonnable, la couché d incom-

pléte du nickel étant probablement de la forme d*, avec un seul spin
libre. ' .

En utilisant la fonction de Brillouin, etc., dans la théorie de Weiss, il
est toujours sous-entendu qu’on doit adopter ’hypothése du « spin seul »,
de sorte que le nombre quantique de spin S prend la place du nombre
quantique intérne J. Les raisons empiriques qui justifient cette maniére
debprocéder sont fournies par les expériences sur I'effet gyromagnétique,
qui montrent que les corps ferromagnétiques (a l'exception de la

INSTITUT HENRI POINCARE., — X, II. o1
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pyrrhotite) ont des rapports gyromagnétiques ('**) égaux a environ 1,9,
soit presque la valeur 2 du spin-seul. Il en résulte que les moments
d’orbite doivent étre en grande partie annihilés par les forces inter-
atomiques dans les solides ferromagnétiques. Lé mécanisme de cette
annihilation ne doit sans doute pas étre le méme dans les métaux ferro-
magnétiques comme le fer, le nickel ou le cobalt, qui sont de bons
conducteurs, et dans les sels paramagnétiques hydratés, tels les aluns,

1.0

0,8

0,6

0,4
* fer
o Nicke/

® Cobart

0,2

/T
o 0,2 0,4 0,6 0,6 19

Fig. 2r.

qui sont des isolants et que nous avons éludics dans les Chapitres 111
et IV. L’influence du champ cristallin est probablement moins impor-
tante que dans les sels paramagnétiques; en effet, si celle-ci constituait
le facteur principal, le rapport gyromagnétique varierait considéra-
blement suivant que la figure 10 serait droite ou inversée, tandis qu’en
réalité il ne change que trés peu d’'un métal ou d’un alliage a un autre et
reste aux environs de 1,9. Contrastant avec ce résultat, rappelons (§ 15
que le CoSO* etle CrCI®, substances paramagnétiques isolantes, ont
respectivement g =1, 54 et g =1,05.

La mécanique quantique nous fournit en réalité d’autres mécanismes

('42) Voir, par exemple, S. J. BArNETT, Phys. Hev., t. 31, 1928, p. 1116, et Rapport
dans les Comptes Rendus de la réunion d’études sur le magnétisme a Strasbourg, 1939.
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que Deffer Stark cristallin pour détruire le moment angulairev orbital.
Les deux possibilités les plus importantes sont : le couplage anti-
ferromagnétique enlre les moments angulaires orbitaux des différents
“atomes (*#?) qui les aligne antiparallélement, d"iine maniére compensa-
trice, et la migration des électrons ferromagnétiques a trayers le cristal
comme dans 'image de Sommerfeld-Bloch, qui sera discutée briévement
a la fin de ce Chapitre. Dans 'ensemble, il est surprenant de constater
combien peu d’études quantitatives ont été entreprises pour montrer
comment ces divers mécanismes diminuent le moment angulaire orbital
et n’en laisse que juste ce qu’il faut pour que le rapport gyromagnélique
soit de 0,1 unité inféricur a la valeur de spin-seul 2. Cependant, des
- calculs détaillés sur ce sujet avec le modéle de Sommerfeld et Bloch
viennent d’étre publiés par H. Brooks (1#3bs),

29. La théorie de Heisenberg. — La discussion précédente a bien
montré que l'introduction du champ moléculaire de Weiss, ‘dans les
formules de Langevin ou de Brillouin, fournit un modéle trés instructif
ct adéquat pour la description de la variation du ferromagnétisme avec
la température. Nous allons passer maintenant a une autre question fon-
damentale, i savoir, I'interprétation quantique du champ de Weiss gM,
de facon qu’il ne soit plus une grandeur purement phénoménologique.
l.e mécanisme le plus immédiat pour un tel champ est fourni par le
couplage ordinaire entre dipéles donnés par le potentiel (19.4). On
peut démontrer expérimentalement, par exemple, en étudiant un
ensemble de boussoles, que des aimants élémentaires tendent souvent a
se mettre en paralléle les uns avec les autres par suite de ce couplage;
c’esl sur celle observation que repose essentiellement I'ancienne théorie
du ferromagnétisme d’Ewing. Les forces dues a Pinteraction dipolaire
sont toutefois trop faibles pour expliquer les propriétés ferromagnétiques
observées. Nous avons vu au paragraphe 21 qu’elles étaient équivalentes,

r

) . N . 5 4T . .
d’aprés le modéle de Loreniz, & g = ¢ pour une éprouvette allongée,

tandis que, pour une sphére, les corrections dues au champ démagnéti-
sant font que ¢ = o. En fait, la formule (21.1) du Chapitre V consti-
tuait essentiellement P'adaptation de 'expression présente (28.2) au

5

(*4%) SoMMERFELD et BETHE, Handbuch der Physik, 2¢ éd., 1. 242, p. t13.
(sbis) H, Brooks, Phys. Rev., t. 58, 1940, p. gog.
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cas deg = 413: En réalité les corps ferromagnétiques exigent des valeurs
de Pordre de ¢ =10°. Une aulre maniére d’exprimer la méme difficulté
consiste a faire remarquer que méme dans le modéle de Lorentz relatif
a des éprouvettes allongées, le point de Curie résultant du couplage
dipolaire correspond a la région de température atteinte par démagnéti-
sation adiabatique, tandis qu’il n’existe pas du tout de point de Curie
pour des sphéres ou pour le modéle d’Onsager. En réalité les substances
ferromagnétiques ont des points de Curie T de ordre de 10° degré.
Ainsi Porigine des coefficients ¢ extrémement grands du champ molé-
culaire de Weiss est restée mystérieuse pendant de nombreuses années
et n’a pu étre expliquée qu’en 1928 grace a la théorie de Heisenberg (1#1).
Il a montré comment les forces d’échénge, propres a la mécanique
quantique, permettent d’interpréter l'existence du champ de Weiss.
Comme les électrons du corps’ solide sont pratiquement dénués de
moment orbital, on pburra les considérer avec une bonne approximation
comme étant dans des états S. Si nous procédons ainsi, les effets dus
aux forces d’échange sont équivalents a Pintroduction du potentiel

(29.1) \'i/=——2Jl~,~(%+s[.s,~>,

ou S; el S; sont les vecteurs spin des électrons appartenant respec-
. . . . o0 . h
tivement aux atomes I el j (en multiples de I'unité¢. uantique -)—7_-> et

ou J;; est Pintégrale d’échange
(29.2) Jij =f- ..fq;i(x)vp,(g)acq»i(x)-pi(z) dvy dv,,

J€ étant la fonction hamiltonienne. SiJ;; est positif Uexpression (29. 1)
aura une plus petite valeur lorsque les spins sont paralléles que lorsqu’ils
sont antiparalléles, il y aura donc tendance au ferromagnétisme. D’ordi-
naire J;; est négatif dans la théorie quantique de la valence, puisque les
liaisons chimiques stables conduisent d’habitude a des couches diama-
gnétiques fermées. Cest seulement lorsqu’il s’agit d’électrons appar-
tenant a des groupes internes incomplets (par exemple 3d dans les
composés du fer) dans lesquels le rayon des orbites est petil par rapport

(%) W. HEISENBERG, Zeits. f. Physik, t. 49, 1928, p. G1g.



QUELQUES ASPECTS DE LA THEORIE DU MAGNETISME. 157 .

a la distance inter-atomique, que J;; est manifestement positif ('*3).
[Jij est toujours posilif pour des échanges entre électrons appartenant
au méme atome, mais nous étudions ici des échanges se produisant
entre différents atomes ('7%)]. L’intégrale d’échange dans (29.1) peut
étre notablement plus grande que le facteur de proportionnélité danis
I'expression dipélaire (19.4) (avec g = gBS), de sorte que Pappa-
rition des points de Curie élevés n’est plus en contradiction avec la
théorie. [l convient aussi d’insister sur le fait que les formes analytiques
de (29.1) et (19.4) sont diftérentes, car (29.1) est plus isotrope
que (19.4). Avec (19.4), par exemple, deux dipéles tendent a étre
antiparalléles s’ils sont contraints a se placer perpendiculairement a r;;.
Bien qu'Onsager et d’autres se soient demandé si (19.4) peut jamais
donner lieu a un état de saturation ferromagnétique, il est universel-
lement admis que (29.1) avec J;; positif conduira au ferromagnétime pour
cerlains réseaux cristallins, par exemple, pour le réseau cubique a faces -
centrées. Toutefois pour certains autres réseaux, notamment la chaine
lindaire qui peut étre traitée de maniére rigoureusc, on peut montrer
qu’il n’y a pas de ferromagnétisme méme lorsque J;;> o.

Démonstration de (29.1). — La preuve que les effets d’échange sont équiva—
lents au potentiel (29.1) a été donnée pour la premiére fois par Dirac; aussi
appelle-t-on parfois ce potentiel le « modele vectoriel de Dirac » (1+7). Heisenberg
avait antérieurement utilisé des méthodes plus compliquées basées sur la théorie
des groupes. Le résultat (29.1) peut étre déduit d’une maniére trés simple a
Paide de I'algeébre des matrices, comme il suit. La théorie élémentaire ordinaire
de la liaison chimique due & Heitler et London (%) montre que pour un systéme
composé de deux électrons les valeurs admissibles de I’énergie sont

(29.3) o Wii=KiiE gy,

ou K;; est l'intégrale dite de Coulomb que nous n’avons pas besoin d’écrire et Jij

est Uintégrale d’échanve (29.2). Les signes supérieur et inférieur dans (29. 3)
correspondent respecnvement aux états singulet et triplet. En écrivant (29.3),
il a été supposé que les fonctions d’onde sont orthogonales; en fait elles ne sont
pas rigoureusement telles, mais I’erreur qui en résulte est sans importance dans

(***) J. C. SLATER, Phys. Rev., t. 36, 1930, p. 5.

(16) Voir, par exemple, VAN VLECK et SHERMAN, Bev Mod. P/L)s, t. 7, 1935,

p. 180.

