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782.

MISE AU POINT

LA RELAXATION DES SPINS ÉLECTRONIQUES AVEC LE RÉSEAU
(Théorie élémentaire et méthodes de mesure du temps T1)

Par JACQUES PESCIA,
Laboratoire de Physique du Solide Faculté des Sciences de Toulouse (1),

Résumé. 2014 Dans une première partie, on définit le phénomène de relaxation, puis on précise
les notions de température de spins et de réseau. On décrit ensuite les principaux processus de
relaxation et l’on explicite le calcul des Temps T1.
Dans une seconde partie, après avoir indiqué les ordres de grandeur des Temps de relaxation

à mesurer, et l’origine des procédés de mesure, on passe en revue les techniques actuelles. Pour
chaque méthode de mesure, on rappelle le principe sur lequel est fondée cette mesure, puis on
décrit l’appareillage utilisé pour sa réalisation et l’on discute les performances obtenues.

Abstract. 2014 In the first part, the relaxation phenomenon is described and the question of
the existence of spin temperature is discussed. Calculation of spin-lattice relaxation time is
explained for the different processes.In the second part, we list the various measurement techniques. For each method, the
basic principle is brought out, and a description of the apparatus is presented.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 27, NOVEMRRE-DECEMBRE 1966,

THÉORIE MMENTAIRE

I. Introduction. - 1-1. - Une image tres simple
due a Bloembergen [43] permet de se faire une

premiere idee du phenomene de relaxation spin-
reseau.

Cette image est la suivante : Une boucle d’un fil
conducteur est immerg6e dans un liquide isolant et
non électrolysable (de l’huile par exemple). Un g6n6-
rateur radio6lectrique fait circuler un courant dans
ce conducteur. La boucle, initialement a la temp6-
rature du bain, s’6chauffe par effet Joule et transmet
de l’ énergie calorifique au milieu qui 1’entoure.
Apr6s un certain temps de fonctionnement, un
regime d’equilibre s’etablit, la chaleur produite dans
la boucle etant absorbée par le bain de liquide. Le
bain, dont la capacité calorifiquè est grande, con-
serve sa temperature initiale ; la boucle acquiert
une temperature constante, sup6rieure a celle du
bain.

Cette description correspond tres grossi6rement
au phenomene de relaxation spin-réseau, tel qu’il se
pr6sente dans les experiences de resonance magn6-
tique : la boucle repr6sente les spins d’un échan-
tillon a la resonance, le bain de liquide figure le
reseau cristallin.

1-2. - On pourra définir la relaxation spin-
reseau avec plus de precision de la facon suivante
(les spins seront pris egaux A 1/2 pour simplifier le

(1) 118, Route de Narbonne, 31 - Toulouse 04.

raisonnement, qui est cependant applicable a des
spins de valeur plus 6lev6e) : Un champ radiofr6-
quence excite des transitions entre les deux niveaux
de spins. Si aucune interaction n’existe entre lees

spins et le milieu qui les entoure, la population du
niveau superieur - initialement faible - va croitre
indéfiniment et tendre vers celle du niveau inf6rieur,
cr6ant ainsi un 6tat dit de saturation.
A cette égalité des populations correspondra,

d’apr6s la loi de Boltzmann [3] :

ou

I, N+ et N- : repr6sentent les populations respecti-
vement des niveaux superieur et

Inferieury
E : la valeur de 1’energie qui s6pare les

niveaux,
k : la constante de Boltzmann,
yg : la temperature des spins,

une temperature infinie pour les spins. (En
admettant qu’une telle temperature existe, probl6me
d6licat que nous aborderons plus loin.)

L’exp6rience montre cependant 1’existence d’une
interaction spin-phonon qui limite la durée de vie
des spins dans 1’6tat excite et permet le transport de
l’ énergie acquise par les spins vers le reseau.
Un regime d’equilibre peut ainsi s’instaurer : la
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temperature du reseau, dont la capacité calorifique
est en general tres grande, reste constante. La tempe-
rature des spins acquiert, elle aussi, une valeur cons-
tante et superieure a celle du reseau.
Le phénomènc est caractérisé quantitativement

par la probabilite de transition, par unite de temps,
du niveau supérieur vers le niveau inf6rieur. L’in-
verse de cette probabilite sera defini - a un coef-
ficient pres - comme le temps de relaxation spin-
reseau ou Tl. On montre que, d’une facon tres

g6n6rale, celui-ci a pour expression [4]

JC hamiltonien de l’ion consid6r6.
H’ : perturbation introduite par la relaxation.
J : constante dependant du processus de rela-

xation.
Notre theorie 616mentaire se d6composera en trois

parties, consacr6es respectivement :
- au systeme de spins ;
- au reseau ;
- aux processus de relaxation.

II. Le syst6me de spins. - II-1 : Les spins elec-
troniques d’un 6chantillon, dont nous etudionr la
relaxation avec le reseau, ne sont pas independants
les uns des autres. Ils sont au contraire couples par
les interactions spins-spins. Ces interactions sont
responsables de 1’etablissement d’un 6quilibre ther-
mique au sein du systeme de spins. 11 est donc
int6ressant de les connaitre pour aborder 1’etude de
la relaxation spin-r6seau. Ces interactions sont

6galement responsables de la largeur et de la forme
de la raie de resonance magn6tique.

Elles peuvent se classer en deux categories :
- Les interactions magnetiques : interaction

dipolaire et interaction hyperfine (magnetique).
- Les interactions electriques : interaction

d’echange et interaction quadrupolaire.

11-2. L’INTERACTION DIPOLAIRE : [3], [43], [68],
[72], [50], [70].

L’energie d’interaction de deux dipoles magn6-
tiques - en l’ occurrence deux spins - distants de r
est, en ordre de grandeur, 6gale h : p. 2 Ir 3 (u : mo-
ment d’un dipole).

Cette interaction engendre un élargissement des
niveaux des spins qui donne une largeur a la raie de
resonance. Un modele classique de cette interaction
est le suivant : Le spin i place au point M est soumis
a deux champs magn6tiques : Le champ ext6rieur
ou champ Zeeman et le champ cree en M par les
autres spins. Ce deuxi6me champ porte le nom de
champ local. Son ordre de grandeur est le suivant :

La condition de resonance s’ écrit alors :

(P : magn6ton de Bohr ; g : facteur de Lande). .
I1 apparait une largeur de raie en u /r3. Etant

donn6e cette expression en 1/r3, il est evident que
seule l’interaction sur 1 de ses proches voisins apporte
une contribution effective.

