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POSSIBILITÉS ET LIMITES 
DE LA M ÉTH ODE DE REFROIDISSEMENT 

M AGNÉTIQUE

p ar le  Professeur F . SIM O N , O xford.

En 1926, Debye et Giauque proposèrent d’abaisser la limite de 
température atteinte avec l’hélium liquide en faisant usage d’une 

méthode magnétique ; ces dernières années, cette méthode a été uti

lisée avec grand succès dans certains laboratoires. Dans le rapport de 
M. Casimir, on trouvera, dans l ’introduction, un aperçu historique 

de la question. Je pourrai, par conséquent, commencer directement 
avec le sujet de ce rapport, à savoir : les limites du procédé magné

tique.

I .  —  R em a r q u es g é n é r a l e s  s u r  l e s  p a r a m è t r e s  th er m o d y n a m i

q u e s  IMPLIQUÉS DANS LES MÉTHODES D’ABAISSEMENT DE TEMPÉ

RATURE.

Dans la figure 1, nous avons représenté un diagramme entropique 

montrant comment il est possible d’abaisser la température d’un 

système à l’aide d’un processus réversible.
L ’entropie d'un système donné est portée en fonction de la tempé

rature et d’un second paramètre (les courbes H i et H2 correspondent, 

par exemple, à l ’entropie du système dans des champs magnétiques 
différents). La première opération consiste en une diminution iso

thermique de l ’entropie du système, par variation du paramètre H de 

A  vers B ; opération au cours de laquelle une quantité T, A S sera enle
vée au système. La seconde opération consistera en une variation

I. I. c. 1. Tu 1
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adiabatique du même paramètre, en revenant de H2 vers Hj (de B vers;
C) ; opération au cours de laquelle la température décroît de Ti à Tf.. 

Dans le cas d’un processus continu, on complétera les transforma

tions précédentes en un cycle fermé que nous pourrons répéter au
tant de fois que nous le voudrons. Lors d’un processus discontinu, on 

cessera les opérations au point C et le système se réchauffera par suite- 
de la conductibilité thermique inévitable ou comme conséquence

des expériences en cours ; finalement, le système atteindra de nou

veau sa température initiale.

Pour caractériser un tel processus, il faut considérer trois gran

deurs différentes, dont l ’importance en régime discontinu est évi

demment plus grande qu’en régime continu.

i) L ’entropie qui est soutirée au système a la température initiale 

(AS?). Il est évident que plus ASi sera grand, plus la quantité de cha

leur enlevée au] système sera grande et plus le processus considéré
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sera par conséquent efficace. On devra rapporter la quantité —  AS, à 
une unité de mesure déterminée. S’il n’est pas possible de considérer 

une unité de comparaison unique pour des processus différents, il est 
toutefois justifié dans la plupart des cas d’utiliser le volume comme 
unité de comparaison. Nous utiliserons par suite comme caractéris

tique la quantité ASi par centimètre cube de la substance étudiée 
à la température initiale —  Asi,

F i g . 2.

2) La grandeur du segment de droite BC, c’est-à-dire l'abaissement 
de température obtenu au cours de la variation adiabatique du 

paramètre considéré entre les limites possibles. Ce segment est indé
pendant de la longueur de AB, comme on peut le voir sur la figure 1 
où les droites en traits interrompus correspondent à des ASi égaux 

mais pour des rapports Tf/Ti différents.

3) Finalement la question de la forme de la courbe d’entropie 

est dans le champ Hj très importante.



La figure 2 servira à mieux comprendre notre exposé ; nous y 

avons tracé deux courbes entropiques a et p appartenant toutes 
deux aux mêmes valeurs de AB et BC. Comment les deux systèmes se 

différencient-ils quand on leur fournit de la chaleur en C ? Dans le 
diagramme entropique la quantité de chaleur fournie est déterminée 

par les surfaces comprises entre les courbes entropiques et l ’axe des S ; 
La quantité de chaleur à fournir pour réchauffer de C à A est, dans 

le cas ¡3, il est vrai, plus grande que dans le cas a ; ceci résulte du 
fait que dans le cas (3 on apporte de la chaleur à des températures 

moyennes plus élevées. Mais la situation est différente pour des expé
riences effectuées dans le voisinage de C. Si l’on veut, par exemple, 

déterminer quelle quantité de chaleur on peut fournir au système 

sans l’échauffer au delà de la température T 2, —• on voit que cette 

quantité de chaleur est plus grande dans le cas a (hachure horizontale) 

que dans le cas (3 (hachure verticale).
Le système a est par conséquent plus approprié que le système p 

pour conserver la température finale atteinte. Le dernier se réchauffera 
d’abord très vite lors de l ’apport extérieur de chaleur, apport d’ail

leurs inévitable ; il se réchauffera ensuite de plus en plus lentement, 
a au contraire se réchauffera très vite au voisinage de la température 

initiale. En d’autres termes, la chaleur spécifique dans le cas a est 
d’abord très grande et se rapproche de valeurs très petites pour des 

températures croissantes. Dans le cas p elle est d’abord très petite 
et augmente ensuite de plus en plus (C =  T  .dS/dT). Entre les cas 

extrêmes a et p il y  a évidemment une série de cas intermédiaires et l’on 

ne peut pas dire en général qu’un cas donné est le cas idéal. Celui-ci 

dépendra en effet des conditions de l ’expérience qui nous occupe. 
Toutefois, on pourra conclure que le cas a est mieux approprié que le 
cas p si l ’on veut étendre par de nouvelles expériences le domaine des 

températures extrêmes. Si nous voulons en effet effectuer des recher

ches à la température la plus basse que nous venons d’obtenir, il doit 
nous être permis de conserver cette température durant un certain 

temps : ceci est possible dans le cas a ; alors que dans le cas p les tem
pératures se conservent mieux constantes au voisinage de la tempé

rature initiale, ce qui nous intéresse beaucoup moins.

4  F. SIMON
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I I

Nous allons à présent considérer de ce point de vue la méthode ma
gnétique et nous prendrons comme température initiale normale i°K .

Sur la figure 3, nous avons représenté schématiquement l ’entropie 

d’un ion gramme d’alun de fer dans un champ magnétique nul en 
fonction de T et en fonction du champ à i°K . Nous voyons qu’avec 

des champs de 20 à 30 KG, il est possible d’enlever la plus grande par-

F ig . 3. —  A llu re  générale de l ’entropie d ’un on- 
gram m e d ’alun am m oniacal de fer (Le cham p en kilo- 
gauss).

tie de l ’entropie magnétique. La valeur de Asj est d’environ io~2 cal/ 
degré/c. c. (volume d’un ion-gramme =  environ 300 c. c.). Par suite 
de la dilution nécessaire des ions magnétiques ce nombre sera évidem

ment inférieur par ex. au As, correspondant à l ’évaporation de l ’hé

lium, à sa température d’ébullition qui est de 2 .io _1 cal/degré/c. c. 
Les Asî qui sont à notre disposition sont néanmoins assez grands 

et suffisent.
La forme de la courbe entropique de la figure 3 est du type œ que 

nous avons considéré comme le plus approprié. S décroît à partir de 
valeurs élevées dans un domaine étroit de températures. Il y  a par 

suite dans ce domaine,une forte anomalie des chaleurs spécifiques. Elles
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prendront des valeurs élevées et faciliteront par conséquent la conser

vation de la température atteinte. La forme des courbes S et par suite 
aussi celle des chaleurs spécifiques dépend naturellement de l'état de 

séparation des niveaux énergétiques. Comme nous considérons dans 

cet exposé l’ordre de grandeur plutôt que les particularités, nous 
admettrons que l'état fondamental de l ’ion magnétique se sépare 

en (2J + 1 )  termes équidistants (1) ; la séparation entre deux termes 
successifs correspond à une différence énergétique égale à R  0.

Au voisinage de la température caractéristique 0, l'entropie diminue 

fortement ; c’est dans ce voisinage que se place le maximum de 

l’anomalie des chaleurs spécifiques. On peut dire que, pour passer de i°  
à 0°, il faut un champ de 7.5 K G  (1) et qu'avec des champs de 

30 KG on atteint une température de 1/4 0.
Comme 0 est de l ’ordre de quelques centièmes de degré, nous voyons 

que la méthode magnétique permet de couvrir d’un coup un domaine 
de température dont les limites sont dans le rapport de 100 à 1, 

chute de température qu’aucune autre méthode ne rend possible.

Nous voyons ainsi que du point de vue des trois critériums du 
début la méthode magnétique est très favorable. Les transformations 

d'entropie sont suffisantes, la chute de température est importante et, 
d'autre part, la distribution de la variation d’entropie est particulière

ment adéquate : la presque totalité de la perte d ’entropie a lieu à 

la limite inférieure de la chute de température et l'expérimen
tateur a donc à cette température une capacité assez importante à sa 

disposition.
Le domaine de température sur lequel s’étend l ’anomalie des cha

leurs spécifiques n’est pas négligeable, ainsi qu’on peut s’en rendre 

compte par la figure 7. Il est vrai toutefois qu’il est petit par rap
port au domaine couvert par la désaimantation adiabatique ; ceci 

n’est pourtant pas une difficulté fondamentale. Si l ’on veut par 

exemple effectuer des mesures dans un autre domaine de températu

res, on placera le domaine de l ’anomalie des chaleurs spécifiques à la 

place désirée par un choix convenable de 0.
Nous remarquerons que la distribution privilégiée des change

ments d’entropie se rapproche beaucoup de celle d’un système à
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'deux phases ; Jcette circonstance ajoutée à d’autres, rend la mé
thode magnétique beaucoup plus avantageuse, du point de vue ther

modynamique, que d’autres méthodes proposées (changement adia- 

batique du volume de l ’hélium condensé, passage adiabatique de l ’état 

.■supraconducteur à l ’état normal).

III. —  L im it e s  d e  la  m éth o d e  m a g n étiq u e .

Pour discuter les limites de la méthode magnétique, il faudra 

•considérer les intensités des champs magnétiques qu’il nous est 

possible de produire. La plupart des recherches ne nécessitent pas un 
volume supérieur à 100 c. c. Pour produire dans de tels volumes des 

■champs de l ’ordre de 10 à 20 KG il n’est pas nécessaire de disposer 
-d’un outillage extrêmement puissant. Jusque tout récemment, l’obten

tion du champ magnétique allant jusqu'à 30 ̂ KG entraînait certaines 

•complications.
En se servant de la méthode reprise récemment par Bitter, il est 

relativement facile de produire des champs de 30 KG. Avec l'aide de 

générateurs puissants, il sera possible de produire ainsi des champs 

•de 100 KG et même au delà. Nous considérerons dans la suite deux 

types d’aimants : le type I, ou type normal, qui permet d’atteindre des 
champs de 30 KG, le type II, permis seulement avec des moyens très 

puissants et prolongeant la limite jusque 100 KG.

A. —  Limites vers les hautes températures.

Jusqu’à présent, on a utilisé en général comme température initiale 
■de la méthode magnétique, les températures de l ’hélium liquide. La 

possibilité de produire à présent des champs magnétiques très intenses 

nous autorise à nous demander si, en partant de températures plus 

élevées, il n’est pas possible d’atteindre des températures inférieures 
à i°. Ceci serait en effet possible si la chaleur spécifique du réseau, 

■qui devient importante, ne changeait pas les conditions.
Dans la figure 4, nous avons porté l ’entropie de l ’alun de fer 

jusque 150 K  : la partie hachurée est l'entropie correspondant aux 

oscillations thermiques, telle qu’elle résulte des mesures récentes de



8 F. SIMON

Duyckaerts (2). Nous y  avons porté de plus l ’entropie en fonction, 

du champ à i°, — 4,2°, 90 et 140 K. Sans l ’entropie du réseau, il serait 

possible avec un aimant du type I d’arriver à des températures infé

rieures à i°, en partant d’une température de 150 K . Toutefois l ’en

tropie du réseau rend ceci impossible et seul le type II d'aimant le per
mettra. A 90 K, température qu’on peut produire facilement avec de 

l ’hydrogène solide, l ’entropie du réseau n’a pas encore une importance

F ig . 4. —  E n tro p ie  de l'a lu n  de fer à  h au tes tem pératures.

telle qu’il ne soit pas possible de couvrir le domaine de l ’hélium 

liquide avec le type I d’aimant. Le type II conduirait par suite à 
des températures plus basses.

Des désaimantations pourraient par conséquent être effectuées à  

partir de la température de l’hydrogène sous faible pression de va

peur et ont été récemment réalisées dans des laboratoires disposant 

d’aimants très puissants (3). Ceci est toutefois la limite qu’il ne se
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rait pas utile de dépasser (les conditions peuvent être un peu diffé

rentes pour d’autres substances mais les conclusions générales n’en 

seront pourtant pas modifiées).

B. —  Limites vers les basses températures.

D ’une importance beaucoup plus grande pour le processus consi
déré est la détermination de la limite inférieure que nous pouvons, 

atteindre. Il est à remarquer ici qu’une telle détermination est en 

quelque mesure arbitraire, car elle dépend des conditions de travail, pan 

exemple, de la durée qu’exigent les recherches entreprises, du degré 
jusqu’où l ’on peut pousser l ’isolement thermique, etc.

On peut penser qu’en augmentant les champs, on pourra atteindre 
des températures toujours plus basses et cela est possible en principe ; 

en augmentant l ’intensité des champs appliqués, on pourra, en l ’ab
sence d’entropie due au réseau s’approcher, de plus en plus du zéro- 

absolu. A i°  l ’entropie due au réseau est déjà très petite et si l ’on 

peut débuter à des températures encore plus basses (4) (0,7° —  
0,8°), elle ne jouera guère de rôle comme obstacle à l ’atteinte de tem

pératures très basses. Mais un accroissement de l’intensité des champs 
—  par ex. par l ’emploi d’aimants du type II —• ne serait pas une mé

thode rationnelle. Nous avons vu qu’avec des aimants du type I, il est 

possible de faire disparaître la plus grande partie de l ’entropie exis
tante et avec des champs plus intenses, on ne gagnerait guère. En 

d’autres termes, on obtient déjà avec des champs habituels des 
températures inférieures au maximum des chaleurs spécifiques. Avec 
des champs plus intenses, on arriverait seulement dans le domaine 

des chaleurs spécifiques de plus en plus petites, domaine de tempé

ratures qui serait vite parcouru après la désaimantation, par suite 

de l ’apport extérieur de chaleur.

Une meilleure façon d’abaisser la température est d’agir d’une 

façon quelconque sur la température caractéristique. Cela peut avoir 
lieu, et a d’ailleurs eu lieu (5), en utilisant des cristaux mixtes 

composés d’un sel paramagnétique et d’un sel non magnétique. En 
diluant ainsi les ions magnétiques, on ne peut guère influencer-
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-dans le sens désiré l ’interaction {1) entre ces derniers et le réseau 

.(effet Stark), mais bien l ’interaction entre les spins électroniques res

ponsables du paramagnétisme. Cette dernière seule entre dans la dis
cussion qui va suivre. Nous représenterons le 0 correspondant par 0sp. 

(L’anomalie des chaleurs spécifiques qui correspond à l’interaction des 

spins n’a pas la forme simple qui est représentée sur la figure 7, mais 
.a la forme « type d’interaction » qui s’étend sur un domaine étroit de 

température et ressemble beaucoup à l ’anomalie des ferromagnéti

ques au point de Curie). L ’augmentation des distances réciproques 
diminue l ’interaction des spins électroniques et par suite le 0sp, d’où 

un abaissement de la température limite. Pour profiter de cette 
diminution d’interaction, on devra naturellement utiliser des 

champs qui permettent d’arriver à une température pour laquelle 

l ’effet Stark ne joue plus le rôle important, ce qui est déjà pos- 
.sible avec des aimants du type I. Ou bien l ’on utilisera des ions encore 

mieux appropriés, ions où un seul électron est responsable du para

magnétisme et pour lesquels il n ’y  a guère d’influence de l ’effet Stark. 

C’est ce qui a lieu par exemple dans l’alun de titane, utilisé pour la 
première fois par de Haas et Wiersma (6).

Par suite de la diminution du nombre d’ions magnétiques par unité 
de volume, Asj diminue. Ceci aura pour conséquence d’apporter une 

limite à l ’emploi de cristaux mixtes de plus en plus dilués. En effet :

1) les capacités thermiques deviennent de plus en plus petites et, par 

■ conséquent les temps d’échauffement deviennent trop courts ;

2) l ’entropie magnétique à enlever à la température initiale devient 
comparable à l ’entropie du réseau. Cette dernière ne jouera toutefois 

un rôle important aux températures les plus basses que dans le cas 
d’une dilution extrême. Nous essaierons de voir à présent jus
qu’à quel point nous pouvons pousser la dilution, pour qu’il nous 

soit possible, avec les moyens actuels, d’effectuer des mesures du

rant un temps appréciable —  mettons 10 minutes —  dans le nou-

0  L ’app ro xim atio n  que nous a vo n s fa ite  sur l ’é ta t  de sép aration  des 
n ive au x  énergétiques est to u tefo is tro p  sim ple pour le cas spécial qui 

mous occupe ici.
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■veau domaine de températures. L ’énergie totale correspondant à 
l ’anomalie des chaleurs spécifiques est de l ’ordre de R 0sp et se con

centre au voisinage de la température 65p de telle sorte que la ma

jeure partie de cette anomalie s’étend sur une chute de température 
de l ’ordre de 3 à i. En diluant, 0sp variera en raison inverse de V 

(volume d’un ion gramme) et il nous est possible de calculer quelle 

■énergie correspond à un volume donné. Dans le cas le plus favorable 
-d'une substance avec J =  1/2, nous pouvons écrire approximative-

E RQ
ment 0 .V =  i  ; l ’énergie par c. c. est donnée alors par —  =  — — 

=  2 . 0;p cal/c. c.
Pour le calcul des temps durant lesquels on peut se maintenir aux 

■plus basses températures, il faut considérer l ’isolement thermique le 

plus parfait possible de la substance refroidie. Des recherches effec
tuées au Clarendon Laboratory par le Dr. Cooke et le Dr. Hull (7) ont 

montré qu’il est relativement facile d’isoler un échantillon occupant 
un volume de 10 c. c. de telle manière qu’il y entre seulement une 

-quantité de chaleur de 1 erg, soit environ 2.10^ calorie par minute. 
Si nous admettons qu’une durée minimum de 10 minutes suffit 
pour une mesure, la substance pourra ne prendre durant ce temps 

que 20 .10-8 calorie. Or 10 c. c. possèdent une énergie d’environ 

20 .0(p calorie, ce qui correspond à un 0sp égal à 10-4 degré (pour 

■obtenir une telle valeur il suffirait d’une dilution de l ’alun de titane 

•d’environ 50).
On peut établir ainsi qu’il sera certainement possible d’étendre le 

domaine expérimental jusqu’aux environs de 10-4 degré en utilisant 

-des sels dilués. Par l ’emploi de champs plus intenses, qui éventuelle

ment devront être remplacés par un travail en cascade, ainsi qu’en 
perfectionnant l ’isolement thermique, nous pourrons abaisser encore 

•cette limite. Mais la question se pose de savoir s’il n'existe pas 
d ’autres méthodes qui soient meilleures ; cette question est discutée 

.au chapitre suivant.
Les calculs précédents se rapportent au refroidissement des seuls 

■sels paramagnétiques. L ’objet général d’une méthode de refroidisse- 
;ment est de nous permettre de refroidir également d’autres substan
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ces. La question de savoir comment se déplacent alors les tempéra
tures qu’on peut [obtenir ne peut recevoir de solution ayant une 

valeur générale. S’il suffit, pour l ’expérience, de mélanger avec le sel. 

des quantités relativement petites de la substance étudiée (8), la. 

limite inférieure de température ne sera pas fortement changée.
En général, il sera nécessaire d’utiliser un contact d’hélium liquide- 

entre la substance étudiée et le sel. Par suite des propriétés remar
quables de l ’hélium liquide (« creeping films » (9)) il sera nécessaire de 

faire usage de ce qu’on appelle des « capsules» (10). Les conséquences 
qui résultent de l ’emploi du matériel utilisé dans la construction de ces- 

« capsules » sont relativement peu importantes, par contre, il n’en est 
pas de même de celles qui résultent de la présence d’hélium liquide à 

l ’intérieur de celles-ci. Son emploi augmente l ’entropie totale au voi
sinage de la température initiale. Mentionnons ici à titre de données 

que, suivant des mesures non encore publiées de Pickard et Simon,, 
la chaleur spécifique de l ’hélium liquide en dessous de o.8° K  peut 

se représenter par une fonction de Debye, avec une température carac
téristique de i 5 °- i 6° K). Pour le refroidissement de tels systèmes il 
sera par conséquent particulièrement important de débuter à des 

températures suffisamment basses et c’est ici qu’on appliquera avec 

fruit la méthode décrite par Blaisse, Cooke et Hull (4).
Nous ne considérerons pas dans ce rapport les particularités relati

ves au fonctionnement de la méthode magnétique, ni tout ce qui 
concerne les questions techniques telles que la fabrication des « cap

sules », l ’amélioration de l ’isolement thermique, etc. De même, 

nous ne nous occuperons pas de la question très importante de l ’éta

blissement (xi) de l’échelle des températures absolues et des ther
momètres secondaires. Nous dirons toutefois quelques mots de la 
possibilité de réaliser un processus magnétique à deux étages, car 

cette méthode est particulièrement importante dans le cas où la 
désaimantation doit s’appliquer au paramagnétisme nucléaire.

IV. —  L a m ét h o d e  m a g n étiq u e  e n  c a sc a d e .

Sur la figure 5, nous avons dessiné schématiquement un appareil 

à deux étages. Le premier est refroidi comme d’habitude, et du-
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rant ce temps, un contact thermique est maintenu entre les deux 

-étages à l ’aide de la connection C. Le deuxième étage est alors placé 
dans un champ magnétique, le contact C subsistant ; de ce fait, le pre
mier étage prend la chaleur d’aimantation de 2.

Quand ceci a eu heu, on enlève le contact entrer et 2 et on désai

mante 2 (les deux étages doivent se trouver relativement loin l ’un de

l ’autre de façon à pouvoir placer indépendamment chacun d’eux 

dans un champ magnétique).
Une condition importante du procédé à deux étages est le fait 

qu’il doit nous être permis d'établir ou de rompre à volonté le 

•contact thermique qui les relie. Un gaz ne peut à cet effet servir 
car à cette température, il n ’en existe pratiquement plus. Des con

Hélium

i erér&ge

C

F i g . 5. —  Schém a d ’une in stallation  à  deux étages,
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tacts purement mécaniques entre corps solides ne sont pas exclus,, 

mais pratiquement très difficiles à réaliser au point de vue expé
rimental ; ils ont de plus un rendement assez faible. Le mieux 

serait naturellement l ’emploi d’un liquide dont on pourrait relever 

ou abaisser le niveau à volonté en vue d’établir ou de rompre le con
tact thermique. Le seul liquide existant, l ’hélium, a des propriétés 

telles que, si elles subsistent jusqu’aux plus basses températures, son 

emploi serait impossible : le liquide « monte » le long des parois (9) et 

s’il est facile d’établir un contact, il est impossible de le rompre dans- 
la suite. Des recherches de Kurti et Simon (12) ont montré, heureu

sement, que les propriétés particulières de l ’hélium changent aux 

températures correspondant au procédé considéré : il sera possible de 
séparer et d'isoler thermiquement deux corps dont les surfaces auront 

été mises en contact avec de l ’hélium liquide. Il en résulte qu’il nous 

sera possible d’établir un contact thermique avec de l ’hélium liquide, 
contact qu’il nous sera permis de rompre à volonté ; par conséquent 

une méthode à deux étages pourra être réalisée sans rencontrer de 

difficultés insurmontables.

V. —  U t il is a t io n  du  pa r a m a g n étism e  d e s  n o y a u x  a t o m iq u e s ..

Nous arrivons à présent à la discussion d’une suggestion faite indé

pendamment par Gorter (13) ainsi que par Kurti et Simon (1), à savoir : 
abaisser le domaine de températures déjà atteint en faisant usage du 

paramagnétisme des noyaux atomiques.
En principe, la méthode serait analogue à celle utilisée pour le para

magnétisme des spins électroniques et, comme on peut admettre que 
les forces d’interaction entre les spins nucléaires et les constituants- 

du réseau sont très petites, on pourra, grâce à des 0„ petits, compter 

arriver à des températures encore plus basses.
Pour l ’instant, nous ne pouvons pas encore dire si toutes les condi

tions sont remplies pour assurer le succès de cette méthode. En 

particulier, on doit se demander si l ’équilibre thermodynamique entre 

les noyaux et le réseau s’établira suffisamment vite et cette question 
n ’est pas encore résolue complètement. Des considérations théori-
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ques (14) semblent toutefois indiquer qu’il doit en être ainsi dans le  
cas des métaux. De plus, il n’est pas encore possible d’avoir des don
nées précises sur la grandeur des 0„ auxquels nous devons nous atten

dre. Néanmoins, il nous sera possible de discuter les possibilités de la- 
méthode dans le cas où les conditions ci-dessus sont satisfaites.

Comme l’entropie est une fonction de pH/kT et que les moments 
nucléaires sont environ 1.000 fois plus petits que les moments électro
niques, il est clair a -priori qu’il ne sera possible d'enlever une quantité 
appréciable d’entropie que si l’on part de températures extrêmement 
basses. Pour préciser les idées, nous avons porté sur la figure 6 l ’en-

0 100 200 300 400 5VOKÇ(T-&)

F ig . 6. —  E n tro p ie  d ’un atom e-gram m e d ’indium  
résu ltan t de l ’orientation  des spins nucléaires com m e 
fonction  de 1) H /T (en haut), 2) H  pour T  =  i/ io o 0 
(en bas).

L a  courbe en tra it  interrom pu correspond au term e 
quadratique.

tropie d’un atome-gramme d’indium en fonction de H/T (la gradua

tion supérieure représente H/T...).
La première question qui se pose est de savoir ce que nous pouvons:
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prendre comme température initiale très basse. De nos calculs précé

dents, il résulte qu'à o,ooi° la capacité thermique est encore assez 

.grande pour conserver le premier étage durant une durée suffisante. 
Il faudra toutefois se rappeler que dans notre cas, il ne sera pas pos

sible de pousser pratiquement l ’isolement du premier étage aussi loin 
que nous l’avons admis dans nos calculs. De plus, avec les dimensions 

des appareils usuels, il sera difficile de faire en sorte que le premier 

étage ne soit pas influencé par le champ qui agit sur le second. Il 
en résultera évidemment une élévation de la température du premier 

-étage. Par conséquent nous ne pourrons pas admettre pour tempéra

ture initiale du second étage une température inférieure à i/ioo°K.
Sur l ’axe inférieur des abscisses de la figure 6, nous avons porté les 

intensités des champs quandT =  o,ox°. Le point P  correspond à un 
champ de 30 KG. Nous voyons que les changements d'entropie sont 

minimes et, à première vue, il semble que la méthode nucléaire ne 

soit pas réalisable. D ’autre part, nous avons le grand avantage d’une 

grande concentration d’aimants élémentaires, étant donné que chaque 
•atome en possède un. Le volume par ion-gramme de sel paramagné- 
tiques est d’environ 200-300 c. c. quand ils ne sont pas dilués pour 
les sels dilués, nous avons considéré des volumes de l ’ordre de 

10.000 c. c. Les volumes correspondants pour le paramagnétisme 
nucléaire sont compris entre 10 et 20 c. c., ce qui, en comparaison des 

sels purs met un facteur 20 à notre disposition. Ce facteur compen
sera le ASi moins favorable.

Il nous faut rechercher à présent quelles sont les substances les 
plus favorables au point de vue du A?j. Si nous pouvions disposer à 

volonté de H/T, les substances les mieux appropriées seraient celles 

qui ont un I élevé. Nous voyons toutefois, d’après la figure 6, qu’il faut 
nous confiner, pour le proche avenir, dans le domaine où S dépend 

quadratiquement de H/T. Dans ce domaine nous pouvons calculer la 
variation d’entropie en présence de champ à l ’aide de la formule :

•où ,u est le moment total exprimé en magnetons nucléaires et I le



spin nucléaire en unités h/2 -  . Comme nous nous intéressons à la 

diminution d’entropie par unité de volume, nous avons à considérer

la grandeur a =  — — -

Dans le tableau suivant nous donnons pour une série de métaux (*) les 
valeurs de ¡a I, V et a.

p 1 V a

LE MAGNÉTISME 17

L i ...................................................................  3 .3  3/2 13 1.4
C u ..............................................................  2,7 3/2 7 T,7
G a ..............................................................  2,5 3/2 12 0,9

M n ................................................................. 3 .o  5/2 7-5  i .7
L a ..............................................................  2,7 7/2 23 0,4
I n ...............................................................  5,2 9/2 16 2,1
B i ...............................................................  3,6 9/2 21 0,7

Nous voyons que pour le cuivre, le manganèse et l ’indium (a) prend 
une valeur voisine de 2. As devient ainsi, pour H =  30 KG et 
T  =  o,oi°, égal à environ 7 ,io~3 cal/deg/c. c., valeur à peu près égale 

à  celles que l'on trouve, dans les mêmes champs, pour les sels para- 

magnétiques à T° K. Si on augmente H/T, mettons en utilisant un 
aimant du type II, on a dans le cas des noyaux des conditions plus 
favorables. On peut, dans ce cas, augmenter As; d’un facteur d’environ 

10, alors que dans le cas des sels paramagnétiques il serait difficile 

d ’améliorer quelque chose, étant donné que la presque totalité de 
l ’entropie a déjà été soutirée.

Le fait qu’il nous est possible d’utiliser seulement une faible partie 

du changement total d’entropie, signifie naturellement que lors de 
la désaimantation nous n’atteindrons pas la température 0n et qu’il 

ne nous sera permis que d’utiliser une partie de l'anomalie des cha

leurs spécifiques. Nous pouvons calculer quelles températures il sera 
possible d’atteindre. La formule suivante correspond à celle utilisée 
par Kürti et Simon (1) dans le cas des sels paramagnétiques :

Tî/0„ =  2,76. 104 J L  ( — ï— )
H \  r l  k g  /1

(*) D ans le cas de l ’orthohydrogène solide, où les vitesses d 'étab lisse
m ent de l ’équilibre therm ique sem blent être assez grandes, on tro u v e  
pour a  la  va leu r 00 0,3.

1. 1. c. 1.
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Si nous y portons les valeurs relatives au cuivre et faisons de plus 

(H/T)i =  3.000, nous obtenons Tt =  5O,,.
La figure 7 représente l'anomalie des chaleurs spécifiques du 

cuivre en fonction de T exprimé en multiples de 0n (1).
Nous voyons qu’à 5 0n nous sommes déjà loin du maximum de 

l ’anomalie des chaleurs spécifiques. Nous allons calculer à présent 
quel est le contenu énergétique à notre disposition et nous admet

trons que nous faisons des recherches dans la région de 5 à 10 0n. La 
chaleur atomique dans le domaine de température obtenu à l’aide

des champs magnétiques dans la région où l’entropie dépend quadrati- 

quement de H/T, est donnée par :

On en déduit que la variation d’énergie entre 5 et 10 0„ est 1/8 R 6„, 

ce qui pour 10 c. c. correspond à 1/3 0« cal. En admettant

100

F i g . 7. —  A llu re  générale de l ’anom alie des chaleurs 
spécifiques du cu ivre  com m e fonction de 0 (nucléaire).

100

t1) Ici encore, com m e pour le m agnétism e électronique, nous nous ser
vons de la  courbe idéalisée, ce qui est adm issible pour les considérations 
con cernan t l ’ordre de gran deur des effets.



encore un apport de chaleur de i  erg par minute, nous arrivons, 
pour 10 c. c. de cuivre, à une durée de io 7.0„ min., pendant laquelle 
la substance restera entre 5 et 10 0n.

Nous ne savons pas encore quel 0n introduire dans le calcul ; 
ceux au-dessus de 10-1 ne nous intéressent pas pour le problème 
des très basses températures. Avec 0n =  10-5 nous pouvons rester 

2 heures environ entre 5 .10-'' et I0~4 degré ; avec un 0„ =  10 8 nous 
pouvons rester 10 minutes entre 5 .io-8 et io -5 degré (x).

Les déterminations précédentes ne sont que très grossières, mais 

elles nous montrent quand même qu’il sera possible de faire un pro
grès dans l ’obtention de températures encore plus basses en faisant 

usage du paramagnétisme des noyaux et qu’il existe encore des possibi
lités d’amélioration. Sur la figure 7, nous avons indiqué en trait 

pointillé jusqu’à quelle température 011 peut arriver sous les mêmes 
conditions, mais en augmentant l’intensité des champs jusque 100 KG. 
Nous voyons que non seulement la température sera fortement abais

sée, mais que la capacité calorifique augmentera également d'une 

façon appréciable.
Voici, en résumé, ce que nous pourrons affirmer : S’il se vérifie que 

dans un bon nombre de systèmes l ’équilibre entre les spins nucléaires 
et le réseau s’établit assez vite et que les températures caractéris

tiques 0:, sont assez basses (2), il sera possible d’atteindre avec la mé

thode nucléaire des domaines de températures encore plus basses. La 
transition entre la méthode des spins électroniques et celle des spins 

nucléaires aura lieu aux environs de io~4degré.
Nous tenons à remercier le Dr. M. Désirant qui a bien voulu se char

ger de la rédaction en français de ce rapport.
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(1) A v e c  un 0 =  io~s on se rapproche du dom aine de tem pérature, où 
l ’énergie d ’in teraction  entre les spins nucléaires devien t com parable à  k T .

(2) D es calculs prélim inaires de H eitler et T eller [ 1 4 ]  on t d éjà  m ontré 
que pour les m éta u x  ces deux conditions seraient probablem ent satis fa i
santes. Un tra va il récent de Froehlich, qui sera publié prochainem ent, 
tra ite  ce tte  question  d ’ une façon plus rigoureuse et en a rriv a n t à  des re la
tions q u a n tita tiv es, m ontre que les conditions ci-dessus sont en effet rem 

plies.
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DISCUSSION

L e  P r o f . G o r t e r  dit que le Prof. Simon et ses collaborateurs ont 
pu, au cours de leurs expériences magnifiques, réduire l’influence 

des parois jusqu’à une valeur très basse. Il ne serait pas du tout 

utile de réduire la température des parois en contact avec la subs
tance refroidie elle-même. On utilise le procédé des cascades et on 

peut faire un contact thermique entre la première substance et les 

parois qui entourent la seconde substance du noyau. Le Prof. Gorter 

demande l'avis du Prof. Simon sur ce point.

L e  P r o f . S imon indique que c ’est possible, m ais qu ’on le fa it  pour 

la  cond u ctib ilité  et non pour la  variation  therm odynam ique.

L e  P r o f . Ca sim ir  dit qu’il a également considéré l’interaction du 

spin avec le réseau cristallin, et il lui semble que Heitler et Teller sont 

un peu pessimistes ; en effet, dans certains cas, l ’équilibre pourrait 

être établi dans un temps un peu plus court que Heitler et Teller ne
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l'ont supposé. Ils ont sûrement tenu compte et calculé seulement les 
influences de l’interaction magnétique entre le spin du noyau et le 

reste du cristal. Si on prend le sel LiF on a des champs électriques 
très forts. D'autre part, il est très probable que le noyau de lithium 

possède, non seulement un moment magnétique, mais aussi un mo

ment électrique et on a une interaction très forte entre les champs qua

dripoles ; on arrive à estimer que le temps de relaxation est beaucoup 
plus court que Heitler et Teller ne l ’ont supposé. Mais le Prof. Casimir 

ne croit pas qu’il serait possible de faire des expériences de désaiman

tation en commençant à une température de quelques centaines de 
degrés. On a essayé l'expérience suivante : aimanter le fluorure de 
lithium à la température de l'hydrogène liquide dans un champ très 

fort, puis refroidir le cristal et désaimanter ensuite. On peut s ’attendre 
peut-être à obtenir une orientation parallèle des noyaux atomiques 
parce qu’il n’existe pas d’interaction du réseau cristallin à la tempéra

ture de l'hélium liquide. Il est peut-être possible d’obtenir les réseaux 

parallèles à une température de i°  environ.

L e  P r o f . S imon  d it que l'on  peut voir, d ’après la  figure tracée au 

tab leau , que le degré d’orientation des noyaux à i °  est très petite.

L e  P r o f . Ca sim ir  répond qu’elle est néanm oins suffisante lorsque le 

cham p est grand.

L e P r o f . K ron ig  dit qu’il y  a en plus de l'interaction du champ 

électrique avec le moment quadripole direct, une interaction indirecte, 
de manière que le mouvement des électrons soit déformé par les inter

actions ; il se produit un couplage et M. Casimir pourrait peut-être 

dire quel est l ’ordre de grandeur de cette dernière interaction.

L e  P r o f . Ca sim ir  croit que c’est très petit car le couplage entre les 
noyaux et les atomes se fait dans une configuration de gaz nobles. 

L ’influence est très petite et on n'a que le champ des ions agissant sur 

les noyaux.

L e  P r o f . K ron ig  veut savoir s ’il n ’y a  pas de substance où les ions 

ne soient pas dans l ’é ta t de gaz nobles, e t où l ’on peut, par consé

quent, agrandir cet effet.
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L e  P r o f . Ca sim ir  crain t que dans tous ces cas on n ’a it des ions 

param agnétiques, e t le param agnétism e est si fort qu ’on ne peut pas 

faire de mesure sur le m om ent des noyaux.

Le P r o f . S imon souligne le fait que dans le cas du processus avec 
les noyaux, il serait essentiel d’avoir des champs très intenses à notre 
disposition. Un électro-aimant comme celui que le Prof. Bitter a 

décrit récemment, et qui utilise 2.000 kilowatts, pourra être employé 

avec avantage.

L e  P r o f . K r a m er s  dem ande au P rof. C otton quelle est la  situation  

actuelle quant à la  construction  d’aim ants perm anents très puissants.

L e P r o f . Cotton  dit qu’avec les substances qu'on possède à l ’heure 

actuelle pour faire des aimants permanents, on ne peut pas aller plus 

loin. On obtient des champs plus économiques qu'avec des électro

aimants, mais on n’obtient pas des champs plus intenses. Il pense que 
l ’électro-aimant de Bitter se distingue surtout par l’emploi de puis
sances considérables. C'est là le seul moyen, semble-t-il, que l ’on ait 

de satisfaire au désir du Prof. Simon.

L e  P r o f . S imon dit que pour les recherches qu’il se propose de faire 

l ’année prochaine, l ’aimant de Bellevue lui suffira amplement.

L e P r o f . Cotton  précise qu’on pourra disposer plus tard à Bellevue 
de bobines employant des puissances plus grandes, mais qu’il n’y  a là 

aucune méthode nouvelle. C’est simplement une amélioration de la 

méthode classique.

L e  P r é s id e n t  pense que tous ont été frappés à la lecture du rap

port du Prof. Simon de voir apparaître des puissances de 10 multi
pliant la température absolue auxquelles on n’est pas habitué. Nous 

commencions à nous faire à  l’idée que la puissance 10-3 joue un certain 

rôle et maintenant on arrive à la puissance —  6. Ceci permet de 
mesurer le chemin parcouru et d’avoir l'espoir légitime d’un grand 

progrès. Si le Prof. Weiss en parle c’est pour une autre raison qui se 
rattache aux expériences courantes. Quand on pense à tout le travail 
préliminaire qui a été fait avant d’arriver à la puissance —  3, qui com



porte des questions d'isolement, d’échange, et surtout toute l ’étude 
du paramagnétisme classique, on constate qu’il doit y  avoir entre 

les deux puissances — • 3 et — -6 tout le paramagnétisme du noyau. 

Pour l’approche vers la puissance —  6, ce domaine qui doit être très 
étendu devrait être étudié au préalable. Est-ce que cette étude a été 

faite ?

L e  P r o f . S imon indique que pour l ’instant on n ’en est encore qu ’à 

des considérations théoriques.

L e  P r é s id e n t  constate que les travaux d’approche nécessaires 
pour aborder l ’obtention des températures extrêmement basses envi

sagées par M. Simon sont un beau programme de travail pour le pa

ramagnétisme.
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RAPPO RT SUR LES RECHERCHES 
CONCERNANT LA D ÉSAIM AN TATIO N  

ADIABATIQUE

p ar H. B . G. C A S IM IR .

I. —  I n tro d u ctio n .

Pendant les six années qui se sont passées depuis que De Haas, 

Wiersma et Kramers et d’autre part Giauque et MacDougall ont an
noncé les premiers résultats concernant la production de températures 

au-dessous d’un degré absolu, la méthode de désaimantation adiaba- 

tique est déjà devenue classique. Il est bien connu qu’on peut obtenir 

sans difficulté des températures de quelques centièmes ou même quel
ques millièmes dé degré absolu et aujourd'hui, ce qui nous intéresse 

en premier lieu, ce n’est pas tant la production des basses tempéra
tures, que leur mesure exacte obtenue et l ’étude du paramagnétisme 

—  comme des autres propriétés de la matière —  à ces températures 
extrêmement basses. Ce n'est pas le but de ce rapport de relater en 

détail l ’histoire de ce domaine de la physique, ni de traiter tous les 
aspects théoriques et expérimentaux du problème. Nous nous con

tenterons de donner un aperçu très bref du développement historique 
et des dispositifs expérimentaux, puis nous discuterons quelques-uns 

des résultats quantitatifs récemment obtenus à Leyde.

Quand les mesures de Kamerlingh Oimes et Woltjer eurent établi 
que le sulfate de gadolinium présentait un paramagnétisme suivant 

à peu près la théorie de Langevin jusqu'à des températures assez 
basses (~  1,3° K) il était facile d’appliquer à ce cas les formules bien 

connues de la thermodynamique et de calculer les changements d'en
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tropie et d’énergie causés par un champ magnétique. Mais entre les 

mains de Debye et de Giauque (1927) une telle application devait 
conduire à une conclusion extrêmement importante. Dans la région de 

l’hélium liquide, la diminution d’entropie par l’application d’un champ 
de quelques milliers de gauss est beaucoup plus grand que l ’entropie 

totale du réseau cristallin. Aussi —  un processus adiabatique étant à 

entropie constante —  il en résultait qu’il devait être possible d’obtenir 

par désaimantation adiabatique des températures beaucoup plus 

basses que la température initiale ; si les hypothèses sur lesquelles 
repose la théorie de Langevin, étaient satisfaites jusqu’au zéro absolu, 

il serait possible d’atteindre le zéro absolu.
La première application expérimentale de cette idée a été faite 

presque simultanément par de Haas, Wiersma et Kramers et par 

Giauque et MacDougall (1933). Giauque, il faut le dire, avait de grands 

préparatifs à faire : la construction d’un liquéfacteur d’hélium et d’un 
solénoïde pour produire le champ magnétique et ses appareils étaient 
construits spécialement pour pouvoir refroidir un volume considéra

ble. A Leyde, au contraire, les recherches sur le paramagnétisme 

avaient été continuées par de Haas et ses collaborateurs. On avait 

perfectionné les méthodes de mesure des susceptibilités et les résultats 
obtenus, combinés aux travaux théoriques de Van Vleck, Kramers 

et Bethe avaient contribué à éclaircir les idées concernant le parama

gnétisme. La technique existante permettait de commencer les recher
ches au-dessous d’un degré absolu avec un appareil qui était une simple 

et ingénieuse modification des appareils usuels.

Giauque et MacDougall ont commencé leurs recherches avec le sul
fate de gadolinium ; plus tard ils ont étudié des composés de gadoli

nium plus dilués et ont cherché à obtenir des données précises concer

nant diverses quantités figurant dans la théorie thermodynamique. 

Les recherches étaient limitées par le fait que le champ magnétique 
maximum était de l ’ordre de 10.000 g. Les températures minimum 

obtenues étaient de l ’ordre de o,i° K.

A Leyde on a commencé les recherches avec un grand nombre de 

sels de terres rares. Avec la balance magnétique on peut examiner de 

très petites quantités de substance : l’expérience consiste à déterminer



l'aimantation résiduelle dans un champ de quelques centaines de 

gauss, après désaimantation à partir d’un champ de 20.000 g. Un des 

résultats les plus importants fut que l’alun de chrome permettait 
d'atteindre des températures beaucoup plus basses que les sels des 

terres rares. MM. de Haas et Wiersma construisirent alors un appareil 
pour désaimanter des quantités considérables de substance et qui 

permettait en outre d’utiliser des champs finaux très petits. Cet 

appareil était, à quelques égards, analogue à celui de Giauque et un 
dispositif semblable a été utilisé par Kiirti et Simon et leurs colla

borateurs. M. Simon donnant lui-même un rapport sur ses impor
tantes recherches, nous voulons ici seulement résumer ce qui nous 

semble le plus important des résultats obtenus à Leyde.

a) Il est possible de réaliser des conditions suffisamment adiaba- 
tiques pour faire des expériences à températures très basses —  résultat 

trouvé aussi par Giauque et d’une façon encore plus parfaite par 

Simon.

b) Avec l ’alun de chrome et l’alun de fer on obtient des tempéra

tures de l ’ordre de quelques centièmes de degré. A ces températures 
la chaleur spécifique est considérable et la variation de la tempéra

ture est par conséquent très petite.

c) Avec l’alun de chrome dilué dans l’alun d'aluminium, on obtient 

des températures de quelques millièmes de degré avec des champs 

initiaux élevés. En partant de champs de l’ordre de 10.000 g., on 
n’obtient pas de températures beaucoup plus basses qu’avec l ’alun 

non dilué.

d) L ’alun de titane donne des températures de quelques millièmes 
de degré.En outre, cette substance est idéale sous un autre rapport : 
son moment magnétique dans un champ final de 100 g est à peu 

près le même que dans le champ initial (24.000 g).

On peut donc dire que des méthodes ont été trouvées permettant 
d’atteindre toute température comprise entre 0,005o K et i°  K. Main

tenant s’ouvre un vaste programme de recherches quantitatives sur le 

paramagnétisme et aussi d’applications à l ’étude qualitative et quan

titative d’autres substances. Dans ce qui suit, nous allons discuter
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quelques résultats concernant la chaleur spécifique et la susceptibilité, 
récemment obtenus à Leyde.

I I .  —  Ch a l e u r  s p é c if iq u e  d e s  s e l s  pa r a m a g n étiq u es .

i . La chaleur spécifique des sels paramagnétiques se compose de 
deux parts : la chaleur spécifique du réseau cristallin et la chaleur 

spécifique des ions paramagnétiques. Selon la théorie de Debve, la 

première est donnée, dans la région de température dont il s’agit dans 
ce rapport, par l ’équation

CP =  B T 3 (i)

Cette équation a été confirmée par exemple par les expériences de 
Keesom et Clark [ i  ] sur K C1. Sa base théorique d’autre part est 

extrêmement solide : à température suffisamment basse, le seul type 

de mouvement thermique consiste en vibrations d’une longueur 

d’onde beaucoup plus grande que la distance des atomes. Aussi ces 

vibrations peuvent-elles être décrites par les équations de la théorie 
de l'élasticité macroscopique. En écrivant B T 3 pour la chaleur spéci

fique en ergs/cc degré, nous trouvons B  =  86 pour le KC1.
L'existence d’une chaleur spécifique magnétique s’explique comme 

suit : un paramagnétisme suivant la loi de Curie dans la région de 

température de l'hélium liquide est seulement possible à condition 
qu’il existe, pour chaque ion, des niveaux quantiques à peu près dégé

nérés, c’est-à-dire dont la distance est inférieure à kT ou T  —  i ° K .  

Quand le moment magnétique par ion correspond à n spins, le nombre 

de niveaux sera 2 n +  i. Selon la mécanique statistique ceci entraîne 

l ’existence d’une entropie égale à Rln (2 n +  1) par ion gramme. 
Mais les 2 n -f- 1 niveaux ne seront jamais rigoureusement dégénérés : 

à très basse température, les états les plus bas seront seuls occupés et 
l ’entropie diminuera jusqu’à zéro. Cette diminution de l’entropie s’allie 

à une chaleur spécifique considérable.

Du point de vue théorique, l’étude de l ’entropie et de la chaleur 
spécifique à basse température nous renseignera sur la distribution 

des niveaux presque dégénérés. D ’autre part, une telle étude est in-
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dispensable pour estimer les possibilités pratiques de la méthode de 
désaimantation adiabatique.

2. On peut démontrer d’une façon très générale la proposition sui

vante : du côté des températures « élevées » la chaleur spécifique ma
gnétique sera donnée par l ’équation :

Cette équation est valable tant que T est beaucoup plus élevé que la 

séparation des niveaux 3, mais c’est un fait empirique que, dans tous 

les cas où Cm peut être calculé rigoureusement, la relation (2) est 

encore une approximation assez exacte même quand T est compa
rable à 3.

Il s’agit maintenant de vérifier la loi :

C p =  A + B T »  (3)

et de déterminer les constantes A et B pour toutes les substances uti
lisées dans les expériences de désaimantation.

Au-dessous de I o K, le terme B T 3 n’est qu’une petite correction et 

c ’est souvent seulement son ordre de grandeur qui est important —  

Cette correction, il faut l ’ajouter, est parfois augmentée par la pré

sence de substance non paramagnétique — .
La valeur de A nous donne une information précieuse sur les pro

priétés des ions magnétiques.
3. Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la valeur de Cp et 

de A.
Dans les méthodes de calorimétrie directe, on déterminera l ’aug

mentation dT de la température causée par l ’addition d’une quan

tité d'énergie dE. L ’énergie peut être développée dans un bobine de 

résistance connue par un courant électrique qui est mesurée en dehors 

de l ’appareil ; dans quelques expériences de Giauque le courant était 
induit par un champ magnétique alternatif. La température peut 

être déterminée soit en utilisant des thermomètres de résistance, soit 

par la méthode magnétique.



Dans les autres méthodes l ’énergie est d’origine magnétique ; on 
part de l ’équation :

dQ =  dE —  Hda (4)

et de l’équation
H

E (H, T) =  E (0 , T) +  j (  n  * L  +  T dH (5) 

o

qu’on en peut déduire en appliquant la seconde loi de la thermodyna

mique. Pour tirer des conséquences de cette équation, il faut con
naître la relation entre a, H et T.

Dans le cas le plus simple on aura
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H
a =  a

et

<7 =  a  — , (6)

Ht e + Ï fr) = °
ainsi que dans le cas le plus général

H '
=  f (t ) (7)

Un autre cas important est donné par l ’équation

H t*\
°= a T ^  (8)

On peut considérer aussi l ’équation plus générale

a =  /(T) H (9)

Voici quelques applications :

a) Détermination de l ’entropie par désaimantation à partir d’un 

champ Ho jusqu’à H =  0 . Si dans une expérience de ce type on 

commence à une température To pour aboutir à une température 

finale T, on aura :



b) Détermination de la chaleur spécifique par désaimantation de 

Ho à Ho — dHo- On tiouve, partant de l ’équation (9) :

„ as (O, T)/ôT +  ¡y )ir~
= x ( T ) ---------------------------^

1S ( 0 , T)/oT +  — x " H -

Dans le cas donné par l’équation (8) ceci se réduit à :

2c \ a Cp
ÔH.4 =  T —  a ’ CP +  [T/(T —  A)3] a H2

Si A =  0  et Cp — A/T2 on obtient la  form ule rem arquable :

Oî  ̂ /  id  ̂ A
2H~/s =  \ T h  ) t A  +  aH 2

c) Méthode des champs alternatifs. —  Au lieu de mesurer la valeur 

de dT/dH pour une substance isolée adiabatiquement on peut aussi 
mesurer cette valeur au moyen d’un champ alternatif superposé à 

un champ constant. Les mesures de de Haas et du Pré [ 2 ] ont mon
tré qu’en augmentant la fréquence on se rapproche d’une valeur 

limite et selon une théorie de Casimir et du Pré [ 3 ], on fait, dans ce 
cas, une mesure sur les spins seuls, isolés du réseau cristallin. On 

obtient ainsi la valeur A/T2 sans le terme B T3. Pour que la théorie de 

Casimir et du Pré soit applicable, il faut que l’équilibre thermique 
entre les spins soit établi dans un temps très court par rapport au 

temps nécessaire pour l ’équilibre entre le réseau et le système des spins. 

Kronig et Bouwkamp[ 4] ont montré que cette condition est certaine
ment satisfaite pour les champs très faibles (900 g pour l’alun de fer) 

mais ils prévoient [ 5 ], dans des champs plus élevés des déviations à la 

théorie de Casimir et du Pré, ce que l ’expérience ne confirme pas. Au 
contraire, les expériences montrent définitivement que cette théorie 
est une très bonne approximation et nous croyons pouvoir assurer 

que la méthode des champs alternatifs peut fort bien servir à trou

ver la valeur de A.
4. La chaleur spécifique du sulfate de gadolinium, Gd, (S0 4)s . 

8 H20 , a été déterminée par Kürti [6],  et par Clark et Keesom [7 ]
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selon la méthode calorimétrique ; Giauque et Mac Dougall ont déter

miné l ’entropie selon la méthode magnétique. Nous discuterons ici 

les résultats de Clark et Keesom. On trouve qu’ils peuvent être 

représentés par la formule (3). Dans le tableau I, nous avons donné 
les valeurs expérimentales de CP/R et les valeurs calculées d’après la 
relation

CP =  +  1.46 X 10-5 T 3 x  R.

Les valeurs expérimentales ne sont pas les points réellement mesurés, 

mais sont prises sur une courbe moyenne, la déviation moyenne des 

points expérimentaux étant de l ’ordre de 1 %.
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T a b l e a u  I.

T <C/R>calc.

1,0 0,22 0,28

1.5 0,125 0,126
2,0 0,07X5 0,07x7

2-5 0,0498 0,0474
3,0 0,0352 0,0353
3.5 0,0287 0,0293

4-0 0,0267 0,0269

4 ô 0,0282 0,0272

5,0 0,0312 0,0295
10,0 0,150 0,149
15,0 0,534 o ,495
20,0 I T 3 1.17

La chaleur spécifique du réseau correspond à 32,5 x  T 3 erg/gramme, 
soit gS X T 3 erg/cc, ce qui est très raisonnable.

Dans un travail récent, de Haas et du Pré [ S ] ont étudié le sulfate 
de gadolinium d’après la méthode des champs alternatifs. La chaleur 

spécifique magnétique obtenue de cette façon est en accord avec 

l’expression :
Cm/R =  0,282/T2

avec une erreur maximum de 4% . Nous estimons l’erreur probable 

de A à 1% .
T 2 (Cm/R) — 0,282 ±  0,003.
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Giauque et Mac Dougall [ g ] ont fait des recherches sur le phospho- 
molybdate ; ils ont utilisé un échantillon de la composition :

Gd (PMo12O40) 30 H20  +  5,456 H20 .

Le tableau II donne les valeurs expérimentales et les valeurs calcu
lées d’après l ’équation

C/R -  -2 ^ 1  +  3,4 x  10-3 T».

T a b l e a u  II.

T (C/K)1 'exp. <C/R)«le.

1,134 0,084 0,097
1, 15° 0,100 0,094
1,257 0,087 0,082
1,260 0,081 0,081
1,266 0,080 o,o8os

i ,34 0,075 0,074
i ,34 0,072 0,074
1,90 0,068 0,056
2,06 0,055 0,057
2,11 0,062 0,058s
2,40 0,067 0,067
2,98 0,105 0,103

3,72 0,175 0,184
3 ,8 i 0,198 0,197

Nous remarquons que la chaleur spécifique du réseau correspond 

à  107 T 3 erg/gramme, valeur assez élevée. Quant à A, nous concluons :

T 2 (Cm/R) =  0,118 ± 0,006.

Pour le sulfobenzonatede gadolinium, substance examinée par Giauque 

et Mac Dougall et discutée du point de vue théorique par Hebb et 
Purcell, il existe très peu de mesures dans la région de validité de la 

formule Cm == A/T2.
5. L ’alun de fer, Fc NH4 (S0 4)2 12 H20  a été employé par un 

certain nombre d’auteurs. Kürti et Simon ont fait un grand nombre 

de mesures à des températures au-dessous de i°K , mais ils n ’ont pas 

publié de résultats détaillés pour les températures où la loi Cm =  A/T2
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est valable. Aussi nous citerons seulement les résultats obtenus à  
Ley de.

A) Casimir, de Haas et de Klerk [ 10 ] ont déterminé l’entropie et 

la chaleur spécifique selon les deux méthodes de désaimantation 
adiabatique et ils ont trouvé

(Cp/R) =  +3 6, 2  X i o - T 3

Le coefficient de T s correspond à 62,4 T 3 ergs/gramme ou bien 107 T 3' 
ergs/cc, valeur tout à fait comparable à la valeur trouvée pour le sul

fate de gadolinium. Mais ces valeurs ne correspondent pas à celles- 
de l ’alun de fer pur.

B) Le coefficient de x/T2 a été évalué à nouveau pour une substance 

plus pure (Brocades et Stheeman, recristallisée). Nous avons déterminé- 

l’entropie par plusieurs désaimantations partant d’une température- 

où le terme avec T 3 n’est plus qu’une petite correction. Nous avons- 
obtenu :

T 2 (Cm/R) — 0,0128 ± 0,00025

C) de Haas et du Pré [ n ]  ont examiné plusieurs échantillons.. 

Ils ont signalé que les propriétés dépendent d’une façon très pronon

cée de la pureté des cristaux. Pour des cristaux bien développés- 
obtenus par recristallisation de l ’alun Kahlbaum « für analytische- 

Zwecke », ils ont obtenu

T 2 (Cm/R) =  0,0133 ± 0,00025.

D) Pour des cristaux obtenus par recristallisation de l ’alun « Bro

cades et Stheeman » ils ont trouvé

T 2 (Cm/R) =  0,0116 ±  0,0003.

Mais ces résultats n’ont pas subi de correction de champ démagné

tisant tandis que les résultats C) sont obtenus avec une sphère. Pour 

le terme A nous pouvons poser A =  0,02 ± 0,007° K- La correction
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correspondante de la chaleur spécifique sera 4,5 ± 1,5 %  et nous 
obtenons

T 2 (Cm/R) =  0,0121 ± 0,004.

Il n’a pas encore été établi si les différences qui restent ont pour 

cause quelque erreur systématique dans les mesures ou bien des 

petites différences dans la composition chimique et physique. C'est 
pourquoi il est un peu difficile de donner des erreurs probables. C’est 

pourquoi nous croyons pouvoir affirmer néanmoins que pour l’alun 
de fer très pur on a :

T 2 (Cm/R) =  0,0130 ± 0,0003

6. Pour l ’alun de chrome, KÇr (S0 4)2.12 H20 , des résultats quanti
tatifs ont été obtenus par Casimir, de Haas et de Klerk [ 12 ] et par 

de Haas et du Pré [ 11 ]. Les premiers auteurs ont déterminé l’entropie 
à des températures inférieures à i°K . Ils ont trouvé

T 2 (Cm/R) =  0,0x90 ± 0,0003

tandis que les mesures de Haas et du Pré conduisent à

T 2 (Cm/R) =  0,0181 ± 0,0004.

Ici encore on n’a pas établi si les différences ont pour cause une 

erreur systématique dans les mesures ou bien une différence de com
position. Nous nous contenterons de l ’estimation :

T2 (Cm/R) =  0,0x85 ± 0,0005.

7. Nous nous proposons maintenant de discuter ces résultats du 
point de vue théorique. La chaleur spécifique magnétique se compose 

de deux parts, purement additives dans la région de températures 

où la loi Cm =  A/T2 est valable. Il existe d’une part une chaleur spé

cifique due à l ’action du champ électrique, de l ’autre une chaleur 
spécifique due à l ’interaction magnétique des ions. La théorie a été 

élaborée par Van Vleck [ 13 ] et par Hebb et Purcell [ 14 ]; nous verrons 

plus loin que les données citées sont suffisantes pour fixer la valeur 
des constantes qui restent indéterminées dans ces théories.

Cs Ti (S0 4)2.12 H20 . —  Ici l ’interaction magnétique est la seule
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cause de la chaleur spécifique : Hebb et Purcell donnent l’équation

T 2 (Cm/R) =  2,4 X (0,003s)2

et ils trouvent un accord satisfaisant avec des mesures non publiées de 

Kürti et Simon.

K  Cr (S0 4)2.12 H20 .

Les quatre niveaux à peu près dégénérés sont séparés par un champ 

électrique de symétrie trigonale de façon à laisser deux niveaux dou

bles. Soit 3 la distance des niveaux (en degrés Kelvin) on trouve :

T 2 (Cm/R) =  2,4 X (0,0204)2 +  —  S2 =  0,0010 +  —  S2.
4 4

Prenant la valeur expérimentale pour T 2 (Cm/R) il résulte

S =  0,265 ± 0,005

Fe NH4 (S0 4) .12 H20 . —  Il y  a six niveaux presque dégénérés. Quand 
on suppose que le champ électrique agissant sur chaque ion para- 

magnétique possède une symétrie cubique, ces niveaux sont séparés 
en un niveau double et un niveau quadruple. Si 3 est la séparation on 

trouve :

T 2 (Cm/R) =  2,4 X (0,0472)2 +  —  o2

quel que soit le niveau le plus bas. Nous trouvons alors :

3 =  0,186 ± 0,004

Il faut remarquer que cette valeur est exacte seulement si on admet 
l ’hypothèse du champ cubique. Or, nous savons que cette hypothèse 

n’est pas tout à fait correcte : il existe aussi un champ électrique tri- 

gonal. Il est même possible de calculer le champ en utilisant les don

nées sur l ’alun de chrome, car, les divers aluns étant d’une structure 

à peu près identique, il n’y  aura pas grande différence entre les 
champs électriques dans l'alun de fer et l'alun de chrome. Il s’agit
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ainsi de calculer l ’influence d’un pareil champ, agissant en combinai
son avec un champ cubique sur l ’ion de fer. D ’autre part, on pourrait 

aussi obtenir des renseignements sur ce sujet par l ’analyse des données 

expérimentales relatives à l ’entropie à des températures plus basses, 
où la loi A/T2 n’est plus valable.

Gd2 (S0 4)3.8. HaO.

Si l ’on admet l'hypothèse d’un champ cubique, on trouve qu’il y 
a deux possibilités représentées dans le diagramme suivant.

t S
t

Y
!
3 s 
8 8

Dans les deux cas nous avons :

T 2 (Cm/R) =  2,98 X (o ,i 89)2 +  

et nous trouvons

8 =  1,17 ± o,oi° K

33
256

Gd (CbH4N0 2S0 3)3 .7 H20 . —  Hebb et Purcell ont obtenu un accord 
satisfaisant avec les expériences de Giauque et Mac Dougall en posant

i,4° K

Gd (PMo12 O40) . 3o H20. —  Pour cette substance on peut tout à 
fait négliger l ’interaction magnétique ; avec l’hypothèse du champ 

cubique on trouve

=  0,96 ± 0,03° K

En comparant les valeurs relatives aux divers composés du gadoli
nium, nous voyons que la séparation est toujours du même ordre de



grandeur. Ce résultat n ’est pas difficile à comprendre car dans tous 

les cas étudiés, l ’ion gadolinium est probablement entouré par des 

molécules d’eau et ce sont ces molécules qui créent le champ électri

que. D ’autre part, on ne peut pas s’attendre à ce que les séparations 

soient tout à fait identiques dans des substances de composition dif
férente.

I I I .  —  M e s u r e s  a d e s  t e m p é r a t u r e s  pl u s  b a s s e s .

i . Nous avons vu qu’il est possible de calculer les paramètres en- 

' trant dans la théorie de Hebb et Purcell. Les formules de ces auteurs 
permettent alors de calculer la susceptibilité et l ’entropie en fonction 

•de la température et on peut essayer de vérifier ces formules en déter

minant l ’entropie en fonction de la température magnétique. Nous 

avons cherché à réaliser ce programme pour l’alun de chrome. Pour 
définir la température magnétique, il faut tenir compte du champ 

magnétique interne ainsi que du champ magnétisant. Nous avons 

toujours utilisé la formule de Lorentz, c’est-à-dire nous avons sup

posé que pour une sphère l’interaction magnétique n’a aucune 

influence sur la susceptibilité magnétique —  hypothèse vraie seule
ment en première approximation.

Les deux niveaux de l ’ion de chrome dans un champ trigonal cor

respondent respectivement aux valeurs +  3/2, —  3/2 et -f- 1/2, —  1/2 

du moment angulaire dans la direction de l’axe. On ne sait pas a 
•priori lequel des niveaux est le plus bas. C’est là la seule ambiguïté 

qui reste dans la théorie. Nous verrons que l ’on obtient un accord 

très satisfaisant entre la théorie et l’expérience, si le niveau +  3/2, 

—  3/2 est le plus bas.
L ’expression théorique de l ’entropie contient deux termes, une 

fonction « de Schottky » correspondant à la séparation électrique 
seule et une partie due à l’interaction magnétique, calculée jusqu’à 

présent seulement en première approximation. Dans le tableau sui

vant, tiré d’un travail récent de Casimir, de Haas et de Klerk [ 12 ] 

nous donnons l ’entropie mesurée selon la méthode magnétique à une 

température T  correspondant à une température magnétique T*. Les 

deux premières colonnes donnent les conditions initiales.
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T a b l e a u  I I I .

H o T o
S m

l u  4  —  ____
*

T f T r

S ( T f )  

1 1 1  4  —  _____

__ __
R K

628 I . I 74 0,0102 0,946 0,944 0,0107
823 1,184 0,0124 0,877 0,875 0,0124

1.022 I . I 77 0,0154 0,784 0,782 0,0155
1.209 I . I 74 0,0189 0,701 0,699 0,0192
I.645 1,158 0,0296 0,570 0,566 0,0292
I.905 1,157 0,0369 0,508 0,502 0,0368
2.183 1,155 0,0461 0,453 0,448 0,0455
2.762 1,152 0,0687 0,365 0,359 0,0691

3-572 1,149 0,1085 0,288 0,280 0,1082

4 -I5 2 1,153 0,1380 0,25 r 0,242 0,1392
5-805 1,148 0,2480 0,178 ' 0,166 0,2541
8.120 1,142 0,4180 0,124 0,108 0,4295

10.310 1,143 0 ,5 7 X0 0,095 0,077 0,5655
12.060 1,142 0,6831 0,078 0,060 0,6370

15-750 1 , 1 4 2 0,8802 0,048 0,033 0,7224

On voit qu’il existe un accord très satisfaisant jusqu’à des tempéra
tures de 0,07° K  environ. Dans notre opinion l ’alun de chrome est la 

substance la plus commode pour obtenir des températures entre 

-o,07°K et i°K . L ’entropie disponible est un peu plus petite que pour 

l ’alun de fer, mais pour les applications la différence n’est pas très 
importante. D ’autre part, la théorie est beaucoup plus simple et a été 

confirmée avec une grande précision. Du point de vue pratique, un 

autre avantage est la plus grande stabilité du composé chimique.

2. Aux températures inférieures à o,07°K, il existe des déviations 

entre la théorie et l ’expérience. Ces déviations peuvent avoir pour 
cause soit un défaut de la formule de l ’entropie magnétique, soit 

l ’insuffisance de notre formule pour la susceptibilité. Supposons 
que ce soit principalement cette dernière qui soit en défaut ; il faut 

en conclure qu’aux températures inférieures à 0,07° K  la tempéra
ture thermodynamique décroît beaucoup plus rapidement que la 

température magnétique. Cette conclusion est en accord avec le 

résultat de Kürti, Lainé et Simon [ 15 ] et un résultat trouvé par 

nous-même [ 16]  : pour l’alun de fer, à la température où les ano

malies « ferromagnétiques » commencent, la température thermo
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dynamique est environ la moitié de la température magnétique. 

Naturellement, il faut s’attendre aussi à ce que la formule de 
l’entropie ne soit pas exacte, mais cependant, il est extrêmement 

vraisemblable que la différence entre les deux températures est dans 
le sens indiqué. Il faut ajouter que la théorie prévoit une telle dévia

tion : dans la théorie d’Onsager, comme dans les calculs plus rigou

reux de Van Vleck, le champ réel agissant sur chaque ion est plus 

petit que ne le postule la théorie de Lorentz.

3. Kürti, Lainé et Simon [ 17 ] ont découvert qu'à très basse tempé

rature plusieurs sels paramagnétiques présentent une espèce de ferro
magnétisme. Nous allons faire quelques remarques sur ce point. 
Qu'il existe à des températures très basses des anomalies remarqua

bles de la susceptibilité magnétique, on ne peut pas en douter. C’est 

une autre question de savoir si ces anomalies sont vraiment analogues- 

au ferromagnétisme ordinaire. Toutefois, il existe une hystérèse, 
trouvée par Simon selon la méthode balistique. A  Leyde nous avons- 

mesuré la susceptibilité avec un champ alternatif et nous avons trouvé 

une susceptibilité imaginaire considérable. L ’ordre de grandeur est en 

accord avec ce qu’il faudrait attendre. La chaleur spécifique, d’autre 

part, devient très grande à la température où l ’hystérèse devient con

sidérable. Au-dessus du point de Curie nous observons encore une 
susceptibilité imaginaire. Ceci est en accord avec les résultats de 

Cooke et Hull [ 18 ], qui ont trouvé de plus qu’à ces températures il 

n’existe pas d'hystérèse, mais une relaxation. Il est remarquable que 

nous n’ayons pas trouvé de discontinuité prononcée de la susceptibilité 
imaginaire. Voici, en résumé ce qu’on peut dire : au-dessus du point 
de Curie, on a observé les propriétés suivantes :

a) Il existe un effet de relaxation, avec un temps de relaxation qui 

augmente rapidement quand la température décroît vers le point de 

Curie ; il faut ajouter cependant que les mesures de Cooke et Hull 
ont un caractère préliminaire.

b) Dans la même région de température, l’influence de l’interaction 

magnétique est telle que la susceptibilité augmente plus lentement 
quand la température diminue, que selon la formule de Lorentz.



c) A ces mêmes températures, la chaleur spécifique augmente rapi
dement quand la température diminue.

Nous avons insisté sur ces points parce qu’il nous semble que peut- 

être ils seront plus faciles à expliquer théoriquement que l’hystérèse 

et les discontinuités au point de Curie. Il serait utile de faire à cet effet 
des recherches plus complètes pour l'alun de chrome, cas plus favo

rable que l'alun de fer, parce que les deux maxima de la chaleur spé
cifique sont mieux séparés et parce que l ’influence des champs élec

triques est plus simple et très bien connue.
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DISCUSSION

Le P r é s id e n t  ouvre la discussion sur le rapport de M. Casimir «t 

donne la parole au Prof. Simon.



Le P r o f . S imon voudrait ajouter que récemment M. Bleaney a 

effectué des expériences sur l ’alun de chrome et a trouvé une valeur 

voisine de celle qui a été donnée par M. Casimir. Il a aussi établi 

l ’échelle thermodynamique et a poussé les expériences à des tempéra
tures encore plus basses, et l’on voit que la correction de Onsager 

s’accorde mieux avec l ’expérience que la correction de Lorentz. Les 

valeurs ne sont pas exactement les mêmes que celles obtenues à Leyde. 
On a récemment trouvé beaucoup de cas où les expériences faites 

dans les divers laboratoires ne donnent pas exactement la même 
valeur, et le fait que les impuretés semblent avoir un effet plus grand 

qu’on ne pouvait s’y attendre, est un point qu’il y  a lieu d’examiner 
de plus près qu’on ne le fait maintenant.

L e  P r o f . Ca sim ir  voudrait encore faire quelques remarques sur 

l ’influence des impuretés dont lui-même, et surtout M. Du Pré,se sont 

occupés. Ce dernier a fait des mesures sur l ’alun de fer et il a trouvé 
que des impuretés très petites pouvaient avoir une influence très 

grande. Il a obtenu pour le coefficient A de la chaleur spécifique des 

valeurs différentes d’environ 5 % . Il semble vraiment que des impu

retés très petites peuvent avoir une grande influence et pour avoir des 

résultats très exacts il faut examiner en détail la structure physique 
et chimique de ces aluns.

L e P r o f . K r a m e r s  voudrait dire que le Prof. Becquerel, dans ses 

expériences sur la sidérose, a trouvé également un effet qui est très 

étroitement hé à la question des impuretés. Il a analysé la rotation 

magnétique de diverses sidéroses. Dans l'une d'elles, il y  avait un peu 

plus de fer et moins de magnésium que dans d’autres. Quand le pour
centage diffère de 10 % , on trouve que la décomposition du niveau 

fondamental diffère énormément d’un facteur de 50 ou 100 % , tandis 

que le moment magnétique de l'état doublement dégénéré reste à peu 

près le même.

L e  P r o f . S imon  dit qu’il a étudié avec plusieurs autres chercheurs 

des cristaux mixtes d’alun de fer, d’alun d’aluminium, qui sont non 

magnétiques. On a trouvé qu’en remplaçant le fer par un ion d’alu
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minium on obtenait un accroissement appréciable de 6. C’est d’ail
leurs ce que vient de signaler le Prof Kramers.

L e  P r o f . K ron ig  voudrait demander à M. Casimir s’il est sûr que 

les deux niveaux soient le plus bas dans le cas du fer.

L e  P r o f . Ca sim ir  d it qu ’il n ’est pas to u t à fa it certain  que les deux 

n iveaux soient en bas e t il voudrait bien voir les résu ltats d’un calcul 

re la tif à  l ’influence du cham p trigonal ; il a  lui-m êm e l'im pression 

q u ’il ne fau t pas parler de deux niveaux et de quatre niveaux, m ais que 

les six  niveaux sont séparés en trois groupes de deux niveaux et que 

peut-être la  distance entre deux groupes de niveaux et le troisièm e 

groupe n ’est pas très différente.

L e  P r o f . K ronig  d it que dans ce cas, toutes les différences doivent 

être  com parables.

L e  P r o f . Ca sim ir  d it qu ’il n ’en serait pas surpris.

L e  P r o f . V an V l e c k  tient à féliciter d’abord M. Casimir d’avoir 

fait des expériences dans le domaine intermédiaire entre la tempé
rature de l’hélium et des températures plus basses. Il semble que 
généralement l ’ambition des expérimentateurs soit d’obtenir les 

températures les plus basses possibles, et par conséquent, ils se trou

vent toujours dans un domaine où les séries suivant les puissances de 
i/T, obtenues dans le calcul théorique, ne convergent pas.

Le Prof. Van Vleck désire souligner que le calcul de la décomposi

tion due à l ’effet Stark est beaucoup plus difficile pour le fer que pour 

le chrome, puisque dans le fer il est nécessaire de pousser très loin 
le calcul des perturbations. On demande toujours si les écarts de la 

symétrie cubique sont importants dans le fer ; tout comme M. Casimir, 

le Prof. Van Vleck n’en sait rien, mais on peut dire que l ’influence des 

écarts de la symétrie cubique doit être beaucoup plus petite dans le 
cas du fer que dans le cas du chrome, car c’est certainement dans un 

stade très poussé du calcul qu’on n’obtient aucune influence du champ 

non cubique.
D ’autre part, selon la théorie, il est très vraisemblable que Fin-
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fluence des impuretés doive être très grande, car selon la théorie de 
Jahn et Teller tous les espacements des atomes voisins dans le réseau 

cristallin donnent des effets de premier ordre. L ’effet Jahn et Teller 

donne par conséquent une grande sensibilité aux impuretés.
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L'INTERACTION ENTRE LES ATOM ES 
M AGNÉTO GÈNES DANS UN CRISTAL

par H . A . K R A M E R S .

I . —  L e s  d if f é r e n t s  t y p e s  d ’in t e r a c t io n .

Les propriétés magnétiques d’un cristal s’expliquent dans beau
coup de cas en tenant compte de l ’un ou de l’ autre, ou bien encore de 

l ’ensemble, des deux effets suivants :

a) l ’effet du champ cristallin sur les niveaux d’énergie d’un atome 

magnétogène et sur les propriétés magnétiques de ces niveaux ;

b) l ’effet de l’interaction entre deux atomes magnétogènes.

En ce qui concerne le premier effet, on s’intéresse au niveau fonda

mental, ainsi qu’à des niveaux plus élevés dont la hauteur, comptée à 
partir du niveau fondamental, ne dépasse pas, disons, 4 kT ou 5 kT, 

T  étant la température à laquelle les mesures sont effectuées. Il 
arrive que la structure de l ’ensemble de ces niveaux diffère peu de 

celle du même ion magnétogène libre : l ’effet du cristal peut alors 
être considéré comme une petite perturbation. Ce cas est réalisé par 

les terres rares. Dans le cas des ions du groupe de fer, où l’aimantation 

est due à la couche électronique extérieure, l ’influence du champ 

cristallin est généralement trop grande (les décompositions sont de 

plusieurs milliers de cm-1, ou plus encore), pour qu’on puisse la traiter 

comme une simple perturbation. Cependant un calcul de perturbation 
permet encore de tracer une image qualitative de la façon dont les 

niveaux sont décomposés ; cette image peut souvent être précisée 

notablement si les propriétés de symétrie de la structure interne 
du cristal sont connues. Parfois, par exemple dans le cas des aluns,



on rencontre à côté d’une grande séparation, une décomposition 
fine qui se prête à un calcul de perturbation.

Ce qui est commun à toutes ces considérations, c’est l ’hypotlièse 
qu’on a le droit de parler des états d’énergie d’un ion individuel 
dans un champ électrique extérieur.

Si un tel état est décrit par une fonction d’onde <l>Sl> s>... (r1( r2,...)' 
la fonction « spin-conjuguée » (*)

k „  s,... (rlt r2,...)  =  (—- 1)  ̂ 2 " wSk  ̂ * ' - Sl_ *,...(£ r2...)

décrira encore un état de l ’ion qui correspond à la même énergie.

(Dans la formule ci-dessus n représente le nombre d’électrons s1>.
s2,... sK)... sont les variables de spin et l ’astérisque indique qu’il faut
prendre la fonction complexe conjuguée). En effet, si *I> est une fonc-

/-> >-
tion propre de l ’opérateur H i.rK, p K, SK/, où SK est le vecteur de spin

du k-ième électron, <!>+ sera une fonction propre de l ’opérateur
«

H' (£ , îü , S¡) =  H (rT, _ JÜ, _ <D 

avec la même valeur propre. Dans le cas d’un champ extérieur pure

ment électrique H' et H se confondent. On prouve aisément aussi que :

(4>t)t =  (—  i)» <])

Il s’ensuit que, si le nombre d'électrons est impair, la relation <l>t =  a<I> ̂  

où a est une constante, ne peut pas se vérifier ; dans ce cas, les 

niveaux d’énergie présentent une dégénérescence essentielle de degré 
pair, qui ne peut être levée que par un champ magnétique extérieur.

A côté de ce type de dégénérescence, on rencontre souvent des 

niveaux dégénérés par suite de la symétrie du champ électrique cris
tallin.

Quand nous parlons de l ’interaction entre deux atomes magnéto- 
gènes, nous entendons par là l’effet qui résulte de ce que l ’action 

du cristal sur un ion magnétogène ne peut pas être décrite comme 

celle d'un simple champ extérieur. Dans ce cas il faudra tenir 
compte de la décomposition des niveaux d’énergie du cristal, considéré
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comme un tout. L'interaction qui régit cette décomposition, peut 

s'écrire en général comme une somme d’interactions, dont chacune 
a lieu entre deux ions. Si nous désignons par m un nombre quan- 

tique qui caractérise les différents états d’un ion magnétogène indi
viduel dans le champ cristallin, une telle interaction entre deux ions 
sera définie par une matrice V 12 =  V  (nq, m^ ; m2, m '2), où les 

indices i  et 2 se rapportent à ces deux ions. L ’état du cristal entier 

est alors régi par une énergie perturbatrice qui s’écrit comme une 
somme de telles matrices :

V =  S Vk, +  il V K (x)
Kl K

La première des sommations ci-dessus est étendue à toutes les paires 
d’ions qui agissent entre eux, la seconde se rapporte aux états des 
ions individuels. Il y  a des cas où il suffit de prendre pour V K une 

matrice diagonale, dont les éléments sont égaux aux valeurs de l ’éner

gie dans les états mK de l ’ion k. Dans d’autres cas, au contraire, l ’effet 
de l ’interaction sur l ’ion k est du même ordre de grandeur, ou même 

plus grand que l'effet du champ cristallin sur l ’ensemble, ou sur quel

ques groupes des états mK, et il faut alors choisir pour V K des matrices 

non diagonales de forme appropriée à décrire ce dernier effet : il 

faut traiter en somme les deux effets comme deux perturbations 

agissant simultanément.
Dans la plupart des cas étudiés dans la littérature on a admis que 

l'emploi d’une simple formule du type (x) est justifié. Pour étu

dier les propriétés magnétiques du cristal il est nécessaire de savoir 

comment dépendent les V Ki et les V K de l ’intensité et de la direc
tion du champ [magnétique extérieur. L ’évaluation de la « somme 

d’états »
Z =  trace e~v 'KT (2)

nous fournira alors les propriétés magnétiques et thermodynamiques 

que l ’on cherche.
Deux types d’interactions ont été discutés. D ’abord il y  a l ’inter

action purement magnétique. Elle s’écrit :
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Dans cette formule r12 est le rayon vecteur qui mène de l’ion i  à 

l ’ion 2, tandis que les vecteurs Mx et M2 représentent les moments 

magnétiques de ces deux ions. Les composantes des vecteurs Mx et M2 

sont, bien entendu, des matrices Mx (mx, m'j), etc..., telles que 

—  (H  Mj) représente la partie de V, qui dépend linéairement des
—y~

composantes du champ magnétique H. Si l ’étendue du domaine dans 
lequel se trouvent les électrons magnétogènes de l ’ion n’est pas petite 

par rapport à la distance r12, il faudra éventuellement compléter (3), 

qui ne contient que l ’action des dipoles magnétiques, par des termes 

qui expriment l ’action des multipoles magnétiques d'ordre plus élevé.