(**7) P.~A.-M. Dirac, Proc. Roy. Soc., t. 123, p. 714; pour l'application au magné-—
tisme, voir Chap. XII de 'Electric and Magnetic Susceptibilities de Vauteur.
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e cas considéré ici (1#76i¥). Or, une formule trigonométrique simple donne

‘ 28;.8;=(8;.;)?— 87 — 8%.
AN
Ici, 8;,; est la somme vectorielle de s; et s;. En mécanique quantique, s}, s}—?
et s;f’”- sont toutes des matrices diagonales dans le probléme a deux électrons, de
sorte que 87 =83 =s(s+1) = i’;, tandis que 87 ;= s (si+j~+1), oU les états
singulet et triplet ont respectivement s;.; =0 et s;.;=1. 1l en résulte que les

valeurs caractévistiques de Pexpression

\ 1
(?9'4) — 2{ 5 + 8;.8;
\ 4 /

sont -1, le signe supérieur correspondant au singulet. Remarquons en outre que
I'énergie d’échange, dont les valeurs caractéristiques sont données par le second
membre de (29.3), et expression (29.4) sont simultanément diagonales et ne
diffsrent 'une de 'autre que par le facteur J;;. Comme des matrices égales dans
un systéme de représentation quelconque restent toujours égales, il s’emsuit
que les effets d’échange reviennent 3 multiplier (29.4) par J;, et ainsi est

X . . : . 1 :
démontrée la relation (29.1). Le premier terme — - Jij du second membre
de (29.1) est simplement une constante additive qui ne dépend en aucune fagon

de Palignement des spins et peut ainsi étre négligé dans notre cas, comme nous
Je ferons dans ce qui suit.

En étlablissant (29.1) nous avons supposé qu’il n’y a qu’un seul
électron de valence par atome. Toutefois, on peut immédiatement
étendre ce résultat au cas de n électrons par atome, simplement en
remplagant Si, S;j par S;, S;, ou S; représente le spin total de atome ¢.
Nous avons ainst '

("29.‘)) Ji,‘ 8;.8;+ J,‘.H, j 8i1.8;+.. ‘—!—JH_,,,,' S;i-n.8
I .
-+ -'i,i-H S;.8j.4+...+ Ji+n,i+-n 8iin-8j—n
= J(Si+ Siz1+...+ 8iin).(8j+...+8j.n) =18:.8;.

Dans (29.5) nous avons supposé que lous les électrons qui ne font
pas partie de couches fermées ont les mémes intégrales d’échange de
sorte que Ji;=1J; . j=...=Jiin,jyn=J. Notre forme simple de la
théorie ne tient pas ainsi compte du fail que, en particulier dans un
champ cristallin, les orbites d sont de divers types, mais, sans cette
simplification, les calculs seraient beaucoup trop compliqués. L’énergie

(1414isy Voir J. H. vaN VLECK, Phy. Rev., t. 49, 1936, p. 232, pour une discussion plué
détaillée de Veffet du non-orthogonalité sur le ferromagnétisme,
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d’échange totale V,,, s’obtienl en sommant par rapporl a toutes les
paires d’atomes du cristal. Nous faisons I’hypothése usuelle que U'inté-
grale d’échange est négligeable, sauf entre deux atomes adjacents. Dans
ce cas '

(29.6) Vit = — 2J Sr0isinsS1. 5.

Le résultat (29.1) ou (29.6) mérite d’étre discuté du point de vue
physique. Il est évident que (29.6) dépend beaucoup de I'alignement
des spins, bien que les intégrales d’échange (29.2) impliquent seulement
des fonctions d’onde orbitales et bien que nous ayons vu que le couplage
magnétique réel entre les spins des divers atomes, représenté par le
potentiel (19.4), est négligeable dans le cas que nous étudions. L’expli-
cation de ce paradoxe est que le principe d’exclusion de Pauli introduit
une corrélation entre la symétrie orbitale et I'alignement des spins, de
sorte que le spin sert « d’indicateur » pour le type de symétrie qui inter-
vient dans I'énergie d’échange. Par exemple, dans un systéme a deux
électrons, les fonctions orbitales antisymétriques et symétriques corres-
pondent respectivement a des spins paralléles et antiparalléles. Clest
pour cette raison que la dispersion des niveaux énergétiques, associés a
la suppression de la dégénérescence des permutations dans le probléme
orbital, équivaut formellement a un fort couplage entre spins. '

Une fois admis que les effets d’échange sont équivalents au couplage
(29.6), le probléme du calcul de la susceptibilité magnétique résultante
est encore loin d’étre résolu. En fait, il ne peut étre résolu que dans
certains cas particuliers ou bien par des méthodes approchées simplifiées
d’ordinaire de valeur contestable. Dans son premier article ('*%),
Heisenberg a montré que les formuleg” de la théorie de Weiss résultent
du couplage d’échange (29.6) si 'on admet, de maniére plutdt arbitraire,
que tous les états du méme spin résultant 8§, + S, + ...+ S, pourle
cristal (ou microcristal) ont la méme énergie. Il se trouve alors que la
constante de proportionnalité ¢ du champ moléculaire de Weiss a la
valeur ‘

(29.7) ' _ q = 'z‘fTJB"
exprimée en fonction~de l'intégrale d’échange (29.2). lci 5 est le
nombre de voisins que posséde un atome donné. Stoner ('**) a indiqué

(¥ ) Stongr, Magnetism and Matter, p. 358.
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une méthode extrémement simple pour oblenir ce résultat, méthode que ‘
nous allons exposer maintenant dans ses grandes lignes. Les calculs
originaux de Heisenberg, effectués a 'aide de la théorie des groupes ou
les calculs correspondants effectués a I'aide du modéle vectoriel, sont

peut-étre plus rigoureux, mais ils sont beaucoup plus compliqués et, de
' toute fagon, (29.7) ne représente qu’une approximation. L’hypothése de
Stoner revient a remplacer les valeurs instantanées de I’action de tous
les spins d’un cristal sur un spin donné par leur moyenne dans le temps,
moyenne que nous indiquerons par des lettres surlignées. Comme tous
les atomes d’un cristal sont équivalents, ces moyennes seront indépen-
dantes de I'atome considéré. Ainsi, le potentiel agissant sur un atome
donné 7 est supposé égal a

(29.8) - Vi= —2J £;8:..8;= — 23 3(84, Sy, + Sy, 8y;+ 85,85,

ou la somme sur j est sur les voisins de i. Si 'intensité d’aimantation est
dirigée suivant 'axe des z, alors

(29.9) Vi=— <ﬂ>”

Si nous ajoutons (29.9) au potentiel —2BHS_, produit par le champ
magnétique appliqué, nous voyons que l'énergie lotale d’orientation de
I'aimant de spin est la méme que si le champ appliqué H était remplacé
par H 4 ¢M, ou ¢ posséde la valeur (29.7).

La substitution de mbyennes aux valeurs instantanées, due a Stoner,
ou 'hypothése de Heisenberg qui lui est équivalente en derniére analyse,
a savoir que tous les états de méme spin cristallin total ont la méme
valeur, ne représente évidemment qu’une approximation dont la nature
exacte est si obscure qu’on ne peut guére dire que la théorie repose sur
une base rigoureuse ou logiquement convaincante jusqu’a ce que des
méthodes plus précises de calcul soient trouvées. Comme l'a si bien
montré Néel ('?), le champ moléculaire instantané agissant sur un
atome donné n’ést nullement le méme que le champ moyen; aussi, la

(14%) M. L. N£EL, loc. cit. (%), aussi, J. de Physique, t. 3, 1932, p. 160; Annales de
Physique, t. 18, 1932, p. 5; t. 8, 1937, p. 237. :
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théorie de Weiss revient-elle, dans un certain sens, a supposer que loutes
les fluctuations du champ moléculaire peuvent étre négligées. Néel
montre, par exemple, que les fluctuations du champ moléculaire sont -
responsables de la différence entre les points de Curie paramagnétique
et ferromagnétique. ,

Il serait évidemment désirable de trouver une méthode de calcul plus
précise avec le modeéle de Heisenberg, en particulier un schéma cohérent
d’approximations successives qui permettrait de se rapprocher de plus
en plus du résultat réel. Heisenberg ('#%) Iui-méme a fait une tentative
intéressante dans cette direction. Il a fait des calculs dans 'hypothése
que les niveaux énergétiques correspondant a un spin cristallin donné
présentent une distribution de Gauss dont I'écart quadratique moyen
peut étre calculé a 'aide de la théorie des groupes ou bien au moyen du
modéle vectoriel. Malheureusement, les résultats, dont nous n’indi-
querons pas les formules quantitatives, sont moins satisfaisants que

ceux de la premiére approximation. Ils conduisent a une courbure

beaucoup trop prononcée de la courbe (%) — T au-dessus du point de

Curie, eta des conditions extrémement sévéres pour le ferromagnétisme,
a savoir que le nombre des voisins soit 8 ou plus grand. En fait, on
connait des alliages ferromagnétiques dans lesquels les ions magnétiques
sont disposés sur un réseau cubique simple pour lequel 5 = 6. D’autre
part, la premiére approximation (29.7) conduit a des conditions trop
larges, car elle permet méme a une chaine linéaire d’étre ferromagnétique,
alors qu'on peut montrer rigoureusement, par d’autres méthodes,
qu'une telle chaine ne pourrait étre que paramagnétique ('*°). Il y a
donc intérét a effectuer une troisiéme et une qualriéme approximation
et a voir si elles conduiront a des résultats raisonnables intermédiaires
" entre ceux des premiére et des seconde approximations. Les approxi-
mations supérieures seraient particuliérement intéressantes, parce
qu’elles font intervenir d’autres’ détails de la structure cristalline que
simplement le nombre de voisins z, nombre qui seul intervient dans les
premiére et seconde approximations de la théorie. On sait, gréc‘e a
une autre méthode de calcul, a savoir la méthode des ondes de spin de
Bloch qui sera discutée plus tard, que le réseau cubique simple devrait

('3%) H. BETHE, Zeits. f. Physik, t. 71, 1931, p. 205,
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étre ferromagnétique alors que le réseau hexagonal plan ne devrait pas
I’étre, bien que I'un et I'autre fassent intervenir 6 voisins proches. Il est
évident qu'on obtiendrait finalement le méme résultat & partir d’un
développelhent en série qui est la continuation de la méthode de
Heisenberg. Dans les approximations supérieures en effet, des termes
apparaissent qui représentent des groupements de spin paralléles en
chaines fermées dont les possibilités ne peuvent pas étre exprimées
simplement en fonction du nombre des voisins.