L’interaction dipolaire peut encore etre due a un
autre m6canisme appel6 flip-flop. Soient deux spins i
et j ; les spins 6tant a la resonance, précessionnent
autour de Ho, 4 la frequence de Larmor. j exerce done
sur i un champ fluctuant a cette frequence, champ
equivalent a un petit champ radiofréquence qui
peut induire des transition en i. Bien entendu pour
la conservation de l’ énergie il est n6cessaire qu’a une
transition superieure de i corresponde une transi-
tion inf6rieure de j, d’ou le nom de flip-flop donne
4 ce m6canisme (1).
La durée de vie du spin i dans 1’6tat excite

6tant hr3 jy2 il en resulte un élargissement corres-
pondant des niveaux d’6nergie et de la raie de
resonance.

Bloch [42] a introduit Ie temps T2 = hr3 jy2 pour
caract6riser l’interaction dipolaire. Ce temps repre-
sente 6galement la durée de vie de la composante
transversale de 1’aimantation macroscopique, ou si
l’on pr6f6re, des elements non diagonaux de la
matrice densite.

11-3. L’INTERACTION HYPERFINE. - On appelle
ainsi l’interaction d’un spin 6lectronique avec un
spin nuel6aire. Elle produit un partage dit « hyper-
fin », des niveaux d’energie. 

11-4. L’INTERACTION D’ÉCHANGE. - Elle est due
a des forces électrostatiques ; elle modifie la position
des electrons et altere ainsi - indirectement -

l’interaction dipolaire. Quand elle agit sur des spins
equivalents, ce qui est pratiquement toujours le cas
pour des spins électroniques, elle provoque un rétré-
cissement de la raie, analogue au rétrécissement par
mouvement brownien observe en resonance
nucl6aire des liquides. Le mouvement brownien
exerçant un effet de moyenne sur les interactions
dipolaires, possede en effet la propriete de les r6duire.

11-5. FORMES DE RAIE. - Si l’interaction dipolaire
est seule responsable de la largeur de raie, on

observe une raie de forme gaussienne, correspon-
dant à l’équation :

(A et wo : constantes).

(1) Le premier m6canisme est du a la composante
longitudinale du champ local, le second a la compo-
sante transversale.
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Si une interaction d’echange entre en jeu, la raie
pr6sente un rétrécissement au centre et un élargis-
sement aux ailes. La forme est alors plutot lorent-
zienne et assez sensiblement decrite par l’ équation :

(a et coo : constantes).
Pour connaitre la forme de la raie avec precision,

il est n6cessaire de connaitre les moments, quan-
tit6s Mn définies par 1’6quation [50] :

Pour une gaussienne les moments d’ordre impair
sont nuls et le second moment fournit la largeur de
raie a quelques pour cent pr6s.

L’interaction d’echange affecte, elle, essentiel-
lement le quatri6me moment.

11-6. ELARGISSEMENTS HOMOGKNE ET HETERO-
GENE [40], [41]. - L’élargissement de la raie sera
dit homogene s’il est du 4 des causes interieures au
syst6me de spins. On rangera parmi ces causes :

l’interaction dipolaire ; l’interaction avec le champ
radiofrequence l’interaction d’echange.
Le rubis, le sulfate de gadolinium octohydrat6,

l’alum de chrone, fournissent des raies pr6sentant un
élargissement homog6ne [17].

L’elargissement de la raie sera dit, au contraire,
h6t6rog6ne s’il est du a des causes ext6rieures au
syst6me de spins. On rangera parmi ces causes :

l’interaction hyperfine; 1’heterogenie du champ Ho;
]’interaction dipolaire entre spins pr6sentant des

fréquences de Larmor differentes.
Les charbons, le sel de Tutton de cuivre, le fluorure

de lithium irradie, fournissent des raies de R. P. E.
pr6sentant un élargissement h6t6rog6ne.

L’observation expérimentale de telles raies
fournit, en fait, 1’enveloppe d’un ensemble de raies
plus 6troites et indiscernables appelees par Portis
[40] « paquets de spins ». Chacun de ces paquets
pr6sente un elargissement homogene.
Un spin i pris au hasard d’un échantillon, est

soumis à un champ magn6tique qu’on peut decom-
poser en la somme de trois termes :
- Un premier terme représentant le champ

applique.
- Un deuxieme terme repr6sentant le champ

local dipolaire habituel.
- Un troisi6me terme repr6sentant un champ

local particulier du aux causes ext6rieures.
La valeur de ce dernier varie de fagon discrete

quand on passe d’un paquet de spins a un autre.
On définira ici encore un temps T2 pour un

paquet de spins, de la meme fagon que pr6c6dem-
ment, un paquet repr6sentant une raic homog6ne.
Mais on introduira un nouveau parametre T2 dont

l’inverse mesurera la largeur de la raie globale, exp6-
rimentalement observ6e.

11-7. CROSS-RELAXATION [9], [73]. --- Nous d6fl-
nirons la cross-relaxation comme lc renversement
simultane de deux spins non equivalents, Fenergie
Zeeman 6tant pratiquement conserv6e dans cette
operation.