Le calcul des moments M suppose une connaissance assez détaillée 

des états m. Un cas très simple et bien connu est celui des ions dont 
l'état fondamental est dégénéré, ou bien forme un groupe de niveaux 

très rapprochés (exemple : l ’état fondamental dans les aluns de Cr 
et de Fe), et dont l ’aimantation ne provient pratiquement que des 
spins des électrons. On parle alors de l ’interaction « spin-spin » entre 

les atomes et l ’on a

"m =  —  "s (4)
me

-V-
où S est le spin résultant. La multiplicité de l ’état en question est 

2S +  1 et c’est aussi le nombre de valeurs différentes que pourra 
prendre le nombre quantique m.

Tandis que l’interaction magnétique est effective pour chaque 

paire d’ions magnétogènes, quelle que soit leur distance mutuelle 

dans le cristal, —  son potentiel décroît comme le cube de la distance 
réciproque — , l’autre type de l’interaction qui se présente, l ’inter
action d’échange, n’agit qu’entre ions très voisins. La décou

verte d’une interaction de nature non-magnétique entre les atomes 

magnétogènes dans un solide est due, nous le savons tous, à 
M. Weiss (’) ; le champ moléculaire, introduit dans sa théorie du fer

romagnétisme, signifiait que l ’énergie d’un atome magnétogène dé-

(') P . W eiss, J . de Pliys., 6, 667, 1907.



pend de l ’état magnétique des atomes environnants. M. Heisen- 
berg (') a montré dans sa théorie du ferromagnétisme que la 

mécanique quantique nous conduit d’une façon naturelle à l ’existence 
d’une telle action. Il ne discuta pourtant que le cas d’un cristal 

où les atomes magnétogènes se touchent mutuellement. Dans un 

cristal homéopolaire, les atomes magnétogènes sont plus ou moins 
séparés par des atomes non magnétiques. Cependant, grâce à l ’inter
vention de ceux-ci, un effet énergétique d’échange subsiste encore. 

C’est un effet du deuxième ordre ou d’ordre encore plus élevé 
{superéchange) et, par conséquent, il est beaucoup plus petit que 

l ’effet d’échange entre atomes magnétogènes qui se touchent. 

D ’autre part, on comprend le mécanisme du superéchange d’une 
façon, pour ainsi dire, plus nette que celui de l ’échange direct entre 

les atomes voisins d’un métal ferromagnétique. Dans l ’article origi

nal de M. Heisenberg et dans la plupart des articles ultérieurs sur ce 
sujet on s’est contenté de considérations formelles qui s’associent à la 

théorie des forces homéopolaires, mais qui négligent le rôle des élec
trons libres. Pourtant celui-ci est probablement prépondérant (les 

expérimentateurs m’affirment que les substances ferromagnétiques 
ne sont jamais de vrais isolants). Les explications du ferromagné

tisme qui se rattachent à un article de M. Bloch (2), où fut examiné 

le rôle que jouent les électrons libres dans le phénomène du ferro
magnétisme, —  recherches de MM. Slater (3) et Stoner (4) — , me 

semblent suspectes. Quoi qu’il en soit, elles n’opèrent plus avec l ’idée 

d’une interaction entre les atomes comme cause élémentaire des 
phénomènes magnétiques et sortent ainsi du cadre que je me suis 

posé pour ce rapport sommaire.
S’il s’agit d’une interaction d’échange entre deux atomes dont 

l ’état fondamental est le seul qui entre en question, et si cet état est
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doublement dégénéré à cause du nombre impair des électrons, l’inter

action s’écrit en toute généralité (1) :

V12 =  S arq opO cq(J) +  const. (p, q =  i ,  2, 3) (5)
p . q

où les CTpf) et aq(2> sont les matrices de Pauli (ax =  op cy =  a2, 
az =  of) qui se rapportent aux deux états spin-conjugués consti

tuant le niveau double considéré, et où les apq ne sont pas néces

sairement symétriques. Il n ’est pas forcé non plus que les a corres
pondent aux composantes du spin des atomes ; en effet, il arrive sou

vent, dans le cas de terres rares que la double dégénérescence n’ait 
rien à voir avec un spin libre, et que l ’énergie dans le champ magné

tique prenne la forme générale :

E h =  —  — bpq Hp aq (bpq =  bqp) (6)
p . q

Toutefois, le cas, où cl , a2, a3 se rapportent réellement aux compo

santes d’un spin libre, constitue un exemple important ; c ’est, en effet, 

l’exemple classique d'échange, considéré par M. Heisenberg dans sa 

théorie du ferromagnétisme, et que l ’on rencontre également dans la 
théorie de la molécule d’hydrogène de MM. Heitler et London. Dans 

ces théories on considère l ’échange entre deux atomes libres et on 

aboutit à la formule (« couplage en cositms »)

V 12 =  —  —  (a (0 a (2<) +  const. (7)

avec

E h =  —  — - ).
me

Si la constante d’échange J  est positive, les deux atomes tendent à 
aligner leurs spins (ferromagnétisme), si elle est négative la valeur 

propre la plus basse de (7) correspond à un état où les deux spins sont 

antiparallèles (antiferromagnétisme).
L ’expression (7), qui est invariante par rapport à une rotation quel

conque, reste valable pour deux atomes libres, dont l ’état fondamental 
est *s 4-1. s  (notation de Russell-Saunders), où s est plus grand
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que 1/2. Dans ce cas, les a sont encore des vecteurs de spin, mais ils 

sont représentés maintenant par les matrices bien connues de degré 
2 s +  1 représentant le moment d’impulsion.

Si l ’on tient compte de la déformation finie que les atomes à 
l’état 2S subissent dans le cristal, on voit aisément que l ’expression (7) 
se généralise de sorte qu’on aboutit à une formule du type (5). 
La symétrie du cristal pourra imposer des restrictions aux valeurs 

possibles des apq. Si, par exemple, dans un réseau cubique, la direc
tion de l’atome i  à l ’atome 2 est celle de l'axe z, on prévoit une 
expression de la forme.

V 12 =  —  J~  (tb> Tri)) +  K cz (» «, b) (S)

L ’interaction spin-spin magnétique, dont il a été question plus haut, 
est précisément de la forme (8).

M. van Vleck (') et M. van Peype (2) ont pris (S) comme base d’une 

explication possible de l ’anisotropie ferromagnétique dans les cris
taux cubiques. Dans le mémoire de M. Van Vleck sur ce sujet, on 
trouve une discussion des valeurs, que <7 et K  pourraient prendre dans- 
un cas réel.

Le cas, où V12 a la forme

V 12 == —  J  cz(‘) cz'2) -j- const. (az =  ! l0 j ), (9)

correspond à ce qu’on a coutume d’appeler le modèle ferromagné

tique de Lenz (3) et Ising (4), proposé quelques années avant que 

l ’idée de forces d’échange ne fut développée. Ce modèle a une impor
tance considérable au point de vue académique, parce qu’il consti
tue l ’exemple formellement le plus simple d'interaction entre 

deux atomes magnétogènes. Il est peut-être réalisé quelquefois dans 

la nature : l’interaction magnétique entre deux ions Cr+++ dans 
l ’alun de chrome est plus petite que la distance A entre les deux ni

veaux doubles qui forment l ’état fondamental de cet ion dans le
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champ cristallin ; ce qui permet de supposer qu’à des températures 

extrêmement basses (kT <  à) cette interaction se réduira à une 

formule du type (9).
L ’évaluation théorique des constantes qui, dans un cas réel, carac

térisent l’interaction d’échange, est très difficile, car les fonctions qui 
entrent dans les intégrales d’échange, dont il faudrait connaître les 

valeurs, sont mal connues. Du point de vue physique, il est égale
ment très important de savoir interpréter les résultats expérimentaux 

à l ’aide de constantes de ce genre, ce qui permet de déterminer 
celles-ci. Le meilleur exemple, où une telle détermination a été pos

sible, semble être celui de la tysonite (Ce F3) : M. Jean Becquerel (J) 
a réussi à représenter la rotation magnétique parallèle à l ’axe optique 

de ce cristal comme fonction de H et T, en introduisant un champ 
moléculaire négatif qu’on peut ramener à une interaction de (super) 

échange de la forme (7) entre les ions de cérium.

I I .  —  Co n sé q u e n c e s  t h é o r iq u e s  d ’u n e  in t e r a c t io n  d o n n é e .

Etant donné une interaction de tel ou tel caractère, que pré

voit la théorie quant aux propriétés thermodynamiques et magné
tiques du solide ? Dans ce qui suit, nous allons passer en revue les 

résultats auxquels les théoriciens ont pu parvenir. Tout d’abord il 
est à remarquer qu’on prévoit, dans beaucoup de cas, l ’existence 

d’une température critique, d’un point de Curie, où le cristal 

subit une transition de phase du second ordre. Rien ne s’oppose à ce 

qu’il y  ait, dans certains cas, plus d’un point de Curie. En outre, 
on ne saurait affirmer a priori qu’il n’y  a pas d'interaction conduisant 
à une transition de phase du premier ordre. On s’attend à trouver un 

point de transition correspondant à une température critique T0, où 

kT0 serait du même ordre de grandeur que la valeur numérique de 

l’énergie d’interaction V12 entre deux atomes voisins.
On peut grossièrement diviser les tentatives de résolution du pro

(') J. B ecquerel, \V. J. de H aas, J. va n  den H andel, Physica, x, 383, 
1933 ; J. H . V a n  V leck , M. H . H ebb, Phys. Rev., 46, 17, 1934.



blême de l ’interaction en trois groupes : à) celles qui s’occupent de la 

région des « hautes » températures, kT >  >  V 12 ; b) celles, où l ’on se 

restreint à la région des « basses » températures, kT <  <  V12 ; c) celles 
qui aspirent à une description valable pour toutes les températures, y 
compris le point ou les points de transition. Dans chaque groupe on 

peut distinguer encore entre des calculs qui ont la prétention d’être 

exacts et ceux qui ont pour base quelque hypothèse que l ’on ne peut 
pas justifier rigoureusement, mais qui permet de surmonter plus ou 

moins les difficultés inhérentes à une solution exacte (une telle hypo
thèse peut être de caractère purement mathématique, ou bien pro

venir de considérations de caractère plutôt physique).

Une solution exacte prouvant rigoureusement l ’existence d’un 

point de transition, n’a été donnée pour aucun modèle d ’interaction. 
Tous les calculs qui mènent à un point de transition ont pour base 

des hypothèses du type dont nous venons de parler ; ils condui
sent à des formules qui ressemblent plus ou moins à celles de l ’an

cienne théorie de Weiss, et l ’on y  introduit explicitement ou impli
citement des grandeurs qui correspondent au champ moléculaire. 

En effet, une solution exacte du problème d’interaction n’a été donnée 

que pour une chaîne linéaire d’atomes dans les deux cas suivants (') : 
à) modèle de Lenz et Ising (formule (9)) ; b) modèle de Heisenberg 

(formule (7)). Dans l ’un, comme dans l ’autre de ces deux cas la chaîne 

d’atomes ne devient ferromagnétique à aucune température pour 
J  >  0. Toutefois la susceptibilité dans un champ magnétique nul 
croît indéfiniment quand la température s’abaisse. Les difficultés 

qui empêchent la solution exacte d’un problème d’interaction pour 
un réseau à deux ou trois dimensions sont formidables. On a toute

fois l ’impression que cette solution pourra être trouvée un jour. On 
entrevoit que pour le réseau à deux ou trois dimensions un point de 

transition peut bien exister grâce à l ’infinité de manières, dont un 
atome A peut dans le réseau être lié avec un autre atome B par une 
chaîne continue d’interactions directes de voisin à voisin. En effet,
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l ’état d’un solide au-dessous d’un point de transition est un état « d’or

dre à longue distance », que l ’on aimerait voir résulter d’une loi élé
mentaire d’interaction, dont l'effet direct ne serait qu'un « ordre à 
petite distance ».

L ’importance du nombre de dimensions du réseau fut démontrée 

nettement pour la première fois dans un travail de M. Bloch (x) sur 

les propriétés des réseaux à une, deux et trois dimensions, où l'in
teraction est celle de Heisenberg (formule (7)). M. Bloch suppose que 

le réseau est ferromagnétique et avec cette hypothèse évalue la somme 
d ’états (2) à des températures très basses, en introduisant des expres
sions approximatives pour les fonctions propres du cristal entier. 
Il trouve que son hypothèse n’est tenable que si le réseau est à trois 

dimensions, et que dans ce cas l ’aimantation rémanente est donnée 

par la formule
c/aM =  1 —  K  (T/0)3,2 (6 =  J/k), (10)

■où la valeur numérique de la constante est, pour un réseau cubique 

simple,
K  =-- 0.117

La formule (10) semble être corroborée par les mesures de M. Fal
lût (-). Toutefois, il ne faut pas oublier que M. Bloch n’a pas prouvé 
l ’existence d’une aimantation rémanente. En effet, si l ’on applique 

la méthode de Bloch au modèle de Lenz-Ising (dans ce cas les calculs 

■sont extrêmement simples), on arrive à des formules donnant l ’aiman
tation rémanente dans les cas d’une, deux et trois dimensions, quoi

qu’on sache que, selon le calcul exact, la chaîne linéaire n’est pas ferro
magnétique. Dans un travail de 1936 l ’auteur (3) a développé, pour 

■ évaluer la somme d’états, une méthode qui n’est pas fondée sur le 
calcul explicite des fonctions propres du cristal entier. En appliquant 

■cette méthode au modèle de Heisenberg, il trouve qu’elle donne des 

résultats nets dans la région des hautes températures et dans celle 
des basses températures. Dans ce dernier cas cependant il est obligé
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•encore de faire l ’hypothèse que le modèle est ferromagnétique, et il 
retrouve les formules de Bloch. Les calculs de M. Opechowski (1), qui 

précisent les résultats de l’auteur dans la région des basses tempéra
tures, conduisent à compléter la formule (10) par un terme en T 2 :

ct/ctco =  i  —  K(T/0) 3/* +  L  (T/0)2 —  ...,
■où

L =  0.035

pour le réseau cubique simple.

La tendance au ferromagnétisme est plus grande dans le modèle 
de Lenz-Ising que dans celui de Heisenberg. Il me semble probable 

■que le modèle de Lenz-Ising est déjà ferromagnétique pour un réseau 

à deux dimensions. L'auteur a développé une nouvelle méthode (non 
publiée) qui, pour une dimension, conduit à un résultat identique à 

•celui d'Ising. Pour deux dimensions on trouve bien un point de Curie, 

mais malheureusement dans ce cas il a fallu faire dans le calcul des 
hypothèses simplificatrices peu sûres et c’est pourquoi cette preuve 

-de l’existence du point de Curie ne peut pas être tenue pour suffisante. 

Si l ’on veut, on peut donc encore douter que le modèle de Lenz- 
Ising ou celui de Heisenberg, mène rigoureusement au ferromagné

tisme. M. Bijl (2), dans sa dissertation, maintient —  par exemple —  

qu’il ne peut jamais exister de point de Curie si, outre les interactions 

■entre atomes voisins, on ne fait pas intervenir aussi des interactions 
directes entre atomes plus éloignés (par exemple l ’interaction ma

gnétique).

Un calcul que je crois exact,a été effectué par M. van Peype (3) pour 

le modèle d’anisotropie ferromagnétique dont il a été question plus 

haut (formule (8)). Il a calculé l ’énergie au zéro absolu pour une direc
tion  donnée de l'aimantation. Il trouve pour la partie de l ’énergie 

qui dépend des cosinus directeurs y1( V2> Y3 de l ’aimantation, l ’expres
sion

K (y; y) +  Yi Y* +  r i  YÍ)
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où K est positif pour un réseau cubique simple, et négatif pour les 

réseaux cubiques à faces centrées et centrés. Il est intéressant que 
M. Van Vleck ('), qui a appliqué le même modèle d'interaction à la 

région de température plus élevée, en se servant d’une méthode 

d’approximation plutôt phénoménologique, trouve presque les mêmes 

valeurs de K, s’il extrapole jusqu’à la température de zéro absolu.

Quoique le problème théorique du ferromagnétisme ne soit pas ré

solu, même dans ses plus simples aspects, il importe de- se demander, 

si le cas de J  <  O (antiferromagnétisme) pourrait conduire à une 
température de transition. II est clair qu’il ne faut pas s’attendre à 

voir le cristal manifester une aimantation rémanente au-dessous de 

cette température. Il s’agit seulement de savoir, si la dérivée seconde 

de l ’énergie libre du cristal présente un changement brusque à une 
certaine température. Or, il est facile de voir que le modèle anti

ferromagnétique de Lenz-Ising est, du point de vue formel, identique 

au modèle le plus simple imaginable du problème « d’ordre-désordre » 

dans les alliages. Ici l ’avis général semble être que déjà le réseau 
à deux dimensions possède un point de transition (travaux de 

MM. Bragg et Williams (2) et de M. Bethe (3)). Si cela est vrai, un 

tel point devrait exister aussi dans le cas du magnétisme et il n’est 

pas exclu que le modèle antiferromagnétique de Heisenberg mène 

également à un point de transition, si le réseau est à trois dimensions. 

Notons ici encore que M. Bitter (4) a publié récemment des formules qui 

essaient de décrire à la fois le problème du ferromagnétisme (ou de 
l ’antiferromagnétisme) et celui « d’ordre-désordre ».

L ’étude théorique de l'antiferromagnétisme aux basses tempé
ratures est encore plus pénible que celle du ferromagnétisme. Dans 

le cas du modèle de Heisenberg, même la question de l ’énergie de 
l ’état fondamental du cristal n’est pas résolue. Il faut faire une excep

tion cependant pour la chaîne linéaire, pour laquelle les calculs de
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M. Bethe (') ont donné un résultat exact. M. Hulthén (2) a élaboré 
une méthode d’approximations qui, en principe, est applicable à un 

nombre arbitraire de dimensions, et qui ressemble beaucoup à une 
méthode proposée par M. Slater (3). Il l ’a appliquée en détail au 

problème de la chaîne linéaire. Il trouve pour l ’énergie d’une chaîne- 
de N atomes, en première approximation,

E =  —  1.316 N | J  |

et, en seconde approximation,

E  =  —  1.347 N | J  |

tandis que la formule exacte de Bethe donne :

E =  —  N | J  | log nat 4 =  —  1.386 N j J  \

La méthode de Hulthén ne s'oppose pas à l ’existence d’un point de- 

transition ; toutefois elle n’indique nullement que le cristal puisse 
se trouver dans un état où règne un ordre particulier, comme c'est le 

cas du modèle ferromagnétique au zéro absolu.

Nous avons rappelé plus haut que dans la littérature on a sou

vent calculé l'effet de l ’interaction dans la région des hautes tempéra

tures. Il s’agit dans ce cas de développer la somme d'états (2), ou une 

partie de celle-ci suivant les puissances de i/T et de déterminer lee 
coefficients d’un certain nombre de termes de cette série. Dans son 

premier article, M. Heisenberg se servait en réalité aussi d’un tel 
développement. En extrapolant la validité de ses formules aux 

basses températures et en constatant une analogie avec la méthode 
du champ moléculaire de Weiss, il a cru pouvoir en tirer des 

conclusions concernant le point de Curie. Nous savons maintenant 

que ces conclusions étaient fausses : un travail de M. Opechowski (4), 
dans lequel il calcule les coefficients du développement jusqu’aux: 

termes en (1/T)4 inclusivement, est très instructif à cet égard.
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M. Van Vleck (ainsi que ses collaborateurs) a appliqué, dans une série 

d’articles (ł), la méthode du développement en puissance de i/T aux 

■cas des cristaux paramagnétiques et il a abouti à des formules extrême

ment importantes pour l ’étude expérimentale de ces cristaux. Ces 

formules sont souvent d’une complication considérable, parce que 

M. Van Vleck tient compte non seulement de l ’interaction spin-spin, 

mais en même temps de la décomposition fine des niveaux par le 

•champ cristallin. La grande portée de ces travaux sera suffisamment 

visible dans les discussions de ce congrès.

Pour ce qui concerne l ’effet de l ’interaction spin-spin, il est à re

marquer que cet effet permet certainement de prévoir aussi la dépen

dance entre des propriétés thermodynamiques et la forme du cristal. 

■Cela est une conséquence du fait que dans (3) V 12 décroît seulement 

•comme (i/r12)3 : dans la théorie classique des électrons on retrouve 
ainsi le champ démagnétisant bien connu de la théorie phénoméno

logique. On ne peut guère douter qu’un calcul rigoureux de méca

nique quantique ne redonne encore ce champ démagnétisant, ni que 
•ce soit l ’interaction magnétique entre les voisins et les presque- 

voisins qui régisse toutes les propriétés du cristal à des températures 

telles que kT soit du même ordre que J ,  ou plus petit. Un tel 

résultat est déjà suggéré par les calculs de M. Van Vleck (-) qui 

décrivent ces propriétés à des températures plus élevées. Toutefois, 
M. Van Vleck se plaint qu’une distinction nette entre l ’effet du 

-champ démagnétisant et les autres effets de l'interaction spin-spin 

ne s’offre pas naturellement. Les recherches futures devront élu

cider cette question. Selon l ’avis de l ’auteur, l ’interaction spin-spin 

n’aura pas de conséquences essentiellement différentes de celles 

d ’une interaction entre voisins, et l’existence d’un point de transi

tion n’est pas improbable. Quant à savoir si, à des températures plus 
basses, le cristal sera ferromagnétique ou non, c’est encore une autre 

• question.

( l) M . H . H ebb, E . M. P urcell, / .  Chem. Phys., 5/338, 1937 ■ J- H . V a n  
V leck , J . Client. P h ys., 5, 320, 1937 1 J- H- V anJV leck, J . Chem. Phys., 6, 

.81, 1938 ; J. H . V an  V leck , J . Chem. P h y s.,¡[6, 105, 1938.
(*) J. H . V an  V leck , J . Chem. Phys., 5, 320, 1937.
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Il reste à dire quelques mots des tentatives nombreuses, qui cher

chent, à l ’aide de quelque hypothèse, une description semi-théorique 

•des faits d'expérience. Leur discussion détaillée sort du cadre que 
je me suis proposé pour ce rapport. Cependant elles donnent cer

tainement, dans beaucoup de cas, des suggestions précieuses aux 
•expérimentateurs, ainsi qu’aux théoriciens. On peut dire que l ’en

semble des théories (*) sur le problème d’ordre-désordre dans les 

alliages ressortit aussi à ce chapitre. Pour ce qui concerne le mo
dèle de Heisenberg, je veux seulement renvoyer aux recherches des 

physiciens de Strasbourg (2) et aussi aux travaux de MM. Bitter (3), 
Ludloff (4) et Fay (5).
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DISCUSSION

L e  P r o f .  K r a m e r s  passe en revue quelques points discutés dans 
■son rapport et souligne particulièrement la situation peu satisfai

sante quant à la prévision et au calcul des points de transition. Toute- 

iois la possibiblité qu’un point de transition se manifeste aussi pour 

les interactions « antiferromagnétiques » lui semble mériter une 

grande attention. Il n’est pas improbable que les anomalies dans les 

chaleurs spécifiques et dans le comportement magnétique, trouvées 
pour un certain nombre de substances paramagnétiques (p. ex. MnO), 

•se rattachent à cette possibilité. Même si, au-dessous d’un tel point 

de transition, il n’y  avait pas de formation de domaines spontané

ment aimantés, on s’attendrait toutefois à un changement brusque 
•de propriétés magnétiques, auquel iraient se joindre peut-être, au- 

dessous du point de transition, des phénomènes d’hystérèse. Dans un

(‘) F . C. N ix , W . Shockley, Rev. M od. Phys., 10, i ,  1938.
[-) P . W eiss, / .  de Phys., 1, 1666, 1930 ; L . N6el, A n n . de Phys., 17, 15 

•et 18, 1, 1932 ; P . W eiss, A n n . de P h ys., 17, 97, 1932 ; R . F orrer, / .  de 
P h y s., 4, 109, 186, 501, 1933 ; L . N6el, / .  de P h ys., 5, 104, 1934.

(’ ) F . B itter , Phys. Rev., 54, 79, 1938.
(*) H . L udloff, Z s. f. Phys., 91, 742, 1934.
(5) C. H . F a y , Proc. Nat. Acad. Sci., 21, 537, 1935.
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cas, comme celui de l ’alun de fer, où les interactions sont purement 

magnétiques, un point de ti'ansition n’est certainement pas exclu, 
et il semble bien que les belles expériences de M. Simon aient démontré 

son existence. Seulement le Prof Kramers ne croit pas qu’on puisse 

affirmer déjà qu’il s’agit là d’un état vraiment ferromagnétique ; il 

y  a peut-être ici plus de ressemblance avec le métamagnétisme.
Le Prof. Kramers trouve cela très intéressant, mais il doute qu’il 

s’agisse vraiment ici d’un ferromagnétisme de chaînes linéaires. 

La théorie prévoit qu’un faible couplage entre les chaînes suffit pour 

faire apparaître le ferromagnétisme.

M. F o r r e r  répond que cette interaction doit être négligeable parce 

qu’il y  a beaucoup de sels qui suivent la loi de Curie.

L e  P r o f .  K r o n ig  d it qu ’il y  a aussi ce tte  différence qu ’il existe  

dans la  chaîne des atom es de 2 sortes.

M. F o r r e r  répond qu ’il n ’en est pas ainsi parce qu ’on n ’envisage 

que la  chaîne de m anganèse.

L e  P r o f . N é e l  précise que c’est une façon de parler de dire qu’une 
chaîne linéaire n’est pas ferromagnétique. Il y  a presque tout ce qu’il 

faut sauf un petit champ moléculaire à longue distance, qui fait 
apparaître l ’aimantation spontanée mais qui n’a aucune influence sur 

le point de Curie.

L e  P r o f . K r a m e r s  d it que c ’est to u t à fa it  son avis ; dès qu ’il y  

a un léger couplage l ’effet pourra se produire.

M. F o r r e r  dit que les deux espèces d’actions sont de type tout 

à fait différent. La première donne le point de Curie, tandis que la 
deuxième n’a rien à faire avec ce point.

L e  P r o f . N é e l  déclare que c’est exactement ce que l ’on vient de 
dire. Il faut qu’il y  ait une faible action entre les chaînes mais cela ne 
change pas la valeur du point de Curie.

M. F o r r e r  pense qu ’il fa u t alors d istinguer entre une apparition



de ferrom agnétism e à grande distance et l ’apparition d ’un point de 

Curie lié à une p etite  distance.

L e  P r o f . N é e l  trace  la figure suivante :
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F ig . 8.

Dans le cas d’une chaîne linéaire, la courbe représentative des 

inverses des susceptibilités est tangente à l ’axe des températures, 
reste longtemps dans son voisinage, puis se redresse brusquement.

C’est une substance qui n ’est pas ferromagnétique, mais si on intro
duit un faible champ de couplage à longue distance, on doit alors 

faire le diagramme de Weiss et ajouter un coefficient de champ molé

culaire ; on obtient alors un point de Curie qui ne dépend pas beau
coup de la valeur de n, mais surtout de la forme de cette courbe : 

n peut doubler, sans que le point de Curie change sensiblement.

L e  P r o f .  M o t t  voudrait dire quelques mots sur ce modèle de 

Bloch qui est si antipathique au Prof. Kramers. Dans les expériences 

de Farineau et Skinner, qui mesurent la largeur des bandes d’émission 
de rayons X, on procède de la façon suivante : on fait un trou dans le 

cristal, on mesure l ’énergie d’un échange entre un trou et un électron ; 

cette énergie pourrait être tout à fait différente de l’énergie d’un 
échange entre deux électrons. On peut se demander de quoi dépend
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la chaleur spécifique aux basses températures. Est-ce de l ’énergie- 

entre deux électrons ou de l ’énergie formée dans le réseau par un trou 

positif ? Le Prof. Mott ne sait pas si la chaleur spécifique devrait 

être en accord avec la largeur des bandes d’émission de rayons X  

ou si elle devrait être déduite du point de Curie.

L e  P r o f . V an V l e c k  d it qu ’il y  a  aussi une au tre  possibilité : la  

m igration des ions dans le crista l, c ’est-à-d ire une perm utation 

des ions d10 e t d9 car dans le n ickel presque la  m oitié des ions n ’ont pas- 

de spin.

De cette façon on peut obtenir une chaleur spécifique même avec- 

un modèle tout à fait non-polaire, comme celui de Heitler-London. 

La difficulté avec le modèle des électrons collectifs, c’est que les- 

termes polaires sont trop grands.

L e  P r o f . Mo t t  d it que c ’est en effet ce tte  autre possibilité, m ais 

avec le m odèle sim ple q u ’il v ien t d ’exposer il n ’y  a  que les deux possi

b ilités qu ’il a  citées.

L e  P r o f . S imon dit que du point de vue macroscopique on a des 

phénomènes semblables au ferromagnétisme, mais cela ne veut pas- 

dire que du point de vue microscopique on ait la même image ; il est 

d’accord avec M. Kramers dans ce sens, et il croit qu’il y  a des indica
tions qui rendent probable que l’état stable thermo-dynamique soit 

un état anti-ferromagnétique ; l ’hystérèse et la rémanence sont des. 

phénomènes secondaires de « vitesse de réaction ».

L e  P r o f . Ca sim ir  voudrait faire une remarque sur le ferromagné

tisme aux basses températures. Il croit qu’il est assez vraisemblable- 

que le ferromagnétisme soit causé non par les forces d ’échange mais- 

par des forces magnétiques un peu différentes, ce qui crée une diffi
culté plus grande du point de vue mathématique.

Il n ’est pas certain, mais il croit qu’on a quelque indication du fait 

que l ’interaction entre les ions magnétogènes est surtout magnétique, 

et cela peut être trouvé quand on étudie l ’écart à la loi de Curie ; à* 
des températures plus élevées, on trouve que pour une sphère on n'a. 

pas de correction, c’est-à-dire que pour un modèle sphérique les.



champs internes et extérieurs sont compensés. Cette question n’a pas 

encore été étudiée avec une précision suffisante. Le P r o f . Simon et 

ses collaborateurs veulent faire de nouvelles mesures à cet effet.. 
D'autre part, à Leyden, on a fait des mesures sur l ’alun de fer, qui 

donnent une indication du fait que le champ interne est dû à l’échange,, 

s’il n’est pas plus grand que 20 %  environ du champ magnétique- 
interne. On peut donc conclure que les mesures sont de caractère 

préliminaire, mais qu’en tout cas le champ interne est pour 80 %  un 
champ magnétique et non un champ d’échange.

L e  P r o f . Go r t e r  indique qu’à la réunion de magnéto-chimie qui 
vient de se terminer à Dantzig, M. Klemm a fait des remarques sur 

ce point de transition pour les corps antiferromagnétiques que M. Kra- 
mers a mentionnés. On trouve le sulfure de chrome et, avec d'autres 

oxydes et sulfures de la famille du fer, à basse température, un para

magnétisme très faible ; mais aux températures plus élevées on trouve 
un point de transition, puis un paramagnétisme fort, parfois même du 
ferromagnétisme. Il semble qu’ici on ait à faire au genre de transi

tion présumé par le Prof. K r a m e r s .

L e  P r o f . F o e x  indique quelques résultats expérimentaux obtenus 

par Mlle Graff avec des composés du chrome.

On a la courbe suivante :
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Aux très basses températures la susceptibilité est constante ;■ 

il y  a antiferromagnétisme. Elle augmente ensuite avec la température,.



passe par un maximum et décroît enfin suivant la loi de Weiss. 

Pour Cr20 3 on trouve dans cette région la constante de Curie normale 
de l’ion chromique avec un 0 fortement négatif.

M. B iz e t t e  indique que MM. Squire, Tsaï et lui-même ont repris 

à Bellevue les mesures de Tyler et de Haraldsen et Klemm sur la 

susceptibilité du protoxyde de manganèse MnO, et qu’il existe un 

point anguleux dans la courbe de la susceptibilité en fonction de la 

température, comme le montre la figure ci-dessous.

v  , - 6
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On peut dire qu’il existe un point de Curie à la température de 

— I4Ô0C.

M. Bizette indique que M. Tsaï et lui-même procèdent actuellement 

à des mesures sur le sulfure de manganèse, MnS. Il semble nécessaire 

■de définir avec soin les conditions de préparation du composé.

F ie . i o .



RELAX ATION  PAR A MAGNÉTIQUE
par C. J. G O R T E R  et R . K R O N IG .

i .  I n t r o d u c t io n .

Dans l’étude des phénomènes de relaxation paramagnétique on 

place une substance paramagnétique simultanément dans un champ 
magnétique constant Hc et dans un champ magnétique de haute 
fréquence H0 cos 2--/1. Il en résulte donc pour un champ :

H =  Hc +  H0 cos 2iîvt (i)

et le moment magnétique acquis par la substance sous l ’influence 
de ce champ s’écrit :

a — g c  -f G o '  COS 2 - v t  +  G o "  sin 2 -v t. (2)

Hc, H0, cc, G0' et cto" sont des vecteurs. Dans le cas le plus simple,

où l ’orientation de Hc et de H0 est la même et où l ’on peut considérer 
la substance comme isotrope, l’orientation du moment magnétique 

coïncide à tout instant avec celle des champs et on peut écrire :

a =  xc Hc +  x' cos 2 -v t  +  x” H0 sin 2 - v t  (3)

Les valeurs de x' et de x" sont des fonctions de Hc et de v (r) ;
nous les appellerons, pour des raisons qu’on discutera plus tard : 

la susceptibilité en haute fréquence et la constante d’absorption. 
Dans le cas un peu moins simple où les champs Hc et H0 font entre

(‘ ) E n  principe 7 ' e t y "  sont de m êm e des fonction s de H u, m ais pour 
les .cham ps Ho a llan t ju sq u ’à 10 œ rstedt, qui o n t été utilisés ju sq u ’ici, 
ce tte  fonction  est une constante. On prépare des expériences a vec  des 
cham p s altern atifs  p lus forts.

1. 1. c. 1. iu  5



eux un angle ® la composante du moment magnétique dans la direc
tion de H0 est donné par :

=  xc H c cos ç  +  ('/.[, cos2 9 +  -/ sin2 9) H0 cos 2-vt +

+  fa" cos2 9 +  x”  sin2 9) Ho sin 2-vt (4)

tandis que la composante située dans le plan Hc et H0, mais perpen

diculaire à ce dernier champ, est donnée par :

cq == x.c Ho sin 9 -f- (y_'t sin2 9 -f- 7 ' cos2 9) H 0 cos 2*vt +

+  (x", sin2 9 -f  x”  cos2 9) H„ sin 2 -vt (5)

où x,,, x'ti > Y.'i et y 'l sont des fonctions de la valeur absolue de Hc et 

de v, mais pas de l’angle 9. Dans un cas la relation (4) a été vérifiée 

par les expériences [37].
Si l ’on considère le cas encore plus général où il n’existe pas d’iso- 

tropie magnétique les phénomènes deviennent très compliqués. Outre 

les six susceptibilités statiques xc (qui d'ailleurs peuvent être rédui

tes à trois par une rotation du système), il existe six susceptibi
lités de haute fréquence •/' et six constantes d’absorption ■/' qui 
sont toutes des fonctions de v et de la valeur et de l ’orientation de Hc. 

Nous ne voulons pas procéder à la discussion de ces cas compliqués 

puisque, à part une seule exception [37“], toutes les expériences ont 
été effectuées avec des substances en poudres et donc forcément iso

tropes.
La plupart des expériences se rapportent au cas dit parallèle où H; 

et H0 ont la même orientation et où, par conséquent, la formule (3) 

s’applique.
On peut mesurer indépendamment les valeurs de 7/ et de x". 

Le changement, d’ailleurs assez petit, de la fréquence d’un circuit 

oscillant par l’introduction d’une substance paramagnétique dans la 

self du circuit est proportionnel à la valeur de 7/ de la substance pour 

la fréquence considérée. Si l ’on observe ce changement en fonction 
d’un champ constant Hc on peut, en faisant la supposition plausible

que, tant que le champ constant est nul, 7/ est égal à y'o = ( )

calculer facilement la marche de en fonction de Hc. Il est évident
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qu’il faut faire une correction pour le changement de capacité 
associé à l ’introduction de la substance.

Dans la substance une énergie

W = - x " v H ;  (6)

est absorbée, et se dégage sous forme de chaleur. Cette quantité 

de chaleur peut être mesurée à l ’aide d’un thermomètre à gaz ou, 
comme l ’ont fait Mac Dougall et Giauque [ 35 ] à Berkeley et Cooke 

et Hull [7] à Oxford, à très basses températures, à l ’aide de la suscep
tibilité de la substance elle-même.

A Leyde, de Haas et du Pré [20, 21] ont mesuré •/' et x "  simul

tanément à l’aide d’un pont, pour des fréquences de l ’ordre xoo. Les 

mesures, de l ’un de nous et de ses collaborateurs, exécutées à Gro- 

ningue et à Leyde, couvrent l’intervalle de fréquences entre 2 X  io5 

et 2 x  io 7.
Dans ce rapport nous ne voulons pas insister sur les détails des 

montages et des mesures qu’on trouvera discutés amplement dans 
la thèse de Brons (1) et dans les autres mémoires cités [2, 15, 16].

Nous tenons à signaler d’avance que toutes les recherches et toutes 
les considérations théoriques se rapportent à des substances « para- 

magnétiques normales », c'est-à-dire des substances pour lesquelles la 
loi de Curie est valable avec une très grande approximation.

2. D i s p e r s io n  p a r a m a g n é t i q u e .

On a trouvé que pour plusieurs substances [ 14,38 ] la suscepti

bilité en haute fréquence diminue dans un champ parallèle cons
tant Hj. Quand ce phénomène est étudié en fonction de la fréquence v 
nous parlons, par analogie avec la dispersion diélectrique, de disper

sion paramagnétique. Si l ’on travaille à trop basse fréquence, à trop 
haute température ou dans un champ Hc trop bas (*) la dispersion
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(‘) Il est probable  que dans certains cas la  dispersion p aram agn étique 
est nulle pour des cham ps très faibles ou très forts, m ais existe  pour des 
cham ps interm édiaires (com parez § 4), m ais cet é ta t  de choses n ’a  pas 
encore été rencontré dans les expériences.



68 C. J. GORTER ET R. KRONIG

est nulle, la susceptibilité en haute fréquence /' est constante et 

égale à x' ■
A Groningue, où le phénomène de dispersion paramagnétique a été 

découvert, on dispose de fréquences allant jusqu’à 3,8 X io 6, de 
températures partant de 64o K  et de champs constants allant jusqu'à 

3.200 œrstedt. Dans la liste suivante [38] on trouve les substances 
pour lesquelles on a pu observer et étudier la dispersion paramagné

tique (résultat positif) et les substances pour lesquelles on n’a pas pu 

observer de valeurs de /' différentes de /'0 (résultat négatif).

Résultats positifs :

Cr+++ Cr K  (S0 4)2. 12 H20
Cr (N0 3)3. 9 H20

Mn++ Mn (NH4)2 (S0 4)2. 6 HoO

Mn SO.,. 4 H20
Mn Cl2. 4 H20

Fe +++ Fe NH4(S0 4)2. 12 H20
Fe (N0 3):j. 9 HoO

Résultats négatifs :

T i+++ Ti Cs (S0 4)2. 12 H20
V + + + V NH, (S0 4)2. 12 H20
Cr + + + Cr K  (S0 4)2

Mn + + Mn S0 4. H ,0
Mn S0 4
Mn Cl,

Fc + + + Fe NH4 (SO,),

Fe + + Fe (NH,), (S0 4)2 .6H0O

Fe S0 4. 7 HoO

Co + 1- Co (NH4)2 (S0 4)2. 6 H20
Co S0 4. 7 H20

N i++ Ni (NH,), (S0 4)2. 6 H20
Ni SO,. 7 H,0
Ni (N0 3)2. 6 H20

C u++ Cu S0 4. 5 H20

et en outre K s Fe (CN)6 et l ’oxygène liquide.



On trouve donc des résultats positifs pour les sels qui contiennent 
les ions hydratés : C r+++, F e+++ et Mn++, tandis que les autres ions 

ordinaires de la famille du fer ainsi que les ions anhydres donnent 

des résultats négatifs. On n’a pas encore fait d'expériences sur la 
famille des terres rares.

%
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T=7  7 °K
• Hc =  âûO 
° Hc =1600
• HC = 2V00 

= 3200

0.5 1.0 2.0 5 0 XI0 6
F ig . 11 . —  D ispersion param agn étique 

de l ’alun am m oniacal de fer à  64,4° K .

r  = 6 0 ° K. 

• Hc = 800 
° W£ -  1600 
® Hc = 2000

F i g . 12. —  D ispersion param agn étique 
de l ’alun  am m oniacal de fer à  77,4° K .



La substance, pour laquelle la dispersion est la mieux explorée est 

l ’alun ammoniacal de fer Fe NH4 (S0 .,)2. 12 H20 . Les résultats sont 

reproduits dans les figures 11, 12 et 13 pour les températures 64,4°, 

77,4° et 90,2° et des champs constants de 800, 1.600, 2.400 et 3.200 

œrstedt [2, 30].
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A  150° K  les résultats des expériences étaient négatifs. Les courbes 
dessinées dans les figures représentent la relation :

*' = T T 7 T  + *'• <1 -  F) (7)

Les valeurs de 0 et de F sont reproduites dans les figures 14 et 15.

De Haas et Du Pré à Leydc ont publié [20] des mesures sur l’alun 
de fer aux températures i ,2 2 °K  et i ,6 5 °K , aux fréquences entre 15 

et 40 et aux champs jusqu’à 2.200 œrstedt. Quoique les résultats 

semblent n’avoir qu’un caractère provisoire il paraît que les résultats 
peuvent être décrits par la formule (7), une formule que d’ailleurs 

Casimir et Du Pré avaient déjà publiée [5] avant nous, en connexion 

avec les résultats de Haas et Du Pré. Les valeurs de ? augmentent avec

^ v ( S

, ---- ------ _

1
-__ •■

\  V .

r  = 30 °K

• Hc =  800 
° Hc -  1600
•  Hc = 2000 
« Hc = 3 2 0 0

' X

02 0.5 10 2.0 50X105 V

F ig . 13. —  D ispersion p aram agn étique 
de l ’a lun  am m oniacal de fer à  90,2° K .
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800 MO 2000 3200 Hc

F ig . 14. —  Valeurs de ? pour l ’alun ammoniacal de fer.

reoo ¿000 3200 0000 osoo Hc
F ig . 15. —  Valeurs de F  pour l'alun ammoniacal de 

fer. L a  courbe marquée de H et D  se rapporte aux 
expériences faites à 1,-22° K  et 1,65° K  par de Haas et 
Du Pré.



Hc et diminuent avec la température, comme celles aux températures 
plus élevées, mais les valeurs de F  sont indépendantes de la tempéra

ture et coïncident pratiquement avec celles obtenues à Groningue 

pour 64° K.
On peut encore remarquer qu’à ces très basses températures les p 

semblent varier à peu près comme T"1'4, tandis que dans la région 

de 64-90° K  ils varient comme T~s. Dans l ’intervalle de température 

compris entre ces deux régions la variation moyenne est en T -3 (1).

C’est avec l ’alun ammoniacal de fer qu’on a vérifié la relation (4) 

valable quand le champ constant et le champ de haute fréquence font 

un angle s [37]. Dans le cas perpendiculaire (9 =  90°) la susceptibilité 
de haute fréquence reste constante et égale à la susceptibilité sta

tique y'o. On a essayé de trouver une anisotropie de la dispersion 

magnétique, avec un cristal de l ’alun ammoniacal de fer mais sans 

succès [37 a].
Les premières expériences furent effectuées avec une quantité 

d’alun de fer qui provenait de Brocades. Les résultats donnés dans 

ce mémoire se rapportent à un alun probablement plus pur, provenant 
de Kahlbaum, qui donne des valeurs de 0 un peu plus grandes que 

l ’autre. Cette différence suggérait que des impuretés pourraient avoir 
une très grande influence sur les résultats. Pour examiner cette possi

bilité on a contaminé l’alun de fer avec des ions d’aluminium, c’est-à- 

dire on a préparé un alun ammoniacal mixte de fer et d’aluminium [ 38 ]. 
On a trouvé que les courbes de dispersion se déplacent un peu vers 

les hautes fréquences, mais sans changement de l ’ordre de grandeur 

de p. Il est curieux que l’influence des impuretés est plus grande à 

77° K , qu’à 90° K  et qu’elle est petite à 64° K. Dans les Tableaux 2, 
3 et 4 on trouve les valeurs de p pour l’alun Kahlbaum et pour les 

aluns contaminés avec 9 %  et 40 %  d’ions d’aluminium.
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(‘) Les exposants de T  dépendent un peu du champ Hc q u ’on considère.
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T a b l e a u  2 .

Hc
IO60 IOtp IOSp
(K) (9 %) (40 %)

800 1,6 1 .4 1 .3
I.ÔOO 2,3 2,2 T 9
2.400 2,6 2,6 2 ,5
3.200 2,8 2,8 2 ,7

Valeurs de 0 pour l ’alun ammoniacal de fer et
pour les aluns contaminés avec 9 % et 40 %  d ’ions
d'aluminium à 64,4° K.

T a b l e a u 3 -

IO*p JOep J06p
hC (K) (9 %) <4° %)

800 o ,7 - 0 .5 0,3
1.600 1,1 0,9 o ,7
2.400 1,6 1 .3 0,9
3.200 1,« 1 .5 1,1

Valeurs de 0 pour l ’alun ammoniacal de fer et
pour les aluns contaminés avec 9 %  et 40 %  d ’ions 
d ’aluminium à 77,4° K .

T a b l e a u  4 .

io*p IO«p I0*p
Hc (K) * (9%' (40 %)

1.600 0,29 0,24 0,17
2.400 0,43 0,38 0,29
3.200 0,57 0,52 0 ,4 3

Valeurs de p pour l'alun ammoniacal de fer et
pour les aluns contaminés avec 9 %  et 40 %  d ’ions 
d ’aluminium à 90,2° K .

Les valeurs de p pour l ’alun Brocades coïncident pratiquement 

avec celles pour l’alun (g %).

On a fait des expériences avec un alun lourd, où presque tous les 
atomes d’hydrogène dans l’eau de cristallisation et dans les ions 

ammoniacaux étaient remplacés par des atomes de deutérium [38]. 
A  770 K  et particulièrement à go° K  les courbes de dispersion étaient 

déplacées vers les petites fréquences, comme le montre le Tableau 5, 
mais à 64° K les courbes des deux aluns se confondent.
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Hc

106?
0 < ) 77°

T a b l e a u  5 .

10«?
(1) 77O

10«? 
(K ) 900

IOaP 
(1) 900

— — — — —
800

I.ÓOO
° ,7
1 ,1 1 ,6 0,29 0.54

2 .4OO 1,6 1,8 0,43 0,67

3.200 x ,8 2,2 0 .57 0,84

Valeurs de f. pour l ’alun ammoniacal de fer Kahl- 
baum et l ’alun lourd à 77,4° K  et à 90,2° K .

Les données des autres sels avec effet positif ont le même caractère 

que celles de l ’alun de fer.
Les courbes de l ’alun de chrome [ 18 ] sont très analogues à celles de 

l ’alun de fer. Mais il semble qu’elles soient moins raides et qu’on ne 

puisse, par conséquent, les représenter par la formule (7). D ’autre 

part, leur forme est indépendante de la température.
Un exemple d’un aspect différent est fourni par le cas du sulfate 

double de manganèse et d’ammonium Mn(NH4)2(S0 4) 2. 6 H20 . La 

figure 16 donne les résultats (J) des mesures pour les trois températures 

64,4o K, 77,4o K  et go,20 K  et les fréquences 0,245 X  106 ; 0,70 x  io 6 ; 
1,52 X  io 6 et 3,82 X  ron, On voit que, laissant de côté les résul

tats à 0,245 X  io B à 90,2o K, les valeurs de /' sont essentiellement 

indépendantes de la fréquence et de la température.
Mais à la température ordinaire (290° K) cette indépendance a 

disparu et on trouve une courbe qui rappelle celle de l'alun de fer 
à 770 K comme le montre la figure 17. Aux températures de l ’air 

liquide le sulfate double se comporte à peu près comme l’alun de fer 
doit se comporter à une température de 40o K  par exemple.

Les expériences sur les autres sels hydratés de manganèse ont 
également donné des constantes de relaxation beaucoup plus grandes 

que celles des sels hydratés ferriques et chromiques, mais des 
expériences sur des solutions de sels de manganèse ont donné des ré

sultats négatifs.

(*) D'après des mesures non publiées de M. P. Teunissen.
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7=60, 7 7  & 90°K.

•  Hc = 800 
°  Hc = 1600 
» Hc =7000 
*H C =3200

F ig . 17. —  Dispersion param agnétique du sulfate 
double de manganèse et d ’ammonium à 290° K .

2.0 O.OXIO6 V*
F i g .  16. —  Dispersion paramagnétique du sulfate 

double de manganèse et d ’ammonium à 64,4° K,
77,4° I< et 90,4° K  pour les fréquences, 0,245 X IO'>
0,70 x io», 1,52 x io 1 et 3,82 x ioL Les points à 
gauche se rapportent à 64,4° K, ceux à droite à 90,4° K, 
ceux du milieu à 77,4° K . Il n’y  a pas de mesures à 
64,4° K pour la fréquence 0,245 x  10'.
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3. L ’a b s o r p t i o n  p a r a m a g n é t i q u e .

L ’étude de la quantité de chaleur qui se dégage dans une substance 

paramagnétique soumise à un champ magnétique de haute fréquence 
a été commencée à Leyde aux températures de l ’hydrogène liquide 

[ 1 1 ,  12 , 1 3 ] .

Comme il résulte de la formule (6), l’absorption doit être propor

tionnelle au carré de l ’amplitude du champ alternatif. Il y  a donc 

intérêt à prendre une grande amplitude et il est nécessaire de la 

mesurer. Cela exige l ’emploi d’un tube triode d’assez grande puissance 
et d’un ampèremètre du type thermocouple. Les corrections incertaines 

de l ’ampèremètre et le calcul de l ’amplitude du champ à partir des 
dimensions du circuit réduisent la précision des mesures. Celles-ci 

avaient par conséquent, surtout au début, le caractère d’une éva

luation grossière.
Néanmoins, ces premières mesures ont montré, qu’en absence d’un 

champ Hc, y" est pour les substances étudiées :

a) indépendant de H 0 ;
b) en général proportionnel à v ;

c) inversement proportionnel à T.

En admettant, à titre de tentative, la formule Debye :

on peut dire que la constante p (pourvu que p v <  <  1) semble être in
dépendante de : H0, v et T. Dans le tableau 6 on trouve son ordre de 
grandeur. On voit que la supposition ov <  <  1 est amplement jus

tifiée pour les fréquences employées (jusqu’à 2 x  io 7).

T a b l e a u  6 .

Substance p.io9

T i Cs (SOa),. 12H1O 10
V N H , (S0 4) , . i 2 .H , 0  0,5
Cr K  (S O ,),.i2  H 20  1,1
Fe N H , (S0,)».i2 H 20  0,5
Gds (SO,)3. 8 H 20  0,25

Valeurs de p sans champ constant déduites des 
mesures d ’absorption.



Remarquons que o croît considérablement quand on « dilue » 
l’alun de fer ou l’alun de chrome avec les ions non-magnétiques de 

l ’aluminium et qu’il décroît si l ’on applique un champ constant 

élevé perpendiculairement au champ alternatif.
Mac Dougall et Giauque [35], Cooke et Hull [7] ont fait 

quelques mesures aux très basses températures, obtenues par 
la méthode de désaimantation adiabatique. Leurs résultats ne 

semblent avoir aucune relation avec l ’absorption observée aux tem

pératures plus élevées. Comme le trouvent Cooke et Hull l ’absorption
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F ig . 18. —  Absorption paramagnétique dans l ’alun 
ammoniacal de fer Brocades comme fonction du 
champ constant Hc.

est beaucoup plus grande que ne le fait prévoir l ’extrapolation des 

résultats obtenus aux températures plus élevées ; mais elle s'évanouit 

extrêmement vite quand la température s’élève. En tout cas ces 
expériences ne se rapportent pas à un paramagnétisme « normal » 

et il semble même probable qu’elles sont en rapport avec l'état ferro
magnétique qui se produit à des températures encore un peu plus 

basses.
Un autre groupe d’expériences effectuées à Groningue aux tem

pératures qu’on peut obtenir avec l'air liquide (64° K-900 K) a



trait à l ’absorption dans un champ constant longitudinal. On 

trouve que, sous l’influence d’un pareil champ de 1.000 œrstedt 

environ, l’absorption dans l'alun de fer augmente énormément 
[3,4]. Dans la figure iS, on a reproduit, pour quelques fréquences, 

la valeur de A/v (qui est proportionnelle à -/") en fonction du champ 

constant.
Dans la figure 19, la valeur de A/v a été reproduite en fonction
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de la fréquence. L ’allure des courbes est la même pour les différents 

champs constants, mais la hauteur du maximum, indiquée par les 
flèches, augmente avec le champ constant.

Les courbes tracées sont représentées par la formule

yj> F  p v 

1 +  f 1

où les valeurs de F  sont exactement celles de la figure 15 et les valeurs 

de p à peu près celles de la figure 14. En réalité, les valeurs de F et

T-77°K
• Hc = s  00 
°  Hc = 1600 
®  Hç-2700  
*H c -3200  
e-Hç^mO

hc = w o

T=90°K

F ig . 19. —  Absorption paramagnétique de l ’alun 
ammoniacal de fer-Brocades en fonction de la fré
quence. L ’axe des abcisses est déplacé en direction 
verticale pour chaque nouvelle valeur de H c.



de o se déduisent avec plus de précision de la position du maximum 
des courbes d’absorption, dont les coordonnées sont

v„ *'o F
p Vm — X / m — -------2

—  que des courbes de dispersion. Les courbes de dispersion de l ’alun 

Brocades (qui ne sont pas reproduites) sont en accord complet avec 
les valeurs de F et de p déduites de la figure 19.

Les formules (7) et (9) peuvent être réunies dans l’équation :

/. =  -  i x" =  - 5 ^ -  +  *'o(* -  F). i11)I  +  l c v

qui est du type connu de Debye et décrit l’ensemble des résultats 

pour l’alun ammoniacal de fer.

On a essayé de trouver une absorption dans l'alun de titane dans 
le même intervalle de température et de fréquence, mais avec un 

résultat négatif [19]. Si l ’on accepte la formule (9), ce qui est 

très plausible pour cette substance (voir § 4), cela signifie, que ; <  
6.10-8 sec.

4. L e  m é c a n i s m e  d e  l a  r e l a x a t i o n  p a r a m a g n é t i q u e .

Pour les sels paramagnétiques auxquels se rapportent les expé

riences décrites dans les paragraphes précédents, l ’aimantation est 

essentiellement due aux spins des ions magnétiques. Dans le cas où 
l ’ion magnétique libre possède dans son état fondamental, outre 

son spin résultant S, un moment d’orbite L différent de zéro, la 

dégénérescence qui résulte de ce dernier est levée par le champ élec

trique du cristal. Par conséquent, les éléments diagonaux des matrices 

représentant le moment mécanique d’orbite et le moment magnétique 

correspondant, disparaissent. Après l’élimination de la dégénérescence 

d'orbite il reste encore une dégénérescence due aux différentes orien
tations possibles du spin S. A l ’aide du couplage entre le spin et 

l’orbite, le champ cristallin peut aussi supprimer partiellement ou 

complètement cette dernière dégénérescence. Chaque état du mouve

ment d’orbite donne ainsi un nombre de niveaux, que nous appelle
rons les niveaux de spin. Si S a une valeur demi-entière, le champ
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cristallin, en raison d’un théorème dû à Kramers [27], ne peut pas 

complètement lever la dégénérescence de spin, chaque niveau res

tant double au moins.

Les substances principalement étudiées, les aluns paramagnétiques, 
ont la formule X Y  (S04)2. 12 H20 , X  étant un ion magnétique tri- 

valent, Y  étant un ion alcalin ou l ’ion NH4. Les ions X  et Y  forment 

un réseau du type NaCl, avec un octaèdre de six molécules H20  
autour de chaque ion. Les groupes S04 se trouvent sur les diagonales 

internes de la cellule élémentaire du réseau [33, 34]. Il résulte de 
la présence de ces groupes et d’un effet signalé par Jahn et Teller 

[25,26] que le champ cristallin agissant sur les ions magnétiques n’a 

pas une symétrie purement cubique, mais doit être considéré comme 
la superposition d’un champ fort de cette symétrie et d’un champ 

faible de symétrie trigonale autour d’une des diagonales internes. 

En vue de la discussion qui suit nous étudierons brièvement l ’effet 

de ces champs dans les cas importants des aluns Ti Cs (SO.,)2. 

12 H20 , V  (NHj) (SOj)2. 12 H20 , Cr K (S0 4)2. 12 H ,0  et Fe (NH4) 

(S0 4)2. 12 H20 .

Les états fondamentaux des ions magnétiques libres sont les sui

vants :
Ti + + + y  + + + Cr + + + Fe + + +

“ D  3F  4 F  6S

Négligeons pour le moment la présence du spin. L ’état S de l ’ion F e+++ 

n’a pas de dégénérescence d’orbite, même pour l ’ion libre. Il est 

séparé des autres états par un intervalle de l ’ordre de 10.000 cnr1 sur 

l ’échelle spectroscopique. L ’état F  de l ’ion C r+++ est résolu en trois 

états par le champ cubique, l ’état le plus bas n’ayant aucune dégéné

rescence d’orbite et étant séparé des états supérieurs par un inter
valle également de l ’ordre de 10.000 cm-1. Pour l ’état F  de l ’ion V +++ 

et pour l ’état D de l ’ion Ti +++, au contraire, c’est seulement le petit 

champ trigonal qui supprime toute dégénérescence d’orbite de l ’état 

le plus bas. Aussi la séparation entre cet état et les états supérieurs 

les plus proches est-elle beaucoup moins grande que dans les cas pré
cédents, de l ’ordre 100 à 1.000 cm-1 [36, 40, 41, 42].

Introduisons maintenant le spin en le couplant avec l’orbite.
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L ’état fondamental de l ’ion F e +++, qui serait sextuple sans ce 
■couplage, se résout par l'action du champ cristallin en deux ni

veaux de spin, respectivement double et quadruple, avec un intervalle 
d’environ 0,13 cm-1. Pour l ’ion Cr+++ on obtient deux niveaux 

doubles avec un intervalle d’environ 0.13 cm-1 ; pour l ’ion V +++ deux 
niveaux dont l ’inférieur est simple, le supérieur double, avec un 

intervalle d’environ 5 cm-1 ; tandis que pour l ’ion T i+++ on n’a 

aucune résolution de sorte que la dégénérescence double due au

spin S =  est préservée [6, 8, 22, 23, 32].

A une température absolue d'une centaine de degrés, ou moins, 
seuls les niveaux du spin, provenant de l ’état fondamental de 
l ’orbite dans le champ cristallin, sont sensiblement occupés. Aussi, 

sauf pour l ’ion V+++, est-il permis jusqu’aux températures de l ’hé
lium liquide de considérer kT (00 0.7 T  cm-1) comme grand par rap
port aux séparations des niveaux du spin.

Si, comme l’indique l ’équation (2), la relation entre l ’aimantation 

dans un champ magnétique de haute fréquence et l ’intensité du 

■champ n’est pas la même que dans un champ statique, cela 

signifie que l ’aimantation ne prend pas à chaque instant sa valeur 

d’équilibre, fonction des deux variables, intensité du champ Hc et 
température T.

L ’équilibre thermodynamique est réalisé si les spins sont distribués 
sur leurs divers niveaux selon la loi de Boltzmann. Pour que cet 

équilibre s’établisse, il faut que les spins puissent faire des transitions 

entre ces niveaux. Deux mécanismes peuvent servir à cet effet. 

D ’abord l ’interaction des spins, due aux forces magnétiques qui agis
sent entre eux ; c’est ce que nous appellerons le mécanisme m. En

suite, l ’accouplement des spins aux vibrations élastiques du réseau 
cristallin ; c ’est ce que nous appellerons le mécanisme r. Pour cha

cun de ces deux mécanismes nous pouvons introduire un temps 

de relaxation, qui est essentiellement le temps moyen où le spin 

resterait sur un de ses niveaux sans faire de transition, si ce méca

nisme opérait seul. En les multipliant avec le facteur 2 - , nous les 

■désignerons par çm et cr.

1. 1. c. 1. ni 6
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Dans ce qui suit, nous distinguerons deux cas, suivant que e,- >• 

pm ou que pm >  Pr. La plus petite des deux quantités détermine la. 
vitesse avec laquelle l ’équilibre thermodynamique s’établit dans le 

sys tème des spins. Cependant il est évident que le mécanisme m ne 
peut jamais établir l ’équilibre entre spins et réseau cristallin. Nous 

verrons plus tard les conséquences de ce fait. Pour commencer nous 

discuterons les valeurs de pm et de ?r en fonction des variables- 

thermodynamiques Hc et T.

5. L e  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n .

Un calcul du temps sm, pour un système de spins S =  placés dans 

un réseau a été publié par Waller [43] pour le cas Hc =  0. Il trouve

pm (0) * îi a3 ’ K 1

où pi. est le magnéton de Bohr, Z le nombre des spins immédiatement 
voisins et a la distance d’un spin à ces voisins. La valeur de pm (0) 

est indépendante de la température.
L ’influence d’un champ Hc sur la valeur de pm a été étudiée aussi

pour le cas S =  — [31]. Le champ Hc sépare les deux niveaux du spin,

l ’intervalle devenant proportionnel à Hc. Si Hc est grand il faut ainsi 

fournir une énergie considérable au spin pour l ’élever du niveau 

inférieur au niveau supérieur. L ’interaction magnétique des spins 

ne peut accumuler cette énergie que grâce à une fluctuation favora

ble, et il est évident que ces fluctuations deviennent de plus en plus, 

rares à mesure que Hc augmente. Le calcul détaillé montre que

Cm (Hc) =  Cm (o)e H:/Hl (13)

Ici Hi est une valeur moyenne du champ magnétique interne, don

née pour le type de réseau des aluns, par la formule

h '= : 4 4 -4 " (r4>
a

fm (Hc) comme pm (0) est indépendant de T.
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Pour S >  —  la séparation des niveaux de spin parle champ cristal

lin introduit des complications. Si l ’on se borne à un groupe de ni* 

veaux de spin qui restent coïncidents même dans le champ cristallin, 

on peut définir pour eux un temps de relaxation partiel, et on doit 

s’attendre pour celui-ci à des valeurs qui ne diffèrent pas beaucoup 

des valeurs données par les formules (12) et (13).L ’intervalle sépa
rant les groupes, au contraire, s’oppose déjà dans le cas Hc =  o aux 
transitions de l ’un à l’autre. Pour estimer l'ordre de grandeur du 

temps pm pour ces processus, on peut encore employer l ’équa

tion (13), où Hi représente maintenant un champ magnétique don
nant la même résolution que le champ cristallin.

Àyant discuté la relaxation due à l ’interaction directe des spins, 

nous étudions maintenant celle que produit le couplage des spins 
aux vibrations élastiques du réseau. Les ions du réseau, en oscillant 

autour de leurs positions d’équilibre, sont assujettis à un champ 

électrique variable. Le mouvement des électrons sur leur orbite en 

subit une influence périodique, qui se répercute sur le spin, par suite 

de son accouplement avec l ’orbite. Par conséquent, les spins font des 
transitions accompagnées par un changement de l ’excitation des on

des élastiques du réseau cristallin [30]. Ce phénomène, qu'on peut 
traiter selon les méthodes de perturbation bien connues, est analogue à 

l’interaction d’un système atomique avec un champ de rayonnement. 

A la première approximation, on trouve des processus dans les

quels le spin change de niveau pendant qu’un quantum élastique 

apparaît ou disparaît ; l ’énergie du quantum étant égale à la différence 

d’énergie entre les deux niveaux du spin. Comme dans la théorie du 
rayonnement, on peut parler de l’émission ou de l'absorption d ’un 

quantum élastique par le spin. Il y  a aussi des processus de second 

ordre qui sont analogues à l ’effet de Raman. Pendant que le spin fait 

une transition, un quantum élastique disparaît, et un autre, d’une 

fréquence différente, apparaît, la différence de l’énergie des deux 

quanta étant égale à celle des deux niveaux du spin.

En dehors de l ’action exercée sur les spins par les vibrations élas

tiques par l ’intermédiaire du couplage entre l’orbite et le spin, il y en a



aine autre venant du fait que l’énergie d’interaction magnétique entre 
les spins varie aussi avec le temps si les ions se meuvent. On trouve, 

cependant, que cette influence, étudiée par Waller [43], joue un rôle 

tout à fait insignifiant en comparaison de l ’effet discuté plus haut.

Dans le cas S =  —  la valeur de pr a été estimée [ 30 ]. Dans la région 
2

des températures de l ’hélium liquide, les processus du premier ordre, 
auxquels un seul quantum élastique prend part, sont prédominants. 

Ils donnent une valeur

1 27 / A V / E e r ^ V , TT„  (2  ¡xH\3 1 e2MH/*T ^
r Ahi w)  U 3w) ( ^  \ h J ov5 e2(iH;kT.r ( 5)
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co

où A est la constante d’accouplement entre le spin et l ’orbite, qui est 

par conséquent de l ’ordre de la séparation du multiplet fondamental 

dans l ’ion magnétique libre. W  représente l’intervalle d’énergie entre 

l’état fondamental de l ’ion magnétique dans le réseau cristallin et 

l’état supérieur le plus proche. E  est la charge des voisins les plus 

proches, r0 le rayon ionique, a la distance entre l ’ion magnétique et 
ces voisins ; tandis que S signifie la densité, v la vitesse de propagation

du son dans le cristal. Dans les expériences p.H <  kT et i/pr devient

.ainsi proportionnel à H4 et à T.
Aux températures plus élevées, c’est-à-dire dans la région de l’air 

liquide, les processus du second ordre sont plus fréquents que ceux 

du premier ordre. On arrive pour eux à la formule suivante :

co' 2i*H 
m™- kT .

1 729 / A y / E e r V '  e^ H k,T ( ‘ o,*«^eR“ 'kT <W
cr ~i6w*VwJ U3W/ 1  ̂ ' o2 v10 J  (e&<-/ki)(eK.«-/kT̂ '

O -1 - 1
_  (16)

il)  —  Ü) +  - — 77,—  , ÜJ m a x  —  2 ~  V  ----  —  .kT V 4_ a

Si ¡x H/k <  T  <  G, où 0 est la température caractéristique de Dcbije, 
1 ¡-.r devient proportionnel à H2 et à T 7.

Dans les cas S >  —  , où déjà le champ cristallin donne lieu à une
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résolution des niveaux du spin, la situation est plus compliquée. Des 
calculs faits par Heitler et Teller [24] et par Fierz [10], pour les 
processus de premier et de second ordre, nous semblent trop schéma

tisés. La méthode employée pour S =  j  peut être appliquée aussi 

au cas présent, mais les calculs détaillés sont fort ennuyeux. 

Pour l ’alun de fer, la substance la mieux étudiée, il faut remplacer 
le facteur (2 ¡j. H)2 dans les formules (15) et (16) par le facteur A 2 et 
2 ( i l l  aux autres endroits par U, la résolution moyenne des niveaux 

de spin par le champ cristallin et le champ magnétique Hc. Si Hc est 
suffisamment petit, de manière que la résolution par le champ cris

tallin prédomine, i/sr est indépendant de Hc et proportionnel à T  
dans la région de l'hélium liquide, et indépendant de Hc et propor

tionnel à T 7 dans la région de l’air liquide. Si Hc devient plus fort,. 
i/or devient proportionnel à Hc2 et à T  dans la première région et 

reste indépendant de Hc et proportionnel à T 7 dans la seconde.
Les considérations précédentes sont limitées aux processus où 

un seul spin change de niveau tandis que l ’état d’excitation élastique' 

du réseau est altéré. Temperley, dans une communication privée, 

a attiré notre attention sur le fait que, par suite de l ’interaction 
magnétique entre les spins, plusieurs spins peuvent faire des transi

tions simultanées en émettant, absorbant ou dispersant des quanta 

élastiques. L ’analogue dans la théorie du rayonnement sont les tran

sitions simidtanées de plusieurs électrons dans le même atome. Tem

perley a donné des arguments montrant que les transitions de grou

pes de spins'peuvent jouer un rôle important dans des champs Hc pas: 
trop élevés. Si Hc, et par conséquent, la séparation des niveaux du 

spin, est augmenté, les transitions de groupes deviennent de plus en 

plus rares en comparaison des transitions simples. Ainsi, en contraste 

avec les autres effets discutés, une augmentation de Hc peut initia

lement faire décroître i/;r en éliminant les processus multiples.

6. L a  d é p e n d a n c e  e n t r e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  e t  l a  f r é q u e n c e .

En introduisant des valeurs numériques dans les formules du para

graphe précédent on trouve, comme nous verrons plus tard, que, pour-
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Hc nul ou petit par rapport au champ interne, or >  pm. Dans ce cas 
là,Casimir et du Pré [5] ont montré qu’on peut arriver à des for

mules simples pour la dépendance entre la susceptibilité et la fré

quence v du champ magnétique alternatif, dans la région où la 
période du champ dépasse pm.

Les spins sont alors toujours en équilibre entre eux. Sans inter

action entre les spins et le réseau cristallin, l’ensemble des spins se 

comporte comme un système adiabatique. En changeant le champ Hc, 
on change aussi la température de l ’ensemble des spins, et le facteur 
de proportionnalité entre l ’aimantation <j et l ’intensité du champ Hc 

n’est plus alors la susceptibilité isotherme, mais une susceptibilité 
adiabatique plus petite. S'il y  a possibilité d’un échange d’énergie 

entre l ’ensemble des spins et le réseau, la susceptibilité dans un champ 

alternatif prend des valeurs intermédiaires, approchant de la valeur 
isotherme

si la période du champ est longue en comparaison de pr et approchant 

la valeur adiabatique x'*> dans le cas contraire. En formules on trouve 
par des raisonnements thermodynamiques [9, 15 ] que

ou, en mettant x — x! — 1 x">
(19)

1 +  r  v2
(20)

Où

F  - (21)
Ch *: 

2 — CH
(22)p =

oc

<Ch étant la chaleur spécifiq ue du système de spins a la température T



•et dans le champ Hc, a la chaleur transférée par cm3 et par sec de l ’en

semble des spins au réseau s’il y a une différence de température d'un 
degré entre les deux systèmes. Si la susceptibilité suit la loi de Curie, 

on peut écrire

LE MAGNÉTISME 87

c _ b +  cH=
Xo =  — , CH =  — Y2—  (23)

-On trouve alors
c H !

b +  cHP 

b +  cH*

aT2

(24)

(25)

b et c sont indépendants de Hc et T, mais z serait encore en général 

une fonction de ces variables. Pour les fréquences très grandes on 

trouve comme susceptibilité résiduelle la valeur adiabatique

X» =  x' (1 —  F).

Dans un champ Hc assez fort pm devient grand par rapport 

à sr, suivant les formules données au § 5. On peut donc négliger le 
mécanisme m dans ce cas. Nous avons alors un nombre de spins 

•essentiellement indépendants, assujettis au champ cristallin et au 

champ magnétique Hc, et couplés avec les vibrations élastiques du 
réseau. Une discussion générale [17, 28] mène au résultat que la 

susceptibilité peut être représentée maintenant par une formule du 

type

X =  K  +  S -j r — . (27)1 I  +  1 01 V

ou en posant x =  x' —  h">

x " = s

> I +  

Bi 01 - 

i  +  P?
(29)

Les pi sont des expressions réciproques des probabilités de transition 

■entre les niveaux du spin dues au couplage des spins avec les vibra

tions élastiques du réseau cristallin. Leur ordre de grandeur doit



ainsi être celui de pr calculé au § 5. La constante K  et les cons

tantes Bi dépendent en outre du moment magnétique du spin. En 

particulier, la constante K  est la contribution des éléments de matrice- 

non diagonaux de ce moment à la susceptibilité statique. Pour les 
fréquences assez élevées elle donne ici la susceptibilité résiduelle 
du sel paramagnétique.

7. D is c u s s io n  d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .

Commençons par le cas Hc =  0. On calcule d’après les formules 
du § 5 qu’ici fm < <  ar et qu’alors le mécanisme m est prédomi
nant.

Pour l ’alun de titane avec S =  -  la formule (12) donne une valeur
2

de sm 00 10-9 sec. On ne peut donc s’attendre à aucune dispersion para- 
magnétique dans la région des fréquences accessibles. Les mesures de- 

l ’absorption pour l’alun de titane, résumées dans le tableau 6, sont 

en bon accord avec la valeur théorique de pm mentionnée ci-dessus. 
Selon ce même tableau, les valeurs de om des autres aluns ne surpas

sent pas beaucoup la valeur de l’alun de titane, quoique les moments 
magnétiques des spins résultants, surtout pour l ’alun de fer, soient 

plusieurs fois plus grands. On peut interpréter ce résultat à l’aide des 
idées du § 5 comme l’effet de la résolution des niveaux du spin par le 

champ cristallin, qui rend plus difficiles les transitions dues au méca

nisme m. L ’indépendance entre pm et la température, prédite dans le 
même paragraphe, est confirmée par les expériences. L ’accroisse

ment de pm par dilution des substances avec des ions non magnéti 

ques peut également se comprendre, parce que la dilution augmente 
la valeur moyenne de a dans la formule (12).

Prenons maintenant Hc 9  ̂0. Comme nous l ’avons vu au § 5 il 
en résulte que pm augmente fortement. Il faut donc considérer pr.

En examinant les formules (15) et (16) pour le cas S =  * et les for

mules qui en résultent pour S >  suivant les indications du § 5, on

voit que pr est très sensible à la valeur de W. Si W est petit, 

comme c’est le cas des aluns de titane et de vanadium selon les

88 C. J. GORTER ET R. KRONIG



LE MAGNÉTISME 89*

remarques faites dans le § 5, pr doit être très petit. En effet on trouve 
pour l ’alun de titane avec les formules (15) et (16)' [30]

dans celle de l ’air liquide. L ’effet Temperley multiplie ces valeurs- 
par un facteur qui, pour les champs Hc de l ’ordre 100 Œrstcdt, peut 

avoir une valeur de 100 et qui décroît avec Hc. On comprend ainsi les 
expériences négatives sur la dispersion et l ’absorption dans l ’alun 

de titane ; elles montrent que dans des champs de l ’ordre de 1.000 Œrs- 

tedt i/pr >  io 2 dans la première région et que i/ ;r >  io 8 dans la se
conde. Pour l’alun de vanadium la grande séparation des niveaux 

du spin favorise encore la relaxation, et en effet on n’a trouvé aucune 
dispersion paramagnétique dans cette substance.

Il faut donc s’attendre à des résultats positifs seulement dans les 

substances où l ’état fondamental de l ’ion magnétique dans le champ 

cristallin est séparé des états supérieurs par un grand intervalle. 
Comme nous l ’avons vu au § 5, c’est le cas des ions C r+++ et Fe + + +. 

L ’ion Mn++, qui a la même configuration électronique que l ’ion 

Fe +++, appartient aussi à cette classe. Le § 2 montre que c’est 
en effet pour ces ions là qu’on a trouvé de la dispersion paramagné

tique. Ce sont justement les substances pour lesquelles la loi de Curie 

doit se vérifier avec une grande précision. Le fait que les sels 

anhydres contenant les mêmes ions ne présentent pas de dispersion 

est dû probablement à la circonstance que les distances entre les 
ions y  sont beaucoup plus petites que dans les sels hydratés. Par con
séquent l ’interaction est fortement augmentée et la valeur de cr 

diminuée, comme il est indiqué déjà par l ’influence de la quantité a 

dans les formules (15) et (16). Aussi on peut s’attendre que la même 
cause réduise la quantité F dans les équations (7) et (8).

Les résultats détaillés, obtenus sur la dispersion et l ’absorption 
paramagnétique dans l’alun de fer sous l ’influence d'un champ Hc 

et décrits dans les §§ 2 et 3, peuvent être discutés avec les for-

—  00 i o - n H 1 T  sec-1
p r

dans la région de l ’hélium liquide et

—  00 i o - 10 H2 T 7 sec-1r.rC'

(3 0 )

(31)
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mules du § 6. Comme nous l'avons déjà remarqué au § 2, la dépen

dance entre la susceptibilité et la fréquence dans la région de 

l’hélium liquide et pour des champs Hc de l ’ordre de x.000 Gauss 

peut être représentée par la formule (7). Cette formule et celle de 

•Casimir et Du Pré [ 19] sont identiques. En outre la dépendance entre F  

et la valeur de Hc suit la formule (24). L ’hypothèse que l ’ensemble 

■des spins est encore en équilibre semble être réalisée approximati

vement dans ces expériences. Mais les expériences sur la suscepti

bilité et l ’absorption aux températures de l ’air liquide et pour des 

valeurs H,- beaucoup plus grandes peuvent aussi être décrites par 
la formule (7) et la formule correspondante (8), où l ’hypothèse 

ci-dessus n’est certainement plus valable. Il faut donc interpréter 

ces résultats avec les formules (28) et (29), ce qui est possible si dans 

ces équations la somme se réduit à un seul terme, ou si tous les sr 

sauf un donnent lieu à une dispersion située dans la région de fré

quences plus élevées que celles des mesures. Le fait que la valeur de 

F  dans les expressions (7) et (8) dépend encore de la température 

tend à supporter cette dernière hypothèse, car la constante K  est 
indépendante de T.

Il faut enfin discuter la quantité p dans les formules (7) et (8) et 
sa variation avec Hc et T. Cette quantité est essentiellement la quan

tité pr du § 5. Le fait que ? augmente avec Hc peut être compris 

-selon les idées de Temperley. La dépendance de T, faible aux tempé

ratures de l ’hélium liquide et beaucoup plus forte aux températures 

de l ’air liquide, est en accord avec les formules (15) et (16) modifiées 

pour le cas de l ’alun de fer, qui donnent une proportionnalité de i/sr 

avec T aux températures basses et avec T 7 aux températures plus 
hautes. Pour la valeur absolue de i/sr dans les deux régions on trouve

ce qui est en bon accord avec les mesures, si l ’on se rappelle que 
l ’effet Temperley peut encore augmenter plus ou moins ces valeurs 

dans des champs H c pas trop forts.