Opechowski ('#') a fait des calculs des plus intéressants pour les
troisiéme et quatriéme approximations. 1l montre qu’en principe, il
faudrait. pouvoir exprimer Pinverse de la susceptibilité au-dessus du
point de Curie sous la forme :

T 3k /'1‘6 a+b+n+> =
+:1: T2 o

(29.10) 7 = m\ Ts )

Ici la premiére approximation (Stoner) et la seconde (Gauss) corres-
pondenta des séries infinies terminées par les termes d et arespectivement.
" Opechowski a calculé les coefficients suivants b el ¢ respectivement, bien
que la détermination du moment de quatriéme ordre nécessaire pour
¢évaluer ¢ soit tout a fait difficile. Si la substance posséde un point de
Curie, le crochet de (29. 10) doit avoir un zéro pour une valeur positive
réelle de T. Opechowski trouve que cette propriété est en effet rétablie
pour le réseau cubique simple si le développement est arrété a & plutot
qu’'a a. Lorsque, toutefois, il pousse un peu plus loin les calculs et
évalue ¢, 1l obtient des résultats absurdes. Méme un réseau a faces
centrées, pour lequel 5 =12, cesse d’étre ferromagnétique, quand on
termine le développement avec c¢. Ainsi, pour des buts pratiques, il
convient de considérer comme stériles les tentatives faites en vue de
calculer la susceptibilité au moyen d'une série infinie telle que (29.10),
car la convergence est alors si mauvaise que la méthode cesse d’étre
réellement utile.

Il est évidemment désirable de disposer d’autres méthodes de calcul
que la méthode basée sur les séries. Une tentative dans cette direction
a été faite par Fay ('2) pour un réseau cubique simple. Il divise le
cristal entier en cubes élémentaires contenant chacun 8 atomes et, dans

(**') W. Oepecrowski, Physica, t. 4, 1937, p. 18r1.
('**) C. H. Fay, Proc. Nat. dcad. Sci., t. 21, 933, p. 537.

‘
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chaque cube. il tient compte de maniére rigoureusc des interactions
d’échange au moyen de formules que Serber ('3%) a établies pour les
valeurs caractéristiques d’un systéme a 8 électrons. Le couplage entre
électrons de cube différents est étudié par des méthodes équivalentes a
la premiére approximation de la théorie de Heisenberg. Ainsi le
probléme séculaire lié a (29.6) peut éire résolu de maniére « semi-
rigoureuse » c’est-a-dire, en tenant compte des fluctuations dans la
moitié des interactions, mais en employant essentiellement des valeurs
moyennes pour le reste puisque chaque atome donné posséde trois voisins
dans son propre cube et trois dans d’autres cubes. Fay trouve qu’ilimporte
relativement peu que le probléme soit traité « semi-rigoureusement »
ou qu’il soit étudié par la premiére approximation dans laquelle on
n’utilise partout que des champs 'moyens. En particulier, la formule

54 . -
2 ;'J au lien de T, = 37‘1', et les

courbes <%)~—T au-dessus du point de Curie sont des lignes presque

donnant le point de Curie devient To—

droites. Ainsi, le fait de tenir compte de la moitié¢ des interactions de
maniére rigoureuse ne conduit pas a des résultats trés différents des
formules simples de la théorie de Weiss originale.

30. La méthode de Bethe-Peierls-Weiss. -— La méthode de Fay n'est
applicable qu’a des réseaux cubiques simples: Peter Weiss ('%%), jeune
physicien américain qui ne doit évidemment pas étre confondu avec le
grand maitre Pierre Weiss, a créé récemment une méthode plixs géné-
rale et en méme temps plus puissante. Le point essentiel de son calcul
consiste a adapter au cas du férromagnétisme, une méthode qui a été
antérieurement développée par Bethe et Peierls (*#3) ('3%) dans le
probléme « ordre-désordre » rencontré dans la structure des alliages.
Peierls (*¢%) a montré lui-méme qu’on pourrait appliquer cetle méthode
aux susceptibilités magnétiques, grice a un simple changement de
notation, si I'on employait, au lieu du vrai couplage d’échange, le modéle
dit d’Ising (**7) dont la fonction hamiltonienne est —2JS..5,, au lieu

.

('**) R. SERBER, J. Chem. Physics, t. 2, 1934, p. 697. .

(%) P. Weiss, résultats non publiés sauf un résumé, Phys. Rev., t. 53, 1939, p. G-3.
(1) H. Berar, Proc. Roy. Soc., t. 150, 1935, p. 552. C e

(**¢) R. PEIERLS, Proc. Cambridge Phil. Soc., v. 32, 1936, p. 477.

(**") E. Isine, Zeits. f. Physik, t. 31, 1925, p. 253.
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de —2J8,.8. Toutefois, le modéle d’Ising est une pure fiction mathé-
matique, car il néglige les intgractions —2J(8.,S,,+8§,,5,) entre les
composantes de spin perpendiculaires a la direction du champ magné-
lique, composantes qui sont importantes au point de vue physique. y
Weiss, d’autre part, a utilisé le véritable modéle de Heisenberg et pour
celui-ci le calcul du type Bethe-Peierls est a la fois plus difficile et plus
intéressant que pour le potentiel d’'Ising, car il fait intervenir la méca-
nique quantique des vecteurs des moments angulaires, au lieu des
quantités scalaires classiques. :

L’idée centrale de la méthode de Weiss est de considérer un atome
donné { et ses 5 voisins proches 1, . ... 5 comme une unité structurale U.
On tient ainsi compte de maniére rigoureuse des interactions qui font
intervenir latome i. Les atomes 1, ..., s forment une couché autour
de I'atome ¢. Leur couplage mutuel et avec I'atome central ¢ est traité
rigoureusement, car un systéme quantique de s +- 1 spins est un probléme
soluble si 3z n’est pas trop grand. Il est toutefois nécessaire d’admettre
que le nombre quantique de spin de chaque atome est ;—, carle probléeme
devient trop compliqué lorsqu’il y a plus d’un électron magnétique par
atome. On tient compte du couplage des atomes 1, . . ., zavec les atomes
extérieurs a la couche U au moyen d’une approximation. On suppose
que V'influence des atomes extérieurs peut étre représentée par Paddition
d’un terme d’énergie potentielle dans la fonction de répartition relative
a un systéme de 5+ 1 atomes. La grandeur de ce terme est déterminée
par la condition que le moment magnétique moyen de I’atome central ¢
soit le méme que celui de n’importe quel atome 1, .. ., 5 dans la couche
entourant i, car dans le cristal tous les atomes sont strictement équi-
valents en moyenne. L’introduction du terme supplémentaire pour tenir
compte du couplage avec les atomes extérieurs a U revient a supposer
que les atomes extérieurs 1, ..., 5 de U sont soumis non seulement au
champ-appliqué H, mais a la somme H' de H et d’'un champ effectif H,,.
D’autre part, atome central n’est soumis qu’a H, car on a tenu compte
de maniére rigoureuse de I'interaction avec ses voisins; c’est pour cette
raison que la méthode de Bethe-Peierls représente une si bonne approxi-
mation.

Le champ effectif H,y est beaucoup plus général que le champ molé-
culaire utilisé dans la théorig classique de Weiss et ne doit pas étre
confondu avec ce dernier. En premier lieu, H,y ne doit pas nécessaire-
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ment étre linéaire en M, bien que ce soit le cas au-dessus du point de
Curie, et méme lorsque H,; est une fonction linéaire M de M, le coef-
ficient de proportionnalité n’est pas supposé indépendant de la tempé-
rature. o est plutét une fonction compliquée de T, déterminée par la
condition que les atomes i et 1, ..., z aient le méme moment moyen.
Il convient d’insister sur le fait qu’il n’est pas nécessaire de recourir
a des développements en série, suivant les puissances décroissantes de T
comme dans (29.10) et ainsi le procédé Bethe-Peierls conduit a des
expressions finies au lieu d’arréter arbitrairement un développement en
série & un certain point. '

Nous allons maintenant exposer sommairement les détails mathématiques du
modéle. Comme I'atome ¢ interagit également avec ses divers voisins 1, ..., 3, le
spin résultant S des atomes 1, ..., 5 sera un « bon nombre quantique » (133),

. I . R .

qui peut prendre les valeurso, 1, ..., 55 Le spin total du systéme entier sera Sy,

. I, . , 1 S . .

ou Sy= S’ - a4 moins que S'= o, auquel cas Sy= = Soit W(8") Iénergie du
2 2 .

systéme 1, ...,z en I'absence de I'atome ¢ et des champs extérieurs. Lorsqu’on
introduit ensuite le couplage avec 'atome ¢ ainsi que Jes champs H, H' précités,

une analyse quantique, analogue a bien des égards & celle utilisée pour I'effet
Paschen-Back, montre que les niveaux énergétiques sont

(30.1) Wy= W(S) +2My3H + >

. i‘/;az(u'_}1)2+21\1UJ,§(H’_1~1)+<S'+;)uz,

ol My est le nombre quantijue magnétique associé a la projection de Sy
Wu
suivant H. La fonction de répartition est Z=Xe #T ol la sommation doit étre
étendue aux divers niveaux énergétiques de notre systéme de z + 1 atomes dont
les niveaux énergétiques sont donnés par (30.1). Il convient d’insister sur le fait
qu’il existe beaucoup d’états W (S’) correspondant a une valeur donnée de S’,
leur nombre étant déterminé par la régle dite « régle de branchement » pour la
composition des vecteurs de moment angulaire. Dans le cas des réseaux simples
et a cubes centrés, W (S’) est indépendant de S’ et Pon peut supposer qu'il posséde
la valeur o, car pour ces structures aucun des atomes 1, ...,  ne sont voisins. Il
n’en est pas de méme pour le réseau cubique a faces centrées ou du réseau hexa-
gonal plan. Dans le cas du réseau a faces centrées, il est trop difficile de déter-
miner avec précision les valeurs caractéristiques de W (S'); aussi Weiss (15%) est-il
obligé de faire certaines approximations simplificatrices qui, cependant, tiennent

(*s8) J. H. Va~N ViLeck, Phys, Rev., t. 45, 1933, p. 40d.
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toujours compte, au moins qualitativement, de la dispersion des niveaux énergé-
tiques W (S’) appartenant au méme S’. Pour le réseau plan hexagonal, la déter-
mination de W(8’) est équivalente au calcul du cycle benzénique au moyen du
modéle de Heitler-London, probléme déja résolu par Serber (153) et d’autres. La

condition que les atomes i et 1, ..., 5 possédent le méme moment moyen implique
que louZ.

; dlogZ 1 dlogl

(30.2) JH — 3 oH

L’intensité d’aimantation est égale 8 NAT fois I’expression (30.2).et de cette

,

facon on peut trouver la susceptibilité.