Exemple : Consid6rons un sel de l’ion Cu++

(spin 1/2). La cellule unite contient deux ions

auxquels peuvent correspondre deux orientations
diff6rentes du spin nuel6aire. 11 en resulte que les
niveaux de spin correspondant a ces deux ions

présentent des 6carts qui different 16g6rement. 11 y
aura cross-relaxation, si un spin effectue la tran-
sition : - 1/2, + 1/2, le voisin effectuant la tran-
sition inverse. L’energie Zeeman est presque con-
serv6e puisque les niveaux correspondants sont

presque 6quidistants. Le phenomene de cross-rela-
xation est decrit par les elements non diagonaux de
1’hamiltonien d’interaction spin-spin, les termes dia-
gonaux traduisant l’interaction dipolaire a laquelle
est associe le temps T2. Les termes non diagonaux ne
sont sensiblement diff6rents de zero que dans le cas

particulier de niveaux de spin presque 6quidistants.
A ces elements non diagonaux, correspond une pro-
babilite de transition dont l’inverse est, par d6fi-

nition, le temps de cross-relaxation T21,

11-8. LA TEMPERATURE DE SPINS [1], [50J, [29], [9].
- Notre d6finition de la relaxation spin-reseau a
admis implicitement 1’existence d’une temperature
unique pour tous les spins de 1’echantillon 6tud]6.
C’est Ih une hypothèse qui fut formulée pour la

premiere fois par Casimir et Dupr6 [1]. Elle permet
d’assimiler l’assemblée des spins a un systeme ther-
modynamique dans lequel 1’6quilibre thermique
s’ établit par les interactions spin-spin.
Deux diflicultes essentielles apparaissent cepen-

dant dans la formulation d’une telle hypothèse [50J :
Consid6rons des spins sup6rieurs a 1/2 ; leurs

niveaux d’energie peuvent fort bien ne pas etre

6quidistants. Dans ce cas, il apparaitra d’apres la
loi de Boltzmann [3], non plus une temperature de
spins unique, mais plusieurs temperatures, corres-
pondant chacune a un 6cartement particulier de
deux niveaux adjacants. Telle est la premiere difli-
clilt6.
La seconde difficulté provient de 1’existence d’ele-

ments non diagonaux dans la matrice densite, ou si
l’on pr6f6re, de 1’existence d’une composante trans-
versale pour l’ aimantation. On sait en effet [50] que
dans ce cas, la description complete du compor-
tement statistique du systeme de spins par une
temperature devient impossible.

11-9. DISCUSSION DE L’EXISTENCE D’UNE TEMPE-
RATURE DE SPINS. - Pour lever la premiere diffi-
cult6 il faudra evidemment. se restreindre au cas ou
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les niveaux de spins, sont soit au nombre de deux
(spins 1/2), soit 6quidistants.
Pour un spin 1/2, il n’y a que deux niveaux. Mais

s’il existe un spin nuel6aire non nul, deux ions
différents du cristal, auxquels correspondraient deux
orientations diff6rentes du spin nucl6alre, pr6sen-
teront des niveaux d’energie « presque équidistants »
mais dont les 6carts diff6reront cependant d’une
petite quantite due a la difference d’interaction

hyperfine pour ces deux ions [9].
Nous admettrons dans ce cas que la premiere

difficult6 est levee mais nous devrons cependant
tenir compte pour la seconde difficulté du pheno-
mene de cross-relaxation.

L’exemple d’une telle situation nous est fourni
par Cu++. La distance entre les deux doublets de
Kramers peut varier 16g6rement d’un ion a 1’autre
si 1’ orientation du spin nucleaire est diff erente [9].
Pour un spin (électronique) superieur a 1/2,

Bleaney [71] a montre que la position des 2S raies de
. structure fine (qui traduisent physiquement le com-
portement des niveaux) est donn6e par l’ équation :

(les notations sont celles utills6es habituellement
avec 1’hamiltonien de spin [112], [32], [68]).

Cette equation montre que :
Les niveaux sont 6quidistants pour 0 = 0 c’est-a-

dire pour un champ Zeeman parallele à I’axe du
champ cristallin. Si 0 n’est pas nul, les distances
entre niveaux diffèrent par des termes en D2. Les
niveaux seront donc non 6quidistants ou presque
equidistants selon que la valeur de D sera 6lev6e ou
faible.

Exemples :

La seconde difficult6 qui s’oppose a 1’existence
d’une temperature de spins pourra etre levee si la
duree de vie des elements non diagonaux de la
matrice densite, c’est-a-dire la duree de vie des

composantes transversales de raimantation macros-
copique, est faible devant la durée de vie du spin
dans 1’6tat excite, c’est-a-dire devant T1.

Ceci revient a poser la condition suivante :

T 1 » T2 (en I’absence de cross-relaxation)

T 1 y T21 &#x3E; ,- T 2 (en presence de cross-relaxation).

Physiquement, ceci revient a supposer que, grace
aux interactions spin-spin, l’équilibre thermique
s’établit beaucoup plus vite au sein du systeme de
spins, qu’entre les spins et les phonons.

L’hypothese de 1’existence d’une temperature de
spins sera valable si les deux difficult6s sont levees
simultanément.

Exemples : 

pas de temperature de spins.
20 Gd2(SO4)., 8H20. 5=7/2 I = 0 pour le

sel concentre on peut définir une temperature de
spins car

po ur le sel dilu6 dans La2(SÛ4)3, 8H20 on peut
encore définir la temperature de spins pour : 0 = 0.

3° Double sulfate de Mn + + dilu6 0 =,4 0.
Pas de temperature de spins ’

Difficulté propre aux raies hétérogènes: Dans de
telles raies, le champ radiofrequence cede plus
d’6nergie a un paquet de spins, situe exactement au
champ correspondant a la frequence Larmor, qu’aux
autres paquets 191.

Si aucune interaction n’existait entre les paquets,
le systeme total des spins (correspondant a la raie
globale h6t6rog6ne) ne serait jamais en 6quilibre
thermique. En fait, il existe une interaction entre
les paquets.

Si l’on admet que la transmission d’energie se fait
par diffusion, le processus est tres lent et l’on ne
peut pas d6finir de temperature de spins.