■—  csd 10 T  sec-1, 
Pr

(3 2 )

—  os 10-7 T 7 sec-1, 
Pr

(3 3 )
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DISCUSSION

L e  P r o f . K ron ig  rappelle que la relaxation paramagnétique est un 

phénomène qui a été découvert par M. Gorter, il y  a quelques années, 

et étudié par lui et ses collaborateurs. Il s’agit dans ce rapport du fait 

que si on applique un champ magnétique à haute fréquence à quel
ques sels paramagnétiques, l ’aimantation ne peut plus suivre le champ 

magnétique. On n’a pas ainsi d’équilibre thermodynamique, dans ces 

sels à haute fréquence, et le problème se divise en deux parties : i°  Il 
faut comprendre le mécanisme de la relaxation en se demandant pour

quoi le spin ne peut plus s’orienter aussi rapidement que le champ 

varie. 20 On veut savoir plutôt quelle est la dépendance de l ’aimanta

tion par rapport à la fréquence du champ. On peut étudier la disper

sion paramagnétique ou l ’absorption paramagnétique, et les deux 

sortes d’expériences se supplémentent. Le mécanisme qui permet aux 

spins de s’orienter est, en premier lieu, l’interaction magnétique 

directe entre les spins. L ’autre mécanisme, c’est le couplage des spins 
aux vibrations du réseau cristallin. Dans ces expériences on étudie les 

temps de la relaxation, la vitesse avec laquelle les spins s’orientent. 

On a plusieurs variables comme la température et la magnitude H 
d’un champ constant. On peut changer beaucoup le temps de relaxa

tion en appliquant le champ constant auprès du champ variable. La 

question est de savoir lequel des deux mécanismes donne lieu à la



relaxation ; l ’interaction directe entre les moments ou l ’interaction 

•avec les vibrations du réseau. Lequel est le plus important, cela dé

pend beaucoup de la valeur de H. Dans les petits champs où H =  quel

ques centaines de gauss, l ’interaction directe est plus importante. 
L ’équilibre s’établit à cause de cette interaction, tandis que dans les 

■champs très forts de quelques milliers de gauss, on a surtout l ’inter

action avec le réseau. Si le premier mécanisme est le plus important, 
on peut parler en général d’une température de spin ; le système des 

spins, comme M. Casimir l ’a montré, est un système qui, pour des 

fréquences pas trop élevées, est en équilibre ; et on peut définir une 

température pour ce système de spins, qui est la température des 
spins et qui peut être différente de celle du réseau, surtout si les varia

tions du champ variable sont très rapides et si la température est 

assez basse. Pour les champs très élevés on ne peut plus parler de 

température du système de spins ; on ne peut plus traiter l ’équilibre 

par la méthode thermodynamique employée par MM. Casimir et Du 

Pré. L ’un des problèmes les plus importants est de calculer théorique

ment la température et les valeurs du champ H pour lesquelles la 

description avec la température de spin n’est plus possible. Ces cal

culs ont été faits pour l ’alun de fer par M. Bouwkamp et l ’auteur. On 
a trouvé que pour des champs de l ’ordre de grandeur de 1.000 gauss, 

il n’est plus possible de parler d’une température de spin dans les 

•expériences sur la relaxation.
En ce qui concerne le mécanisme de l'interaction avec le réseau, il 

y  a deux possibilités pour le spin de s’orienter : l’une est encore l ’in

teraction magnétique entre les spins qui varie avec les oscillations du 

réseau quand celui-ci est en vibration. Les spins se rapprochent et 

l ’énergie magnétique varie ; cela donne lieu à des transitions de spin 

dans les divers niveaux du cristal. Les calculs ont été faits et on a 

trouvé, surtout dans les expériences avec l ’alun de titane, que cette 

interaction est beaucoup trop faible pour expliquer les résultats expé

rimentaux. Cela donne lieu à des considérations plus compliquées, et 

on a réalisé qu’il y  avait une autre possibilité pour les spins de s’orien

ter ; c’est qu’ils sont accouplés aux orbites et le mouvement orbital 

■est également influencé par les oscillations du réseau. Quand les ions
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se rapprochent dans le réseau, le champ électrique varie, et cette- 

variation déforme les orbites. A  cause du couplage des spins, les orbites, 

peuvent être changées de niveaux et dans le cas du titane c’est très 

probablement ce mécanisme qui établit l ’équilibre, qui décide quelle 
est la grandeur de la relaxation. Ces processus d’interaction entre le 

spin et le réseau sont des processus d’absorption et d’émission. Le spin 

change de niveau et en même temps un oscillateur élastique change 

également de niveau. Cela peut être comparé avec ce qui se passe dans 
le cas de la lumière. On a l’absorption par un atome et puis on a des- 

processus de second ordre qui sont l'analogue de processus où le spin 
change d’orientation, et où l ’on a en même temps deux quanta élas

tiques. Un quantum est absorbé, et un autre quantum, d’une autre- 

fréquence, est émis et la différence d'énergie donne l’énergie d’exci
tation de spin. Les calculs montrent qu’aux plus basses températures, 

les processus de premier ordre sont plus importants que ceux du se

cond ordre. Dans le cas du titane on a quelques difficultés pour les- 
basses températures en ce qui concerne l ’ordre du temps de relaxation 

pour les deux sortes de processus ; pour les très basses températures 
il y a des difficultés et l’on ne peut même pas, avec ce mécanisme,, 

comprendre comment l ’orientation des spins participe aussi rapi
dement à ce ‘phénomène. Le Prof. Van Vleck a dit qu’il a fait 

des calculs plus détaillés sur cette question, et peut-être que dans. 

la discussion qui suivra il pourra dire quelques mots sur ce pro

blème.
En ce qui concerne la dépendance du temps de relaxation de la 

grandeur de H, il y  a aussi des difficultés parce qu'on trouve qu’en 

augmentant le champ, le temps de relaxation devient plus long, tan

dis que toutes les théories discutées donnent une dépendance suivant 
laquelle le temps devient plus court lorsqu’on augmente. H. M. Tem- 

perley, avec qui le Prof. Kronig a eu une correspondance, a suggéré- 
une explication de cet effet. Il pense non seulement au processus où un 

seul spin change d’orientation, mais à un processus où tout un groupe 

de spins change d’orientation. Le Prof. Kronig ne sait pas si cette, 

explication de Temperley est satisfaisante. Il avait parlé avec le  

Prof. Van Vleck qui croyait que cette explication ne pouvait être
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acceptée. Le Prof. Kronig espère que le Prof. Van Vleck donnera ses 

raisons un peu plus tard.

Il veut dire ensuite quelques mots sur la dépendance de la suscep

tibilité paramagnétique par rapport à la fréquence. Si l'on désigne d’une 

part la fréquence v du champ, et d’autre part la susceptibilité, on 

obtient la courbe suivante :

Pour des valeurs de v très basses nous avons la valeur statique de 

la susceptibilité et puis, dans le champ de haute fréquence, la courbe 

devient horizontale.
On s’est occupé surtout de la valeur de cette susceptibilité réma

nente pour les hautes fréquences. Et là aussi, la discussion théorique 

dépend du modèle qu'on applique. Dans le modèle du système de 

spins caractérisé par une température comme celle dont a parlé 

M. Casimir, il y  a une simple courbe de Debye. En considérant la 

susceptibilité on obtient la dispersion et l'absorption. M. Casimir donne 

une valeur définitive pour F. Il est possible aujourd’hui de compren

dre tous les résultats expérimentaux obtenus à l’aide de sa formule. 

Le Prof. Gorter avait obtenu, il y a un an, des résultats où il semblait 

que cette susceptibilité dépendait encore de la température, ce qui 

n ’est pas en accord avec la formule de M. Casimir. Mais les derniers 

résultats de de Haas et de ses collaborateurs montrent que la suscep

IM G .  2 0 .



tibilité est indépendante de la température. Le Prof. Gorter dira d’ail- 

.leurs quelques mots plus tard sur cette question.
Avec le modèle des spins découplés on peut également avoir des 

•courbes de Debye. On peut même quelquefois obtenir des courbes 

■ avec plusieurs temps de relaxation, mais il n’y  a pas d’expérience qui 

montre que cela soit nécessaire.
Le Prof. Kronig dit que c ’étaient là les remarques générales qu’il 

.avait voulu faire.

M. van d en  H a n d e l  voudrait rem arquer qu ’il est peu t-être  dan- 

.gereux de tirer trop  de conclusions des résu ltats qu ’on a obtenus avec 

l ’alun de titan e , car d’après une m esure préalable de la  susceptibilité, 

la  dépendance de la  tem pératu re n ’est pas aussi sim ple qu’on le croyait 

au p aravant, e t ce sont des échantillons de la  m ême q u an tité  qui ont 

•servi pour la  m esure d irecte et pour la  m esure de la  relaxation .

Le P r o f . K ron ig  demande si M. van den Handel avait cru que 

c’étaient les impuretés qui pouvaient rendre les résultats inexacts.

M. van  d en  H a n d e l  répond q u ’il cro it que ce sont les im puretés 

physiques p lutô t que chim iques e t que peu t-être  la  d istance des ions 

est légèrem ent changée, de sorte que les d istances des niveaux fon

dam entaux sont tout à fa it d ifférentes de ce q u ’on croyait.

L e  P r o f . K ron ig  demande si M. van den Handel croit qu’en pre

nant un cristal on pourrait obtenir d’autres relaxations.

M. van  d en  H a n d e l  répond que pour un monocristal physiquement 

pur le résultat serait probablement autre. Maintenant la loi de Curie 

n’existe plus pour les températures de l ’hélium.

L e  P r o f . Ca sim ir  voudrait faire quelques remarques. On donne la 

valeur de 1.000 gauss pour les champs dans lesquels l ’équilibre entre 

les spins est établi dans un temps assez court. Il lui semble que les 

mesures les plus récentes de du Pré donnent l ’indication que cette 

limite est un peu trop basse et qu’il faudrait peut-être donner une 
valeur de 2.000 ou 1.500 gauss. On peut, en effet, déterminer la chaleur 

spécifique ; or les mesures de du Pré permettent de déterminer cette 

constante pour les champs allant de 0 jusqu'à 1.000 gauss et aussi
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pour les champs supérieurs à r.ooo gauss. On trouve à peu près la 

même valeur. Or, il semble qu’on ait fait peut-être, dans les calculs, 
quelque approximation et que la limite soit trop basse.

D ’autre part, il est très remarquable qu’on puisse, de cette façon, 
obtenir avec les champs alternatifs des valeurs de la constante A ; 

même à des températures de l ’hydrogène liquide, A/T2 est très petit. 

Avec la méthode directe, on peut seulement obtenir cette constante 

à des températures très basses. Avec la méthode du Prof. Gorter, on 
peut, en principe, l’obtenir avec des températures plus élevées et cela 
est remarquable.

Par ailleurs, le temps de relaxation entre le spin et le réseau est très 

important pour les applications de la méthode de désaimantation 

adiabatique, car on peut voir que la température qu’on mesure n’est 
pas seulement celle du spin, mais aussi celle du réseau cristallin. On a 

mesuré le temps dans les conditions suivantes : on a un champ magné
tique et le réseau est toujours à une température bien définie ; on aug

mente le champ magnétique et on observe qu’il prend un temps de 

relaxation de l’ordre de io-2 environ pour obtenir l ’équilibre de la 

température de spin. Dans les expériences de désaimantation on fait, 

d’autre part, quelque chose de tout à fait différent : les spins ont une 

température donnée et on demande quel est le temps nécessaire 

pour obtenir un équilibre de la température du réseau cristallin. Il est 
évident que le temps nécessaire pour obtenir l ’équilibre dépend de la 

chaleur spécifique du système employé. Heitler et Teller ont négligé 

ce facteur dans leurs calculs et ils arrivent au résultat qu’à des tem

pératures très basses le réseau ne peut pas suivre le spin ; mais quand 

on fait le calcul avec ce facteur pour la différence de la chaleur spéci
fique magnétique et du réseau, on arrive au contraire au résultat que 

le réseau suit toujours le spin et on peut dire aujourd'hui, avec certi

tude, qu’à des températures allant jusqu’à o,oi° K  le réseau cristallin 

sera toujours en équilibre thermique avec le spin.

L e  P r o f . K ron ig  répond à la question relative au temps de relaxa

tion pour lequel la notion du système de spins commence à ne plus être 
valable. Il lui semble qu’elle se résout en deux parties. D ’une part,
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on peut se demander quelle est l’exactitude du calcul (on a considéré 

seulement les processus où un seul spin tourne et peut-être que les 

processus où plusieurs spins tournent simultanément peuvent éle

ver la valeur de ce champ et c’est pourquoi le Prof. Kronig espère que 
le Prof. Van Vleck dira quelques mots sur cette question) et d’autre 

part, dans les champs élevés la différence entre ce qu’il faut prévoir 

avec le modèle du système de spins et avec les spins qui sont décou
plés, la différence n’est pas très grande dans les résultats, et le Prof. 

Kronig ne peut pas se faire une opinion sur l’exactitude des expériences. 

Il serait néanmoins très intéressant de faire des expériences précises 

dans cette région, par exemple d’étudier s’il y  a une influence de 

l ’orientation du champ en rapport avec les axes cristallins, et de voir 

s’il y a une influence de cette orientation sur le temps de relaxation ; 

de telles expériences ont été faites avec l ’alun de fer par le Prof. Gor- 

ter, mais l’exactitude n’en est pas encore suffisante pour pouvoir dire 

quelque chose de définitif.

L e  P r o f . Ca sim ir  d it q u ’il a  l ’im pression que les expériences qui 

ont été  fa ites  seraient suffisantes pour décider de ce point, m ais il fau 

d rait les répéter avec une plus grande précision e t a jo u ter que dans 

l ’hélium  liquide elles sont 'expérim entalem ent plus faciles à  effectuer 

q u ’avec des tem pératures plus élevées.

L e  P r o f . G o r t e r  aimerait dire que ses mesures les plus récentes 

ont prouvé que la formulation des résultats sur l’alun de fer dans le 

rapport n ’est pas exacte en ce qui concerne les températures de 770 et 
90°. Les deux courbes de la figure 15 (page 71) doivent coïncider 

avec la courbe de 64° et on a également un léger changement de 

la valeur de p. Les courbes de la figure 14 doivent être un peu plus 

raides que cela n’est indiqué dans le rapport. Le progrès récent est 
d’un caractère purement expérimental : on a étendu l’intervalle de 

fréquences. Du point de vue expérimental, le Prof. Gorter est d’ail

leurs parfaitement d ’accord avec les remarques du Prof. Casimir sur 

la limite où la conception du spin cesse d ’être valable.

L e  P r o f . V an V l e c k  veut dire quelques m ots sur le su jet étudié 

par Tem perley. L ’idée centrale, c ’est que beaucoup d ’aim ants ren
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versent leurs positions et que, par conséquent, il y  a une augmenta

tion de la fréquence d ’absorption. Si mi est le moment magnétique 
de l’atome i, on doit s’attendre, selon Temperley, à ce que

-n,n I Si ¡mi (n ; n') v (n ; n') j|2> >  S„,„< Si j | mi (n ; n')|2 v (n ; n')21 |

c ’est-à-dire que le carré des cléments de la matrice du moment, mul
tiplié par le carré des fréquences d'absorption, est beaucoup plus 

grand si les aimants sont couplés par l ’interaction polaire entre les 

aimants élémentaires. Mais on peut encore écrire :

b2 S„,n' | Si j mi (n ; n') v (n ; n') j |2 =  Spin [ Si mi W — W S  nii ]2

où W est la matrice de la fonction hamiltonienne, qui est égale à la 

somme des énergies individuelles des atomes dans le champ appliqué 
H0 et dans le potentiel cristallin Vf, de sorte que :

W = Si (miz gpHo + Vi).
On a :

miz ni] —  nq miz =  o nij Vi —- Vi nij =  o (i =  j)

donc :

Spin [ S-, nii W — W Si mi ]2 =  Si Spin [ mi W — W nr ]2.

Cette relation montre qu’il n’y  a pas de coopération entre les aimants 

élémentaires, du moins lorsque la fonction hamiltonienne est la somme 
des énergies individuelles. Ce n’est pas le cas quand on comprend dans 
cette fonction l ’effet du couplage dipolaire, de sorte que

W = Si (miz gpH0 + Vf) + Sj>i g2p2 [ m, mj — ri/1 (m: ry) (mj rM) ]

Mais, malheureusement, on trouve que l ’effet des termes dipolaires 
dans W ne change pas l’ordre de grandeur du temps de relaxation t  

et ne donne pas une diminution de t  quand on accroît le champ appli

qué H°. Donc le Prof. Van Vleck ne croit pas que l’effet de Temperley 

supprime les difficultés dans la théorie de la relaxation paramagné- 
tique.

D ’autre part, en ce qui concerne le cas de l ’alun de titane, le Prof. 

Van Vleck rappelle que le Prof. Kronig a fait des calculs très intéres
sants à ce sujet.
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Le Prof. Van Vleck lui-même a également essayé de faire des cal

culs encore plus détaillés en employant un modèle spécifique.
Il y  a une différence de principe entre les résultats du Prof. Kro- 

nig et ceux du Prof. Van Vleck : c'est que dans les calculs de Van 

Vleck les effets de second ordre dans la théorie du rayonnement (les 

processus « Raman ») ne dépendent pas du champ magnétique, tandis 

que dans les calculs faits par le Prof. Kronig, on obtient seulement des 
processus Raman qui s’évanouissent avec un champ appliqué. Le 

Prof. Van Vleck croit que si on fait le calcul en détail on trouve qu’il 
y  a des termes Raman, même en l ’absence du champ magnétique. 

Par conséquent, il est possible d’expliquer l’absence de la dispersion 

dans les mesures de Gorter, Jeunissen et Dijstra, sur l ’alun de titane, 
faites aux températures de l ’air liquide, même si le dédoublement 

Stark est de l ’ordre de io 3 cm-1. Mais il faut dire que dans ce cas on ne 

peut comprendre les résultats de Du Pré et de Haas aux températures 

de l ’hélium liquide que si la décomposition Stark est de l ’ordre de 

grandeur de 100 cm-1 ; cependant si on essaie de calculer le rapport 
entre cet intervalle et la décomposition que MM. Simon, Bleaney, et 

Casimir ont trouvée dans le chrome, on peut prévoir que cette sépara

tion devra être de l’ordre de grandeur de 100 cm-1. Le Prof. Van Vleck 

ne peut comprendre cet écart que s’il y  a des impuretés dans l ’alun 
de titane provoquant une déformation du réseau cristallin.

Le Prof. Van Vleck a essayé de faire des calculs sur l’alun de chrome. 

Il a employé également l ’idée de M. Casimir d’une température de spin 
pour ce système. Les résultats des calculs sont en accord qualitatif 

avec l ’expérience aux températures de l ’air liquide, où les processus 

« Raman » sont importants, mais aux températures de l'hélium liquide, 

les temps de relaxation calculés sont peut-être dix fois plus grands 
que les valeurs expérimentales et diminuent, au lieu d’augmenter, 

quand on accroît le champ appliqué.

Le P r o f . K r o n u g  s’est demandé s’il était possible que dans les cal

culs que le Prof. Van Vleck a faits pour le cas du titane et du chrome, 

cela joue un rôle. Le Prof. Van Vleck a considéré les molécules d’eau 

comme des dipôles : ils sont très près des ions magnétiques et on pour
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rait croire qu’il faut considérer le champ des molécules d’eau comme 

plus compliqué et c’est peut-être une raison pouvant expliquer les 

contradictions qu’il y  a entre les expériences et les résultats théori
ques, surtout pour les distances entre 100 et 1.000 cm.

L e  P r o f . V a n  V l e c k  veut espérer que le Prof. Kronig a raison, 

mais il ne croit pas que les détails du modèle soient bien importants 

car les calculs s’appuient sur des données empiriques et non sur des 
données théoriques. Aussi, peut on faire les calculs avec des charges 

pour les molécules d’eau. Celles-ci sont considérées comme des dipôles 

et les différences ne sont pas assez grandes pour supprimer les difficul

tés à ce sujet.





L'ÉTAT ACTUEL 
DE LA THÉORIE DU PARAMAGNÉTISME

par J. H . V a n  V L E C K .

I n t r o d u c t i o n .

La théorie mathématique du paramagnétisme naquit en 1905, 

lors de la publication du travail célèbre de Langevin (1).
Cet auteur considérait l ’atome ou la molécule paramagnétique 

comme étant un petit aimant de moment ¡a dont l ’orientation dans le 

champ appliqué H était contrariée par l ’agitation thermique. Dans ces 

conditions la mécanique statistique classique montre que l ’aimanta
tion M par cm3 est :

M =  N ¡X
1

c o th  x --------
X

=  N u L ( x ) (x =  pH/kT.) (1)

où N est le nombre d’atomes par cm3. Si nous avons x <  <  i, —- con

dition remplie dans la pratique, sauf aux températures de l ’hélium et 
plus basses — , les effets de saturation sont sans importance et l ’on 

peut tout négliger, sauf le premier terme, dans le développement de 

Taylor de (1) qui devient :
NVH

M -  - J J j -  M

de façon que l’aimantation est linéaire en H et la susceptibilité 

X =  M/H est indépendante de H. La proportionnalité entre la sus

ceptibilité et l ’inverse de la première puissance de la température, pré
dite par (2), constitue la loi de Curie qui fut établie expérimentale

ment par Pierre Curie dans un grand nombre de corps, avant même 
la publication de Langevin.

L ’avènement en 1913 de la théorie quantique de Bohr permit de 

comprendre pourquoi le moment atomique p. ne prend que certaines 

valeurs particulières et discrètes. Un modèle atomique classique cohé-



rent exigerait une distribution continue des valeurs de ¡a plutôt qu’une 

seule valeur définie, comme on le suppose dans (i) ou (2). Avec 

le modèle continu, un calcul direct, au moyen de la statistique de 
Boltzmann, montre que les contributions paramagnétiques et dia- 

magnétiques à l ’aimantation s’équilibreraient rigoureusement, ren

dant la susceptibilité totale égale à zéro, ce qui est contraire à l’expé

rience [ 2 ]. L ’ancienne version de la théorie quantique —  celle de 1913 

—  donnait des formules dans lesquelles le facteur de proportionnalité 
de (2) cessait d’être nécessairement 1/3 et dépendait même de la pres

sion. La nouvelle, ou vraie mécanique quantique, employée depuis 

1926 [ 3 ] a heureusement rétabli le facteur 1/3 et nous a de plus fourni 
le spin de l’électron, universellement reconnu à l ’heure actuelle 

comme étant le porteur le plus commun du moment magnétique.

Toutefois, dans la mécanique quantique la formule (2) n’est pas 

encore universellement valable et ce sont justement les déviations à 

la loi de Curie qui mettent en lumière les niveaux énergétiques, ato
miques ou moléculaires. Notamment, le critère de la validité de (2) est 
que la séparation hès'i des niveaux énergétiques doit être ou très grande 

ou très petite par rapport à la valeur d’équipartition kT. Pour nous 

exprimer en termes plus techniques : les éléments non diagonaux de 
la matrice du moment, ne doivent impliquer aucune transition com

parable à kT. En effet, des séparations comparables à kT peuvent 

être dues à trois causes possibles: a) la structure ordinaire du multi
plet, due à l'interaction orbite-spin ;b) l ’effet Stark cristallin, c'est-à- 

dire le dédoublement des niveaux d'énergie provoqué par des champs 

électriques provenant des atomes environnants ; et c) le couplage 
entre les divers aimants élémentaires. Les mouvements de vibration 

donnent couramment des intervalles d’énergie comparables aussi à 

kT, mais dépourvus d’importance dans les calculs magnétiques parce- 

que le moment magnétique ne participe pas, de façon appréciable, 

aux oscillations. Des trois effets (a), (b) et (c), évidemment (a) seul 

sera trouvé dans les gaz. Le couplage dans (c) peut être encore subdi

visé en deux types : (c3) interaction d'échange et (c2) couplage magné
tique ordinaire dipole-dipole, dont le potentiel est:

rij3 [ {M ■ W —  3 (|A¡r,j) (tx¡rij) ].
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Lorsque le mécanisme (c,) est suffisamment important et de signe 
convenable, il donne lieu au ferromagnétisme ; lorsqu’il est de signe 
opposé, il détermine ce qui a été appelé 1' « anti-ferromagnétisme » 
c ’est-à-dire qu’il rend un corps faiblement paramagnétique seulement, 

alors qu’il aurait été autrement fortement paramagnétique. Nous 

ne discuterons pas le couplage d’échange antiferromagnétique, car 

il sera mieux à sa place comme corollaire du rapport sur le ferro

magnétisme. Toutefois, nous devons mentionner que quelques ano

malies très intéressantes ont été récemment découvertes par divers 

observateurs [4], dans des milieux paramagnétiques concentrés, à 

basse température, et sont liées probablement en partie, au méca

nisme d’échange. Etant donné que l ’intégrale d’échange varie expo- 
nentiellement avec la distance, elle disparaîtra pratiquement dans 

les sels à dilution magnétique élevée, c’est-à-dire ceux où les 

ions paramagnétiques sont bien moins nombreux que les consti
tuants diamagnétiques, l ’eau en général, et qui constitueront 

l’objet essentiel du présent rapport. L ’interaction (c2) appelée d’habi

tude couplage spin-spin, est si faible qu’elle n ’est importante que dans 
le nouveau domaine des très basses températures obtenues par désai

mantation adiabatique et, par conséquent, n’entre pas dans le ca

dre de ce rapport, qui omet (c) complètement.
Le grand mérite de la mécanique quantique est de permettre, lors

que la loi de Curie est satisfaite, de calculer le moment de dipole n,

qui apparaît dans (1), au moyen des données spectroscopiques, sans
l'aide de mesures magnétiques ou de constantes arbitraires. L ’expres

sion correcte pour y.2 dépend des conditions particulières rencontrées. 

Les cas les plus importants sont les suivants :

Atomes libres avec : hAv/kT 1

H2 =  g 2 P2 J ( J  +  i )  (3)

Atomes libres avec : h Av/kT x
!x2 =  ^ [L (L  +  x) +  4 S(S +  i)](4) 

Molécules diatomiques avec : hAv/kT ¿y x
^ = P 2[(A +  2S)*] (5)

Molécules diatomiques avec : h A v / k T 1
t*2=P* [A2+ 4S (S+ 1)] (6)



Molécules polyatomiques et solides dans lesquels le moment angu

laire orbital a été bloqué :
|is =  4 (S S +  i) (7)

Ici et dans la suite g représente le facteur de Landé, ¡3 le magneton 

de Bohr he/4^mc, et S, L, J sont les nombres quantiques habituels, 

nombre de spin, nombre azimutal et nombre interne. La largeur du 

multiplet est désignée par Av. Dans le cas des molécules diatomiques 

A , A, sont les nombres quantiques servant à mesurer respectivement 

les moments angulaires d’orbite et de spin autour de l'axe de figure, 

exprimés en multiples de l'unité quantique h/2*. Pour une molécule 
diatomique dans un état L, A = o , de sorte que (5), (6) se réduisent 

à (7). Les calculs des formules donnant y2 ont été donnés ailleurs [3] 

et ne seront pas repris ici. Néanmoins, nous devons faire remarquer 
que le facteur 4, qui apparaît dans certaines de ces formules en ¡x2, 

provient évidemment de ce que le rapport du moment magnétique 

au moment angulaire est deux fois plus grand pour le spin que pour 

l'orbite.

G a z  e t  v a p e u r s .

Les gaz paramagnétiques courants sont limités à trois: oxygène, 

oxyde azotique et peroxyde d'azote.
0 2. —  L ’oxygène se trouve dans un état 3S  (A =  o, S =  1) et doit 

suivre la loi de Curie. Ceci a été vérifié sur un ample intervalle de 

température [ 5 ] et la constante de Curie, mesurée par plusieurs expé

rimentateurs, concorde généralement — • dans les limites des erreurs 

d ’expérience [6 ] — avec la valeur calculée à partir de (2) et (7) avec 

S =  r.
NO. —  L ’oxyde azotique est l ’exemple type d ’une molécule gazeuse 

où la largeur du multiplet est comparable à kT, d'où des déviations 

à la loi de Curie. La spectroscopie moléculaire montre que la molécule 
NO est dans un état 211 et l ’on sait que la largeur du doublet est de 

121 cm-1, ou 0,6 kT environ à la température ambiante. Le moment 

effectif en magnetons de Bohr défini par

Heff =  [ 3 x kT/N [32]' 2 (8)
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doit donc être intermédiaire entre les valeurs limites o et 2 fournies 

respectivement par (5) avec A =  i ,  £ =  — 1/2 et par (6) avec A =  1, 

S =  1/2. Un examen plus détaillé [7] donne la formule intermédiaire 
correcte :

/ / i —  e x +  x e x\ hAv 173
~  3 V f  x +  *e- )  avecx  =  kT “  r  (9>

Les déviations de la loi de Curie prédites par (9) ont été expérimen
talement vérifiées par quatre observateurs différents qui ont opéré 

à des températures de plus en plus basses, comme le montre la fig. 21. 

Si la loi de Curie s’appliquait ici, la courbe serait une droite horizon

tale car le moment effectif serait indépendant de la température.
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F ig . 21. —  N om bre effectif de m agnétons de B o h r de 
l ’o x yd e  azotique en fonction  de la  tem pérature. L e  
poin t d ’ébullition  de N O  est indiqué p ar la  flèche.

N 0 2. —  Dans les molécules « polyatomiques », c’est-à-dire celles qui 

sont composées de plus de deux atomes, la structure en multiplet 

n ’existe pas —  pour des raisons qui seront expliquées plus tard en 
connection avec l ’effet Jahn-Teller — , et la loi de Curie doit être suivie 

avec une constante de Curie correspondant à la formule (7) avec le spin 

seul. Une exception se produit cependant s’il existe une polymérisation



dépendant de la température, mais alors il n’est plus question d ’une 

molécule simple.
Le seul gaz polyatomique paramagnétique pour lequel nous dispo

sons de mesures est N0 2, dont le carré du nombre de magnétons est 
donné par (7) avec S =  1/2. Des travaux japonais anciens fournissent 

des valeurs qui diffèrent de la valeur prévue d'un facteur 6 environ. 
Toutefois, des mesures plus récentes faites par Havens [ 9 ] sont en 

complet accord avec la théorie. Il trouve une constante de Curie con

cordant avec la valeur théorique à 4 %  près, dans les limites de l ’erreur 

expérimentale. L ’équilibre 2 N0 2 ?=* N204 dépend de la pression. Les 

observations de Havens [9 ] sur les variations de l ’aimantation en 

fonction de la pression confirment la formule de Verhoek et Da

niels [10], qui donne la constante d’équilibre de cette réaction, ainsi 

que la valeur de la susceptibilité de la molécule diamagnétiqueN204, 
qui intervient comme un effet du second ordre.

Radicaux libres. —  La présence d’un nombre impair d’électrons 

est une condition suffisante, quoique non nécessaire, pour qu’une mo

lécule soit paramagnétique, car une molécule impaire possède un 

nombre quantique de spin demi-entier et par conséquent non nul. 
(L’oxygène est un exemple1 type d’une molécule paramagnétique 

paire). Dans certaines réactions chimiques, on a soupçonné la forma
tion de certains « radicaux-libres », caractérisés par un nombre impair 

d’électrons. Des mesures magnétiques ont été faites pour vérifier la 

justesse de cette hypothèse, par opposition avec celle de la polyméri
sation en couples diamagnétiques pairs. La réalité des radicaux libres 

a été ainsi démontrée [ 11]. La susceptibilité d'un pareil radical doit 

être donnée, en première approximation par (2) et (7) avec S =  1/2. 

Asmussen, par exemple, a démontré que le sel jaune, de formule 
(KS0 3)4N20 2, obtenu au moyen de l ’oxydation alcaline de l ’acide 

hydroxylamine disulfonique n’a qu’un faible paramagnétisme à l ’état 

solide, tandis que ses solutions aqueuses bleues donnent, à 10 %  près, 
le paramagnétisme théorique. Ce fait est attribué au changement 

suivant :

(Solide) (KS0 3)4N20 2 2 (KS0 3)2N0  (solut).
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A  vrai dire, les susceptibilités des radicaux libres ont été mesurées 

en solution, mais nous les avons compris dans le présent chapitre avec 
les gaz, parce que les expériences correspondantes ne sont pas suffisam

ment précises pour nous renseigner sur les forces interatomiques, mais 
par contre donnent une bonne confirmation de la théorie des molé

cules libres impaires.
Notons, en passant, que NO solide a un paramagnétisme inférieur 

à un centième de la valeur (9) caractéristique des molécules libres ; 

cela montre qu’à l ’état solide NO se polymérise en complexes non 

magnétiques (12). Il faut remarquer que les curieux « centres colorés » 
trouvés dans certains solides excités photoélectriquement, possèdent 

un paramagnétisme (13) qui correspond grosso modo à (7) avec S =  1/2. 

Les porteurs colorés seraient donc des ions ou des radicaux libres avec 
un nombre impair d’électrons.

Vapeurs. —  A cause des pressions basses, il est beaucoup plus diffi
cile de mesurer les susceptibilités des vapeurs que celles des gaz. 

C'est pourquoi les expériences n’ont été réalisées que sur quelques 

vapeurs. Il y  a là toutefois un champ précieux pour des recherches 

futures. Gerlach [ 14 ] mesura la susceptibilité de la vapeur de potas

sium entre 6oo° et 8oo°K, trouvant pour la constante de Curie une 

valeur en accord, à 2%  près, avec la formule théorique pour des atomes 
à l ’état 2S ; la précision expérimentale n’était cependant estimée qu’à 

10 % . Incidemment cette concordance montre que, dans ces condi

tions expérimentales, la concentration de molécules K 2 diamagné- 

tiques est négligeable et que la vapeur est effectivement monoato

mique, comme le montre d’ailleurs le calcul théorique de la dissocia

tion [5].

Quelques mesures intéressantes ont été faites respectivement par 

Néel [ 16 ] et par Lallemand [ 17 ] sur les susceptibilités des vapeurs de 

S et FeCl,. Tous deux trouvent des moments considérablement 
inférieurs aux valeurs théoriques données par les équations (7) avec 

S =  x pour S et S =  5/2 pour Fe+++. Ce genre d'expériences est 

extrêmement compliqué, et il est difficile de savoir si les discor

dances constituent un problème pour la théorie magnétique, on
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doivent être attribuées à l ’insuffisance des formules des chimistes 
pour exprimer le taux de polymérisation en molécules S2, S6, S8 ou en 

molécules Fe2ClG.

S e l s  d e s  t e r r e s  r a r e s  a  l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .

Nous avons vu qu’il n’existe qu’un nombre limité de gaz et de va

peurs paramagnétiques. Par conséquent, afin de trouver une base de 

vérification plus étendue pour la théorie des atomes libres, on essaie 

d’appliquer cette dernière aux solides. Ceux-ci sont préférables aux 
solutions, cardans un solide cristallin, il y  a une distribution régulière 

des atomes et, par conséquent, des champs locaux plus symétriques et 

plus constants que dans les liquides. D ’ailleurs la plupart des solides 
sont seulement diamagnétiques, parce que les configurations stables 

sont constituées d’habitude par des couches fermées. Par exemple, les 

atomes libres de K  et de Cl sont tous les deux paramagnétiques, ayant 

respectivement des configurations 2S et 2P, tandis que le KC1 solide 

a la structure ionique K+CL dans laquelle les ions sont du type 1S, et 

isoélectroniques avec les gaz rares. Afin d’obtenir des solides notable
ment paramagnétiques il faut avoir des couches internes incomplètes, 

qui ne soient pas détruites dans les composés solides par des liaisons de 

valence. Il est clair que seuls les sels des groupes du fer, du palladium, 

du platine et des terres rares, remplissent cette condition. Dans le 
présent rapport nous ne discuterons pas les sels de palladium et de 

platine, puisqu’il n’y  a eu que très peu de progrès théoriques dans ce 

domaine. Leurs susceptibilités s’accordent quelquefois, mais pas 
toujours avec la formule du spin seul (7) [ 18].

Il n’y  aurait pas à s’étonner si la théorie des gaz ne suffisait pas 

pour les solides, d’autant plus que les atomes dans ces derniers sont 

sans doute loin d’être libres. Le cas, par excellence, où la théorie 

des gaz s’applique aux solides, est fourni par les terres rares. Ici, le 

magnétisme vient des couches intérieures incomplètes 4f qui sont bien 

protégées des troubles extérieurs par le groupe fermé environnant 

5s2 et 5p6. Ce dernier subsiste même lorsque les électrons de valence 6s 

et 6p sont enlevés. Au contraire, dans les sels de ferles électrons 3d„
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responsables du magnétisme, deviennent extérieurs une fois l ’atome 

dépouillé par des liaisons ioniques de ses électrons 4s et 4p.

Même dans les terres rares, l ’effet perturbateur des champs cristal

lins ne peut habituellement pas être négligé aux basses températures 

mais à titre de première approximation, la théorie des gaz s’applique 

de façon remarquable à la température ambiante. Pour qu’il soit 

légitime de considérer les atomes comme libres, le critère est que 

le travail nécessaire pour « retourner » un aimant atomique contre le

champ cristallin, soit petit par rapport à kT, d’où résulte que les 

écarts aux lois des gaz sont toujours plus grands aux basses tempé

ratures.
Les états fondamentaux des diverses terres rares peuvent être déter

minés au moyen de la règle de Hund, d'après laquelle le niveau le plus 

bas d’une configuration est celui de spin maximum compatible 

avec le principe de Pauli, et de plus grand L compatible avec cette
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multiplicité. La mécanique quantique remporta un grand succès 

lorsque Hund [ 19 ] démontra en 1926 qu’il pouvait de cette façon 
calculer le nombre effectif de magnétons de toutes les terres rares, 

sans avoir recours à des constantes indéterminées. Ainsi qu’il est

2.

6 --------
5

¿I_____
2

-J------- <C — _ _ _  J = | - l  ( L T Z Z  d = 0 - J --------

Pr Sm Eu

(1  = 2 =  Z O S  c m“ ')

F i g . 23. —  M u ltip lets de P r, Sm  e t E u . L es  lignes 
pleines à  gauch e de chaque diagram m e donnent les n i
v e a u x  d ’énergie ou com posantes n aturelles du m u lti
p let, caractéristiques de l ’ion libre. L e s  lignes en tra its  
d iscontin us à  droite représen tent les sous-états dans 
lesquels les n ive au x  sont décom posés u ltérieurem en t 
p ar un cham p  cristallin  à  sym étrie  cubique. L e  nom bre 
de tra its  donne le degré de dégénérescence des sous- 
é ta ts  cubiques. Il fa u t rem arquer que les in tervalles 
les plus bas du m u ltip le t naturel, sont com parables 
à  k T  dans Sm  e t su rto u t dans E u , m ais non dans P r  
qui co n stitu e  le cas ty p iq u e  des a u tres terres rares, 
don t les in tervalles so n t plus larges que pour Sm  ou E u .

indiqué sur la figure 22, il obtint ainsi un accord frappant avec l’expé
rience, sauf dans les cas du samarium et de l ’europium. Miss Frank [ 20 ] 
prouva que le désaccord pour ces deux ions particuliers était dû à ce



que Hund utilisait la formule (3), supposant ainsi le multiplet très 
large comparé avec kT.

En effet, au moyen de la théorie spectroscopique on peut démontrer 

que dans le samarium et dans l ’europium, cette condition n’est pas 
remplie, quoiqu’on puisse obtenir une approximation assez bonne 

pour les autres ions rares. La position des niveaux d’énergie est des
sinée en traits pleins sur la fig. 23. Il est donc nécessaire de faire pour 

le samarium et l ’europium des calculs spéciaux qui tiennent compte 

de la largeur finie du multiplet et comprennent l'effet Zecman du 

deuxième ordre, c’est-à-dire le terme b H ; dans le développement 

W  =  Wo +  aH +  bH2.

Lorsque les calculs sont correctement faits, l’accord avec l ’expé
rience est complet pour le samarium et l ’europium, ainsi qu’il est indi
qué sur la courbe pointilléc V .V et F. de la fig. 22.

Etant donné que le samarium et l ’europium sont les deux seules 
terres rares avec des intervalles de multiplets comparables à kT, on 

doit s’attendre à ce que ces deux ions et non les autres, montrent des 
déviations à la loi de Curie aux températures voisines de la tempéra
ture ambiante. C’est ce qui a été trouvé expérimentalement. Toutes 

les terres rares, dont la dépendance de température a été étudiée, 

sauf le samarium et l ’europium, ont des coefficients de température 

—■ /y'dy/dT voisins de 1/293 à 2930 K. Au contraire, pour le sama

rium et l ’europium les valeurs observées [2 1] sont respectivement 

1/1.600 et 1/520 en accord avec les calculs qui donnent approximative

ment 1/1.500 et 1/540 [22]. Le cas du samarium est particulièrement 

intéressant parce que la théorie indique que sa susceptibilité doit 
présenter un minimum autour de 450° K  et, en effet, elle croît lorsque 

la température dépasse cette valeur. Cette allure exceptionnelle, 
indiquée dans la 11g. 24, a été mise en évidence par le beau travail expé
rimental de Cabrera et Dupérier [ 23 ].

Il faut bien remarquer que dans la fig. 24, c ’est la susceptibilité qu 

est représentée et non le nombre effectif de magnétons de Bohr, de 

sorte que la courbe descendrait continuement si la loi de Curie était 

vérifiée. Dans le cas du samarium et de l ’europium, jusqu’à présent les 

largeurs des multiplets nécessaires aux calculs, ne sont pas accessibles 
1. 1. c. 1. m 8
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directement parce que les données spectroscopiqucs indispensables 

manquent. Faute de mieux, on a supposé que la « règle des intervalles » 

de Landé s’y  appliquait et que la largeur totale du multiplet était pro-
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portionnelle à Z —  a, où l ’extrapolation à partir des données fournies 

par les rayons X  indique que la constante d’écran a est comprise entre 

30 et 38.Les mesures magnétiques elles-mêmes restreignent considéra-



blement cet intervalle et montrent que c est voisin de 33 ou 34. A mon 

avis, ce procédé offre toutes les garanties, mais il a été parfois mis en 

question. Très récemment, toutefois, des mesures spectroscopiques 

directes sur la configuration 4F6S2 du Sm ont été faites par Albert
son [24]. Ces mesures montrent, sans aucun doute, que les largeurs 

supposées des multiplets sont essentiellement correctes. Notam

ment les électrons 6s sont si loin extérieurement des orbites qf, que le 
couplage orbite-spin de la configuration qf1 du Sm'- ne peut pas 

offrir une différence appréciable avec le cas du Sm neutre. Dans les 
mesures magnétiques, on a besoin de la largeur du multiplet de la 
configuration 4f° de Eu*++, plutôt que de la largeur de la configura

tion 4f5 du Sur*-, mais l ’extrapolation est ici petite et peut être obte

nue avec une exactitude suffisante avec la loi (Z —  a -f- i)4/(Z —  o)1, 

où Z —  a est grand, de sorte que a n’a pas du tout besoin d’être 

connu avec précision. Nous pouvons faire correspondre aux niveaux 
trouvés par Albertson à 0,293, 812, 1.4S9 cm-1 pour le Sm -, les 

niveaux 0,335, 93°. I -7°5 cm_1 pour l’E u+++ (si la règle des intervalles 
était suivie, le troisième et quatrième niveaux dans l ’E i r L+ devien

draient 1.005, 2.010 cm-: en supposant les deux premiers corrects). 
Avec ces nouvelles valeurs, le calcul de Miss Frank pour l ’E u,++ est 

légèrement modifié quant aux derniers chiffres décimaux, mais l ’ac
cord avec l ’expérience reste satisfaisant ainsi qu’il est indiqué dans le 
tableau 1.

T a b l e a u  i .

Nombre des magnetons de Boh r observés 
et calculés pour E u +++ à des températures diverses.

LE MAGNÉTISME 1 1 5

T .................................................... 0 3 3 !5 3 223 293 358
;j. e k F (obs.) [2 5 , 2 6 ] ............ 0 2,06 2,73 3.14 3 .4 1 3.58
'é  e f f  (calc, p ar A lbertson) . 0 2,03 2,72 3.09 3.34 3.49
a e f f  (cale. 3 = 3 3 )  ............ 0 2,18 2,82 3.19 3 .4° 3.54
;j. e f f  (cale. 3 = 3 4 )  ............ 0 2,32 2,94 3.29 3 .5 1 3.64

Les anciennes valeurs théoriques calculées à l ’aide de la règle des 
intervalles sont indiquées dans les deux dernières lignes afin d’établir 

la comparaison. Il est agréable d’observer que la spectroscopie donne



les largeurs des multiplets précisément de l ’ordre de grandeur néces
saire pour interpréter la variation thermique de l ’aimantation.

Toute la discussion précédente sur les terres rares concerne les ions 

trivalents, du type existant dans les combinaisons habituelles. Remar
quons toutefois qu’il a été possible de préparer Eu bivalent et que sa 
susceptibilité a été mesurée par Sel wood [ 25 ] jusqu’aux températures 

de l ’air liquide. Elle est d’accord à un pour cent près avec celle du 

Gd*-++, et obéit également à la loi de Curie (il se peut qu’il ait cependant 

un A de Weiss de 4°).
Cette concordance est extrêmement satisfaisante puisque Eu++ 

possède la même configuration 4f7 8S que Gd+++. Selwood trouve 

aussi que Sm++ a des propriétés magnétiques semblables à celles de 

l ’Eu+++, ainsi qu’il est à prévoir.

S e l s  d e  t e r r e s  r a r e s  a b a s s e  t e m p é r a t u r e .

Nous sommes passés plutôt rapidement sur les propriétés des gaz 

et des terres rares à la température ambiante, parce que la théorie 
relativement simple des atomes libres s’y  applique à peu près rigoureu

sement et qu’il reste peu de problèmes à résoudre. Mais la situation 

change pour les sels de terres rares à basse température. Les calculs 
deviennent à la fois plus compliqués et plus intéressants, car il faut 

tenir compte du champ cristallin qui donne lieu à des dédouble

ments par effet Stark.
Dans les terres rares, contrairement au groupe du fer, l’effet Stark 

cristallin est petit, comparé à la largeur ordinaire du multiplet et 
incapable de briser le couplage orbite-spin, de façon que le nombre 

quantique J conserve sa signification. La théorie générale des groupes, 

en ce qui concerne les propriétés d’une famille de sous-états de même 

j ,  c ’est-à-dire des états de différentes orientations, a été développée par 

Bcthe [ 27 ]. Sans aucun doute, on peut expliquer ainsi qualitativement 

les déviations à la loi de Curie à basse température, quoiqu’il existe 

encore beaucoup d’incertitude sur la nature quantitative précise du 
champ cristallin particulier qui doit être employé pour chaque sel.

Gd2{SOi )3 SH./J. Saturation paramagnétique. —  De toutes les terres
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rares, le gadolinium est celle dont les propriétés sont les plus simples 

parce qu’elle est dans un état 8S, qui ne possède ni moment orbi
tal ni asymétrie sur lesquels puisse agir le champ cristallin. Par 

conséquent, les huit sous-niveaux de l'état 8S sont à peine décom

posés par ce dernier, et le corps se comporte effectivement comme 
un gaz : théoriquement et expérimentalement la loi de Curie est 

satisfaite jusqu’à la température de l’hélium. A vrai dire, dans la 

nouvelle région de basses températures, accessible par désaimanta

tion adiabatique, apparaissent des déviations à la loi de Curie, ainsi 
qu’un petit dédoublement Stark de l ’ordre de 1,0 cm-1, mais tout cela 

dépasse les limites du présent rapport [28]. Non seulement la loi de 
Curie est vérifiée, mais l ’approche à la saturation correspond exacte

ment à la valeur calculée pour des ions libres. On peut démontrer [ 29 ] 

que, dans des champs forts, où (1) ne se réduit plus à (2), l ’expres

sion de Langevin (1) est remplacée, en mécanique quantique, par 
l ’expression

M -  NJgfiBj (JgjîH/kT) (9)

dans laquelle Bj est la « fonction de Brillouin ».
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Bj(y) =  d + i  cothfM y + d j _ i .  coth

Dans le cas du gadolinium nous devons employer (10) avec g =  2, 

J =  S =  7/2. Les mesures de Leyde[3o] montrent d’une façon défini
tive que l'approche à la saturation est mieux représentée par la for

mule de Brillouin que par celle de Langevin, bien que la différence 

entre les deux ne soit pas grande. Il faut mettre en relief que nous avons 
affaire ici à la saturation paramagnétique qui ne doit pas être confon

due avec la saturation ferromagnétique. La première est beaucoup 

plus difficile à obtenir parce que les déviations de la proportionnalité 

entre l ’aimantation et le champ magnétique ne peuvent être mises en 
évidence pour un corps paramagnétique que par l ’emploi simultané 

de températures très basses et de champs magnétiques très intenses.

Systèmes pairs et impairs. Théorème de Kramers. —  Dans les terres 

rares autres que le gadolinium, les complications dues au champ cris-



tallin ne peuvent pas être négligées en général (sauf, peut-être, dans 

l ’curopium, voir plus loin). Il existe toujours une différence frap

pante entre les systèmes avec un nombre impair et un nombre pair 
d’électrons. Un important théorème de Kramers [ 31 ] montre que, 

chaque fois qu’il y  a un nombre impair d’électrons, les niveaux d’éner-

I lS  J. H. VAN' VI.ECK

F i g . 25. —  V a ria tio n  th erm ique de l ’inverse de la  
su scep tib ilité  des su lfates o cto h yd ra tés de praséodym e 
et de néodym e. L a  courbe passe p ar l ’origine pour le 
dernier, m ais non pour le prem ier, car N d +++ con tien t 
un nom bre im p air d 'électrons. L es  p oin ts expérim en 
ta u x  o n t été  déterm inés p ar de H a as e t G orter, e t  les 
courbes pleines on t été calculées p ar P en n ey  e t  Schlapp.

gie se groupent en couples et restent, au moins, deux fois dégénérés. 

D ’autre part, dans un système avec un nombre pair d’électrons, le 

champ cristallin, s’il est suffisamment asymétrique, lèvera complète

ment la dégénérescence. Or, on montre en mécanique quantique que 

l’existence d’une dégénérescence est une condition nécessaire, quoique 
non suffisante, pour l ’existence d’un moment magnétique moyen. A 

basse température, seules les valeurs moyennes, c’est-à-dire les élé
ments diagonaux de la matrice du moment entrent en jeu, et ce sont



-ces éléments qui donnent, dans la susceptibilité, des termes inverse

ment proportionnels à la température. Donc, on peut prévoir 

que dans un système avec un nombre impair d’électrons, la suscepti
bilité, en négligeant la saturation, devient infinie lorsque la tempé

rature se rapproche du zéro absolu, et qu’il n’en est pas ainsi 

quand le nombre d’électrons est pair. Ainsi que le montre la fig.25, 
une confirmation frappante de ce fait est fournie par les mesures de 

Leyde [ 32 ] sur Pr2(S0 4)3. 8H20  et sur Nd2(S04)3. SH20 , qui con

tiennent respectivement un nombre pair et impair d'électrons. Dans 
la fig. 25 sont portés les inverses de la susceptibilité de sorte que la 

courbe passe par l ’origine pour un système impair, mais a une or
donnée finie au zéro absolu pour un système pair.

Pr2(SOi )3 .8 H20  et Nd2(S0 4)s . 8H20 . —  Nous venons de voir que 

la différence d’allure de ces deux sels à basse température est con
forme à la théorie. A  des températures plus élevées, leurs susceptibili

tés s’accordent empiriquement avec la généralisation de Weiss pour 
la formule de Curie, à savoir :

x =  C/(T +  A) =  CfT-1 —  AT-2 +  A2T-3...) (11)

ou, en d ’autres termes, elles sont représentées par des lignes droites 

dans la fig.25. Quand on essaya pour la première fois de retrouver 

théoriquement ces résultats, la situation semblait plutôt découra

geante, car on démontre, de façon très générale, que pour une poudre 
cristalline, le développement de la susceptibilité, exprimé suivant les 

puissances négatives de T  prend la forme :

y =  CT-1 +  aT-3 +  bT-* -f ... (12)

La chose la plus importante est que le teime en T -2 y est absent. 

D ’habitude, il existe pour une susceptibilité principale prise isolé

ment, mais disparaît quand on prend la moyenne pour les trois axes, 

comme c’est le cas dans les mesures habituelles sur des pou

dres. D ’autre part, le développement en série de l ’expression (11) 
implique un terme en T-2 qui ne s’évanouit pas. Donc, à pre

mière vue, il semble totalement impossible de mettre d ’accord une 

expression théorique donnant le développement (12) avec les résultats
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expérimentaux représentés approximativement p a r(n ). Néanmoins, 

cette contradiction n’est qu’apparente. Les formules théoriques exac

tes [ 33 ] représentant les propriétés d’un atome de terre rare, dans un 
champ cristallin, contiennent des fonctions exponentielles et leur 

développement en série dans (12) converge si lentement qu’il ne nous 

est pas permis, même aux températures_ les plus élevées de nous 
contenter de quelques termes seulement dans ce développement. 

Quand on emploie les expressions exactes, il apparaît qu’elles ne dif
fèrent pas appréciablement de (11), sauf à basse température, quoique 

(i2)donne dans la fig. 25 une courbe dont l ’asymptote passe par l ’ori

gine, tandis que celle qui correspond à (n ) n’y  passe pas. Ceci est ap
parent dans la fig. 25, où les courbes en traits pleins sont celles calculées 

par Penney et Schlapp pour un potentiel cubique cristallin de la 
forme :

V =  DLi (X? +  y? +  z?) (13)

Ces courbes représentent de façon précise les résultats expérimen

taux. La somme dans (13) se rapporte aux divers électrons 4t. Dans la 

région au-dessus de ioo°, sur la fig. 25, les courbes en traits pleins 

sont presque des lignes droites parallèles à la ligne pointillée, ainsi 

que (11) l ’exigerait. En réalité, la ligne pleine viendrait coïncider avec 

la ligne en pointillé si les mesures étaient poussées à des tempéra

tures beaucoup plus élevées —  par exemple i.ooo0 —  que celles que l'on 

peut obtenir dans la pratique, et qui sont représentées dans la fig. 25.

Malgré l ’accord excellent en apparence entre la théorie et l ’expé
rience, que montre la fig. 25, tout n ’est pas aussi parfait qu’il peut sem

bler au premier abord. En premier lieu, le champ agissant sur l ’ion
paramagnétique n’est pas en réalité cubique, car les cristaux des

!
sulfates octohydratés des terres rares appartiennent au système mono

clinique. En fait, les mesures très récentes de Krishnan [ 34 ] sur les 

susceptibilités principales, révèlent un haut degré d ’anisotropie ma

gnétique qui, évidemment, ne peut pas être obtenu avec un champ 

cubique. Une autre difficulté est qu'à très basse température, le nom
bre effectif de magnétons de Bolir du néodyme descend expérimenta

lement à 1,7 environ, bien au-dessous de la valeur minimum 2,3 corn-
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patible avec un champ cubique [35]. Il est évident que l’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 ’asy
métrie et de la direction qu’il faudrait donner au champ local. 

D ’autre part, il n ’existe, à l ’heure actuelle, de mesures de l'anisotropie 
que pour la température ambiante, de sorte qu’il est prématuré de 

développer des calculs théoriques plus détaillés. L ’hypothèse la 

plus simple consiste à superposer au potentiel cristallin .cubique (13) 
un autre à symétrie inférieure, représenté par la forme quadratique,

V  =  S, [ Axf +  By? -  (A +  B) zf ] (14)

Penney et Kynch [36] trouvent qu’à basse température, il est 

impossible d’obtenir une susceptibilité assez petite, si les axes 
principaux de (14) coïncident avec ceux de (13). On est ainsi conduit 

à étudier des cas plus généraux, en particulier celui d’un champ trigo- 

nal parallèle à l’une des diagonales du cube, d’autant plus que c’est, 

semble-t-il, un type très répandu de symétrie des champs locaux. Une 

chose paraît tout à fait claire, c’est que le potentiel est très voisin 

de la symétrie cubique et que les éléments de symétrie inférieure, 

quoiqu’essentiellement nécessaires, sont plus petits que la portion 
cubique. Notamment, un potentiel purement rhombique (14), sans 

terme de la forme (13) ne donne rien qui ressemble à la variation 

thermique de la susceptibilité observée expérimentalement.

Sm2(SOi)3 .8 Il.fi. —  Le cas du samarium est particulièrement 
intéressant parce qu’on y doit considérer la superposition de la struc

ture naturelle du multiplet due au couplage orbite-spin et de 
la décomposition due à l’effet Stark. La fig. 24 montre que, sans ce 

dernier, c’est-à-dire avec des calculs faits pour des ions libres, les 

susceptibilités observées par Freed [ 37 ] sont notablement plus petites 
que les valeurs calculées à basse température. Cependant, l ’addition 

d'un potentiel cubique (13) fait disparaître les discordances et la sus
ceptibilité calculée [ 38 ] concorde avec les valeurs observées à basse 

température, comme le montre le tableau II.
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T a b l e a u  II.

Nom bre effectif de magnétons de Bolir pour Sm+++.

T 74 85 112 170 205 240 293 ° K

!A E l ■•F (obs. 3 7). .91 .96 1,08 1,26 T 35 1 .4 4 i . 5 7

P  E t ip (calc. 38). .91 ■97 1,09 1,27 1,36 1 .4 4 1,56
V- ICI.-F (ion libre). 1 ,06 1,09 1,16 1,29 1 .3 7 1 .4 4 r .55

Les valeurs ont été calculées en supposant que le champ cubique 
produit un dédoublement de 207 cm-1 de la composante la plus 

basse J =  5/2 du multiplet (voir % . 23) et que la constante d'écran 

du multiplet est a =  33. Aux fins de comparaison, les valeurs pour 
les ions libres sont indiquées sur la dernière ligne.

£«2(504)3. 8H20 . —• Les mesures faites par Sehvood sur le sulfate 

octohydraté d’europium, donnent des susceptibilités qui, même à la 
température de l ’air liquide ne sont pas plus basses que celles qui ont 

été calculées pour les ions libres. Notamment le tableau I montre que 

les nombres effectifs de magnétons de Bohr déduits de ce travail, ne 

sont pas inférieurs aux valeurs calculées. Il semble en résulter que, pour 
une raison quelconque, le champ cristallin n’intervient presque pas 

dans l’europium. La composante la plus profonde J =  0 du multiplet 

est un niveau simple, évidemment incapable d’être dédoublé, tandis 

que la composante suivante J =  1, triplement dégénérée, n’est pas 

décomposée ni déplacée par un champ cubique, comme le montre la 

théorie des groupes. Le second niveau suivant J =  2, n’intervient 

pas de façon appréciable aux températures où l’influence des champs 

cristallins est importante. Le problème est schématiquement illustré 

par la fig. 23. On obtient ainsi une base théorique qui rend compte 

des propriétés « du type gazeux » de l’europium à l ’état solide, 

pourvu que le champ soit d’un caractère cubique prédominant. En 

fait, les propriétés observées prouvent que le potentiel cristallin est 
voisin de la symétrie cubique, car un champ trigonal ou tétragonal 

décomposerait l ’état J =  1, et par conséquent, s'il était assez impor
tant, modifierait la susceptibilité.

Er2(S O j2. 8H 20 . —- Pour appliquer la théorie des champs cristal



lins aux terres rares, il faut que les mesures s’étendent jusqu’aux 
basses températures, car l ’influence de ces champs à la température 

ambiante est petite. Les cas des sulfates octohydratés de Pr, Nd, Sm, 
Eu et Gd ont été déjà discutés. Les autres sulfates hydratés pour les

quels on dispose de données aux basses températures sont ceux 

de Er, Dy et Yb. Les propriétés de Y b 2(S0 4)3. 8H20  à basse tempé
rature ne sont pas explicables au moyen d’un champ purement 

cubique, bien qu’elles soient qualitativement correctes pour un sys

tème à nombre impair d’électrons [39]. Contrairement à Y b 2 (S0 4)3 . 

8H ,0 , les deux corps Er2(S04)3 . 8H20  et D y2(S0 4)3. 8H20  
suivent extrêmement bien la loi de Curie jusqu’à I4°K [40]. On se 

demande immédiatement si l ’on peut expliquer de façon sûre cette 
propriété de l’erbium et du dyprosium et, en même temps, avec un 

seul et même champ cristallin, les déviations de la loi de Curie pour 

quelques autres des terres rares (par exemple Pr, Nd, Sm). Les ni
veaux d’énergie de l ’erbium contrairement à Gd ou aux composantes 

inférieures de l’Eu, se dédoublent certainement sous l'influence d’un 
champ, même cubique. Toutefois, Spedding [ 41 ] a montré que par suite 

de l’inversion du multiplet et de la contraction des orbites électroni

ques, lorsqu’on s’avance vers la droite du groupe des terres rares, 

les déviations de la loi de Curie doivent être anormalement petites 

pour l’erbium. Il a calculé, en effet, que jusqu'à 20" K  elles devraient 

être inférieures à 3 % , avec la même valeur pour la constante D de la 
formule (13) que celle qui a été adoptée par Penney et Schlapp dans 

Pr. ou même avec une valeur plus grande de 30 %. Spedding a, néan
moins, surestimé probablement la contraction orbitale. S’il en était 

ainsi les déviations devraient être plus grandes. Des calculs détaillés 

n ’ont pas été faits pour Dy, mais l ’explication de son accord étroit 

avec la loi de Curie, est probablement la même que pour Er.

Comparaison des valeurs de la constante D. —  Arrivés ici, nous pou

vons discuter la question de la cohérence des valeurs de D employées 

dans les calculs sur les diverses terres rares (Pr, Nd, Sm), dans les

quelles l ’influence du potentiel cristallin est appréciable. Etant donné 

la grande ressemblance entre les diverses terres rares, D ne devrait
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varier que très peu avec la nature de l ’ion. En fait, le signe de D 

employé dans les diverses terres rares est le même, mais les valeurs 

numériques ne s’accordent pas très bien. Dans leur travail original, 
Penney et Schlapp employèrent pour Nd une valeur de D, 3.9 fois plus 

grande que pour Pr. Toutefois, la valeur de D pour Nd est très sen
sible à l’étalonnage en valeur absolue de la susceptibilité. On obtient 

des valeurs un peu plus basses plus près de l ’ordre de grandeur du Pr, 

si l'on abandonne le meilleur accord possible à basse température ou 
si l ’on préfère la valeur absolue de la susceptibilité à la température am
biante donnée par Cabrera [ 42 ] ainsi que par Selwood [ 25 ], S. Meyer, 

Zernicke et James [43] à celle obtenue par de Haas et Gorter [32], 

Krishnan et Mookhcrji [34] et Jackson [39]. La valeur de D em
ployée par Miss Frank dans Sm est de 35 %  environ plus grande que 

celle utilisée par Penney et Schlapp dans Pr [ 44 ]. En somme, il 

apparaît que la meilleure valeur de D est un peu plus grande (peut- 

être de 25 à 40 %) que la valeur adoptée dans le calcul original sur Pr.

Etliyl-sidfates. —  Jusqu’à présent nous n’avons considéré que les 

sulfates octohydratés des terres rares. Les sulfates anhydres et les 

oxydes sont utiles pour les mesures à la température ambiante et aux 
températures plus élevées, dans lesquelles les ions se comportent 

comme étant vraiment libres. Ils ne conviennent pas cependant à 
l ’étude des champs cristallins à basse température, parce que, sans eau 

d’hydratation, la dilution magnétique n'est pas suffisante pour négli

ger l ’effet des forces d’échange. Par contre, les éthyl-sulfates sont des 

substances idéales pour l ’étude théorique. Ils possèdent une dilution 

suffisante et l ’on sait, par les données de rayons X, que la cellule unité 
ne contient qu’un ion paramagnétique et que le champ microscopique 

environnant cet ion a une symétrie trigonale. En général, dans le cas 

des sulfates octohydratés le développement de la théorie a été han

dicapé par l ’absence de données suffisantes sur les susceptibilités 

principales. Sans aucun doute, une preuve plus rigoureuse de la théo

rie est fournie par l ’étude des trois susceptibilités principales, plutôt 
que de la simple susceptibilité à l ’état de poudre. C’est pourquoi 

de nouvelles mesures de la susceptibilité des monocristaux dans



un large intervalle de température, seraient très désirables. Néan

moins, dans le cas des éthyl-sulfates des terres rares les données 

expérimentales sur les susceptibilités principales sont très en 
avance sur la théorie. Pour les sels de Ce, Pr, Nd et Dy [45], elles 

ont été mesurées dans un large intervalle de température. A 

cet égard, les mesures de susceptibilité ont été considérablement 
aidées par les remarquables études de Becquerel sur la rotation para- 

magnétique, car il existe une simple proportionnalité entre la cons

tante de Faraday et la susceptibilité [47]. Aux températures de 
l ’hélium, on peut aussi déterminer le nombre de magnétons à partir 
de la loi d’approche à la saturation. Malheureusement, aucun calcul 

théorique adéquat ne semble avoir été essayé pour aucun de ces 

quatre éthyl-sulfates. Le dysprosium serait extrêmement difficile à 
cause de la valeur élevée de J (J =  15/2), mais le cérium, avec un seul 

électron de valence, serait un élément particulièrement approprié à 
l ’étude théorique. Le Prof. Kramers nous communique que les données 

sur le cérium ne peuvent s’accorder avec un champ cristallin de 
symétrie purement axiale du type quadratique (14), mais on ne sait 

pas quel succès pourrait être obtenu en utilisant un champ plus com

pliqué du quatrième ordre, à symétrie trigonale. Dans le cas un peu 

analogue de la tysonite (CeF3, essentiellement, en ce qui concerne la 

rotation paramagnétique) M. H. Hebb et l ’auteur [47] ont réussi, 
jusqu’à un certain point, à représenter les mesures à l’aide d’un 

champ plutôt compliqué, dans lequel la symétrie microscopique était 

moindre que la symétrie macroscopique, avec trois atomes parama- 

gnétiques dans la cellule unité, la symétrie hexagonale complète 
étant obtenue seulement en faisant la moyenne sur les trois atomes.

Une chose ressort de toutes les mesures faites sur les monocristaux : 
c ’est que la susceptibilité de la poudre obéit à 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 même par un 

maximum lorsque la température monte, quoique la susceptibilité de 

la poudre diminue uniformément. Dans la théorie, les déviations pour 

une poudre devraient en réalité être inférieures à celles d’un axe isolé. 

Cela est vrai, d’abord parce qu’en mécanique quantique le terme
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en T~2 du développement (12) ne disparaît que pour la pondre. En 

étroite dépendance avec les faits précédents un calcul simple, quoique 

négligé [48], montre qu’en théorie classique la susceptibilité de la 

poudre devrait obéir parfaitement à la loi de Curie, pourvu que le 

champ cristallin ait un centre ou un plan de symétrie ainsi qu’il arrive 
en général. Donc, les écarts à la loi de Curie de la susceptibilité 

moyenne sont un effet purement quantique, et par conséquent 

doivent être plus petits que pour un axe isolé.

Relation avec les chaleurs spécifiques et la spectroscopic. —  Le but 

principal de l ’étude des susceptibilités magnétiques dans les terres 
rares à basse température est la détermination des niveaux d’énergie 

cristallins de Stark. On devrait, en principe, pouvoir aussi les déter

miner par deux autres moyens, à savoir la chaleur spécifique et les 

observations spectroscopiques dans les solides. La méthode de la cha

leur spécifique est extrêmement difficile parce que la plus grande 

partie de la chaleur spécifique pi'ovient des vibrations cristallines : la 

contribution des niveaux de Stark ne peut être obtenue ainsi 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 de Sm2(S0 4)a .8 HaO et du Gd2(S0 .1)3 .8 H20  
devrait donner la portion résultant de la redistribution entre les com

posantes Stark de J =  5/2 du Sm+++ (voir fig. 23). Néanmoins, la 

différence n’atteint que trois pour cent du total et, par conséquent, 

il ne faut pas s'inquiéter si la valeur calculée par Miss Frank [38] 

n ’est que les deux tiers de la valeur expérimentale d’Ahlberg et 

Freed [ 49 ]. Si l ’effet de vibration dépend sensiblement de la masse du 
cation, les mesures différentielles n’ont plus de signification.

Les mesures spectroscopiques ont, en principe, le mérite d’une 
grande précision. Etant donné qu’elles impliquent la différence entre 

deux niveaux énergétiques, il peut y  avoir quelque difficulté à séparer 

l ’effet sur les niveaux électroniques supérieurs, de l ’effet sur les ni

veaux inférieurs, qui seuls nous intéressent dans les études de suscep

tibilité. Evidemment, une fréquence spectroscopique implique tou

jours, plutôt qu’un seul niveau fondamental, la différence entre deux



niveaux énergétiques, mais l ’examen de la variation thermique est 

souvent très utile à ce sujet. Une difficulté plus sérieuse est que les 

fréquences spectroscopiques sont liées inextricablement à des modu
lations par vibration. Ceci est démontré, par exemple, par le fait que, 

dans le samarium, Spedding a trouvé plus de niveaux d’énergie [50] 

qu’il ne peut en provenir de l ’état fondamental J =  5/2. Il trouve, 

par exemple, des niveaux à o, 160, ±88, 225 et peut-être 245 cm-1, 

tandis que, d’après le théorème de Kramers, J =  5/2 ne peut être 

dédoublé qu'en trois composantes. (La fig. 23 ne montre que deux com
posantes, mais le nombre est porté à trois si le champ n’est pas cubique). 

Les niveaux supplémentaires sont probablement dus aux vibra

tions. Les modulations par vibrations sont sans effet dans les calculs 
de susceptibilité, mais sont très importantes pour la spectroscopie, 

dans la mesure où toutes les raies se produisent à l’intérieur de la 
configuration 4^, et violent ainsi la règle de Laporte, à moins 

qu’elles ne soient attribuées à l’un des mécanismes suivants [5 1 ]  :

(a) radiation de quadrupôle plutôt que radiation de dipôle ; (b) rup

ture de la règle de Laporte parce que les champs cristallins n’ont pas 

de centre de symétrie, même dans la position d’équilibre ; (c) manque 

de symétrie dû aux vibrations atomiques. Il est douteux que toutes 

les raies puissent être attribuées à (a) et il est fort probable qu’il 

existe une symétrie suffisante pour que (b) n’agisse pas. S ’il en est 

ainsi (c) représente)Ie mécanisme d’émission de beaucoup de raies [ 52 j . 

Une radiation due à (c) implique un changement d’une unité dans le 

quantum de vibration, de sorte que les mesures spectroscopiques 

donnent la somme de la fréquence de vibration et de la fréquence 

électronique, plutôt que la dernière seule.
Les calculs de Miss Frank sur le samarium [ 38 ] constituent proba

blement le plus grand succès remporté, dans la comparaison entre 

les calculs de susceptibilité et les données de la spectroscopie 

cristalline. Elle trouve qu’on obtient un bon accord —  comme 

le montre le tableau II, —  si l’on prend comme valeurs des com

posantes dans lesquelles le niveau J =  5/2 se décompose sous 

l’action du champ cubique : soit o, 160, 188, soit o, 188, 225 pris de 

la série totale de Spedding 0, 160, 188, 225, 245, qui, ainsi qu’il a

LE MAGNÉTISME 12/



été déjà dit, doit contenir des termes supplémentaires sans intérêt 

pour nous. Dans le tableau II, on a admis un niveau quadruplement 
dégénéré à 207 cm-1 (voir fig. 23), mais les calculs ne sont que légèrement 

affectés s'il se dédouble en des niveaux doublement dégénérés à 188 

et 225 cm-1, par suite du caractère non cubique du champ [53]. Aucun 

des niveaux spectroscopiques de Spedding pour Pr+++ ou Nd+++ ne 
semble tomber près des états supposés par Penney et Schlapp, mais 

comme leurs calculs sont, dans un certain sens, provisoires et comme 
ils sont sensibles à l’étalonnage en valeur absolue de la susceptibilité, 

on ne doit pas attacher à présent trop d’importance à cette discor

dance. Spedding a montré que ses niveaux énergétiques sont compa
tibles avec l ’étalonnage de Cabrera pour le Nd. Ellis et Hall [54] ont 

parfaitement réussi à interpréter les niveaux d’énergie dans les éthyl- 

sulfates au moyen d’un potentiel de symétrie axiale comprenant des 

termes du deuxième et du quatrième ordre. Il est assez étonnant que 

dans un cristal hexagonal le rapport de la partie de quatrième ordre 

du potentiel, à celle du deuxième, soit aussi grand que l ’on est obligé 

de le supposer. Avec un cristal hexagonal on devrait probablement 

s’attendre à ce que les termes principaux soient du type quadra
tique A(x2 +  j'2 —  2 z2). Il faut, toutefois, remarquer que le poten

tiel microscopique employé par Hebb et l’auteur [ 41 ] dans la tysonite 

avait également des termes importants du quatrième degré.
Evidemment, les mesures spectroscopiques de l ’effet Zeeman [ 55 ] 

dans des cristaux ont un rapport particulièrement intime avec le ma

gnétisme. Les données sur l ’effet Zeeman [ 55 ] sont, cependant encore 

rares et d’interprétation difficile et l ’on n’est guère parvenu à les relier 

avec les susceptibilités. Il est difficile d’expliquer pourquoi tant de ni

veaux supérieurs de Spedding, surtout pour le gadolinium, donnent 

des dédoublements de Zeeman correspondant à S =  1/2, g =  2 car on 
s’attendrait à voir l ’orbite jouer un certain rôle dans les terres rares.

Nous n'irons pas plus loin dans ce sujet plutôt spéculatif de l ’inter

prétation des spectres des solides, mais nous devons remarquer que, 
par leur connexion intime avec le magnétisme, ils constitueraient un 

champ aussi fertile pour les recherches futures, que la classification 

des spectres atomiques et moléculaires l ’a été par le passé.
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F ig . 26 .—  L e  côté  gauche de la  figure reproduit les 
n iv e a u x  d ’énergie o rb ita u x  d ’un é ta t F  dans un cham p 
crista llin  cubique, tan dis que le côté d roit indique la  
décom position ultérieure qui se p ro d u it si le cham p n ’a  
q u ’une sym étrie  trigonale, é ta n t to utefo is prin cipale
m en t cubique. L es  n ive au x  A  l ’2 sont des n iveau x  non 
dégénérés, tan dis que E  est double e t  f’ „  sont triples.
L e  n iveau  l '2 A  est presque isotrope, m ais une seule 
des com posantes de r „  1', A  est extrêm em en t aniso- 
trope. L e  diagram m e ne tien t pas com pte de la m u lti
p licité  de spin, de sorte que lorsque l ’on tien t com pte 
du spin, il y  a, p ar exem ple, tro is fois a u ta n t de n iveau x  
to ta u x  pour un é ta t 31' que l ’on en tro u v e  sur la figure.

L a  figure 26 s ’applique dans le sens norm al pour C r+++, 
N i++, elle  d o it être  retournée pour Co++ et V +++, lors
que le nom bre de coordination est six  ; est l ’ inverse 
si ce nom bre est quatre.
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S e l s  d u  g r o u p e  d u  f e r .

Dans le groupe du fer, l’influence du champ cristallin est importante 
à toutes les températures et pour étrange que cela puisse paraître, la. 

théorie s’y  est développée plus heureusement que pour les terres rares, 

où pourtant les perturbations ne sont sensibles qu’à basse température 

et devraient être plus maniables à cause de leur petitesse.

Le fait essentiel est qu’en première et grossière approximation, le s- 

susceptibilités des sels du groupe du fer sont toutes d’accord avec la 
formule correspondant au spin seul (2), (7), c’est-à-dire :

x =  4NP2 S(S +  i)/3kT (15)

n   g

0

F ig . 27. —  A nalogue à  la  figure 26, m ais elle se rap 
p orte  à  un é ta t D  et non à  un é ta t F . L a  figure 27 s ’a p 
plique dans le  sens norm al à  T i+++, F e ++. On d o it la  re
tourn er p o u rC r++, C u ++, si le nom bre de coordination  est 
six. L orsque le cham p crista llin  est assez p uissan t pour 
détruire le  couplage II, com m e dans le  cas du cyanure, 
la  figure 27 s'ap p liqu e d ans le sens norm al à  chaque élec
tron  in dividuel d, p lu tô t que collectivem en t au  systèm e 
to u t entier.

E

-A

Cela peut seulement signifier que, contrairement au cas des terres- 

rares, le couplage orbite-spin est détruit, et que le moment orbital est 

bloqué. On démontre [ 56 ] qu'un champ cristallin assez grand et asymé

trique suffit à reproduire cet eliet. Plus exactement, la dissymétrie 

doit être assez importante pour lever complètement la dégéné-



rescence de l ’état orbital fondamental. Dans bien des cas un potentiel 

cubique suffit, par exemple dans la fig. 26, mais non dans la fig. 27.

Etant donné qu’un champ cubique ne lève pas toujours la dégé
nérescence il pourrait sembler à première vue, que dans les cristaux 

cubiques, la contribution orbitale à la susceptibilité ne devrait pas 

toujours être négligeable. La réponse est double : d’abord, le champ 

microscopique peut avoir une symétrie moindre que la symétrie 

macroscopique du cristal. Par exemple, dans les aluns, qui appartien
nent au système cubique, le voisinage d’un cation paramagnétique 

n’offre qu’une symétrie trigonale. La symétrie cubique du composé 

est due, suivant les données des rayons X , à ce que la cellule unité 
contient quatre de ces cations, dont les axes trigonaux correspon

dent respectivement aux quatre diagonales d’un cube [57].

En second heu un théorème dû à Jahnet Teller [58], nous montre 
que, dans une molécule polyatomique, un état dégénéré ne peut jamais 

être stable, et que la molécule se déforme automatiquement de façon 
à créer une dissymétrie suffisante pour lever la dégénérescence.

A nos fins, nous pouvons considérer l ’ion paramagnétique et ses six 

molécules environnantes d’eau de coordination comme formant une 

molécule, même lorsqu’elle est logée dans un cristal. Un champ trigo

nal, tel qu’on le trouve dans les aluns, ne supprime pas toujours la 

dégénérescence, mais, quand il ne la supprime pas, les molécules d'eau 

ne se groupent plus d'une façon cubique, quoique, en moyenne dans 
le temps, par suite de la résonance entre un certain nombre de confi

gurations, la symétrie soit trigonale. L ’effet Jahn-Teller assure ainsi 

la validité de la formule (15) avec le spin seul. Incidemment il 
nous apprend que cette dernière doit toujours convenir aux molé

cules polyatomiques dans les gaz, car les configurations moléculaires 

stables sont celles qui suppriment le moment orbital. Les seules excep

tions sont fournies par les molécules diatomiques, auxquelles s’appli

quent les formules (5) et (6) et dans lesquelles la contribution orbitale 

peut être importante, par exemple dans NO, et par les molécules 
polyatomiques linéaires, quoiqu’on ne connaisse pas d’exemples para- 

magnétiques de ces dernières.
Il faut remarquer que la formule (15) avec le spin seul n’est valable

LE MAGNÉTISME I 3 I



132 J. H. VAN VLECK

qu’en première approximation. Dans certains cas, notamment pour 

les sels de cobalt, les désaccords avec (15) peuvent être très grands. 

En deuxième approximation des écarts à la loi de Curie peuvent appa

raître, ainsi que des différences avec la constante de Curie donnée par 

(15). Ce sont naturellement ces corrections à (15) et notamment 
leurs variations d'un ion à l'autre, qui sont extrêmement instructives 

en ce qui concerne les détails intimes du champ cristallin. Nous devons 

distinguer trois cas dans lesquels les écarts à (15) doivent être de 
plus en plus grands : (a) atomes ou ions dans un état S ; (b) atomes 
dans un autre état, mais dans lesquels c’est un niveau orbital non dé

généré qui est le plus profond dans un champ cubique ; et (c) atomes 

dans lesquels la dégénérescence du niveau orbital fondamental n’est 
levée qu’en vertu des termes non-cubiques du potentiel cristallin. 

Des exemples de (b) et (c) sont respectivement fournis par les figu
res 26 et 27. Une chose ressort de façon très claire : c ’est que, tout an 

moins pour les sels hydratés usuels (aluns, sulfates, etc.), les termes 

les plus importants du potentiel cristallin sont compatibles avec la 

symétrie cubique, même quand le champ n'est pas tout à fait cubique, 

et que les autres termes, quoique souvent importants, sont petits 

comparés avec la portion cubique. Autrement, les données relatives 

aux susceptibilités seraient totalement incompréhensibles.