Weiss a étudié¢ en détail les réseaux cubique simple, et a cube
centré, ainsi que le réseau hexagonal plan et la chaine linéaire. 11
trouve que les divers types de réseaux cubiques devraient tous étre
ferromagnétiques au-dessous d’une certaine température; en d’autres
lermes, ils devraient posséder des points de Curie. Il trouve, d’autre part,
que la chaine linéaire ne devrait pas étre ferromagnétique, comme on
devait s’y atiendre, car cette structure particuliére peut étre traitée d’une
maniére rigoureuse comme 1'a fait Bethe. Ce dernier a démontré (%)
que cette chaine linéaire devrait étre nécessairement paramagnétique.
II est particuliérement satisfaisant que I’analyse de Weiss ne conduise
pas & un point de Curie pour le réseau plan hexagonal, contrairement

"au cas du réseau cubique simple qui posséde le méme nombre z = 6 de
voisins. D’autres méthodes (telles que celle des ondes de spin de Bloch
qui sera discutée plus tard) nous ont appris que le réseau cubique
simple devrait étre ferrbmagnétique, mais non pas le réseau plan hexa-
gonal. Les résultats différents obtenus par Weiss dans les deux cas
montrent que sa méthode est extrémement sensible, car une différence
enlre les deux structures ne commence a se manifester qu’avec le
terme b de (29.10).

Il est évidemment possible de développer les résultats obtenus par
Weiss en une série suivant les puissances décroissantes de T, bien que,
comme il a été déja souligné, le grand avantage de la méthode Bethe-
Peierls réside dans le fait qu’elle fournit des expressions finies plutot
que des séries. Toutefois, le développement en série est utile pour nous
permettre de voir dans quelle mesure le modéle concorde avec les
quelques premiers termes du développement exact (29.10) qui a été
calculé par Opechowski ('3'). Weiss trouve une concordance jusqu’au
terme b de (29.10). Le modéle de Bethe-Peierls utilisé par Weiss
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représente une approximation bien meilleure que l'hypothése de
Heisenberg relative a la distribution de Gauss et concorde beaucoup
mieux avec la premiére approximation de Heisenberg.

Weiss trouve que les points de Curie pour les réseaux simples et a cube

, . 1,85) 2,9]) .
centré sont respectivement : ———; —’-%—- Les ®aleurs fournies par la

premiére approximation de la théorie de Heisenberg sont respec-

. ) , J R
tivement %, /L]\_i, la formule générale étant T = %z i Avec le modéle

de Gauss, le réseau cubique simple n’a pas du tout de point de Curie,

tandis que le réseau a cube centré en posséde un a Te=127-

On doit évidemment s’attendre a ce que les résultats obtenus par
Weiss soient intermédiaires entre la premiére et la seconde approxi-
mations de la théorie de Heisenberg, car la distribution de Gauss exagére
Veffet de dispersion des valeurs énergétiques pour un spin cristallin
donné, tandis que la premiére approximation la néglige entiérement.

Weiss n’a pas encore étendu ses calculs d’apreés la méthode de Bethe-
Peierls a la région ferromagnétique située au-dessous du point de Curie,
ou ils deviennent beaucoup plus difficiles. 11 ne faut toutefois
pas s’attendre a ce que cette méthode soit particuliérement exacte aux
basses températures, car les aimants élémentaires y sont presque paral-
leles, et il faut considérer « l'ordre a longue distance » ainsi que les
ondes de propogation, non envisagées dans le modéle de Bethe-Peierls.

31. Les ondes de spin de Bloch. — Heureusemenlt une aulre
méthode particuliérement adaptée a la région des basses températures
a été crée, il y a quelque temps par Bloch ('*?). Le point de
départ de sa méthode réside dans I'observation de Slater ('°°) que les
valeurs caractéristiques du couplage d’échange de Heisenberg peuvent
étre rigoureusement déterminées si tous les spins sauf un somt paralléles

(c’est-é—dire si N— 1 atomes ont m;—

\

I 1
- elun seul atome m;=—=— ;>. On
peut interpréter la solution comme représentant des ondes de pertur-

bation, dans lesquelles le spin renversé se propage a travers le cristal avec

(**¥) F. Brocn, Zeits f. Physik, t. 61, 1930, p. 200; voir aussi H. A. KraMers, Leiden
Comm. Supplément, 83; MOLLER, Zeits. f. Physik, t. 82, 1933 p. 559; W. OPECHOWSK],
Physica, t. 4, 1937, p. 515.

(1%0) J. C. SLaTER, Phys. Rev., t. 35, 1930, p. S04.
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diverses longueurs d’onde possibles. L’hypothése fondamentale du calcul
de Bloch est que s’il y a k spins renversés, la solution peut étre obtenue
- par la superposition additive de k solutions dans lesquelles un seul
spin est renversé. Cette approximation ne sera légitime que si k est
petit par rapport a N,«e sorte que la probabilité¢ de trouver deux ou
plus de deux spins renversés au méme point du réseau est petite.
*(Lorsque des spins renversés coincident, approximation est dénuée de
sens, car on ne peut pas renverser deux fois un spin.) Il en résulte
que la méthode de calcul de Bloch utilisant le modeéle de Heisenberg
n’est satisfaisante que dans la région ‘trés voisine de la saturation
compléte M= Np, et par suite seulement a des températures rela-
tivement basses par rapport au point de Curie. Bloch (*3*) a montré que
le réseau hexagonal nc peut jamais devenir ferromagnétique, méme au
zéro absolu, contrairement a ce qui se passe pour les divers réseaux
cubiques. I'montre que, pour ces derniers, la formule donnant la varia-
tion d’aimantation avec la température est, aux basses températures,

(31.0) M=N;’3|:1——A<~r‘—>.], avec 0(;=7']<,

ou A est une constante numérique (*°') qui prend la valeur o,1174 pour
le véseau cubique simple. L’équation (31.0) conduit a des déviations
plus rapides par rapport a la valeur limite Nf3 lorsque la température
croit que ne le fait le modéle classique basé sur le champ moléculaire de
Weiss. La variation de M en fonction de la température prévue par (31.0)
a ¢été confirmée par 'expérience (192). .

32. Insuffisance du modéle de Heitler et London. — Il faut signaler
que tous les calculs faits suivant la théorie de Heisenberg, que nous avons
étudiés dans les paragraphes précédents, se basent sur le modéle de
Heitler et London. Ce dernier représente une approximation tout a fait
non polaire (°); en d’autres termes, il suppose que les électrons respon-
sables du ferromagnétisme restent toujours sur les mémes atomes el ne
participent pas a la conduction électrique ce qui constitue une idéalisation
non réalisée. Un autre cas limite est fourni par le modéle de

(') La valeur 0,058; de A donnée p. 338 de I'Electric and Magnetic susceptibilities
est fausse parce que I'auteur a copié une erreur numérique dans le travail primitif de
Bloch (1%9).

(***) M. Favrot, Annales de Physique, t. 6, 1936, p. 305.
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_Sommerfeld, Bloch, Wigner-Seitz, etc. ('%%), analogue a celui de Hund
et Mulliken (%) dans la théorie de valence. Dans ce modéle des « électrons
ambulants », on suppose que les électrons 3 d circulent indépenda{mmem
d’un atome a un autre. Des calculs théoriques partant de ce point de vue
ont été faits par Bloch, par Slater et surtout par Stoner ('¢4). Ce dernier
a étudié la dépendance entre la susceptibilité et la température pour les
électrons ambulants en supposant que les effets d’échange peuvent étre
représentés par un champ moléculaire de Weiss. Les migrations électro-
niques décomposentles niveaux d’énergie en une bande qui, d’aprés Bloch,
Slater et Stoner ('%4), supprime le ferromagnétisme si elle est trop large.
Evidemmenl, la vérité se trouve quelque part entre le modéle Heitler-
London et celui des électrons ambulants; les calculs d’aprés les deux
points de vue sont trés instructifs, le vrai cas intermédiaire étant
beaucoup trop difficile. A notre avis, la méthode de Heitler-London est
plus proche de la vérité que celle des électrons ambulants pour I'étude
du ferromagnétisme. Nous croyons que les électrons 3d qui donnent lieu
aux phénoménes de ferromagnétisme ne sont pas semblables, par
exemple, aux électrons 4s, et ne participent pas beaucoup a la conduc-
tion. Les calculs primitifs avec les électrons ambulants négligent toujours
“« Pénergie de corrélation » (1%), c’est-a-dire le fait que la somme des
énergies des deux ions positif et négatif avec respectivement les configu-
rations d® et d'° est beaucoup plus élevée que le double de P'énergie
d’un atome neutre d?. Evidemment, les effets de corrélation tendent a
accentuer les configurations non polaires et nous conduire ainsi au modéle
de Heitler et London. On dit souvent (*¢¢) que le modéle ambulant des
électrons 3 d est nécessaire pour expliquer la chaleur spécifique excessive
caractéristique des substances ferromagnétiques aux basses températures,
mais nous ne sommes pas de cet avis. Le fait que I'aimantation du
nickel 4 T = o corresponde 4 0,6 magnéton de Bohr indique que seule-
ment 60 ¢ des atomes ont un spin libre, et que les autres sont dans
les configurations fermées d'o. (Il.y a aussi, en moyenne, 0,6 électron

(&) Pour un exposé et des références bibliographiques, voir J. C. SLATER, Rev. Mod.
Physics, t. 6, 1934, p. 210.

(**) F. BrocH, Zeits. f. Physik, t. 57, 1929, p. 545; J. C. SLATER, Phys. Rev., t. 49, 1936,
p. 537 et 931 et t. 52, 1937, p. 198; E. C. S’IONER Proc. Roy. Soc., t. 165, xgaB P 372;
t. 169, 1939, p- 339.

(1%) E. WieNER, Phys. Rev., t. 16, 1934, p. 1002,

(*%%) Voir Morr et Jones, The Theory of the Properties of Metals and Alloys . P 193,

INSTITUT HENRI POINCARE, — X, II 12
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par atome dans I’état 4 s qui est décomposé en une bande trés grande, et,
donc, n’est pas magnétique.) Il peut y avoir une redistribution des
atomes parmi les configurations d° et d'9, en gardant toujours 60 % de
Pun, 40 9% de l'autre. Cette redistribution donne lieu & une chaleur
spécifique, sans la nécessité d’introduire des configurations de haute
ionisation d®, d’, ... comme dans le modéle habituel des électrons
ambulants. C’est-a-dire que, si énergie de corrélation est trés grande,
les trous d* voyagent de telle facon qu’on ne trouve jamais de double ou
triple trous sur un atome. Nous avons détaillé le cas du nickel, mais la
situation est semblable pour les autres atomes.