Mais on pense en general, que cette transmission
a lieu par flip-flop multiples c’est-a-dire par cross-
relaxation dans un temps T21 ,., T2 fT;3.
La difficult6 propre aux raies h6t6rog6nes sera

donc levee en meme temps que la seconde difficult6
indiqu6e plus haut, si l’on satisfait la condition
T, &#x3E; T21-
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III. Le réseau. - III-I : [111], [13].
Le reseau cristallin sous forme id6ale serait cons-

titue par un ensemble d’atomes ranges tres r6guII6-
rement en un 6difice geometrique. Le reseau reel
s’ecarte de cette description par la presence d’un
certain nombre d’irrégularités, de d6fauts et de
lacunes. 
Le transport d’energie thermique à travers le

reseau, tel qu’il se pr6sente par exemple dans le

phenomene de relaxation spin-reseau, s’effectue au
moyen des mouvements de vibration (ou modes) que
peuvent prendre les atomes en se déplaçant autour
de leurs sites. A ces vibrations correspondent des
quanta d’energie appel6s phonons, par analogie avec
les photons associ6s aux ondes lumineuses.
On peut donc se représenter schématiquement, le

reseau comme un « gaz de phonons » [1111.
Une bonne approximation, habituellement suffi-

sante pour 1’etude de la relaxation, consiste a n6gli-
ger les interactions phonon-phonon. On dit que le
reseau est alors repr6sent6 par le modele de Debye.
Pour le calcul on consid6rera alors seulement les
modes normaux de vibration du reseau, en assi-
milant celui-ci a une suite d’oscillateurs harmo-

niques.
Si, cependant, il devient n6cessaire de ralliner

davantage le modele de reseau, on devra tenir

compte de l’interaction phonon-phonon et des
termes anharmoniques qui lui correspondent. Un
essai infructueux de Van Vleck [15] pour expliquer
le comportement du reseau a tres basse temperature
(quelques OK), utilisait ces termes anharmoniques
pour coupler les phonons de tres basse frequence au
reste du spectre des phonons.

Dans le modele de Debye, chaque oscillateur

poss6de une energie moyenne qui a pour expression :

(of P d6signe 1’excitation moyenne des phonons et &#x26;
la largeur de spectre considérée).

111-2. LARGEUR « UTILE » DU SPECTRE DES

PHONONS DANS LA RELAXATION. - Le spectre des
phonons est tres 6tendu, mais dans les ph6nom6nes
de transport de l’énergie thermique seule la branche
acoustique du spectre joue un role appreciable,
l’influence de la branche optique semblant .negli-
geable [111]. Par consequent dans la suite du texte
lorsque nous parierons de la totalité du spectre,
celui-ci sera en fait limit6 a sa branche acoustique.

111-3. COMPORTEMENT DU RESEAU AUX HAUTES
TEMPERATURES (sup6rieures 4 environ 10 °K) . -- La
relaxation s’effectue alors suivant le processus
Raman (que nous detaillerons au IV). Un spin
echange de l’énergie E avec deux phonons de fr6-
quences v et v’, selon 1’equation :

(h = Cte de Planck).

Pour E donne (impose par la distance des sous
niveaux Zeeman) il existe une infinite de couples de
phonons qui vérifient 1’equation ci-dessus : tout le
spectre des phonons participe a la relaxation. Dans
ces conditions les phonons, tres nombreux, trans-
mettent tres rapidement au milieu ambiant, 1’6ner-
gie qu’ils ont regue des spins. Le reseau ne s’6chauffe
pas au cours de la relaxation et constitue un veri-
table thermostat, qui demeure a sa temperature
initiale g6n6ralement fix6e par un bain de liquide
refrigerant (helium, hydrog6ne, ou azote liquides).
La relaxation met en jeu deux systemes thermo-
dynamiques : le systeme dc spins et le syst6me
r6seau-bain.

111-4. COMPORTEMENT DU RESEAU AUX TRES
BASSES TEMPERATURES (inférieures à 10 OK) - La
relaxation s’eff ectue maintenant suivant le pro-
cessus direct (dont nous detaillerons la description
au paragraphe IV), et 1’6change d’6nergie est decrit
par 1’equation : 

ou intervient seulement le phonon de frequence v.

Cette equation montre par consequent que dans ce
cas des tres basses temp6ratures, la largeur « utile »
du spectre des phonons sera du meme ordre de
grandeur que la largeur de la raie de resonance.
En fait, pour etre plus pr6cis, on doit distinguer

deux cas suivant la nature de l’élargissement de la
raie de resonance [76J :

a) Élargissement hétérogène : La largeur « utile»
du spectre des phonons est sensiblement égale à la
largeur de la raie de R. P. E.

En l’absence de d6fauts ou d’impuret6s dans le
cristal, les phonons transmettent 1’energie du bain,
qui les entoure, uniquement par diffusion a la surface
du cristal.

b) Élargissement homogène : La largeur utile du
spectre des phonons peut alors devenir superieure à
celle de la raie de R. P. E., car les modes corres-
pondant aux « ailes )) de la raie jouent alors un role
important dans la relaxation.

Meme dans ce dernier cas, la largeur utile du

spectre des phonons demeure faible devant 1’6tendue
totale de ce spectre.

Si le transfert d’ énergie des spins aux phonons a
lieu assez rapidement, le temps de transport de
l’énergie des phonons - alors en petit nombre - au
bain refrigerant peut ne plus etre n6gligeable et dans
ce cas le reseau va s’echauffer.

Les « phonons chauds » atteignent une temp6-
rature de l’ordre de la temperature de spins. Dans
ces conditions le reseau ne constituera plus un
thermostat.
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Le temps de relaxation mesure sera; alors la somme
de deux termes dont l’un repr6sentera le temps de

relaxation habituel, et 1’ autre le temps de rela-
xation des phonons (fig. 1).

FIG. 1. - Relaxation a tres basse temperature : le systeme des phonons (reseau) ne constitue plus un

thermostat. C’est le bain c’ e liquide refrigerent (Helium) lui-meme, qui fait alors fonction de thermostat.

(T 1) mesure = (T 1) spin-reseau
+ (T1) r6seau-bain (phonons). (14)

Cette forme de relaxation connue sous le nom de
« goulot d’etranglement des phonons )) (phonon
Bottleneck), met en jeu trois syst6mes thermo-

dynamiques : les spins, les phonons et le bain.
Nous y reviendrons au paragraphe V, consacr6

aux ph6nom6nes de relaxation mettant en jeu trois
syst6mes, phenomenes qui peuvent se rencontrer

dans des cas autres que celui du goulot des phonons.