M n++, Fe+++ (ds eS). —  Les ions manganeux et ferriques se trou

vent dans un état S et, par conséquent, n’ont pas de moment angu

laire orbital qui réagisse avec le champ cristallin. Donc ils doivent 

obéir à l ’eq. (15), même en deuxième approximation. A  des approxi

mations encore plus élevées, un niveau 6S sera décomposé dans un tel 

champ, car l ’interaction orbite-spin fait que la distribution orbitale 

de la charge cesse d’avoir rigoureusement un centre de symétrie. La 

décomposition résultante [59], ne s’élève toutefois qu’à 0,13 cm-1. Ce 

dédoublement est surtout important dans les expériences de désai
mantation adiabatique, dans lesquelles on emploie couramment des 

sels ferriques. Il est, néanmoins, perceptible dans les expériences 

extrêmement délicates réalisées par ICrishnan et ses collaborateurs [ 66 ] 

[ 61 ] sur les susccptibiütés des monocristaux des sels manganeux et



ferriques à la température ambiante et aux températures plus basses. 

Les répercussions d’un champ cristallin sur la susceptibilité moyenne 
ou de poudre sont négligeables à ces températures puisque les dé

viations de la loi de Curie commencent en T~3, et qu'avec un 

état S, le terme en T-3 est trop petit pour être mis en évidence, sauf 
à des températures très basses. Le terme en T -2 qui est omis dans (12) 

ne disparaît pas si l ’on mesure la susceptibilité le long d’un axe prin

cipal [ 62 ]. Quant aux différences entre les susceptibilités le long des 
divers axes principaux, le terme principal devrait être en T-2, puis

que le premier terme C/T de (12) a une valeur commune à tous les 

axes, et s’annule par conséquent dans les différences. Krishnan, 

Mookherji et Bose [ 61 ] ont vérifié effectivement que dans les limites 

des erreurs d'expérience et dans l ’intervalle étudié par eux (90-293° K) 

l ’anisotropie, pour les sels manganeux, est en proportion inverse du 

carré de la température, en bon accord avec la théorie. La valeur de 
l ’anisotropie à la température ambiante est très petite, de l ’ordre d’un 

millième. Krishnan et Banerjee peuvent déduire de cette valeur la 
grandeur de la décomposition des niveaux S dans le champ cristallin. 

Le dédoublement n’est que de 0,1 cm-' environ. Ayant ainsi déter
miné la petite séparation des niveaux énergétiques à partir de leurs 

mesures d’anisotropie, ils peuvent même calculer [ 60 ] les entropies et 

les chaleurs spécifiques qui entrent en jeu dans les expériences de 
désaimantation adiabatique ; extrapolation inaccoutumée d’un do

maine de température à un autre. Leurs résultats sont d’accord, au 

moins pour l’ordre de grandeur, avec ceux qui sont obtenus directe

ment à partir des données de désaimantation, dans le voisinage de 

0,1 à o,oi° K. On peut se demander néanmoins si l ’on peut s’attendre 

à un accord quantitatif, étant donné que les mesures d’anisotropie 

de Krishnan ne peuvent d’aucune manière faire ressortir la fraction du 

dédoublement due à la portion cubique du champ. Dans les sels qu’il 

a employés, cependant, la partie cubique peut être moins importante 

qu’à l’ordinaire, car dans les états S, elle ne donne de décomposition 
qu’à des approximations très élevées du calcul des perturbations [ 59 ].

L ’effet Faraday peut être souvent utilisé au lieu des mesures de 

susceptibilité, pour l’étude des propriétés magnétiques des solides.
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Becquerel, de Haas, et van den Handel ont obtenu des données inté

ressantes sur la rotation paramagnétique due aux ions manganeux 

dans les cristaux de spessartite et de diagolite, y  compris des résultats 
sur l’approche à la saturation [ 63 ]. Un essai préliminaire d'interpréta

tion des expériences de Becquerel au moyen du champ cristallin a 

été fait par Penney et l ’auteur [ 62 ] et des extensions ont été faites par 

Becquerel lui-même en relation avec ses mesures récentes et plus 

précises, non publiées jusqu’à présent, de la rotation due à Fe+++ 

dans le pyrope. Dans tout ce travail, la décomposition du niveau S 

qu’il est nécessaire d’admettre[ 62 ] est de 10 à 100 fois plus grande que 
les valeurs (~= 0,1 cm 1) déduites des mesures d’anisotropie de Krishnan 

ou de la désaimantation adiabatique. L ’explication de cette grande dis

cordance pose une question intéressante. Il est difficile de dire, à l ’heure 
actuelle, si le dédoublement apparent dans les expériences de rotation, 

est dû en réalité, non pas au champ cristallin, mais plutôt aux forces 

d’échange, ou si encore le champ cristallin est beaucoup plus grand 

dans les cristaux employés par Becquerel que dans les aluns ordinaires. 

La dilution magnétique dans la spessartite, la granitite, etc., n’est pas 

aussi grande que dans les sels hydratés ordinaires, de sorte que le 

couplage d’échange peut être plus grand. D ’autre part les voisins 
d ’un cation paramagnétique sont des ions oxygène et non des molé

cules neutres d’eau ; de sorte que le champ cristallin pourrait être 

plus fort. Cependant la différence exigée semble très grande, sur

tout depuis que les données des rayons X  indiquent grossièrement 

le même type général de symétrie que dans les aluns (microscopique- 
ment trigonal, macroscopiquement cubique).

N i++ (d8 3F), Cr'"- (d3 4F). —  Dans les composés usuels à six 

molécules d’eau de coordination, les sels de nickel et de chrome pos

sèdent dans un champ cubique un état non dégénéré pour les niveaux 
les plus profonds, ainsi qu’il est indiqué dans la fig. 26. En réalité, les 

sels de Tutton, etc. appartiennent au système monoclinique et non au 

système cubique, mais, à moins que les déviations de la symétrie cu

bique ne soient très grandes, le niveau fondamental F2 restera très 

près de l ’isotropie. Notamment, dans un champ parfaitement cubique,
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la fonction d’onde correspondant à P2 est invariante, ou bien change 

seulement de signe dans les opérations de recouvrement de la symé
trie cubique, de sorte qu’en négligeant la saturation, il y  aurait une 

isotropie complète. Les membres non cubiques du champ cristallin 

détruisent cette invariance, mais seulement aux stades élevés du cal

cul des perturbations, dans lesquels on tient compte [64] des réper

cussions sur le comportement de P2 du dédoublement non cubique des 
états excités (par exemple r 4A, —  r 4E, etc. dans la fig. 26). Les ni

veaux excités sont très séparés de P2 (2 à 3 volts), et, par conséquent, 

on peut prévoir que les sels de nickel et de chrome obéissent 

presqu’aussi bien à la loi de Curie et montrent une anisotropie 

presqu’aussi petite que les ions dans l ’état S. C’est bien ce que mon
tre l ’expérience. L ’anisotropie des sels de nickel à la température am

biante, s’élève à moins de 3 %  [65 ] et celle de l ’unique sel de chrome 

mesuré jusqu’à présent (NH4)3Cr3(C204)3. 3H20 n’est que de 0,25 

pour cent [61], si petite qu’elle est comparable aux corrections 

diamagnétiques, qui deviennent par conséquent gênantes. L ’aniso

tropie du Cre++, inférieure à celle du Ni++, est d’accord avec 

la théorie car, même avec un champ non cubique, l ’existence d’une 

anisotropie appréciable dans T2 ne peut exister qu’en vertu d’un 

■couplage orbite-spin [61], et l’on sait, d’après la théorie spectrosco- 

pique, que la constante A de l’interaction orbite-spin AL.S est qua
tre fois plus grande pour le NL* que pour le Cr+++.

On ne doit s’attendre à aucune déviation appréciable à la loi de 

Curie pour la susceptibilité moyenne, sauf à des températures extrême

ment basses. Des écarts plus grands, quoique petits, doivent se pro

duire pour les susceptibilités individuelles principales. La théorie de 

la variation thermique de ces dernières a été développée par Schlapp 

et Penney [ 66 ] en supposant qu’un petit potentiel de symétrie rhom- 

bique, tel que (14) est superposé à un autre plus grand (13) de symé

trie cubique. Ils trouvent qu’une susceptibilité principale individuelle 
quelconque, varie avec la température de la façon suivante :

x =  Cj/T +  c / p  +  ... (16)

où, comme d'habitude, C2 moyen est nul pour une poudre et où, con-
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trairement à ce qui se passe pour les états S des terres rares, la cons

tante Cx n’est pas tout à fait la même pour les divers axes principaux. 

Schlapp et Penney démontrèrent que les données de Leyde [ 67 ] sur la 

susceptibilité des monocristaux du sulfate hydraté de nickel, s’inter

prétaient au moyen de leur modèle. Très récemment, Krishnan et ses- 

collaborateurs [ 61 ] ont montré que la variation thermique de l'aniso- 

tropie entre 295 et 145o K  est d’accord avec (16). Les coefficients C, et 

C2 dans (16) sont des fonctions des constantes du champ cristallin et 

de la constante A  du couplage orbite-spin. Des valeurs expé
rimentales Ci, C2, il est donc possible de déduire les valeurs numéri

ques des divers paramètres. La constante cubique D dans (13) ainsi 

obtenue, sera discutée plus loin. Krishnan, entre temps, trouva une 

valeur de A  qui concorde, à moins de 2 %  près, avec la détermination 
spectroscopique ordinaire [68]. Un accord tellement étroit est assez 

étonnant et peut être un peu fortuit, car il est très difficile de me

surer de petites anisotropies avec une grande précision quantitative. 

De plus, la valeur de A  qui convient pour un gaz ne convient pas 
forcément pour un solide, d’autant plus que le champ cristallin 

entremêle légèrement les états de nombre quantique principal différent.
On peut démontrer [ 66 ] que, par suite de l ’inversion des multiplets, 

quand on passe de la moitié gauche à la moitié droite de la couche 

incomplète 3d*, la constante de Curie est pour Cr+++ légèrement infé
rieure à la valeur (15), où le spin intervient seul, et légèrement supé

rieure pour NL++. Cette différence se retrouve expérimentalement. La 

théorie des groupes montre que les quatre composantes de spin du qua

druplet fondamental du chrome 4F F 2, ou les trois du triplet du nickel 

3F F 2 ne sont pas décomposées par un champ cubique ; au contraire, un 

champ axial ou trigonal divisera '!F F 2 en deux niveaux doublement 

dégénérés (dédoublement maximum permis par le théorème de K ra

mers pour un ion impair) et 3F F 2 en un niveau simple et un doublet, qui 

est résolu lorsque la symétrie est seulement rhombique. Un petit dé

doublement, 0,12 cm-1 du quadruplet '“F F , ressort, en fait, des don
nées de Simon et Kurti sur la désaimantation adiabatique de l ’alun de 

chrome, interprétées par Hebb et Purcell [ 59 ]. Cette décomposition 

est possible, car les cristaux cubiques d’alun ont une symétrie locale



qui est seulement trigonale, comme on l ’a expliqué plus haut.

Etant donné que le dédoublement du quadruplet 4F F 2 est seule

ment d’une fraction de nombre d’onde et que les modifications orbi
tales de la constante de Curie sont très petites, l ’approche à la satu

ration pour l ’alun de chrome, à la température de l'hélium, devrait 

être celle du spin libre. En réalité, les expériences bien connues de 
Leyde sur ce point [ 69 ] sont bien représentées par la fonction de 

Brillouin (10) avec g =  2, J — S =  3/2.

Co++. —  Dans l’ion cobalteux nous trouvons des conditions très 
différentes de celles de son voisin Ni++. L ’ion Co+* présente une 

fig. 26 inversée et possède ainsi, comme niveau le plus bas, un niveau 
cubique dégénéré F 4. La formule (15) avec le spin seul, ne peut être 

rétablie qu'à l'aide d’un terme important de potentiel cristallin non 

cubique. Comme en réalité ce terme n’est pas grand, (15) doit être une 

approximation beaucoup moins exacte dans les sels cobalteux que 
dans ceux de chrome ou de nickel. Cette conclusion se traduit expéri

mentalement par le fait que dans CoS0 4.7 H20 , le nombre effectif de 

magnetons est de 30 %  plus élevé que celui donné par la formule du 

spin seul. Une preuve additionnelle du blocage incomplet de l ’orbite 
est fournie par l ’effet gyromagnétique [ 70 ] qui donne un facteur g 

de x,54 pour CoSCq, au lieu de 1,95 pour CrCl3.

Etant donné que (15) n’est dans le cobalt qu’une première approxi

mation très grossière, l ’anisotropie et les déviations à la loi de Curie 

doivent être plus grandes que dans les autres sels du groupe du fer 

qui viennent d’être étudiés. En fait, des écarts marqués à la loi de 
Curie sont révélés à basse température par les données de Leyde [7 1]  
même pour la susceptibilité moyenne, et dans Co(NH4)2 (S0 4)2.6FL0 , 

par exemple, l ’anisotropie atteint 30%. L ’échec de la loi de Curie est 

une manifestation du fait que l ’intervalle F4A -r4E dans la fig. 26 

inversée n’est pas très grand comparé avec kT, et aussi que la décom
position du quadruplet de spin, non représenté dans la fig. 26, n’est 

plus une fraction de nombre onde, comme dans le N if+ ou le 

Cr + + +, mais plutôt de l ’ordre de 10 cm-1, à cause du blocage incom

plet du couplage orbite-spin. La grande anisotropie est due au fait
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que, dans un champ cubique, l ’isotropie de F4 dans la fig. 26 est com

plète seulement lorsque toutes les trois composantes orbitales de T4 

sont également occupées. Quand les trois composantes sont séparées 

par des termes non cubiques, A seul est appréciablement occupé et 
ce sous-état peut être, de lui-même, extrêmement anisotrope.

Des calculs sur la variation thermique et l'anisotropie du sulfate 
double d’ammonium et de cobalt ont été faits par Schlapp et Pen

ney [ 66 ] et sont en accord qualitatif avec l’expérience, ainsi que le lec

teur l ’aura déjà compris d’après les deux paragraphes précédents. 

Toutefois, l’accord est difficilement atteint du point de vue quantitatif, 

parce que le nombre effectif de magnétons de Bohr calculé est généra

lement trop grand. Le désaccord peut être dû à beaucoup de raisons et 
par conséquent, il n’y  a pas lieu de s’en inquiéter. Les calculs ne tien

nent pas compte de l ’effet perturbateur de d7 4PF4, complication qui 
n’existait pas dans C r+++ et N i++ puisque d3 et d8 donnent cha

cun un état 4T2 seulement et, par conséquent, ne présentent pas 
d’autres états profonds pouvant réagir appréciablement avec le 

niveau fondamental. Les corrections qui en résultent agissent dans 

le sens correct en diminuant le nombre effectif de magnétons de 

Bohr, mais probablement ne sont pas suffisamment grandes [72]. 
De plus, même sans les perturbations dues à 4PF4, les équations sécu

laires sont d’une telle complexité que l ’on peut les résoudre seulement 

par des développements en séries assez lentement convergents, corres
pondant à des cas limites. Fait plus important, le modèle de champ 

cristallin utilisé par Schlapp et Penney peut ne pas être correct car, 

les données des rayons X  existantes, ne fournissent malheureuse

ment pas de renseignements suffisants. Ces auteurs supposent que 
les axes principaux de (13) et de (14) coïncident, tandis qu’on devrait 

considérer en réalité des modèles plus généraux, incluant la possibilité 

d’une cellule unité contenant plus d'un ion paramagnétique et tenant 
compte en même temps des modulations dues à l ’effet Jahn-Teller. 

Toutefois, ces calculs seraient très compliqués. Il existe enfin la possi

bilité d’erreurs expérimentales dans les susceptibilités principales, 
toujours difficiles à mesurer.



Cu++ (da D 2). —  Avec l’ion cuprique la fig. 27 serait à retourner et le 

niveau F , serait le plus profond. Quoiqu’il soit dégénéré, il ne porte, 

par exception, dans un champ cubique, aucun moment orbital. La for

mule avec le spin seul devrait être, et elle l ’est en fait, une approxima

tion meilleure pour les ions de cuivre que pour ceux de cobalt, quoique 
moins bonne que pour le nickel. On doit s’attendre à une anisotropie 

considérable : expérimentalement, cette dernière s’élève à 20 % en

viron dans CuK2 (S0 4)2.6 H20 . Des calculs théoriques détaillés pour 

les sels cupriques, ont été faits par Jordahl [ 73 ], qui trouve un accord 
assez bon avec l’expérience pour CuK2(S0 4)2 .6 H 20 . Le caractère le 

plus intéressant de ses calculs est peut-être qu’il essaie d'assurer une 

rotation des axes magnétiques principaux en fonction de la tempéra

ture, conformément aux expériences de Bartlett [74], en prenant des 
directions différentes pour les systèmes de coordonnées relatifs aux 

termes cubiques (13) et aux termes non cubiques (14). Des états sta- 
tionnaires différents représentent des compromis entre les ellipsoïdes 

appropriés à (13) et à (14) et, par conséquent, lorsque l ’occupation rela

tive des différents niveaux varie avec la température, un changement 

peut se produire dans la direction des axes magnétiques principaux 

sans aucune altération dans la structure cristalline. La rotation des 

axes principaux, qui résulte du calcul, ne s'élève qu’à 30 environ 

lorsque la température est réduite de 300 à 230°. C’est bien l’ordre 
de grandeur observé par Bartlett [ 74 ] pour CuK2(S0 4)2.6 H20  ; mais 

dans Cu(NH,)2(S0 4)2 .6 H20  il trouve une rotation énorme : plus 
de 12°. Si cette dernière est réelle, elle doit être dûe à quelque tran

sition cristalline. Mais c’est toujours une rotation très petite des axes 

principaux qui apparaît dans les études de Krishnan sur l ’aniso- 

tropie magnétique jusqu’à go° K , température la plus basse où il ait 

observé.
On ne disposait malheureusement pas, au moment de la publica

tion du travail de Jordahl, des observations aux rayons X  de Beevers et 

Lipson [ 75 ] sur la structure cristalline détaillée de CuS0 4.5 H20 . Des 

calculs théoriques minutieux, fondés sur le modèle tout à fait défini 

de potentiel cristallin fourni par les données de rayons X , sont sans 
doute souhaitables. La cellule unité contient deux atomes et, par con
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séquent, l ’anisotropie caractéristique d’un seul atome est plus élevée- 

(4° %) cllle l’anisotropie expérimentale (—  20 %), étant donné que 
les observations impliquent nécessairement une moyenne sur les 

différentes positions dans la cellule unité. Krishnan et Mookherji [ 16 ] 

ont montré que, même sans une analyse compliquée de mécanique 
quantique, il est possible de prédire, à partir des mesures de rayons X, 

quelles seraient les directions des axes principaux de susceptibilité 

magnétique. Le tableau III montre que l ’ensemble des angles expri

mant la position des axes magnétiques, donné par le calcul est con

forme à l ’expérience. Autant que je sache, c’est le premier exemple 
d’un calcul purement théorique tiré des données des rayons X , en ce 

qui concerne les axes magnétiques dans un cristal paramagnétique 
extrêmement asymétrique.

T a b l e a u  I I I .

Valeurs calculées des angles reliant les axes magnétiques p rin cipau x a, p, y,. 
aux axes cristallographiques principaux a, b, c. L es valeurs expérim en
tales correspondantes sont indiquées entre parenthèses :

a b c
* ........................................ 155° (i54°) 68» {64“) 50» (51»)
3 ............................................ 66° (66°) 86° (85°) 420 (420)
Y ............................................ 85° (8o°) 220 (270) io o °  (1030)

Krishnan trouve que dans CuSO , .5 H ,0 , les susceptibilités prin

cipales obéissent toutes à la loi de Curie jusqu’à 90° K , mais avec des. 
constantes de Curie différentes.

F +++ (d-3 F). —  Des calculs détaillés sur la variation thermique 

de la susceptibilité de l ’alun de vanadium, ont été faits par Siegert [ 77 ]j 

sur la base d’un champ local trigonal, mais approximativement cubi

que, conformément à l ’analyse aux rayons X. La meilleure concor

dance est obtenue en supposant que le dédoublement trigonal F4A- 
F 4E s’élève à 700 cm-1 (voir fig. 26 inversée). Il existe donc un état 

électronique excité à 700 cm-1 seulement du niveau fondamental, en 

opposition marquée, par exemple, avec ce qui arrive dans Cr+++, où 

le premier niveau excité appartient à une représentation cubique 

différente de celle du terme fondamental F2 et à une hauteur plus-



-grande d’environ 15.000 cm-1. La formule avec le spin seul est 
donc une approximation plutôt médiocre pour le vanadium. A  basse 

température, il existe des déviations à la loi de Curie parce que le 

triplet de spin 3FF 4A  se décompose sur environ 5 cm-1, en opposition 

avec la décomposition d'environ 0,12 cm-1 seulement, pour le quadru

plet de spin fondamental 4FF, de Cr+++ [59]. La grande résolution du 

triplet est, ainsi que l’ont montré les calculs de Siegert, une consé

quence théorique de la proximité du niveau électronique excité 

4FF4E, dont l'existence se manifeste par un fort couplage de l'orbite 
avec le champ cristallin.

Quoique, à certains égards, Siegert réussisse assez bien à expliquer 

les propriétés du vanadium, on peut remarquer qu’il n ’arrive à rendre 

compte que des deux premiers des trois faits suivants : (a) dédouble

ment de 5 cm-1 du triplet de spin indiqué par les déviations observées 
de la loi de Curie à basse température ; (b) réduction de la constante 

de Curie de 8 %  environ de la valeur avec le spin seul et (c) gran

deur exacte, 0,3 x  icrs, pour la constante du terme indépendant 
de la température dans l ’aimantation, terme sans importance aux 

basses températures, mais qui, à la température ambiante, doit être 

ajouté à titre de petite correction au deuxième membre de (15). La 
valeur qu’il calcule pour (c) est trois fois plus grande que celle obser

vée. Il doit en outre prendre pour la constante A  du couplage orbite- 

spin, une valeur inférieure d’environ 40 %  à celle obtenue par la spec

troscopic, alors que Krishnan [ 68 ] se sert de la valeur spectrosco- 
pique exacte pour expliquer l ’anisotropie du N i++. Toutefois, on 

peut utiliser la valeur spectroscopique de A dans V +++,si l ’on préfère 

satisfaire à (a) et (c), en sacrifiant (b). L ’explication du désaccord 

n’est pas claire, mais il est fort probable [78] qu’il est dû à ce que 

les calculs ne doivent pas être faits pour un seul atome, mais, comme 
l’indique l’effet Jahn-Teller, pour tout le groupe V .6 HaO considéré 

■comme unité structurale.

T i+++ (d2D). —  L ’alun de titane est particulièrement intéres

sant à cause du temps de relaxation anormalement court, qui in

tervient dans le couplage des spins avec les vibrations du réseau,
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comme le montrent les données de dispersion [ 79 ]. Cela exige évi
demment que l ’intervalle 2D rsA —  2DFSE soit de l ’ordre de 100 ou 

200 cm-1 et, par conséquent, notablement plus petit que l ’intervalle 

correspondant 3FF 4A —  3FF 4E dans le vanadium. On arrive pro
bablement à la même conclusion par les mesures de susceptibilité 

en cours à Leyde. Il semble plutôt difficile de comprendre théorique
ment pourquoi l ’intervalle F 5A —  T5E  est si petit. Un essai fait par 

l’auteur [78] afin de le calculer théoriquement, conduit à une sépara

tion de l’ordre de 1.000 cm-1, un peu plus grand que le dédoublement 
de V+++.

Pendant quelque temps on s’est demandé sans succès pourquoi, 
dans un champ trigonal, aussi bien Ti + + + que V  + + + ont comme ni

veau fondamental un état orbital non dégénéré. Siegert [ So ] montra 
qu’à moins d’admettre un genre très particulier de compensation 

entre termes du deuxième et du quatrième ordre, l ’état le plus profond 
dans T i+++ devrait être F5E, si le plus profond dans V +++ était F4A. 

Quelques calculs de l ’auteur [78] semblent indiquer que c’est juste

ment ce type de compensation qui existe en réalité ; mais même sans 

cela le théorème de Jahn-Teller nous assure automatiquement qu’un 
état non dégénéré est le plus profond, comme on l ’a expliqué plus 
haut.

Etant donné que, d’après le théorème de Kramers, un dou

blet de spin fondamental est incapable de décomposition, les sels 

du titane doivent obéir parfaitement à la loi de Curie à basse tempé

rature ( «  xo° K), où l’on peut négliger l ’influence de l ’état orbital 

excité F.-E, qui se manifeste en premier lieu par un terme indépendant 

de T  et qui n’est pas important si la température est suffisamment 
basse. Des expériences qui vérifient cette prédiction manquent jus
qu’à présent.

CV + + (¿4 r>D) et Fe + + (d3 5Z)). —  Il nous manque des calculs détail

lés sur l ’influence du champ cristallin sur les ions chromeux et fer

reux. Qualitativement, on devrait s ’attendre à des déviations de la 

loi de Curie aux basses températures, parce qu’un quintuplet de 

spin est dédoublé, même par un champ cubique (contrairement aux
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doublets, triplets et quadruplets trouvés dans les autres ions). Ce 
champ résout le quintuplet en un doublet et un triplet.

Comme Ti + + +, V +++, Cr++, Fe + + ont pour états les plus pro

fonds dans un champ cubique des états orbitaux dégénérés, ils 

devraient tous présenter un degré élevé d’anisotropie. Il manque 

apparemment des mesures d’anisotropie pour les sels de titane, de 

vanadium et de chrome, mais l ’on sait que les composés ferreux pos

sèdent une anisotropie considérable (par exemple 15 %  dans Fe2K 2 

(S0 4)2.6 H20).

Signe et grandeur de la constante D de (13). —  Le lecteur pourrait 

croire que nous avons supposé arbitrairement, et d’une façon pure

ment ad hoc, que l ’état le plus profond était, pour certains ions, un 

état cubique non dégénéré, tandis que pour d’autres il était un état 

dégénéré. Par exemple, en dépit du fait que N i++ et Co++ soient 

tous deux dans des états F, et bien qu’ils soient adjacents dans le 

système périodique, nous avons supposé que la fig. 26 était dans le 

sens normal pour N i++ et retournée pour Co + + ; puis nous avons inter

prété sur cette base l ’énprme différence entre les anisotropies de 

ces ions, (1 1/2 contre 30 %). Toutefois, nos hypothèses sur la posi

tion normale ou retournée des fig. 26 ou 27 sont fondées sur des consi
dérations purement théoriques. Nous ne pouvons en donner ici la 

preuve, mais celle-ci se fonde sur un calcul relativement simple [ 64 ] 
semblable à plusieurs égards à celui employé par Goudsmit pour 

montrer que les multiplets s’inversent lorsqu’on passe de la moi

tié gauche à la moitié droite d’un groupe incomplet.
Les considérations esquissées dans le paragraphe précédent, mon

trent qu’un signe constant a été toujours employé pour la constante D . 

De plus les valeurs numériques de D sont remarquablement stables 

d’un ion à l'autre. Schlapp et Penney [ 66 ] ont démontré à l ’origine 
qu’une constante déterminée, proportionnelle à D qu’ils appellent 

Dq (en réalité, elle est 2 Dri/105) possédait la valeur 1.485 cm-1 pour 
NiS0 4 . 7H20. Le dédoublement total correspondant à la décomposi

tion de Stark indiquée dans la fig. 26, s’élève à 18 Dq =  27.000 cm-1 ou 

3 volts environ, valeur non déraisonnable, car elle doit être de l ’ordre
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de grandeur des énergies de liaison du sel.Krishnan et Mookherji [34] 

rapportent des valeurs de Dq s’étalant de 1.096 à 1.356 cm-1 pour une 
variété de sulfates et de sélénates hydratés de nickel simples ou dou
bles (par exemple NiSe0 4 . 6H20 , N iK 2(S0 4)2. 6H20 , NiCs2(S04)2. 

6 H20 ). Il est remarquable que la variation de Dq soit si petite et 

cela peut seulement signifier que les environs immédiats du cation 

paramagnétique sont tout à fait semblables dans les divers cas, mal
gré des différences considérables dans la structure. cristalline. Les 

analyses faites par Jordahl sur Cu(NH4)2(S0 4)2. 6H20 , donnent 

Dq =  r.890. Les mesures expérimentales de Janes ] 'T ] sur la cons
tante de Curie de K 3Cr (SON)6. 4ÎLO, donnent des valeurs de Dq 

s’étalant de 1.840 à 1.720 cm-1, tandis que Krishnan [34] trouve Dq 

=  900cm-1 pour (NH4)sCr(C20 4) 2.3H20. Toutes ces valeurs relatives 
aux sels chromiques sont cependant douteuses, car la détermination 

de Dq dans Cr+++ est extrêmement difficile. Elle dépend de la me

sure d’un très petit écart de la constante de Curie, à partir de la 
valeur correspondant au spin seul ; cet écart est très 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 nous trouvons 
dans les terres rares. Une raison de la meilleure stabilité dans le groupe 

du fer provient peut-être de ce que, dans le cas présent, (13) est essen

tiellement le potentiel cubique le plus général pour des électrons d ; 

on peut en effet démontrer théoriquement que les termes d’ordre plus 

élevé, tels que ceux du sixième ordre E(xs -f- y 6 -f- z°) ne contribuent 

pas au dédoublement des niveaux d’énergie tant que l — 2. Dans 

les terres rares, au contraire, on a l =  3, et les termes du sixième 

ordre, sinon ceux du huitième, peuvent intervenir, de sorte que le 
modèle (13) devient trop simple [82].

Toute notre discussion concernant la position normale ou inversée 

des fig. 26 et 27 est fondée sur un nombre de coordination égal à six. 

Lorsque le nombre de coordination est 4 ou 8, c’est-à-dire, lorsque le 

cation est entouré par des charges disposées tétraédralement, ou aux 

sommets du cube, plutôt qu’aux centres des faces, toutes les prévi

sions sont inversées [85].Donc, lorsqu’il existe un nombre de coor-

144  J- H. VAN VLECK



'dination égal à quatre, la fig. 26 doit se trouver dans le sens normal 

dans Co et V, et inverse dans Cr et Ni. Il serait donc ici particuliè

rement intéressant d’étudier les composés possédant un nombre de 

coordination égal à quatre. Les composés de cobalt de cette nature 

sont généralement bleus, tandis que ceux dont le nombre de coordina
tion est égal à six sont roses. Les composés bleus de cobalt, devraient 

■être par conséquent semblables aux sels de nickel ordinaires hexa- 

coordonnés, et devraient avoir une faible anisotropie, une constante 
•de Curie proche de la valeur avec spin seul, et obéir à la loi de Curie. 

Krishnan et Mookherji [84] ont réussi à mesurer les susceptibilités 
principales de Cs3CoCl6 et Cs2CoCl4, qui possèdent des nombres de 

coordination égaux à quatre. Leur anisotropie ne s’élève qu’à 6 1/5 
■et 5 %  respectivement, tandis qu’elle est de 30 %  pour les sels 

hydratés de cobalt ordinaires. Ceci constitue une belle confirmation 

•de la théorie et du phénomène particulier du retournement. D ’autre 

part, Krishnan et Mookherji [ 84 ] ont trouvé que ces quatre composés 
■de cobalt tétracoordonnés fournissent des nombres effectifs de ma- 

gnétons de Bohr beaucoup plus conformes avec la valeur du spin 

seul que les sels ordinaires de cobalt. L ’accord théoriquement plus 
■étroit avec la loi de Curie, n’a pas encore été vérifié car il faut 

utiliser la technique des basses températures ; en outre la plupart 

des sels tetra-coordonnés, n ’ont pas une dilution assez grande pour 

qu’on puisse négliger les écarts à la loi de Curie déterminés par les 

forces d’échange.
Pendant longtemps on a cru que dans CuS0 4. 5H20  l ’ion Cu++ 

avait un nombre de coordination égal à quatre. Ainsi que Jordahl [ 73 ] 

l ’a fait remarquer, on ne comprend pas, dans cette hypothèse pour- 

•quoi CuS0 4 .5 H20 , possède des propriétés magnétiques et une cou

leur si étroitement semblables à celles des sels de Tutton, tels 

que CuK,(S0 4)2 .6 H20 , dont le nombre de coordination est six. 
Si le nombre de coordination était différent dans les deux cas, le 

diagramme de Stark serait inversé et la ressemblance disparaîtrait. 

Heureusement, Beevers et Lipson [ 75 ] ont donné une analyse détail

lée aux rayons X  de CuS0 4 .5 H20  et ont trouvé qu’il y  a, en réalité, 

;un groupe de six oxygènes autour de Cu++, dont quatre sont four- 

r. 1. c. 1. 111 10
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nis par des molécules d’eau et les deux restant par des radicaux S0 4_ 

Voici, donc, un cas où la théorie magnétique pouvait prévoir la dis

position cristalline avant même les données des rayons X.

Résumé. —  Le 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, que nous désignerons par I et II. Dans I, le 

potentiel cristallin, de l’ordre de io 2 cm-1, n ’est important qu’à 

basse température et petit par rapport à la structure du multiplet. Par- 

conséquent, le nombre quantique J garde son importance. Dans I I v 

le potentiel cristallin, de l ’ordre de deux ou trois volts, est important 

à toutes les températures, et capable de briser le couplage orbite- 

spin, de sorte que le nombre quantique J perd sa signification. Les- 

forces cristallines ne sont pas capables de détruire le couplage II ou 

couplage de Russell-Saunders, de sorte que les nombres quantiques 

L et S conservent leur signification. Dans les cyanures, au contraire, 
nous avons un cas exceptionnel III, où le potentiel cristallin est 

encore plus grand et capable de briser l ’interaction de Russell-Saun

ders. Par exemple, K 4Fe (CN)6 est diamagnétique : S y  est donc 

égal à zéro tandis que F e ++ a d’habitude une susceptibilité donnée par 
(15) avec S = 2. Le paramagnétisme [ 85 ] de K 3 Fe (CN)6 correspond 

beaucoup plus étroitement à S =  1/2 qu’à la valeur S =  5/2, prédite 

pour F e + + +, par la règle de Hund, d’après laquelle la multiplicité est 

égale au maximum permis pour la configuration en question. L ’un 

quelconque de ces trois points de vue : liaison par paires d’électrons 

de Pauling [ 86 ], méthode des orbites moléculaires, ou notre méca

nisme du champ cristallin, montre [72] que, si le champ est suffi

samment grand, le spin peut, dans certains cas, être inférieur à celui 

que donne la règle de Hund. Tout se passe comme si les atomes renon

çaient à une valeur favorable de l'énergie interne du couplage Rus

sell-Saunders, pour obtenir un minimum de l ’énergie d'effet Stark. 

Ainsi, dans la configuration d6 de F e ++, l ’énergie cristalline est la  

plus basse s’il y  a une paire d’électrons dans chacun des sous-états, 
de r 5 (en considérant maintenant la fig. 27 comme un modèle d’effet 

Stark pour chaque électron d isolé, et non comme un modèle col



lectif, comme tout à l ’heure). Les spins se compensent alors par 
paires, de sorte que S =  o, et la susceptibilité est diamagnétique. 

L ’énergie d’un ion libre F e ++, serait plus basse dans un état de quin- 
tuplet, mais alors, par suite du principe de Pauli, deux des électrons 

devraient sc trouver dans T3, et l ’énergie de Stark s’élèverait. L ’allure 

anormale des cyanures et de quelques autres composés est théorique

ment compréhensible, et montre que les forces qui lient un ion donné 

à ses voisins y  sont plus fortes que dans les sels hydratés ordinaires. On 
peut démontrer que la formule avec le spin seul, avec la valeur réduite 

du spin, n’est qu’une très grossière approximation. La théorie des 

écarts à la loi de Curie a été étudiée parPIoward [87]. Son travail est 

seulement en accord qualitatif avec les mesures ultérieures sur la va

riation thermique de l ’anisotropie [ 88 ], mais on ne peut pas s’attendre 

à un accord quantitatif, car les données de rayons X  ne sont pas 

capables de fournir le type exact de modèle qui devrait être employé 
pour le potentiel cristallin.

En somme, l ’ctude du paramagnétisme des cristaux est un outil 

précieux et intéressant de documentation sur certains aspects des 
forces dans l ’état solide.
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(54) C. B . E l l i s  e t H a l l , Phys. Rev., 54, 478 (1938).
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RÉSULTATS EXPÉRIM ENTAUX RÉCENTS:
SUR LE

PARAM AGNÉTISM E DES TERRES RARES 
ET LES FAMILLES 

DU PALLADIUM  ET DU PLATINE

par B . C A B R E R A .

i . Le développement de la théorie quantique, dont la forme la plus- 

parfaite est due à van Vleck, a fourni une base sûre à l'interprétation, 
des propriétés magnétiques de la matière. On considère chaque atome 

comme un système dynamique d’électrons qui gravitent autour du 

noyau ; les configurations de ce système sont définies par les nombres, 

quantiques totaux du système, L, S, J.
L ’action d’un champ magnétique extérieur, Hs, produit un effet, 

d’induction sur tout système de cette espèce dont la manifestation, 

macroscopique est une susceptibilité diamagnétique fiée aux dimen

sions atomiques. De plus, si la configuration du système donne lieu à
—̂  —►-

un moment magnétique résultant, l’action de H fait intervenir un 

couple Hpa cos (Hpa) qui oriente les p et donne lieu à un moment 

magnétique macroscopique dans le sens de H. L ’orientation complète 

est empêchée par le mouvement d’agitation thermique de sorte que la. 

susceptibilité atomique est donnée par l’expression

Npa C
Xa =  -J J - =  T  +  a

C et a sont deux constantes qui dépendent de la configuration électro
nique des atomes. La deuxième est en général d’un ordre de grandeur
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beaucoup plus petit que x, et nous la négligerons au début. En con
séquence, on obtient la loi

X a  T  =  C

•obtenue empiriquement par P. Curie et qui porte son nom.

Sa démonstration théorique comporte une liberté de rotation des 

atomes qui n ’est justifiée que pour les gaz. En effet, bien que quelques 

solides comme le Gd2(S0 4)3.8 H20  l ’admettent comme loi de variation 

thermique de leur susceptibilité, dans la plupart des cas il faut lui 

substituer l’une des deux formules suivantes :

X  (T +  A) =  C et (x +  k)(T +  A) =  C,

la première obtenue par Weiss pour les états paramagnétiques des 

métaux ferromagnétiques au-dessus du point de Curie, mais large

ment confirmée pour les corps paramagnétiques ordinaires depuis les 

premiers cas étudiés par K. Onnes et ses collaborateurs. La seconde 

proposée par Cabrera pour les oxydes et sulfates anhydres des terres 

rares.
La constante k rappelle très clairement l'a, de l ’équation théorique 

de Van Vleck et, en tout cas, traduit des particularités spécifiques de 
l ’atome paramagnétique influencé par son entourage, puisque sa 

valeur change avec la molécule dans laquelle intervient le cation para- 

magnétique. ù provient surtout des actions de l’entourage qui inter

viennent pour fixer des orientations déterminées de l ’axe magnétique 

•de l ’atome par rapport au réseau cristallin.
Pour la constante C, la théorie classique comme la théorie moderne 

donnent l ’expression

r _  (Nia,)2 
3 R

où N est le nombre d’Avogadro et R la constante des gaz parfaits. 

Ainsi, de la valeur empirique de C, une fois trouvée, on déduit

N|ia =  \/ 3 RC

pour la valeur du moment magnétique de l ’atome gramme, que nous 

•appellerons moment empirique.
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. Mais la théorie quantique nous conduit à l ’expression de en fonc

tion des paramètres L, S, J, correspondant à la configuration élec
tronique de l ’atome

£ = g2 J (J + 1) s4
où J est le moment dynamique total, résultant du moment orbital 

total, L, des électrons d’une certaine couche de l’atome, et du moment 
total de spin, S, de ces électrons. De plus," représente le  facteur dit 

de Landé

J ( J  +  i ) +  S (S  +  i ) - L ( L  +  i )
=  i  + 2 J (J + 1)

•et ¡Au est l ’unité de moment magnétique appelée magnéton de Bohr 
dont la valeur est

eh
[A„ =  -----------  =  0,026 X IO-20

4 -  m0c

■ou, pour l ’atome gramme Nu,. =  5574 en admettant pour les cons

tantes universelles les valeurs :

¿  =  1.7579 x  10’  

h—  =  1,053 x  io 27 
2“
N =  6,020 x  io 23 

qui sont aujourd’hui les plus probables.

2. L ’étude des spectres optiques et de rayons X  a permis d’obte
nir pour tous les éléments les valeurs des nombres L, S, J dont on dé

duit ensuite les valeurs de [i» et de là les constantes magnétiques des 

•corps directement accessibles à l ’expérience. D’abord, on est arrivé à 
comprendre que les éléments paramagnétiques sont ceux pour les

quels existe une couche électronique en formation. Ils appartiennent 

•aux trois familles du fer., du palladium et du platine pour lesquelles 

une couche ¿/caractérisée par L  =  2, est en évolution, et la famille des 
terres rares, dont la couche en formation est la couche / correspondant 

à  L  =  3. Pour les premières familles, au-dessus de la couche d existent 

■seulement deux électrons d’une couche s, appelés électrons de valence



parce qu’ils disparaissent dans les cations, tandis que la couche 4 f  

des terres rares est couverte par les couches 5 s et 5 p de l ’étage immé
diatement supérieur, avec 8 électrons et en outre par 1 électron 5 d du 

même étage et 2 électrons 5 s de l’étage immédiatement suivant. Ce 
sont ces trois derniers qui fonctionnent comme électrons de valence- 

et disparaissent dans les cations. Jusqu’à quel point la disparition des 

électrons de valence et les actions des atomes voisins sur les cations,, 
soit dans le cas des solutions, soit dans les réseaux cristallins, chan

gent-elles les moments magnétiques de chaque atome et les propriétés- 

magnétiques apparentes de la matière ? Dans les cas des familles du 
fer, du palladium et du platine, la couche magnétogène d, apparte

nant respectivement aux étages M, N et O, formant la surface externe- 

du cation, interviendra dans les liaisons de toute nature qui donnent 
la rigidité au système, avec des perturbations naturelles dans sa. 

configuration. Au contraire, pour les terres rares la couche magné
togène /, de l ’étage N, reste protégée dans les cations par les cou

ches s, d de 0 et il est tout naturel que leur moment magnétique 
reste invariable.

C’est ce qui résulte clairement de l’étude expérimentale des com

posés des terres rares. Les moments atomiques prévus par Hund s’ac

cordaient assez bien avec les premières valeurs déduites des mesures 

de la susceptibilité des sulfates octohydratés, en admettant que tous 
suivent la loi de Curie, comme c ’est le cas pour le Gd+++. Le Sm+++ 

et l’Eu+++ manifestaient des discordances évidentes que Van Vleck 

a pu faire disparaître au moyen du terme constant a, particulièrement 
important dans les cations.

3. Aujourd’hui, nous devons être plus exigeants dans la comparai

son des résultats de la théorie avec ceux de l’expérience. Les valeurs 
du moment des cations une fois admises, la théorie conduit pour la- 

susceptibilité à la loi de Curie, yT =  C, alors que nous savons déjà 

que cette loi n’est pas exacte, même pour les sulfates octohydratés. L e  
tableau I contient les valeurs des constantes C et A de l’équation 

(yT +  A) =  C, qui régit la variation thermique de tous ces sels.

15 6  B. CABRERA
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T a b l e a u  I .

M,(SO,), c , . A

nn

8 H jO Int. dc temp. M ü

obs. théor.

Auteurs

Pr+++ 830-290° K I.7I4 38,2 3,71 3,62 S. Velayos et N. Cabre
ra (*)

» 140-290° K I.6I4 32,0 3,60 de Haas et Gorter ('-)
Nd+++ 830-290° K 1 - 7 5 7 46 3.76 3,68 S. Velayos et N. Cabrera

» 140-290° K 1.623 4 5 3,61 de Haas et Gorter (a)
» 8 3 °-3 7 3 ° K 1.826 45 3,83 P. W. Selwood (•)

T b+++ 830-290° K 11.865 16,3 9,76 9,67 S. Velayos (s)
D y+++ 830-290° K 1 3 - 7 4 5 4 . 9 1 0 , 5 1 10,65 »
Ho+++ 830-290° K 13-605 7 . 1 10,46 10,61 ))
Er+++ 830-290° K 11.177 5,9 9,48 9,58 »

» 140-2900 K 10.146 1,9 9,03 de Haas, Wiersma et 
Capel (!)

Tu+++ 830-290° K 6.451 6,2 7,20 7,54 Velayos et N. Cabre
ra (í)

Ce tableau montre une concordance assez étroite entre les valeurs 
■de A données par les différents auteurs. Il n’en est pas ainsi pour celles 

•de C. La raison en est que A est donné simplement par les valeurs rela

tives de l ’action du champ sur le même corps à différentes tempéra

tures, tandis que la mesure de C fait intervenir la comparaison de 
l ’action sur le corps et sur l ’étalon, ce qui exige pour un résultat précis 

•que tous deux occupent le même volume dans le champ au moment 

•de la mesure. De ce point de vue et pour des raisons que nous ne pou

vons pas discuter ici je crains que les valeurs de C obtenues suivant la 

technique de Velayos, qui utilise des tubes sphériques, ne donnent 

lieu à des erreurs d’une certaine importance.
Le tableau contient encore les valeurs des moments atomiques déri

vées de l ’équation empirique et exprimées en nombre de magné-

(*) P a s  encore publié.
(*) Comm. Lab. Leiden, 211 b.

(3) A n . Soc. E sp . F is .  et Quhn., 35 (1935). 207 -
(*) J. A m . Chem. Soc., 55 (1933). 3 16 1 .
(s) Comm. Lab. Leiden, 201.



tons de Bohr, nB ’ ainsi que les valeurs théoriques. On voit que le dé

saccord entre les unes et les autres est toujours, comme dans les pre
mières expériences, de l ’ordre du centième.

Revenant aux A des différents sulfates octohydratés, nous devons 

signaler que le A du Tb+++ nous paraît être très grand, bien que nous 

n’ayons pu découvrir l’origine de l ’erreur. En premier lieu, on recon

naît tout de suite que la valeur A =  16,3 dépasse de beaucoup les va

leurs correspondant aux autres cations de la famille, pour lesquels A 

reste voisin de 6. D ’autre part, le sulfate anhydre auquel devrait cor

respondre une valeur plus élevée, n ’arrive qu’à -f- 2,3. A notre avis, 

ce problème doit être considéré comme non encore résolu et intéres
sant à résoudre.

4. Avant même que la variation thermique des sulfates octohydra

tés ait été étudiée, on a fait plusieurs séries d’expériences sur les oxy

des et les sulfates anhydres, dans des intervalles de plusieurs centaines 

de degrés, afin d’obtenir les équations respectives qui conduisent à des 

valeurs plus sûres des moments atomiques. Les premières expérien
ces de Cabrera et Dupérier, déjà bien connues, donnent deux formes 

typiques. Les cations Pr+++, Pr4-*-, Nd+++, Eu+++, Tu+++ et Y b +++ 

ont des équations de la forme (7. +  k) (T +  A) =  C, tandis que 

Gd+++, Tb+++, D y+++, Ho+++ et E r+++ obéissent à la loi plus simple- 
7 (T +  A) =  C.

Plus récemment, d’autres expériences ont été faites, dont les résul

tats sont réunis dans les tableaux suivants :

158 B . CABRERA



T a b l e a u  I I .

Expériences qui s'accordent avec la loi de Curie-W eiss.

Corps et condition physique Origine Int. temp. A Ca
Mo

ment Expérimentateurs

C eC l, (solide) ...................................... + 22,9 0,786 2,51 M lle Serres (')
» » ............................. i4°-29o0 K + 20,0 0,784 2,51 de H aas, G o rter et

v . d. H andel (*)
C e F , » ...................................... i7 o 0-29o° K + 62,0 0,776 2,49 »
C e(N O ,)s 5H1O (s o lid e )................... + 17,0 0,718 2,40 M !Ie Serres (*)
C e2(C 20 4)2 2H 20  » .................. + 44,0 0,788 2,51 »
C e(N O s)2 dis. dans l'eau

t — 0 ,0 7 0 1 ...................................... + 36,6 0,782 2,49 D u p o u y e t  H aen n y 
(»)

t =  0 ,1 5 9 5 ...................................... + 45 0,793 ))
t =  0 ,2 4 9 5 ..................................... + 25 0,748 »

CeClj dis. dans l ’eau t =  0,1243. + 28 0,771 ))
C e(C F 2C 0 2)3 dissous dans l ’eau

t =  0 ,0 5 8 9 ..................................... + 24 0,710 »
Ce(NO „)3 dissous dans l ’alcool

T == 0 ,5 x 3 5 ..................................... + 22,9 0,739
P r2(S0 4)2 (solide)................................ U rbain 64°-2 9 3° K + 45 1,638 ±  0,004 3.65 de H aas e t  G or

ter (*)
P r  C l, dis. dans l ’eau t =  0,2546. i 7°-50° C + 25,8 1,5644 ±  0,0011 3.55 D u p o u y  (s)
N d(C l 0 4)3............................................. 8 3 °-373° K + 48 1.756 3.75 P . W . Selw ood (•)
N d ( N O ,) ,............................................ » + 49 1.74 3.74 »
N d , (S O ,)2 ................................................ 8 3 °-373° 41.4 1,700 3.70 »
N d 2M g (S O ,), dis. t =  0 ,4 5 17 .. . . 130-24° C + 17 .5 1,5649  ±  0,032 3.26 D u p o u y  (s)
N d ,M g (SO ,), d i s .............................. 26 °-7 9 ° C + 71,6 1,8161 ±  ° ,°3 7 3.82 D u pou y

(>) Jour. Phys., 6 (1935), 3 3 6-
(2) Comm. L ab. Leiden, 218  c.
(3) Jour. P h y s., 7  (1936), 23.
(3) Comm. Lab. Leiden, 210  c.
(5) Comptes rendus, 202  (1938), 646.
(6) J . A m . Chetn. Soc., 55  (1933), 3 16 1. Je tro u v e  que les erreurs résiduelles sont plus p etites  pour les équations

Nd(ClÔ,), =  y (T +  49,4) == 1.761 ± 0.015 
N d (N O ')3 - y  (T +  71) =  1,755 ±  0,002
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Tableau II (suite).

C o r p s  ct c o n d it io n  p h y s iq u e

Sm (N 0 3)3 dis. x =  
E u (N G 3)3 » x =

» » x =
» » x —

E u S O .......................
Gdj(SO,)5 (solide),

o,5i i 7-
0,0547 •
0,0721 . 
0,0721 .

G d3(S0 4)3 8 H 30  (solide) 
G d 30 „ (solide)...................

G d C l3 dis. x =  0,0752
G d C l3 (s o lid e ) ................
T u 2(S0 4)3 (solide) . . . .

D y 3(S0 4)3
D y 30 3

H 0 3(S0 4)3

h o 3o 3

E r2(S0 4)3

E r30 3

T u2(SO ,)3

(*) Comptes rendus, 188 (1929), 1640  ; A n . Soc. E sp . F is . Q uim ., 27 (1929), 67. 
(!) A n . Soc. E sp . F is . Q uim ., 33  (1935), 5.
(3) Comptes rendus, 202 (1938), 646.
(*) A n . Soc. E sp . F is . Q uim ., 27 (1929).
(6) J . Am er. Chem. Soc., 55 (1933), 4869.

Origine Int. temp. A c a
Mo

ment

x6°-52° C + 1,2850 1,8097 ±  0,0,16 3,81
i 3°-46° C + 376,8 2 ,7452  ±  o ,o37 4-69
r4 ° '3 3 ° C + 316,6 2,612 ±  0,0,14 4,58
410-52° C + 439,5 3 ,141 ±  o ,o 36 5,02

A u ë r
8 3 °-343° + 4 7,64 ±  0,01 7,84

2930-700° K + 0,6 7,449 7,88

» 830-700° K + o,4 7,760 7,89

U rbain
830-773° + 2,0 8,10 8,05

2930-7000 K + 13,3 7 ,730 7,87

P ra n d tl 830-700° K + 18,4 7 ,705 7,86
8 3o-7 7 3 ° + 18 7,62
i 60-52° C + 1,8 7 .459  ±  0,0.19 7,74

A u ë r
8 3 °-373° + 14 7,69

2930-700° K + 2,3 I D 574 9,63

» 2930-700° K + 10,8 13,705 10,48
U rb ain 2930-700° K + 19,0 13,654 10,46
P ra n d tl 830-700° K + 20,8 *3 ,716 10,49

A u ë r 2930-700° K • + 8,1 13,821 10,52

» 2930-700° K + 13,9 13,604 10,44
)) 2930-700° K + 13,5 13,598 *0,43
» 2930-700° K + 10,8 11,329 9,53

» 2430-700° K + 15,0 11,2 13 9 ,5 *

» 830-700° K + 13,4 1 1 ,1 0 1 9 ,44
)> 2930-700° K + 11 ,7 6,328 7,12

E x p é r im e n t a t e u r s H
O

D u p o u y

Sehvood (5) 
C abrera  e t 

rier (*) 
V ela y o s  (2) 
Selw ood (5) 
C abrera  et 

rier (3) 
V ela y o s  (2) 
Selw ood (s) 
D u p o u y  (5) 
Selw ood (s) 
C abrera  e t 

rier (l)

V ela y o s  (!) 
C a b iera  e t 

rier (2)
»

D u périer (4) 
C abrera  et 

rier (*) 
C abrera  e t  

rier (') 
V ela y o s  (2) 
D u périer (J)

D upé

D upé-

D upé-

D upé-

D upé-

D upé-

C
A

B
R

E
R

A
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T a b l e a u  III .

C o r p s  et c o n d it io n  
p h y s iq u e O r ig in e A Ca

Mo-
n ie n t E x p é r im e n t a t e u r s

P r  O ................. P ra n d tl + 128,8 — 80. 10-* 0,08562 2,63 Cabrera e t D u- 
perier (■)

P r s(SO ,)3 . . . . A u ë r + 41,2 — 160 )) 1,635 3,63 »
P r . O , .............. P ra n d tl + 63.4 — 135 » 1,6 17 3,60 »

N d  F j ..............
» +

+
59,7
29

--- 22s
540

» L 547 3,52
3,41

V ela y o s  (*) 
Selw ood (*)

N d .(S O ,)3 . . . A u ë r + 18,3 --- 440 » 1,496 3,47 Cabrera e t  D u- 
p erier (’)

N d . O j ............ P ra n d tl + 26,0 --- 350 » 1,456 3,42 »
)) .........
)) .........

)) +
+

2 2 ,S 
7 7 A

-- 399
731

» 1,369
L 377

3.31
3.32

V ela y o s  (5) 
Selw ood (*)

E u ^ S O ,)*--- A u ë r + 101,0 --- [112 » 1,638 3,62 C abrera e t  D u - 
perier (l)

E u -O j.............. U rbain + i 3 5 ,o --- 840 » 1,634 3.62 ))
T u 2(S0 4)3----- A u ë r + 45,5 + 770 )) 7,221 7,61 »

» . . . . » + 1.3,8 + 262 )) 6,255 7,08 D u perier (*)
T u 20 3.............. » + 41,6 + 257 » 6,6x7 7,28 C abrera  e t  D u 

perier p)
Y b 2(SO ,)3 . . . » + 88,1 + 325 » 2,965 4,«7 »

» . .. » + 82,1 + 323 )) 2,909 4 ,83 D u perier (3)
Y b 20 3 ............ P ra n d tl + 104,1 + 160 » 2,644 4,60 C abrera e t  D u 

perier p)

5. Dans l ’ensemble des tableaux précédents, le premier fait que 
nous voulons signaler est la concordance générale, dans la limite des 

erreurs expérimentales, des valeurs de la constante magnétique d’un 

même échantillon mesurées à différentes reprises. Seul le Tu2(S0 4)3 

fait exception puisque l ’on a obtenu des résultats correspondant aux 

deux types d’équation de Curie-Weiss et de celle où l ’on ajoute k. Nous 

allons étudier ces derniers résultats.

(1) Comptes rendus, 188  (1929), 1640 ; A n . Soc. E sp . F is . Quint., 27  
(1929), 671. 

p) A n . Soc. E sp . F is . Q uim ., 33  (1935), 5- 
(*) A n . Soc. Esp. F is . Quim ., 33  (1935), 5-
p) J . A m . Client. Soc., 55  (1933), 3 16 1. L es équations qui traduisent les 

•expériences de Selw ood o n t été déduites par l ’au teu r de ce rapport. 
•Selwood a  cru que ses observations p eu ven t se représenter p ar les équa- 
ttions de Curie-W eiss 7. (T +  59) =  1,92 (Nd20 3) et / (T  +  56) =  1,78.

1. 1. c .  I . m 11



Les cas pour lesquels l ’équation de Curie-Weiss est valable sont 

apparemment plus fréquents que ceux pour lesquels il faut utiliser 

l ’équation (x +  k) (T +  A) =  C. Cela provient du fait que k  n’appa- 

rait que pour des intervalles de températures suffisamment étendus. 

Par exemple, dans le cas du Pr2 (S0 4)3 étudié par de Haas et Gorter 
dans l ’intervalle de températures qui va de celle de l’hydrogène liquide 

à la température ambiante, le terme k n’existe pas. Ce serait le cas des 
expériences de Cabrera et Duperier si l ’on omettait les températures, 

supérieures à la dite limite. D ’autre part, les valeurs de Cpr+++ ainsi 

que de A sont pratiquement identiques.

Il nous paraît évident que la constante k correspond probablement 
au terme a de l ’équation théorique de Van Vleck. Ce dernier et 

MUe Frank (x) ont fait le calcul de ce terme pour tous les cations M+++ 

des terres rares, en dérivant les valeurs correspondantes des moments 
respectifs, en magnétons cle Bohr, au moyen de l ’expression du mo
ment effectif

IÓ2 B. CABRERA

V ^ x R Tm.ff =  ----------
SUJ

Les accroissements de neft en raison du terme a, pour les cations. 
Ce+++, Pr+++ et N d h++, sorit respectivement

2neff „
  =  0,006, o ,o n , 0,014
Beff

U  ;nCf( ,
ou — =  2 ----- =  0,016, 0,022, 0,028

X n eff

à la température ambiante et ceux qui correspondent à nos équations, 
sont

k
—  =  0,028, 0,043, 0,072.

Il y a par conséquent, une différence assez importante qui indique- 
pour k une valeur plus grande que celle qu’on pouvait prévoir par la 

théorie. Il semble y  avoir une multiplication par un facteur de l ’ordre

C) Phys- Rev., 34 (1929). 1494.



de 2. Il ne faut pas oublier, et nous insistons là-dessus, que k est un 
terme empirique dont l ’origine peut être différente.

La première des valeurs données de —  ne provient pas en réalité de

XCc+++ puisque k n'est pas déterminé sur ce cation. Nous avons utilisé 

le Pr++++ dans l’oxyde Pr0 2, dont la configuration électronique doit 
coïncider avec celle du Ce+++. Les deux autres correspondent aux 

Pr20 3 et Nd20 3.

6. On a exprimé fréquemment l’idée que l ’introduction de k ne fait 

que masquer une variation, continue ou par sauts successifs du mo

ment magnétique du cation. Evidemment, des phénomènes de telle 

nature pourraient être masqués jusqu’à un certain point par l ’exis

tence d’une constante k, mais on doit opposer à cet argument que la 

courbure attribuable à un terme constant ajouté à la susceptibilité 

ordinaire est bien caractérisée du fait que son influence augmente 

avec T.

Le cas spécial du Tu2(S0 4)3, que nous avons déjà signalé, est impor
tant pour l ’interprétation de k en tenant compte de son signe. Les pre

miers résultats de Cabrera et Duperier ont été obtenus avec le tube 
T 5h renfermant une masse de 0,01695 gr. de sel pour lequel nous avons 

trouvé, à Madrid, X200 =  0,02084 (expériences de III-1925 à XII-1928). 
Après ces expériences, ce sel transvasé dans le tube T 172, dont la masse 

a été trouvée égale à 0,01698 gr., a donné la valeur x20o=  0,02006. 
L ’étude de ce tube, faite par Duperier à Strasbourg, en 1929, a donné

l’équation du type (•/ +  k) (T +  i )  =  C, dont les coefficients sont

contenus dans le tableau III, et la valéur correspondante x2o°=o,02013. 

L'augmentation de m et la diminution de y.200 peuvent s’interpréter 

clairement par une certaine quantité d’eau absorbée pendant l ’opé

ration de transvasement du sel. Un nouveau tube T 153, contenant 

m =  0,053494 gr- du même sel soigneusement desséché, a donné

X20o =  0,02088 à Madrid

» =  0,02077 à Strasbourg.

et son comportement thermique, étudié à Strasbourg, a donné l’équa-
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lion du tableau II. Il est intéressant de souligner, malgré le type dif

férent des équations, que la concordance des valeurs de A et Ctu+++ 

■est une justification de la réalité de k.
Nous avons attribue précédemment la présence de k à des particu

larités spécifiques de l ’atome plus ou moins déformé par son entou

rage. Cela voudrait dire que la susceptibilité de tels atomes a un terme 
indépendant de la température qui révélerait un paramagnétisme si 

k 0  et un diamagnétisme si k > 0 . Mais l’additivité de x étant 
admise, rien ne s’oppose à ce que k puisse provenir a ’une impureté 

ajoutée au corps étudié. Pour le cas k < 0  il n’est pas facile de trou

ver l ’impureté qui produirait un tel effet, mais si k > 0 l ’hypothèse 
signalée un peu plus haut, de l ’absorption de l ’eau, devient tout à fait 

naturelle. Ainsi on peut penser que pour les composés de Tu+++ 
et d’Y b +++, les constantes k, toutes deux positives, proviennent 

d’une certaine masse d’eau, additionnée à chaque corps. En consé
quence, si l ’on admet l ’exactitude de la loi d’additivité, la suscepti

bilité spécifique apparente du corps s’exprime par :

x'c =  ( 1  —  x) Xc +  X X a q  =  X c  —  X [ x c  +  0 , 7 2  . I O ’ 6 ]

.où x'c et xc sont les susceptibilités spécifiques apparente et réelle 
du Tu+++ bien desséché. Etant donné les précautions prises pour 

éviter l’eau dans les préparations du tube 1̂58 nous pouvons accepter 
pour X: la valeur 0,000123 correspondant à la susceptibilité atomique 
0,020825, moyenne des valeurs obtenues à Madrid et à Strasbourg. 

Ainsi, j ’ai cru à un certain moment que la proportion d'eau de cha
cun des tubes T 59 et T 172 pouvait se déduire des valeurs respectives 

de k par l ’équation

k =  x [xc +  0,72 x  io-«]M

où AI est le poids atomique du Tu+++.

Mais M. Gorter m’a fait remarquer que cette équation n’était pas 

valable puisque le second membre contenant xc était nécessairement 

fonction de T. Puisque le comportement différent des tubes T 158, soi

gneusement privés d’eau, et T 88 et T 72, où nous avons des indices 

d ’une absorption notable, suggère nettement que l ’eau joue un rôle 
fondamental dans l ’apparition de cette constante k, nous arrivons à
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croire que c’est la loi d’additivité qui est inapplicable pour déduire 

x'c de zc et Xaq, sans doute du fait que l ’addition de molécules d’eau 

modifiant la configuration du cation altère la valeur de zc-

7. Certainement les constantes k plus petites que zéro correspon
dant au paramagnétisme constant, ne sont pas à plus forte raison in

terprétables par l ’existence d'une impureté paramagnétique qui puisse 

s’ajouter aux échantillons dans la proportion nécessaire. Mais il est 

bien possible que la présence d’une masse d’eau intervienne dans les- 
valeurs de k, de sorte que leur valeur proprement atomique serait 

supérieure à celle qui est obtenue expérimentalement. Les différences 
trouvées quelquefois avec le même composé d’un cation défini pro

viendraient de là.

Nous voulons aussi attirer l’attention sur l ’oxyde Pr0 2 dont l ’équa

tion a été incluse dans le tableau II. On sait que la réalité même de cet 

oxyde a été discutée. On pense que sa formule réelle, de nature saline,, 

est

(Pr0 2)4 =  Pr20 3, Pr20 5

avec deux praséodymes pentavalents, dont la configuration s’iden

tifierait avec celle de La+++, qui doit être diamagnétique, de sorte- 

que

Z'pr =  ---  ZPr+++.
2

bien que les valeurs empiriques des deux membres soient respective

ment
1

Z  P r =  0,002107 —  Z P r +++  =  0,002481,

résultat dont la différence nous paraît plus grande que celle per

mise par les erreurs expérimentales. D ’autre part, l’existence du 
p r++++ revient à identifier sa configuration avec celle du Ce+++ dont 

le moment magnétique n’est connu que par quelques-uns de ses sels,, 

qui donnent à 20° C une susceptibilité moyenne voisine de
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La valeur de x'pr est sûrement plus voisine de x.Pr+++, mais la

différence dépasse toujours les limites admissibles. La seule explica

tion proviendrait de ce que la connaissance de xce+++ n’est pas obte

nue à partir d’un intervalle de températures suffisant pour obtenir k 

et si cette constante est négative, comme pour les éléments du même 

groupe, la valeur de xcc+++ diminuerait.

8. Le cas des cations Sm+++ et Eu+++ est plus intéressant que 
les cas précédents. Tous deux ont constitué la seule exception à la 

concordance très satisfaisante de l ’expérience avec la théorie primi
tive de Hund, exception que Van Vleck a fait disparaître par l ’intro

duction de la constante a. En effet, nous donnons dans le tableau 

suivant les moments empiriques de ces deux cations, que nous avons 

déduits de la susceptibilité des sulfates octohydratés, ainsi que les 

valeurs théoriques de Hund pu et les valeurs corrigées de Y  an 

Vleck pw :

chacune des valeurs du moment de Van Vleck correspond à la valeur 

attribuée à n dans le facteur (Z —  a) qui fixe la charge effective du 

cœur de l ’atome, pour la couche magnétogène. L ’origine de l ’amé
lioration évidente de cet accord est le terme constant de Van Vleck 

dans le calcul duquel intervient a.

Mais le problème est en réalité plus complexe. Ce n’est pas seule

ment la valeur de p qu'il faut interpréter, mais aussi et plus encore, 

la variation avec la température. Cette variation dans les cas des 

cations Sm+++ et Eu+++ a été envisagée par Van Vleck comme une 

conséquence de la constitution des multiplets qui forment la configu

ration normale des cations. Les différences d’énergie des termes du 

multiplet sont comparables à: kT, l ’énergie moyenne d'agitation ther

mique, de sorte que, dans une masse finie de sel, se trouvent des cations 

avec des configurations correspondant à ces divers termes, dont les 

proportions changeront avec la température. Cet effet intervient dans 

la variation de x avec T  et, en effet, Mlle Franck est arrivée à une loi

S m +*+ P e x p . =  1,540 P B  pu =  0,840 pvv.

Eu++* 3,615 pn » =  0,000 »
\ 3,400 » 33
( 3,510 » 34



théorique qui permet une excellente coïncidence avec quelques-uns 

4 es résultats expérimentaux, en donnant à a les valeurs ci-dessus, qui 

■ont été suggérées par la théorie des spectres.

Du point de vue expérimental, cette variation thermique des cations 

■en question, a été étudiée en premier lieu par Cabrera et Dupérier 

pour le sulfate anhydre et l'oxyde de chacun des cations Sm+++ et 
Eu+++. Il faut encore ajouter pour l’oxyde de Sm+++ la série de 

'Wiersma et Schultz (1), pour les températures au-dessous de la tem

pérature ambiante, et celle de S. Freed pour le Sm2 (S0 4)3 8H20  
dans le même intervalle. Cabrera et Dupérier ont pu évaluer et 

corriger l ’influence très sensible de l ’eau absorbée par la poudre de 

l ’oxyde en étudiant différents échantillons de Sm2Os, d’origines 

diverses. En définitive la courbe de x —  T est presqu’une droite hori

zontale, ou plus exactement, ayant une faible courbure montrant un 
minimum au voisinage de 3300. Il est aussi intéressant de signaler 

que cette courbe serait prolongée du côté des basses températures 

par la courbe de Wiersma et Schultz, si on admettait que le Sm20 3, 

qu’ils ont employé, contient aussi de l ’eau absorbée. Pour nos échan

tillons les masses respectives d’eau, déterminées par pesée, sont don

nées dans le tableau suivant :
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C o m p o s é Int. tem p.
M asse  
d ’e a u  
p a r  gr.

k CSm + + +
E x p é r im e n 

tateurs

S m .O , P ra n d tl I 2930-500° K 0,0574 —  0,0,955 0,0,15 ±  o ,°37 C abrera et 
D upérier

» P ra n d tl II 2930-500° K 0,0304 —  0,0,923 0,0103 ±  0,0,9 »

»
»

U rbain  
R ossa  corr.

2830-500° K 0,0769 —  0,0,951
—  0,0,955

0,0.73 ±  0,0,9 
0,0,15

»

s

» U rbain 140-293° K 0,213? —  0,03819 0,0350 ±  0,0,26 W iersm a et 
S ch u ltz

S m ,(S 0 4), A u ë r 2930-400° K —  0,0,956 0,0317 ±  0,0,6 C abrera e t 
D upérier 

S. Freed.S m ,(S 0 4)3
8 H ,0 -

U rbain 730-280° K —  0,0,919 0,0377 ±  0,0,28

(‘ ) Conwt. Lab. Leiden, n° 222 (1933).
(*) Journ. de Chim . phys.
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Dans un intervalle assez grand de températures, toutes les courbes-, 
peuvent être interprétées par l ’équation

(x +  k) T  — C

correspondant à un paramagnétisme indépendant de T.
On doit remarquer la coïncidence des valeurs de k, même pour les-, 

sulfates, circonstance en opposition au moins apparente avec les- 
cations où k a des valeurs différentes pour les oxydes et les sulfates. 

Malgré cette uniformité la valeur de k, correspondant à l ’oxyde de 

Wiersma et Schultz, est excessivement petite, mais on peut penser à 

la possibilité d’une impureté paramagnétique dans l ’oxyde d’Urbain, 
utilisé.

D ’autre part, les valeurs de Csm+++ sont si petites qu’il est tout 
indiqué de penser que la valeur effective de cette constante est 

nulle pour la plupart des cations. Dans aucun cas elle n’a la valeur- 
théorique, C 3m+++ =  0,088. On est obligé d’admettre que la configura

tion normale qui a été à la base du calcul de Csñ>+++ n’est réalisée que 
dans un petit nombre de cations sm+++. Ce même problème se retrouve- 
à l ’occasion des familles du Pd et du Pt, et nous y reviendrons.

Les calculs théoriques de Mlle Franck ont été faits dans l’hypothèse 
que la constante a a l’une des valeurs, a =  33 ou a =  34, déjà mention

nées, mais elle a fait la remarque que la température du minimum 

de x donne une méthode simple pour le calcul direct de a au moyen de 
l ’équation

Trnm. =  0,0628 (Z —  a)*

qui pour T =  300 donnerait a =  35,07^ valeur plus élevée que les 

précédentes. Maintenant il est intéressant de signaler que H. Go- 

brecht (l) a évalué récemment a — 34,7 ± 1 % , et que Stoner (2) pré
fère la valeur a =  35,7.

A propos du Sm on peut encore attirer l ’attention sur la solution du 

Sm(N0 3)3 de Dupouy, consignée dans le tableau II. Les résultats des.

(') A n n . de Phys., 31 (1938), 755.
(*) M agnetism  and M atter (1934), 3 02-



mesures magnétiques sont tous excellents, mais la valeur de Csm, et 

le moment atomique qu’on en déduit, correspondent au Sm++ au lieu 

de Sm+++. On pourrait penser à une simple confusion de formule 

mais puisque l ’auteur donne l’analyse de la solution et que l ’anion 

et le cation ont été déterminés directement, il n ’y  a aucune raison 

de douter que le sel en question ne soit réellement Sm(N0 3)3. Il serait 

intéressant de revenir sur cette question.

g. Le cas de l ’E u +++ est également remarquable. Cabrera et Dupé- 

rier ont étudié E u 2(S0 4)3 et E u 20 3. Leurs résultats sont les suivants :
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E u ,(S 0 4)3 A u ë r (
i re série (■/—  iim - io - * )  (T 100) — 1,638 ±  0,0031

[x =  3,629
2e série (y.—  1 1 12 .10 - ')  (T +  100) =  1,637 ±  0,002».

ir =  3,626

Eu o  1 (y. —  840.10-’) (T +  135) =  1,634 ±  0.002»
( ;x =  3.624

Il y  a dans ce cas un A ajouté à T, que la théorie primitive de 

Mlle Franck ne pouvait interpréter car elle se rapportait à un gaz. 

Mais, plus tard, Mlle Franck (*) a élargi la théorie en introduisant les 

actions intermoléculaires qui produisent le champ cristallin et en. 

tenant compte de la symétrie révélée par la diffraction des rayons X . Ce 

champ explique fréquemment la modification des lois de variation 

thermique représentée par la constante empirique A. E t, en effet,. 

Mile Franck a obtenu par cette méthode une amélioration importante 

de la théorie. Mais, dans un mémoire récent de G. J. K ynch et W . G. 

Penney (2) les auteurs signalent l ’impossibilité de concilier les inter

prétations quantitatives connues des spectres d ’absorption et de la. 

chaleur spécifique des cristaux des terres rares hydratées avec leurs- 

propriétés magnétiques.

E n tout cas les équations précédentes pour l ’E u +++ ainsi que les- 

courbes du Sm+++ demeurent la base empirique de toute théorie. Et,, 

à ce propos, il est intéressant de remarquer que les constantes k  et \

(*) P hys. Rev., 48  (1935). 765.
('-) Proc. Roy. Soc., 170  (1939), 112 .



.qui interviennent dans les équations relatives à ces cations sont com

parables à celles des autres éléments de la même famille, circonstance 

qui serait imprévue si la conduite de ces cations était aussi particu
lière que le prétend la théorie de Van Vleck.

Nous devons mentionner d’autres expériences sur les composés de 

l ’Eu. En premier lieu, Selwood (*) a mesuré l ’Eu(S0 4), dont la loi est 

; x(T +  4) =  7,64 ±  0,01. Comme dans ce composé, l’Eu est à l ’état 

Eu++ sa configuration doit correspondre à celle du Gd+++, dont la 
constante de Curie la plus probable est 7,814. La concordance est 

meilleure avec les résultats obtenus par le môme aut ur pour 
Gd20 3 (7,62) et le GdCl3 (7,69) ; au contraire, il obtient pour le Gd2 

(SO 8 H20  la valeur trop élevée de 8,10.

Le même auteur a étudié également Eu2 (S0 .,)3 8 H20  et Eu20 3, 
•avec des résultats qui coïncident assez bien avec la théorie de Van 

Vleck et de MUe Franck ; en particulier pour Eu2(S0 4)3 8 H 20 , en 

introduisant une constante A =  10, les valeurs empiriques coïncident 

avec la courbe théorique pour c =  33, tandis qu’en posant A =  20, il 
faut que ? =  34.

Sucksmith (2) a également étudié Eu20 3 entre 90 et 673° K  avec 

des résultats qui concordent avec ceux de Cabrera et Dupérier dans 

l’intervalle commun de températures. Si on écarte la mesure de x à 
90° K, la série de Sucksmith peut se représenter par l ’équation de 
Cabrera et Dupérier :

( X  —  84 .10-5) (T +  135) =  1,625 ± 0,010 

au lieu de 1,635 ± 0,002 qui correspond aux expériences de ces 
■ derniers.

Puisque nos équations n’ont pas d’autre prétention que d’être des 

formules d’interpolation nous avons cherché à développer en série 
l ’expression théorique de Mlle Franck pour obtenir une expression de 

la forme (x +  4) (T +  A) =  C. Toute tentative a été inutile.

10. Tous les autres cations des terres rares suivent la loi de Curie- 

Weiss dans tous les sels qui ont été soumis à l ’étude expérimentale.

: i 70 B. CABRERA

(’) J . A m . Ch. Soc., 55  (1923), 4869.
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"Les valeurs de A, de même que celles de C, sont contenues dans le ta

bleau II. De ces deux constantes, la première est la moins exposée aux 
causes d ’erreur qui interviennent dans la comparaison du corps étu

dié avec l’étalon, tandis que C a un plus grand intérêt puisque cette 

constante nous permet d’arriver à la connaissance du moment ato

mique. En conséquence, nous avons entrepris la mesure soignée 
•de C pour les cations Cd+++, Tb+++, D y+++, Ho++ et Er+ + + en accep

tant les A respectifs du tableau II. Ce long travail qui nous a occupé 

depuis de nombreuses années n’est pas encore terminé. Nous donnons 

dans le tableau IV  le résumé de ce qui a été fait jusqu’à présent. Pour 

presque tous les cations nous avons fixé notre attention sur trois com

posés, l’oxyde, le sulfate anhydre et le sulfate octohydraté.

Dans l ’ensemble des valeurs correspondant à chaque cation on peut 

remarquer que pour la plupart des oxydes, Cc est inférieur à la valeur 

correspondant aux sulfates octohydratés. Dans le cas du Gd20 3 d’Auër 

la diminution est si notable qu’il faut penser à un état du Gd+++, de 
moment magnétique plus petit, dont la première indication remonte à 

Williams (*), qui a obtenu Cc,d+++ =  6,796. Toute autre hypothèse 

serait très improbable. Par exemple, une transformation incomplète 

du sulfate en oxyde exigerait qu’il reste du premier jusqu’à 0,39 gr. 
par gramme d'oxyde, ce qui est incompatible avec la diminu

tion du poids. Le comportement des oxydes de Sm+++, dont nous 

nous sommes déjà occupés, indique pour tous les autres cas une in

fluence probable de l ’eau absorbée par la poudre de ces oxydes. Une 

telle hypothèse a été directement confirmée avec le Gd20 3 et le D y20 3 
de Prandtl. Pour le premier on a obtenu une masse d’eau comprise 

•entre 3,5 et 3,05 centièmes, tandis que la comparaison des constantes 

de l ’oxyde et du sulfate conduit à 3,1 centièmes, et pour le D y20 3 on 

-arrive à 0,93 % , ce qui fait monter Cd>-+++ de 13,850 à 13,980, valeur 
certainement plus élevée que celle donnée pour le D y2(S0 4)3 8 H20 . 

Mais il faut dire que ce sel, directement analysé, contient 8,21 molé

cules d’eau. En faisant la correction correspondante avec une série 

de tubes dans lesquels le sel est enfermé et qui sont soudés à la lampe,
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T a b l e a u  IV. WVi
to

Cation Nature et origine 
dll corps étudié

Nombre
de

tubes
A

utilisé
Nombre 
d‘expé
riences

c c Cc probable du cation (2

G d 20 3 de U r b a i n .......... 2 + 18,4 18 7,820 ± 0,031
» A u ë r ................ 2 )> 22 6,615 ± 0,026

G d +++ » P r a n d t l .......... 4 )) 45 7 -5 9 3 5 ± 0,0323 7,814 ±  0,047 44149 =  7,92 HB
G d 2(SO ,)3 d ’A u ë r ......... 3 + 0 ,4 9 7,782 ± 0,039 ,
G d 2(S0 ,),8H 20  d ’A uër. 3 O 19 7.835 0,034

D y  .0 3 d 'U rb a in .............. 2 + 20,8 20 13.863 ± 0,037
1 » d ’A u ë r ................ 2 » 12 13,810 ± 0,086

Dy+++ » de P r a n d t l.......... 4 » 42 13,850 ± 0,059 13,960 ±  0,041 59020 =  10,59 [lu
D y .(S O ()3 d ’A u ë r ......... 4 + 9 33 13.819 ± 0,052

ÍD y 2(SO ,)38 H 20  d ’A uôr. 7 + 4 .9 20 13,894 ± 0,045

H o20 3 d ’A u ër .............. 2 + 13.9 31 13,553 ± 0,042
Ho+++ H o,(SO ,), A u ë r .............. I + 8,1 6 13,825 ± 0,056 13,729 ±  0,053 58250 =  10,50 uB

H o 2(SO ()28H 20  A u ë r . 8 + 7.1 24 13.774 ± 0,069

,E r2O s d 'A u ë r ................. 6 + 13.4 32 11 ,12 1 0,066
Er+++ Œ r.fS O ,), d ’A u ë r ......... 4 + 10,8 31 11,339 ± 0,043 i r .295  ±  0,038 53100  =  9 ,53  ¡18

'E r 2(SO ,)3 8 H 20 .............. 6 + 5.9 27 11,335 ± 0,051

C
A

B
R

E
R

A



la  valeur de CDy+++ s’élève de 13,849 à 13,918. Il faut encore ajouter 

à ce fait que le sulfate, dans des tubes ouverts permettant l ’évapora
tion de l'excès d’eau, a donné une moyenne de 13,939.