Un phénoméne toujours assez mystérieux est que les courbes expéri-
mentales, qui représentent 'inverse de la susceptibilité en fonction dela
température au-dessus du point de Curie, sont toujours a peu prés des
droites. La courbure que Weiss a obtenue avec la méthode de Bethe-
Peierls n’est peut-étre pas excessive. Cependant, ce résultat est obtenu
avec le modéle idéalis¢ de Heitler-London-Heisenberg (un électron para-
magnétique par atome); mais, en réalité, il y a des corrections dues :
(a) a la tendance ambulante des électrons, (b) aux redistributions des
atomes entre les configurations d* et d'°, et (c) aux perturbations
causées par le couplage spin-orbite, ‘qui persiste un peu parce que le’
moment orbital n’est pas tout & fait bloqué. Les caleuls de Stoner avec le
modéle des électrons entiérement ambulants montrent que (a) donne
une forte courbure. Cela indique que la tendance ambulante ne doit pas
étre trop grande. Méme avec une énergie de corrélation trés grande, qui
supprime les états polaires, il existe toujours I'effet (b), qui donne des
fluctuations dans le champ moléculaire non considéré dans les calculs
de Weiss avec la méthode de Bethe-Peierls, parce que celui-ci a considéré
le cas idéal des atomes 100 % dansla configuration d?, au lieu de 60 % d°,
40 9% d'o. Avec les diverses complications (a), (b), (c), il est assez
surprenant que les courbes expérimentales restent toujours a peu preés
des lignes droites. Ce fait semble un accident et l'inclinaison de la

droite expérimentale ne doit pas nécessairement avoir quelque chose a
- 3k

4NB*(S*+5) .
(29.10) pour le modéle idéal. Donc, on ne peut pas, comme on I'a fait
quelquefois (1°7), regarder le fait que l'inclinaison dans le cas du Ni

faire avec le coefficient du premier terme du développement

(*%") Voir A. WOLF, Zeits. f. Physik, t. 70, 1931, p. 519; Morr et Jongs, loc. cit., ('%).

/
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s’accorde avec ce coefficient pour un mélange 30 % d*, 70 % d'°, comme "’
preuve que le nickel posséde cette structure au lieu de 60 % d°, 40 % d'°.

Dans le cas du gadolinium métallique, substance trés fortement ferro-
magnétique [ne pas confondre avec le Gd2(SO*)?], les pertubations (),

(b), (¢) sont probablement absentes, parce que les électrons 4 f sont tout

‘a fait dans l'intérieur de I'atome et parce que 'ion Gd+++ n’a pas de

moment orbital. En effet, les belles mesures de Trombe (*6%) sur le Gd

montrent qu'ici la courbure est encore plus pelite que dans le nickel, et

que l'inclinaison s’accorde avec la valeur idéale de la premiére approxi-

mation de la théorie de Heisenberg. '

Les substances faibke,ment paramagnétiques, Uantiferromagné-
tisme. — Avant de terminer ce Chapitre, il faut signaler que dans ce
Mémoire, nous ne traitons pas les substances faiblement paramagné-
tiques, quoiqu’elles soient trés nombreuses. C’est un sujet trés intéressant,
que nous ne pouvons traiter faute de place, mais qui a des rapports
proches avec les questions que nous venons d’étudier. La théorie en est
aujourd’hui au stade qualitatif au lieu de quantitatif. Souvent la suppres-
sion du'magnétisme dans les substances faiblement paramagnétiques est*
due a la décomposition des niveaux en bandes de conduction, de sorte qué
les spins ne peuvent pas étre paralléles sans augmenter ’énergie cinétique
des électrons, comme Pauli 'a montré le premier (*¢?). Quelquefois,
celte suppression est probablement due au couplage antiferromagné-
tique, c'est-a-dire a une intégrale d’échange négative ('70). Si cette
derniére est négative et trés grande en valeur absolue, la constante
— T¢ dans (28.2) devient un nombre positif trés grand (c’est-a-dire, on
a une température de Curie négative) et (28. 2) donne un paramagnétisme
trés faible, a peu prés indépendant de la température, comme on I'observe
expérimentalement (7).

('%8) M. F. TroMBE, Annales de Physique, t. 7, 1937, p. 383.

('®) W. PauvLi, Zeits. f. Physik, t. &1, 1927, p. 81.

(%) M. L. NfgL, Annales de Physique, t. 18, 1932, p. 5; t. 5, 1936, p. 232; F. BITTER,
Phys. Rey., t. 54, 1937, p. 79; J. H. VaN VLECK, J. Chem. Physics, t. 9, 1941, p. 85.

(*"!) Toutes ces explications se rapportent aux substances magnétiques concentrées. Il y
a aussi des corps qui ont une grande dilution magnétique et quand méme un faible
paramagnétisme indépendant de la température. Ce phénoméne est di aux éléments
non diagonaux de la matrice du moment orbital, comme nous avons expliqué autre
part (Electric and }t!a,gnetic Susceptibilities, p. 302).



172 : J. H. VAN VLECK.

* CHAPITRE VIIL.

ANISOTROPIE FERROMAGNETIQUE.

33. La fonction de I’énergie libre. — On entend par anisotropie
ferromagnétique la propriété d’un monocristal de pouvoir étre aimanté
suivant certains axes plus facilement que suivant certains autres. Ce
phénoméne montre que les directions d’aimantation spontanée des
divers domaines élémentaires ou « microcristaux » " décrits au para-
graphe 28, s’alignent plus facilement lorsque le champ est appliqué
suivanl certaines directions privilégiées. Aprés Iobtention d’un parallé-
lisme complet, I'intensité d’aimantation devrait étre pratiquement indé-
pendante de la direction; cffectivement, les diverses courbes d’aimanta-
tion reproduites dans la figure 22 coincident pratiquement pour des
~“champs supérieurs & 500 gauss environ. Par conséquent, en traitant de
P’anisotropie ferromagnétique, nous considérons le début des courbes,
c’est-a-dire la région qui précéde la saturation décrite au paragraphe 28;
ce sujet n’est donc pas compris dans la théorie habituelle de Weiss'
exposée au Chapitre précédent. '

Considérons, en premiére ligne, le probléme de I'anisotropie des
cristaux cubiques, lequel présente parmi tous les autres le plus d’intérét.
Au premicr abord, il peut sembler que I'anisotropie soit incompatible
avec I'existence d’une symétrie cubique. Or, cette derniére exige en effet
que les courbes correspondant aux axes 100,010et001 soient compleé-
© tement équivalentes, mais n’impose pas la méme condition pour les direc-
tions 100, 110 et 111. Ainsi que le montre la figure 22, on trouve que
le nickel s’aimante plus facilement le long de I'axe 111 que suivant
I'axe 100; pour le fer, on a le phénoméne exactement inverse.

La meilleure maniére d’exprimer les résultats empiriques obtenus est
I'introduction d’une fonction d’énergie libre F. On a montré (172) que

(1*) Pour un résumé excellent de ce sujet et des rétérences, vo_ir R. M. BozortH,
J. Applied Phys., t. 8, 1937, p. 575; Phys. Reo., t. 50, 1936, p. 1076, et aussi STONER
Magnetism and Matter, p. 385-fo1. '
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I’anisotropie des cristaux cubiques observée expérimentalement peut
étre expliquée par 'emploi d’une énergie libre de la forme

(33.1) = Fo+ Fy+ F,.

ou Fy est isotrope et on

(33.2) Fi=K;(af a3+ 23 af+ 23a}),
(33.3) - E.=Keafa3a3”
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Fig. 22. — Structure cristalline du fer et du nickel et courbes d’aimantation dans les

principales directions cristallographiques. Les ordonnées des courbes d’aimantation
sont les différences entre I'induction B et le champ H, & savoir, §= fois Pintensité
d’aimantation. -

Iet ay, aq, o3 sont les cosinus directeurs de l'intensité d’aimantation par
rapport aux axes principaux du systéme cubique. L’absence de termes
quadratiques en a dans l'expression de 1'énergie libre caractérise les
cristaux cubiques; en effet, la seule expression quadratique compatible
avec la symétrie cubique serait a4 a2 a2, et celle-ci est évidemment
égale a 'unité, quelle que soit la direction considérée,
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Le choix des valeurs de K,, K, permettant la meilleure représentation
"des courbes d’aimantation expérimentales n’est pas facile; il constitue
ce qu'on appelle le probléme de I'aimantation « technique ». Pour
le résoudre, on dispose de deux méthodes générales. La premiére
est basée sur la relation thermodynamique M = — o dou il suit
que F =—MdH. Donc I'énergie libre est égale a I'aire limitée par la
courbe d’aimantation; en évaluant cette aire pour des directions diffé-
rentes du champ appliqué on peut calculer l'anisotropie. La seconde
méthode utilise le fait que, pour des champs intermédiaires, la direc-
‘tion de I'intensité d’aimantation M ne coincide pas avec celle du champ
appliqué H; le vecteur M choisit la direction qui correspond a la plus
petite énergie totale, ou, en d’autres lermes, celle qui'rend minima la
somme de (33.1) et de I'énergie —HMcos(H, M) dans le champ
extérieur. L’orientation relative de M par rapport a H dépendra donc de
la valeur des coefficients d’anisotropie K, et K,, ce qui permettra ainsi
de les déterminer. ’

Nous n’entrerons pas ici-dans le détail du probléme de 'aimantation
« technique » ('7?); nous regarderons les valeurs empiriques de K,, K,
comme données, et nous nous préoccuperons de chercher sila théorie
- peut rendre compte des valeurs observées de ces coefficients.
- Lespoints essentiels a expliquer sont : (@) les signes de K, K, ; (b) leur
variation en fonction de la température et (¢ ), l'ordre de grandeur numé-
rique. Par exemple, K, est positif pour le fer, mais, d’ordinaire, négatif
pour le nickel; cependant, a 420°K; ce dernier change de signe et au-
dessus de 420° jusqu’au point de Curie, il reste petit et positif. En ce qui
concerne la dépendance d’avec la température, le point essentiel est le
fait que l'anisotropie s’estompte trés rapidement quand on s’approche
du point de Gurie par en bas, beaucoup plus rapidement que ne décroit
'intensité d’aimantation elle-méme; en fait, Akulov (*7?) trouve que K,
s’évanouit ‘comme la dixiéme puissance der M. A -la temprérature
ordinaire, K, est approximativement de I'ordre de 10” erg/cm. Le coef-
ficient K, est plus ou moins comiparable a K,; par exemple pour le fer
au-dessus de 500°K, la valeur de K, est a peu prés égale a celle de K,;
pour le nickel, a 123°K, la valeur de K, est environ 30 % de celle de K.
La théorie peut-elle expliquer ces divers résultats ?