IV. Les processus de relaxation entre deux sys-
t6mes thermodynamiques. - IV-1. Dans ce para-
graphe nous nous limiterons au cas ou la relaxation
a lieu entre le systeme de spins et le systeme des
phonons, celui-ci constituant un veritable ther-

mostat, ne s’echauffant pas au cours de la rela-
xation et conservant une temperature constante,
inf6rieure a la temperature de spins et 6gale a celle
du milieu qui entoure le cristal (en general un bain
de liquide refrigerant : azote, hydrog6ne ou helium).
Le phenomene de relaxation spin-reseau sera

décrit comme resultant de l’ action de mecanismes ou

processus qui sont au nombre de trois ( fig. 2) :
- le processus direct, processus du prernier ordre

ne faisant intervenir que les deux sous-niveaux
Zeeman de 1’6tat fondamental ;
- le processus Raman processus du 2d ordre

f alsant intervenir le
- le processus Orbach premier niveau excite.
A chacun de ces processus correspond une loi de

dependance T1(T) du temps de relaxation avec la
temperature et T1(H) du temps de relaxation avec
le champ magn6tique [6], [14], [2], [311, [20], [21],
[22]. 

L’existence du processus Orbach [20], [21] est

subordonn6e a la condition : 

(OD : temperature de Debye, lYi : distance entre le
niveau fondamental et le premier niveau excite).

FIG. 2. - Les trois processus de relaxation

(Direct, Orbach, Raman). Representation schematique.

A une temperature donnée, tous les processus
peuvent exister (sous la reserve pr6c6dente pour le
processus Orbach) mais selon la valeur de cette

temperature l’un ou 1’autre de ces trois processus
sera predominant (fig. 3).
La predominance s’etablira de la façon suivante,

si l’on fait varier la temperature de 0 OK a 300 °K :
a) kOD &#x3E; A-,.
D’abord le processus direct, puis le processus

Orbach, enfin le processus Raman.
b) Me  Ai.
D’abord le processus direct, puis le processus

Raman.
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FIG. 3. - Processus de relaxation et lois T,(T) quand la température T varie. To: et Tp : températures
« fronti6res » des processus. Ty et T8 sont tels que Ty  OD Ta ; (8D : Température de Debye).

Exemple : Ion Pr3+ dans une matrice de La ;
Scott et Jeffries [6] ont determine expérimenta-
lement la loi suivante :

Le premier terme correspond au processus direct ;
il pr6domine aux plus basses temperatures.
Le second terme correspond au processus Orbach

et pr6domine a des temperatures intermédiaires.
Le troisi6me terme enfin, correspond au processus

Raman et pr6domine aux plus hautes températures.

IV-2. LE PROCESSUS DIRECT. - Le « refroidis-
sement » des spins au cours de la relaxation, ou en
d’autres termes l’interaction spin-phonon, provoque
une transition des spins de 1’6tat I b &#x3E; à 1’6tat la &#x3E;.
Cette transition est accompagn6e de la creation
d’un phonon d’6nergie 8 (fig. 2).
Bien que le processus direct pr6domine 4 basse

temperature, nous restons, dans le present para-
graphe, fid6les a l’hypothèse selon laquelle les

phonons ne s’échauffent pas, et constituent un

thermostat. Dans ces conditions, P excitation

moyenne des phonons conserve sa valeur d’6qui-
libre [6] :

Dans l’hypothèse, formulée au § III, le reseau est
assimilable a une suite d’oscillateurs harmoniques.
Les probabilités de transition par unite de temps,
pour la creation ou l’anihilation d’un phonon, sont
donc celles de l’oscillateur harmonique :

(K d6signe une constante indépendante de la

temperature).

Si Na et Nb sont les populations des niveaux a &#x3E;

et I b &#x3E; on pose :

Sous 1’effet de la perturbation JC’ due 4 l’inter-
action spin-phonon, les populations vont 6voluer
selon la loi suivante :

Or, dans les dispositifs experimentaux, la quantit6
effectivement mesur6e est une difference de popu-
lations : 

soit :

en posant :

et :
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On voit que le retour des spins a l’équilibre ther-
mique suit une loi exponentielle. Les equations (26)
et (27) s’ecrivent encore :

Dans le cas ou 8 « 2kT, ce qui est tres souvent
realise, meme a tres basse temperature, on peut
faire ]’approximation suivante :

Ainsi dans le processus direct, l’inverse du temps
de relaxation varie proportionnellement a la temp6-
rature absolue. C’est Ih un r6sultat important.

IV-3. LE PROCESSUS RAMAN [14], [6], [11], [22],
[21]. - La mise en equation complete du processus
direct exigeait un calcul de perturbation au premier
ordre.
Nous allons envisager maintenant des processus

qui se produisent a temperature plus 6lev6e, mais
qui demandent pour la determination du temps de
relaxation un calcul de perturbation au second ordre.
Nous d6signerons par 8 la distance entre les deux

sous-niveaux Zeeman la &#x3E; et b &#x3E; de 1’6tat fonda-
mental et par 4Yi la distance entre le niveau b &#x3E;
et le premier niveau excite Ic &#x3E;.

Dans le processus Raman, le « refroidissement »
des spins se traduit comme pour le processus direct
par une transition de 1’6tat I b &#x3E; a 1’6tat la &#x3E;, inais
la conservation de l’énergie par les phonons s’opere
différemment. Le quantum d’energie a corres-

pondant a cette transition b &#x3E; -* fa &#x3E; est « 6par-
pII16 » entre deux phonons, la difference d’energie
entre ces phonons 6tant 6gale a &#x26;.

Ainsi, a la transition des spins de I b &#x3E; en a &#x3E;

correspond, a la fois, l’ émission d’un phonon d’ éner-
gie d1 + 8 et l’absorption d’un autre phonon
d’energie A1 (fig. 2).
Tout se passe comme si les spins effectuaient une

transition virtuelle j6 &#x3E; ---)- Ic &#x3E; suivie d’une
seconde transition virtuelle Ic &#x3E; -&#x3E; la &#x3E;. Comme
nous I’avons d6jbL dit la totalité du spectre des

phonons participe a ce processus puisqu’il existe
une infinite de couples de phonons dont la diff6-
rence des energies est 6gale a 8.

Loi : T1(T).
Le calcul, qui part du mame principe que pour le

processus direct, est ici beaucoup plus compliqu6. La
th6orie de la relaxation donn6e ici ayant volon-
tairement un caractere 616mentaire nous n’explici-
terons pas ce calcul dont on pourra trouver le detail
dans les references [14], [31], [6]. Nous nous conten-
terons d’en donner les resultats [10] :

1 /7B est prop. In où In est l’int6grale suivante :

Cette int6grale a 6t6 calcul6e dans les trois cas
particuliers suivants (n : sera pris 6gal a 6 pour des
doublets non de Kramers et a 8 dans le cas de
doublets de Kramers [14]).