11. Pour les cas de Ho20 3 et Er20 3, si l ’origine de la diminution 

■de Cc est la même, il faut admettre une proportion d’eau de 0,0099 et 
0,0179, parfaitement admissible.

La colonne des valeurs probable de Cc est obtenue en appliquant 

ces corrections à la moyenne des expériences, ce qui mérite la plus 
grande confiance. Ces valeurs ont été utilisées dans le calcul du mo

ment empirique, en unités absolues et en unités de Bohr. Suivant la 

théorie, ces moments doivent s'exprimer par :
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nB =  g n/ j u  +  i )

•de sorte que, pour les quatre cations en question, on obtient les écarts 

^consignés dans le tableau suivant :

Cation J & nB

G d+++ 7/2 2 7.94
Dy+++ 15/2 4/3 10,64

H o+++ 8 5/4 10 ,61

Er+++ 15/2 6/5 9,58

An,,

+  0,0025 
+  0,0047 
+  0,0103 
+  0,0052

Le fait que tous les écarts sont positifs, bien que se trouvant dans 

les limites des erreurs probables, justifie un nouvel essai de la vieille 
hypothèse des nombres entiers de Weiss, qui consiste à chercher s’il 

•existe un diviseur commun des moments empiriques, avec une préci

sion plus grande que celle que nous venons d’obtenir pour les valeurs 

théoriques. Un calcul simple nous donne comme plus grand commun 

diviseur des quatre moments

=  1129,9 (1 ± 0,0041),

■que nous appelons comme toujours magnéton de tEefss. Les moments 

respectifs seront en conséquence :

G d +++ n u =  39,02 e =  +  0,00051
D y +++ 52,20 +  0,0039
H o+++ 51,80 — 0,0039
Er+++ 46,98 —  0,0004,



Dans le tableau précédent il manque le cation Tb+++ que nous; 

avons étudié aussi comme sulfate anhydre et octohydraté, mais les- 

différences entre les résultats correspondant aux divers tubes sont en 
désaccord, probablement à cause de l ’absorption de quantités variables. 

d’eau. En conséquence, nous ne pouvons pas estimer la valeur pro

bable de ses diverses constantes magnétiques avec une certitude com

parable à celle que comportent les résultats relatifs aux autres cations 

et nous préférons ne pas rendre compte des résultats obtenus jusqu’à 

présent.
Il y  a encore une autre omission que nous voulons justifier. Velayos- 

a fait une série assez complète d’expériences sur la variation des pro

priétés magnétiques des oxydes et des sulfates octohydratés des terres 

rares, à laquelle nous avons fait des allusions réitérées. En particu
lier, la plupart des valeurs de A que nous utilisons ont été obtenues- 

par lui. Mais nous n ’avons pas tenu compte de celles données pour les- 

constantes respectives de Curie, parce que nous estimons que la forme 

sphérique qu’il a donnée aux tubes renfermant la poudre de chaque 

corps étudié, n’assure pas suffisamment l ’égalité des volumes de celui- 
ci et de l ’étalon, condition indispensable pour l ’application stricte de 

la méthode.
La valeur du magnéton de Weiss que nous avons transcrite diffère 

de la valeur primitive 1123,5, et de celles plus exactes, proposées plus- 

tard par Weiss et par moi-même. Nous ne croyons .pas qu’elle soit 

meilleure que les autres. A notre avis, puisque nous n’avons aucune 

interprétation théorique du magnéton de Weiss, rien ne s’oppose à 

ce que l ’unité des moments ait des valeurs différentes et spécifiques, 

pour chaque famille des corps paramagnétiques, ou tout au moins, 

d’une part pour les trois familles du fer, du palladium et du platine,., 

et d’autre part, pour les terres rares, étant donné la différence de 

constitution de la couche magnétogène.

12. Tout ce qui précède sur le magnétisme des terres rares est sur

tout déduit des expériences faites avec des oxydes, des sulfates anhy

dres et des sulfates octohydratés. Ces trois types de composés sont 

des exemples assez nets de molécules connues où ces atomes inter-
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viennent. Très peu d’autres molécules ont été étudiées. Nous croyons 
qu’il est intéressant de mentionner les mesures faites sur une série- 
de sulfures, par Klemm, Meisel et Vogel (1). Elles ne permettent pas 

de calculer les moments avec une précision comparable à celle des 

résultats discutés précédemment. Mais profitant du fait que les me

sures ont été faites en même temps et sûrement à la même tempéra

ture pour les oxydes et les sulfures, nous donnons ci-dessous le rap

port des moments pour les deux molécules M2S3 et M20 .,, ce qui a un 
intérêt fondamental

M+++ =  Ce+++, Pr+++, Nd+++, Sm+++, Gd+++, Dy+++, Er+++, Y b +++ 
¡dVLS,

=  1 , 0 1 ,  I , o 6 , ,  I , 0 2 „ ,  1 , 1 4 ,  1 , 0 0 - ,  1 , 0 0 , ,  I , O I 8, 1 , 0 4 , .
(iivl.O,

On peut conclure que les moments des cations obtenus à partir des 

sulfures ne diffèrent pas des moments des oxydes de plus de quelques 

centièmes ou de quelques millièmes.

Le cas des éléments métalliques est beaucoup plus intéressant. Ur
bain, Trombe et Weiss (2) ont étudié d’une façon assez complète le Gd 

et ont mis en évidence son état ferromagnétique au-dessous de i6° ± 

2° C. Trombe a encore étudié La, Ce et Nd métalliques. Pour le pre

mier, x est très petit et légèrement décroissant au fur et à mesure 

que T  augmente ; pour Ce, le comportement est assez compliqué au- 
dessous de 200° K  et l ’intervalle étudié au-dessus de cette tempéra

ture est trop restreint pour qu’on puisse tirer des conclusions de 

quelque valeur. Le Nd suit, entre H4°5 K  et la température ambiante, 

une courbe bien définie d’équation x (T — 11,9) =  1-595, qui cor
respond à n¡¡ =  3,58 au lieu de la valeur théorique 3,68.

Klemm et Bomber (3) ont fait une étude plus étendue du groupe, 

comprenant d’abord la variation thermique de x, dont on déduit la 
valeur des coefficients Ca et A, puis l ’étude de la diffraction des 

rayons X , qui révèle la structure cristalline et conduit aux rayons et
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volumes atomiques. Les particularités de la courbe de ces derniers 
-donnent une confirmation assez sérieuse des conclusions qu’on pour

rait déduire des propriétés magnétiques. Les deux sous-groupes bien 
connus des terres rares, sont caractérisés par le comportement diffé

rent de x par rapport à H. Ainsi les terres yttriques, de l ’Eu à l’Yb, au- 
dessous de la température de Kelvin T  =  —  A ont une susceptibilité 

variable avec H, bien que seul le Gd soit proprement ferromagnéti
que, tandis que les éléments cériques, Ce à Sm, ont une susceptibilité 

indépendante de H. En tout cas, pour les températures supérieures 
.à —• A la loi de Curie-Weiss

X3 (T +  A) =  Ca

•est satisfaite avec les constantes consignées dans le tableau V.

T a b l e a u  V .
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Etc A ca
Unité abs. Unité 

de liohr
du

porteur

E u ........................ —  12,5 8,518 46100 8,27 Eu++
G d ....................... —  2qô 7>5 r9 42810 7,68 Gd+++
T b ........................ —  204 10 ,113 50230 9,01 T b +++
D y .........................
H o .......................

—  174 13,569 58180 10,44 Dy+++

E r ........................ —  39 .8 11,18 5 52920 9,50 Er+++
Tu........................ —  9,5 7,225 42450 7,62 Tu+++

Les valeurs de Ca et de p ne sont pas très différentes de celles obte

nues pour les cations des composés précédemment étudiés. Le cas de 
d’Eu est surtout intéressant, son moment, un peu plus grand que celui 

du Gd++,f nous indique clairement que le porteur du moment dans le 

métal est le cation Eu++. Nous devons encore ajouter que dans l ’Yb 

la constante magnétique dénote un paramagnétisme très faible 

-/a =  640 X  io -:i à 90° K  et xa =  250 X  10-6 à 2920 K. L ’interpréta

tion la plus plausible est celle qui considère ce magnétisme comme 
produit par une fraction minime d’atomes dans l ’état Y b +++ tandis 

■que leur plus grand nombre est à l ’état Y b ++, dont la configuration



•correspond à celle du Lu+++ avec la couche 4f saturée. Cette configu
ration des atomes à l ’état métallique est confirmée par la courbe des 

volumes atomiques, puisque dans Eu et Y b  la dite constante est 
beaucoup plus grande que la valeur donnée par la loi normale de 

variation pour les autres éléments du groupe. Les valeurs de A, du Gd 

au Tu, qui sont tous des cations trivalents, suivent une loi simple, 

non conforme à la variation de cette constante dans les oxydes et les 

sulfates, même quant au signe de A. Cependant on doit mentionner 
que récemment L. Néel (x) a donné une interprétation théorique de 

ces valeurs de A,dont le fondement est l’interaction entre les spins des 

atomes paramagnétiques voisins. Des hypothèses accessoires bien sim

ples l ’ont conduit à une expression qui permet un calcul assez exact 
de A. Sans doute, la différence si profonde à laquelle nous avons fait 

allusion relativement aux A des métaux et des composés doit prove

nir du fait que les interactions produisant cette constante dans les 

composés sont d’une autre nature entre chaque cation et les anions et 
molécules d’eau qui les entourent. Pour les éléments cériques, le com

portement magnétique n’est pas si simple. Pour Ce et Pr les valeurs 

de x“1 ne sont pas des fonctions linéaires deT  et le sens de la courbure 

peut s’interpréter avec un k positif, mais le nombre de points déter
minés (3) ne suffit pas pour obtenir une valeur de cette constante qui 

soit digne de confiance. Les auteurs préfèrent admettre que la masse 
métallique contient des cations trivalents et tétravalents dont la pro

portion est déterminée par les moments effectifs déduits par applica

tion de la loi de Curie. Mais nous estimons qu’un tel calcul n’a de sens 

que dans le cas où l'on peut être sûr que la variation du moment ap

parent peut provenir seulement du changement de proportions des 

constituants.
Dans le cas du Nd, x"1 est fonction linéaire de T avec A =  +  2,9 et 

Ca =  1,613. Cette dernière valeur est comparable à celles qu'on ob

tient pour Nd+++ et dont on déduit ¡r =  20060 =  3,60 (xB, valeur peu 

éloignée du moment théorique ¡r =  3,61 pB. Les expériences de
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Trombe (l), déjà mentionnées donnent des résultats plus clairs dans 

l ’intervalle de n o °  K  à la température ambiante. Pour le Sm, la com

plexité magnétique réapparaît et, même à 90° K , x est variable avec H. 
L ’étude faite jusqu’à présent est selon nous encore incomplète et il 

faut tenir compte non seulement de la possibilité des deux valences 
Sm+++ et Sm++ mais aussi du fait bien connu que l ’état du Sm+++ 

est constitué par un multiplet dont la distance des composantes est 

petite par rapport à kT ; et nous pouvons ajouter qu'il est probable 

que c’est aussi le cas pour Sm++, étant donné ce qui se passe pour 

l ’Eu+++.

Nous terminerons la revue des propriétés magnétiques des terres 
rares en faisant une remarque générale sur la détermination de ces 

propriétés par le nombre total d'électrons, d'une façon analogue au 

cas de la famille du fer. Pour cette famille, la valence naturelle des- 

cations est M*+, dont les deux électrons perdus par l’atome neutre 

appartiennent à la couche 4s. Par conséquent, la formation d’un ca

tion M*++ fait nécessairement disparaître l ’un des électrons magné- 

togènes 3<i et naturellement le moment magnétique sera le même 

que pour le cation M**. Mais les cations normaux des terres rares 

sont les Mz++ dont les trois électrons sont les deux 6s et le seul 5d' 
qui s’ajoute dans La ; ainsi, il serait naturel de s’attendre à ce que les- 
cations M++ conservent ce dernier électron 5d, qui apportera sûre

ment sa contribution au paramagnétisme du cation, mais à un degré 

différent des électrons 4/, et surtout, il sera très sensible aux inter

actions des atomes voisins, puisqu’il est sur la surface de l ’atome. Mais 

dans les cas du Sm++ et de l ’Eu++, et même de l ’Y b ++ nous avons- 
déjà remarqué que leurs moments magnétiques sont respectivement les 

mêmes que ceux de Eu+++, Gd+++ et Lu+++. Cela indique que la plus 

grande stabilité de l ’électron 5d sur les 4/ est produite par la pré
sence antérieure des électrons 6s : par conséquent la disparition de 

ces derniers fait tomber 5d en 4/.

I7 8  B . CABRERA
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13. Nous avons déjà signalé que le paramagnétisme des cations des 

familles du fer, du palladium et du platine est extrêmement variable 
selon le type des composés chimiques dans lesquels ils interviennent, 

ce qui est la conséquence du fait que la couche magnétogène de ces 

atomes est superficielle. Le phénomène est déjà très net dans la fa

mille du fer, dont le paramagnétisme ordinaire arrive même à dispa
raître dans certains complexes du fer et du cobalt. Mais le cas est 

beaucoup plus notable dans les familles du palladium et du platine 

pour lesquelles l'existence du paramagnétisme ordinaire est l’excep

tion. Cela est bien compréhensible si l'on tient compte du fait que les 
couches (n, 1) =  4,2 et (n, 1) =  5,2 de ces deux familles sont beau

coup plus éloignées du noyau atomique que dans le cas du fer, 
(n, 1) =  3,2. Ce fait est très étroitement lié au changement bien connu 

du caractère des valences qui interviennent dans les liaisons des ré

seaux cristallins. Werner et Pfeifer ont signalé que les halogénures des 

triades (Fe, Co, Ni), (Ru, Rh, Pd), (Os, Ir, Pt) s’éloignent progressive
ment du type des halogénures alcalins dans l'ordre dans lequel ces 

triades sont écrites. Pour la première on peut encore parler de la 
dissociation électrolytique des sels, tandis que pour la deuxième et 

surtout pour la troisième, la nature saline du composé est discutable.

Nous avons cru que l ’étude des propriétés magnétiques des sels de 
ces éléments devait commencer par l ’étude des sels simples comme 

les halogénures, et j ’ai pu obtenir par l’intervention du Prof. Wôhler 

la préparation par la maison W. C. Heraeus de Hanau, d’un cer

tain nombre de chlorures d’une pureté extrême, dont les teneurs en 

métaux sont les suivantes :

T e n e u r  T e n e u r
E lé m e n t  t h é o r iq u e  effective V a le n c e

P l a t in e .....................................  7 3 -3 5 %  7 3 -0 4 %  H
P a lla d iu m ................................  60 ,07%  59 .90 %  II
I r i d i u m ...................................  64,48%  64,00%  II I
R h o d iu m ................................  4 9 ,1 7 %  49,04%  I I I
O s m iu m ................................... 72 .9 %  72,5 %  II
R u th en iu m ..............................  4 8 ,87%  5 2 ,1 6 %  II I
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Ces chlorures ont été étudiés d’abord par B. Cabrera et A. Dupc- 

rier (1) qui ont trouvé les valeurs absolues suivantes pour les cations 

respectiis :

C a t io n  V a le u r s  e m p ir iq u e s  X e V a le u r s  th é o r iq u e s

S y m b o le
C o n f ig u 

ra t io n C a b re ra  et D u p e r ie r C ab re ra  et F a h le n b r a c h ¡1C X<=
— — — — - —

R u+++ “S 5/2 -f- 1912,0 •  IO"6 53000 16570 . I O - 6

Rh+++ SD, +  45.5 •  » +  48,3 X 10-6 27320 15790 . I 0 - ‘

Pd++ ° f 4 +  3.38 » +  2,23 » 15780 3410 J>

Os++ 5D 4 +  82,75 27320 10160 »

Ir++ SD , +  47-2 27320 i o i S o »

Pt++ » F . +  1 7 . 4 15780 3 4 1 0 »

Pour la colonne des valeurs théoriques, nous avons admis, ainsi 
qu’il est courant de le faire pour la famille du fer, que seul le spin 

intervient dans les moments atomiques, ceux-ci sont donnés par la 

formule
(J. =  2 fiB \/ S (S +  i) 

d’où l ’on déduit pour la susceptibilité atomique

3R  (T +  A)

introduisant au lieu de T  le binôme (T +  A), si A est connu.
On voit clairement que même pour le cas du Ru+++ la susceptibilité 

empirique n’est qu’une fraction insignifiante de la valeur théorique, 

question sur laquelle nous reviendrons plus tard.

14. Pour une compréhension claire du problème posé par les fa

milles de transition il convient de regarder de près leurs propriétés 

magnétiques et particulièrement la variation thermique de xc-
Les premières expériences de Cabrera et Duperier montrent déjà la 

complexité de la fonction xc (T). Seul le Ru+++ suivait une loi d’un 

type normal. Postérieurement, Cabrera et Fahlenbrach (2) ont refait

(l) Comptes rendus, 185  (1927), 414 ; B . Cabrera, A tti. Cong. In t. F is .  
Como (1927), I, 97.

(‘) A n. Soc. E sp . F is . Q uim ., 32 (1934). io45-
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l ’étude du Ru+++, Rh+++ et Pd++ avec une méthode plus précise. Par 

la suite, Cabrera et Duperier (*) ont repris avec une autre installation 

les expériences sur le Rh+++, l ’Os++, l ’Ir+++ et le P t++.

Pour le Ru+++, on peut représenter les expériences de Cabrera et 
Fahlenbrach par l’équation :

(XRu+++ +  2,16 • 10-4) T =  0,6632 ± 0,0021

- où la valeur de k représente un diamagnétisme beaucoup plus grand 

que les valeurs normalement trouvées pour les cations voisins. Mais on 
peut aussi utiliser l'équation quelque peu plus compliquée

(XRl,+++ +  26,S • io -c) (T —  29,4) =  0,5455 ± 0,0015

qui a l’avantage de comporter un k correspondant au diamagnétisme 

normal, et d’entraîner des écarts plus petits que pour les valeurs précé
dentes. Les expériences primitives de Cabrera et Dupérier ont conduit 

à une équation de cette dernière forme, mais les trois coefficients sont 

d ’un ordre différent.

Le Rh+++ a paru dans la première étude être caractérisé par un 

paramagnétisme constant, tandis que les résultats de Cabrera et 
Fahlenbrach peuvent être représentés soit par l ’équation

(XRh+++ —  39,04 • 10-6) T  =  0,002742 ± o,o462

soit par

(XRh+++ —  42,68 • io-B) (T —  133,1) =  0,000867 ± o4435

Par suite de l ’ordre de grandeur de k et des valeurs des écarts, ces 

deux équations sont équivalentes dans les limites de précision des 

expériences. La nouvelle série conduit à l ’équation

(XRh+++ —  42,9 • 10-6) (T —  104) =  0,000485 —  0,0478

dont la différence plus notable avec la deuxième équation précédente 

se rapporte à CRh+++.
Les expériences de Cabrera et Fahlenbrach relatives au Pd++ sont 

assez en désaccord avec les premières, faites par Cabrera et Duperier.

(*) Proc. of the Phys. Soc. 51, 845 (1939).
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Au lieu de l’équation

(XPd++ - f  2,73 . io-6) =  —  1,585 +  _7,:t98̂  10 .

valable entre la température ambiante et 400° K, on obtient au-des
sous du zéro centigrade la loi de Curie

XPd++ T  =  (715,3 ± 17,0) . 10-6,

■certainement avec des écarts importants ; au-dessus de cette tempéra

ture et jusqu’à 400° on obtient

(xPd+* — 0,56 • 10-6) T  =  (1789 ± 28). 10-6

On ne peut pas affirmer que les deux droites ne se raccordent pas par 
une courbe, de sorte que les équations correspondent aux portions 

éloignées du point d’intersection.
Pour la famille du Pt, le OsCl2 donne aussi deux droites. L ’une se 

rapporte à l ’équation

(X0s++ —  49,8 . 10-8) T  =  0,00964 ± 0,042

valable pour l’intervalle allant de la température ambiante à 440° K  

et l’autre, du type de Curie,

Xos++ T =  0,0323 ± 0,033

allant jusqu’à 6oo° K. Le IrCl3 donne une droite unique d’équation

(Xlr+++ —  41,96 • 10-6) T  =  0,00156 ± 0,043

Nos premières expériences, entre la température ambiante et 400°, 

conduisent pour ces deux cations aux équations

(*os++ +  96 • 10-6) T  =  0,102 —  —

et
8 ^

(Xir+++ -{- 63 • IO-6) T  — 0,06l ” —

Enfin le Pt Cl2 qui, d’après nos premières expériences, nous avait 

donné l ’équation :

(xPt++ —  6,8 • 10-6) T  =  —  0,0071



•est représenté, d’après les expériences nouvelles par les susceptibilités 
diamagnétiques

xPt++ =  —  (I7<3o —  o,22) • 10-6.

Mais il ne faut pas exclure une faible variation avec T, en tous cas 

inférieure à la limite des erreurs empiriques. Si cette variation était 
exacte on pourrait adopter l ’équation

(xPt++ —  16,8 • io~6) T  =  —  0,00286 

dont la forme coïncide avec la première que nous avons obtenue.

15. Pour simplifier la discussion des résultats précédents, nous les 

résumons dans le tableau ci-dessous, en ajoutant les valeurs empi
riques du moment ¡¿c en unités absolues et en magnétons de Bohr, 

ainsi que le rapport entre ces deux quantités.
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T a b l e a u .

C a t io n k A Cc Hc abs. (‘ cü
± '\ p .

tfihcor.

Ru+++ +  26,8 =  io -“ —  29,5 0,5455 ±0 ,0015 II.64O 2,09 o ,3 5
R h +++ —  42,9 » —  104,0 0,03485 rfc 0,0,78 3 4 5 0,062 0,013
pd++ 0 0,03715 ± 0 ,0 ,17 4 2 3 0,076 0,027

+  0,56 » 0,031789 ±  0,0,28 751 0 ,1 3 5 0,048
—  49,8 » 0,0,964 ±  0,0,2 I -5 5 ° 0,278 0,057

0 0,0323 ± 0 ,0 ,3 2.838 0 ,5 0 9 0,104
I r + + + —  42,0 » 0,0,156 ±0 ,0,3 624 0,112 0,040
P t + + —  (1 7 .3  ±  0.2«) 0 0 O 0

La constante k provient de la superposition de deux phénomènes : 

le diamagnétisme général de tous les atomes et un paramagnétisme 

constant qui tient à la polarisation magnétique induite par le champ 

extérieur. Pour le Ru+++ et le Pd++ au-dessus de T  =  280o K, le dia
magnétisme est le pins important puisque k > o . De plus, pour le 

Ru+++ -k est à peu près de l ’ordre de la susceptibilité obtenue pour 

d ’autres ions avec un nombre d’électrons comparable et cela nous fait 

penser que k donne, en effet, le diamagnétisme de ce cation. De plus, 
on peut admettre cette valeur pour les trois cations de la triade, en



tenant compte du fait que les cations R b+, Sr++ et Ag+ entre lesquels- 

ils sont compris, ont pour la susceptibilité diamagnétique les valeurs 
—  23 • 10-6, —  18,3 • io-6 et —  25 • io-e, respectivement. Pour la 

triade du Pt, /a doit être de l ’ordre de xa =  —  35 • 1er6 moyenne des 

valeurs x.cs+ =  —  35 • I0“G, XBà++ =  —  2S • 10-6 et xau+ =  —  43 • 
I0-®, de sorte qu’il existerait peut-être un paramagnétisme constant 
qui neutraliserait une partie de /.a-

Nous tenons à souligner que les valeurs de k correspondant au 

Rh+++, à l ’Os++ au-dessous de 440° et à l’Ir+++, qui ont tous la même 
configuration électronique sont très voisines. Mais il ne faut pas se 

dissimuler une petite difficulté que comporte l’interprétation précé

dente. L ’intervention du paramagnétisme devrait être la même pour 

ces trois cations, tandis que la contribution du diamagnétisme serait 
plus grande pour le Os++ et l ’Ir+++. Ainsi k devrait être plus grand 

pour le Rh+++ que pour l ’Os++ et l ’Ir+++, contrairement à l ’expérience.

Il faut remarquer, dans le tableau précédent, la diminution notable 

des moments empiriques relativement aux valeurs théoriques. Van 

Vleck pense que cette diminution est la conséquence de ce que les 

moments de spin sont partiellement bloqués soit par les interactions 

d’échange, soit par d’autres actions qui fonctionnent dans le réseau 

cristallin ou dans les associations que produisent les molécules com

plexes. Mais si c ’est un phénomène affectant tous les cations, il n ’est 
pas simple de comprendre, dans les limites de la théorie quantique, la 

raison pour laquelle les valeurs des moments effectifs sont réduites 
dans une telle proportion.

A notre avis, il est plus simple d’admettre que le blocage des mo

ments de spin est total pour la plupart des cations, un petit nombre 

seulement d’atomes conservant dans l ’état solide les propriétés|ma- 
gnétiques normales. Ce nombre par atome-gramme est donné par le 

quotient des valeurs empirique et théorique de la susceptibilité du 

cation. Pour la première, en admettant qu’il y  a seulement NCff. ca
tions effectifs par atome-gramme
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N e ff .  u 2 

Xe 3R  (T +  A )
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Si tous les cations conservaient leur configuration normale et restaient 

libres de s’orienter, Neff. serait la constante d’Avogadro, N. Les 

autres facteurs étant invariables, on a :

N̂ ff, Xea
“ î T  = !¿ 7

ce qui donne pour les différents cations

Ru+++ Rh+++ Pd++ Os++ r++ +

T < 2 8 o o K  T >  280o K T >  44° ° K  T > 4 4 o o K I

m i . —  y.c+k 1939 .  xo-* 2,6 .  ro -' 2,4 • 10-8 6,07 .  10-" 32,9 ,  10-“ 118 . io - 8 5,2 , 10
Neif. /ca

^  =  —  0,116 0,03X65 0,0,71 0,0.18 0,0,32 0,0116 0,0351

Pour le calcul de xe.a nous avons employé les susceptibilités ato
miques de notre premier mémoire, transcrites plus haut, en retran

chant la valeur de k. A  l ’exception du Ruw  pour lequel un dixième 
des cations gardent leur constante normale, la proportion varie, pour 

les autres, entre sept millionièmes et un pour cent. Evidemment on ne 

peut chercher l ’origine de ces nombres très faibles dans aucune des 
propriétés cristallines ou moléculaires et il faut l ’attribuer à un effet 

tel que les fluctuations d’agitation thermique, ou peut-être à des irré

gularités accidentelles d’origine inconnue. On peut objecter à la pre
mière interprétation que Neff. devrait être fonction de T et on devrait 

s’attendre pour xea, à une forme plus compliquée que celle obtenue par 
l’expérience ; mais la deuxième explication n’est pas plus claire.

Nous avons déjà l'emarqué que la situation superficielle du système 
magnétogène des familles du fer, du palladium et du platine est res

ponsable du désaccord entre les constantes magnétiques et les valeurs 

théoriquement prévues ; l ’augmentation systématique de ces désac

cords, quand on passe du fer au palladium et du palladium au platine, 
est elle-même une conséquence de l ’éloignement progressif de la 

couche efficace par rapport au noyau. Il est intéressant de faire, de ce 

point de vue, la comparaison des cations correspondants des deux fa
milles en question : Ru+++, Os+f, Rh++f, Ir+++, Pd++, P t++. Pour le 

premier couple, où chaque cation est le plus magnétique de la famille, 

la comparaison n’est pas simple à cause de la différence de valence des
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deux cations, mais il est évident qu’il y  a une diminution certaine du 

paramagnétisme dans le passage du Ru+++ à l ’Os++. Dans le couple 

Rh+++, Ir+++ les constantes xc et k  ont des valeurs presqu’égales, 

tandis que le paramagnétisme normal du premier est beaucoup plus 

petit que celui du second, peut-être à cause de la différence des valeurs 
de A. Le couple Pd++, P t++, de configuration identique [suit 'aussi la 

loi générale de la décroissance du paramagnétisme qui disparaît totale

ment dans le P t++.

Malheureusement nous n’avons pas encore d’informations suffi

santes pour les autres composés des éléments de ces deux familles. On 
ne peut, ajouter que quelques sels simples étudiés par Tjabber et 

Bon (!) ainsi qu’un nombre insuffisant de complexes étudiés par Ro- 

senbohm (2), Bon et Bhar (3) et Guthrie et Bourland (4). Mais même 

ces expériences sont incomplètes puisqu’elles ont été faites seulement 

à la température ambiante. Les expériences faites avec les éléments 

métalliques, surtout pour le Pd et le Pt, seront examinées dans d’au

tres rapports.

(‘) Proc. K .  A kad. A m st., 35  (1932), 693. 
(!) Z . f. Phys. Client., 93  (1919), 693.
(3) Zeits. f. P h ysik , 48  (1928), 716.
(*)IPhys. Rev., 37  (1931), 303.



PROBLÈMES POSÉS 

PAR LES EXPÉRIENCES RÉCENTES 

EN PARAM AGNÉTISM E

p ar G. F O E X .

I n tro d u c tio n .

Le présent rapport est un exposé des faits expérimentaux relatifs 

au paramagnétisme.
Un choix a été fait parmi les très nombreux travaux d’inégale va

leur consacrés à ce sujet. Les résultats ont été groupés de manière à 

faire ressortir certaines lois du paramagnétisme encore insuffisamment 

connues ou certaines propriétés qui méritent de retenir l ’attention.
Dans le choix des données la bonne définition chimique des pro

duits étudiés ainsi que la grandeur de l ’intervalle de température 

exploré ont joué un rôle prépondérant.
Cette étude critique a permis de mettre en lumière, à côté des nom

breux faits qui trouvent leur interprétation dans les théories actuelles, 

plusieurs phénomènes encore entièrement inexpliqués tels que le pa
ramagnétisme constant des ions à configuration de gaz rare, la rela

tion linéaire entre 0 et C ou la variation discontinue du moment en 

fonction de la température.
Certaines questions de principe relatives au calcul des moments 

ont pu être élucidées au moins en partie (calcul à partir du produit x-T 
ou calcul à partir de la constante de Curie donnée par la loi de 

Weiss ; signification de la formule de Cabrera).

Il est à souhaiter que ce rapport en fournissant un exposé des faits 

et des lois actuellement bien démontrés en paramagnétisme serve de 

base au développement ultérieur des théories.
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C H A P I T R E  I . —  P A R A M A G N É T IS M E  C O N S T A N T  

Le paramagnétisme indépendant de la température.

Beaucoup de substances, éléments, ions, composés définis, possè

dent un paramagnétisme indépendant de la température, qui existe- 

soit seul, soit juxtaposé à un paramagnétisme ordinaire décroissant 

suivant la loi de Weiss quand la température s’élève.

L ’interprétation du paramagnétisme constant n’est pas la même 
dans tous les cas ; il en existe au moins trois mécanismes.

I . —  P a r a m a g n é tism e  d u  a u x  é l e c t r o n s  l i b r e s .

Le paramagnétisme faible de certains métaux, des alcalins en par

ticulier, et de l ’aluminium apparaît comme une conséquence directe 
de la théorie des électrons libres.

Pauli (6g), à partir de la statistique de Fermi, a trouvé pour la sus
ceptibilité en volume, l'expression :

où (jiu est le magnéton dé Bohr, n le nombre d’électrons libres par 
atome et E  l ’énergie moyenne de l'électron.

Pour les alcalins le calcul et l ’observation (1) donnent les résultats 
suivants :

T a b l e a u  I.

N a K Rb Cs

0.438

0,61

°>3 5 °

0,42

°>3 2 5

0,31

0,303

0,42

(*) Me L en nan, R u e d y  e t  Cohen, Proc. Roy. Soc. London, 1927, A , 116,. 
468.



La théorie de Pauli donne donc l ’ordre de grandeur de la suscep

tibilité. Brillouin a montré comment on peut perfectioner cette théorie 

par l'introduction d’un champ moléculaire.

II. —  L e  pa r a m a g n étism e  con sta n t  pa r  c o u pla g e  a n t ip a r a l l è l e

DES MOMENTS.

Dans des métaux comme le chrome, le manganèse, etc..., le para

magnétisme constant présente d’autres caractères que dans les alca

lins.

i°  Le coefficient d’aimantation est beaucoup plus grand : xr> =  
224 .io-15 pour le chrome ; ya =  529 .io~6 pour le manganèse, alors que 

pour le sodium x.% =  13,6 .io*G.
2° Les sels simples sont paramagnétiques et les ions possèdent un 

moment. Au contraire les sels alcalins sont diamagnétiques ainsi que 

les ions correspondants.
30 Le chrome et le manganèse, fortement dilués dans un métal dia- 

magnétique comme le cuivre ou l ’argent, donnent des alliages à para

magnétisme de Weiss dans lesquels ils possèdent un moment.
Néel (64) a montré que pour ces métaux la théorie de Pauli condui

rait à un nombre d’électrons libres tout à fait inadmissible ; il a donné 

une interprétation de cette autre forme de paramagnétisme constant 

basée sur les hypothèses suivantes :
i°  Les atomes du métal possèdent un moment comme lorsqu’ils 

sont dilués dans le cuivre ou l ’argent.
20 Dans le métal pur les interactions, d'autant plus fortes que les 

couches magnétiques des atomes sont plus voisines, rendent les mo

ments antiparallèles de sorte que leur résultante soit nulle. Un champ 
magnétique, agissant sur cet assemblage, le déforme légèrement et 

donne naissance à un paramagnétisme indépendant de la tempéra

ture.
Ce mécanisme, qui explique de façon satisfaisante les propriétés des 

métaux et de beaucoup d’alliages, peut être étendu à d’autres subs

tances. C’est le cas pour la molécule Fe2Clc étudiée par A. Lalle- 

mand (54).
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Son paramagnétisme reste constant depuis la sublimation jusqu’à 
la température de dissociation en FeCl3 (700°K environ) (fig. 28). 

Lorsque la dissociation en FeCl3 est complète le paramagnétisme dé
croît en suivant la loi de Curie. Ces propriétés s’expliquent immédia

tement par le couplage antiparallèle des spins des deux ions F e '" dans 
a mdécale Fe'Cl*.
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0 *oc îoô lis  ôoô ¿ o ’ K.

F ig . 2 8 .— F e C l3 solide et gazeu x. L am o léeu le  F e !Cl° 
présente un param agnétism e indépendant de la  tem 
pérature.

Il en est de même pour la porphyrindine étudiée parE. Muller (59). 

Ce biradical contient deux atomes d ’azote liés seulement par quatre 
valences aux atomes voisins. La courbe i/x,t pour cette substance 

est représentée sur la fig. 29. Elle a la forme prévue par Néel pour le 

cas où le couplage antiparallèle de deux spins (ceux des deux N non 

saturés) disparaît peu à peu sous l’influence de l ’agitation thermique. 
En particulier x doit tendre vers zéro avec T.
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F tg. 2 9 .—  Porphyrin dine. L es  spins des d eux atom es 
d ’azo te  non saturés sont antiparallèles a u x  basses tem 
pératures e t  se découplent progressivem ent.

L ’antiinoniure de chrome CrSb, étudié par Mlle Graff (1), possède 

des propriétés remarquables qui s’interprètent de la même manière. 

Le paramagnétisme, d’abord constant, croît ensuite fortement avec 
la température, passe par un maximum vers 6oo° C et décroît ensuite 

régulièrement. Ici il ne s’agit plus d’une molécule contenant deux 

atomes magnétiques, mais d’un réseau dans lequel les ions Cr, anti

parallèles, sont moins serrés et possèdent des voisins moins nombreux 

que dans le chrome pur. Dans CrSb (hexagonal) le chrome a deux 

voisins Cr situés à une distance de 2,73 À tandis que dans le métal 
chaque atome est entouré par 8 voisins à 2,49 Â. Dans la combinaison 

CrSb l’antiparallélisme peut donc disparaître plus facilement que 

dans le métal par élévation de la température.

(') M esures non publiées.



La susceptibilité varie à peu près de la même manière, en fonction 

de la température, pour l ’oxyde Cr20 3 (J) étudié par Théodoridès (87). 

Le maximum se place vers 6o° C.
Il existe aussi un maximum du coefficient d’aimantation pour le 

manganèse métallique (A. Serres (82)), pour MnO (93) et pour plu
sieurs alliages cuivre manganèse étudiés par Valentiner et Becker (95). 

Au-dessus du maximum / décroît suivant la loi habituelle. Dans ces 

divers cas l ’explication des phénomènes est sans doute la même que 

pour CrSb.

III. —  L e  p a r a m a g n é t i s m e  c o n s t a n t  d e s  i o n s  

A COUCHE MAGNÉTIQUE VID E OU COMPLÈTE.

Les propriétés magnétiques se manifestent chez les éléments de 

transition. Dans la famille du fer les éléments et leurs ions dérivent 
de l ’argon par adjonction d’électrons 3d et 4s sur les couches M et N. 

Ce sont ces électrons qui donnent naissance au moment. Dans la suite 

je désignerai sous le nom de couche magnétique la région de l ’atome 

occupée par ces électrons.
Le moment est nul lorsque la couche magnétique de l ’élément ne 

comprend aucun électron ; il passe par un maximum lorsqu’elle en 

possède 5 et redevient nul pour 10 électrons (fig. 34). Lorsqu’il s’agit 

d’ions le nombre dek électrons à considérer dans la formation du mo

ment est, suivant la règle de Kossel, égal au nombre des électrons 3d 

et 4s, diminué de la valence que possède l’élément dans l ’ion considéré.

Dans la famille des terres rares la couche magnétique possède 14 élec
trons lorsqu’elle est complète ; le moment part de zéro pour n =  54 

(La'" ou CeIY) ; il redevient nul pour la couche complète avec n =  68 

(Yb" ou Lu'").

Le moment étant nul pour les ions à couche magnétique vide, dont 

là structure externe est analogue à celle d’un gaz rare, on s’attendrait 

à ce que ces ions soient diamagnétiques. L'expérience montre qu’il

I Ç 2  G. FOEX

(l) C r!0 ’  est rhom boédrique. L 'a to m e  de C r possède un voisin  Cr à  2,8 A 
■et tro is a u tres à  une distan ce un peu plus grande.



n ’en est pas toujours ainsi ; ils possèdent souvent un paramagnétisme 

faible indépendant de la température. Les tableaux II, III et IV  four
nissent la valeur du paramagnétisme constant de quelques ions à 
couche vide en fonction de la valence v  du métal dans l ’ion. La pre

mière colonne indique le composé sur lequel a porté la mesure et la 

troisième la susceptibilité atomique non corrigée du diamagnétisme 

de l’élément lui-même.
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T a b l e a u  I I .

S ub st a n ce V X.a-'°“ B ib l. S ub sta nce V Xa- IG 0 B ib  .

KCl I —  16,5 (9 7 .37) VO’NH* 3 + 47 (7°)
CaCP 2 —  10,6 (97,37) V 0 3Na 3 + 42 (70)
Sc20 3 3 < 0 (13) CrO» 6 + 60 (13)
TiO! 4 +  15 (75) Cr’O’K* 6 + 63 (13)
TiCl1 4 -f- 26 (94) MnO'K 7 + 37 ( 1 4 )
V=03 5 +  4 4 ( 7 ° )

H om ologues supérieurs des ions de la  fam ille du fer.

T a b l e a u  II I .

S ub st a n c e V 7 a - 108 B ib l. S ub st a n ce V Z a - io * B ib l.

M0O5 6 +  17 (88) UO2 ++ 6 +  75 (67)
MoO’CP 6 +  22 (88) UF* 6 +  80 (36)
MoF' 6 4- 10 (36)
WF* 6 —  4 (36)
WC1‘ 6 +  4 0 ( 5 1 )
R e 20 7 7 +  90 (76)
R e O 'K 7 +  8 (7 1 )

T erres rares.

T a b l f . a u  IV .

S ub st a n c e V X a - 1° “ B ib l. S ub sta nce V X a- I0 ’ B ib l.

La'O’ 3 —  2 8 ( 7 8 ) Ce(SO')1 4 -f- 20 (23)
4Hs0

CeO= 4 +  30 ( 7 9 )

1. 1. c. 1. n i 13



Plusieurs composés cités dans les tableaux précédents ont été 
étudiés en solution (Cr20 7K 2, Mn0 4K, U0 2 + +, etc.). Leur parama

gnétisme est alors le même qu’à l ’état solide. Pour U0 2‘ + la suscep
tibilité varie légèrement avec la concentration. La 2e partie du ta

bleau III montre qu’elle est cependant du même ordre pour U0 2++ 
en solution et pour UF6 solide. D ’après le tableau II le paramagné

tisme constant des ions à couche vide reste nul dans la famille du fer 

tant que le nombre des électrons enlevés à l’atome reste inférieur 
ou égal à 3. Il augmente ensuite assez régulièrement de 20 .io~6 envi

ron par électron enlevé jusqu’à 6 électrons ; il ne change plus par 

enlèvement d’un 7e électron.

Aucune théorie quantitative de ce paramagnétisme constant n’a 
été publiée. On l ’attribue à une déformation de l ’ion par le champ 

magnétique.
Son ordre de grandeur est le même que celui du diamagnétisme.

Ions à couche magnétique saturée.

Un paramagnétisme indépendant de la température du même ordre 

de grandeur que le précédent existe chez les ions dont la couche ma

gnétique est complète avec 10 électrons dans la famille du fer et 14 

dans celle des Terres rares, voir tableau V.
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T a b l e a u  V .

Substance Xa -,0° Bibl. Substance Xa • ’o"

C u20 +  18 (8 6) A gC l —  75
CuCl +  12 (8 6) A g B r -  84
C u B r —  5 (8 6) Y b C l3 +  M 5
C u l +  h (86) ' ; •
ZnSO* —  11 (86)

Le paramagnétisme constant que possèdent de nombreux com

plexes de la famille du fer a peut-être la même origine que le précé

dent. On admet en effet assez souvent que dans ces complexes, les 
radicaux entourant l ’atome central lui sont liés par des électrons qui 

peuvent compléter sa couche magnétique. Par exemple dans le ferro-



cyanure de potassium le nombre total d’électrons entourant le fer 
serait de 28 (1), ce qui correspond à un moment nul. Dans cette sub
stance la susceptibilité atomique du fer est 30 .10-®, c’est-à-dire du 

même ordre de grandeur que les précédentes. Il en est ainsi pour beau
coup des complexes ferreux ou cobaltiques.

Le paramagnétisme constant des ions à couche magnétique satu

rée, étant très voisin de celui des ions à couche vide, doit être attribué 

au même mécanisme que ce dernier. Il reste à trouver ce mécanisme et 

à calculer numériquement le paramagnétisme qu’il produit.

Le paramagnétisme constant chez les autres ions 

de la famille du fer.

Il est indiqué de chercher si un paramagnétisme de même grandeur 
que le précédent (-/a voisin de 50 .10-6) existe dans les ions à couche 

incomplète. Si c’est le cas il se trouve masqué par le paramagnétisme 

ordinaire, variable avec la température, qui est beaucoup plus fort 

(Xa =  1400 .10-6 à la température ordinaire pour Cu" dans CuSO1). 
On ne pourra le mettre en évidence que par des mesures précises faites 

sur un grand intervalle de température et sur des ions de faible mo

ment. Il se manifestera par une courbure du graphique des i/x, avec 
une concavité tournée vers l ’axe des températures.

Les sels cuivriques sont tout indiqués pour ce genre de recherches.
Dans les mesures de Ishiwara (39) et de Honda et Ishiwara (38) sur 

CuSO4 s’étendant à tout l ’intervalle de ioo° K  à 700° K  aucune cour

bure systématique n’apparaît. Par contre Birch (5) signale que pour 
ce sel les résultats expérimentaux se placent sur une courbe ; on peut 

la rectifier en retranchant de chaque valeur observée une suscepti
bilité constante voisine de 60 .10-6 pour l ’atome de cuivre. Mais de 
l ’ensemble de ses résultats sur les sels cuivriques il conclut que la 

courbure observée est plutôt due à une variation continue du moment 

entre 9 et 10 magnétons.

L ’étude du sulfate de cuivre est à reprendre en étendant davantage
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(>) V o ir  P . W eiss, Comptes rendus, 1927, 184 , 417.



l'intervalle de température et surtout en étudiant des échantillons 

mieux définis physiquement.

IV. —  L e  pa r a m a g n étism e  con sta n t  s u p e r p o s é  d e  Ca b r e r a .

En étudiant les composés des terres rares Cabrera et ses collabora

teurs ont trouvé que de nombreux sels et oxydes obéissent à une loi 

plus compliquée que celle de Weiss. L ’inverse du coefficient d’aiman

tation est représenté en fonction de la température non pas par une 

droite mais par une courbe dont la concavité peut être tournée soit 
vers le bas soit vers le haut. Pour obtenir une droite il faut retrancher 

un même nombre à chaque valeur du coefficient d’aimantation. La loi 

de variation de x est donc de la forme :

( Z -« ) (T -0 )  =  C.
Tout se passe comme si un paramagnétisme constant (a >  O) ou un 

diamagnétisme (a <  o) se trouvait juxtaposé au paramagnétisme 

ordinaire.
Les valeurs de a rapportées à l ’atome-gramme sont réunies dans le 

tableau VI, ci-dessous pour quelques ions rares (9) :
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T a b l e a u  V I.

Composé a . 10® Composé a. io®

PrO - 80 Sm 2(S0 ‘)3 8 H 20  
E u 2(SO*)3

810
P r 2(SO ‘)3 160 m 2
P r 2O s 120 E u 20 3 840
N d 2(SO*)3 460 T u 2(S0 4)3 —  876
N d 20 3 3 5 ° Y b 2(SO>)3

Y b 20 3
—  434
—  160

Ce tableau montre que le paramagnétisme de Cabrera est générale

ment beaucoup plus fort que celui des éléments à couche vide ou sa
turée. Même remarque lorsqu’il s’agit d’un diamagnétisme : celui que 

l ’on rencontre normalement chez les ions ou les atomes est beaucoup 
plus petit que ceux de ce tableau. L ’existence d’un aussi fort diama

gnétisme paraît invraisemblable.



Dans la famille du fer les propriétés magnétiques de certains sels 
sont données par l'équation de Cabrera comme s'il existait aussi chez 
ces composés un para- ou diamagnétisme superposé.
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T ableau  V II.

Composé a .  io* Moment de l'ion Bibl.

N iS O 4 4 2 5 1 5  et 15,5 (80)
N iS O T T O 4 2 5 )) »
N iS 0 ‘4H =0 4 2 5 » »
N iS O J6 H 20 4 2 5 15 ))
N iC l2 284 15 ))
N iC l26 H 20 284 15.5 ))
N iB r2 284 16 »
N iF 2 0 1 5 »
N iB r2 0 16,2 (49 )
N iC l2 0 16,2 »
N iS O j6 H !0 0 16,0 (43 )
CoCT —  278 27 (21)
C oC l2 0 24,7 et 25,7 )>
CoSO* 0 25 à 26 div.
N iC l2 0 16,4 e t  17,2 (55)

Les données qui figurent dans ce tableau n’ont pas toutes la même 

précision : la correction 425 relative aux sulfates de Ni est trop éle

vée : elle produit une courbure de sens inverse à la courbure primi

tive. Les observations de Klemm et Schüth (réf. (49)) se rapportent 
à des produits très bien définis, mais les mesures ne sont pas d’une 

haute précision. Au contraire les mesures de Janes (43), de Fehren- 

bach (21) et de Laurent (55) sont très précises.
L ’ensemble du tableau montre que la constante a varie non seule

ment avec le composé, mais encore avec l ’échantillon du sel que l ’on 

étudie. Ainsi pour NiSO4 6H20  les mesures de Mlle Serres sont repré
sentées par la formule de Cabrera tandis que celles de Janes vérifient 

rigoureusement la loi de Weiss [a — 0) sauf à la température de 82°K, 

à laquelle se produit une anomalie cryomagnétique. Le coefficient 

d’aimantation constant a ne se présente donc pas comme une fonc

tion définie du nombre des électrons portés par l ’ion.
Il existe actuellement beaucoup de raisons de penser que la loi de 

Cabrera est purement formelle et que la courbure du graphique des



inverses est due à un changement progressif du moment avec la tem
pérature. Le paramagnétisme constant a serait alors purement fictif.

Voici quelques-unes de ces raisons :

i°  Pour les ions des terres rares et surtout pour Sm '" et E u '" les 
propriétés magnétiques ont été interprétées par Van Vleck et Frank 

à partir des données de la spectroscopie.
Lorsque les multiplets sont larges on trouve la loi de Weiss au 

moins en première approximation. Au contraire lorsque l’écartement 

des composantes devient petit vis-à-vis de kT la variation de la sus

ceptibilité est plus compliquée. Le moment de l’ion change progres

sivement avec la température. La loi des variations de x peut être 

calculée.
Dans le cas de E u '"  les résultats expérimentaux obéissent assez 

bien à cette loi. L ’accord est moins bon pour Sm '", mais l’interpré

tation des faits observés ne paraît pas douteuse. La courbure de la 

ligne des inverses de x est due aux variations du moment.
Cependant, la formule de Cabrera, obtenue par l ’adjonction d’un 

paramètre arbitraire à la loi de Weiss, suffit à représenter la courbe 

expérimentale.
20 Fehrenbach a fait une étude très précise de CoCl2 purifié par 

sublimation et des cristaux mixtes CoCl2 —  CdCl2 et CoCl2 —  MnCl2. 
Pour le sel pur aussi bien que pour les cristaux mixtes le graphique 

obtenu en portant l ’inverse des produits xT en fonction des inverses de 
T  i1), se compose de deux portions de droites. Chacune de ces demi- 

droites correspond à un paramagnétisme pur (a =  0) et définit un 

moment (fig. 36 et 37).
Dans CoCl2, entre 150 et 130° C, p =  25,7 magnétons ; entre 130 et 

6oo° C, p =  24,7. Le moment change donc de façon presque discon
tinue, en tout cas très rapidement vers 130°. Le même changement 

de 1 magnéton s’observe à la même température dans les divers cris

taux mixtes.
Les deux moments 25,7 et 24,7 sont des moments courants de l ’ion
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(‘) Ce m ode de représentation, dû à  Pierre W eiss, m et en évidence les 
p lus p etits  écarts à  la  loi 7 (T-0 ) =  C  pour laquelle  on o b tien t une droite.



Co". Le premier a été rencontré dans CoSO1 (32,33), dans Co2P20 7 

(23), etc..., le second, 24,7 existe dans C0SO7 H20 , dans C0F2 

(36), etc. Dans ces divers composés, chimiquement bien définis, la 
détermination du moment, faite dans un intervalle suffisant de tem
pérature, est très sûre.

Dans ce cas non plus il ne saurait rester aucun doute sur l’inter
prétation des phénomènes.

Or il se trouve que, par un traitement thermique approprié on peut 

rendre progressive la variation du moment et obtenir, au lieu de deux 

droites une courbe continue ayant pour asymptotes les droites elles- 
mêmes ; cette courbe est parfaitement représentée par l’équation 

de Cabrera avec a =  —• 278 et p =  27,0 magnetons. C’est encore un 

cas oil la formule (x —  a) (T —■ 0) =  C représente un paramagné

tisme de Weiss compliqué par une variation du moment.

Le diamagnétisme de Cabrera n’a donc, dans ce cas, aucune réalité ; 

il est simulé par un changement de moment.

Le chlorure de nickel, sublimé dans un courant de gaz chlorhydri- 
que, se comporte comme chlorure de cobalt à cela près que le moment 

croît avec la température. Les deux portions de droites déterminées 
par Laurent (55) se raccordent à 250° C et définissent les deux mo

ments 16,4 et 17,2 inscrits dans le tableau VII. Pour NiCl2 non su

blimé le graphique des inverses présente une courbure continue (80) ; il 

est représenté par une loi de Cabrera avec a =  284 et p =  15. Cet 
exemple montre qu’un changement de moment peut simuler un para

magnétisme constant superposé comme dans l ’exemple précédent il 

simulait un diamagnétisme superposé.

30 Le moment d ’un ion déterminé peut parfois être mesuré soit 

à partir d’un composé obéissant à la loi de Cabrera, soit à partir d'un 

autre sel qui suive rigoureusement la loi de Weiss. Dans ce dernier 
cas on a la valeur exacte du moment. On trouve alors pour les com

posés du premier type un moment trop grand si a est négatif, trop 

petit si a est positif. En voici quelques exemples :
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T a b l e a u  V I I I .

Composé a . 1 0 e ¡J. Weiss Bibl.

N d " ' théorie 18,3
N d 2(SO ')3 460 17.19 (9 )
N d !0 3 35O 16,99 »
N d 20 3 4OO 16,42 (9 6 )
N d (N 0 3)3 O 18,5 (78 )
N d(C 1 0 4)3
N d 2(S0 4)3

O 18,6 »
O iS ,3 ))

N d 2(S0 4)3S H 20 0 19,0 »
C o C l2 -  278 27,0 (21)
C o S O ‘ O 25,7 à  26 ( l2 , 8 l)

Les mesures de Selwood (78) ont porté sur des composés du néo- 

dyme soigneusement purifiés ; elles vérifient bien la théorie et la loi 

de Weiss. Dans la représentation très sensible des i/xT en fonction de 
i/T les cinq points expérimentaux se placent sur une droite. Pour ces 

mesures les moments portés dans le tableau V III ont été calculés avec 

la constante de Curie de la loi de Weiss. Ils sont d’accord avec la va-

F ig . 30.



leur théorique. Si au contraire on corrige les nombres de Selwood d'un 

paramagnétisme constant a — 400 inférieur à celui de Cabrera (9) 

pour le sulfate, une courbure très nette apparaît (fig. 30).
Le sulfate et l ’oxyde suivent la loi de Cabrera ; les moments figu

rant au tableau V III, calculés avec la constante de Curie simulée de 
cette loi, s’écartent de la valeur théorique.

Il est donc probable que la courbure observée par Cabrera et ses 

collaborateurs (9, 96) pour l ’oxyde et le sulfate est due à une varia
tion du moment, variation qui est restée insensible pour les échantil

lons étudiés par Selwood dans les limites de température où il opérait.

Le problème du paramagnétisme constant de Cabrera paraît donc 
se rattacher à celui de la multiplicité des moments d’un ion et à la 

variation de ce moment avec la température.

C H A P I T R E  I I .  —  L A  L O I D E  W E IS S , L A  C O N S T A N T E  D E  C U R IE  
E T  L A  T E M P É R A T U R E  w.

Dans la plupart des substances paramagnétiques le coefficient d’ai

mantation varie avec la température suivant la loi :

(1) X (T —  6) — C

établie théoriquement par Pierre Weiss en introduisant les interac
tions sous la forme d ’un champ moléculaire H,„ proportionnel à l ’ai

mantation massique a :
H,„ =  no

Le point de Curie 0 est relié à la constante n du champ molécu

laire par la relation
C . n =  0

Ces relations se trouvent vérifiées chaque fois que le terme magné

tique de l ’énergie est de la forme W =  na2 (99).

La loi de Curie :
X-T =  C

est un cas particulier de la précédente, où G =  0. Il se présente lors

que les actions mutuelles sont très faibles (gaz parfaits, certaines 

solutions, solides contenant des ions magnétiques très dilués, etc...).
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La constante C de la loi de Curie est reliée au moment magnétique 

de l ’atome ; elle est proportionnelle au carré de ce moment. Dans la 

théorie classique de Langevin, basée sur la statistique de Boltzmann, 

le moment ¡¿ est relié à la constante de Curie par l'équation

(î2 =  3  R  Ca

Identité entre la constante C de la loi de Weiss 
et la constante de Curie.

Cette identité ressort de la théorie du champ moléculaire sur la

quelle repose la loi de Weiss. Mais cette loi se trouvant vérifiée par 

l’expérience avec des valeurs notables de 0 dans des cas où il paraît 

difficile d’admettre l’existence d'actions mutuelles entre ions magné
tiques, sa signification théorique a été mise en doute. Divers théo

riciens ont considéré cette loi comme une formule de première 

approximation ne représentant les faits que dans un petit intervalle 
de température.

Ils en ont conclu que le moment doit être calculé non pas à l ’aide 

de la constante C de l ’équation (i), mais à partir du produit x -T. Le 

moment ainsi calculé porte le nom de « moment effectif ». Certains 

expérimentateurs utilisent ce procédé de calcul pour traduire leurs 

résultats. C’est du reste le seul qui soit applicable lorsque la loi de 
Weiss se trouve en défaut par suite d’une variation du moment avec 
la température.

L ’expérience montre au contraire de façon très directe que le mo
ment doit être calculé à partir de la constante C de la loi de Weiss et 

que le calcul à partir du produit /T conduit à des valeurs inexactes. 

Pour s’en convaincre il suffit de comparer les constantes C trouvées 

pour un même ion d’une part dans les composés qui suivent la loi de 

Curie (0 =  o), d ’autre part dans ceux qui présentent unè valeur no

table de G. Il y  a en général identité aux erreurs expérimentales près. 

Par contre les produits x -T ont évidemment des valeurs d ’autant 

plus différentes de C et d ’autant plus variables avec T que 0 est plus 
grand.

Des comparaisons de ce genre sont faites dans le tableau suivant :
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T a b l e a u  I X . 

Sels solides.

Substance 0 CA Bibl. Substance 0 c A Bibl.

CC -fSO -piM D O 0 1,8.38 (80) M nCP +  5 4,14 (76)
C rC l’ 6 H =0 0 1,842 » M nS —  435 4 A 5 (35 )
Cr=(SO‘)3 —  16,5 1,848 )> MnSe —  34 ° 4 , 1.3 ))
CrCP +  28 1,830 »
C r:0 ’M gO —  363 1,844 »
Cr:0 ’CaO —  214 1,842 ))

On peut encore citer à l'appui de la conclusion précédente les nom

breux composés organiques du fer ferrique dont l ’étude a été faite par 

Welo (104). Pour toutes ces substances la constante C conserve pra
tiquement la même valeur 4,27 environ qui est très voisine de la va

leur théorique de la constante de Curie. Certaines d’entre elles suivent 
la loi de Curie ; pour les autres 0 a des valeurs comprises entre -f- 370 

et —  6oo°.
Le cas particulier des solutions sera examiné plus loin.

Il résulte de ces données expérimentales que la véritable constante 
de Curie, dans les cas où O diffère de zéro, est donnée par le produit 

x(T —  0) et non pas par le produit / .T.

S IG N IF IC A T IO N  D E  0

Le point de Curie 0 résulte d’une série d’effets très différents qui 

se superposent de façon complexe et qu’il y  a lieu d’étudier séparé

ment lorsque les circonstances permettent de les distinguer.

I . —  Ac tio n s  m u t u e l l e s .

Lorsqu’il s’agit de composés dans lesquels les atomes magnétiques 
ne sont pas trop dilués parmi des molécules neutres le terme 0 de 

l ’équation (1) est attribuable, au moins en partie, aux interactions ; 

la formule possède son sens théorique.
Les démonstrations expérimentales de ce fait sont très nettes.



a) Interactions positives : Les interactions favorisent l ’orientation 

par le champ. Pour plusieurs chlorures de la famille du fer (NiCl2, 

CoCl2, CrCl3) 0 est positif et se trouve au-dessus de la région de 

température accessible à l ’aide de l’hydrogène liquide.
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F ig . 3 1. —  L es  ordonnées v a rien t com m e / . L a  sus
cep tib ilité  passe p ar un m axim um  com m e pour les 
ferrom agn étiques dans les cham ps faibles.

Les propriétés de ces chlorures au-dessous de 0 ont été étudiées à 
Leyde (108, 106, 109) au point de vue magnétique et à Moscou au 

point de vue énergétique (89, 90). L ’aimantation et la susceptibilité 

varient avec le champ à peu près comme elles le font chez les ferro' 
magnétiques dans les champs très faibles (fig. 32). On observe en parti

culier un maximum de la susceptibilité (fig. 31). Mais ces substances 

possèdent une dureté magnétique considérable et la saturation est 

très loin d’être atteinte dans les champs usuels. Pour CrCl3 l ’aiman

tation varie en fonction de la température dans les champs intenses 
suivant une loi qui rappelle tout à fait celle de variation de la satu

ration chez les ferromagnétiques (fig. 33). Il existe une rémanence très 

nette.
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F ig . 32. — L ’aim an tation  varie  en fonction du cham p 
com m e chez les ferrom agnétiques dans les cham ps 
faibles. L a  saturation  est encore éloignée.

F ig . 33.
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La chaleur spécifique présente, au point de Curie, la même ano

malie que chez les ferromagnétiques et cela met hors de doute l ’exis

tence d’une aimantation spontanée (89). Le fait que la température 

du maximum de la chaleur spécifique diffère notablement du point 
de Curie ne doit pas être retenu comme argument contre l ’interpré

tation des propriétés à partir des actions mutuelles. Ces différences 
s’expliquent de façon satisfaisante : i°  par les fluctuations du champ 

moléculaire invoquées par Néel j1) ; 20 par des changements d’état 

magnétique : ces changements, très fréquents en paramagnétisme, 
intéressent à la fois la constante de Curie et 0. Il n ’existe aucune rai

son pour que l ’état magnétique ait été le même dans les échantillons 
qui ont servi aux mesures magnétiques et dans ceux que l ’on a utilisé 
dans l ’étude énergétique.

Il est donc certain que dans les chlorures de la famille du fer l ’exis
tence d’un 0 positif est lié aux interactions du type champ molé
culaire.

Ces chlorures sont rhomboédriques ; la distance entre deux ions 

magnétiques y  est voisine de 3,5 Â. Il ne paraît pas y  avoir de rela
tion simple entre cette distance et la valeur de 0.

Le chlorure cuivrique, dont la symétrie est probablement diffé
rente, possède un 0 négatif.

Les composés pour lesquels 0 est positif sont peu nombreux. 

D ’après Bhatnager et ses collaborateurs (4) divers sels organiques 

anhydres du nickel (acétate, tartrate, benzoate, etc.) auraient un 0 
positif assez élevé.

b) Interactions négatives : Dans un métal comme le chrome où les 

atomes sont très voisins, des interactions négatives extrêmement 

intenses sont mises en évidence par la substitution au paramagnétisme 
de Weiss d’un paramagnétisme faible et indépendant de la tempéra

ture. Il a déjà été question de ces métaux au chapitre I et l ’interpré
tation de leurs propriétés magnétiques a été indiquée.

En diluant le chrome dans un métal neutre tel que l ’or on diminue

(‘ ) A n n . de P h ys., t. 1 8 , 1932, 5.



les interactions et la loi de Weiss reparaît avec un 0 négatif dimi

nuant en même temps que la concentration (Néel (64)).

Dans d'autres métaux et dans une série de composés dont il va 
être question les actions mutuelles ne sont plus suffisantes pour 

rendre la susceptibilité indépendante de la température. Elles con

duisent seulement à un paramagnétisme très lentement variable. 

A la précision des mesures —  qui est élevée —  ce paramagnétisme est 
bien représenté par la loi de Weiss. Mais comme les intervalles de 

température accessibles sont parfois assez petits vis-à-vis de 0 la 

variation totale de -/_ reste faible. Il en résulte que la loi de Weiss 
pourrait être simulée et ne représenter les faits que de façon purement 
formelle.

Le critère que j ’utiliserai pour savoir si elle s’applique réellement 

sera celui de la valeur de la constante de Curie atomique CA. Si la loi 
de Weiss exprime bien les faits, Ca devra avoir la valeur attendue 

pour l’atome considéré. Si la loi est au contraire purement formelle 

la constante Ca qu’on en déduira sera quelconque, sans rapport avec 
le moment habituel ou l ’un des moments habituels de l ’ion.

En admettant que dans les métaux, les alliages et les combinaisons 
à caractère métallique 0 est dû à des interactions on est conduit à un 

système cohérent d’explications ; les faits connus s’interprètent faci
lement. En particulier 0 diminue comme on pouvait le prévoir quand 

la distance augmente ou quand le nombre des voisins diminue.

Manganèse. —  Le paramagnétisme du manganèse purifié par dis

tillation dans le vide, diminue très légèrement quand la température 

s’élève entre 150 et 250° (82). Dans cet intervalle les mesures sont 

bien représentées par la loi de Weiss avec O =  3.660° et un moment 

d.e 20,4 magnétons qui convient parfaitement au manganèse métal
lique. On a en effet retrouvé ce même moment dans la combinaison 

MnAs où Mn n’est pas ionisé (2). Au-dessus de 250° les points expéri

mentaux s’écartent brusquement de la droite des inverses comme il 

arrive souvent lorsque le moment change.
Dans les solutions solides de Mn dans l ’argent (64) 0 est négatif 

tant que la concentration dépasse 10 % . Il diminue en valeur absolue
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avec la concentration et devient positif aux grandes dilutions. Le 

moment du manganèse est ici voisin de 24 magnétons ; c’est la valeur 

théorique pour l ’ion Mn'.

Platine. —  Kopp (52) a montré que le platine pur, après correction 

du diamagnétisme ( X d  =  —  0,14.10-®) obéit à la loi de Weiss entre 0 

et 450° C avec 6 =  —  i.io o 0 et p =  8,0. Le même platine étudié entre 

20° et —  1S00 C par G. Foëx et Paule Collet (17) a donné exactement 
les mêmes résultats dans ce nouvel intervalle de température. Le 

moment de 8 magnétons est le même que celui du palladium et aussi 

du nickel qui se trouvent dans la même colonne du système périodi

que. Il a donc bien une grandeur acceptable pour le platine ; la loi 
de Weiss s’applique correctement et rien n’empêche d’attribuer à 

des actions mutuelles la grande valeur négative trouvée pour 8.

Molécules contenant plusieurs atomes magnétiques.

Le cas de Fe2Cl6 a déjà été examiné. Les moments des deux atomes 
s’orientent de manière antiparallèle et produisent un paramagné

tisme indépendant de la température.
Un autre exemple très frappant de fortes interactions négatives est 

celui des molécules organiques, contenant trois atomes de fer ou de 

chrome, étudiées par Welo (104). Dans une série de composés du fer 
dont l’un a la formule suivante donnée à titre d’exemple

[ Fe3(CH3C0 2) 6(OH2) ] Cl +  7 H20

le moment a une valeur normale pour l'ion ferrique (de 28,3 à 29) alors 

que 0 est compris entre — • 550° et —• 695°.
Pour les acétates de chrome dont le moment possède la valeur 19,4 

qui est très voisine du nombre calculé pour le spin seul, 0 est aux en

virons de —  ioo°.
Ces grandes valeurs de 8 montrent que les atomes contenus dans 

une même molécule exercent les uns sur les autres de très fortes inter
actions négatives. Etant donné la valeur du moment ces interactions 

sont dues aux spins seuls.
Le fait que le moment possède sa valeur normale montre que cha-



LE MAGNÉTISME 209

•que atome magnétique s’oriente pour son propre compte sous l ’action 
•du champ.

Molécules contenant un seul ion magnétique.

Dans les sels normaux on trouve des valeurs négatives de G qui 
dépendent évidemment du système cristallin, mais qui d’une manière 

générale diminuent en valeur absolue quand la distance des ions 

magnétiques augmente. Cette remarque a été faite il y  a longtemps 
par l ’école de Leyde ; elle a toujours été confirmée qualitativement 

■depuis cette époque.

Il est diificile de préciser davantage, faute de données exactes en 

nombre suffisant. Pour le faire il faudrait connaître, pour une série 

de sels, d’une part les propriétés magnétiques, d’autre part la struc
ture cristalline. Parmi les sels d’un même ion on ne peut comparer 

utilement que ceux dont le moment magnétique est le même. En effet 

6 change dans de fortes proportions avec le moment ; à des moments 
différents correspondent des G qui ne sont pas entièrement de même 

nature.

Cependant il existe quelques séries dans lesquelles les comparaisons 

:sont possibles :
Réseau de NaCl. Chaque ion magnétique a pour plus proches voi

sins de même espèce que lui 12 ions aux distances indiquées.

T a b l e a u  X.

Substance DUsance Moment 0

MnO (35) 3,12 A 28,1 —  520
MnS » 3.68 28,6 —  4 3 5
MnSe » 3.85 28,5 —  34 °

La valeur absolue de 0 diminue régulièrement lorsque la distance 

augmente.
Pour MnCl2, rhombohédrique, dans lequel Mn possède seulement 

6 voisins Mn à un peu moins de 3,6 À, G est presque nul (+  50) avec 

la  même valeur du moment 28,5.



Dans MnF2 (quadratique) l’ion Mn possède deux voisins Mn à 3,3 Â 

et 8 autres, plus éloignés, vers 3,9 À  ; 0 =  —- 85° environ.
Ces exemples montrent quelle est la complexité du problème. Dans 

un réseau donné 0 diminue quand la distance .des voisins augmente. 

Lorsque le réseau change 0 varie considérablement ; le nombre des 

voisins magnétiques exerce certainement une influence. Il se peut en 
outre que la nature de Fanion vienne encore compliquer la question.

II. —  A ction  d e s  a to m es non-m a g n é t iq u e s .

a) Sels cristallisés. —  La comparaison entre les points de Curie des 

fluorures, des chlorures et des sulfates pourrait faire croire que 0- 

dépend grandement de la nature de l ’anion.
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T a b l e a u  X I.

Sel 0 Sel G Sel 0

N iF 2
C0F2
M n F 2

—  175
—  90
—  85

N iC l2
CoCI*
M nCl2

+  67 
+  20 
+  17

N iS O 1
CoSO*
MnSO*

—  79
—  45
—  22

O est positif dans les chlorures, négatif dans les fluorures et les sul

fates. Mais il est à remarquer que les sels cités dans le tableau IX  se 

distinguent à la fois par leur symétrie et par le nombre et la distance 

des voisins magnétiques du cation. Les fluorures sont quadratiques, 
les chlorures rhomboédriques et les sulfates orthorhombiques. Il se 

peut que ces différences de structures soient suffisantes pour provo

quer les variations observées de 0, sans faire intervenir la nature de 

l’anion. En tout cas les exemples suivants montrent que l ’entourage 

par des ions Cl ne suffit pas à entraîner un 0 positif :

Sel  CrCl* CuCl’ FeCl',2NH‘Cl,H«0 CeCl*
6 ......................................................... —  II50 —  6 2  —  34 —  20

b) Solutions. —  Si 0 provenait uniquement d'actions mutuelles 
entre ions paramagnétiques sa valeur devrait décroître en solution.
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lorsque la dilution augmente et tendre rapidement vers zéro. Lalle- 

mand et Fahlenbrach ont montré qu’il existe effectivement un petit 

effet de ce genre. Mais cet effet est loin d’être le seul ou même le plus 

important.
Le cobalt bivalent, dans ses solutions aqueuses de chlorure, de 

nitrate, de sulfate, peut avoir, d'après Trümpler (92) une suscepti

bilité ionique indépendante à la fois de l ’anion et de la concentration. 
Chatillon (12), Lallemand (54), Auer (1), ont montré par dés mesures, 

très précises et très concordantes que ces solutions obéissent à la loi 
de Weiss avec un 0 voisin de —  130 et un moment constant de

25,0 magnétons.
C’est une preuve décisive qu’un 0 différent de zéro peut être pro

voqué par des actions entre l ’ion et le solvant ou tout au moins peut 
exister dans des édifices ne contenant que l ’ion magnétique et les mo- 

lécules d’eau attachées à lui.

Il est très remarquable que la même valeur de 6 ait été rencontrée 

dans le sulfate de cobalt hydraté cristallisé (tableau XII): Cela conduit 
à penser que dans les solutions l ’ion cobalt fixe le même nombre de 

molécules d’eau que dans le cristal et les distribue autour de lui de la 

même manière.

T a b l e a u  X II .

Substance 0 Moment Bibl.

C o S O 1 crist. (290-600° K ) ..................... —  23o 25.05 (12)
C o C l2 crist. (77-290° I<)............................ +  20 24,96 (I0 6 )
C oS O j7H 20  cr ist......................................... —  14 25,0 (40 )'
C oSO 1 sol. à  9 , 7 % ...................................... --- 12 25,02 '(12)
C o S O 1 sol. à  4,1 % ...................................... ---  II 25.04 (12)
CoCff sol. d écin o rm ale ............................. —  14 25,0 (I)
CoCff sol. n o rm a le ...................................... —  15 25,0 (I)
CoCff 3 s o lu t io n s ........................................ ---  12 25,06 (12)
Co (N 0 3)s sol. à  9 ,4 %  .......................... .. . ---  12 25,02 (12)

Ces exemples viennent à l ’appui de l'origine de 0 attribuée au sol
vant. Le mécanisme de cette action du solvant ou des anions voisins 

de l ’ion magnétique dans le cristal n ’a pas encore été précisé.

Les données actuelles sont insuffisantes pour savoir si à moment
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égal, 0 change pour un ion déterminé avec la nature du solvant. 

Chatillon (12) a trouvé pour CoCl2 .

T a blea u  X I I I .

Solvant Conccntr. Moment 6

Alcool amylique .................................... 5.43 % 
9 .5 5 % 

2 1 ,3 5 %

23,01
23,04
23,00 + H

O 
O

Alcool éthylique......................................

Lallemand (54) indique pour FeCl3 des points de Curie très diffé
rents suivant que le solvant est l ’eau ou l ’alcool éthylique, mais le 

moment change de façon suffisante et dans le sens voulu pour entraî

ner les variations observées :

T ableau  X IV .

Solvant
Concentr. 
gr. de sel 

dans 100 cm3
Moment 0

E a u .................................................................. 14,6 29,5 0
E a u ................................................................. 3 7 ,7 29,5 0
A lc o o l ............................................................. 7,6 27,0 +  41
A lc o o l ............................................................. 8,3 26,9 45
A lc o o l ............................................................. 19 ,7 27,8 30
A lc o o l ............................................................. 40,3 27,8 30
E a u .................................................................. 6,6 28,1 26

Pour CoCl2 les mesures de Fahlenbrach montrent que 0 prend les 
mêmes valeurs dans les solutions aqueuses et les solutions de pyridine, 

pour une même valeur du moment. Malheureusement les résultats de 

Fahlenbrach n’ont pas pu être reproduits. La seule donnée positive 

où la nature du solvant a été dégagée d’autres effets possibles est donc 
la variation de 140 observée par Chatillon entre les solutions amyli- 

ques et la solution beaucoup plus concentrée dans l ’alcool éthylique. 

L ’effet de la concentration dans le cas de cette dernière est inconnu.
Il y  aurait lieu de reprendre systématiquement l ’étude expérimen

tale de cette question.



Pour interpréter les propriétés magnétiques des solutions et, en 
particulier l ’existence d’un 6 notable, Gorter (30) a émis l ’opinion 

que le moment de l ’ion serait fonction de la température. Des com
plexes pourraient se former ou se détruire ; la loi de Weiss ne s'ap

pliquerait que de manière approchée, dans de petits intervalles de 
température. La constante C déduite de cette loi avec 0 0 n’aurait
alors aucune signification. Le calcul du moment devrait se faire à 
partir du produit 7 .T relatif à chaque température.

Cette hypothèse ne s’accorde pas avec les deux faits suivants :
i°  Dans les solutions des sels de cobalt dont il a été question plus 

haut, la constante de Curie et 0 sont indépendants de la concentra
tion dans de très larges limites, ce qui paraît difficile à concilier avec 

une variation du moment en fonction de la température par forma

tion de complexes ou débloquage d'orbites.
20 Le moment déduit de la loi de Weiss dans les solutions est le 

même que dans certains sels solides correspondants.

Dans ce dernier cas la loi se vérifie avec précision dans de grands 
intervalles de température et il ne peut plus être question d’attribuer 
le terme en 0 à une variation du moment (voir tableau XII).

L ’excellent accord entre les moments inscrits dans la dernière 
colonne du tableau X II, moments mesurés par différents auteurs à 
l ’aide de méthodes très diverses, montre que la loi de Weiss ne doit 
pas être considérée comme une loi approximative, simulée par un 

phénomène accessoire, mais bien comme une loi rigoureuse ayant une 

réelle signification physique.

III. —  L ia is o n  e n t r e  0 e t  l e  m o m e n t.

Chaque fois que, sous l ’influence de circonstances extérieures ne 

modifiant pas l’entourage de l ’ion magnétique, le moment de cet ion 

change, 0 varie en même temps et toujours en sens inverse du moment.
La réciproque n’est évidemment pas vraie : 0 peut changer de 

façon considérable sans que le moment varie (voir p. 209) le cas de 

MnO, MnS, etc.). Il s’agit alors d’interactions du type champ molécu

laire qui sont fonctions de la distance.
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Lorsque la variation de 0 est due uniquement au changement du 

moment il existe une relation linéaire entre 0 et la constante de Curie 

ou, ce qui revient au même, entre 0 et le carré du moment p2.
Les relations linéaires relatives à un certain nombre d’atomes ou 

ions figurent ci-dessous. Les températures sont comptées en degrés à 

partir de o° K  et les moments en magnetons de Weiss.

214 G- F0EX

Substance Bibl.

P t  m étal 6 =  2X0 —  21,5 p 1 (17)
N i++ solutions 0 =  240 —  0,966 p 1 (20)
F e ++ —  0 =  335 —  0,476 p> (22)
C r+++ —  9 =  245 —  0,581 p* (20)
F e +++ —  0 =  257 —  0,294 P* (30)

Pour les ions Ni + +, Co++, Cr+++ les variations du moment résul

tent de changements de concentration de la solution ; pour F e+++ de 
changements de concentration ou de solvant (eau et alcool). Pour le 

platine et pour l ’ion F e ++ le moment change sous l’action de la tem

pérature ou du champ ou encore de causes accidentelles (impuretés...).

Ces relations linéaires ne sont pas toutes établies avec la même 
sûreté. Les expériences relatives au platine sont parmi les plus sûres ; 

elles ont été reprises avec d’autres appareils, sur d’autres échantil
lons et la formule donnée plus haut a été entièrement confirmée 

(fig. 41, p. 233).
Les résultats de Fahlenbrach sur les ions Co + + et N i++ n’ont pu 

être retrouvés ni par Lallemand ni par les collaborateurs de Cabrera. 

En revanche H. Ollivier (68) a montré que la polarisation rotatoirc 

magnétique des ions N i++ (dans des solutions de trichloracétate) et 
C e+++ obéit aux mêmes lois que la susceptibilité. L'inverse du pou

voir rotatoire est représenté en fonction de la température par une 

droite. Les droites correspondant aux diverses concentrations sont 
concourantes. C’est précisément cette propriété que représentent les 

équations linéaires reliant 0 à C.
Pour Ce +++ les droites se coupent vers 2390 et pour N i++ à la tempé

rature ordinaire.

La relation linéaii'e entre 0 et la constante de Curie peut s’écrire 
sous les deux formes équivalentes :

0 =  n(C —  Gd et 0 — ■ 0O =  n C
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On peut interpréter la première en disant que 0 serait proportion

nel à l ’excès de la constante de Curie sur une valeur de départ C0. 

Pour les différents ions qui obéissent à la loi linéaire C0 correspond 
aux moments suivants :

Pt 3.1 Fe++ 26,5
N i++ 15,8 F e +++ 29,6
C o ++ 24,4 C r+++ 20,5

Pour Pt le moment 3,1 est voisin de celui que possède le nickel fer. 
romagnétique, dont la configuration électronique extérieure est 
identique à celle du platine et de celui du platine dans les alliages 

riches en nickel.

Poux F e +++ le moment qui correspond à 0 =  0 est pratiquement 

le moment théorique 29,3 qui caractérise l ’état S. Dans ce dernier 
cas 0 est proportionnel à l ’excès de la constante de Curie totale sur 

•celle que la théorie assigne à l’ion dans son état fondamental (spin 

seul).