(1) N. Axkurov, Zeits. f. Physik, t. 100, 1936, p. 197.
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34. Anisotropie due au couplage dipolaire. — Nous avons vu au
Chapitre VII que les forces qui donnent lieu au ferromagnétisme sont
dues en premiére ligne a 'effet d’échange de Heisenberg. Ce dernier ne
donne lieu a aucune anisotropie, au moins si les électrons sont effecti-
vement dans1’état S; en effet, le potentiel d’échange — 2JS;.S; déduitau
Chapitre VII ne dépend que de Uorientation relative des vecteul®s S; et S
et est indépendant des angles qu’ils font avec la droite r;; joignant les
deux atomes i et j. Cela n’est cependant plus vrai dans le cas d’un
couplage dipolaire, dont le potentiel est '

(34.1) V =Gy [(8:.8;)—3(Si.xi;) (S;.1:) 177,

ot C;; est une constante. Par conséquent, l'interaction dipolaire est
anisotrope; dans ces conditions, la question se pose immédiatement de
savoir si elle n’est pas effectivement la cause de I'anisotropie ferroma-
gnétique. Sans doute avons-nous vu au Chapitre VII que ce couplage
est beaucoup trop faible pour pouvoir expliquer le phénoméne du
ferromagnétisme; néanmoins, il faut se rappeler que, de loin, la plus
grande partie de I'énergie correspondante est isotrope, en d’autres
termes F, est grand par rapport a F,, F, dans (33.1). La contribution
dipolaire n’est donc pas nécessairement négligeable en ce qui concerne la
partie anisotrope de I’énergie libre, et ses effets méritent d’étre analysés.
Dans les premiéres études relatives a I'effet de U'interaction dipolaire,
on admettait d’habitude que les aimants élémentaires pouvaient étre
considérés comme paralléles entre eux. On a souvent ('7%) relevé le fait
que, dans ces conditions, les forces dipolaires ne peuvent donner lieu a
aucune anisotropie dans un cristal cubique. La raison en est trés simple.
Pour une rotation des axes, I'énergie potentielle mutuelle d’un ensemble
de dipéles paralléles se transforme comme une forme quadratique.
L’écart entre I'isotropie compléte et la symétrie cubique peut étre
représenté par une forme dont 'ordre n’est jamais inférieur a 4, a
savoir (33.2). Par conséquent, ainsi que nous 'avons déja mentionné au
paragraphe 33, tant qu’il y aura une symétrie cubique, une forme
quadratique ne pourra donner lieu qu’a une isotropie compléte.
Cependant, si les dipéles ne sont pas tous exactement paralléles entre

(1) R. BEckEeR, Zeits' f. Physik, t. 62, 1930, p. 253; G. S. Mauasani, Phil. Trans.
Soc., 228, t. 1929; p. 63; N. S. Axuvrov, Zeits. f. Physik, t. 57, 1929, p. 249, t. 59, 1929,
P- 254; Gans et CzeERLINSKY, Ann. der Physik, t. 16, 1933, p. 625.
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eux, il n’est plus vrai que le couplage dipolaire ne puisse donner lieu’
'4 aucune anisotropie. Au contraire, si 'on effectue un calcul de pertur- -
bation en'le poussant jusqu’au second ordre, on trouve que I'énergie
libre dépend de la direction du champ appliqué, sauf dans le cas du
parallélisme parfait. I est évidemment nécessaire de pousser le calcul de
perturbaon jusqu’au second ordre au lieu de s’arréter au premier,
puisqu’une forme quadratique ne peut jouer le role d'une forme biqua-
dratique, que si elle est élevée au carré. Par conséquent, la premiére
approximation, pour laquelle on prend simplement des valeurs moyeunes,
ne peut déceler aucune anisotropie, et cela méme lorsque les dipéles ne
sont pas paralléles. ' _

Nous sommes ainsi conduits a essayer une méthode de calcul dans
laquelle Vinteraction dipolaire est considérée comme une perturbation
et dans laquelle la partie non perturbée de 'énergie est le couplage
d’échange ordinaire de Heisenberg, I'action ferromagnétique isotrope
étant  beaucoup plus importante que les petites perturbations qui
provoquent l'anisotropie. ‘

Cependant, nous avons vu, au Ghapitre VII, que la recherche des
valeurs caractéristiques exactes de I'énergie d’échange (29.6) du cristal
tout entier se heurte a des obstacles insurmontables; on ne peut
méme pas résoudre exactement le probléme non perturbé. Heureuse-
ment, il existe un procédé d’approximation permettant d’éviter la difﬁf
culté et qui consiste a considérer I'énergie d’échange comme équiva-
lente & un champ moléculaire ou interne ¢M, proportionnel a Pintensité
d’aimantation. Si 'on veut, on peut prendre comme constante de propor-
tionnalité ¢ une fonction de T, de sorte que le champ moléculaire sera
un peu plus général que celui employé dans la forme usuelle simple de
la théorie de Weiss, ou I'on prend ¢ indépendant de T. Nous avons vu

dq : .
=1 = 0, le champ de Weiss permet

une description phénoménologique excellente du comportement ferroma-

au Chapitre VII que, méme avec

gnétique de la matiére et aussi que le choix de ce champ peut étre justifi¢
jusqu’a un certain point par des considérations de mécanique quantique.

Avec les simplifications ci-dessus, le probléme. mathématique se
réduit au calcul de la fonction de répartition

- Wy

Z:Ze—"f’
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ou les W, sont les valeurs caractéristiques de la fonction de Hamilton

(34.2) H=—n {/‘ﬁMz S;i—l-z C,-,-[(Si.s,-)—— 3r;-1:-'(s,».r,-,~) (8;.1:)]
i j>i
Une fois Z trouvé, on en déduit immédiatement P'énergie libre F par
la relation connue ('*') F =— kT logZ.
Les valeurs propres du probléme non perturbé, oblenu en supprimant
le dernier terme de (34.2), sont données par —2gBMZ;m, on m,

. . 1 1
la composante du spin suivant M, peut prendre les valeurs - S ou— -

pourvu qu’il n’existe qu’un seul spin libre par atome, ainsi que nous le
supposerons. L’'auteur a cependant considéré d’autre part ('7*) le cas
plus général d’un spin atomique égal a S.

Si Pon utilise la fonction de Hamilton compléte (34.2), on ne peut
" plus -obi;enjr les valeurs caractéristiques individuelles. Néanmoins, la
fonction de répartition peut étre développée suivant les puissances
croissantes de l'interaction dipolaire et, grace a U'invariance de la trace
en mécanique quantique, il est possible d’en évaluer les tous premiers
termes sans connaitre les Wy. Pour que 'anisotropie apparaisse, il fant
que le développement soit poursuivi jusqu’au second ordre, a savoir
jusqu’a C};. Nous omettrons ici les détails de calcul (*7%) et nous
bornerons a indiquer le résultat concernant le coefficient K, de (33.2);
sa valeur est '

A No 1 5 3 kT )
':\r' ‘4= — | = B¢{— ——-B2 _ — e B3 __ 3
(5%4.3) K, : kT[?_ 16B f64+32§qM(IbB JB)J
avec
g I gH
B = ;tanh (ﬁ)
el
(34.9) R DCHIEETCE R TR ER ERI
ot Ay Ay, kg, sont les cosinus directeurs de r; par rapport aux axes

cubiques principaux z, v, 5. )

Jusqu’a présent, le lecteur aura eu 'impression que le potentiel dipo-
laire (34.1) représente I'énergie électromagnétique mutuelle classique
de deux aimants séparés par une distance égale a r;;. Dans ce cas, le

() J. H. va~x VLECK, Phys. Rev., t. 52, 1937, p. 1178.
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facteur de proportionnalité constant dans (34.1) ou (34.4) a la valeur

34.5) G, = &8
. /

I‘[/‘3

ou {3 est le magnéton de Bohr et g le facteur de Landé, égal a 2 pour les
spins. Lorsqu’on utilise cependant (34.5), la valeur de K, qui en résulte
de (34.3) est 107 fois trop petite; la question se pose donc immédiate-
ment de savoir si 'on ne peut justifier d’une maniére quelconque
Pemploi d’une valeur de C;; supérieure a (34.5). Il se trouve que,
heureusement, les effets perturbateurs du couplage spin-orbite four-
nissent une base acceptable pour une pareille justification.

Nous avons admis que dans les solides ferromagnétiques le moment
angulaire est complétement annihilé, de sorte que les électrons peuvent
étre considé‘rés comme se trouvant dans des états s. Cependant, cette
hypothése n’est pas complétement justifiée. Lorsqu’on tient compte du
fait que linteraction spin-orbite rend le spin sensible au léger
résidu de moment angulaire orbital qui subsiste, on peui montrer par
une analyse détaillée ('7*) (que nous laisserons de cdté), que le couplage
d’échange de Heisenberg n’est plus rigoureusement représenté par le
potentiel (29.6); il apparait, en plus, un terme supplémentaire d’ani-
sotropie ayant la structure dipolaire (34.1), mais avec un facteur de
proportionnalité différent de (34.5). Techniquement parlant, les valeurs
anormales de G;; peuvent étre considérées comme résultant de U'interac-
tion entre le couplage spin-orbite et la « valence orbitale », en vertu de
laquelle I'énergie électrostatique mutuelle de deux atomes dépend de la’
maniére dont s’alignent aussi bien leurs moments angulaires orbitaux
que leurs spins. '

Le couplage orbital dépend en général, non seulement de l'orientation relative
des vecteurs moments orbitaux, mais aussi de leur orientation parrapport a la droite
qui joint les deux atomes. En un certain sens, deux atomes couplés ensemble
dans un solide peuvent étre considérés comme formant une molécule diatomique.
La situation peut donc étre comparée a celle qu'on rencontre dans I'étude des
molécules diatomiques 3%, ol I'énergie dépend, dans une faible mesure, de I’angle
entre le vecteur spin et la droite qui joint les noyaux, donnant ainsi naissance 2
ce qu’'on appelle quelquefois un « triplet du type p » (176). Le couplage ordi-
naire isotrope de Heisenberg conduit & une séparation entre les états 13 et 3%

('"%) Voir, par exemple, M. H. HesB, Phys. Rev., t. 49, 1936, p. 617.
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mais ne décompose pas le triplet. Dans 02, par exemple, I’écart entre les com-
posantes de ce dernier (3, 3%_4, 3Z_4) est (177) 1,99 cm—1. L’énergie dipolaire
électromagnétique habituelle correspondant a une valeur (3%.5) du facteur de
proportionnalité donnerait bien lieu & une séparation, mais qui serait nettement
insuffisante. La décomposition est probablement due pour la plus grande partie
au couplage spin-orbite, lequel ne peut étre entierement négligé. Sans doute, le
moment angulaire orbital moyen est-il nul dans un état 3%; cependant, dans un
calcul exact, il est nécessaire de tenir compte du couplage entre le spin €t les
éléments non diagonaux du vecteur moment orbital. Etant donné I'écart
de 1,99 cm—! dans 1'état 3% de ’oxygene, il semble raisonnable de prendre un
facteur de proportionnalité constant C;; dans (34.1) de l'ordre de 10 cm— pour les
atomes avoisinants puisque, dans les atomes lourds comme le nickel, le paramétre
spin-orbite est plus grand que dans 'oxygéne.