Compte tenu des valeurs a prendre pour n, il vient

1 J7’i prop. T7 (Doublets non de Kramers)

1/71 prop. T9 (Doublets de Kramers). (33)
Dans les deux cas T1 est indépendant du champ

magn6tique.
Ce cas T « 6D correspond a la maj orite des exp6-

riences actuellement r6alis6es. Le cas des doublets
non de Kramers est le moins int6ressant. Les dou-
blets non de Kramers correspondent en effet a
un nombre pair d’electrons paramagnétiques (3d,
4 f , etc...). L’effet Jahn-Teller lève en general la

dégénérescence et la raie de resonance n’existe pas.
Ceci se produit en particulier pour les ions du groupe
du fer. Il en est cependant autrement des terres
rares ou 1’ eff et Jahn-Teller est plus faible, la
couche 4 f etant une couche interne. On parvient

alors à observer la resonance magn6tique de tels
doublets et a mesurer le temps de relaxation et sa
variation avec la temperature (Scott et Jeflries [6]
ont effectu6 1’etude de l’ion Pr3+ et de sa relaxation).

Ce dernier r6sultat est tres important car il montre
la possibilite de lois 7B(T’) exponentielles dans le cas
du processus Raman et par consequent a haute
temperature.
De telles lois exponentielles a haute temperature

ont en effet ete observ6es r6cemment [24], [49], [37].
Signalons enfin l’observation de lois de d6pen-

dance différentes [75] de celles d6crites ci-dessus.
Ces lois seraient dues a de nouveaux processus [24],
[23], [25], [104]. Bien entendu la concentration joue
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un role important [83], [78], [74]. Pour une th6orie
plus complete de la relaxation, on pourra se reporter
aux references suivantes : [87], [88], [89], [90], [91],
[79], [100], [101], [93], [26], [27].

IV-4. LE PROCESSUS ORBACH [20], [21], [22]. - Si
1’energie des phonons peut atteindre et meme d6-
passer la valeur du premier niveau excite de l’ion, en
d’autres termes si la condition :

est v6rifi6e, les phonons d’energie voisine de Ai
seront en mesure d’assurer la conservation de 1’ener-
gie correspondant au m6canisme suivant (fig. 3) :
Une transition r6elle de l’ion de  b &#x3E; en Ie &#x3E;, suivie
d’une seconde transition, 6galement r6elle, de ic &#x3E;
en la &#x3E;. En effet, a la premiere transition pourra
correspondre l’absorption d’un phonon d’ énergie d1 ;
a la seconde, l’ émission d’un phonon d’ énergie Ll1 +ö :
c’est le processus Orbach. Ce processus ne met en
jeu bien entendu qu’un petit nombre de phonons,
ceux dont 1’energie est voisine de Ai. II se rencontre
essentiellement avec les ions de terres-rares qui pr6-
sentent un partage Ll1 par le champ cristallin, tres
inférieur au partage cause par le couplage spin-
orbite. Ceci donne a 1’hamiltonien une forme qui est
compatible avec des transitions r6elles a 1’6tat excite.

CALCUL DE T1. - Nous allons mettre en equation
1’evolution des populations comme nous I’avons deja
fait pour le processus direct.

Les probabilités de transition par unite de temps
sont ici :

ou B1 et B2 sont deux constantes ind6pendantes de
la temperature.
Nous admettrons [6], [20] qu’on peut supposer

que :

Les equations d’evolution des populations Na
et Nb s’ecrivent :

Or on peut appliquer la loi Boltzmann pour com-
parer les populations :

Le processus Orbach ayant lieu en principe 4
basse temperature, on peut admettre que les in6ga-
lit6s suivantes sont v6rifi6es :

D’ ou il resulte que :

Dans ces conditions on peut 6crire, en posant
encore :

On posera ici :

Explicitons les probabilités de transition, il vient :

Ainsi, dans le processus Orbach, l’inverse du

temps de relaxation varie exponentiellement par
rapport a l’inverse de la temperature.

V. Processus de relaxation entre trois systemes
thermodynamiques. - V-1. - Au paragraphe pr6-
c6dent, nous avons 6tudi6 la relaxation décrite
comme un phenomene d’6change thermique entre
deux syst6mes thermodynamiques respectivement
constitues par les spins et le reseau. Nous aliens

considerer maintenant les principaux cas ou la rela-
xation apparait comme provoqu6e par l’interaction
de trois syst6mes thermodynamiques.

V-2. LE GOULOT D’ETRANGLEMENT DES PHONONS
OU « PHONON-BOTTLENECK )) [6], [7], [76], [45]
(fig. 1). 

11 s’agit la du phenomene d6jh d6crit au para-
graphe III. A tres basse temperature, seul un petit
nombre de phonons participe a la relaxation et

constitue un systeme thermodynamique dont la

capacité calorifique, loin d’être infinie, est du meme
ordre de grandeur que celle des spins. Au contact
des spins, les phonons s’echauffent et atteignent une
temperature Tp ; un certain temps leur sera done
n6cessaire pour retrouver leur temperature initiale
6gale a celle du bain de liquide refrigerant qui
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entoure le cristal. Ce « retard », provoqué par
l’échauffement des phonons, sera designe par Tlph,
temps de relaxation des phonons. On dit qu’un
« goulot d’etranglement » (phonon-Bottleneck) existe
alors entre les phonons et le bain. Bien entendu les
phonons ne jouent plus ici le role de thermostat, role
qui échoit alors au bain.

Dans ce processus, trois systèmes thermodyna-
miques apparaissent :
- le syst6me de spins ;
- le systeme des phonons (limit6 a un petit

nombre d’entre eux) ;
- le bain de liquide refrigerant.
Nous suivrons ici les grandes lignes d’un calcul du

a Scott et Jeffries [6]. Les notations sont celles que
nous avons deja utilis6es au paragraphe IV-2.