Il n’en est pas de même pour les autres ions qui ne sont pas dans 
l ’état S : les moments indiqués plus haut ne correspondent à aucune 

des valeurs calculées par les diverses théories. En particulier les mo

ments relatifs au spin seul sont :

N i++ 14,0 F e ++ 24,3
C o ++ 19,2 C r+++ 19,2

La seconde forme donnée plus haut à la loi linéaire :

0 —  0o =  nC

pourrait s’interpréter en disant qu’il existe un 0 indépendant du 

moment auquel se superpose un 0 proportionnel à la constante de 

Curie.
Le premier, 0„, serait dû à un mécanisme entièrement différent 

des interactions entre ions magnétiques. Les valeurs toujours positi

ves sont du même ordre pour les différents ions comme le montrent 

les formules de la p. 214.
L ’autre partie de 0 proviendrait d’actions mutuelles du type 

champ moléculaire (énergie proportionnelle à a2). Les lois linéaires
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montrent alors que la constante n du champ moléculaire est indépen
dante du moment.

Cette deuxième manière d’envisager les choses se concilie mieux 

que la première avec ce qui a été dit au sujet de l ’action des anions ou 
du solvant ; 0O peut être attribué, au moins dans certains cas à cette 
action.

Il y  a lieu de rapprocher de la re'ation linéaire entre 0 et p2 la rela

tion de proportionnalité que Néel (66) a publiée récemment entre 0 
et le carré du nombre des spins dans les métaux des terres rares. Ces 

éléments ont la même structure avec des distances presque identiques- 

entre les couches magnétiques de deux voisins. Dans ces conditions- 

l ’expérience montre que le champ moléculaire, qui est positif, pro
vient uniquement d’interactions entre spin.

Ce résultat peut être considéré comme un cas particulier de la rela

tion linéaire générale entre 0 et p2, le cas où 0O =  o.

Conclusions.

Il a été montré dans ce chapitre :

i°  que la constante de Curie à faire intervenir dans le calcul du 
moment est la constante C de la loi de Weiss et non pas le produit 

Cctf =  x -T.
2° que la constante 0 est due à deux mécanismes au moins, à sa

voir des actions mutuelles du type champ moléculaire se produisant 

entre ions magnétiques, et des actions de nature inconnue exercées- 
par le milieu neutre sur l ’ion magnétique.

3° que dans un milieu donné 0 varie linéairement avec la constante- 
de Curie.

C H A P I T R E  I I I .  —  L E S  M O M E N T S A T O M IQ U E S  
D E S  P A R A M A G N É T IQ U E S

Précision des mesures.

La détermination précise des moments ioniques est difficile parce 
qu’elle fait intervenir simultanément :

Io un dosage de l ’ion magnétique ;



2° des mesures de coefficients d’aimantation en valeur absolue ;

3° des mesures de température.
Les trois sortes de mesures ayant une même influence sur le résul

tat doivent être également précises. Il est rare que cette condition 

soit remplie : certains laboratoires s’attachent plus particulièrement 

au côté chimique de la question, d’autres aux mesures physiques. La 

connaissance exacte de la température n’est pas toujours recherchée 
assez attentivement.

A  côté de la pureté chimique il y  a lieu de rechercher une bonne défi
nition physique de la substance pour éviter la présence simultanée 
d’états magnétiques divers. Il faut exclure par exemple, les hydrates 

mal définis, les mélanges de cristaux appartenant à des systèmes 

différents, les poudres ayant absorbé des quantités notables de gaz 
ou d’eau, etc.

La complexité des mesures fait qu’il existe actuellement un nom

bre très limité de moments connus avec une erreur inférieure à 3 ou 

4 millièmes.

Unité choisie pour le calcul des moments.

Ainsi qu’il résulte d’un travail récent de Birge (7), malgré la con-
0

cordance actuellement acquise des valeurs expérimentales de — , on

peut avoir quelqu’inquiétude au sujet de cette quantité parce qu’avec

les valeurs de -  et e, qui semblent elles aussi très sûres, elle ne satis- 
e

fait pas àlaform ule deBohr pour la constante de Rydberg. P. Weiss (98) 

a attiré l ’attention sur la répercussion de cette incertitude sur la va

leur numérique exacte du magnéton de Bohr.
D ’autre part l’emploi du magnéton de Weiss, dont la valeur numé

rique est bien définie, fait apparaître, dans les différences entre divers 
moments d’un même ion des relations qui resteraient inaperçues avec 

une autre unité.
Pour ces raisons les moments qui figurent dans la suite sont donnés 

en magnétons de Weiss avec la valeur ftw =  1125,6 c. g. s.

L E  MAGNÉTISME ‘Z X J
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Calcul des moments.

Les susceptibilités sont corrigées du diamagnétisme de tous les 
atomes présents, y  compris l ’ion magnétique. Les moments sont cal
culés par la formule de Langevin à partir de la constante de Curie 

donnée par la loi de Weiss. Les nombres obtenus, qui figurent ci-des

sous, représentent donc ce que Sommerfeld a appelé des moments 
conventionnels.

Les moments déduits d’une mesure à une seule température par 
exemple la température ordinaire, et les moments « effectifs » calculés 

à partir du produit x .T sans savoir si la loi de Curie s'applique, ont été 

systématiquement laissés de côté, sauf exception mentionnée spécia

lement. Ils sont en effet dépourvus de toute signification comme je 
l’ai établi plus haut (p. 202).

Valeurs théoriques.

Les moments vrais sont donnés par g j¡¿B =  4,952 gjnw. La fig. 34 

représente les moments conventionnels théoriques qui leur correspon-

F * "
M n  Mn‘ F.

18 19 2 0  21 22  2 3  2 4  2 5  2 6  2 7  •) 2S

F ig . 34. —  M om ents conventionnels théoriques.



dent en fonction du nombre atomique de l ’ion. La courbe I est calcu

lée en supposant les multiplets très larges ; les moments sont donnés 

par la formule : _____

(1) Pw =  4.952 g \/j(j +  1)

La courbe III convient aux cas où les multiplets sont très serrés 

(Av ->- 0) ; les moments qu’elle représente ont pour expression :

(3) Pw =  4.952 v/l(l +  1) +  4S (S +  1)

Enfin la courbe II est celle des moments calculés dans l ’hypothèse 
où seul le spin intervient :

(2) Pw =  4.952 V4S (S +  1)

Valeurs numériques des moments.

I .  —  Ox y g è n e . S o u f r e . S é l é n iu m  e t  l e u r s  c o m po sés .

Vapeur de soufre. —  L ’état fondamental prévu pour la molécule S2 
est l ’état 32 identique à celui de l ’oxygène. Néel (65) a montré, par des 

mesures directes effectuées entre 600 et 8oo° C, que la vapeur de 

soufre est effectivement paramagnétique. La valeur trouvée pour le 
moment est un peu plus faible que la valeur calculée.

De même il a été démontré (3) que la vapeur de sélénium, à une 

température supérieure à 650° C., est paramagnétique.

Oxyde et sulfure de potassium. —  Le composé K 20 4 est paramagné
tique (Klemm et Sodomann (50)) ; il suit la loi de Weiss entre go° K  

et la température ordinaire. Son moment calculé pour KO 2 est de

10,0 magnétons avec 0 =  — 210. Ce moment est attribué à l'oxygène.
De même le sulfure K 2S3 paraît posséder un moment et devenir 

ferromagnétique au-dessous de 220° K. Son magnétisme est attribué 

au soufre (50).

Radicaux libres. —  Les radicaux organiques libres possèdent un ou 

plusieurs électrons non liés dont le spin n’est pas compensé. La théo

rie fait prévoir dans le cas d’un spin unique, c’est-à-dire d’un moment 
égal à 1 magnéton de Bohr, un moment conventionnel égal à 1,73 ma

gnétons de Bohr.

LE MAGNÉTISME 219
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Beaucoup de radicaux ont été préparés avec grand soin et étudiés. 

par Eugène Muller et ses collaborateurs. Ces substances suivent la loi 

de Weiss avec un 0 négatif faible ; leur moment est en général voisin 
de leur valeur théorique.

La formule chimique et la droite de Weiss relatives à l ’une d’elles. 

(60) (fig. 35) sont reproduites ci-contre :

• ( C H 30 - ^  ^ )_ J )2= N  =  0

F ig . 35. —  R a d ica l libre (Muller).

Le tableau X V  indique les valeurs de 0 et de pB pour quelques- 

radicaux.
T a b l e a u  X V .

Substance 0 p» Bibl.

P e n ta p h é n y l-cy c lo p e n ta d ié n y l............ —  12 1 ,72 (6 l)
P o rp h yrexid e  ............................................. —  6 1,7 6 (60)
K .x a n th o n e  ............................................... —  15 1,8 (63)
aadiphényl ¡3 M n itro p h é n y lh y d ra c y l. —  10 1.74 (62)
T rib ip h é n y lm é th y le ................................. —  18 1.75 (62)

Ces résultats sont en excellent accord avec la théorie.
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Sels métalliques. —  Pour les sels et en particulier pour ceux de la 

famille du fer la question est beaucoup plus compliquée. L ’accord 

avec la théorie est assez bon dans les cas où le spin seul intervient ; 
dans les autres cas l ’expérience montre que l ’on ne sait pas encore 

calculer le moment. Les valeurs expérimentales se placent en général 

entre les valeurs extrêmes prévues par la théorie. De plus dans cer
tains cas où toutes les théories ne font prévoir qu’un seul et même 

moment, comme par exemple pour les ions Mn" et F e '"  qui sont dans 

■un état S, l ’expérience en fournit une série discontinue.
Dans le tableau suivant, qui ne vise aucunement à être complet, 

ont été rassemblées un certain nombre de valeurs des moments des 
différents ions. Ces valeurs ont été choisies parmi celles qui ont été 
obtenues en remplissant le mieux possible les conditions énumérées 

plus haut de pureté chimique, de précision dans les valeurs absolues 

et de sûreté dans le repérage des températures. Dans certains cas 

où une seule valeur existe cette valeur a été reproduite malgré l'in

certitude qu’elle peut présenter.
Les ions des terres rares ont, en principe, été laissés de côté dans ce 

tableau ; leur cas est examiné avec beaucoup de compétence dans le 

rapport de M. Cabrera. J ’y  ai néanmoins fait figurer quatre exemples 

•dont la portée sera indiquée plus loin.

Les valeurs inscrites dans la troisième colonne du tableau sont 
■celles que l ’on calcule en tenant compte du spin seul (formule 2 et 

•courbe 2 fig. 34) avec ¡xB =  4,952 ¡xw (Stoner). Ce sont celles qui inter

viennent lorsque les orbites sont bloquées, ce qui a  quelques chances 

•de se produire dans les sels solides.
Si l ’on fait abstraction des différences d’interprétation exprimées 

par les trois courbes de la fig. 34 et de la multiplicité des moments 
donnés par l'expérience pour un même ion, les nombres du tableau 

apportent dans l’ensemble une confirmation assez frappante des 

théories quantiques qui permettent de calculer les moments des ions 

à  partir des données de l ’analyse spectrale.
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Tableau X V I .

Substance

V "O C 1‘5H = 0 ...................
V O  SO*3 ,5 H " 0 ..............
V 20 4....................................
R e O 3 .................................
V C 13 ...................................
V B r 3...................................
V 20 3...................................
R e C l3 ................................
U (S0 4)2..............................
U (S0 1)4H 20 ...................
V C 1= ...................................
CrC l3 .................................
CrC l36H 30 ........................

d° ..................
C r3(SO ‘)3i 6H 20 ............
C r2(S0 4)3............................
C r " 'a l u n .........................

d° ....................
C r3(S0 4) 2(OH) 25 H 20  . .
C r30 3M g0 ........................
C r30 3C a0 ........................
ReCl*K2........................

d° .............................
R eC I'C s3 ..........................
R e C l6A g 2 ..........................
R e B r 'K 3 ..........................
C rC l3 .................................

d° ...............................
C r2S 0 46H 20 ...................
M n P 0 4H s0 .....................
M n (N H 4) P 20 7 ................
M n(C H 3C O C H C O C H 3)3
R eC l3 .................................
R e B r3.................................
M nCl2 c r is t.......................
M nCl3.................................
M nCl24H 20 .....................
M nCl3 sol. a q u ................
M nCl3 3 so l.......................
M n SO 4 ..............................
M nS0 44H 30 .....................
M nS0 45H 30 .....................
M n SO 4(N H 4)2S 0 46H 20 .
M nSO 4 3 sol.....................
M n2P !0 7 ..........................
P e C l3...................................
F eC l36H 30 .....................
F eC l3 sol. a q u ..................

Ion pw théor. Pw °bs. ft Bibl.

y i  V 8,58 7 m —  45 (70)
)> » 8,95 —  25 ))
» )) 7.98 — - —  4oo »

R e IV )) 7.6 —  25 (76)
y i n 14,01 14.3 —  37 (46)

» » 13.4 —  20 (46)
» » 9.5 — —  5°o (70)

Rev 14,01 n ,6 —  265 {76)
U iv » 15.7 —  128 (84)

» » 15.9 —  85 »
y i i 19,18 22,0 ? — 760? (46)
Crin » 19,03 28 (81)

» )) 19.05 0 »
» )> 18,96 —  o,4o (31)
» )) 19,02 —  i ° (81)
» » 19,06 —  16 »
» » 19,17 —  0,5 »
» )) 19,02 —  0,16 (32)
» » 18,3 —  36 (31)
» » 19,06 —  363 (81)
» » 19,05 —  215 »

R e iv 19,18 17,8 —  80 (76)
» » 19,1 —  108 (73)
» » 18,8 —  60 »
» » 19,3 —  125 (76)
» )) 18,9 —  105 (73)

Cru 24,26 24,2 —  115 (81)
» » 24 ,4 —  128 (56)
» » 2 3 .9 —  1,4 »

Mn+++ 24,26 24.5 —  5 3 ,i (6)
M n+++ 24,26 24.3 —  10,1 (6)

» )> 24,6 —  5,5 (41)
R e+++ » O (76)

» )) O »
M n++ 29 ,30 28,66 +  4 (54 )

» » 28,66 +  3 ,i (21)
» » 2 9 T 5 0 (54 )
» )> 29,17 0 »
» » 29,3 0 (8)
» » 29,18 —  22 (5 4 )
» » 29,2 —  1 (4 4 )
» » 29 T 5 +  2,5 (5 4 )
» » 29,2 0 (42)
» » 29,4 0 (8)
» » 29,20 —  5  0 (54 )

F o +++ » 28,75 —  12
» » 29,5 —  0,6 »
» )) 29,5 O »
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Substance Ion pw théor. P w  O b s . 0 M bl.

FeCla2NH‘Cl H20 ......... » » 29.5 —  34 ))
d° sol. aqu................ » )) 29.5 —  1 S

Fe (N O p g H O ............... » » 2 9 .4 +  1 »
Fe alun............................ » » 29,2 —  3 (44)C oO M gO ......................... Co,v )) 29,0 —  165 (83)
F e C F .................................. Fe++ 24,26 25.8 +  20,4 (110)
FeSO4 ............................... )) » 25.5 — 31 (4 4 )
F e S 0 4(NH4)!S 0 46Hs0  .. » )) 26,0 +  22 (22)

d° » » 27.4 —  3 (4°)Co”-(SO‘)3i 8H20 ............... Co+++ 24.25 16 (eff.) ? (9 4 )
Co++.................................... c o ++ I9,l8 23 à 26 voir tab. X V II
NiF2 ................................... Ni+++ I4,OI 17.5 —  160 ( 36 )

d° ............................. » » 15.0 —  174 (80)
NiCl2 I5°C à 250° C . . » )) 16,4 7 10 (5 5 )
250° à 4500.................... » » 17,2 28» ))
N iS046H20 ...................... » )) 16,0 —  8“ (43)
CuCP................................. Cu++ 8,58 9.97 —  93 (33)
CuC1=2H!0 ...................... » )) 9.97 —  25 (5)
CuSO4 ............................... » » 9.91 —  60 »

d° ........................... » )) 9.91 —  77,5 (33)
CuS04H =0......................... » » 10,0 —  21 (5)
C uS045HsO ...................... » )) 9.99 —  24 »

d° .................... » » 9.51 —  0,7 (34)
[Cu 4C5HsN1S!0 5........... » » 9.78 —  4o (72)
(Ag4C5H 5N)S*0“ ............. Ag++ 8,58 9.1 —  26 (72)
Ag quinôléate à 2H20  . . )) » 9,1 —  25 (72)
Ce(S04)24H!0 .................. Ce++++ 0 O (23)
Eu’SO4 ............................. E u ++ 39.3 38,9 —  4 (48)
Gds(S 0 4)1........................... Gd+++ 39.3 39,1 0 (96)
YbCl2.................................. Y b " 0 0 (84)

!

Sous les mêmes réserves on trouve dans la famille du fer de nom
breux cas où, conformément à l'idée de Kossel, les moments d'ions 

de valences différentes, mais de même nombre total d’électrons sont les 

mêmes. Comme je l ’ai déjà fait remarquer les exemples cités montrent 

que cette propriété s’étend aux ions des terres rares (Ce++++ et 

La +++ d’une part et Eu + + et G d+++ de l ’autre ont le même mo

ment) ce qui est remarquable parce que dans les terres rares les élec

trons de valence sont séparés de l ’étage magnétique par un étage 

intermédiaire.
Je vais maintenant souligner un certain nombre de résultats 

récents qui mettent en lumière la liaison entre le moment magnétique 

d ’un atome et son degré de valence dans l ’ion considéré.



Composés de l ’argent bivalent. —  L ’ion A g" doit se comporter comme 

l ’ion Cu". La théorie prévoit pour lui un moment de 8,58 magnétons 

de Weiss calculé en tenant compte du spin seul.
Morgan et Sudgen (58) d’une part, Klemm (45) d'autre part, ont 

annoncé presque en même temps que la susceptibilité ionique de A g” 

dans des complexes à base de pyridine ou de phénanthroline possède 

bien l ’ordre de grandeur prévu.
Perakis et Capatos (72) en étudiant la variation thermique de % 

pour les persulfates d’argent et de cuivre tétrapyridinés, ont déter

miné les moments des ions Cu” et A g" placés dans des conditions 
identiques. Ils ont trouvé les - nombres qui figurent dans le tableau 

X V I (72).
Les valeurs expérimentales du moment , sont un peu plus grandes 

-que les valeurs calculées, comme si un léger moment orbital interve

nait, entraînant l ’apparition d’un 0 différent de zéro.

Le moment de l ’ion Cu" est un peu supérieur à celui de Ag” .
Perakis et Capatos font remarquer que pour divers composés de 

Cu" et de A g" le moment effectif calculé à 290° K  possède une valeur 

comprise entre 1,73 et 1,79 pB, c’est-à-dire voisine de leur valeur théo

rique 1,73. Mais cette conclusion, outre qu’elle s’applique mal au 

sulfate de cuivre anhydre étudié par Birch pour lequel perf =  1,82, 
fait jouer un rôle particulier à la température ordinaire, rôle que rien 

ne justifie.
Au point de vue qualitatif l ’argent bivalent se comporte bien sui

vant les prévisions, l'accord quantitatif est moins bon.

Composés du rhénium télravalent. —  Si l’on met à part l ’un des 

échantillons de ReCl6K 2 le moment trouvé 19,02 (valeur moyenne) 

ust très voisin du nombre théorique 19,2 du spin seul. Les 0 de ces 

composés, où le rhénium est cependant assez dilué, possèdent des 
valeurs négatives très fortes dues sans doute à l ’entourage.

Manganèse trivalent. —  Deux phosphates étudiés par A. Birckel et 
l ’acétylacétonate (Jackson) possèdent bien le moment prévu pour 

le spin 24,3 magnétons.

Cobalt tétravalent. —  Dans le composé Co0 3Mg le cobalt prend un
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■moment égal à 29,0 qui diffère peu du moment théorique 29,3.

A côté de ces cas où le moment est à peu près celui que l ’on atten
dait, il existe des écarts extrêmement marqués.

i°  Le vanadium trivalent possède 9,5 magnétons au lieu des 14 

prévus par la formule 3. Cette valeur de 9,5 se rapproche davantage 

du moment 8,07 calculé en supposant que l ’intervalle du multiplet 
est très large (formule 1).

2° De même pour le rhénium trivalent le moment expérimental 

(p =  o) correspond, ainsi que l'a fait observer A. Birckel, au cas des 

multiplets très larges ; il réalise donc, dans la famille du fer, la curieuse 
•compensation entre spin et orbite, qui est formulée par la théorie de 

Hund.

A cet égard le rhénium se comporte autrement que le manganèse 
trivalent, pour lequel on trouve le moment de spin (24,3).

30 Le cas du cobalt trivalent est plus énigmatique. Le fluorure 
C0F3, étudié par Henkel et Klemm (36) possède un coefficient d’ai

mantation moléculaire (2570 .io G à 2930 K) inférieur à celui de NiF2 

(3440 .10-6) ; il n’obéit pas à la loi de Weiss.

Dans le sulfate cobaltique à 18 molécules d’eau et l ’alun cobaltique, 

la susceptibilité du cobalt est un peu plus forte que dans le fluorure 

(Ray et Sen (94)). En admettant que ces composés, fortement hydra
tés, suivent la loi de Weiss, on trouve pour le moment, 16 magnétons 

dans le sulfate et 14 dans l ’alun. Le moment calculé pour le spin seul 

est 24,2 ; ceux que l ’on déduit des autres formules sont encore plus 
grands. Cela montre que la composition du sel ou la structure de 

l’ion Co"' est encore inconnue. Les moments trouvés dans les sulfates 

conviendraient à Co monovalent. Peut-être se forme-t-il des com

plexes dans lesquels le cobalt est entouré par des électrons prove

nant des radicaux voisins.

Comparaison avec les moments théoriques.

Pour faire cette comparaison il y a lieu de distinguer deux cas :

i°  Celui des ions dont le moment peut être attribué au spin seul 

(état S ou orbites bloquées) ;

1. 1. c. 1. m 15
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2° Celui des ions pour lesquels le moment d’orbite intervient.
Dans la première catégorie, on peut classer, en se basant sur les- 

valeurs expérimentales des moments, les ions suivants pour lesquels- 

je donne en même temps les moments théoriques et expérimentaux.

Ion Moment
théorique

Moyenne 
des moments 

observés

C r+++ ................................... R e IV I 9 , l 8
24,26
29 ,30

19,01
24.32
29,20

C r+ + ..................................... M n+++
M n ++ ................................... F e +++ Co,v

Les nombres dont on a pris la moyenne sont ceux qui figurent dans 

le tableau X V I ; on a laissé de côté ceux qui s’écartent de la moyenne 

de plus de 0,5 magnéton, comme pouvant appartenir à une variété 

magnétique anormale, correspondant peut-être à un état excité de 

l ’ion (voir plus loin les paragraphes consacrés aux variétés magné

tiques p. 236). Les valeurs les moins sûres sont celles qui correspondent 

aux ions Cr + + et Mn+++ pour lesquels on a moins de données et pour 

lesquels le côté chimique de la question est le plus délicat.

La concordance est bonne pour Mn + + et F e +++. Elle est déjà 
moins bonne pour C r+++. Il existe pour cet ion un écart systémati

que nettement supérieur aux erreurs d’expériences et qui se retrouve 

dans les mesures des différents expérimentateurs. Entre les cons

tantes de Curie théorique et expérimentale l ’écart relatif est 2 fois 

plus grand qu’entre les moments ; il dépasse donc 17 millièmes, c ’est- 

à-dire le triple de l’erreur à craindre dans ce cas.

Pour les autres ions de la famille du fer le moment ne prend pour 
ainsi dire jamais la valeur calculée par la théorie de Bose Stoner (spin 

seul). Il est bien connu que les moments d’obites interviennent et 
que les nombres expérimentaux se placent en général entre les valeurs, 

données par les formules 1 (Av ->- co ) et 2 (Av ->- 0).

Il y  a lieu de faire remarquer ici que l ’un des moments les mieux étu

diés et les plus fréquemment rencontrés du cobalt bivalent 25,7 ma- 

gnétons, coïncide avec l'une des valeurs théoriques, celle qui corres

pond à des multiplets étroits (Av =  0). Cette coïncidence, qui ne



correspond pas à une propriété attendue pour l’ion Co++, est peut- 

être purement fortuite. On peut cependant la rapprocher du fait 

que le moment de Co + + change facilement avec la température ou le 
milieu comme il faut le prévoir si Av est petit.

Multiplicité des moments. —  L ’un des caractères fondamentaux 

des ions de la famille du fer est de pouvoir prendre plusieurs moments 

distincts nettement définis. Ce caractère existe même pour Mn++ et 
Fe + ++ dont l ’état fondamental est un état S et pour lesquels toutes 

les théories donnent le même moment 29,3. Il existe aussi, quoiqu’à 
un degré moindre, chez les ions des terres rares.

Le moment peut changer de diverses manières :

i°  sous l’influence de la température seule dans des composés sta
bles ne présentant pas de modifications allotropiques. La variation 

du moment peut alors être soit continue, ce qui produit une courbure 
du graphique des inverses, soit discontinue ; le graphique se compose 

alors de deux portions de droites formant un angle ;
20 sous l ’action du milieu ou du mode de préparation de la sub

stance. On se trouve alors en présence de variétés magnétiques diffé

rentes ;

30 sous l'effet de fortes concentrations obtenues en milieu liquide, 

soit par fusion des sels dans leur eau de cristallisation (Welo, Lalle- 

mand), soit par évaporation de solutions.
Dans les deux premiers cas les moments obtenus sont en petit nom

bre et forment une suite discontinue de valeurs, l ’une ou l ’autre des 

variétés apparaissant suivant les circonstances.

Dans le troisième cas, on obtient des moments présentant une va
riation continue, soit par suite de mélanges à des titres divers, soit par 

un mécanisme particulier de bloquage des orbites. Pour cet effet sin
gulier de la concentration du liquide, consulter le travail de Lalle- 

mand (54).

Variation du moment sous l'influence de la température.
Droites coudées.

Depuis le développement des théories spectrales, on admet l'exis

tence de différents états d’énergie qui donnent lieu à des mélanges
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dont le titre, déterminé par la loi de Maxwell-Boltzmann est fonction 

de la température. Si, comme c ’est le cas en général, à chaque état 
correspond un moment différent, l ’observation doit donner une cons

tante de Curie moyenne et par conséquent un moment moyen va

riable avec la température.

Ces conceptions se vérifient d’une manière parfaite dans le cas de 

NO gazeux ; elles se vérifient encore qualitativement pour les ions 

Sm + + + et E u +++. Il est probable, comme on l ’a exposé au chapi

tre I, que très souvent la courbure du graphique des inverses est due 

à une variation progressive du moment moyen en fonction de la tem

pérature, suivant les prévisions théoriques.

Mais il semble que dans de très nombreux cas où la substance existe 

dans différents états, la loi de répartition statistique en fonction de 
la température, soit en défaut. La variation du moment se produit, 

pour tous les atomes soumis au champ, dans un très petit intervalle 
de température. Dans ces cas la variation est pour ainsi dire discon

tinue. Le graphique des inverses se composé de deux portions de 

droites qui se raccordent à angle vif. Il y  a un coude dans la représen
tation de i/x en fonction de T. Le moment conserve la même valeur 

dans toute la région de température qui correspond à la première 
droite ; il est le même dans tous les ions magétiques de la substance. 

Il saute ensuite à une autre valeur pour tous les ions en même temps. 
Tout se passe comme s’il existait une tendance à l ’uniformisation du 

moment dans toute la substance (100, 26, xoi).

Un des caractères importants du phénomène consiste en ce que la 

discontinuité se produit non sur le coefficient d’aimantation lui-même 

mais sur sa dérivée première en fonction de la température.

Il importe de remarquer que quand une substance présente le phé

nomène de la droite coudée elle permet la comparaison des deux états 
dans des conditions de sûreté exceptionnelles. On n’est pas exposé en 

effet aux erreurs provenant de différences de composition chimique et 

de différences dans l ’étalonnage magnétique. Quant à la mesure des 

températures sa régularité peut être contrôlée comme cela a été fait, 

fréquemment, en constatant que, dans les mêmes conditions et avec



le même appareil, une substance sans changement d’état donne la loi 

linéaire avec une exactitude parfaite.

Les résultats qui vont être exposés sont donc établis avec une très 
grande sûreté. Ils ont été retrouvés dans plusieurs laboratoires.

L ’existence et les propriétés de « droites coudées » ont fait l’objet 

de nombreuses publications (103, 25) ; je les décrirai sur un cas par

ticulier qui a été spécialement bien étudié par Fehrenbach (21), celui 
du chlorure de cobalt anhydre purifié par sublimation dans HC1.

Les résultats des mesures sont reproduits sur la fig. 36. La représen
tation est celle des inverses du produit xT en fonction de i/T. Elle per

met de représenter les observations à très grande échelle ce qui met 
en évidence les plus petits écarts à la loi de Weiss qui est représentée 

par une droite. La longueur qui équivaut à un écart de 2 millièmes est 
portée sur la figure ; on remarquera que pour aucun des points expé

rimentaux l ’écart avec la courbe n’atteint 2 %o.
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Le moment peut varier de façon continue ; on obtient alors la bran

che de courbe. Après certains traitements thermiques ou bien spon
tanément pour d ’autres échantillons, on trouve au lieu de la courbe 

les deux portions de droite. Entre 290o K  et 403o K  la substance obéit 

à la loi de Weiss avec les constantes p =  25,68 et 0 =  30°
Aux températures plus élevées et au moins jusqu’à 865o K  elle suit 

la même loi avec p =  24,70 et 0 =  60°
Il est fondamental de bien préciser que ces moments 24,7 et 25,7 sont 

des moments courants de l ’ion Co" qui ont été trouvés dans des sels 

auxquels la loi de Weiss s’applique sans aucune particularité. Le pre

mier a été observé dans CoS0 47 H20  (23) et, avec moins de précision 

dans C0F2 (36). Le second 25,7 a été observé avec beaucoup de sûreté 

par plusieurs observateurs (12,Si) dans des intervalles de température 

très étendus avec le sulfate de cobalt anhydre. Ce sel suit la loi de 

Weiss au moins entre 90o K  et 680o K. Le même moment a été observé

dans le pyrophosphate de cobalt Co2P20 7 - H20 .

Il faut en conclure que les constantes de Curie fournies par les 

droites coudées possèdent bien leur signification habituelle.

Le chlorure de cobalt cristallise en toutes proportions avec le chlo

rure de cadmium. Dans les cristaux mixtes CoCl2 —  CdCl2 le moment 

varie encore de la même manière que dans CoCl2 pur (voir fig. 37). Les 

coudes se manifestent avec une grande netteté.
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La température T c du coude varie peu avec la dilution comme s’il 

s ’agissait d’une propriété de l ’ion Co". En revanche chacun des deux 

-e diminue fortement ; le plus petit passe par zéro et prend une .valeur 

négative qui croît avec la dilution. La différence 0X —  02 des points 

de Curie correspondant à chacune des droites varie peu (fig. 38). Les 

moments augmentent avec la dilution ; leur différence reste parfaite

ment constante et égale à 1 magnéton de Weiss.
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F ig . 38. —  C oC l2 - C dC l! tem p ératu re du coude Tc 
e t poin ts de Curie en fonction  de la  concentration.

Dans ces cristaux mixtes la relation linéaire entre 0 et C se vérifie 

avec l ’approximation que l ’on peut attendre, ce qui revient à constater 

d’une autre manière la fixité du coude.
Ces résultats montrent que le milieu extérieur (CdCl2) modifie le 

moment et 0 de l’ion Co mais qu’il est sans action sur la température 

à  laquelle la configuration de l ’ion change.
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Autres exemples de variation discontinue du moment'.

Le phénomène des droites coudées a été observé dans des substan
ces très diverses.

Métaux. —  Parmi les métaux le platine a été le mieux étudié (17). 

Dans les échantillons très purs le moment est égal à 13 magnetons aux 

basses températures ; il passe à 10,5 puis à 8,5 par des coudes (fig. 39). 

Vers 450° se produit une variation progressive du moment de 8 à  
9 magnetons.

D.,°-

-150  .100  - 5 0  0 fc
F i g . 39. —  P latin e.

Dans certains échantillons le moment de 8 magnetons peut exis
ter de façon stable entre la température de l ’air liquide et 450° C. Aux 

basses températures le champ magnétique agit sur le moment en 

favorisant l ’apparition des moments les plus voisins de 8 (fig. 40). La 

relation linéaire entre C et 6 se vérifie de façon approximative pour 
toutes les valeurs observées du moment, valeurs qui vont de 5 à 

13 magnétons (fig. 41).

Aucune théorie ne rend compte de façon satisfaisante de ces pro
priétés du platine.

Des coudes ont été observés dans le fer à haute température (103), 

dans divers alliages, les nickel-chrome par exemple (57). Pour le nic

kel lui-même la question reste douteuse : certains auteurs ont trouvé
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F ig . 40. —

C

P la tin e . A ctio n  du cham p  m agnétique.

F i g . 4 1. —  P la tin e . R e latio n  linéaire entre 0 e t C.



■deux droites se raccordant vers 900° (Sucksmith (85)), d’autres une 

•courbe continue. Il se peut que, comme pour CoCl2, le passage de l’un 

des moments à l ’autre (ici de 8 à 9 comme pour le platine aux tempé
ratures élevées) soit discontinu dans certains cas, progressif dans 
■d’autres.

Le néodyme métallique étudié par Trombe (91) suit la loi de Weiss 

■entre la température ordinaire et n o °  K. A  cette température se pro

duit un changement très brusque de direction dans le graphique des 
inverses. Le moment passe de 17,8 magnétons à une valeur voisine 
■de 11,5.

Sels. —  Outre CoCl2 dont il a déjà été question un certain nombre 

■de sels présentent le phénomène des coudes, par exemple :
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P l P  2 Bibl.

N iC P ............................ 250° C 16,4 17,2 (5 5 )
F e (C N )* K * ................ —  30° C 13 12 (16)

Le pyrophosphate de cobalt anhydre présente un coude vers 

:200°, etc.

Dans la famille des terres rares on a rencontré jusqu’ici surtout des 

variations progressives du moment. Cependant Williams (105), dans 

lie chlorure anhydre et dans le sulfate de gadolinium hydraté a ob

servé des droites coudées (fig. 42).

Solutions. —  Sulfate ferreux ammoniacal ; solution contenant 

•o g 039 de fer par gr. de solution (22).

te- =  8o° C  pi =  26,5 p ; =  28,5
Oi =  +  1 Oj =  —  57

Nitrate double de néodyme et de Mg. Solution aqueuse contenant 

■o g 1x8 de Nd par gr. (Dupouy, Laboratoire de Bellevue (18)).

te =  2 5 ° C p, =  1 7 ,5  p 2 =  18,9
Oi =  —  17 °  Oj =  —  7 1 °
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F ig . 42. —  G d !(SO*)3 8H 20  W illiam s.

Il existe aussi des exemples très frappants de droites coudées rela
tives à des solutions diluées dans un travail de Fahlenbrach sur les 

■composés du chrome (19).

Oxygène. —■ L ’oxygène fortement comprimé présente aux basses 

températures des anomalies de susceptibilité magnétique (107) dont 

l ’origine n’est pas très claire. Il est probable qu’elles sont dues à une 

brusque variation du moment de la molécule d’oxygène. Le graphique 

des inverses peut, en effet, être considéré comme formé de deux por

tions de droites correspondant aux moments 10 (basses températures) 
et 9,5 la température du coude, variable avec la pression, étant voisine 

de 2000 K  dans l ' oxygène de densité 0,32 (voir à ce ¡sujet G. Foëx (26).

Les 0 trouvés à partir des deux portions de droites s’accordent 

bien avec ceux que Perrier et Kamerlingh Onnes avaient déduits de 

leur étude des mélanges d’oxygène et d’azote liquides.

On pourrait citer encore beaucoup d'exemples de changements



discontinus du moment. La diversité des cas examinés (solides, solu

tions, gaz) montre que ce genre de phénomènes possède une assez 

grande généralité et n’est pas, comme on l ’a dit parfois, une simple 

manifestation des propriétés des solides.

En résumé, les caractères fondamentaux des changements de mo
ments manifestés par les droites coudées sont les suivants :

Uniformisation du moment dans tous les atomes de la substance.
Passage très brusque de ce moment d’une valeur à une autre.

Variation parfaitement continue du coefficient d ’aimantation à la  

traversée du coude. La discontinuité ne porte que sur la dérivée pre
mière de /.

Dans les cas où il existe plusieurs moments, variation linéaire de O 
avec C.

II. —  V a r ié t é s  m a g n é t iq u e s .

Les changements du moment examinés jusqu’ici peuvent être 

attribués à des variations de la température : le coude sépare deux do

maines dans lesquels l’état magnétique est différent. Mais il n’en est 
pas toujours ainsi.

Très souvent on observe pour un ion déterminé plusieurs valeurs 
distinctes du moment à l’intérieur d'un même domaine de tempéra

tures. On trouve ces diverses valeurs en utilisant des échantillons de 

provenances variées ou un même échantillon ayant subi des traite
ments différents.

Dans la plupart des cas le moment est le même dans toute l ’étendue 

de la substance : il n’y  a pas mélange d’atomes se trouvant dans des 
états différents. Cela résulte du fait que la loi de Weiss se vcriûe avec 

toute la précision des expériences. D ’après ce qui précède, toute va

riation du moment entraîne une variation de 0 et si la substance était 

un mélange de deux variétés à 0 différents la courbe des inverses 

serait une branche d'hyperbole ; une courbure apparaîtrait lorsque 
l’intervalle de température exploré serait suffisant.

Il est souvent difficile d’agir sur l'état magnétique d’un ion ; le 

nombre des cas où l'on sait provoquer l’apparition de tel ou tel mo
ment est assez limité. Tout se passe comme si chaque état correspon
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dait à une structure déterminée de l ’ion, cette structure étant assez 
stable.

Divers exposés d’ensemble ayant déjà été consacrés aux variétés 

magnétiques (26, 27) je me bornerai ici à examiner le cas de l’ion Co" 
qui est le mieux connu.

La liste donnée ci-dessous ne comprend que les variétés qui ont été 

étudiées de façon précise et retrouvées dans diverses séries d’expé
riences. Elles sont classées par moments croissants ; pour chaque va

riété on indique le moment, le point 0, la nature du composé dans 

lequel elle a été rencontrée et, si possible, la symétrie du réseau quand 

il s’agit d’un solide.
Il ressort de cette liste que l ’ion cobalt prend très exactement le 

même moment dans une série de sels dont la composition chimique, 

la structure et la densité sont différentes.
Par contre dans un composé bien défini comme CoCl2 anhydre le 

moment peut avoir une série de valeurs allant, à l ’état solide, de 24,7 

à 26,0.
Il faut en conclure que la grandeur du moment ne dépend ni de 

la symétrie du milieu ni de la distance des autres atomes ; elle ne varie 
pas de façon continue avec ces conditions. Le moment peut avoir seu

lement un nombre limité de valeurs, toujours les mêmes. Suivant le 

milieu où les conditions de formation du sel ou encore par suite de 

•circonstances mal définies c’est telle ou telle valeur qui apparaît. Cha
cune de ces valeurs paraît donc correspondre à une structure définie 

et stable de l’ion.
Si le moment est modifié, comme on le pense, par déformation des 

orbites ou par bloquage de celles-ci, il faut admettre que ces mécanis

mes agissent de façon discontinue.
Ce caractère de discontinuité résulte aussi bien de l ’examen des 

variétés magnétiques que de l ’existence des droites coudées.

Ions M n" et Fe ' " . —  Toutes les théories font prévoir pour ces deux 

ions un seul et même moment égal à 29,30 magnétons.
En plus des valeurs voisines de 29,3 qui figurent dans le tableau X V I 

■et qui encadrent le nombre théorique, on a trouvé pour Mn" les mo

ments du tableau, page 239 :
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T a b l e a u  X V II.

P w 0
Intervalle 
de temp. Bibi.

Variété à 23 magnetons.
Solution  de CoCl2 dans l ’a l

cool am y liq u e .......................
)) »

Solution  de C oC l2 dans l ’a l
cool é th y l iq u e .....................

Variété à 24,7 magnetons
C oC l2 rhom boédrique..............
C o S O '7 H 20  m onoclinique . .
C 0 F 2 q u a d ra tiq u e .....................

Variété à 25 magnetons
C oC l2 3 so lution s.........................125,05
C oC l2 sol. décinorm ................... 25,0
C oC l2 sol. n o r m a le ................... ¡25,0
C oC l2 solution aqueuse
C o fN O 3)2 2 so lution s................
Co{N0 3)2 s o lu t io n ...................
C0SO 4 2 s o lu t io n s ...................
C0SO 4 d ésh yd raté  à  t< 4 0 0 ° 

4 préparations (orthorhom .) 
C oC l2 préparé p ar synthèse 

d ire c te ...............................1 . .

24,98
25.02
25.02
25.03

25.04;

24.93;

Variété à 25,7 magnetons.

23.04 0 o°-X40° C (12
23,01 0 d° »

23,00 14° ro-90 »

24,72 1 3 5 ° 130-600
24.6 I —  7 — 180-17
24,6 ! —  45 d°

(21)
(23)
(36)

—  12 10-140 (12)
—  14 0-80 (i)
—  15 » ))
—  13 20-100 (54 )
—  3° 170-120° C (22)
—  12 10-140 (12)
—  12 10-140 »

17 a  —  3 17-400 ))

+  20  200° - f  15 (106)

C oC l2 an h yd re  s u b lim é .......... 25.68 +  60 20-133 (21)
C0SO 4 an h yd re  d it hexagon al 25,67 —  38 16-400 (81)

d° d° 25,66 —  49 17-450 (12)

Co2P 20 2—  H 20 ........................
2 25,7 —  36 17-300 (28)

Co2P 20 ’ d en se ............................

Varié

25,7  

té à 2(

12,5

3 magnélons.

200-600 »

C oC l2 crista llisé  dans l ’a lcool
a b s o lu ..................................... 26,02 +  10 10-150 (12)

C0SO 4 obtenu p ar d ésh yd ra
tatio n  et ca lcin ation  à
t  >  500° ................................. 26,02 —  45  à

—  50
10-450 (81)

C0SO 4 obtenu p ar d ésh yd ra
ta tio n  e t  ca lcin ation  à
t  >  500° 4 p ré p a ra tio n s.. . 25 ,97 —  53  à 15-480 (12)

Co2P 20 ’ m o n o c lin iq u e ........... 26,0
—  59  
+  6 20 à  500 (28)
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P w 0 B ib l.

A c é ta te ................................... 28,2 0 (4 )
F o r m ia t e .............................. 28,4 O »
L a c ta te ................................... 28,3 O »
O x a la te ................................... 28,3 O »
C arbon ate n a t u r e l ........... 2 7 . 5 —  13 ( 5 3 )
P y r o p h o s p h a te .................. 3 ° > ° —  2 3 ( 2 9 )

Les quatre premiers de ces nombres sont exactement à un magné- 

ton au-dessous du nombre théorique.

Il est donc bien établi que même pour l’ion Mn" il existe plusieurs 

variétés magnétiques. Cette constatation relative à un cas simple 

pourra peut-être servir de fil conducteur à une théorie plus com

plète des moments.

Fluorure de nickel. —  Un autre cas intéressant est celui de NiF2 

pour lequel on peut soupçonner la cause du changement de mo

ment.
Pour un sel anhydre, préparé vraisemblablement à partir de l ’un 

des hydrates cristallisés, le moment mesuré a été de 15,0 magnétons 
(0 =  —  175°). (80) Henkel et Klemm ont préparé un autre fluorure 

par action du fluor sur le chlorure anhydre ; le produit obtenu est un 

fluorure supérieur (NiF3 ou N iF 1) peu stable qu’il suffit de chauffer 

dans un gaz inerte pour obtenir N iF2 pur. La pureté du produit a été 

contrôlée par des dosages.
Le sel ainsi préparé avait un moment de 17,5 magnétons avec 

0 =  —  1600.
Cette différence de moments, beaucoup trop grande pour être attri

buée à une différence de composition chimique, est peut-être due au 

passage de l ’ion Ni, dans le second sel, par une valence supérieure à 2 ; 

on a déjà observé dans d’autres cas des « souvenirs » de structures an

térieures (voir par exemple le travail de Chatillon sur C0SO4 (12)).
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Différences entre les moments d’un même ion.

La liste ci-dessus des variétés de l’ion Co" met en évidence de façon 

frappante des différences de i  ou 2 magnétons de Weiss entre deux 

valeurs du moment, par exemple dans la série :

23,02, 25,01, 26,00

La différence de 1 magnéton est donnée de façon très sûre par les 

■deux portions de droites observées par Fehrenbach soit dans CoCl2 

libre, soit dans les cristaux mixtes CoCl2 —  CdCl2 (voir tableau X VIII).

T a blea u  X V II I .

Concentration 
moléculaire en CoCl-’

Moment 
basses temperatures

Moment 
hautes températures

Différence 
entre les 2 moments

1 0 0 % 2 5 . 6 7 2 4 ,7 0 0 ,9 7
5 1 . 7 2 6 ,1 4 2 5 . 1 0 1 ,0 4

3 5 .7 2 6 ,3 6 2 5 . 3 7 0 ,9 9
2 5 ,0 2 6 ,4 8 2 5 .5 0 0 ,9 8

4 .7 5 2 6 ,8 3 2 5 .7 8 1 .0 5

On retrouve ces mêmes différences d’un petit nombre de magné- 
tons dans une série d’autres ions soit de la famille du fer, soit des terres 

rares.
Pour que ces différences possèdent une signification il faut qu’elles 

portent sur des moments mesurés avec les mêmes appareils sur un 

même échantillon ou tout au moins sur des échantillons préparés à 
partir d’un même composé. Ainsi se trouvent éliminées les erreurs 

d’étalonnage magnétique et l’effet des impuretés.

Quelques différences observées dans ces conditions se trouvent 
xassemblées dans le tableau ci-dessous.
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Tableau X I X .

V«0 *C1*5H«0 . .
V 3C H ...................
V O  S O ‘3,5 H=0 .
V B r 3 ...................
V C 1 3 .........................................

F e(C N )“K 3
ci»

P r30 3 ..................
Pr'-SE3.................
G d 30 3 ................

do............
G dC l3...................
G d 2(SO ‘)38A q ..
Y b 20 3 .................
Y b 2Se3.................
P la tin e ................

D iff. B ib l.

7 . 9 3 (70 )
7 . 9 8 1 ,0 )>

8 , 9 5 »

1 3 , 4 0 , 9 (4 6 )
1 4 . 3 »

1 1 , 9 5
1 3 ,0

1 ,0 5
( 1 6 )

»

1 7 ,8
I 0 (4 7 )

1 6 ,8 »

3 9 . 0
3 6 .0

3 , 0
(9 6 )

( « )
3 9 . 0

1 , 0 (7 8 )
4 0 , 0 »

2 1 , 5 2 , 0 (4 7 )
2 3 ,5 »

9 , 0
1 , 0 (5 2 )

8 ,0 »

Ce tableau n'est pas une liste complète des différences que l'on 

connaît entre divers moments d’un même ion. On pourrait en citer 
beaucoup d’autres qui, à la précision des expériences, sont encore 

égales à 1 ou 2 magnétons, mais elles présenteraient moins de sûreté 

que les précédentes, soit parce que les deux moments ne se rapportent 
pas à un même échantillon, soit parce que les intervalles de tempéra

ture ne sont pas assez grands.

Il existe aussi, bien entendu, beaucoup de différences dont la valeur 

s ’écarte d ’un nombre entier de magnétons.

Cependant les différences exactement égales à 1 ou 2 magnétons se 
manifestent trop souvent pour être dues au hasard ; il est impossible 

de ne ¡pas leur attribuer une signification, surtout lorsque les deux 

moments sont petits (par exemple 7,95 et 8,95).

La question qui se trouve ainsi posée présente une grande impor

tance parce qu’elle se rattache au principe du calcul des moments.

En ferromagnétisme les moments, qui sont déduits de la saturation 

absolue, sont des moments vrais ; ils s'expriment le plus souvent par 
un nombre entier de magnétons de Weiss.
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Si en paramagnétisme aussi le magnéton de Weiss s’introduit —  ne 

fût-ce que dans les différences —  c ’est que les moments calculés par 
la formule de Langevin et considérés jusqu’ici comme conventionnels, 

sont de même nature que les moments ferromagnétiques. Il faudrait 

donc, après confirmation expérimentale du rôle joué par le magnéton 

de Weiss, considérer les moments paramagnétiques de Langevin 

comme des moments vrais. Ainsi se trouverait démontrée expérimen
talement la validité des calculs de Van Vleck, basés sur la mécanique 

ondulatoire, qui conduisent à la formule de Langevin pour le calcul 

des moments.
Le problème mérite donc d’être repris en mesurant systématique

ment des différences de moments sur des substances qui présentent 

des coudes ou des variétés magnétiques.

Conclusions du chapitre III .

Les idées principales qui se dégagent de l ’étude des moments sont 

les suivantes :

I. —  Les théories quantiques donnent une bonne vue d’ensemble 

des phénomènes et en particulier de la variation du moment avec le 

nombre des électrons contenus dans l’ion.

II. —  Pour trois de ces nombres (21, 22 et 23) l’accord est presque 

quantitatif. Cependant pour le nombre atomique 21, le moment expé

rimental 19,0 diffère du moment théorique 19,15 d’une quantité 

supérieure aux erreurs d'expériences.
Pour les autres ions les orbites interviennent et aucune des théories 

actuelles ne permet de prévoir les moments.

III. —  Dans toute la famille du fer, y compris les ions dont l ’état 
fondamental est un état S, le moment peut prendre plusieurs valeurs.

Il peut y  avoir passage de l’une à l ’autre sous l ’action de la tempé

rature seule. La variation du moment est alors très brusque ; celle du 

coefficient d’aimantation reste au contraire parfaitement continue. 

Les changements qui se produisent de cette manière mettent en évi

dence une uniformisation de l ’état magnétique (caractérisé par C et

0) dans tous les atomes de la substance.
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Le moment peut être différent pour un ion déterminé dans diffé

rents sels ou dans divers échantillons d’un même sel. Lorsque c ’est le 
cas le moment ne varie pas de façon continue par exemple par effet 

Stark, sous l ’influence du milieu, mais prend un nombre limité de 

valeurs qui sont toujours très exactement les mêmes. Il parait y  avoir, 
pour chaque ion, un petit nombre de structures stables qui apparais
sent tour à tour suivant les circonstances.

IV. —  La différence entre deux moments mesurés sur un même 

échantillon ou sur des sels préparés à partir d’un même échantillon 

est très souvent égale, avec toute la précision des mesures, à un petit 
nombre entier de magnétons de Weiss. Ce fait expérimental remet en 

question le principe du calcul des moments.
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L’ANISOTROPIE M AGNÉTIQUE 
DES CRISTAUX

par K . S. K R IS H N A N .

P R E M I È R E  P A R T I E .  —  C R IS T A U X  P A R A M A G N É T IQ U E S

Dans une importante monographie sur « Les susceptibilités élec
trique et magnétique » (1), publiée il y  a environ sept ans, le Professeur 

Van Vleck a développé une théorie générale du paramagnétisme des 

cristaux qui explique de façon satisfaisante toutes les caractéristiques 

principales de leur comportement paramagnétique. La publication 

de cette monographie a stimulé de nombreux travaux expérimentaux, 

particulièrement sur les cristaux uniques. Dans le présent rapport, 

je désire examiner quelques-uns des résultats simples de la théorie 

de Van Vleck, en relation avec les travaux expérimentaux.

i. Ions paramagnétiques dans l'état S des cristaux.

Considérons d’abord la classe spéciale des cristaux, dans laquelle 

les ions paramagnétiques sont tous dans l’état S ; leur concentration 

dans le cristal est si faible que leurs interactions sont négligeables. 

Les propriétés magnétiques de ces ions sont naturellement simples, 
puisque les moments de spin ne sont pas fortement affectés par les 

champs électriques cristallins. Une étude théorique générale de ces 

cristaux a été faite par Van Vleck et Penney (2). En supposant, 

pour plus de simplicité, que les champs cristallins autour de tous les

(') Clarendon Press, O xford  (1932). 
(J) P h il. M ag., 1 7 , 961 (I9 3 4 )-



ions paramagnétiques de la cellule-unité du cristal sont semblables 

et semblablement orientés, ils obtiennent pour les trois susceptibili
tés principales du cristal, les expressions :

C
Xi =  Y  (I +  ©0 i =  I. 2 ,3 . ........(I)

où
4 s (s +  1) N ¡32
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N est le nombre d ’Avogadro, p =  ehj(4- nie) est le magneton de Bohr, 

k est la constante de Boltzmann et s, le moment de spin de l ’ion. Les 

© sont des températures basses, de l ’ordre de o ,i°K , déterminées par 

la grandeur et l ’asymétrie des champs cristallins autour de l ’ion, satis
faisant à la relation :

© 1 +  ©2 +  ©3 =  °- ...... (3)

Pour cette classe de cristaux, nous devons nous attendre aux résul
tats simples suivants :

1) Des équations (1) et (3) on tire :

x =  —  (x.i +  x.2 +  x3) =  Y ; ...... (4)

c’est-à-dire que la susceptibilité moyenne du cristal devrait obéir à la
loi de Curie. Ce résultat a été vérifié expérimentalement par Jackson,

de Haas, Giauque et autres, pour des sels magnétiquement dilués de 
ions Mn++, Fe + + + et Gd +++, qui sont tous dans l'état S.

2) Puisque les w sont petits en comparaison avec T, aux tempéra

tures ordinaires, les anisotropies Xi —  X2 et Xi —  Xs. de ces cristaux 
doivent être très faibles.

Les anisotropies magnétiques d ’un grand nombre de sels manga- 

neux, de la classe de Tutton, ont été mesurées (*) et trouvées très pe
tites, bien inférieures à 0,1 %  de la susceptibilité moyenne.

En effet, nous pouvons calculer les © à partir des valeurs expérimen

tales de la susceptibilité moyenne x et des anisotropies /l —  -/2 et 

Xi —  X  , à n’importe quelle température, par exemple à la tempéra

(') Krishnan et Banerjee, Phil. Trans. Roy. Soc., A, 235, 343 (1936).



ture ambiante, à l ’aide des relations (i) et (4). On trouve qu’ils sont de 
l ’ordre de o ,i°K , ce qui correspond à une séparation d'environ 0,07 cm-1 

entre les niveaux adjacents dans le diagramme de Stark des niveaux 6S 

de Mn++dansle champ cristallin. Cette séparation est pratiquement la 

même que celle, déduite des observations de Kürti et Simon (*), sur 

l’abaissement de la température de l ’un de ces cristaux, notamment 

MnS0 4 .(NH4)2S0 4. 6H20 , quand il est désaimanté adiabatiquement 
à de très basses températures.

Ainsi, une mesure de l ’anisotropie magnétique du cristal, à la tempé

rature ambiante, nous donne une idée approximative de la possibilité 
d’employer ce cristal comme substance d’étude pour la production 

de basses températures par la méthode de désaimantation adiabatique 

de Debye et Giauque.

Pour établir l ’expression (1), on a supposé que les champs cristal

lins, associés aux différents ions paramagnétiques de la cellule-unité, 

sont pareillement orientés. Mais pour les cristaux réels, cela ne sera 
généralement pas le cas et les anisotropies observées pour le cristal ne 
donneront, par conséquent, qu’une limite inférieure pour les anisotro

pies des ions dans les champs cristallins. Cela n’affectera cependant 

pas l ’ordre de grandeur des « déduits de l’équation (1).

Nous avons également mesuré l ’anisotropie d’un autre sel de man

ganèse, notamment MnC0 3 (rhodochrosite), pour lequel la structure 

fine du cristal nous apprend que les champs cristallins, associés aux 

ions Mn++ y  sont tous semblablement orientés. Dans ce cristal égale
ment, l ’anisotropie correspond à des» de l ’ordre de o ,i° K  (2). Par 

suite de la forte concentration des ionsM n++, et des interactions qui 
en résultent entre leurs moments de spin, sa susceptibilité moyenne 

n ’est pas conforme à la loi de Curie, mais à la formule

x =  T +  13 ’ ......
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du type de Weiss. Ces interactions n’affecteront cependant pas l ’aniso- 

tropie.
Quelques sels ferriques organiques ont également été étudiés, mais 

leurs anisotropies, quoique faibles, sont considérablement plus éle
vées que celles des sels manganeux de Tutton.

Nous avons également mesuré un sel de gadolinium, le Gd2(S0 4)3. 
8 H20 , grâce à un échantillon que le Professeur Giauque a bien 

voulu nous prêter. Ce cristal est monoclinique et, à 30o C, ses cons

tantes magnétiques sont les suivantes (l) :

Xi —  X2 =  750 

Xi —  Xa =  5

X =  —  (xi +  X2 +  X3) — 52-300

Xi et z2 sont les deux susceptibilités principales du cristal dans le plan 

(010), et Xj la susceptibilité le long de l'axe « b ». L'axe Xi fait un angle 

avec l ’axe «c», et (p-iji) avec «a», p étant l ’angle obtus entre « c » et 
« a », égal à n8°,o. Ces données se réfèrent à une molécule-gramme 

ayant la formule Gd2(SO,)3.8 H20 , c ’est-à-dire à une masse du cristal

contenant deux ions grammes de Gd + + +, et sont exprimées dans
l ’unité habituelle 10-6 u. e. m.

L ’anisotropie maximum du cristal, à savoir Xi —• X2. est donc 1,4%  
environ de la susceptibilité moyenne.

Suivant les données fournies par le Professeur Giauque, l ’échantil

lon de Gd, à partir duquel le sel était préparé, contenait comme impu

retés, 0,5 %  de Sm et 1 %  de Tb. En faisant les corrections nécessaires, 
nous pouvons adopter la valeur

(xi - -  x2)/x =  0,014 ± 0,003

pour l’anisotropic du sulfate octohydraté de gadolinium.

Cette valeur, quoique petite, est bien plus élevée que ne ferait
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prévoir la séparation de Stark des niveaux d’énergie dans les champs 

cristallins, et l ’importance de l ’anisotropie semble provenir de l’in
teraction magnétique entre les ions voisins de Gd + + + dans le cristal.

3) Pour un plan quelconque du cristal, l ’anisotropie A-/ sera donnée 
par

Ayjz =  Ae/T, ........ (6)

où A» est une constante qui dépendra des champs cristallins ainsi que 
du plan choisi, et sera presque indépendante de la température. Donc, 

pour ces cristaux, l ’anisotropie A'/ devrait varier en raison inverse de 
T 2.

Ce résultat est aussi confirmé par l’expérience pour MnS0 4 . 

(NH4)2S0 4 . 6H20  et Gd2(S04)3 . 8H20 , corps pour lesquels des 

mesures ont été faites.

2. Sels chromiques : dans les champs cristallins habituels l ’ion C r+++ 

se comporte magnétiquement comme si son état fondamental état S.

Nous allons considérer maintenant les sels ioniques de chrome 
trivalent. Les propriétés magnétiques de ces sels sont également 

simples. L ’état fondamental de l ’ion Cr + + + est 4F 3/2. Dans les champs 

électriques asymétriques, que l ’on obtient généralement dans ces sels, 

toute la dégénérescence orbitale de cet état est supprimée, et dans le 

diagramme de Stark ainsi produit, on trouve que le niveau le plus bas 

est tellement écarté des autres, qu’aux températures ordinaires 
presque tous les ionsCr+++ s’y  trouvent. Mais par suite du moment 

de spin 3/2, ce niveau garde encore une dégénérescence quadruple, 

et par suite du couplage spin-orbite il se divise en deux niveaux dont 

chacun garde une dégénérescence double du type de Kramers. 

Puisque le couplage spin-orbite est faible —  X, la constante du cou

plage n’étant que de 87 cm-1 —  la séparation entre les deux niveaux 
sera très petite. Ainsi l’ion Cr +++ doit se comporter magnétique

ment dans ces cristaux comme s’il était dans l’état 4S.

En premier lieu, son anisotropie doit être faible. Deux des sels 

chromiques ont été étudiés pour leur anisotropie, à savoir l’acétyl-
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acétone chromique (x) et l ’oxalate chromique d’aluminium (2). Ces 
deux cristaux sont monocliniques et leurs anisotropies, à 30° C, sont 

les suivantes :

Cr (C3 H ,0 )3 (NH4)3Cr(C204)3. 3H0O
Xi —  X2 =  3.2 Xi —  X 2 =  4.3
Xi —  Xs =  0 Xl —  Xs =  —  I0.3

== —  88°,5 [ 4» | =  290

Pour le dernier cristal, l'anisotropie maximum, c ’est-à-dire. 

X3 —  x2 =  14,6, n ’est que d’un quart pour cent de la susceptibilité 
moyenne, 5.440, et pour le premier, l ’anisotropie est encore plus faible.

En fait, les anisotropies sont de l ’ordre de grandeur auquel on

peut s’attendre par suite du diamagnétisme des sels, comme le mon

trent clairement les données suivantes relatives aux sels d’alumi

nium correspondants, qui sont diamagnétiques et respectivement 
isomorphes avec les deux sels chromiques.

A1(C6H ;0 )3 (>) K 3A1(C20 4)3 ■ 3H20  (3)

Xi —  X2 =53.5 X, —  X2 = I6'9
Xi —  x3 =  8,8 Xi —  X3 =  I3>*

•JP= —  Sl°6 'b - 190

En second lieu, les susceptibilités moyennes des sels chromiques 

devraient se conformer de très près à la loi de Curie et la constante de 

Curie à la valeur « du spin seul ». Pour être plus précis, la constante de 
Curie devrait être légèrement inférieure à cette valeur et être, avec

/ 2 X V
cette dernière, dans le rapport: 1 —  "ÿjîÿq J : 1, où Dq est la cons

tante de la partie cubique, prédominante, du champ cristallin. 18 Dq 
donneront la séparation maximum de Stark des niveaux 4F  dans ce 

champ.

Les susceptibilités de quelques sels chromiques magnétiquement 
dilués ont été mesurées à l’état de poudre, sur un grand intervalle de
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températures, par Melle Serres et par Gorter et de Haas (4). Elles 

obéissent approximativement à la loi de Curie, et la constante de Curie 
ne diffère que très peu de la valeur du spin seul, la différence corres

pondant à Dq ^  1.000 crm1, qui est d’un ordre de grandeur conve
nable.

La faible anisotropie des sels chromiques et le fait que la variation 

thermique de leurs susceptibilités obéit strictement à la loi de Curie 
expliquent l ’efficacité de ces sels pour la production de températures 

très basses par la méthode de Debye-Giauque.

3. Sels de nickel : couplage entre les moments angulaires de spin 

et d’orbite dans N i + +, déduit des mesures magnétiques.

Les propriétés magnétiques des sels de nickel ont été discutées en 

détail par Schlapp et Penney. L ’état fondamental de l ’ion N i++ est 

également un état F, à savoir 3F4, et son diagramme de Stark est par 
conséquent très semblable à celui de Cr+++. Ici aussi le niveau le plus 

bas est occupé par presque tous les ions. Il présente une triple dégé
nérescence de spin, qui est levée par le couplage spin-orbite. Comme 

le couplage est bien plus fort que pour Cr + + +, X étant égal à 

—  335 cm-1, au lieu de 87 cm-1 pour Cr+++, les séparations entre 
les trois composantes y  seront bien plus grandes. L ’ion N i++ doit, par 

conséquent, montrer une bien plus grande anisotropie que Cr +++, et 

l ’écart à la loi de Curie de la variation thermique, et celui de la cons

tante de Curie par rapport à la valeur du spin seul, doivent être plus 

grands que pour Cr +++.
Ces résultats sont également faciles à comprendre au moyen 

de considérations générales. Bien que les moments de spin ne soient 

pas directement affectés par les champs cristallins, ils le sont indi

rectement, par suite de leur couplage avec les moments orbitaux, 

qui y  sont très sensibles. La grandeur de cette action indirecte sur 

le spin, et l ’écart qui en résulte par rapport au comportement de
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l ’ion libre dépendront naturellement de l ’intensité du couplage spin- 
orbite.

Inversement, à partir des écarts observés par rapport aux pro

priétés de l’ion libre, il doit être possible de calculer, d’une part, 

l’intensité du couplage orbite-spin dans Ni + +, et d’autre part, la 

grandeur et l ’asymétrie du champ cristallin qui l ’entoure.

Pour un plan cristallin quelconque d’un sel de nickel, l’anisotro- 

pie Ay_, c ’est-à-dire la différence entre les susceptibilités maximum et 

minimum dans ce plan, est donnée par l ’expression

8 N p2 2X2

Ax =  T F T ( b x ~ i ï r - 3 / e T M’  (7)

où A y. est une constante qui dépend du champ cristallin et de l ’incli

naison des axes du champ par rapport au plan choisi, et sera par con

séquent presque indépendante de la température. Donc, en mesurant 

Ax à deux températures différentes, nous pouvons éliminer A a et cal
culer X.

Nous avons mesuré les anisotropies magnétiques de quelques sels 

de nickel, de la température ambiante jusqu’à la température de 

l’air liquide. Prenons, par exemple, le cristal de Ni Se0 4 • 6H ,0 , qui 

est tétragonal. La différence Xi —  Zn entre les susceptibilités respec
tivement perpendiculaire et parallèle à l ’axe tétragonal est de 92 par 

ion gramme de Ni + +, à 21o C, et 4,76 fois plus grande quand on passe 

de cette température à —  183o C. En introduisant ce résultat dans 
(7), nous obtenons (x) :

X =  —  330 cm4 .

Cette valeur est en bon accord avec la valeur spectroscopique, 

—  335 cm4 , déduite de la largeur maximum du multiplet de 2.347 cm-1 
des niveaux 3F de Ni + +, donnée par Laporte.

Les valeurs de xi —  Xn. dans tout l ’intervalle de température allant 
de 2i° C à —  183o C, sont en bon accord avec la formule (7) et la valeur 
X =  —  330 cm-1.

2 5 4  K - s - KRISHNAN
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Nous avons mesuré à la température ambiante les anisotropies ma

gnétiques d’un grand nombre de sels de nickel hydratés (1), dans les

quels les ions Ni + + sont fortement dilués magnétiquement. Pour tous 

ces sels les données magnétiques correspondent à un champ entourant 

l ’ion Ni + +, avec une symétrie prédominante cubique, et un faible 
terme rhombique superposé, l ’intensité du champ étant telle qu’elle 

permet de produire une séparation maximum des composantes de 

Stark du niveau 3F4 de Ni + +, d’environ 20.000 cm-1. On trouve en

suite que le champ est dans tous ces sels à peu près le même, à la 
fois en intensité et asymétrie. La signification du dernier résultat sera 

discutée dans la suite de ce rapport.

4. Sels de Cobalt : étude comparative des anisotropies magnétiques 

des ions Co + + hexa- et tetra- coordonnés

Bien que l ’anisotropie des sels de nickel, comme nous l ’avons indi

qué précédemment, soit bien plus grande que celle des sels manga- 
neux ou chromiques, elle n’est pourtant que les 2 ou 4%  de la sus

ceptibilité moyenne. Ce contraste frappant entre les anisotropies dans 

les champs cristallins des ions C r+++ et N i++, d’une part, et des ions 

Co++, de l ’autre, est surprenant à première vue, puisque l’état fon

damental de l ’ion Co + + est également un état F, (4F). Mais il a été 
expliqué de façon élégante par Van Vleck. Cette interprétation est 

basée sur le résultat théorique suivant : bien que, pour un champ 

donné de symétrie prédominante cubique, les diagrammes de Stark 

doivent être très semblables pour les trois ions, le diagramme de 

Co + + doit être inversé par rapport à ceux du Cr+ + + ou du Ni + +.

Pour les trois ions, l ’état fondamental a une dégénérescence orbitale 

septuple, et le champ cubique le sépare en deux niveaux triplement 
dégénérés et un niveau non-dégénéré. La partie rhombique du champ 

lève la dégénérescence orbitale restante. Bien que la séparation 

des niveaux due à la partie rhombique soit bien plus petite que celle 

produite par la partie cubique, elle sera, cependant, assez grande

(l) Krishnan et Mookherji, Phil. Trans. Roy. Soc., A, 237, 135 (1938).



pour être comparable à kT aux températures ordinaires. Quand 

la partie cubique du champ est du type obtenu d'ordinaire dans 

les sels fortement hydratés de ces ions, le niveau orbital non-dégénéré 

est le plus bas dans Cr + + + et N i++, et puisque, comme nous l'avons 

vu, sa séparation par rapport aux autres niveaux est grande, il est 

le seul niveau occupé par les ions. Ces ions ont, par conséquent, une 

très petite anisotropie. Au contraire, dans le modèle de Co++, dans 
le même champ, par suite de l ’inversion rappelée plus haut, le niveau 

le plus bas sera un triplet. La séparation entre les composantes du 

triplet étant produite par la partie rhombique du champ et étant 

comparable à kT, conduira naturellement à une grande anisotropie : 
c ’est ce qu’on observe.

Le type de champ cubique qui s’obtient en général, comme nous 

l ’avons vu, dans les sels fortement hydratés de ces ions corres
pond à une distribution octaédrique de six atomes à charge néga

tive autour de chaque ion paramagnétique. Mais si la distribution 

autour de l ’ion devient un tétraèdre de 4, ou un cube de 8 charges 

négatives, le potentiel de la partie cubique du champ change de 

signe, comme Gorter l ’a montré (1). Or, un changement de signe équi

vaut à une inversion du diagramme de Stark, et, par conséquent, 
dans les derniers types de champs, le niveau orbitalement non- 

dégénéré sera le plus bas dans Co++ et le plus haut dans Cr +++ et 

Ni + +. Ainsi, l ’ion Co + + y  devra être faiblement anisotrope, C r+++ 
et Ni + + fortement anisotropes.

Nous avons étudié expérimentalement les sels doubles CoCl2. 

3CsCl et CoCl2. 2CsCl, qui sont tous deux bleus, alors que les sul
fates et séléniates hydratés de cobalt sont roses. La structure du 

premier cristal a été déterminée à l ’aide des rayons X , par Powell 

et Wells (2). Ils trouvèrent que chaque ion Co++ du cristal est en

touré de quatre atomes Cl (probablement de charge négative) qui 

forment autour de lui un tétraèdre ; le cinquième Cl se trouve à part, 

à une certaine distance ; la structure correspond ainsi à la formule
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<Cs3[ CoCl4 ]C1. La distribution autour des ions Co + + est probablement 
la même dans l ’autre cristal. Il est intéressant de voir que dans les 

deux cristaux l ’anisotropie est faible, comme le montre clairement 

le tableau suivant (*) :

Les anisotropies Ax/x sont donc respectivement, pour les deux cris

taux, de 6 1/2 %  et 5 % , au lieu des 20 à 40 %  observés dans les 
:sels roses de cobalt.

Nous pouvons donner ici un autre exemple. On sait que le chlo

rure cobalteux de pyridine, CoPy2Cl2, existe sous deux modifications 
cristallines, l ’une violette et stable aux basses températures, l ’autre 

bleue et stable aux températures élevées ; il a été suggéré que la forme 

violette peut avoir la structure symétrique [ Co 4 P y] ++ [Co C l,]—, et 

la forme bleue, la structure asymétrique [Co 2 PyCl2], l ’ion cobalt 

étant tétra-coordonné dans les deux. Quelques mesures magnétiques 
approximatives faites par M. Achari sur des cristaux uniques de deux 

variétés, montrent que, tandis que la variété bleue est faiblement ani- 

sotrope, en accord avec la structure tétra-coordonnée proposée pour 
elle, la variété violette montre une très forte anisotropie qui suggère 
que, dans cette modification du cristal, l ’ion Co + + est hexa-coor- 

donné. Quelques-unes des propriétés chimiques des deux formes 
viennent également à l ’appui de ce point de vue (2).

Nous n’avons pu obtenir de sels de nickel à structure tétraédri- 

que tétra-coordonnée, afin de vérifier leur forte anisotropie. Dans les 
sels de nickel courants, tétra-coordonnés, la coordination semble être 

plane et les sels sont diamagnétiques.

(‘ ) K rish n an  et M ookherji, loc. cit.
(2) V o ir p ar exem ple M ellor e t Coreyel, Jour. A m . Chem. Soc., 6 0 , 1786 

<{i9 3 8)-

Cs3[ CoCl4]Cl Cs2[ CoCl4 ]

1. 1. c. 1. m  17
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5. Sulfate de cuivre pentahydraté : anisotropie magnétique due à' 
l ’asymétrie des champs électriques cristallins.

Nous allons considérer maintenant le cristal de Cu So4 .5 H20 , qui' 

offre une démonstration frappante de la base fondamentale de la. 

théorie de Van Vleck, notamment que l ’anisotropie paramagnétique 
d’un cristal provient des champs électriques asymétriques régnant 

autour de l’ion paramagnétique.
Le cristal de CuS04 . 5H20  est triclinique et sa structure a été ana

lysée par Beevers et Lipson (l). La cellule-unité a les dimensions :

elle contient deux ions Cu + +. Chacun de ces ions est au centre d’un 

octaèdre formé par six atomes d’oxygène chargés négativement. 

L ’octaèdre n’est pas régulier, mais peut être considéré comme dérivé- 

d’un octaèdre régulier par allongement symétrique d’une de ses dia

gonales. Cette diagonale sera ainsi un axe de symétrie tétragonale de 

l’octaèdre et, par suite, du champ électrique entourant l ’ion Cu++ 

situé au centre. Or, les axes tétragonaux des deux octaèdres de la. 

cellule-unité font entre eux un angle de 82°. Si l ’anisotropie magné

tique de l ’ion est due aux champs électriques asymétriques qui l’en

tourent, comme l’affirme la théorie de Van Vleck, nous pouvons pré

voir que les bissectrices interne et externe de l ’angle ci-dessus, et la. 

normale aux deux bissectrices seront les trois axes magnétiques prin

cipaux du cristal. La susceptibilité du cristal doit être maximum 
parallèlement à la première direction du cristal, et minimum pour la 

troisième ; de plus, comme l ’angle entre les deux axes tétragonaux 

est presque droit, la susceptibilité intermédiaire doit être voisine du. 

maximum.
Tous ces résultats sont vérifiés par l ’expérience (2). Soient a p, et y,.

a =  6,12 À 
b =  10,7 
c =  5,97

a =  82°l6'
p == 107026' 

y  =  I02°40'

(>) Proc. Roy. Soc., A , 146 , 570 (1934).
(*) K rish n an  e t M ookherji, Phys. Rev., 5 0 , 860 (1936) ; 5 4 , 533 e t  8 41-



les trois susceptibilités principales du cristal par moléc. gramme de 
CuS04 . ôH20  ; a <  ¡3 <  7. On trouve qu’à 26o C,

Y  —  a =  280
Y  —  (3 =  1 0

_L (a +  p +  y) =  1.525 (X)

Les angles directeurs des axes y, (3 et a, tels qu'on peut les déduire

de la structure, par la méthode décrite ci-dessus, sont donnés dans le 
Tableau I. Les angles directeurs correspondants, obtenus directe

ment à partir des mesures magnétiques, sont également donnés dans 
ce tableau, entre parenthèses.

T a b l e a u  I.

« a  »

B issectrice  interne de l ’angle en
tre  les a xe s  té tr a g .................  ( y )  85o (8o°)

B issectrice  extern e de l ’angle en
tre  les a xe s  té tr a g .................  (fi) 66° (66°)

1  a u x  d eux b issectrices .............................. (T540)

L ’accord est très bon.
Pour le cristal de CuSe04 . 5H20 , qui est isomorphe avec le sulfate, 

les axes magnétiques et les anisotropies sont presque les mêmes.

Avant de laisser le sulfate de cuivre, nous pouvons citer une carac

téristique intéressante de la variation thermique de ses susceptibi

lités principales. Comme je viens de le dire, le cristal est magnéti

quement presque uniaxe, 7 et (3 étant presque égaux. Négligeant 

pour l ’instant la petite différence entre les deux susceptibilités, nous 
trouvons que pour l ’intervalle de températures allant de 26o C à 

—  183o C, les susceptibilités principales sont conformes à la formule :

a =  o,o399/(T —  2,0)

- i - ± J  =  0,486 /(T + 1 ,8 ).
2
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« b » « c »

22° (270) IO O ° (IO30)

86° (85o) 42o (42o)
68° (64o) 50» (51°)

(l) Après correction du diamagnétisme du cristal.
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Les deux susceptibilités obéissent donc pratiquement à la loi de Curie, 
mais avec des constantes de Curie différentes, comme si les aimants 

élémentaires du cristal étaient libres, mais que leurs moments effec
tifs dépendaient de la direction suivant laquelle agit le champ ma

gnétique.

6. Anisotropie magnétique en rapport avec la structure du cristal.

Je donnerai maintenant un exemple illustrant l ’application des 

méthodes magnétiques aux problèmes de la structure cristalline. 

Les structures cristallines de quelques-uns des chlorures doubles de 

cuivre avec les métaux alcalins, du type R,CuCl4. 2H,0, où R =  NH4, 

K, ou Rb, ont été étudiées par les méthodes de rayons X. Deux 

structures différentes ont été proposées, entre lesquelles il est diffi
cile de décider par les données de rayons X. Suivant la première, 

chaque ion Cu + + du cristal est au centre d’un octaèdre formé par 

quatre atomes de chlore et deux oxygènes, tandis que dans la seconde, 

chaque ion Cu + + est au centre d’un cube de huit chlores. Magnéti
quement, la première structure donnera au cristal une anisotropie 

du même ordre de grandeur que celle des sulfates et séléniates hydra
tés de cuivre, tandis que la deuxième donnera une anisotropie bien 
plus grande. Les mesures magnétiques sont à l ’appui de la première 

alternative (l).

7. Anisotropie magnétique et problèmes de valence.

Avant de laisser les sels du groupe du fer, il faut mentionner une 

autre application importante des études magnétiques sur les cris
taux uniques, à savoir aux questions concernant la valence des 

atomes paramagnétiques dans les cristaux. Prenons un exemple. La 

composition chimique du minéral manganite est celle d’un sesqui
oxyde de manganèse. En se fondant sur les données chimiques dont 

on dispose, on considère le manganèse, dans ce composé, tantôt

(') Krishnan, Mookherji et Bose, toc. cit.
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parfois comme à demi bivalent et à demi tetravalent, selon la for-

du cristal doit nous permettre de décider rapidement entre les deux 

alternatives. L ’ion Mn++, comme nous l’avons vu, est dans l ’état S 

et doit, par conséquent, être presque isotrope. L ’ion Mn++++, qui 

est dans l ’état 4F, et ressemble à C r+++, doit également avoir une 

très petite anisotropie. Au contraire, l’ion Mn+++, dont l ’état fon

damental est 5D, devrait montrer une anisotropie relativement forte 
dans les champs cristallins asymétriques. Ainsi, une mesure de l ’ani- 

sotropie du cristal, c ’est-à-dire de la différence entre ses susceptibi

lités maximum et minimum, selon qu’elle sera du même ordre de 
grandeur que dans les sels manganeux ou chromiques, à savoir io-3 

par atome-gramme de manganèse, ou bien plus grande, nous permet

tra de décider si les atomes de manganèse dans le cristal sont biva

lents pour une moitié d’entre eux et tctravalents pour l ’autre, ou 

tous trivalents.
Le cristal est orthorhombique et, à 310 C (1),

L ’anisotropie est donc très faible et montre que les atomes de Mn 

dans le cristal ne peuvent pas être trivalents.

Les mesures de la susceptibilité moyenne ne nous donnent pas 
de semblables renseignements, car la susceptibilité de l’ion Mn + + + 

est à mi-chemin entre celles de Mn + + et Mn++++. De plus, l'inter

action d’échange entre les moments de spin, qui doit être grande 
dans le cristal par suite de la forte concentration en Mn, affecte 

beaucoup la susceptibilité moyenne, et à un degré incertain, tandis 

que son influence sur l ’anisotropie est presque nulle.

0  (OH) 
Mn< )M n : 

x O x  X (OH)
. La mesure de l'anisotropie magnétique

Xc Xa —  4 >o

Xc  Xb =  3 >°

(‘) K rish n an  et B anerjee, Trans. Farad. Soc., 35, 385 (1939)-
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8. Les anisotropies magnétiques des sels des terres rares.

Un grand nombre de sels de terres rares fortement hydratés, pour 

la plupart des sulfates, éthyl-sulfates, nitrates et chlorures ont été 

étudiés pour leurs anisotropies à la température ambiante, et quel

ques-uns d’entre eux également aux basses températures. Nous allons 
rapporter ici un ou deux des résultats importants obtenus.