A T'encontre du mécanisme électromagnétique ordinaire (34.5); les
modulations spin-orbite du couplage d’échange décroissent avec la
distance beaucoup plds rapidement que r7};

négliger C;; partout, sauf entre les atomes les plus rapprochés. On peut

il nous suffira donc de

montrer, dans ces conditions, que 'expression (34.4) a les valeurs sui-
vantes pour les différents types de réseaux cubiques :

2

{ Réseau simple: Q=18 C2. Faces centrées: Q =— (2,

(34.6) Cube centré Q =—16 G2

ou C est la valeur de Ci; pour deux atomes adjacents.

Si 1’01\1_ substitue (34.6) dans (34.3) etsi, pour des raisons expliquées
ci-dessous (*7#), 'on prend C =10 cm™', on trouve que K, estde 'ordre
de 10 ergs/cm?® a la température ambiante. Ceci étant a peu présl’ordre
de grandeur observé expérimentalement, notre modéle fournira une

(") R. Scurarp, Phys. Rev., t. 51, 1937, p. 342.

(¥1%) L’utilisation d’une constante C de cet ordre de grandeur est aussi suggérée par
I’étude de la magnétostriction, o I'on trouve que la constante de proportionnalité dans
le potentiel dipolaire (34.1) est toujours plus grande, et quelquefois méme d’un’ signe
diftérent que la valeur classique (34.5). [ Voir, par exemple, Becker, loc. cit. (1"*)].
Dans la magnétostriction, U'effet de (34.1) se manifeste méme dans le premier ordre,
puisquun cristal tordu n’est pas nécessairement cubique. Dans le cas du fer, par
exemple, 'anomalie par rapport i (34.5) qu’il faut introduire est représeniée par un
facteur 13 (F. C. PowkLL, Proc. Cambridge Phil. Soc.,t. 27, p. 561). Nous devons utiliser
une valeur de C environ 50 fois plus grande que (34.5). La différence entre 50 et 13
n’est pas excessive, parce que les expressions pour la magnétostriction ne contiennent

pas précisément les mémes quantités que celles pour P’anisotropie (ﬁ savoir, il s’agit
rdG
dr

de au lieu de C)- -
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.
anisotropie suffisante. Quant au signe, il doit étre nécessairement négatif
en verlu de (34.3) et de (34.6) pour un réseau a face centrée ou a
cube centré. Cette prévision concorde avec le résultat expérimental
pour le nickel, sauf dans le voisinage du point de Curie, mais différe de
celui trouvé pour le fer. En ce qui concerne la variation avec la tempé-
rature, le modéle convient a peu prés d’une facon qualitative, en
ce sens qu'il exige en effet que I'anisotropie K, disparaisse beaucoup plus
rapidement que I'intensité d’aimantation M elle-méme, lorque la tempé-
rature croit et tend vers le point de Curie (voir le Tableau IX).
Toutefois, le Tableau IX montre que, quantitativement, les détails de
cette description sont faux. Les valeurs théoriques de K, ont été calculées
en choisissant le facteur de proportionnalit¢ G de telle maniére que les
résultats expérimentaux soient en accord avec les prévisions de la théorie
pour la température de 305°K. Il est indispensable de choisir la cons-
tante G arbltralrement d'une facon ou d’une autre, les éléments théo-
riques dont nous disposons actuellement ne fixant qu’un ordre de
grandeur grossiérement approché.

En appliquant I’équation (34.3), il est nécessaire de savoir comment
Pintensité d’aimantation et par. conséquent le champ moléculaire varient
avec la température; cependant, pour le but que nous avons en vue, il
n’y a pas une grande différence & employer la courbe expérimentale ou
la courbe théorique fournie par la théorie de Weiss-BriHouin ( fig. 21
du §28avecS = g)

TasLeav 1X.

Anisotropie pour un modéle dipolaire avecS = ;

M . . ) . .
2Bq-ﬁ ------------- . x 6,0 4,0 3,2 2,6 2 1,6 0,8
hl\i/l‘ll—o'” .............. I 0,996 0,96 0,92 0,86 0.76 a,66 0,38
Tlc B 0,33 0,48 0,58 0,66 0,76 0,83 0,95
T (nickel) (°K)........ 0 210 305 365 420 480 525 605
Ki.10—%(calc.)......... .—0,33 —o0,33 —o0,30 —o0,24 —0,18 —o0,1I —0,07 —0,01
K;.10—5(obs.nickel)(17¢). —7,8 —1,6 —o0,3 —o0,05 o 40,1 40,1 +4o0,1

(17?) Les valeurs expérimentales de K, utilisées dans les tableaux IX et X sont tirées
du travail de Bozorth (1), Elles se basent indirectement pour la plupart sur les expé-
riences de Honpa, Masumoro, Kava et SHIRAKAWA, Sci. Rep. Tohoku Univ., t. 17, 1928,
p.rir; to 24, 1935, p. 3gr1.
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Dans ce tableau, T désigne le point de Curie et M, la valeur Ny de
I'intensité d’aimantation a T = o. La valeur expérimentale de la con-
stante d’anisotropie K, pour T = o, introduite dans le tableau, est celle
qui a été mesurée récemment a la température de I'hydrogéne liquide
par Williams et Bozorth (1%°). :

35. Anisotropie due au couplage quadrupolaire. — Nous avons
vu que le couplage dipolaire donne pour le fer un K, de signe
contraire a celui qu’on trouve expérimentalement; il s’ensuit que dans le
fer le mécanisme qui provoque 'anisotropie doit étre différent du pré-
cédent. On a souvent suggéré ('7*) I'hypothése que le potentiel inter-
atomique provoquant 'anisotropie devrait avoir la méme structure que
celui régissant l'interaction entre deux quadrupéles. L’exemple le plus
simple d’un potentiel de ce type est le suivant :

(35.1) Vij=vij (8i.145)2(8;.147)2,

qui est suffisamment général pour le but que nous nous proposons
d’atteindre. )

L’anisotropie due & (35.1) peut étre calculée par les mémes méthodes
que celles indiquées au paragraphe 34; c’est-a-dive (35.1) est considéré
comme une perturbation et le terme d’échange, ou la partie non per-
turbée de I'énergie est introduite par Partifice d’un champ moléculaire.
Le calcul est cependant beaucoup plus facile que dans le cas dipolaire,
puisqu’il suffit maintenant de se limiter au premier ordre pour faire
apparaitre I'anisotropie; c’est pour cette raison que le couplage quadru-
polaire a été si souvent ('7%) proposé comme source d’anisotropie.
[expression finale de K, est

- . afro, 3 2MgB\ 12,
(33.2) . 1\1_—.5[;(5 +S)_51§2( T )] O'N,

ou Q' est défini par (34.4), a cela prés que y;; 1;emplace Cij, et ou

A

(1) H. J. WiLLiaxs et R, M. BozortH, Phys. Rev., t. 56, 1939, p. 837.
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Ici S signifie le nombre quantique de spin de I'atome, dont la valeur
’ N | N .

’est pas limitée a - comme dans le cas du paragraphe 34. Si y;; prend

une valeur y différente de zéro uniquement pour des atomes immédiate-
ment voisins, I'expression & prend les valeurs (34.6) (avec y a la place
de ‘Ci’) pour les différents types de réseaux cristallins.

Exactement comme au paragraphe 34, on oblient une anisotropie
insuffisante si I'on adopte a la lettre 'hypothése d’un moment magné- .
tique quadrupolaire. Néanmoins, on peut montrer que la modulation des
forces d’échange par le couplage - spin-orbite donne naissance a un
potentiel ayant bien la structure (35.1) et que, par conséquent, y peut
étre pris suffisamment grand pour conduire a une constante d’aniso-
tropie K, de l'ordre de grandeur observé, a savoir 10*. On ne peut
prévoir quel sera le signe de K,, puisque ' est linéaire en v;; et puisqu’a
P'heure actuelle la théorie ne permet pas de prévoir le signe de la con-
stante de proportionnalité y;; dans (35.1). Le signe du résultat obtenu au
paragraphe 34 était bien déterminé parce que le calcul de perturbation
était poussé jusqu’aux termes du second ordre et que ces termes con-
tiennent le paramétre de perturbation au carré.

- La maniére dont K, varie avec la température est qualitativement en
accord avec lexpérience, en ce sens que 'anisotropie s’évanouit trés
rapidement lorsqu’on s’approche du point de Curie. Ainsi que le montre
le Tableau X, I’accord avec les résultats expérimentaux concernant le fer
est légérement meilleur que dans le cas du modéle dipolaire du nickel,
"éludié au paragraphe précédent (Tableau IX); malgré cela, on constate
que, suivant la théorie, anisotropie ne disparait pas aussi rapidement
que Pexigent les résultats expérimentaux. Dans le Tableau X, le facteur
de proportionnalité.y a été choisi de maniére faire coincider les valeurs
théoriques et expérimentales a 400°K. La derniére ligne du lableau
donne les résultats obtenus par une méthode de calcul plus perfectionnée,
exposée dans un autre Recueil (175), dans laquelle on tient compte
rigoureusement d’une partie de l'interaction d’échange non perturbée,
au lieu de P'introduire par I'intermédiaire d’un champ moléculaire. La
valeur du spin atomique S est prise égale a I'unité.
Le lecteur estimera probablement que nous avons introduit dans notre
analyse des phénoménes une trop large part d’arbitraire en prenant,
pour le nickel, un modéle dipolaire et pour le fer, un modéle de quadru-
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TaBLEAU X.

Anisotropie pour un modéle quadrupolaire avec spin 8 =1.