Mise en equation :
Dans le m6canisme décrit ci-dessus P, excitation

moyenne des phonons, s’6carte de sa valeur d’équi-
libre Poet prend la forme suivante :

Si Tld est le temps de relaxation spins-phonons, la
quantite que l’on determine exp6rimentalement
sera Tb temps de relaxation « total », spin-bain tel
que :

L’evolution des spins sera r6gie par 1’equation :
dn /dt = - I / Tia. th (a /2kT) [n x (1 + 2P) - N.

Le processus direct demeurant predominant entre
les spins et les phonons, a une transition b &#x3E; la &#x3E;
des spins correspondra une variation de deux unites
du nombre n et une variation de une seule unite du
nombre de phonons PpA (où ð. d6signe la largeur
utile du spectre des phonons, largeur approxima-
tivement egale a celle de la raie ; p = 3 Va2 /2 -rC2 h3 v 3
en d6signant par V le volume du cristal et par v la
vitesse du son dans ce meme cristal).
On admettra, d’autre part que, en l’absence de

spins, P tend a reprendre sa valeur d’equilibre
suivant une loi de la forme :

On peut alors écrire 1’equation d’6volution des
phonons, au cours de la relaxation :

En posant

On obtient facilement pour n et P les equations :

En supposant que la condition :

est vérifiée (ce qui correspond a la methode des

impulsions : cf. 2e partie), on peut obtenir une solu-
tion approch6e des equations pr6c6dentes. Cette
solution montre que n et P tendent vers leurs
valeurs d’equilibre avec respectivement les cons-

tantes de temps Tb et T b fournies par cette solution
et telles que Tb  Tb.

Si le goulot des phonons existe, et dans 1’hypo-
these ou 1’energie Zeeman est tres sup6rieure a celle
des phonons, le m6canisme de relaxation s’avère
etre le suivant :

Les spins et les phonons atteignent un 6quilibre
thermique apr6s un temps 6gal a Tb. Puis spins et
phonons voient leur temperature commune tendre
vers celle du bain et 1’atteindre au bout d’un temps
Tb.

Existence du goulot d’étranglement :
On peut montrer que 1’expression du parametre 6

peut prendre la forme :

Supposons, comme ci-dessus, que 1’energie
Zeeman soit tres sup6rieure a celle des phonons.
Pour a « 1, T1ph est inférieur 4 T1d il n’y a pas

de goulot d’etranglement.
Pour a&#x3E;&#x3E; 1 au contraire, T1Ph est tres superieur

4 Tld. Le goulot d’étranglement des phonons est
alors tres net.

V-3. RELAXATION EN PRESENCE D’UNE FORTE

INTERACTION D’ECHANGE [8], [10]. - En presence
d’une forte interaction d’6change, la relaxation
mettra encore en jeu trois syst6mes thermody-
namiques : les spins ; le reservoir d’echange (que
nous allons d6finir) ; le reseau.
Le m6canisme de la relaxation est le suivant ;

l’interaction d’echange module l’interaction dipo-
laire. 11 en r6sulte une transformation de 1’6nergie
des spins en énergie d’6change. Cette transformation
s’ effectue en un temps T1a voisin de T 2, inverse de
la largeur de raie. Ne faisant pas intervenir les

phonons elle est ind6pendante de la temperature.
De plus, la chaleur spécifique attachée a l’ énergie
d’echange est grande devant la chaleur sp6cifique
des spins. L’energie d’echange repr6sente donc un
systeme ou « reservoir )) d’energie qui tient lieu de
relai thermique entre les spins et le reseau.

L’energie d’echange est elle meme modul6e par
les vibrations du reseau ; ainsi l’ énergie thermique,
apr6s etre passee des spins au reservoir d’echange, va
passer maintenant de ce reservoir au reseau. A ce

processus de relaxation entre le reservoir d’echange
et le reseau correspond un temps de relaxation Tlb
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Le processus est, cette fois, fonction de la temp6-
rature.

Experimentalement la grandeur mesurable est la
somme :

Ce modele de relaxation a permis a Goldsborough,
Mandel et Pake [8] d’expliquer la relaxation du
DiPhenyl-Picryl-Hydrazyl (D. P. P. H.), de la
facon suivante :
En presence d’echange on peut écrire :

(ou wE est la pulsation d’echange, grandeur qui
caractérise quantitativement 1’importance de l’in-

teraction ; wz est la pulsation Zeeman).
On fait varier la concentration en D. P. P. H. à

l’aide de solutions solides dans du polyethylene.
Ceci permet donc de faire varier la grandeur de
l’interaction d’echange.

a) Pour un 6chantillon tres concentr6 en

D. P. P. H., l’interaction d’échange, est forte, on a
donc :

L’expression de Tla fournit alors :

Si de plus, T1a» Tlb on aura : (T1) eff. ~ T2
quantite ind6pendante de la temperature.

b) Pour un 6chantillon de concentration moyenne,
wE est plus faible et l’on aura :

(7B)eff. varie 16g6rement avec la temperature.
c) Pour un 6chantillon faiblement concentré, l’in-

teraction d’6change devient negligeable. On
retrouve :

la relaxation s’effectue par le processus direct ou le

processus Raman et depend fortement de la tempe-
rature.

IV-4. RELAXATION DES CHARBONS EN PRESENCE
D’oxYGENE. - Ingram et Tapley [114] et Uebersfeld
et Erb [115] ont montr6 que la relaxation d’un
charbon qui a adsorb6 des molecules d’oxyg6ne,
s’effectue par l’interm6diaire de celles-ci qui cons-
tituent un reservoir d’energie thermique entre les
spins et le reseau. Ce reservoir est assez voisin du

reservoir d’echange envisage au paragraphe prece-dent.
Ce mod6le a permis 4 Herve et a 1’auteur [38],

[33], de donner une interpretation de la loi de varia-
tion du temps de relaxation avec la temperature de
carbonisation des charbons en presence d’oxygene et
d’6valuer approximativement le temps de relaxation
des molecules d’oxygene qui sont, rappelons-le, para-
magn6tiques.