Ces cristaux ont, en général, une grande anisotropie magnétique, 

de l ’ordre de 10 %  à 20 %  de la susceptibilité moyenne, ce qui montre 
que les champs électriques entourant les ions des terres rares dans ces 

cristaux doivent s’écarter considérablement de la symétrie cubi

que. Ce résultat est intéressant, parce que de nombreuses caractéris
tiques du spectre d’absorption de ces cristaux, étudié extensivement 

à diverses températures, ont été généralement considérées comme 
indiquant un champ de symétrie pratiquement cubique. Une nou

velle discussion des données d’absorption, en vue de les concilier 

avec un champ cristallin d’asymétrie prononcée, nécessaire pour 

expliquer l ’anisotropie magnétique observée, a été récemment entre

prise par le Dr. Penney, et les résultats en sont attendus avec grand 
intérêt.

Parmi les études aux basses températures nous pouvons nous rap

peler ici la variation thermique des anisotropies magnétiques des 

éthyl-sulfates de Pr et Sm. Pour ces deux cristaux, tandis que 

la température s’abaisse continuellement, l ’anisotropie augmente 

d’abord, atteint un maximum, puis diminue rapidement i1).

9. Théorème de Jahn-Teller et arrangement des molécules d’eau
autour des ions paramagnétiques.

Dans de nombreux sels fortement hydratés des groupes du fer et 

des terres rares, le type de champ cristallin nécessaire pour expliquer 

leurs propriétés magnétiques est fourni, comme nous l ’avons vu, 
par une distribution octaédrique des molécules d’eau autour des

(') Krishnan, Mookherji et Bose, loc. cit.



iions paramagnétiques, un léger écart de l ’octaèdre par rapport à ,1a 

iorme régulière donnant au champ l’asymétrie désirée. Une telle 

distribution n’est pas incompatible avec les données de rayons X  dont 

on dispose pour ces cristaux. De plus, expérimentalement, pour un 

ion paramagnétique donné, l’anisotropie semble être à peu près 

la même dans ses divers sels fortement hydratés. Cette exigence sera 
■satisfaite d’une manière simple si l'écart de l ’octaèdre des molécules 

d’eau par rapport à un octaèdre régulier est déterminé en quelque 

sorte par la nature de l ’ion paramagnétique central. Une telle in

fluence du centre est rendue très probable par un résultat théorique 

important, obtenu récemment par Jahn et Teller (J) : si l’état élec

tronique de l ’ion central est dégénéré, le système ne sera stable que 

lorsqu’il y  aura, dans le système, une asymétrie suffisante pour 
lever la dégénérescence (à l ’exception, évidemment, de la dégéné

rescence double de Kramers). L ’asymétrie minimum, exigée pour la 
stabilité, fournit alors le mécanisme par lequel le cation peut, en 

quelque sorte, déterminer la géométrie de la distribution des molécu

les d’eau qui l ’entourent.
Un tel arrangement asymétrique des molécules d’eau autour du 

■cation semble persister même dans les solutions aqueuses de ces sels. 

Freed et ses collaborateurs (2) ont trouvé, dans la multiplicité obser

vée des raies d’absorption des ions de terres rares en solution aqueuse, 

la preuve de l'existence de champs électriques asymétriques, pres

que semblables à ceux des cristaux hydratés correspondants. On 

aboutit à la même conclusion en comparant les propriétés magnéti

ques de quelques-uns des ions paramagnétiques des deux groupes des 

terres rares et du fer, en solutions aqueuses, avec les propriétés 

idéales de l ’ion libre d’une part, et, de l ’autre, celles des ions dans 

les cristaux hydratés.
La grande biréfringence magnétique des solutions aqueuses de ces 

sels (») en découle comme un résultat naturel. Par suite de l ’asymé-

(>) Proc. Roy. Soc., A , 161 , 220 (1937) e t  1 6 4 , 11 7  (1938).
(!) Jour. Chem. Phys., 6, 297 e t  654 (193S).
(») C. V . R am an  e t  S. W . Chinchalkar, Nature, 128 , 758 (1931) ; C. H a e n -  

h y ,  Compt. rendus, 193 , 931 U 9 3 *) 195 . 2 I 9  U 932)-
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trie dans la distribution des molécules d’eau autour de l ’ion paramar- 

gnétique, et de l'asymétrie qui en résulte pour le champ électrique 
entourant l ’ion, le groupe dans son ensemble sera magnétiquement 

anisotrope et tendra à s’orienter dans le champ magnétique. Puisque 

ce groupe est également anisotrope optiquement, la solution sera, 

biréfringente. Or, ces anisotropies, selon le point de vue exprimé 

ici, doivent dépendre indirectement de la dégénérescence primitive 

de l ’état électronique de l ’ion paramagnétique central et, en parti

culier, de la dégénérescence orbitale. La remarque, faite par Chin- 
chalkar (1), que la double réfraction dépend du moment angulaire 

orbital de l ’ion paramagnétique et, qu’en particulier, elle est presque 

nulle lorsque l’ion est dans l ’état S (par exemple G d+ + +), est signi

ficative. En effet, à partir de l ’anisotropie magnétique connue du 

groupe dans l ’état cristallin et de sa biréfringence, on peut faire une 

estimation approximative de la double réfraction magnétique de la. 

solution, et l ’on trouve qu’elle est de l ’ordre de grandeur voulu.

io. Conclusion.

Les exemples donnés ci-dessus peuvent servir à illustrer les aspects 

principaux des études paramagnétiques sur les cristaux uniques, et 

la nature variée des informations que l ’on peut en obtenir dans des 

conditions favorables, par exemple sur la grandeur et l ’asymétrie 

des champs électriques cristallins, la géométrie de la distribution des 

charges négatives autour de l ’ion paramagnétique, sur le nombre de 

coordination de l ’ion et sa valence, sur l ’intensité du couplage entre 
les moments angulaires de spin et d ’orbite de l ’ion et, dans les cris

taux où les ions paramagnétiques sont tous dans l ’état S, sur l ’ordre 

de grandeur de la séparation de Stark des niveaux S, qui joue un rôle 

important dans la détermination des propriétés thermiques des cris
taux aux très basses températures o ,i° K), etc...

2 6 4  K. S. KRISHNAN

(l) Phil. Mag., 20, 856 (1935).
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D E U X I È M E  P A R T I E .  —  C R IS T A U X  O R G A N IQ U E S

x. L ’Effet Cotton-Mouton et l ’anisotropie magnétique des molécules.

On a fait des mesures étendues de biréfringence magnétique 
(effet Cotton-Mouton) sur des composés organiques, aussi bien à l'état 

liquide qu’en solution dans des solvants convenables. Parmi les nom

breux résultats intéressants obtenus par ces mesures, je parlerai ici 

des suivants, qui sont significatifs pour l ’objet du présent rapport.

1) Les molécules aromatiques ont, en général, une importante ani- 
sotropie magnétique. Si l’on prend, par exemple, le benzène, sa sus
ceptibilité suivant la normale au plan de l ’anneau est environ 2 fois 1/2 

celle qu’il possède dans les directions de ce plan —  la différence entre- 

les deux susceptibilités, que nous pouvons appeler l ’anisotropie ma

gnétique de la molécule, est égale à 54 X io~G par molécule-gramme.

2) Les molécules aliphatiques ont, en général (y compris les molé
cules cycliques comme le cyclohexane, la décaline, etc...), une aniso

tropic magnétique relativement très faible.

3) Des groupements substitués aliphatiques simples, comme le mé- 

thyle, l’éthyle et les groupes hydroxyles, ne doivent par conséquent 

pas avoir une grande influence sur l ’anisotropie magnétique d’une 

molécule aromatique. On le vérifie expérimentalement. Ainsi, par 
exemple, on trouve que le toluène, les xylènes, l’éthylbenzène, les 

hydrobenzènes, la tétraline, etc... ont pratiquement la même aniso- 

tropie que le benzène.
4) Le diphényle et ses dérivés simples ont une anisotropie magné

tique presque double de celle du benzène —  ce qui est à prévoir si les 
deux anneaux du benzène dans les molécules sont dans le même 

plan (i).
5) Même lorsque les anneaux benzéniques dans la molécule, au lieu 

d’être séparés, sont condensés, comme dans le naphtalène, l ’anthra-

(') L es m om ents diam agnétiques, in duits dans les d e u x  an n eau x  so n t 
tro p  faibles pour s ’influencer l ’un l ’autre.
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•cène, le phénanthrène, le chrysène, etc... deux des susceptibilités prin

cipales de la molécule, qui sont dans le plan des anneaux benzéniques, 

sont presque égales (et numériquement bien plus petites que la troi

sième, parallèle à la normale au plan). Cette propriété, cependant, 

ne peut se déduire directement des mesures de biréfringence magné
tique.

6) Il en résulte qu’une molécule aromatique contenant plusieurs an

neaux benzéniques séparés ou condensés, mais tous dans le même plan, 

-ou parallèles entre eux, aura approximativement une symétrie ma

gnétique uniaxe, les deux susceptibilités principales de la molécule 
•dans le plan des anneaux benzéniques étant presque égales et bien 

plus petites que la troisième.

2. Les anisotropies magnétiques des cristaux 

en rapport avec les anisotropies des molécules constituantes.

Lorsque des molécules magnétiquement anisotropes sont dispo
sées d’une manière régulière comme dans un cristal —  dans la plu

part des cristaux organiques les molécules gardent leur individualité 

—  le cristal dans son ensemble montrera une anisotropie dont la va

leur dépendra de celle* des molécules individuelles, et de leur orien
tation mutuelle. La distance des molécules, qui peut ne pas être la 

même suivant les diverses directions du cristal, n’aura pratiquement 

■aucun effet sur son anisotropie, car les moments diamagnétiques 
induits dans les molécules sont trop faibles pour agir l ’un sur l ’autre. 

En d’autres termes, la susceptibilité du cristal dans une direction 

quelconque sera simplement la somme des susceptibilités, suivant 
cette direction, de toutes les molécules constituantes.

Par conséquent si les orientations moléculaires dans le cristal sont 

déjà connues grâce à des études détaillées par les rayons X, les mesu

res des susceptibilités principales du cristal doivent permettre de cal

culer celles des molécules constituantes, qui sont d’importantes cons

tantes moléculaires. Si, d’autre part, les susceptibilités moléculaires 

sont déjà connues, les mesures sur le cristal doivent permettre, dans 

.les cas favorables, d’obtenir des renseignements utiles concernant les
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-orientations des molécules dans le cristal. De tels renseignements 

peuvent être d’une certaine aide pour toute analyse structurelle par 
les méthodes de rayons X , car ils peuvent éviter beaucoup de travail 

■dans l ’analyse préliminaire, et offrent en tous cas un contrôle indé

pendant de quelques-uns des résultatsMe l ’analyse par les rayons X.
Dans le présent rapport, je m’occuperai principalement du dernier 

-aspect, à savoir de la détermination des orientations moléculaires, et 

je  me limiterai de plus aux molécules aromatiques du type considéré 
dans le paragraphe 6 de la section précédente, où deux des suscepti

bilités principales sont presque égales. Nous représenterons ces deux 

susceptibilités, par molécule-gramme, par Kx , et la troisième suscep

tibilité par Kn-

3. Cristaux où les plans de toutes les molécules constituantes 

sont parallèles.

Les susceptibilités principales de ces cristaux seront évidemment les 

mêmes que celles des molécules constituantes. Prenons par exemple 

le  cristal d’ hexaméthyl-benzène, C6 (CH3)„. Une analyse complète, par 

rayons X , de la structure de ce cristal a été faite par Mme Lonsdale (*). 
Il est triclinique et sa cellule-unité ne contient qu’une seule molé- 

■cule. On trouve que l ’anneau benzénique a dans la molécule une 

structure hexagonale régulière et que les groupes de méthyle se 

trouvent dans le même plan, se rattachant de façon radiale aux car

bones benzéniques. Les plans moléculaires dans le cristal sont tous 

parallèles à (001).
Les propriétés magnétiques sont en parfait accord avec cette 

■structure (2). Deux des axes magnétiques principaux du cristal se 

trouvent dans le plan (001) ; les susceptibilités suivant ces axes sont 

presque égales et numériquement inférieures à la troisième d’en

viron 62 x  io~6 par molécule-gramme. C’est approximativement 

l ’anisotropïe à laquelle nous devions nous attendre pour la molécule

(*) Proc. Roy. Soc. (A), 1 2 3 , 494 (1929).
;(*) K rish n an  e iB a n e r je e , P h il. Trans. Roy. Soc. (A), 2 3 4 , 265 (1935)-
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de l ’hexaméthyl-benzène, car la valeur pour le benzène est 54 x  10 -6„ 

et les six groupes méthyle qui remplacent les hydrogènes augmentent 

légèrement cette valeur.

Inversement, quand on trouve que les susceptibilités du cristal sont 

les mêmes que celles des molécules constituantes, on peut naturelle

ment en conclure que les molécules sont toutes orientées parallèlement 

les unes aux autres. Prenons par exemple le cristal d’hexaéthyl-ben- 
zène, C8 (C2H5)6, qui est également triclinique. On trouve expérimen

talement (!) que deux de ses axes magnétiques principaux, sont dans le 

plan (001) et que les susceptibilités suivant ces axes sont presque 

égales et numériquement inférieures à la troisième de 66 x  10-6. 

Cette anisotropie est plus grande que celle de l’hexaméthyl-benzène, 

d’environ la même quantité dont cette dernière anisotropie est supé

rieure à celle du benzène. On peut donc conclure que dans le cristal 
de l’hexaéthyl-benzène les anneaux benzéniques de toutes les molé

cules sont parallèles à (001). Certaines études préliminaires par les 

rayons X  (2) sur la structure du cristal s’accordent avec cette con

clusion.

Nous allons considérer maintenant le duodéca-hydrotriphénylène.

H,
I

F i g . 43.

L ’anisotropie magnétique de la molécule doit être pratiquement 

celle de l ’anneau benzénique central seulement, à savoir 54 x  io-'!,

(') G anguli, Z s. K rist. (A), 9 3 , 42 (1936).
(’) P a l et G uha, Z s. K rist. (A), 9 2 , 392 (1935).



-car les anneaux extérieurs, qui sont réduits (aliphatiques), doivent être 

presque isotropes. Or, le composé cristallise dans le système hexago

nal et ses deux principales susceptibilités suivant l ’axe hexagonal et 
perpendiculairement à  cet axe, sont respectivement —  209,6 X io~6 et 

154,5 X I0'6 Par molécule gramme (1). Leur différence est de 55 X  io -6, 

ce qui est presque exactement l ’anisotropie du benzène. Il s’ensuit 
naturellement que les anneaux benzéniques centraux de toutes les 

molécules du cristal sont parallèles au plan de base.
L ’exemple suivant que nous allons prendre est un cristal monocli

nique, la p-benzoquinone. Ce cristal a également une symétrie ma

gnétique presque uniaxe : deux de ses susceptibilités principales (2), 

•qui se trouvent dans le plan (201) sont presque égales et numéri

quement inférieures à la troisième d’environ 41 x  io-°, ce qui est 

à  peu près l ’anisotropie prévue pour la molécule de benzoquinone. 

La conclusion évidente est que les plans de toutes les molécules du 

•cristal doivent être presque parallèles à (201). Ce résultat est vérifié 

par les études aux rayons X  sur la structure de ce cristal (3).
Comme les deux susceptibilités principales de la molécule dans son 

plan sont presque égales, les données magnétiques ne nous permettent 

pas, évidemment, de préciser les orientations de chacun de ces deux 

axes magnétiques moléculaires dans le plan (20Ï).

4. Cristaux monocliniques avec deux molécules 

seulement dans leurs cellules-unités.

Il est sans doute très peu habituel dans un cristal monoclinique que 

les plans de ses molécules soient, même approximativement, pa

rallèles l ’un à  l’autre comme dans la benzoquinone. En général 

ils seront inclinés l ’un par rapport à l ’autre. Mais si la cellule-unité 

ne contient que deux molécules du type que nous considérons, il est 
facile de situer les orientations des deux plans moléculaires. Puisqu’on
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P) Banerjce, Zs. Krist. (A), 100, 316 (1938).
(2) Krishnan et Banerjee, loc. cit.
(3) Robertson, Nature, 134, 138 (1934)-
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peut inverser les axes diamagnétiques d ’une molécule séparément 

ou tous ensemble, il s ’ensuit que dans un cristal monoclinique d on t 

la cellule-unité ne contient que deux molécules, les axes magnétiques 

principaux et les susceptibilités de l ’une d ’elles s’obtiennent à partir 

de ceux de l ’autre par réflexion sur le plan (010) du cristal.

Soient Xi et 7.2 les m axim um  et minimum algébriques de la sus

ceptibilité moléculaire du cristal dans le plan (010), et /3 la suscep

tibilité suivant l ’axe ' b ’ . Supposons en outre que l ’axe Xi fasse un 

angle 4» avec l ’axe ‘ c ’ et (p —  40 avec ‘ a ’ , p étant l ’angle obtus, 

entre ‘ a ’ et ' c ’ .

E tan t donnée la symétrie magnétique uniaxe que possèdent les 

molécules, l'axe Xi doit évidemment représenter la direction suivant 

laquelle les deux plans moléculaires se coupent (010) ; et l ’axe 7.2 doit 

être la projection des normales aux deux plans moléculaires sur (010). 

Supposons que ces normales fassent respectivement avec (010) les; 

angles + 0  et — 9. Nous avons alors les relations simples

Donc, si nous trouvons la direction de l ’axe xi, ou de l ’axe x2, dans 

le plan (010), et les anisotropies xi —  X2 ot Xi —  X-j du cristal, nous 
connaissons i°  les angles 4* et 9 qui définissent les orientations des 

deux plans moléculaires du cristal et 20 l ’anisotropie moléculaire

Comme l’anisotropie moléculaire peut également être obtenue à 

partir de mesures de la biréfringence magnétique, l ’accord entre cette 

valeur et celle que fournissent les mesures directes sur le cristal, avec- 
la relation (3), permettra de vérifier si la symétrie magnétique du: 

cristal est uniaxe, comme nous l ’avons supposé.

Xi =  Kx

X2 =  Kn cos2 9 +  K x sin2 9 

X3 =  Kii sin2 9 +  K x cos2 9

)
W

Xi +  X2 +  7-2 est égal à K n -b 2 Kx, comme cela doit être. 

A  partir de ces relations nous obtenons :

cos 2 9  = (2)

K x  — • Kn —  (x .i —  X2) +  (X l —  7.3) (3 )

Kx -  K „.
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5. Diphényle, triphênyle et quadripliényle.

Ces trois composés forment une série intéressante. Ils cristallisent 

tous dans le système monoclinique, avec deux molécules dans leurs 
cellules-unités. Les données magnétiques pour ces cristaux (1) sont 

indiquées dans le tableau I.

Les structures de ces trois cristaux ont été analysées par les métho

des de rayons X  (2), et les valeurs de <J/ et 9, ainsi obtenues sont éga
lement comprises dans le tableau I, pour pouvoir les comparer aux 

valeurs magnétiques correspondantes.

T a b l e a u  I.

Xi -  X :  
X  1 0 »

(7.1 " X.î )
+  (X i - 7 ») 

=  K x -  K n  
X  io»

4 ?
Cristal

X 10*
Magn. Hayons X Magn. Rayons X

D ip h én yleq o 83 35 118 =  2 X 5 9 -f- 2 0 ° , I +  2 0 ° 33° 3 2 °

T rip h ên yle

I I 7 486 166  =  3 X 55 —  I 4 ° > 3 —  I 5°.3 3 3 ° 3 4 °

Q uad riphényle0 - 0 0 0 1 6 8 7 0 2 3 8  =  4 x 5 9 ----  1 2 °
" , V —  n °,5 3 3 ° —

Il est très satisfaisant : i°  que la valeur de (xx —  x2) +  (xi —  V.z) =  
K± —  Kn soit égale à presque n fois l'anisotropie de la molécule de 
benzène, où n est le nombre des anneaux benzéniques de la molécule ; 

2° que les paramètres angulaires 4* et 7, définissant les orientations 

des plans moléculaires dans le cristal et déduits des données magné

tiques s’accordent bien avec ceux qui sont obtenus par l ’analyse aux 

rayons X  de la structure du cristal.

(J) P h il. Trans. Roy. Soc. (A), 2 3 1 , 235 (1933) e t  2 3 4 , 265 (1935).
(2) J. D har, Ind. Jour. Phys., 7 , 43 (1932) ; L . P ick ett, Proc. Roy. Soc. 

(A), 1 4 2 , 333 (1933) ; v o ir  aussi P h il. Trans. Roy. Soc. (A), 234  ( i 9 3 5b  
ren vo i à  la  p age 288.
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6. Dibenzyle.

Le dibenzyle est également un cristal monoclinique et sa cellule- 

unité contient deux molécules, qui ont un centre de symétrie. L ’exis
tence de ce centre exige que les deux anneaux benzéniques soient 

dans le même plan ou parallèles l ’un à l ’autre. Dans l ’un ou l ’autre 
cas, la molécule sera magnétiquement uniaxe, comme le diphényle, 

et il est par conséquent possible, à partir des données magnétiques sur 

le cristal, de situer les directions des normales aux anneaux benzéni

ques dans le réseau.

Les constantes magnétiques du cristal sont (*) :

X i—  Xa =  S3°i x  10-6 

Xi —  X3 =  28°4 X io -6 
4 =  +  8309,

l ’angle p entre les axes ‘ a ’ et ' c ’ étant de H 5°,9.

Or (xi —  X2) +  (xi —  Xa) =  H I .5 X 10-6, ce qui est exactement le 
-double de l ’anisotropie du benzène, comme on doit s’y  attendre pour 

une molécule centrée.

On peut déduire encore des données magnétiques que les normales 
aux anneaux benzéniques doivent être projetées sur le plan (oxo) sui

vant l ’axe X2 qui fait 6° avec ‘ a ’ et 58° avec ‘ a ’, et que ces normales 
doivent faire avec (010) les angles +  9 et —  9 respectivement, où

83 . 1  —  28 .4
cos 2 9 =  —  —  ----

83 .1  +  28 .4
soit

9 =  30°.

Une analyse complète par les rayons X  de la structure de ce cristal 

a  été faite par Robertson (2). Il trouve que les deux anneaux benzé
niques de la molécule ne sont pas dans le même plan, mais sont paral-

(') K rish nan , G uha e t  B an erjee, P h il. Trans. Roy. Soc. (A), 2 3 1 , 235 

(1933)-
(s) Proc. Roy. Soc. (A), 157 , 79 (1936).



lèles l ’un à l ’autre, et que leur normale fait un angle de 58°,7 avec ‘ a ' 

58°,7 avec ‘ b ' et I32°,7 avec la normale à (oox), formant un angle 
obtus S. Cette direction correspond à

ç =  31° et 4 =  79°,

en bon accord avec les valeurs magnétiques de ces angles, 30° et 84° 

données ci-dessus.

7. Quelques composés simples à anneaux condensés.

Nous allons maintenant considérer les hydrocarbures à anneaux 

condensés dans un plan unique : le naphtalène, l ’anthracène et le chry- 

sène (1, 2 benzophénanthrène). Ils cristallisent tous dans le système 
monoclinique. Les deux premiers cristaux ne contiennent que deux 

molécules dans la cellule-unité. Dans le chrysène, bien que la cellule- 

unité contienne quatre molécules, deux d’entre elles sont orientées 

de la même façon, et sont les images par réflexion des deux autres 
dans le plan (010). Il est donc possible, dans ces trois cristaux, de 

préciser à partir des données magnétiques, comme dans le diphényle, 

les orientations des plans moléculaires du cristal, puisque les molé

cules auront toutes une symétrie magnétique pratiquement uniaxe.

Les données magnétiques relatives à ces cristaux (*) et les para

mètres angulaires 4 et 9 définissant les orientations moléculaires 
qui en résultent, figurent dans le tableau II. Des analyses aux 

rayons X  des structures de ces cristaux ont été faites par Robert- 

son (2) et Iball (3). Les valeurs de 4 et 9, déduites des structures par 

les rayons X  sont également données dans ce tableau, pour les com

parer avec les valeurs magnétiques.
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{') K rish n an  e t B an crjee , P h il. Trans. Roy. Soc. (A), 2 3 4 , 265 (1935) 
(chrysene) ; 2 3 5 , 343 (1936) (naphtalene e t  anthracene).

("-) Proc. Roy. Soc. (A), 142 , 674 (1933) (naphtalene) ; 1 4 0 , 79 (1933) 
(anthracene).

(3) Ib id ., 1 4 6 , 140 (1934) (chrysene).

1. i. c. 1. m  18
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T a b l e a u  I I .

X» - Xa 
X 10'

(Xl - y.a) 

X  io *

4 ?
Cristal Xi • X» 

X 10* Magn. Rayons X Magn. Hayons X

Naphtalène

r n
\ / \ /

9 0 .4 20,6 1 1 1 = 2  X 5 5 12°,O 12“,8 25 1/2“ 25 ° .4

Anthracene

c o o I 3 6 .3 27.4 164 =  3 X 5 5 8 ° ,o 8“,7 24“ 26°,4

Chrysène

c P = P 170 48,1 218 =  4 x 5 5 12°,7 I 3 ° .5 28° 29°

Le bon accord entre les valeurs de  ̂ et 9 données par les rayons X  

et les valeurs magnétiques, vérifie la symétrie magnétique uniaxe 

approximative des molécules, hypothèse de base des calculs.
Les anisotropies moléculaires I\_l —  Kn ont également la valeur 

qui convient ; elles croissent en progression arithmétique avec 
l ’augmentation du nombre d’anneaux benzéniques dans la molécule. 

Même, bien que les anneaux benzéniques dans ces molécules soient 

condensés, l ’anisotropie magnétique par anneau semble être presque 

la même que si les anneaux étaient séparés.

8. Autres cristaux monocliniques.

Dans le tableau III, nous indiquons les données magnétiques (J) 
pour quelques autres cristaux monocliniques, dont les molécules ont 

également une symétrie magnétique presque uniaxe.

(*) P hil. Trans. Roy. Soc. (A), 231, 235 (1933) et 234, 265 (1935).
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T a b le a u  III.

Cristal Xi- 7.2 
x  io*

Zt -  
X Io*

(Xi -  7 .2 )
+ (Zi -  '/.») 

X 10*
•7 9

P h én anthrèn e

12,6 39,9 166 =  3 x 5 5 —  30,1 29o

P yrèn e

A

/ \ / \

U J
97.5 125 223 =  4 X 5 6 +  25o,0 48 1/20

u
a-N ap h to l

I O H

c o 51.9 61,9 114 =  2 x 5 7 +  28o,7 47  i/2°

P-N aphtol
O H

i ^ Y Y
\ / \ /

86,0 18,1 104 =  2 X 52 +  9 o,4 24 1/20

Bien qu’il y  ait quatre molécules dans les cellules-unités de ces cris

taux, nous pouvons encore obtenir les orientations de leurs plans mo
léculaires, car nous trouvons, après examen, que dans tous ces 
cristaux, (yA —  y2) -f  (-/x —  y3), que, pour abréger, nous repré

senterons par S, se trouve avoir presque exactement la même 

valeur que l’anisotropie moléculaire Kj. —  Kh. Ainsi, dans le phé- 

nanthrène S =  166 X io~6, est comparable à  la valeur Kj. —  K „ 
— 164 x  io~6, obtenue pour la molécule d’anthracène et qui doit 

représenter la même grandeur dans la molécule de phénanthrène. 

Dans les naphtols a et p, S =  114 X 10-6 et 104 x  io~8, valeur compa

rable à  i n  X 10-8, que l’on obtient pour l ’anisotropie de la molé

cule de naphtalène.
Par suite de ce bon accord entre les valeurs expérimentales de S 

pour le cristal et la valeur de Kj. —  K n prévue pour la molécule cor-



respóndante, on peut conclure que les plans des quatre molécules 

dans les cellules-unités de ces cristaux doivent couper le plan (010) 

suivant la même direction, à savoir l’axe magnétique xi- Les incli
naisons, ± 7, des plans moléculaires par rapport à l ’axe ‘ b ’ peuvent 

également être calculées comme plus haut, et sont données dans la 

dernière colonne du tableau III.
On ne dispose d’aucune donnée de rayons X  sur les structures de 

ces cristaux pour vérifier les orientations moléculaires obtenues ici.

g. Dihydroanthracène 9-10.

Je vais illustrer maintenant par un exemple typique le genre d’in

formation concernant les structures des molécules aromatiques que 

l ’on peut obtenir des études magnétiques des cristaux. La configu

ration moléculaire du dihydroanthracène 9-10,

H,

s \ y \ y \
I I! I! 1
\ /\ /\ /

1
H*

F ig .. 44.

a été discutée en détail des points de vue chimique et physique, 

et, sur la base des preuves dont on dispose, la molécule est géné

ralement considérée comme pliée suivant la ligne reliant les atomes 

de carbone 9 et 10 (1). L ’angle entre les plans des deux moitiés est 

estimé à 1420 environ, ce qui correspondrait au fait que les deux liai

sons C —  C, des atomes 9 ou 10, font entre elles l'angle tétraédrique.

Il serait intéressant d’étudier la structure par des méthodes utili

sant les rayons X . Quelques études préliminaires ont été faites par 
Iball (2), mais elles ne nous permettent pas de décider si la molécule 

est plane ou pliée. Cependant Iball tranche la question indirectement

2 76  K. S. KRISHNAN

(x) V o ir  p ar exem ple C am p bell e t  L e  F èvre , Jour. Chem. Soc., L on don  
(1938), p. 405.

(2) Jour. Chem. Soc., L on don  (1938), p . 1074.



comme suit. Si la molécule est réellement pliée suivant la ligne qui 
relie les atomes de carbone dans les positions 9 et 10, alors une charge 

quelconque imposée aux deux moitiés augmenterait le pliage. Ainsi, 
par exemple, dans la molécule de dihydro — 9-10 dibcnzanthra- 
cène 1,2 : 5,6.

H
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F ig . 45.

le pliage suivant la ligne 9, 10 devrait être encore plus grand que dans 
la molécule de dihydroanthracène. Or, le dihydrodibenzanthracène 

cristallise sous deux modifications différentes et dans l ’une d’entre 
elles, on trouve par les rayons X  que la molécule a un centre de symé

trie qui ne peut être obtenu que si la molécule a une structure plane. 
Les données de rayons X  dont on dispose sur l ’autre modification 

cristalline ne sont pas incompatibles avec une telle structure. Par 
suite de la structure plane de cette molécule, on admet que la molé

cule de dihydroanthracène 9,10, est également plane.

Les données magnétiques pour le cristal de dihydroanthracène 9,10, 

ne confirment pas l ’hypothèse d'une structure moléculaire plane. 

Le cristal est monoclinique, sa cellule-unité a les dimensions

a =  7.70. b =  6.21, c =  11.09 À, P =  H3°,7

et contient deux molécules. Si les molécules étaient planes, les deux 

susceptibilités principales de la molécule dans le plan devraient être 

presque égales et numériquement inférieures à la susceptibilité nor
male au plan. La différence devrait être deux fois l’anisotropie du 

benzène, c’est-à-dire de 108 X io~6. Puisqu’il n’y  a que deux molé

cules dans la cellule-unité du cristal, la valeur de S =  (xi —  z2) 

+  (Xi— X3) P °u r le cristal devrait également être égale à 108 X io-6.
Les données magnétiques observées sont (‘)

(J) Banerjee, Zs. Krist. (A), 100, 316 (1938).
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Xi —  7.2 =  7 3 -0  x  1e r6 

Xi —  x 2 =  7-0  X  XO-6 

^ =  —  3 °-7 -

S n’est ainsi que de 80 X  10-6, ce qui est bien inférieur à 108 X icr'; 

La molécule ne peut donc avoir de structure plane et doit s’en écarter 

considérablement.
La valeur véritable de cet écart ne peut, cependant, être détermi

née à partir des seules données magnétiques. Mais, d’une comparai

son entre les dimensions de la cellule-unité de ce cristal et les dimen

sions correspondantes pour l ’anthracène, on peut déduire que dans le 
dihydroanthracène la plus grande dimension de la molécule doit se 

trouver approximativement en (010) et près de l ’axe ‘ c ’ . Cette 

direction sera approximativement celle qui se trouve dans le plan 

bissecteur extérieur des deux moitiés de la molécule, et qui est per

pendiculaire à la ligne 9,10. Elle sera également l ’un des axes ma

gnétiques principaux de la molécule.

Expérimentalement, il est significatif que l'axe Xi du cristal se 

trouve près de ‘ c ’ , et que l ’une des bissectrices de l ’angle entre les 

deux axes optiques du cristal est aussi voisine de ' c ’ .
Si 2z est l ’angle obtus entre les deux demi-plans de la molécule, il 

est évident que le déficit de S par rapport à 108 X 1er6 doit être donné 

par la relation

108 X  10-6 —  S =  3 X 10S X  10-6. cos2 a ...(5)

De cette relation on déduit a =  730, très voisin de la valeur 

a =  710, qui correspond à l ’angle entre les deux liaisons C —  C, en 

position 9 ou 10, et qui est l’angle tétraédrique.

10. Cristaux orthorhombiques.

Dans les cristaux orthorhombiques, les orientations moléculaires 
sont également faciles à situer grâce aux données magnétiques, lorsque 

les molécules ont une symétrie magnétique uniaxe, comme celle que 

possèdent les molécules aromatiques planes. Soient 4 de ces molécules 

dans la cellule-unité, et soient 1, m, n, les cosinus-directeurs de la nor

male au plan de l ’une des molécules. Les normales aux plans des



trois autres molécules de la cellule-unité doivent alors avoir respec

tivem ent les cosinus-directeurs —  1, m, n ; 1, —  m, n ; 1, m, —  n (x). 

A  partir des anisotropies observées du cristal, x» —  /h et /n —  Xc, et 

des valeurs connues de K x —  K tI pour la molécule, les cosinus-direc

teurs peuvent être facilement calculés, grâce aux relations.

12 a "/-b '/~ 'xl2 —  m3 =
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Kj. —  K „
 (6)

l2 —  n2 =  —  id-
K x — K „

l2 +  m2 -j- n2 =  i.

Nous ne donnerons ici qu’un exemple, celui du resorcinol (dihydro- 

xybenzène-m). A  partir des données magnétiques relatives au cris

tal, c ’est-à-dire xa —  Xb =  7,7 .1er8, — xb =  13,2 .10-6, Mmc Lons

dale (2) a calculé les angles c, v,, 1, que fait la normale à l ’un des an

neaux benzéniques avec les axes ' a ’ , ' b ’ , et ‘ c ’ (leurs cosinus sont 

respectivement 1, m et n). Ces valeurs concordent bien avec celles 

obtenues par l ’analyse aux rayons X  de la structure du cristal, 

comme on le verra dans le tableau suivant :

T a b l e a u  IV .

M agnétiques 
R a y o n s X  ..

A ï

55°-6 47 °. i 62°, 1
56»,! 460,9 6x0,3

n .  Stilbène, tolane et azobenzène.

La méthode précédente pour calculer les orientations moléculaires 

est évidemment applicable non seulement aux cristaux vraiment 

ortho-rhombiques, mais aussi à ceux qui, d ’après des études préli

minaires aux rayons X , possèdent une symétrie pseudo-orthorhombi- 

que. Considérons les trois cristaux de stilbène, de tolane et d ’azoben-

(■) V o ir L on sdale  e t  K rish nan , Proc. Roy. Soc. (A), 156, 597 (1936). 
(9 Nature, 137, 826 (1936).
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zène, dont les structures ont été récemment analysées par les rayons 
X  et trouvées très semblables. Ils sont tous monocliniques, du 

groupe d’espace Cjh, avec 4 molécules dans la cellule-unité. Les trois 

cristaux ont une symétrie approximativement [orthorhombique, et 

le plan (201), qui est presque perpendiculaire à l ’axe ‘ a ’ , est un plan 
de symétrie approché. Les données magnétiques sur les cristaux et 

les angles directeurs ;, 4, ï définissant les orientations des anneaux 

benzèniques qui en résultent, sont [indiqués dans le tableau V. Les 

valeurs fournies par les rayons X  pour les angles directeurs sont don

nées entre parenthèses. Dans ces cristaux, ‘ a ’ , ‘ b ’ et la normale à 

(010) dans l ’angle obtus ¡3, sont choisis comme axes de référence.

T a b l e a u  V .

Cristal Xi - Z j 
X lo ‘

'/. 1 ■ X»
X 10« 4 P $ n

Y1

Stilbèn e
H  H

0 -^ -0
T olan e

C ~ C  “ <d/
A zobenzèn e

0-N-N-0

46,4

5°.9

48,6 1 
1 

■f
“ 

0 
0 

0 
00 —  66°,o

—  6 3  ° > 5

—  65°,6

H 4 °,o

1140,9

1 1 4°>4

64°
(670,1)

6 6 «
(670,0)

640

64° 
( 5 6 ° ,6 )

6 4 °
(6 o ° , 2 )

6 7°

142°
( i 3 7 °.6 )

143° 
(140°. 3 )

14 4 °

12. Cristaux tétragonaux et hexagonaux.

Dans ces cristaux, encore, les orientations peuvent être déter

minées de la même manière, si les molécules ont une symétrie magné

tique uniaxe. Si a est l ’angle que font les axes de symétrie des molé

cules avec l ’axe ‘ c ’ du cristal, il est évident que

(>) R obertson, P rasad  e t  W oodw ard, Proc. Roy. Soc. (A), 1 5 4 , 187 
(I936)-
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K a —  K h

VA —  Xu
(7 )2

où xii et x i sont respectivement les susceptibilités du cristal suivant 

l’axe ‘ c ’ et perpendiculaire à cet axe. On peut en déduire c.

Le diamagnétisme anormal, presqu’unidirectionnel du graphite 
et sa sensibilité à la structure.

Avant de terminer ce rapport, j ’aimerais dire quelques mots de 
l'anisotropie magnétique du graphite (*). Le graphite est un cristal 

hexagonal, avec un clivage parfait suivant le plan de base ; les atomes 

de carbone y  sont rangés en couches parallèles à ce plan, formant 
dans chaque couche un réseau hexagonal régulier. La distance entre 

les couches adjacentes est de 3,À, beaucoup plus grande que la dis
tance entre les atomes adjacents dans la même couche, 1,42 À.

Ce cristal présente quelques propriétés magnétiques remarqua

bles (2). Alors que sa susceptibilité suivant les directions du plan de 

base, K a , est d’environ —  0,5 X io-G par g., presque celle du dia

mant, la susceptibilité suivant l ’axe hexagonal, K „, est plus de 

40 fois plus grande, soit —  22 X io~B par moléc. gr., à la tempéra

ture ambiante.
Cette susceptibilité anormale suivant l ’axe hexagonal peut être 

expliquée de la façon suivante. Les trois électrons qui dans chaque 
atome participent à sa liaison avec les voisins de la même couche, peu

vent être considérés comme liés. Le quatrième électron est plus ou 

moins libre de se mouvoir dans le plan de base et, sous l ’influence 

d’un champ magnétique agissant suivant l ’axe hexagonal, il peut

(‘ ) Je tien s à  rem ercier M .N . G anguli d 'a v o ir  m is à  m a disposition les 
résu ltats  de ses études m agnétiques récentes sur le  graphite, qui n ’o n t pas 
encore été publiées.

(•) K rish n an , Nature, 1 3 3 , 174 (1934) • G uha e t  R o y , Ind. Jour. Phys., 

8, 345  (1934)-

T R O I S I E M E  P A R T I E .  —  G R A P H I T E
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parcourir de grandes orbites dans le plan de base et produire ainsi le 

diamagnétisme anormal observé le long de l ’axe hexagonal. La liberté 

qu’ont ces électrons exceptionnels de se mouvoir dans le plan de base 

est également suggérée par la grande conductibilité électrique du gra

phite suivant les directions du plan de base, en contraste avec sa 

faible conductibilité suivant la normale au plan.

De ce point de vue, tout traitement chimique ou autre du cristal 
qui restreindra la liberté de ces électrons exceptionnels diminuera le 

diamagnétisme anormal le long de l ’axe hexagonal.

Il est bien connu, d’après les travaux de Hoffmann et d’autres (*) 

qu’en traitant le cristal de graphite par un mélange d’acides sulfu- 

rique et nitrique, auquel on a ajouté une pincée de chlorate de potas
sium, le cristal se gonfle en devenant un composé bleu-acier. La struc

ture de ce composé a été étudiée par Hoffmann par les méthodes de 

rayons X. Il a trouvé que c’était un cristal unique, hexagonal, qui a 

les mêmes orientations axiales que le cristal de graphite original. Le 

réseau primitif d’atomes de carbone reste inchangé, tandis que la 

distance entre les couches adjacentes s’accroît énormément, par suite 

des groupes HSO1 qui s’introduisent entre elles ; telle est l ’opinion 
de Hoffmann, qui considère ce cristal comme un bisulfate de gra

phite.
Ce traitement du graphite supprimera évidemment la liberté des 

électrons exceptionnels, et il faut par conséquent s’attendre à la 

disparition du diamagnétisme anormal. On trouve qu’il en est réelle

ment ainsi (2). La valeur de K j. —- Kn, qui est, pour les cristaux 

non traités de 21,5 X io -6, descend rapidement jusqu’à moins de 

1 X 10-8, tandis que la susceptibilité dans le plan de base, Kx, qui 

est normale, n’est pratiquement pas affectée.

La conversion du cristal en bisulfate peut également être effectuée 
en en faisant l ’anode d’un bain électrolytique d’acide sulfurique con

centré et en y faisant passer un faible courant. La chute rapide de

(l) V o ir  H offm ann e t R ü dorf, Trans. Farad. Soc., 3 4 , 1020 (1938).
(s) K rish n an  et G anguli, Carrent Science, 3 , 472 (1935) ; G anguli, P h il. 

M ag., 2 1 , 355 (1936).



l'anisotropie magnétique du cristal, qui en résulte, peut être démon
trée de la façon suivante : Le cristal est suspendu, avec son plan de 

base vertical, à l ’axe d’une tête de torsion graduée. La partie supé

rieure de la suspension est un fil de quartz fin et calibré, et la partie 

inférieure d’un mince fil de platine, qui servent tous deux à 
porter le cristal et à établir le contact électrique quand on le désire. Le 

cristal se trouve au centre d’un champ magnétique horizontal uni
forme, et on le garde immergé dans un bain d’acide sulfurique concen

tré. L ’anisotropie du cristal est alors mesurée par la méthode de tor

sion décrite dans quelques publications récentes de ce laboratoire (*). 

On fait passer un courant électrique d’environ i  milliampère à 

travers l ’acide, le cristal de graphite étant anode. En quelques minutes, 
l'anisotropie du cristal, qui était primitivement de 21,5 x  io~6 envi

ron, diminue jusqu’à disparaître presque complètement.
Le bisulfate de graphite ainsi formé peut être retransformé en gra

phite en renversant le courant dans le bain d’acide sulfurique, c’est-à- 

dire en faisant du cristal la cathode. La réduction prend cependant 
bien plus de temps que l ’oxydation —  quelques jours en réalité —  et 

même alors la valeur totale de l ’anisotropie du graphite ne se 

retrouve pas dans le cristal.
La réduction du bisulfate peut également être effectuée en l ’im

mergeant dans une solution de sulfate ferreux, avec une restauration 

encore incomplète de l ’anisotropie. Même en lavant à l ’eau on 

obtient presque le même effet.
La sensibilité marquée à la structure du diamagnétisme anormal 

du graphite est également démontrée d’une façon frappante par la va

riante suivante de l ’expérience décrite. Un cristal intact de graphite 

et un cristal de bisulfate sont tous deux maintenus dans de l ’acide 

sulfurique concentré, dans un récipient convenable, et sont reliés par 
un fil métallique. Par suite de la petite différence de potentiel de 

0,6 volts environ qui existe entre les deux cristaux, un courant élec
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trique les traverse. En coupant le courant et en mesurant les aniso

tropies des deux cristaux, on trouve que le graphite a perdu beaucoup 

de son anis’otropie, montrant ainsi qu’il a été partiellement transformé 

en bisulfate. Le cristal de bisulfate, qui était à l'origine presque iso
trope, fait preuve maintenant d’une anisotropic appréciable, mon

trant qu’il a été partiellement réduit.

Il est bien connu que le graphite, lorsqu'il est soumis à la vapeur de 

potassium, forme un alliage métallique couleur de cuivre(1). Ici encore, 

le réseau hexagonal des atomes de carbone reste intact dans le cristal ; 

c ’est la distance entre les couches adjacentes suivant l ’axe hexagonal 
qui change, à cause des atomes de potassium qui pénètrent entre 

elles. Ce traitement ramène pratiquement le diamagnétisme anor
m al du graphite à sa valeur normale.

La chute rapide du diamagnétisme de la poudre de graphite, obser

vée par plusieurs expérimentateurs, lorsque les dimensions des parti

cules sont indéfiniment réduites, peut également être due à une cause 
semblable, à la pénétration de traces légères de matière étran

gère, comme l’oxygène ou d’autres gaz de l ’atmosphère, etc... entre 

les couches d’atomes de carbone : celles-ci, en conséquence, s'écar

teront dans la direction de l ’acte hexagonal. Un tel accroissement de 

distance entre les couches de carbone a été observé dans des particu
les de graphite de très petite dimension (2) et l ’avidité de ces parti

cules pour occlure les gaz et autres matières étrangères est également 

bien connue.

Cette explication de la diminution du diamagnétisme anormal de 

la poudre de graphite avec les dimensions de la particule, paraît pré

férable à l’explication habituelle d’après laquelle on considère les 
dimensions de la particule comme imposant des limites à la dimension 

des orbites qui peuvent être décrites par les électrons libres dans le 

plan de base, et diminuant ainsi le diamagnétisme. Expérimentale

(l) F reden hagen  e t  C adenbach, Z s. Anorg. Chetn., 1 5 8 , 249 (1926) ; 
Schleede e t  W ellm an n , Z s. P h ys. Chetn. (B), 1 8 , x (1932).

(s) J. T . R a n d all, L a diffraction des rayons X  et des électrons, Chapm ann 
e t H all, London, 1934, P- I9 2-
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ment, la diminution du diamagnétisme commence à des dimensions 

de particule bien plus grandes que celles qui seraient en accord avec 
la dernière explication.

Quelques mesures magnétiques faites avec des particules de gra
phite de petites dimensions, montrent qu’ici encore c’est la suscep

tibilité anormale suivant l ’axe hexagonal qui diminue, alors que la 
susceptibilité dans le plan de base, qui est normale, est pratiquement 

indépendante des dimensions de la particule i1).

En rapport étroit avec la sensibilité à la structure du diamagné
tisme anormal du graphite est son importante variation thermi

que (2) : la susceptibilité suivant les directions du plan de base ne 
•change pas beaucoup avec la température, tandis que la suscepti

bilité suivant l ’axe hexagonal, qui à la température ambiante est de 

—  22 .io-G par moléc. gr. décroît numériquement jusqu’à —  8,3 .io-6 

environ, à 1.300° K; d’autre part, quand on abaisse la température 

au-dessous de la température ambiante, elle augmente rapidement 

jusqu’à —  30 X  10-6, à la température de l ’oxygène liquide. De la 
forme de la courbe, il résulte que la susceptibilité ne peut pas aug

menter beaucoup au-dessus de cette valeur quand on abaisse davan

tage la température.

(') Ganguli, loc. cit.

(’) Krishnan et Ganguli, Nature, 139, 155 (1937).



DISCUSSION GÉNÉRALE
SUR LE

PARAM AGNÉTISM E

L e  P r é s id e n t  pose une question de nomenclature. Il se demande- 

si dans les paramagnétiques c’est g j ¡ru ou le moment gy.a \/j(j +  i) 

donné par la formule de Langevin qui doit être considéré comme le 

moment vrai. Il rappelle que le moment donné par la formule de- 
Langevin a été autrefois désigné par Sommerfeld comme moment 

conventionnel. Suivant que l ’on adopte l ’un ou l ’autre langage ce- 

serait ¡j.u ou ¡x» \/~3~qui serait le moment vrai de l ’électron.

L e s  P r o f e s s e u r s  V an V l e c k , N é e l  et B a u e r  mettent les choses 

au point en invoquant la mécanique ondulatoire. M. Van Vleck dit qu'il 

préfère la deuxième définition qui est plus fondamentale. C’est avec 

elle qu’il faut comparer les résultats expérimentaux. La différence 

est quelque chose qu’il est difficile d’expliquer en langage classique 

parce qu’elle est tout à fait caractéristique de la mécanique quantique 
ondulatoire/La difficulté provient de ce que le langage de Sommerfeld 

se rapporte à l ’ancienne théorie quantique.

M. F o k k e r  remet à M. Weiss une Note dont il est donné lecture :

« gjy.,1 est le moment spectroscopique, se manifestant dans l’effet 
Zeeman.

g2j (j +  i)[i.H2 est le carré du moment paramagnétique se manifestant 

dans la loi de Curie.

La correspondance des deux est fournie d’une manière non-clas

sique par la théorie moderne des quanta.



Les définitions du « moment magnétique » sont adaptées aux do
maines où elles doivent être appliquées ».

L e  P r é s id e n t  relève dans cette note, qui paraît exprimer les opi
nions énoncées au cours de la discussion, que M. Fokker se sert des deux 

termes, moment spectroscopique et moment paramagnétique, et que 

le terme moment tout court (ce que le Président appellerait moment 
vrai) n 'y figure pas. Il faut deux dénominations différentes et celles 

qui sont proposées par M. Fokker paraissent tout à fait satisfaisantes.
Il donne ensuite la parole au Prof. Cabrera pour l’exposé de son 

rapport.

L e  P r o f . Ca b r e r a  se propose d’être très bref et de ne signaler que 

les points essentiels qu’il serait intéressant de discuter. En premier 

lieu, depuis de longues années, depuis la préhistoire de l’étude du ma

gnétisme des terres rares, on a signalé l ’existence de deux groupes dif

férents dans les terres rares, les groupes des sels cériques et yttriques. 
Ces deux groupes se manifestent très bien dans les propriétés magné

tiques des terres rares et quand, en 1925, les premiers résultats ont 
été publiés,ces deux groupes sont apparus d’une façon encore plus nette 

dans le graphique bien connu du Prof. Cabrera. Il en est de même 
pour les mesures faites par Et. Meyer sur les mêmes échantillons, 

c’est-à-dire sur la série des sulfates octohydratés d’aluminium. Un 

peu plus tard, en faisant l ’étude des sulfates anhydres, la différence 

est apparue encore plus profonde car ce n’est pas seulement une diffé

rence de valeur numérique du moment, mais une différence dans la loi 
de variation avec la température. Ainsi, dans certains cas, il est né

cessaire d’employer la formule

(X +  k) (T +  û) =  C 

au lieu de la formule classique :

X (T  +  A) J e

Pour le premier groupe, c’est-à-dire pour les terres cériques, la pre

mière formule est plus exacte, c’est-à-dire plus conforme à l ’expé

rience, tandis que pour le groupe de l ’yttrium, c'est la deuxième for
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mule. Cependant le thulium et l ’ytterbium ont aussi des formules du 

premier type, mais je crois aujourd’hui que ce sont des différences 

apparentes surtout dues à ce qu’il y a beaucoup d’eau absorbée par la 

poudre. Il en résulte que la constante k n’apparaît que dans le pre

mier groupe où elle est toujours négative, correspondant à un parama
gnétisme constant ajouté au paramagnétisme ordinaire.

Le Prof. Cabrera tient à dire quelques mots sur le cas du samarium 

et de l ’europium déjà signalé par le Prof. Van Vleck. Ce sont des corps 

exceptionnels qui ont été étudiés dès le commencement de la théorie 
quantique du paramagnétisme. A l ’origine la valeur théorique du 

moment de ces deux cations était beaucoup plus petite que) la valeur 

expérimentale. Le Prof. Van Vleck a donné une interprétation de ces 

différences qui paraît juste du fait que l ’intervalle des niveaux du 

multiplet est comparable à la valeur de kT à la température ambiante. 

C ’est surtout important pour l ’europium dont, théoriquement, le 

moment magnétique doit être égal à o. La variation avec la tempéra

ture n’a aucun rapport avec la variation de l’orientation de l’axe 

magnétique ; en réalité elle provient d’une distribution variable des 

cations entre les divers états possibles. Le cas du samarium où la 
théorie et les résultats expérimentaux coïncident, a fait l’objet d’une 

étude assez poussée, surtout quand le cation est à l ’état Sm20 3. Le 

Prof. Cabrera a étudié l ’oxyde de samarium provenant de diverses 

sources. Tous les échantillons ont donné entre la température am

biante et une température de 380o, des courbes qui ont la même allure 

que celle du Prof. Van Vleck. Seulement elles ne coïncident pas tout à 

fait, mais forment un faisceau de courbes presque parallèles. L'oi'igine 

de cette différence a été expliquée par la quantité d’eau, comme on 

peut le voir à la page 167. En faisant les corrections correspondantes 
toutes les courbes coïncident et on doit penser que la courbe unique 

ainsi obtenue est la représentation véritable de la loi de variation 

thermique du sesquioxyde. De plus, la série d’expériences faites à 
Leyde par Wiersma et Schultz, jusqu’aux très basses températures 

coïnciderait avec la courbe précédente en admettant que dans l’échan

tillon étudié à Leyde il y  ait une quantité d’eau absorbée qui est sûre

ment plus grande que dans l ’échantillon étudié par le Prof. Cabrera.



Pour la discussion de ces résultats le Prof. Cabrera utilise une repré

sentation graphique où la valeur de /T est prise comme ordonnée et 

celle de la température comme abscisse. On obtient des droites très 
bien définies dont les équations correspondent à la formule :

(X +  k) T =  C

Cette constante C est très petite. Nous verrons dans un moment qu’il 

en est de même pour les familles du palladium et du platine.

Avec une formule théorique donnée par Frank on peut déduire de 
la position du minimum la valeur de la constante c. Cette constante 

a été donnée par le Prof. Van Vleck comme étant égale à 34 ou 33. Au 
moyen de la formule de Frank, le Prof. Cabrera a trouvé récemment 

que a est égal à 35,07. Ce nombre est beaucoup plus grand, mais il est 

plus voisin des données récentes obtenues en partant de l’étude du 
spectre du samarium qui donne 7 =  34,6. Même le Prof. Stoner donne 

dans son livre classique une valeur encore plus grande, qui est de 35,6.

Le Prof. Cabrera ne sait pas si avec ce nombre on peut arriver à 

une concordance entre l'expérience et la théorie.
En revenant au cas de l ’europium, le Prof. Cabrera dit que même si 

on traite les oxydes ou les sulfates on peut employer la formule d’in
terpolation indiquée. Il n’a pu obtenir cependant une concordance 

entre celle-ci et la formuule théorique de MUe Frank du fait que ces 

termes d’ordre supérieur du développement en série de ladite formule 

ne sont pas négligeables.
D ’une façon générale, on peut dire que la formule d’interpolation 

n ’a pas encore d’interprétation théorique, mais empiriquement k 

représente un paramagnétisme constant. On peut le comparer au 

terme ai de Van Vleck pour la formule théorique, mais il y  a la diffi

culté que la valeur de k est plus grande que celle d’œ ; k a la particula

rité de ne pas être une constante atomique, mais une constante qui 

dépend aussi de l ’entourage du cation.

En ce qui concerne le groupe yttrique, le Prof. Cabrera veut seule

ment signaler qu’il a récemment obtenu des valeurs plus probables 
pour le moment magnétique et pour la susceptibilité, correspondant 

au gadolinium, dysprosium, holmium, erbium. Ces valeurs sont plus 

1. 1. c. 1. m 19
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voisines des valeurs théoriques que celles qu’on avait obtenues précé

demment, mais la différence entre les unes et les autres est plus grande 

que celle qu’on pourrait admettre comme provenant d’une erreur 

expérimentale. Le Prof. Cabrera a cherché à essayer la loi des mo
ments entiers des atomes. Il a trouvé qu’on peut obtenir un plus grand 

diviseur commun pour tous les moments dont les multiples entiers 

sont plus près des valeurs expérimentales que celles-ci des valeurs 

théoriques correspondantes et bien que les erreurs résiduelles soient 

du même ordre, on peut seulement dire qu’elles sont de signes tantôt 
positif, tantôt négatif, tandis que pour les valeurs théoriques, elles 

sont toutes de signe positif. On a des résultats intéressants pour les 

terres rares à l ’état de métaux. Le Prof. Cabrera laisse de côté le gado

linium qui a été étudié à fond par le Prof. Weiss, car cela correspond 

à un cas de ferromagnétisme, mais pour les autres terres rares il existe 
des études intéressantes faites sur ces métaux par Trombe et par 

Klemm, Meisel et Vogel.

On obtient toujours une certaine concordance avec le moment 

magnétique trouvé pour le sel, ce à quoi on pouvait s’attendre parce 

que la couche magnétogène est très profonde dans ces métaux.

Au contraire les valeurs de A pour les sels sont tout à fait différentes 

de celles que l’on a à la page 175, correspondant aux métaux. En 

particulier, bien que pour les sels A soit plus grand quand le moment 

magnétique est plus petit, dans les métaux c’est le contraire qui se 

produit.

Le Prof. Néel a donné pour ces derniers une interprétation accep

table, mais qui n’est pas applicable au cas des sels des terres rares.
Le Prof. Cabrera passe ensuite à la seconde partie de son rapport, 

c’est-à-dire aux composés du palladium et du platine. On a pour cette 

famille de corps des résultats différents de ceux qu’011 obtient pour 

la famille du fer, par suite de l ’énergie de la configuration de l ’atome. 

Le Prof. Cabrera a fait avec Dupérier une étude sur ces deux familles, 

qui a été publiée parmi les travaux du Congrès international de Phy

sique de Côme.
Le Prof. Cabrera est revenu récemment sur cette question et il a 

trouvé un phénomène intéressant en ce qui concerne le palladium. La
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formule qui s’applique est analogue à la formule donnée pour le sama

rium et dans ces conditions on peut également faire, l ’interprétation 

avec la formule complète. Mais en tout cas, ce qui est intéressant c’est 
que la constante est très petite. Cette constante indique que la pro
portion du nombre d’atomes ayant la configuration normale est très 

petite, c’est-à-dire que la plupart des atomes sont dans des configu
rations différentes.

Le Prof. Cabrera tenait à signaler cette question qui lui paraissait 

l ’une des plus intéressantes de son rapport.

L e  P r o f . F o e x  ne veut pas résumer son rapport qui est beaucoup 

trop long. Il se propose seulement de parler de trois phénomènes ren

contrés assez souvent et qui sont difficiles à comprendre. Il serait très 

heureux d’en avoir une explication.
Il considérera d’abord le paramagnétisme indépendant de la tempé

rature des ions à couche magnétique vide, par exemple dans la famille 

du fer (voir page 192). Les ions qui ont perdu tous leurs électrons 3d, 

comme cela devrait être le cas pour Ti,v dans TiCP, ont une configu

ration extérieure analogue à celle d’un gaz rare ; on s’attend à ce 

qu’ils soient diamagnétiques. En réalité ils possèdent un parama

gnétisme qui est faible, indépendant de la température, mais qui 

est un paramagnétisme tout de même. Cette propriété est générale, 

elle se retrouve dans la famille des terres rares, en particulier dans le 
sulfate cérique. L ’ion cérique doit avoir une configuration de gaz rare 
et il possède un paramagnétisme faible, indépendant de la température.

Le second phénomène est celui du changement de moment d'un ion 

en fonction de la température. Ce changement observé de façon très 

courante chez les ions de la famille du fer et plus rarement chez ceux 

des terres rares, n’aurait rien de surprenant, ni de contraire à la théo

rie s’il avait lieu de façon progressive quand la température varie. 

Mais ce qui est difficile à comprendre c’est que le changement prenne 
parfois l ’allure d’une discontinuité (voir page 227 du rapport). Des 

expériences très précises de Fehrenbach, relatives au chlorure de 

cobalt solide, ont mis une fois de plus en évidence le caractère très 

brusque du changement. Dans un intervalle étendu de température,
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le moment de l’ion Co" conserve la valeur 25,6 magnétons ; il passe 

ensuite brusquement à la valeur 24,6 qu’il conserve lorsque la tem

pérature continue à croître. Chacun des deux moments 25,6 et 24,6 

a été observé de façon sûre par d'autres expérimentateurs et dans 

d’autres composés du cobalt ; ce sont des moments courants de l ’ion 

Co". L ’interprétation des faits n ’est donc pas douteuse.

Un changement de même nature que dans le chlorure de cobalt 

pur a été observé dans une série de cristaux mixtes CoCl2-CdCl2. La 

température de passage est à peu près la même dans tous les cas.
Le phénomène de la variation brusque du moment n’est pas une 

propriété caractéristique de l ’état solide ; il se produit aussi en solu

tion. Dupouy l ’a mis en évidence de façon précise dans des solutions 

de sels de terres rares.
Le passage de la première valeur du moment à la deuxième peut 

avoir lieu de façon progressive ; on obtient alors, comme graphique 

des i/x en fonction de t une courbe représentable par l’équation du 

Prof. Cabrera.
Enfin la 3me question est celle des variétés magnétiques. Un même 

ion, Co" par exemple, peut prendre une série de moments dans un 

intervalle de température donné, soit dans le même sel, soit dans des 

sels différents. Il est remarquable qu’aucune relation ne se manifeste 

entre la grandeur du moment et la structure du milieu. Les champs 

cristallins ne paraissent pas être en cause. Une liste des différents mo
ments du cobalt en regard avec la structure du composé correspon

dant, figure dans le tableau X V II, p. 238. Un même moment peut 

se retrouver dans des sels de composition chimique et de structure 

cristalline tout à fait différentes.
Les composés du nickel possèdent des propriétés analogues mais 

ils ont été étudiés avec moins de sûreté et de façon moins complète 

que ceux du cobalt.

L e  P r o f . O l l iv ie r  voudrait dire quelques mots concernant le 

rapport de M. Foëx. Il cite deux résultats qui n’ont pas été publiés. 

On avait mesuré le pouvoir rotatoire magnétique du tétrachlorure de 

titane, corps très désagréable à manipuler et qui avait rempli de
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fumée tout le laboratoire. Ce corps est négatif et quand on a cherché 

quelle était la variation thermique de la constante de Verdet spéci

fique, on a trouvé qu’elle était très petite, le coefficient étant de l ’or

dre du io/ioooe seulement, ce qui est en accord avec ce que vient de 
dire M. Foëx.

D ’autre part, pour les cels cériques on a fait des expériences paral

lèles sur le même échantillon de ce corps, préparé par M. Foëx dans 

un grand état de pureté. Le Prof. Ollivier avait repris des mesures 

déjà faites et a trouvé que pour ce corps la rotation magnétique spé
cifique est analogue à celle des ions des bichromates. Le corps est 

négatif au point de vue magnéto-optique et la variation thermique 

est presque nulle comme pour l ’ion des bichromates. Les lois sont 
analogues, qu’il s'agisse du magnétisme ou de la polarisation rota- 

toire.

L e  P r o f . K r o n ig  d it qu ’il lui sem ble qu’on peut obtenir une expli

cation  des résu ltats sur le  param agnétism e du chlorure de tita n e  en 

pensant que ce ne sont pas seulem ent des ions séparés, m ais q u 'il fau t 

considérer ce tte  substance, com m e un systèm e entier ; natu rellem ent, 

on ne peut pas appliquer pour les m olécules la  form ule de Langevin 

pour le d iam agnétism e, m ais il y  a  aussi des term es qui peuvent 

avoir un signe opposé au diam agnétism e et les chim istes peuvent 

peu t-être  dire que les ions de chlore sont très étro item ent liés au 

titan e .

Le Prof. Kronig demande si ce corps était en solution ou à l'état 

solide.

L e  P r o f . F o e x  dit que le corps é ta it à  l 'é ta t solide.

L e  P r o f . K r o n ig  pense que ce qu ’il vient de dire doit pouvoir 

fournir l ’exp lication  dem andée. I l  y  a  en effet deux term es : un term e 

ordinaire du diam agnétism e et un autre term e qui a un signe opposé, 

e t si ce dernier est assez grand il peut com penser le premier.

L e  P r é s id e n t  d it que le param agnétism e du bichrom ate de potas

sium  est le m êm e en solution et à l ’é ta t solide.
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L e  P r o f . Ca b r e r a  revient à la question de la constante k dont 

l’origine possible serait en rapport avec le paramagnétisme fort que 

l’on constate dans certains cas. En général, le cas est complexe, mais 
ici l'explication précédente pourrait s’appliquer. Il est arrivé à penser 

que comme on a là une relation chimique entre le titane et le chlorure, 

ces liens se font au moyen des électrons. On ne peut pas parler du fait 

que chaque électron passe à chaque atome de chlore et y  reste, mais 

il y a des électrons qui passent alternativement au titane et au chlore 

et donnent des orbites assez complexes. Ces orbites sont modifiées 
par le champ magnétique et cela peut donner un cas de paramagné

tisme indépendant de la température, ce qui peut être à l’origine de 

ce paramagnétisme constant dans la plupart des cas.

L e  P r o f . K r o n ig  précise que le Prof. Cabrera vient d’exprimer 

d ’une façon plus concrète ce qu’il venait lui-même de dire.

L e  P r o f . G o r t e r  voudrait faire plusieurs remarques, en premier 

lieu concernant le rapport du Prof. Cabrera.
Pour la question de l ’influence des petites impuretés d’eau dans 

la substance, le Prof. Cabrera a mentionné les recherches faites à 

Leyde par les Prof, de Haas et Gorter, sur les sulfates hydratés de 

praséodyme et de néodyme. Or, les valeurs absolues de ces mesures 

sont des valeurs auxquelles les Prof, de Haas et Gorter ne tiennent 

pas du tout. Les recherches ont été faites, en effet, pour considérer le 

théorème de Kramers sur les nombres pairs et impairs des électrons 

et l’intérêt allait à l ’allure des courbes et non à la valeur absolue.

Les déviations sont causées par les impuretés ou par autre chose.

D ’autre part, le Prof. Gorter a quelques remarques à faire sur 

le rapport du Prof. Van Vleck. On sait que la situation relative 

au samarium n’est pas tout à fait simple. M. Gobrecht a trouvé pour 
l'absorption de l’infra-rouge des valeurs de a bien plus grandes que 

celles trouvées par Mlle Frank. Il suggère qu’il y  a des erreurs de cal

cul dans le mémoire de MUe Frank et personnellement le Prof. Gorter 
pense qu’il serait peut-être utile d’envisager cette possibilité.

Enfin, il a quelques remarques de détail à faire.

D ’abord en ce qui concerne l ’oxygène gazeux, le Prof. Wiersma
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et lui-même ont fait une discussion assez détaillée des petits écarts 
à la loi de Curie pour l’oxygène gazeux et ils sont arrivés à la conclu

sion qu’il faut tenir compte de la variation de la teneur de 0 4 ; en 

outre, ils ont trouvé un petit terme indépendant de la température. 

L ’existence d’un tel terme (d’une valeur de i  %  à peu près) peut être 
compatible avec la théorie sur les molécules d'oxygène.

Par ailleurs, le Prof. Gorter a été très frappé que les sels de cobalt 

aient des variations tellement considérables en ce qui concerne la loi 

de Curie. Si on les compare avec les sels ferreux, on trouve que les 

déviations pour le cas du cobalt sont 10 fois plus grandes que dans 

l ’autre cas et le Prof. Gorter ne sait pas comment cela peut être com
pris dans la théorie de Van Vleck. Il faudrait signaler que la diffé

rence au point de vue expérimental est très grande. Les sels de cobalt 

donnent une valeur de 0 de —  30° au moins, tandis que les sels fer

reux donnent des valeurs de quelques degrés seulement. La dernière 

question que le Prof. Gorter désire soulever se rapporte aussi bien au 

rapport du Prof. Van Vleck qu’à celui du Prof. Krishnan. Y  a-t-il une 

possibilité d’expliquer l ’anisotropie du sulfate hydraté de gadolinium, 

qui est à peu près 4 fois plus grande que la valeur prévue par les me
sures de la chaleur spécifique faites par les Prof. Simon et Casimir?

L e  P r o f . Ca b r e r a  remarque qu’il est conduit à tenir compte de 

l ’influence de l ’eau sur les mesures de x pour les expériences relatives 
au Sm, au Gd et au Dy. Il faut tenir compte que la présence de l ’eau 

intervient tant dans la mesure de l'action magnétique que dans la 

pesée du corps, de sorte que l’erreur pour la susceptibilité a une dou

ble origine. Si la loi d’additivité est applicable la valeur apparente X' 

obtenue pour X est

x '  =  (1  —  9 ) x  +  9 _/Gq 

où ÿ est le pourcentage d’eau dans le corps. D ’où
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Certainement le dernier terme est fréquemment négligeable puisque 

Xaq <  <  x. niais il reste l’influence directe de 9, presque toujours



plus grande. Considérons les cations Sm+++, Gd+++, Tu+++, D y+++ et 

admettons que cp arrive à plusieurs millièmes, ce qui est fréquemment 

le cas. Le tableau suivant nous dit que le second terme ne peut point 
changer % d’une valeur comparable au millième comme pour Sm+++ 

et Tu+++ ; mais il y  aura toujours la diminution apparente de -/ qui 

provient du facteur (1 —  9)

Sm+++ Tu+++ Gd+++ D y+++
—  =  —  0,97 —  0,059 —  °.°45 —  0,0027

Le raisonnement précédent suppose l’application de la loi d’addi

tivité. On a déjà dit dans le texte du rapport, à l ’occasion de la dis

cussion de la loi

(x +  k) (T +  A) =  C

que dans certains cas l ’eau du sel détermine une modification de 

structure de la molécule qui empêche la validité de ladite loi.

L e  P r o f . V an  V l e c k  répond qu’en ce qui concerne la constante a > 

dont la valeur est déduite du minimum de la susceptibilité, la for

mule de MIle Frank se rapporte à l ’ion isolé, mais on sait bien que 

dans le cristal il y  a des champs interatomiques. Dans une autre pu

blication, Mlle Frank a expliqué que la valeur de la susceptibilité 

est plus basse que pour l’ion libre. Evidemment, si l'on tient compte 

de l ’influence des champs interatomiques on s’attend à un déplace
ment du minimum dans cette courbe et celle-ci est à peu près hori

zontale. Par conséquent, elle est très sensible à l’influence du champ 

interatomique et le Prof. Van Vleck ne croit donc pas qu’on doive 

prendre à la lettre les résultats sur la constante a donnés par des for
mules non corrigées pour l’influence du champ interatomique.

Pour le cobalt, on peut expliquer le fait que les écarts à la loi de 

Curie sont plus grands que pour le nickel, par suite de l ’inversion du 

multiplet.

L e  P r o f . N é e l  voudrait attirer l ’attention sur un point à propos 

du rapport du Prof. Cabrera. Il s’agit du gadolinium à l ’état métalli

que. M. Trombe a fait l ’étude du gadolinium et a examiné d’une part
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les propriétés ferromagnétiques, l’aimantation à saturation, et d’au

tre part la constante de Curie. On trouve que l ’aimantation à satura

tion, qui doit être théoriquement de 7 magnétons de Bohr, est expéri

mentalement de 7,14. L ’accord est donc excellent. Au-dessus du point 

de Curie à 289o, le gadolinium est paramagnétique et la constante de 
Curie observée coïncide avec la valeur théorique, à la précision des 

mesures. Il croit qu’il faut insister sur ce fait car les corps paramagné- 

tiques ne nous ont pas habitués à d’aussi bonnes concordances. Il faut 
donner le gadolinium en exemple.

D ’autre part, il est très probable que le mécanisme d’échange dans 

le gadolinium soit semblable à celui du fer et du cobalt, et le fait que 
nous trouvions la vraie constante de Curie, qui correspond au para

magnétisme pur prouve que les actions d’échange superposées au 

paramagnétisme pour donner du ferromagnétisme, ne modifient pas 

la constante de Curie. Or, le Prof. Van Vleck a parlé la veille d’une 

théorie faite en appliquant la méthode de Bethe au ferromagnétisme, 

et on a trouvé une constante de Curie différente de la constante de 
Curie du paramagnétisme pur. Or, tout se passe ici comme dans les 

autres ferromagnétiques. Dans le gadolinium on a 12 voisins et à ce 

point de vue le gadolinium ressemble beaucoup au nickel. Il semble 
donc qu’ime théorie cohérente du ferromagnétisme doive conduire 

normalement à la même constante de Curie que celle du paramagné

tisme pur.

L e  P r o f . V an V l e c k  indique que le cas du n ickel n ’est pas un cas 

sim ple, car il com porte des corrections. I l  y  a  là  une question relative 

au x  configurations sim ultanées d9 et d10.

L e  P r o f . N é e l  demande si en appliquant une théorie du ferroma

gnétisme du genre de celle de Bethe, à un cas simple, on trouverait la 

même constante de Curie que pour un paramagnétisme sans champ 

moléculaire.

L e  P r o f . V an V l e c k  ne le cro it pas. I l  pense qu ’on trouverait tou 

jo u rs  une valeur différente.

L e  P r o f . N é e l  observe que dans ces conditions la  m éthode ne
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doit pas être applicable. Il précise ensuite que le point de Curie ferro

magnétique du gadolinium est à 289° K , et que le point de Curie para- 

magnétique, c’est-à-dire l ’extrapolation de la partie linéaire des in

verses des susceptibilités est à 302°,7. L a différence entre les deux est 

par conséquent de I 3 ° ,7  ; elle est très petite (fig. 46) et la région de cour

bure est limitée à une quarantaine de degrés.
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Il faut remarquer que cette différence représente la moitié de celle 

que l ’on a pour le nickel. Il est probable que pour des nombres de
Q  _____  0

coordination semblables, la différence -est la même.
Op

L e  P r o f . V an V l e c k  dem ande si la  valeur de la  satu ration  absolue 

a  été  m esurée pour le gadolinium .

M. T r o m b e  dit qu’il a effectué les mesures à plusieurs températures 
basses jusqu’à l ’azote liquide ; en extrapolant au zéro absolu, on a 

trouvé 7,14 magnétons de Bohr.

L e  P r o f . D u p o u y  indique que le P rof. F o ë x  a  m is en évidence, à  la



suite d’expériences très soignées, certains phénomènes importants 

du paramagnétisme. Ce sont : d’une part les variations brusques du 
moment atomique et du point de Curie (droites coudées), et d’autre 

part l ’existence de variétés magnétiques multiples d’un même ion. Le 
Prof. Dupouy désire rappeler ici une interprétation qu'il avait propo

sée il y a quelques années et qui peut rendre compte des phénomènes 
en question.

On suppose qu'une substance paramagnétique est composée, la 
plupart du temps, d’un mélange homogène de plusieurs variétés ma

gnétiques vraiment simples et distinctes. Soit, par exemple, un mé

lange de deux variétés (i) et (2) dont les aimantations spécifiques 

sont et a2. L ’aimantation du mélange est :

a =  m x ai -j- m 2 a2

(rrq et m2 sont les titres par gramme du mélange : m1 - f  m2 =  1).

Nous faisons le calcul du champ moléculaire en posant que celui-ci 
est proportionnel à l'aimantation a du mélange. Dans le cas où les 

variétés (1) et (2) ont des champs moléculaires de signes opposés, on 

aboutit à la formule :

(1) x [T  — n (mi Cx —  m2 C2) ] =  mt Q  +  m2 C2

où 11 est le coefficient du champ moléculaire ; Cx et C2 désignent les 

constantes de Curie de chacune des deux variétés.

On voit que le mélange de deux variétés magnétiques simples suit la 

loi de Weiss.
Le Prof. Dupouy a pris pour les deux constituants du mélange la 

même valeur de la constante n, bien que les moments magnétiques 

aient des valeurs différentes. Un argument en faveur de cette façon 

d ’opérer est fourni par les résultats expérimentaux obtenus pour le 

platine, où des variétés différentes donnent une constante qui oscille 
autour de la valeur moyenne n =  7,70 .10-5, avec de petits écarts ne 

dépassant pas 1 %  (x). On sait, d’autre part, que le Prof. Weiss (2)
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(1) p . C ollet e t  G . F o ëx . J . de P h ys., 1931, Série V I I , P . II , p. 290.
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avait montré que pour le nickel le coefficient n garde la même valeur 

pour les aimantations faibles et pour la saturation au zéro absolu.

Droites coudées. —  Le phénomène des droites coudées s’interprète 

alors de la façon suivante : supposons que la variété (2), par exemple, 

ne soit stable que dans un certain domaine de température ; à une 

température T, que nous appellerons « point de transformation », 

elle se transforme brusquement en la variété (1). Les constantes ma

gnétiques du mélange qui étaient à une température inférieure à T  :

C =  n-q Cx +  m2 C2 et 0 =  n (nq Cx —  m2 C2)

deviennent au-dessus de T  : Cj. et — n Q . La droite de Weiss pré
sente donc au point de transformation un coude caractérisé par des 

variations simultanées et corrélatives de la constante de Curie C et du 

point de Curie 0. Ainsi se trouve également expliqué le mécanisme de 

la liaison entre 0 et C.

Dans la figure suivante :

300  DISCUSSION GÉNÉRALE SUR LE PARAMAGNÉTISME

les deux droites AP et AQ correspondant aux composants simples (1) 

et (2) se coupent en un certain point A  et toutes les variétés magné

tiques que l ’on peut obtenir par leur mélange sont représentées par



un faisceau de droites concourantes en A et comprises entre AP et 
AQ.

Ceci fournit l’interprétation des expériences de Fahlenbrach sur 
CoCl2 i1).

Un calcul simple montre en outre que la température T  correspon

dant au point A est reliée à la température 0! et 02, du point de Curie 
de chacun des composants (i) et (2) par la relation :
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Si on calcule la valeur de T qui, d'après les expériences de Fahlen
brach, correspond à cette relation on trouve T =  2430 ; en excellent 

accord avec le nombre expérimental : 250o. Il y  a donc là un argu

ment de plus en faveur de notre point de vue.

Relation entre 0 et C. —  D ’autre part, on peut interpréter de la 

même manière l ’existence de la relation linéaire qui existe entre la 

température du point de Curie et la constante de Curie. Le Prof. Foëx 
a indiqué dans son rapport que pour un grand nombre de corps il 

existe une relation linéaire entre 6 et C. Pour le platine, en particulier, 

on a :
(2) 0 =  2100 —  8,25 .io 5 C.

Si on considère les variétés de platine soumises à l’expérience comme 
des mélanges de plusieurs variétés simples dont l ’une au moins a un 0 

positif, les autres ayant des 0 négatifs, on obtient par une généralisa

tion immédiate de la formule (1) :

X[ T —  n (nq Cx —  m2 C2 — m3C3— ...)]== m ^ - f  m2C2 +  m3 C3+ .. .

ce que l ’on peut écrire, en faisant apparaître la constante de Curie C 

du mélange :

X [ T —  n (21% Cj —  C) ] =  C ; avec C =  mq Cx +  m2 C2 +  m3 C3 +  ...

d'où 0 — 2n mx Cj —  C 

et ceci n’est pas autre chose que la formule (2).

(‘) Fahlenbrach. Ann. der Phys., 1932, 14, 524.



On a ainsi établi la relation linéaire qui existe entre la température 
du point de Curie et la constante de Curie.

La loi de Curie par compensation. —  On sait que si l ’on prépare, dans 

des conditions analogues, un certain nombre de solutions d’une même 

substance paramagnétique on trouve assez souvent que celles-ci 

présentent plusieurs variétés magnétiques avec des C et 0 différents 
et, pour l ’une d’elles, 0 peut être nul. C'est le cas, par exemple, du 

sulfate ferreux ammoniacal étudié avec soin par le Prof. Foëx. On 
connaît pour ce corps les variétés suivantes :

M om ent m a g n étiq u e   26,0 26,5 27 27,5 28,5
0 ...............................................  + 1 3  o — 12 — 28 — 570

On ne comprend pas bien pourquoi la majorité des solutions suit la 

loi de Weiss, alors que l’une d’elles (à 26,5 magnetons) suit la loi de 

Curie. Nous interprétons simplement ce résultat en disant que la 
variété en question se compose d'un mélange de plusieurs consti

tuants : les uns (j) à champ moléculaire positif, les autres (k) à champ 
moléculaire négatif et le champ moléculaire résultant peut être nul 
par compensation quand on a, de façon générale :

-mjCj =  ümkCk

La loi de Curie apparaît donc ici comme un cas particulier de la loi de 
Weiss, par compensation des 0.