?gq-IMT. ............... o 4 3 2,5 I’G 120 076

M ’ ‘ 5 5

U PRRRRRRLELECEREREEE 1,0 0,98 0,95 0,91 0,77 0,58 0,38
% .................... o 0,38 0,48 0,55 0,72 0,87 0,95
T (fer) ool o 400 500 575 750 910 99o°K
Ki 1078 (cale) ~. ... 4,0 3,6 3,0 2,5 1,0 0,3 0,06
K;.107% (obs. fer) (17%).. 6,0(181) 3,6 2,7 2,0 0,7 o,I o
Kj.1075 (cale.)..... e 4,2 3,6 2,8 2,4 0,9 0,22 0,03

pole. Cependant, ce choix n’est pas entiérement arbitraire. Il y a de
sérieuses raisons de penser (voir fig. 21, § 28) que le spin du nickel
est égal a é D’autre part, le couplage quadrupolaire n’est possible que
si S2>1; cela résulte du fait que les matrices de Pauli, caractérisant le
!
4
contenant les carrés des spins se réduisent a des constantes banales

I . . ., .
cas S = -, satisfont aux identités S, = - etc., de sorte que les expressions

lorsque S= 1. Il s’ensuit que lexpression (35.2) de Panisotropie

N -
.

. , . 1/, . . 1
quadrupolaire s’évanouit lorsque S = = ka savoir, By=-s1 S = —)- La
2 4 2

fonction la plus générale des composantes du spin d’un atome donné est
une fonction linéaire si S= =; par conséquent, (34.1) représente le
2

y couplage anisotrope le plus général possible entre atomes ayant un seul
spin libre. Les termes correspondant aux quadupdles n’apparaitront que

N 3
lorsque S > 1, ceux correspondant aux hexapoles lorsque S =, etc.

Le fer a un spin égal ou supérieur a I'unité, ainsi que I'indique sa forte
aimantation de saturation a T = o, etle fait que sa configuration spectro-
scopique est plus éloignée d’un groupe complet d*'® que celle du nickel.
Le modéle quadrupolaire est donc indiqué pour le fer, mais ne V’est pas
pour le nickel. D’autre part, la théorie actuelle ne nous renseigne pas
sur la raison pour laquelle les termes quadrupolaires de I’anisotropie
doivent ’emporter sur les termes dipolaires dans le fer, au moins suffi-

('8t) Valeur pour g3°K. v
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samment pour régir le signe. Une évaluation dimensionnelle grossiére
montre que ces deux termes devraient étre comparables, sans permettre
de décider lequel des deux est réellement le plus grand.

Valeur et signe de K,. — Jusqu’a présent, nous ne nous sommes
occupés que de K,. Nous manquons encore de calculs précis et détaillés
donnant la variation avec la température et éventuellement le signe du
coefficient K, dans (33.3). '

Ces calculs seraient beaucoup plus ardus que ceux de K,; en effet,
pour obtenir des formules valables pour K., il serait nécessaire de:
poursuivre l'approximation jusqu’a Deffet du troisiéme ordre de
Pinteraction dipolaire, jusqu’au second ordre pour l'interaction quadru-

. ; . R . 3 . ,
polaire ou pour le couplage dipdle-quadrupéle et enfin, siS 2 -5 jusqu’au
premier ordre pour l'interaction hexapolaire. Récemment, H. Hurwitz
(These, Université de Harvard) a calculé R—Q pour le modéle dipolaire. Il

. 1 N
-trouve que R—: est de l'ordre 1072, trop petit pour qu’il y ait accord
avec 'expérience. ‘
Pour calculer K,, il est donc nécessaire de pousser 'approximation

jusqu’a un ordre supérieur au second. Ces termes d’erdre élevé appor-
teront aussi une contribution a la valeur de K,, en particulier lorsque le

2

K . .
rapporl = est exceptionnellement grand, comme dans le nickel, au
1

voisinage du point de Curie. Ce fait explique peut-étre la raison pour
laquelle, dans cette région, K, est de signe contraire a celui que fournit
approximation du second ordre du modéle dipolaire.

36. Comparaison avec les calculs de van Peijpe et avec d'autres
modéles. — Quoi qu’il en soit, nous devons mentionner ici les résultats
de van Peijpe (**2) qui a également montré que le potentiel d’un modéle
dipolaire (34.1) fournit une anisotropie au second ordre d’un processus
de perturbation. Sur un point précis, sa méthode de calcul est beaucoup
plus élégante et plus efficace que la ndtre, quoique plus compliquée. En
effet, elle permet de traiter, rigoureusement, et non plus uniquement par
Iintermédiaire d’un champ moléculaire, la partie d’échange, c’est-a-dire

(1*) W. F. vax Prueg, Physica, t. 5, 1937, p. 465. Pour la comparaison avec
ses résultats, il faut remarquer que sa quantité ¢ est égale aux trois quarts de notre C.
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la partie non perturbée de l'énergie, donnée par la fonction de
Hamilton (29.6). D’un autre c4té, ses calculs ne sont pas applicables a
n’importe quelle température, mais seulement a T = o, puisqu'ils sont
basés sur I'hypothése du parallélisme complet de tous les spins dans
I'état non perturbé. Le Tableau XI donne une comparaison de ses
résultats et des notres pour T =0 et pour les trois types de réseaux
cubiques; comme d’habitude I'intégrale d’échange est désignée par J.
Pour le réseau' a face centrée, van Peijpe n’a donné que des limites
inférieures et supérieures.

* TaBLEAU XI.

Comparaison entre les formules de van Peijpe et van Vieck pour Ky aT =o

N . . 1
et pour un modéle dipolaire avec S = =

Réseaux
simplement & cube
cubique. centré, a face centrée.
K;J .
v. P, C"il\' ceies 40,146 —0,079 < —0,011 et > —0,044
- Kyl ) .
V.V. —=eeeee+  +0,093 —o0,062 —0,023
CzN ;09 ) ’

Il faut noter que, pour le modeéle considéré, les valeurs de van Peijpe
sont des valeurs exactes, a 'encontre de celles obtenues au moyen de
notre formule, qui ne sont qu’approchées. Il y a accord non seulement
sur le signe de K,, mais aussi, semi-quantativement, sur les valeurs
numériques des coefficients. L’écart relatif entre les résultats obtenus
par ces deux méthodes peut sembler plutot grand aux spectroscopistes
habitués a travailler avec les toutes derniéres décimales; néanmoins, cet
écart est, d’une part, trés satisfaisant, élant donné la complexité du
probléme. En réalité, les calculs de van Peijpe et les notres peuvent
étre considérés comme se complétant mutuellement d’une fagon fort
heureuse et montrent que 'emploi de P'artifice du champ moléculaire
pour décrire U'interaction d’échange n’introduit pas de grosses erreurs.
Il ne semble donc pas qu’on puisse opposer de graves objections a
Pemploi de ce champ pour calculer Panisotropie aux températures plus
¢levées, puisque aussi bien I'écart entre la:méthdde du champ moléculaire,
et la méthode exacte, utilisant essentiellement les ondes de spin, atteint
probablement son maximum a T'=o0.

INSTITUT HENRI POINCARK. — X, IL 13
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- Nous sommes loin de vouloir donner, par ce qui précéde, 'impression
que les seules études théoriques de anisotropie cubique sont celles de
van Peijpe et de l'auteur. De nombreux calculs sur ce sujet ont été
entrepris par Bloch et Gentile, Powell, Akulov, Bozorth et Mc Keelian et
d’autres; cependant, nous croyons, pour notre part, que tous ces travaux
renferment des approximations d’un caractére phénoménologique beau-
coup plus accusé et d’une validité physique plus douteuse-que les nétres.

Toutes les observations du paragraphe 32 concernant 'insuffisance
du modele de Heitler-London s’appliquent également aux calculs du
présent Chapitre, puisque ceux-ci sont basés en premiére ligne sur ce
méme modéle. 11 serait hautement désirable d’évaluer I’anisotropie pour
Pautre cas limite, c’est-a-dire l'image de I’électron ambulant dé Hund,
Mulliken et autres; H. Brooks en a entrepris 'étude. 1l trouve qu’il y a
un grand parallélisme entre les résultats des calculs avec le modéle
de Heitler-London et celui de I’électron ambulant. Avec ce dernier,
Brooks (1#3%i5) a prévu correctement le signe de K, pour le fer ainsi que
pour le nickel, mais il n’a pas pu obtenir de détails sur la variation
de K avec la température. :

Une autre face du probléme qui mérite une étude est la maniere dont
Panisotropie varie avec la concentration dans les alliages. De trés
intéressants résultats expérimentaux ont été obtenus récemment par
Williams et Bozorth ('84) sur ’anisotropie des alliages nickel-cuivre;
ce systéme est particuliérement instructif, le cuivre étant un solvant
non magnétique qui ne modifie pas la structure cristalline. Si l'on
adoptait le modeéle dipolaire, 'anisotropie & T =o devrait étre pro-
portionnelle a Pintensité d’aimantation, laquelle est fonction a son tour
de la composition de 'alliage; si 'on adoptait un modéle quadrupolaire,
elle devrait étre proportionnelle au carré de cette intensité (*#5). Les

(183) BLocH et GENTILE, Zeits. f. Physik, t. 70, 1931, p. 393; F. C. PoweLL, Proc. Roy.
Soc:, t. 130, 1930, p: 167; AkuLov, loc. cit. (1"*); BozortH et Mc KeeHax, Phys. Rev.,
t. 51, 1939, p. 216; voir le renvoi (1) pour la critique détaillée des divers modeéles.

(1%) WiLLIAMS et Bozorta, Phys. Rev., t. 55, 1939, p. 673.

(1%5) La proportionnalité au carré de lintensité d’aimantation M & basse température
dans le modéle quadrupolaire se manifeste parce que Dexpression théorique (35.2)
contient les facteurs N et @, qui sont tous deux proportionnels i la concentration des
atomes paramagnétiques (£’ dépend du nombre des voisins). Dans le cas dipolaire, on
n'a que la premiére puissance de M parce que le champ moléculaire apparait dans le

NQ
. . A A & i [E————
dénominateur [h savoir pour T = o, la formule (34.3) se réduit 2 64qu]
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résultats de Bozorth et Williams semblent en meilleur accord avec cette
derniére hypothése.

Les pages qui précédent auront laissé sans doute au lecteur I'impres-
sion que I'analyse par le calcul des phénoménes d’anisotropie ferroma-
gnétique n’est a ’heure actuelle que trés grossiére et presque uniquement .
qualitative; le probléme est cependant tellement compliqué que des
résultats quantitatifs satisfaisants ne pourront étre obtenus, si jamais on
les obtient, que dans un avenir trés éloigné.
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