Ce qui précède fournit donc la réponse à l ’une des questions posées 

par le Prof. Foëx.

M. O pe c h o w sk i voudrait poser plusieurs questions au Prof. Van 

Vleck au sujet de son rapport :

I o Dans les calculs relatifs aux sels hydratés du groupe du fer, on 

suppose presque toujours que l ’intensité du champ cristallin est suf

fisamment grande pour détruire le couplage entre l ’orbite et le spin, 

mais assez petite pour que les nombres quantiques L  et S ne perdent 
pas leur signification. Avec cette hypothèse il suffit de tenir compte 

seulement de l ’état normal de l ’ion libre, c ’est-à-dire qu’on néglige 

les autres états de la même multiplicité. Cependant les résultats du 
calcul de perturbation montrent en général que la décomposition de
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l ’état normal de l ’ion libre par le champ cristallin est comparable à la 

distance entre des états de la même multiplicité de l'ion libre. Dans 

quelques cas, comme celui du nickel deux fois ionisé ou celui du 

chrome trois fois ionisé, on peut donner une réponse satisfaisante à 
cette objection. Mais que peut-on dire dans le cas général ? En effet, 

pour éviter cette objection, M. Siegert, dans ses calculs relatifs à 

l ’alun de vanadium, a admis qu’il y  a un champ encore plus fort, 

c'est-à-dire un champ qui détruit le couplage entre les moments orbi

taux. M. Opechowski croit que le Prof. Van Vleck a dit, dans un de ses 

récents mémoires, que cette hypothèse de Siegert était peut-être 

superflue. C’est là une première question.

20 En ce qui concerne la remarque de la page 143 (rapport du 

Prof. Van Vleck), où il s’agit d’expliquer la stabilité des valeurs de D 

pour le groupe du fer, M. Opechowski ne comprend pas bien l ’expli

cation proposée, car à première vue il lui semblerait qu’il faut appli

quer le théorème, dont le Prof. Van Vleck parle, au nombre quantique 
L et non 1. Les termes du sixième ordre peuvent bien alors jouer un 

rôle et M. Opechowski demande pourquoi cette première impression 

devrait être fausse.

L e  P r o f . V an V l e c k  dit, en ce qui concerne la première question 
posée par M. Opechowski, que M. Finkelstein et lui-même ont fait 

des calculs à ce sujet ; ils ont tenu compte des éléments de la matrice, 
qui sont non diagonaux et ils ont trouvé qu'il y  a toujours des correc

tions à faire, comme M. Opechowski l ’a bien indiqué. En ce qui con

cerne le chrome, pour les états excités, dans l ’effet Zeeman, l'in
fluence du champ cristallin est si forte que le nombre quantique L 

perd sa signification. C’est tout à fait vrai, mais c’est une autre ques

tion que celle qui se pose pour les susceptibilités.
En ce qui concerne la deuxième question posée, le Prof. Van Vleck 

dit que les fonctions d’onde représentent à peu près les produits indi

viduels avec le nombre 1. Ce n’est pas une approximation tout à fait 

vraie, mais elle est suffisante d’ordinaire ; si on fait l'intégration sur 

un seul électron, on a une intégrale qui s’évanouit si le potentiel est 

une harmonique d’ordre plus grand que 2 1.
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L e  P r o f . S t o n e r  voudrait dire quelques mots sur les parties du 

rapport du Prof. Foëx qui commencent aux pages 189 et 232.

A la page 232, on trouve une courbe pour le platine, pour l ’inverse 

des susceptibilités, dont l’allure est à peu près la suivante :
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T  0 K

F ig . 48.

Le Prof. Stoner se propose de discuter cette figure du point de vue 

des bandes électroniques.
Quant aux résultats expérimentaux, on peut dire qu’ils sont repré

sentés par une courbe, avec des écarts, ou même, comme dans la 

figure 39, par une série de droites, avec des écarts. Avec les droites, 

on fait les extrapolations, on trouve des points de Curie négatifs, 

et l ’on calcule les moments. En conséquence de cette méthode de 

discussion, le Prof. Foëx explique qu’il y  a une série de variétés de 

platine, chacune avec un champ moléculaire très grand et négatif. 

Du point de vue des bandes, cette conclusion semble tout à fait 

incorrecte.
En effet, aux basses températures la chaleur spécifique dépend des 

mêmes éléments que la susceptibilité paramagnétique. Alors, si l ’on 

connaît la valeur de la chaleur spécifique, on peut calculer la valeur



■de la susceptibilité pour les mêmes électrons, sans interaction. On a 
pour les basses températures, la formule :

CA/XA =  (*V3) m  T, 

d’où XA x  io 6 csa 5.6 (Ca/T) x  io4.

Pour le platine, on a le résultat expérimental,

(Ca/T) x  io 4 00 16,

■et l ’on calcule XA x  io 8 csa 90.

La forme générale des courbes (i/x, T)’est représentée dans la figure 
.■suivante :
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Or, la valeur observée pour la susceptibilité du platine aux plus 

basses températures est

'XA x  io6 cx> 240,

c ’est-à-dire que la valeur est plus grande (i/x plus petit) que celle cal
culée pour les électrons sans interaction. On peut donc conclure que

1. 1. c. 1. ni 20



pour le platine le champ moléculaire n’est pas négatif, mais, au con

traire, positif et grand (voir la figure).

Si l ’on fait une extrapolation d’une droite tangente à la courbe, on 

trouve un point de Curie négatif, mais on ne doit pas conclure que le 

champ moléculaire soit négatif. Si l ’on considère les différentes parties-' 
de la courbe on trouve évidemment des valeurs de 0 différentes. Le 

Prof. Stoner pense, dans ces conditions, que c’est une méthode tout 

à fait artificielle. Il est évident que la forme exacte de la courbe dé

pend de la forme des bandes, mais les valeurs aux basses tempéra

tures ne dépendent pas de la forme des bandes et les formules au-dessus- 

sont indépendantes de la forme exacte de la courbe.

Il pense que la même façon de parler s’applique également aux 

autres métaux, par exemple, aux métaux de transition, comme le  

manganèse. Malheureusement, quand on ne possède pas la valeur de 

la chaleur spécifique on ne peut faire de semblables calculs.
Avec le palladium, il en est de même. On calcule de la chaleur spé

cifique du palladium, une valeur pour la susceptibilité qui est beaucoup 

plus petite que celle qui est observée.

Le Prof. Stoner n’est pas convaincu qu’on ait trouvé, parmi les 

métaux, un seul cas de ce qu’on appelle l ’antiferromagnétisme ; il ne 

croit pas que les substances dites antiferromagnétiques le soient en 
réalité. D ’autre part, on a également parlé du gadolinium. Au moyen 

de la méthode exposée, on peut étudier les métaux paramagnétiques 

ordinaires. On trouve beaucoup de cas spéciaux dans les métaux fer

romagnétiques et le gadolinium représente un cas spécial très impor

tant. On peut y  considérer les ions, ou dire qu’on examine des bandes 

très petites. Si elles sont très petites on trouve les résultats de la théo

rie classique. Pour le gadolinium on trouve le nombre de magnétons. 

prévu aux basses températures et la courbe au-dessus du point de 

Curie est tout à fait en accord avec la théorie classique. Mais ce n’est 

pas une raison pour appliquer la même méthode dans les autres cas. 

En effet, le nickel est plus compliqué.

L e  P r é s i d e n t  indique que l ’intervention du Prof. Stoner appelle 

une discussion immédiate.
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L e  P r o f . F o e x  voudrait d’abord faire remarquer qu’aux tempéra

tures moyennes, dans un intervalle de plusieurs centaines de degrés, 
le platine, le palladium et le nickel ont exactement la même constante 

de Curie. A des températures plus élevées on observe une courbure 
du graphique des inverses, la constante de Curie croît et tend vers 
la même valeur pour les trois éléments.

Il est peu vraisemblable que l ’identité des constantes de Curie de 
trois éléments situés dans la même colonne du tableau de Mendéléeff, 

soit due au hasard. Il faut donc bien attacher une signification pro

fonde à la constante de Curie et par suite à la pente des droites de 

Weiss. Si l'on attribue une signification à la pente de ces droites il est 
légitime d ’en attacher une également à leur point d’intersection avec 

l ’axe des températures. Dans le cas du nickel ce point d'intersection 0 

définit le sens et la grandeur des interactions. Il semble correct de 
penser qu’il en est encore de même pour le platine.

Pour cet élément la droite a la position suivante (fig. 50 droite a. d.) ;
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son intersection avec l ’axe met en évidence de fortes interactions 

négatives.
En ce qui concerne les basses températures, si on décompose la 

courbe en éléments de droites, c’est que l’expérience impose cette 

manière de faire. Il s’agit là non d'une interprétation, mais d'un résul

tat expérimental direct et bien établi.
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Mile Thérou a mis ce fait en évidence de façon très frappante. Avec 

le platine très pur on trouve, au-dessous de la température ordinaire, 
une droite de Weiss à faible pente dont la longueur croît par dépla

cement parallèle,lorsque l ’on récuit l ’échantillon (fig. 51). L ’introduc

tion* d’impuretés en quantité minime supprime cette droite ; on trouve 

alors le prolongement, marqué en a b sur la fig. 50, de la droite des 

températures moyennes.

Des impuretés en quantité plus grande font apparaître une droite 

<de pente plus forte telle que ca (fig. 50).
Le Prof. Foëx estime que dans ces conditions il n’y  a pas lieu de 

parler d’une courbe représentant les propriétés du platine. Le procédé 

de discussion utilisé est légitime puisqu’il est imposé par l ’expé- 

aience (1).

Le Prof. Foëx n’éprouve pas une grande inquiétude à la pensée que les 
faits observés n’entrent pas dans le cadre des théories. Celles-ci, dans le 
■cas des métaux, ne permettent de calculer ni le moment ferromagnétique,

(*■) Note ajoutée à la correction des épreuves.

0 T 1
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L e  P r o f . S t o n e r  pense qu’il est très difficile de discuter les faits; 
expérimentaux trouvés par le Prof. Foëx. Quand on voit beaucoup- 

de lignes droites comme dans la figure de la page 233, cela paraît arti

ficiel. Il ne pense pas que cette courbe signifie qu’il y  ait beaucoup, 
d ’espèces de platine.

L e  P r o f . F o e x  pense que c ’est une m anière de dire qu ’on obtient; 

des décom positions en droites, chacune é tan t bien caractérisée et cela, 

lui p araît incontestab le du point de vue expérim ental.

L e  P r o f . S t o n e r  est d’avis qu’on a cherché des droites avec trop- 
d’enthousiasme. Il ne peut pas s’expliquer tout ce que les expérimen

tateurs ont découvert. Surtout la foule de variétés de platine décrites- 
par le Prof. Foëx ne lui semble pas vraisemblable.

L e  P r o f . F o e x  d it q u ’il est très facile de nier les expériences qu ’on 

n ’a  pas fa ite s .

L e  P r o f . S to n e r  ne nie pas les expériences, m ais il ne peut pas: 

expliquer lès droites que l ’on trouve autrem ent que par des effets 

secondaires. P ou r lui, on n ’a  pas su voir la  forêt à  cause des arb res.

L e  P r o f . F o e x  indique que si le cas était isolé, il serait de l ’avis du 
Prof. Stoner, mais il s’agit de phénomènes que l ’on retrouve souvent „

L e  P r o f . S to n e r  maintient son point de vue et sans nier l’exis

tence des droites, pense qu'il faut les expliquer d’une autre manière.

L e  P r é s id e n t  pense q u ’il ne fau t pas douter d’un phénom ène 

parce q u ’on ne le com prend pas.

L e  P r o f . N é e l  est d’accord avec ce que vient de dire le P résid ent, 

m ais il est égalem ent d’accord avec le Prof. Stoner dans ce sens que la
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ni la constante de Curie, ni le point de Curie, exception faite pour le 
gadolinium.

Le mécanisme producteur du moment paraît être encore mal connu. 
Au lieu de rejeter certains faits expérimentaux embarrassants, il serait 
raisonnable de les utiliser pour chercher à mieux comprendre ce méca
nisme.



multiplicité des droites n’a pas de signification fondamentale. Il se 

trouve que le platine est sensible à beaucoup d’influences secondaires 

-et qu’on obtient une nouvelle droite à chaque expérience, mais ce 

n ’est pas un phénomène fondamental. Il faudrait tracer une courbe 
générale moyenne à travers toutes les droites dont on a parlé et inter

préter d’abord cette courbe ; c’est ensuite qu’on s’attacherait à expli

quer les petites droites secondaires. Mais, ce point étant acquis, le 
Prof. Néel n’est pas d’accord avec le Prof. Stoner quant à la non- 

existence du champ moléculaire négatif. Le Prof. Stoner trouve arti

ficiel de l'introduire. Le Prof. Néel ne trouve pas que ce soit plus arti
ficiel que dans le cas du champ moléculaire positif, car du point de 

vue théorique, on est incapable de dire quelque chose sur le signe du 

champ molécula-re.
D'autre part, dans la signification proposée pour le manganèse par 

le Prof. Stoner, celui-ci trouve qu’il est plus logique de se contenter 
d’une bande et d’introduire un champ moléculaire ; mais s’il y  avait 

quelque chose d’artificiel ce serait plutôt cette dernière hypothèse 
car on y  introduit deux paramètres, ce qui est plus artificiel que d’en 

introduire nn seul.
Quant à la question du champ moléculaire négatif et à la légitimité 

•d’appliquer la notion de bandes, on peut faire la remarque qui suit ; 

ce champ moléculaire négatif apparaît dans les expériences suivantes :
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-d’abord pour le manganèse en solution étendue dans du cuivre, l'ex

périence montre que l’inverse de la susceptibilité est à peu près repré
sentée par la droite précédente.

On a donc une substance paramagnétique avec une constante de 

Curie. Celle-ci est très grande, de l'ordre de grandeur des constantes 
de Curie de l'ion manganèse. Le manganèse ne se comporte pas selon 

la théorie des bandes et nous avons la même chose pour le chrome par 
exemple. Si nous prenons des solutions solides avec 2 %  de chrome, 

■98 %  d’or, le même phénomène se produit, Mais si nous augmentons 
la concentration on obtient la figure suivante :
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Avec des solutions de plus en plus concentrées nous voyons apparaître 

progressivement un champ moléculaire avec un point de Curie néga

tif qui croît en valeur absolue. Ainsi, dans une expérience très facile 
à interpréter, on voit directement apparaître le champ moléculaire 

négatif.

L e  P r o f . Mo tt  voudrait simplement dire que du point de vue de 
ces champs moléculaires, ceux dont parle le Prof. Stoner ne sont pas 

du tout les mêmes que ceux qu’envisagent les Prof. Néel, Foëx et



Weiss. Dans le champ moléculaire de Stoner on comprend un terme 
que ne comporte pas le champ, suivant l ’autre acception. Il n’est pas 

du tout contradictoire de dire que le champ moléculaire de Stoner 
est positif et que l’autre champ est négatif.

D ’autre part, le Prof. Mott est tout à fait d’accord avec le Prof. 

Foëx en ce qui concerne la constante de Curie aux températures éle
vées. Elle a, en effet, une signification fondamentale, mais ce n’est 
pas du tout une raison pour que cette signification soit la même pour 

la triade du platine, du palladium et du nickel.
Enfin, en ce qui concerne cette question des bandes, le Prof. Mott 

trouve personnellement que le Prof. Stoner a peut-être un peu trop 

de parti pris en faveur de ce modèle. Il se peut en effet que pour le 
nickel et le platine ce modèle puisse être bon parce qu’il y  a un mé

lange d'ions à l ’état de puissance 10 et à l ’état de puissance g, ce qui 

veut dire que les trous positifs peuvent se mettre en mouvement à 

travers le cristal sans échange. Il y  a, en effet, des endroits où un trou 

peut se déplacer sans que l'autre trou se mette en mouvement, mais 
dans le gadolinium cela n’est pas possible. Un électron ne peut aller 
dans un autre ion, que si l ’électron qui est déjà là revient en même 

temps. Il peut seulement y  avoir échange de place, et dans ce cas le 
modèle des bandes est le pire qu’on puisse imaginer.

M. L ondon voudrait faire une remarque sur le rapport du Prof. 

Krishnan, concernant le diamagnétisme des molécules. Il s’agit de 

cette très grande anisotropie diamagnétique qu’on a trouvée dans 

les molécules aromatiques et c'est là une question assez intéressante 
du point de vue de la théorie.

Les Prof. Krishnan et Raman ont déjà eu l ’idée de l ’existence de 

courants diamagnétiques circulant autour des anneaux aromatiques. 
Plus tard M. Pauling a fait un calcul systématique sur la base de cette 

hypothèse que les électrons aromatiques peuvent se mouvoir libre
ment autour des anneaux aromatiques. Les valeurs pour l ’anisotropie 

diamagnétique qu’il a trouvées ainsi, sont comparables à celles que 

l ’on obtient expérimentalement. Ce cas est particulièrement inté
ressant parce qu'il représente un bon exemple de mécanisme d’un 

supra-conducteur, le seul qui, jusqu’à présent, soit compréhensible à
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l ’aide de la théorie des électrons. On obtient un formalisme très 
simple, si l ’on considère les molécules avec la méthode d'approxima

tion dite des orbites électroniques. Dans cette théorie il y  a une quan

tité fondamentale, la fameuse intégrale d’échange. Si l'on met une 

molécule dans un champ magnétique, l’effet additionnel, après sépa

ration du diamagnétisme atomique, peut être décrit du fait que l ’inté

grale d’échange, W, obtient un facteur complexe. On obtient la for

mule suivante pour l ’intégrale d’échange entre les atomes k et 1 dans 

un champ magnétique H

. e M
eH

où fki =  Ski et Ski =  la surface du triangle formé par les points 

k, 1 et un 3me point fixé arbitrairement. Le Prof. London a résolu 

l ’équation séculaire avec cette intégrale d’échange et l ’accord avec 

l’expérience est très bon. Il obtient ainsi, par exemple pour le diphé- 
nyle, la valeur 2,21, alors que la valeur trouvée par le Prof. Krishnan 

est de 2,20. Pour les anneaux condensés on obtient pour AX/^Xbent.
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Théor. exp. Paulin^

Naphtalène.................... 2,11 2 ,4 0

Anthracène.................... ...............  3.45 3 -3 8 3 .8 8

Phénantrène.................................  3.19 3.07 3 .8 8

Pyrène............................. ................ 4.46 4.31 6 ,9 2

L e  P r o f , van  V l e c k  dit qu’en prenant le modèle de Heitler et Lon

don, il semble que les effets diamagnétiques anormaux n’apparaissent 

que dans les stades élevés du calcul. Il se peut que le modèle de Hund 
sur lequel se base le calcul de London soit une approximation plus 

satisfaisante pour rendre compte du diamagnétisme benzénique.

L e  P r o f .  K r a m e r s  tient à dire qu’il commence à apprécier la 

droite coudée trouvée par le Prof. Foëx, ainsi que les expériences 

décrites à la page 230, relatives au chlorure de cobalt. Quant à l’inter

prétation théorique, il hésite. Il se demande s’il n’est pas possible 
de donner une interprétation qui se rattacherait à la théorie de Jahn 

et Teller, théorie qui n’en est encore qu’à ses débuts.

L e  P r é s id e n t  dit qu’avant de reprendre la suite de la discussion



des rapports de MM. van Vleck, Cabrera et Foëx sur le paramagné

tisme, il voudrait attirer l ’attention sur une différence d’interpréta

tion qui existe entre les rapports de MM. Cabrera et Foëx.

L e  P r o f . C a b r e r a  cro it que le Présid ent fa it  référence à l ’équa

tion du type

(x +  k) (T +  A) =  C

qui est donnée pour l ’interprétation expérimentale. Pour trouver 

cette équation il faut que les expériences soient faites quand la tempé

rature change en s’élevant jusqu’au plus haut degré possible.
Dans le rapport du Prof. Foëx on attire l ’attention sur les mesures 

faites par Selwood avec les sels de néodyme et on montre que pour le 

Nd2(S0 4)3, on peut interpréter les expériences avec la loi de Curie- 
Weiss, sans faire intervenir la formule ci-dessus. Le Prof. Cabrera 

considère les expériences de Selwood comme intéressantes en raison 
du nombre de sels de néodyme étudiés dans le même intervalle de 

température, malheureusement limité du côté des températures plus 

élevées à T  =  3730 ; l ’existence de k est donc généralement difficile à 
découvrir. Pourtant deux de ces sels, Nd20 2 et NdF3, donnent déjà 

une courbure très nette dans ce mode de représentation, adopté par 

le Prof. Foëx. Le Prof. Cabrera croit que tous les autres conduiraient 

au même résultat si les expériences étaient poursuivies aux plus 

hautes températures, puisque les valeurs de k sont différentes pour 

chaque sel et sont même sensibles à d'autres facteurs physico-chimi
ques. Cela explique que la valeur de k, pour les expériences de Cabrera 

et Dupérier, ne soit pas applicable au même sel de Selwood.

Cependant, dans certains cas, la concordance existe. Ainsi le Prof. 

Cabrera a pu profiter du fait que pour le Nd2Os il y  a trois séries d’ex

périences faites par Selwood, Sucksmith et Velayos, en plus des trois 
faites par Cabrera et Dupérier. Toutes ces séries sont reproduites

dans la figure représentant — en fonction de —  , tant que la courbe

continue traduit l'équation de Cabrera-Dupérier. Malgré la grande 
extrapolation représentée et faite jusqu’à la température de l ’air 

liquide, la dite courbe peut être considérée en bon accord avec l ’en-
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semble des expériences. Le Prof. Cabrera tient spécialement à signaler 
la série de Sucksmith, dont l ’omission dans le texte de son rapport 

est la conséquence du fait qu’il les ignorait au moment de la rédac
tion. Son intérêt est dans l ’extension de l ’intervalle de températures 

utilisé et la différence avec la méthode expérimentale.
Le Prof. Cabrera ajoute qu’il a considéré aussi l’ensemble des expé

riences faites par Selwood et Sucksmith sur l ’oxyde d’europium. Il a
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calculé les équations correspondantes et a constaté qu’on peut obte

nir, en première approximation, une équation du type Curie-Weiss, 

ainsi qu’une autre avec le coefficient k. Seulement les erreurs rési

duelles sont plus grandes avec la première. En définitive, le Prof. 

Cabrera considère l ’existence du coefficient k comme bien confirmée 

mais sa signification physique n’est pas encore bien fixée.

L e  P r o f . F o e x  pense qu’il y  a beaucoup de cas où elle s’applique,, 
mais on ne peut encore en donner l ’interprétation exacte. Il pense 

que quand il y  a courbure cela veut dire qu’il y  a variation du mo

ment et non superposition de paramagnétisme constant. Le cas du 

chlorure de cobalt étudié par Fehrenbach est très net. Il se réfère- 

à la figure 36, page 22g.

On peut obtenir expérimentalement une courbe qui se rectifie par 

un diamagnétisme constant ; la substance peut donc suivre très 

exactement la loi de Cabrera. Mais par un traitement thermique 

approprié on peut résoudre la courbe précédente en deux droites dont 

chacune correspond à une constante de Curie déjà connue pour l’ion 
Co".

Dans ce cas il n’y  a pas de doute, la courbure obtenue en premier 

lieu, représentable par une loi de Cabrera, était due à un changement 
du moment.

NiCl2, étudié par Laurent, fournit un autre exemple de décompo
sition en droites.

La fig. 30 p. 200 représente les mesures de Selwood sur le sulfate de

néodyme avec le système de coordonnées et fournissant une re-
XT 1

présentation très sensible. Les points se placent sur une droite. Si au 

contraire on fait subir aux mesures la correction de paramagnétisme, 

évaluée par Cabrera sur un autre échantillon du même sel, on obtient 
une courbe. Donc ici la correction n’est pas applicable, il n ’y a pas 

de paramagnétisme constant superposé.

Dans certains cas, on obtient une courbe de Cabrera, dans d’autres, 

pour le même corps, une droite. Le Prof. Foëx pense que dans le pre

mier cas, le moment change progressivement avec la température



■dans le second, le moment reste invariable dans l ’intervalle exploré, il 

•changerait peut-être de façon discontinue à plus haute température. 

Pour résoudre plus complètement la question, il faudrait reprendre 
les mesures et les pousser jusqu’à 1200° ou 1300° C (avec Nd20 3). Si 

l'on obtient une portion de droite à haute température, c’est que le 
moment a changé.

L e  P r o f . Ca br er a  dit qu’en réalité il n’y  a pas contradiction pro

fonde entre son point de vue et celui du Prof. Foëx, il y  a seulement 

•deux aspects différents de la question. Il s’agit de savoir si cette équa

tion est applicable à un moment déterminé ou si elle ne l ’est pas. Dans 
le cas des droites coudées, on peut certainement représenter les phé

nomènes par l ’équation avec k, mais il faut dire qu’il y  a cette diffé

rence : la courbure dans le cas d’une droite coudée est autour d’une 
■certaine portion de température, tandis que lorsque l’équation com

plète s’impose la courbure doit se manifester surtout aux tempéra

tures élevées, en se rapprochant d’une asymptote horizontale.

Il est tout à fait d’accord avec le Prof. Foëx et pense également 
■qu’il faudrait augmenter la température le plus possible pour trancher 

cette question.

L e  P r é sid e n t  demande au Prof. Foëx de dire quelques mots con

cernant les pages 240 et suivantes de son rapport piarce que c’est une 

•question sur laquelle il voudrait lui-même prendre la parole (’).

L e  P r o f . F o e x  dit que quand on peut déterminer deux moments 

pour une même substance, sur deux sels différents, il arrive souvent 

■que leur différence soit très voisine de 1 magnéton de Weiss. Pour que 

Ja différence observée possède une signification les mesures doivent 

■être faites sur la même substance et avec les mêmes appareils. S ’il 

s’agit de deux sels d ’un même ion il faut qu’ils contiennent les mêmes 

impuretés et pour cela, qu’ils soient préparés à partir du même pro

duit.
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(') L ’expose du Président sur : « Magnéton de Bohr et Magnéton empi
rique », qui s'appuie sur les rapports de MM. Forrer et Foëx, figure à la 
suite du Rapport de M. Forrer, Vol. II , p. 19 5 .



Les nombres de la page 241 ont été pris dans des mesures remplis
sant ces conditions. La différence de 1 magnéton de Weiss est assez 

fréquente pour qu’on doive en tenir compte. On en trouve d’autres, 

mais celle-ci est prépondérante.
L e  P r o f . B a u e r  voudrait poser une question au Prof. Foëx au 

sujet de l ’existence des coudes dans les phénomènes magnétiques. Il 

lui semble impossible que ces coudes ne soient pas accompagnés d’au

tres phénomènes, par exemple, de phénomènes thermiques. S’il y  a  
un changement brusque du moment, il doit y  avoir des changements 

de niveaux dans les atomes et par conséquent soit des chaleurs laten

tes, soit des changements de phases de 3me ou de seconde espèce.
Il demande au Prof. Foëx si ce dernier a essayé de faire des expé

riences.

L e  P r o f . F o e x  répond qu’il n ’a pas essayé.

L e  P r o f . Ca b r e r a  demande la parole pour faire une communica

tion qui est la conséquence du souvenir que lui ont laissé les conseils 
Solvay et que lui laissera sans doute cette réunion. Il propose la for

mule suivante :
« Les membres de la Réunion d’études sur « Le Magnétisme », con

vaincus des avantages qui résulteraient, pour le développement de la 
Science, de la méthode des discussions directes entre spécialistes sur les 

problèmes du jour, demandent à l ’Institut international de Coopéra

tion intellectuelle qu’il prenne l ’initiative de réunir, en plein accord 

avec l’Union internationale de Physique, avec une périodicité raison

nable et tant que l ’état de la Science l ’exigera, d’autres réunions 
d’études sur le magnétisme, en essayant de réduire le programme 

suffisamment pour permettre un plus profond échange d’idées dans la 
période de temps prévue. »

M. E s t a b l ie r  signale que si la proposition du Prof. Cabrera est 

approuvée, elle sera soumise au Comité des conseillers scientifiques 

de l ’Institut. Une fois que cette proposition aura été approuvée par 
ce Comité, elle sera présentée à la Commission de Coopération in

tellectuelle, qui décidera de l ’opportunité de donner suite à la sug
gestion du Prof. Cabrera.
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L e  P r é s id e n t  remercie le Prof. Cabrera de cette proposition qui ne 

peut laisser personne indifférent.

L e  P r o f . K r a m er s  tient à remercier le Président de la haute com

pétence avec laquelle il a dirigé les débats. Les exposés des rapports et 

les discussions ont été très fructueux, et au nom de tous les étrangers, 
il tient à prononcer ces paroles de reconnaissance aussi bien humaine 

que scientifique, tant vis-à-vis du Prof. Weiss qu’à l ’égard de l ’Institut 

de Coopération intellectuelle et du Centre National de la Recherche 

Scientifique de France.
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AN ALYSES SOM M AIRES DES RAPPORTS

par P. W EISS.

Ces analyses étaient en principe destinées à faire connaître au public 

l ’objet de la Réunion d‘Etudes, par l ’intermédiaire d’un périodique. 
Nous les reproduisons ici parce que nous estimons qu’elles peuvent rendre 

service aux lecteurs des Rapports comme une sorte de table des matières 

élargie. Ces commentaires résumés de rapports qui sont eux-mêmes 

■des résumés de travaux étendus sont inégalement approfondis. I l ne 
pouvait guère en être autrement et si certains points importants devaient 

ne pas avoir été suffisamment mis en lumière, nous nous en excusons 
■ auprès des Rapporteurs.

Une Réunion d’Etude sur le Magnétisme organisée à Strasbourg, du 
:2i au 25 mai 1939, par l ’Institut International de Coopération Intel

lectuelle et le Centre National de la Recherche Scientifique de France 

a groupé un certain nombre de spécialistes de cette matière. Dix-huit 

rapports sur des questions à l ’ordre du jour ont été rédigés, distribués 

aux participants en épreuves ronéographiécs et lus avant la réunion. 

Le temps dont on disposait dans les six séances de trois heures a pu 

ainsi être entièrement consacré à la discussion des sujets traités dans 

les Rapports.
Ceux-ci se répartissaient en quatre groupes : Magnéto-optique, 

Aimantation des Métaux, Paramagnétisme et Basses Températures 

-et Paramagnétisme dont voici la composition :

Magnéto-optique.

i°  M. Rabinowitch (Paris). —  Recherches récentes sur la biré
fringence magnétique.
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2o M. Bizette (Rennes). —  Sur la biréfringence magnétique de 
l ’oxyde azotique.

3° M. J. Becquerel (Paris). —  Magnéto-optique et paramagné
tisme des cristaux.

3° M. J. Becquerel (Paris). —  Le Métamagnétisme.
4° M. H. Ollivier (Strasbourg). —• Variation thermique du pou

voir rotatoire magnétique des solutions paramagnétiques-

Aimantation des Métaux

5° M. Kramers (Leyde). —  L ’interaction entre les atomes magné- 
togènes dans un cristal.

6° M. Mott (Bristol). —  Récents progrès et difficultés de la théo
rie électronique des métaux.

7° M. Néel (Strasbourg). —  Champ moléculaire. Aimantation 
à saturation et constantes de Curie des éléments de transi
tion et de leurs alliages.

8° M. Barnett (Los Angeles). —  Rapports gyromagnétiques des 
substances ferromagnétiques.

g0 M. Forrer (Strasbourg). —  Moment, spin et orbites; point de 
Curie et interactions orbitales.

io° M. Becker (Goettingen). —  Aimantation dans les champs 
faibles et moyens.

I I o M. Sucksmith (Bristol).— Un nouvel appareil de mesure des 
intensités à saturation à diverses températures et son appli
cation au système nickel-fer-aluminium.

Paramagnétisme et Basses Températures.

12° M. Casimir (Leyde). —  Recherches concernant la désaiman
tation adiabatique.

13o M. Simon (Oxford). —  Températures extrêmement basses, 
et leurs relations avec le magnétisme.

140 MM. Gorter et Kronig (Groningue). —  Relaxation parama- 
gnétique.

15o M. Van VIeck (Cambridge U. S. A .).—  Théorie du parama
gnétisme.

Paramagnétisme.

160 M. Krishnan (Calcutta). —  Anisotropie magnétique des 
cristaux.

17o M. Cabrera (Madrid). —  Résultats expérimentaux récents,
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sur le paramagnétisme des terres rares et des familles du palla
dium et du platine. 

i8° M. Foëx (Strasbourg).—  Problèmes posés par les expériences 
récentes en paramagnétisme.

i°  En magnéto-optique M. Rabinowitch, élève et collaborateur de 

M. A. Cotton, a donné dans un exposé d’ensemble sur la biréfringence 

magnétique, un aperçu sur les perfectionnements apportés dans les 
méthodes d’observation, notamment pour l ’examen des biréfrin

gences faibles. Il résume ensuite les résultats obtenus récemment sur 

la biréfringence des gaz, des sels métalliques et notamment ceux des 

terres rares. Il y  ajoute des résultats nouveaux concernant des com

posés organiques de biréfringence faible et les effets de la variation 
thermique et de la dilution: Toutes ces recherches acheminent vers 

la connaissance des conditions dans lesquelles le champ magnétique 

oriente les molécules et celle de leur anisotropie qui détermine le phé
nomène optique.

20 M. Bizette, un autre élève de M. A. Cotton, montre dans une élé

gante monographie que la biréfringence magnétique de l ’oxyde azo

tique, son pouvoir rotatoire paramagnétique et son aimantation ainsi 

que leurs variations thermiques peuvent être expliqués à partir des 

données sur les états spectroscopiques de cette substance.

30 M. Jean Becquerel présente un rapport sur la « Magnéto-op

tique et le Paramagnétisme des Cristaux ». Ce rapport est une mise 

au point détaillée des travaux de l ’auteur sur la décomposition des 

raies d’absorption et la polarisation rotatoire paramagnétique dans 

les cristaux contenant des terres rares. Il comporte l ’étude de l’effet 
des champs électriques d'origine cristalline, l ’examen de l ’inter

vention de champs moléculaires et la détermination optique de la 
loi de l ’aimantation paramagnétique. Les mesures aux très basses 

températures permettent d’aborder les questions dans des condi

tions particulièrement avantageuses.

3° Dans un deuxième rapport intitulé « Le Métamagnétisme » 

M. Becquerel expose ce qui a été fait dans un nouveau champ de tra
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vail concernant les propriétés de certaines substances paramagnéti- 

ques aux températures de l ’hydrogène liquide. Des mesures magné
tiques faites à Leyde sur CoCl2 notamment ont fait connaître des 

propriétés que l ’on peut décrire grossièrement comme une transition 

entre le paramagnétisme et le ferromagnétisme. M. Becquerel étudie 

les mêmes phénomènes au moyen du pouvoir rotatoire magnétique. 

Il est amené ainsi à rechercher les analogies et les dissemblances avec 
les ferromagnétiques et à poser la question de l ’existence d'un champ 

moléculaire, des domaines élémentaires et de l ’ordre de grandeur des 

champs dans lesquels les apparences ferromagnétiques se produisent.

4° On sait que M. Ollivier s ’est fait une spécialité de la mesure 

précise de la « Variation thermique du pouvoir rotatoire magnétique 

des solutions paramagnétiques ». Dans une première partie du Rap

port qui porte ce titre il décrit les méthodes et appareils qui lui ont 

permis d’atteindre une haute précision et, dans une deuxième partie, 

il donne les résultats qu’il a obtenus. Les diamagnétiques ont des 

rotations positives dont la variation thermique est nulle ou insigni
fiante. Dans les paramagnétiques M. Ollivier trouve, pour plusieurs 

corps, un parallélisme frappant avec les propriétés magnétiques. Il 
rencontre des cas reproduisant la loi de Curie et la loi plus générale 

de la variation linéaire de l ’inverse de la susceptibilité avec la tem

pérature. Il a découvert dans le pouvoir rotatoire magnétique négatif 

indépendant de la température des bichromates l ’analogue optique du 

paramagnétisme constant que possèdent ces substances.

Mais il a marqué les limites de ce parallélisme en constatant que 

les ions Mn" et G d'" qui sont à l ’état S ne possèdent pas de pouvoir 

rotatoire appréciable. Par contre l ’ion F e '" qui est aussi à l ’état S a 

en solution un pouvoir rotatoire négatif constant ; les sels de nickel 

avec leur pouvoir rotatoire positif peu variable avec la température 

sc comportent, pour des raisons inconnues, à peu près comme les dia

magnétiques.
La deuxième journée de la Réunion a été consacrée au ferromagné

tisme. MM. Kramers, Mott et Néel ont été préoccupés des conditions 
très spéciales en vertu desquelles apparaît l ’aimantation exception



nelle des ferromagnétiques. Il s’agit de déduire des données ato
miques et subatomiques et de la mécanique quantiques à laquelle 

elles sont soumises, la grandeur des moments atomiques et le méca

nisme de leur orientation. Des différents points de vue adoptés par 

les auteurs résulte une image de l ’état actuel de ce difficile problème.

50 M. Kramers dans « l ’Interaction entre les atomes magnéto- 

gènes dans un Crista » se place au point de vue des théories quanti

ques rigoureuses et recherche les traitements possibles des données 

du problème : interaction magnétique effective pour chaque paire 

d’ions magnétogènes, agissant jusqu’aux grandes distances, décom
position des niveaux d’énergie dans le cristal par l ’effet du champ 

électrostatique cristallin et interaction d’échange n’agissant qu’en

tre des ions très voisins. M. Kramers montre les difficultés rencontrées 

par diverses théories antérieures dans la démonstration de l ’existence 

d’un point de Curie et conclut : Une solution exacte qui prouverait 
rigoureusement l ’existence d’un point de transition n’a été donnée 

pour aucun modèle d’interaction.

Il est impossible, dans ce bref résumé d’un travail si riche de 

pensée, d’être tant soit peu complet. Mentionnons cependant encore 
l ’allusion faite par M. Kramers aux grands services que rend, chez 

M. Van Vleck, pour le paramagnétisme, la considération de l ’interac

tion spin-spin combinée avec la décomposition fine des niveaux par 

le champ cristallin. Disons aussi, puisque cela précise le point de vue 

de l ’auteur du Rapport, que pour terminer il renvoie aux tentatives 
qui à l ’aide de quelqu’hypothèse cherchent une description semi- 

théorique de l ’expérience.

6° Le rapport de M. Mott sur « Progrès récents et Difficultés de la 

Théorie électronique des Métaux » a pour objet une représentation 

des propriétés des électrons dans les métaux dont il a largement con

tribué à tirer un remarquable parti : il s’agit de la répartition des 

électrons d’un métal non entre certains états discontinus d’énergie, 

mais dans certains intervalles finis d’énergie ou certaines bandes, 
l ’abondance des électrons étant fonction de la valeur de l ’énergie. 

M. Mott rappelle que la théorie des bandes rend compte de la chaleur
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spécifique linéaire récemment observée aux très basses températures 

où le terme de Debye de la chaleur spécifique ordinaire est négligeable 
et du paramagnétisme des électrons libres. L ’auteur examine en détail 

les conditions qui sont imposées à cette théorie et, tout en attirant 
l ’attention sur plusieurs de ses succès, note les difficultés qu’elle ren

contre.

7° Le Rapport de M. Louis Néel est intitulé« Champ moléculaire, 
Aimantation à Saturation et Constantes de Curie des Eléments de 

Transition et de leurs Alliages ». Ce rapport est pour une grande part 

un résumé des travaux originaux de l ’auteur. Il forme un ensemble 

cohérent comprenant tous les aspects principaux des phénomènes qui 
rentrent dans ce que l ’on pourrait appeler l ’étude de l ’équation 

d’état du ferromagnétisme, c’est-à-dire la dépendance de l ’aimanta
tion des deux variables champ et température. Tous ces aspects sont 

étudiés du point de vue théorique. Les différentes doctrines proposées 

sont soumises à une critique rigoureuse et confrontées exactement a vec 
l ’expérience. Il n ’est pas possible de résumer ici une matière aussi riche, 

on doit se borner à en détacher quelques points caractéristiques.

Le calcul des actions mutuelles' entre porteurs de moments élé

mentaires est conduit par M. Néel de manière à introduire pour la 

première fois en magnétisme la notion de fluctuations. Grâce à elle 

M. Néel réussit à expliquer les singularités qui se présentent dans le 

voisinage du point de Curie : l ’existence des points de Curie ferro- et 

paramagnétique, la courbure anormalement forte de la représentation 

du carré de l ’aimantation spontanée, l ’écart de la variation linéaire 

observée pour l ’inverse de la susceptibilité dans une région limitée 
au-dessus du point de Curie et l ’aspect très particulier de la variation 

de la chaleur spécifique près du point de Curie.

On sait que Slater a réussi à calculer approximativement l ’éner
gie d’interaction entre porteurs de moments en fonction de la distance 

des couches magnétiques. Néel déduit de l ’expérience, au moyen de 

sa théorie, une courbe représentant cette énergie d’interaction avec 

une précision et une généralité remarquables. Elle s’appuie sur des don

nées fournies aussi bien par les métaux purs que par les alliages et 

comporte une partie positive qui donne le ferromagnétisme et une
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partie négative qui représente le paramagnétisme constant dû à 

l'orientation antiparallèle des porteurs de moments. La théorie de 
M. Néel donne donc aussi- l ’interprétation de l ’ensemble de phéno

mènes que l ’on commence à étudier sous le nom d’antiferromagné- 

tisme.

Mentionnons en passant la belle théorie de M. Néel sur l ’anomalie 

de volume et de dilatation du ferromagnétisme. Cette théorie permet 
de déduire les tangentes à la courbe des énergies d'interaction à partir 

des anomalies de dilatation observées et apporte ainsi une intéres

sante confirmation à la détermination de cette courbe par points.
Cette courbe donne aussi à M. Néel la possibilité d'apporter une 

■correction importante à la loi de variation de l ’aimantation spontanée 

■et à la constante de Curie des ferromagnétiques.
Dans son étude critique des divers mécanismes proposés pour la 

production du moment ferromagnétique à partir des données élémen

taires M. Néel est amené à faire une hypothèse nouvelle qu’il for

mule de la manière suivante : Dans un métal ou dans un alliage quel

conque, où par hypothèse subsistent en équilibre des ions A et B, 

les proportions de A et B s’établissent justement de façon à ce que 
la pression électronique soit la pression fi d’équilibre. M. Néel montre 

le parti que l ’on peut tirer de cette hypothèse en discutant de ce point 

de vue l’ensemble des données expérimentales.
Le mécanisme atomique des constantes de Curie est ensuite soumis 

par M. Ncel à une étude critique aussi approfondie que celui des 

moments ferromagnétiques.
La dernière partie du rapport de M. Néel est une monographie du 

nickel qui est le ferromagnétique le plus étudié théoriquement et le 
mieux connu expérimentalement. Toutes les données de l ’expérience : 

l’aimantation spontanée et sa variation thermique, la chaleur de désai

mantation, la constante de Curie dans le nickel et dans ses alliages, le 
terme additionnel de la chaleur spécifique à haute et à basse tempé

rature sont mises à profit pour l ’analyse du mécanisme de l’aimanta

tion. Les différentes hypothèses quantiques qui doivent satisfaire à ces 
nombreuses données sont discutées et M. Néel note avec soin en quoi 
elles sont satisfaisantes ainsi que les difficultés qui subsistent.
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8° M. S. J. Barnett présente une étude intitulée : « Rapports gyro- 

magnétiques des Substances ferromagnétiques ». On sait que M. Bar

nett a découvert lui-même l’aimantation par rotation, en 1914, décou

verte suivie de près, en 1915, de la découverte indépendante de la 

rotation par aimantation par Einstein et de Haas. Les deux phénomè

nes fournissent le rapport du moment cinétique au moment magnétique 

du porteur élémentaire du ferromagnétisme. Les valeurs numériques 

données par différents observateurs ne concordant pas, M. Barnett 

a consacré 25 ans de travail de haute précision contrôlé par un 
esprit critique constamment en éveil à la détermination numérique 

exacte des rapports gyromagnétiques par les deux méthodes et en 

dernier lieu surtout par la rotation par aimantation permettant une- 

plus haute précision.

Si le moment atomique est dû entièrement au spin des électrons, le 
rapport a une valeur déterminée, s’il est dû au mouvement orbital de 

l ’électron il a une valeur double. L ’observation permet ainsi de préci

ser de la part des deux origines possibles dans le moment atomique. 

Plusieurs auteurs ayant annoncé la valeur électronique on était tenté 

d’admettre ce résultat simple contre Barnett trouvant systématique
ment de petits excédents.

A cause de l ’importance de cette question de principe on doit savoir 

gré à M. Barnett d’avoir consacré la plus grande partie de son rapport 

à une étude critique des expériences comportant les précautions prises, 
pour éviter les erreurs et à la discussion de la précision obtenue.

L ’auteur ne présente ses conclusions que sous la forme de tableaux 

contenant les rapports gyromagnétiques qu’il a obtenus par les deux, 
méthodes. Ces nombres présentent systématiquement des excédents 

de plusieurs pour cent sur la valeur du spin alors que la précision est 

estimée en général à 1 p. cent et, dans le cas du fer et du permalloy à 

1/2 p. cent. La conclusion, si elle était explicitement exprimée, serait 

donc favorable à une participation des orbites dans le moment ato

mique des ferromagnétiques.

90 M. Forrer,dans son rapport sur «Moment, Spin et Orbites, point 

de Curie et Interactions orbitales », a recours pour les moments ato
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miques du fer, du cobalt et du nickel et les moments atomiques moyens 
de leurs alliages, à la représentation en fonction du nombre total des 

électrons présents par atome. Cette représentation lui permet d’aper
cevoir que, entre les nombres d’électrons 26,5 et 28 les nombreux 

moments observés ont une limite supérieure souvent atteinte formée 

par la droite passant par 3 pe (*) à l'abscisse 28 du nickel et par 

12 |jlc à l ’abscisse 26,5 du ferrocobalt Fe Co. Cette limite supérieure a 
une pente de — 6 pe par électron ajouté. Il introduit ensuite une 

limite inférieure hypothétique dont la pente de — 5 pc par électron 

ajouté est suggérée par l’accroissement de moment résultant de la sup
pression d ’un spin de la couche 3d. Cette limite est tracée de manière 

à passer par le moment 2,5 pe à l ’abscisse 28 du nickel.

Si l ’on admet avec M. Forrcr que la limite inférieure épuise la con

tribution du spin au moment atomique il est naturel de supposer que 
l ’excédent sur la limite inférieure est dû à l ’autre origine possible- 

du moment atomique c’est-à-dire au moment orbital. Il y  aurait 

donc dans les métaux et alliages en question, lorsque la limite supé
rieure est atteinte, un moment atomique dû pour 5/6 au spin et pour 

1/6 aux orbites. Pour les alliages dont le moment est compris entre les- 

deux limites, le moment de spin, déterminé par l ’abscisse, serait le 
même, le moment orbital ayant la valeur plus petite de l ’excédent sur 

la limite inférieure.
Il s’agit dans ce diagramme du moment donné par la saturation 

absolue où les différentes parties d ’un moment atomique sont ali

gnées dans la direction du champ. Les phénomènes gyromagnétiques 
sont toujours observés dans des champs faibles. Le moment orbital 
doit y  être couplé au moment principal dû au spin sous un angle fini 

et l ’observation ne doit donner, par l’excès sur le nombre du spin, 
que la projection du moment orbital sur le moment résultant.

M. Forrer compare les moments orbitaux obtenus par la décomposi
tion effectuée sur son diagramme aux excédents de Barnett et trouve 

un parallélisme frappant. Les fractions orbitales de Forrer sont tou-
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jours plus grandes que les excédents de Bam ett comme cela doit 

-être, mais l ’ordre de grandeur est le même et certains cas semblent 

indiquer que les deux quantités varient dans le même sens.
Le Rapport de Forrer contient une autre tentative pour mettre en 

■évidence la régularité des propriétés de la partie du moment qui d’a

près lui est orbitale. On n'avait jusqu’à présent aucune relation 

■entre le moment atomique et le point de Curie. Ainsi le nickel et l ’al

liage Fe3Ni2 ont le même point de Curie bien que le moment du second 

soit plus de trois fois plus grand que celui du premier. Par contre si 

l ’on porte les carrés des points de Curie en fonction de la fraction du 

moment présumée orbitale on obtient une variation sensiblement 

linéaire sur laquelle se placent avec une certaine approximation les 

points provenant de séries d’alliages aussi différentes que les Ni-Fe, 
les Ni-Co et les Fe-Co.

Cette relation n’eut pas été aperçue sans la décomposition des 

moments atomiques dans les deux parties considérées par M. Forrer.

Je renvoie au Rapport de M. Forrer pour un développement plus 

-complet de la relation entre le moment orbital et la température de 

•Curie et pour la dernière partie intitulée « Intensité d’interaction ».

Il semble que l ’on puisse conclure, en rapprochant le Rapport de 

M. Forrer de celui de M. Barnett que la question de la réalité des 

■excédents orbitaux du phénomène gyromagnétique est posée dans des 

conditions nouvelles et qu’il s’y  ajoute celle de la variation possible 

-de cet excédent d’une substance à l ’autre.

io° M. R. Becker a présenté un Rapport suri’ « Aimantation dans 

les Champs faibles et moyens ». Ce Rapport donne un exposé de l ’en

semble des résultats obtenus au cours des dernières années en grande 

partie par l ’auteur du rapport lui-même et ses collaborateurs. Il ne 

• comprend que les phénomènes à la température ordinaire et est carac
térisé par l ’introduction de méthodes nouvelles dans le traitement de 

phénomènes peu abordables en raison de leur irréversibilité et de la 
complication des causes dont ils dépendent.

M. Becker considère l'aimantation spontanée et les domaines élé

mentaires. Ce sont les régions de la substance où l ’aimantation spon-



'tanée a une orientation déterminée. L ’aimantation spontanée tend 
à  occuper des directions favorisées par la symétrie cristalline et par 

la déformation élastique. Le champ extérieur déplace l’aimantation 

par rapport à ces directions. La magnétostriction introduit une réper- 

-cussion de l ’état d’aimantation sur la déformation et par suite sur la 
■direction favorisée.

Le traitement de la question consiste à écrire que la somme des 

trois énergies libres dues à l ’anisotropie cristalline, à la déformation 

•et au champ est minima, en y  ajoutant la condition provenant de la 

magnétostriction. La connaissance expérimentale de la magnéto

striction devient ainsi une donnée de premier plan pour l ’explication 
•des phénomènes magnétiques. M. Becker traite d’abord des questions 

•dans lesquelles l'anisotropie cristalline peut être négligée. Ce sont les 

■cycles rectangulaires observés par Forrer sur le nickel et par Preisach 
su r les ferronickels.

Ensuite il procède à une extension importante des méthodes en étu
diant les « parois » qui séparent deux domaines où l'aimantation est 

■diversement orientée. Les déplacements réversibles ou irréversibles 

■de ces parois sous l ’influence du champ sont la clef de bien des phé

nomènes. Suivant qu'il s’agit de parois séparant des domaines aiman
tés à 90° ou à iSo° les propriétés sont différentes. F. Bloch déjà a fait 

■la théorie des parois à i8o° et montré qu’elles comportent une énergie 

superficielle qui joue un rôle important.

La susceptibilité initiale provient du déplacement réversible des 

parois à 180°. Le résultat du calcul contient les tensions internes 
•de la substance. M. Becker montre que cette théorie est vérifiée du 

fait que l ’on obtient des tensions internes du même ordre par trois 
•autres méthodes indépendantes : l ’altération de l ’aimantation réma

nente par une traction externe, la grandeur du travail d’aimantation 
d ’une substance dans laquelle les tensions sont assez grandes pour que 

l ’anisotropie cristalline puisse être négligée et l ’altération du module 

-de Young par le champ.
A propos de la loi d’approche de l ’aimantation vers la saturation, 

M. Becker signale cet état de choses singulier qu'alors que le terme 

■en i/H qui est le plus important dans les champs forts et que l’expé
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rience a donné depuis longtemps est resté entièrement inexpliqué, le- 
terme en i/H2 est donné exactement par la rotation de l ’aimantation 

spontanée surmontant l ’anisotropie cristalline.

Le champ coercitif est interprété comme étant le champ nécessaire 
pour faire passer la paroi de Bloch par le terrain accidenté des ten

sions internes irrégulières. L ’énergie superficielle de la paroi peut 

être déduite, en bon accord avec la théorie, à partir d’expériences réa

lisées sur les germes de renversement de l ’aimantation. On donne des 

formules pour le champ coercitif qui, sans permettre une détermina

tion numérique exacte, rendent compréhensible l’ordre de grandeur 
des valeurs observées.

i l 0 M. Sucksmith présente « Un nouvel appareil de mesure des 

aimantations à saturation à diverses températures et son application 
au système nickel-fer-aluminium ».

L ’aimantation à saturation et sa variation thermique tiennent une 

place croissante dans l ’étude des métaux et des alliages. Pour satis
faire aux exigences pratiques il importe que les mesures soient rapides 

et suffisamment précises. L ’appareil étudié par M. Sucksmith est à 

lecture directe. Un champ non uniforme exerce une traction sur la 
substance et déforme un support élastique. Le déplacement qui en 

résulte est lu avec une grande amplification. Puisqu’il s’agit de ferro
magnétiques on obtient facilement la sensibilité voulue, mais il est 

nécessaire de disposer d’un champ élevé pour saturer les substances 

magnétiques dures. Aussi a-t-on choisi un profil de pièces polaires 
qui donne un champ intense de non-uniformité faible. C’est sans doute 

la disposition la plus originale de l'appareil. On a réalisé en outre une 

position du maximum d’attraction pratiquement indépendante du 

champ. Le fonctionnement de l ’appareil a été soigneusement contrôlé- 

On opère en général dans les champs de 9.000 à 18.000 œrsted.

L'auteur donne comme exemple de l'emploi de son appareil l ’étude 

du système fer-nickel-ahiminium sur lequel l ’attention a été récem

ment attirée à cause des aciers à aimants de champ coercitif extrême 
qu’il fournit. On y  rencontre des alliages à une phase dont l’aimanta

tion spontanée varie normalement jusqu’au point de Curie, d ’autres

332  P. WEISS



LE MAGNÉTISME 333

■où cette variation est interrompue par une chute brusque prove

nant du passage à une phase non-ferromagnétique. On reconnaît des 
alliages de deux phases magnétiques à la superposition de deux cour

bes de variation de l ’aimantation spontanée, avec deux points de 

Curie. On peut suivre l ’effet des trempes et des recuits, la trempe favo

risant en général les états désordonnés et à une seule phase, le recuit, 

les états ordonnés et de phases multiples.

12° et 130 Avec les rapports de M. Casimir sur « Recherches con
cernant la Désaimantation adiabatique » et de M. Simon sur « Possi

bilités et Limites de la Méthode de Refroidissement » nous abordons 
l ’étude d’un domaine dont l ’exploration ne remonte qu’à six ans. 

Jusqu’alors on n’atteignait qu’avec de grandes difficultés des tem

pératures inférieures à un degré absolu, maintenant il est bien connu 
que par la désaimantation des paramagnétiques on peut obtenir sans 

difficulté des températures de quelques centièmes et même de quel

ques millièmes de degrés. Il y avait toute une physique à écrire pour 

noter les propriétés spéciales de la matière dans cette région de tem
pératures dorénavant accessible et pour apprendre à mesurer ces tem

pératures. De nouveaux changements d ’état auxquels on ne son

geait guère sont apparus, ce sont ceux qui résultent de la suppression 
de la dégénérescence des étages magnétiques par les forces électros

tatiques du réseau. Ces phénomènes qui entraînent comme conséquence 

des chaleurs spécifiques notables créent de grandes inégalités entre 
les substances susceptibles de produire les très basses températures. 

Pour l ’exposé détaillé de ces propriétés on ne peut que renvoyer aux 
rapports de MM. Casimir et Simon. Nous remarquons que le rapport 

de M. Simon, notamment, serre de très près l ’étude des conditions 
physiques pour l ’obtention des très basses températures par le procédé 

actuellement en usage que l ’on peut désigner comme étant la méthode 
de désaimantation du paramagnétisme électronique. Puis, dans un 

dernier paragraphe il examine les perspectives d’un procédé qui per

met d’espérer un nouveau bond du même ordre que le précédent, 

•en valeur relative, vers le zéro absolu. Ce procédé qui a été suggéré 
indépendamment par Gorter et par Kiirti et Simon consiste à utiliser
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la suppression du paramagnétisme des noyaux. Le succès de la. 

méthode reposerait sur le fait que les réactions nuisibles entre le 
réseau et les noyaux sont incomparablement plus petites qu’entre le* 

réseau et les électrons. Pour l'état de la question je ne puis mieux 

faire que de reproduire le dernier paragraphe du Rapport de M. Si

mon :

« S'il se vérifie que dans un bon nombre de systèmes l ’équilibre en
tre les spins nucléaires et le réseau s’établit suffisamment vite et que 
les températures caractéristiques 0„ sont suffisamment petites il sera, 
possible d ’atteindre avec la méthode nucléaire des domaines de tem
pératures encore plus basses. La transition entre la méthode des spins 
électroniques et celle des spins nucléaires aura lieu aux environs d e , 
io-4 degré. »

140 Le Rapport de MM. Gorter et R. de L. Kronig intitulé « Relaxa
tion paramagnétique » se rapporte à un champ de travail encore plus- 

récent que celui de l ’abaissement de température par désaimantation. 

Le phénomène en question a en effet été découvert par Gorter en 1936. 

Il consiste dans la chaleur qui se dégage dans un paramagnétique sou

mis à l ’action d’un champ de haute fréquence. Très faible à la tempé

rature ordinaire il devient aisément observable aux températures de 

l ’hydrogène liquide par suite de la susceptibilité paramagnétique* 

accrue et de la diminution de la chaleur spécifique. Magnétiquement 

il se traduit par le fait que l ’aimantation a un retard de phase sur le* 

champ. La composante de l ’aimantation qui est en phase avec le 

champ s’exprime par une « susceptibilité de haute fréquence» fonc

tion non seulement de la fréquence mais aussi d’un champ constant 

superposé au champ alternatif. La composante en quadrature avec* 

le champ mesure l’énergie absorbée et permet de définir une « constante- 
d’absorption » fonction des mêmes variables.

Les auteurs du Rapport donnent un relevé exact des propriétés du 

nouveau phénomène pour un grand nombre de substances. Ils recher

chent notamment l ’influence de la fréquence, du champ constant su

perposé et de la dilution.

Puis ils étudient le mécanisme de la relaxation paramagnétique 

Il consiste dans le passage, sous l ’influence du champ alternatif, à des;



LE MAGNÉTISME 335 :

états d’énergie supérieure et dans le retour à l ’état normal. La théorie- 
dû phénomène fait donc intervenir les données : niveaux multiples,, 

influences du champ du réseau que l'on est amené à considérer dans 

l ’abaissement de température par désaimantation. Le rapport se ter

mine par la comparaison du temps de relaxation calculé avec les don
nées de l ’expérience.

150 Le Rapport de M. Van Vleck porte le titre : « L ’état actuel de 

la Théorie du Paramagnétisme ». On connaît les succès des théories 
de l'auteur. Il est particulièrement précieux d’avoir, par son Rapport, 

un exposé d’ensemble de la doctrine et une description entièrement 
à jour des applications qui en ont été faites. On remarquera la place 

de plus en plus grande tenue ici, comme dans des Rapports déjà 

résumés, par l’effet Stark cristallin, c'est-à-dire le dédoublement des 

niveaux d’énergie provoqué par des champs électriques provenant 

des atomes environnants.
Il ne semble pas possible de résumer ici une aussi riche matière. 

Pour donner une idée du contenu de ce rapport je me borne à trans

crire les titres des chapitres :

Introduction.
Gaz et Vapeurs.
Radicaux libres.
Sels des Terres rares à la Température ambiante.
Sels des Terres rares à basse Température.
Gd2(S0 4)3 SH20 . Saturation paramagnétique.
Système pair et impair. Théorème de Kramers.
Sm2 (S04)3 8H0O.
e u 2 (s o 4)3 s h 'o .
Er2 (S0 4), SH20 .
Comparaison des valeurs de la constante D.
Ethylsulfates.
Relations avec les chaleurs spécifiques et la spectroscopie-
Sels du groupe du fer.
Mn++, Fe+++ (d5 es).
Ni++ (d8 2F), Crt++ (d3 3F).
Co++.
Cu++ (d9 2D).
v+++ (cR8F).
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Ti+++ (d9 2D).
Cr++ (d1 5D) et Fe++ (d6 5D).
Signe et Grandeur de la constante D de (13).
Résumé. Le Cas exceptionnel des Cyanures.

160 Le Rapport de M. Krishnan, intitulé « L ’Anisotropie magné

tique des Cristaux » se compose de deux parties, l'une consacrée aux 

substances minérales et l ’autre aux substances organiques, suivies 

d’une note sur l ’anisotropie magnétique du graphite. L ’objet de ses 
études expérimentales est surtout la détermination de l ’anisotropie 

magnétique des cristaux para- et diamagnétiques, c’est-à-dire des 

différences entre les susceptibilités principales. Ce n’est qu’accessoi

rement que l ’auteur est amené à se préoccuper des valeurs des sus
ceptibilités elles-mêmes.

Les recherches très étendues et précises sur les paramagnétiques 

ont été suggérées par les travaux théoriques de Van Vleck desquels 
résulte que l ’anisotropie magnétique est sous la dépendance de ces 

mêmes champs électrostatiques du réseau qui déterminent le degré de 
séparation en divers niveaux aux basses températures. Une mesure 

■de l ’anisotropie magnétique d’un cristal à la température ambiante 
peut ainsi donner une idée approximative des possibilités qu’offre 

•cette substance pour la production des très basses températures par 

désaimantation.
Je vais ici encore pour donner une idée du contenu du rapport trans

crire les titres des paragraphes :

i°  Ions paramagnétiques dans l'état S des cristaux.
20 Sels chromiques : dans les champs cristallins habituels l ’ion Cr++ + 

se comporte magnétiquement comme si son état fondamental 

était Ŝ.

30 Sels de nickel : couplage entre les moments angulaires de spin 

-et d’orbite de Ni + +, déduit des mesures magnétiques.
40 Sels de cobalt : anisotropies magnétiques de six et de quatre 

ions Co++ coordonnés et contrastés.

50 Sulfate de cuivre pentahydraté : anisotropie magnétique due 

à l ’asymétrie des champs électriques cristallins.
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6° Anisotropie magnétique en rapport avec la structure du cristal.

7° Anisotropie magnétique et problèmes de valence.

8° Les anisotropics magnétiques des sels des terres rares.

9° Théorème de Jahn-Teller et arrangement des molécules d’eau 
autour des ions paramagnétiques.

Voici les conclusions par lesquelles M. Krishnan termine la par

tie paramagnétique de son Rapport :

« Les exemples donnés ci-dessus peuvent servir à illustrerles aspects 
principaux des études paramagnétiques sur les cristaux uniques, et 
la nature variée des informations que l ’on peut obtenir, grâce à ces 
études et dans des conditions favorables, sur, par exemple, la gran
deur et l ’asymctrie des champs électriques cristallins, la géométrie 
de la distribution des charges négatives autour de l ’ion paramagné
tique, le nombre de coordination de l ’ion et sa valence, l ’intensité du 
couplage entre les moments angulaires de spin et d’orbite de l ’ion, 
et, dans les cristaux où les ions paramagnétiques sont tous dans l ’état 
S, l ’ordre de grandeur de la séparation de Stark des niveaux S, qui 
joue un rôle important dans la détermination des propriétés thermi
ques des cristaux aux très basses températures o,i°K ),etc... »

Dans la partie de son Rapport consacrée aux substances organiques 

diamagnétiques M. Krishnan constate d’abord que l ’on peut déduire 

de l'étude de la biréfringence magnétique que les molécules alliphati- 
ques ont une faible anisotropie diamagnétique tandis que celle des 

molécules aromatiques est très forte.
Les molécules de benzène ont normalement au plan de l ’hexagone 

une susceptibilité près de 2 1/2 fois plus grande que la susceptibilité 

dans ce plan. La différence des deux susceptibilités que l’auteur ap

pelle Vanisotropie magnétique de la molécule est égaleà 54 .io -6 par mo
lécule-gramme. Cette donnée joue un rôle fondamental dans l ’analyse 

des phénomènes.
Des groupes substitués simples comme CH3, C2H5, OH altèrent 

peu l ’asymétrie. Pour le toluène, le xylène, etc., elle est pratiquement 

la même que pour le benzène. Les molécules contenant plusieurs 
hexagones benzéniques situés dans des plans parallèles ont une aniso

tropie magnétique autant de fois plus grande qu’il y  a d’hexagones.

1. 1. c. 1. m  22



C’est même le cas lorsque les hexagones ont des parties communes 

comme dans la naphtaline et l ’anthracène.
Lorsque dans un cristal les plans des hexagones benzéniques de 

toutes les molécules sont parallèles la mesure de l'anisotropie doit 
donner autant de fois 54 .ic r5 qu’il y  a d’hexagones dans la molé

cule. M. Krishann donne de cette propriété des vérifications extrême

ment frappantes parmi lesquelles je cite :

Substance Anisotropie

Diphényle......................-    2 x  59. lcr*
T rip h é n y le .    3 X 55
Q u a d rip h é n y le   4 X 59
N a p h ta lin e ........................................................... 2 x  55
A n th racèn e............................................................ 3 X 55
C h rysèn e................................................................  4 X 55

C’est l ’étude par les rayons X  qui renseigne sur le parallélisme des

plans benzéniques dans les cristaux.
Inversement les mesures des susceptibilités sur le cristal permettent, 

dans les cas favorables, d’obtenir des renseignements sur l ’orientation 

des molécules. Ils sont un adjuvant précieux de l ’analyse par les rayons 

X  et fournissent, tout au moins, un contrôle indépendant de cette 

analyse.
Le Rapport de M. Krishnan contient des exemples frappants de 

déterminations concordantes par les deux méthodes. Quand l ’aniso- 

tropie est plus petite que celle qui correspond à tous les hexagones 

benzéniques présents elle donne un renseignement sur les angles sous 

lesquels ils sont associés.
Dans une 3e partie M. Krishnan étudie l ’anisotropie du graphite. 

Dans ce cristal hexagonal la susceptibilité diamagnétique perpendi

culaire au plan de base est environ 40 fois plus grande que dans ce 

plan. Trois électrons servent à la liaison avec les atomes voisins et le 
quatrième est plus ou moins libre de se mouvoir dans le plan de base 

en décrivant de grandes orbites produisant un diamagnétisme anor

mal. L ’auteur décrit toute une série de procédés chimiques et physiques 

qui ont pour effet d’écarter les uns des autres les plans de base occu

pés par les atomes de carbone, en conservant la structure hexagonale

3 3 8  p . w e i s s
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• dans ces plans. Dans tous les cas la susceptibilité parallèle à l ’axe prend 
une valeur normale et du même ordre que celles dans le plan de 
base. L ’écartement des plans a pour effet de diminuer la mobilité 

des électrons responsables du diamagnétisme exceptionnel.

La grande variation thermique du diamagnétisme du graphite est 

<en rapport avec sa sensibilité à la structure. La susceptibilité dans le 

plan de base varie peu avec la température, tandis que la susceptibi

lité dans la direction de l'axe décroît fortement quand la température 
:s’élève.

170 M. Cabrera présente un Rapport sur « Résultats expérimentaux 

rsur le Paramagnétisme des Terres rares et des Familles du Palladium 

•et du Platine ». On connaît l ’important travail qui a été fourni par 

M. Cabrera et ses collaborateurs de l ’Ecole de Magnétisme qu’il a créée 

:à Madrid. Leurs recherches embrassent de nombreuses questions de 

ferro- et de paramagnétisme. Récemment elles ont eu pour principal 

•objet l ’étude de l ’aimantation des terres rares qui exige une haute 

précision et à laquelle est consacrée la plus grande partie du rapport
• de M. Cabrera.

On se souvient du rôle d’initiateur que M. Cabrera a joué en consi-

• dérant le paramagnétisme en fonction de la place occupée par les 

■éléments dans le système périodique. C’est dans la famille des terres 

rares que cette dépendance trouve sa plus complète expression.
M. Cabrera envisage d’abord la loi linéaire plus générale que l’on 

■obtient pour l ’inverse de la susceptibilité en corrigeant, dans la loi 

de Curie, la température au moyen du terme constant à et quand 

•cette représentation laisse subsister une courbure il rectifie la courbe 

en corrigeant la susceptibilité d’un para- ou diamagnétisme constant. 

La théorie de Van Vleck introduit un tel terme paramagnétique.

Dans sa discussion des résultats fournis par l ’étude de la variation 

thermique de l ’aimantation des terres rares il procède par catégories 

•de substances obéissant à la loi de Curie sans ou avec l’une ou l’autre 
ou les deux corrections et examine individuellement les cas particu

lièrement intéressants. Pour se faire une idée de l’état actuel de la 

question il y  a lieu de rapprocher le rapport de M. Cabrera de ceux 

•de MM. Van Vleck et Foëx.



M. Cabrera donne ensuite les susceptibilités des halogénures des-, 
métaux des familles du palladium et du platine. Seul l ’ion R u 1"1*4- 

possède un paramagnétisme du type normal encore qu’il soit notable
ment plus faible que la valeur théorique. Les autres ions de ces familles*, 

ont des paramagnétismes très faibles et diversement variables avec 

la température. M. Cabrera en donne la primeur dans son rapport 
d’après un mémoire qu’il va publier en collaboration avec Dupérier., 

Il mentionne plusieurs ébauches d’hypothèses de blocage destinées à 
expliquer les propriétés encore incomplètement connues de ces sub

stances.

i8° M. G. Foëx dans un Rapport sur les « Problèmes posés par les 

expériences récentes en paramagnétisme » cherche à lire aussi directe

ment que possible sur les données expérimentales certaines propriétés 

générales et importantes du paramagnétisme. Cette méthode n’est 

pratiquable que quand une connaissance étendue des faits est ap

puyée par un jugement très sûr de la précision expérimentale. M. Foëx 

remarque avec raison que la critique doit porter également sur les 

mesures magnétiques, la connaissance des températures et la défini

tion physique et chimique des substances.
M. Foëx distingue trois espèces de paramagnétisme indépendant de 

la température. Le premier est celui des métaux alcalins et de l'alumi

nium qui est attribuable aux électrons libres et dont Pauli a donné 

la théorie.
Ensuite vient un autre paramagnétisme constant, beaucoup plus 

fort que le précédent, des métaux comme le chrome et le manganèse- 
Les atomes de ces substances sont porteurs de moments. M. Foëx 

donne les raisons qui font admettre que ces moments sont couplés 
antiparallèlement. Ce paramagnétisme est donc un aspect des phé

nomènes que l ’on groupe maintenant sous le nom d’antiferromagné- 

tisme et dont M. Néel a donné une théorie (1).
Le troisième cas de paramagnétisme constant signalé par M. Foëx 

est celui des ions à couche magnétique vide ou complète. Il se rapporte 

à des faits qui n’avaient pas encore été groupés systématiquement.
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0  se reporter à son Rapport.



Les ions à couche magnétique vide dont T i++++, V +++++, etc., sont 
■des exemples, ont la structure des gaz rares. Au lieu du diamagnétisme 

-attendu ils présentent un paramagnétisme constant d’autant plus fort 

■en général, dans la famille du fer, que le nombre des électrons enlevés 
à l ’atome est plus grand. Plusieurs de ces substances ont le même para

magnétisme à l ’état solide et dissous. Ce n’est donc pas un phénomène 

réticulaire. Il se rencontre aussi chez les homologues supérieurs de 
la famille du fer et les terres rares.

Un paramagnétisme constant du même ordre de grandeur que le 

précédent existe chez les ions dont la couche magnétique est complète 
avec 10 électrons dans la famille du fer et 14 dans celle des terres 

rares. M. Foëx dit à ce sujet : « Le paramagnétisme constant des ions 

• à couche magnétique saturée étant très voisin de celui des ions à 

■couche vide, doit être attribué au même mécanisme que ce dernier. 
Il reste à trouver ce mécanisme et à calculer numériquement le para

magnétisme qu’il produit. »

Paramagnétisme constant superposé au paramagnétisme variable. 
M. Cabrera a imaginé, lorsque la représentation de la susceptibilité en 

fonction de la température n’obéit pas à la loi linéaire de l ’inverse de 
la susceptibilité en fonction de la température
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mais donne une courbure, de rectifier la courbe en corrigeant x d’un 

paramagnétisme constant a superposé au paramagnétisme variable. 
La loi devient alors :

(x -  a) (T -  0) =  C

M. Foëx montre que dans de nombreux cas l ’aimantation des ions de 

la famille du fer peut ainsi être représentée par une formule de Ca

brera. Mais il pense que cette représentation est purement formelle, 

.la  courbure du graphique des inverses étant due à un changement du 

moment avec la température.
Il en donne les raisons suivantes.
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i°  Dans les terres rares les écarts de la loi linéaire s’expliquent,, 

d’après la théorie de Van Vleck et Frank, par l ’existence de multiplets- 

spectroscopiques.

2° Il a été établi qu’une même substance qui peut exister dans deux 

états caractérisés par des moments différents peut changer d’état 

d ’une manière discontinue et obéit alors à deux lois linéaires ou bien, 

d’une manière continue et satisfait alors à la loi de Cabrera. Tel est le 

cas de CoCl2 sublimé. Il faudrait ici, pour la représentation de Cabrera,. 

admettre un diamagnétisme superposé invraisemblablement grand. 

Le même état de choses s’observe pour NiCl2 sublimé. Ici la constante 

a de Cabrera est positive, elle représente un grand paramagnétisme. 

Le changement de moment dans cette substance simule un parama

gnétisme superposé comme dans CoCl2 il simulait un diamagnétisme 

superposé.
3° Le moment d’un ion déterminé peut parfois être mesuré à par

tir d’un composé obéissant à la loi de Cabrera ou d’un composé satis

faisant à la loi linéaire sans correction a. On a alors, dans ce dernier 

cas, par la constante C, la valeur exacte du moment donnée par la 

théorie spectroscopique tandis que dans les composés du premier 
type le moment calculé est trop grand si a est négatif et trop petit si 

a est positif.

Après le paramagnétisme constant M. Foëx consacre un chapitre à 

l ’étude de la généralisation de la loi de Curie exprimée par

D ’après la théorie du champ moléculaire la constante C de cette 

loi est la constante de Curie du paramagnétique pur obéissant à la loi 

de Curie

que l ’on obtiendrait en supprimant les actions mutuelles d’orientation 

sans altérer les porteurs de moments. Le moment atomique est donc- 

donné par

X  (T —  6 )  =  C ( i )

x T  =  C (2)

(I* =  3 RC

C étant emprunté à l ’équation (i).



A plusieurs reprises on a exprimé l ’opinion que la formule (i) n’est 
qu’une première approximation ne représentant les faits que dans 

un petit intervalle de température et que le moment atomique doit 

être demandé directement au produit xT . Le moment ainsi calculé 

porte le nom de moment effectif.
M. Foëx démontre que c'est le premier mode de calcul qui est exact. 

Il compare à cet effet les constantes C trouvées pour un même ion 

d’une part dans les composés qui suivent la loi de Curie (0 =  o) et de 
l ’autre dans ceux qui présentent une valeur notable de 0. Il y a en 

général identité à la précision des expériences. Par contre les produits 
xT ont des valeurs d’autant plus différentes de C et plus variables 

avec T  que 0 est plus grand. On ne peut donc en déduire un moment 

déterminé.
Pour un examen critique des conditions dans lesquelles apparaît 

une valeur de 0 différente de zéro je renvoie au Rapport de M. Foëx.
Vient ensuite un paragraphe intitulé « Liaison entre 0 et le moment » 

qui contient l ’exposé d ’une propriété nouvelle dégagée des faits par 
M. Foëx. Il anticipe sur le chapitre suivant où sera exposée la mul

tiplicité des moments que peut prendre une même substance et cons

tate qu’un changement de moment entraîne toujours un changement 

de point de Curie. La réciproque n’est pas vraie. Il peut se produire 

tel changement des conditions extérieures qui influe sur le point de 
Curie sans altérer le moment. Mais lorsque le changement de 0 est 

dû uniquement au changement de moment il existe une relation liné

aire entre 0 et le carré du moment. M. Foëx donne ces relations pour 
le platine métallique et pour les ions Ni", Co", Fe", Cr'", Fe'" j1).

Le dernier chapitre du Rapport est consacré aux « Moments ato

miques des Paramagnétiques ». Après avoir rappelé les conditions 
d’une détermination exacte, M. Foëx réunit dans plusieurs tableaux 

ceux des résultats qui lui paraissent répondre le mieux à ces conditions. 

Nous ne relèverons ici que quelques points de la discussion à laquelle 

ces matériaux donnent lieu.
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(■) Se reporter au R apport pour l ’examen des conditions dans lesquelles 
cette relation s ’applique.



L'un des caractères les plus frappants des ions de la famille du fer 
est de pouvoir prendre plusieurs moments distincts nettement définis. 

Le moment peut changer de diverses manières :
i°  Sous l ’influence de la température seule. La variation du moment 

peut alors être soit continue, ce qui correspond à une courbure du gra

phique des inverses, soit discontinue ; le graphique se compose alors 

de deux portions de droites formant un angle.
2° Sous l ’action du milieu ou du mode de préparation de la sub

stance.
Les moments obtenus ainsi sont en petit nombre et forment une 

suite discontinue f1) de valeurs. On trouve au tableau X V II la belle 

série de valeurs bien déterminées que peut prendre le moment de 

l’ion Co".
Depuis le développement des théories spectrales on admet l’existence 

de différents états d’énergie qui donnent lieu à des mélanges dont le 
titre, déterminé par la loi de Maxwell-Boltzmann, est fonction de la 

température. Si à chaque état correspond un moment différent l'ob

servation doit donner une constante de Curie moyenne et par consé

quent un moment moyen variable avec la température.

Ces conceptions se vérifient d’une manière parfaite dans le cas de 
NO gazeux. Il est probable que, comme M. Foëx l ’a déjà exposé dans 

le premier chapitre, très souvent la courbure du graphique des in
verses est due à une variation progressive du moment moyen en fonc

tion de la température.
Mais il semble que dans de très nombreux cas où la substance 

existe dans différents états la loi de répartition statistique soit en défaut. 

La variation du moment se pioduit pour tous les atomes à une même 
température. Le graphique des inverses se compose de deux portions 

de droites qui se raccordent à angle vif. Le moment conserve la 

même valeur dans toute la région des températures qui correspond à 

la première droite. Il est le même dans tous les ions magnétiques de 
la substance. Il saute ensuite à une autre valeur pour tous les ions

3 4 4  p - w E is s

(*) Voir le R apport de M. F oëx pour un traitem ent qui donne une suite 
continue en apparence, résultant probablem ent de mélanges.



en même temps. Tout se passe comme s’il existait une tendance à l'uni
formisation du moment dans toute la substance.

M. Foëx donne de nombreux exemples de ces phénomènes. Celui de 

CoCl2 sublimé mérite tout particulièrement de retenir l’attention à 
cause de sa netteté et de la haute précision des mesures. Les propriétés 

du platine métallique qui ont été l ’objet de nombreuses études de 

M. Foëx et de ses collaborateurs sont aussi caractéristiques à cet 

égard.
Enfin M. Foëx attire l'attention sur le fait que les moments d’une 

même substance diffèrent entre eux, avec une fréquence qui ne peut 

être due au hasard, d’un petit multiple entier (i, 2, 3, ...)du magné- 

ton empirique égal à un cinquième du magnéton de Bohr. Des cas 

typiques de cette propriété sont réunis dans les tableaux X V III et 

X IX . Elle peut être rapprochée du rôle que M. Forrera été amené à 

attribuer à ce magnéton dans les alliages (1).
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(‘) Voir le R apport de M. Forrer, l ’analyse qui en a été donnée ci- 
dessus et l ’exposé de M. Weiss sur « Magnéton de Bohr et magnéton empi
rique » (p. 165 et 195).
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