V-5. RELAXATION PAR DIFFUSION SPECTRALE

DANS LES RAIES HETEROGENES [18], [9], [116], [51],
[117]. - Consid6rons une raie inhomogene. Nous
avons vu (11-6) qu’elle 6tait f ormee d’un certain
nombre de paquets de spins. Mais un seul de ces
paquets est situe exactement a la frequence de reso-
nance. Ce paquet « privilégié » regoit donc davantage
d’energie venant du champ radiofréquence que les
autres paquets de spins.
La relaxation s’effectue donc de la maniere sui-

vante : le paquet privil6gi6 regoit de 1’energie. Il la
transmet par diffusion spectrale aux autres paquets,
qui la transmettent a leur tour au reseau. La rela-
xation met donc en jeu trois systemes respecti-
vement constitue par :
- les spins du paquet privil6gl6,
- les spins des autres paquets,
- le reseau.
La transmission d’ énergie entre le paquet privi-

legie et les autres paquets s’effectue en un temps T
dit de diffusion spectrale. La transmission d’energie
entre ces autres paquets et le reseau ayant lieu en
un temps T’.
La relaxation spin-reseau se produit donc en un

temps :

Si l’on a T « T’ on retrouve la relaxation habi-
tuelle 4 deux syst6mes. C’est le cas le plus frequent
avec les 6chantillons utilises en resonance magn6-
tique.
La transmission d’énergie aux paquets non privi-

légiés s’eff ectuant par flip-flop multiples, T s’iden-
tifie au temps de cross-relaxation T21 v T 2 4 IT*". 2
C’est le cas par exemple du sel de Tutton de cuivre
[9] .

11 existe cependant des cas pour lesquels on peut
avoir : i &#x3E; T’ ou meme T » T’ comme c’est le cas

pour la resonance des donneurs dans le silicium [18].
Le modele de relaxation a trois syst6mes prend alors
tout son intérêt.

MÉTHODES DE MESURE DE Tl

I. Introduction. - 1-1. ORDRES DE GRAN-

DEURS DES T1 A MESURER. - 11 convient tout
d’abord de classer les T 1 des spins 6lectroniques en
deux groupes :

a) Les T 1 sup6rieurs à 10-s s pour lesquels

l’interaction spin-phonon ii’]*iitroduit pas d ’61argis-
sement appreciable de la raie de resonance.

b) Les T1 lilf6rieurs a 10-g s pour lesquels
1’interaction spin-phonon élargit la raie au point de
la rendre inobservable pour T 1 inférieur a 10-1&#x26; s.
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De semblables T 1 n’ont d’ailleurs jamais 6t6 mesu-
r6s, faute de m6thode appropnee. Cependant, ils
s’averent assez nombreux. En effet, a la temp6-
rature ambiante, et meme 4 celle de I’azote liquide,
on sait [68] que beaucoup de raies de resonance sont
inobservables en raison de 1’elargissement spin-
reseau considerable qu’elles présentent. On peut
citer comme exemple plusieurs sels du groupe du
fer : Sels de Co + +, de Fe++ et la majeure partie des
sels de terres rares. On peut cependant se faire une
idee des limites extremes de la gamme des temps de
relaxation 6lectroniques de la maniere suivante :
On sait qu’h 20 oK, S04Fe pr6sente une raie qui

disparait des que la temperature s’ élève d’une
dizaine de degr6s K.

Si l’on admet donc, ce qui semble raisonnable
d’apres ces données, que T1 (20 °K) = 10-8 s,
si l’on admet d’autre part la loi en T-7 de Van
Vleck (il s’agit d’un sel non de Kramers), on doit
avoir :

T1 (300 °K) = T, (20 °K) X (20/300)7 ~ 10-17 s.

En fait, il est vraisemblable que la temperature
de Debye de ce corps n’est pas tres grande devant
300 OK et que, en consequence, la loi de décrois-
sance de T1 quand la temperature augmente est
moins rapide que T -7. On peut done donner comme
limite raisonnable aux T1 electroniqques (compte
tenu du fait que S04Fe, dont le niveau fonda-
mental orbital est un triplet, pr6sente certainement
un des T] les plus courts) : T 1 &#x3E; 10-15 s.
A 1’autre bout de la gamme, c’est evidennnent aux

tres basses temperatures, qu’on rencontre les T1 les
plus longs, la valeur maximale semblant se situer au
voisinage de la seconde.

Exemple : Rubis a 1,4 OK (transition 1-- 4),
T1 = 0,296 s [45].
Dans la majeure partie des experiences de R. P. E.

qui correspondent 6videmment a des raies obser.
vables, les T1 sont compris entre 10-2 et 10-8 s,
c’est-a-dire beaucoup plus courts que les T1
nucléaires.
On remarquera enfin que, parmi les sels des

elements de transition, la nature du niveau fonda-
mental orbital influe considérablement sur la lon-

gueur du temps de relaxation. Aux triplets corres-
pondent les T, les plus courts. Au contraire aux
6tats S, correspondent les T, les plus longs [32 ].

1-2. ORIGINE DES MÉTHODES DE MESURE. -

Les premi6res mesures de T1 furent r6alis,&#x26;es par
Gorter et ses 616ves, a 1’aide de méthodes non réson-
nantes [5], [60], [61], [62]. Apres la d6couverte du
phenomene de resonance magnetique, les mesures
de T1 furent d6velopp6es presque exclusivemenL
en R. M. N. 11 s’agissait la de T1 toujours superieurs
a 10-4 s. Les m6thodes de mesure furent conçues
pour ces valeurs. Les principales méthodes étaient
les suivantes :

- la m6thode directc d’dbservation de la recrois-
sance de l’aimantation [3] ;
- la methode de saturation [3], [36] ;
- la methode des 6chos de spins [63], [3], [36] ;
- la methode de Hubbard et Rowland [65].
Quelques ann6es plus tard, on chercha a effectuer

des mesures de T1 en R. P. E. [52]. On se contenta
d’abord d’appliquer a la R. P. E. les m6thodes
imaginées et mises au point pour la R. M. N. Malheu-
reusement les Tl rencontr6s en R. P. E. s’avéraient
beaucoup plus courts et la transposition pure et

simple des m6thodes de la R. M. N. ne permit
d’atteindre que les T, les plus longs. Deux méthodes
furent surtout utilisées :
- la m6thode de saturation ;
- la m6thode dite « des impulsions )), d6riv6e de

la m6thode d’observation directe de la recroissance
due l’aimantation.

Ces deux m6thodes ne purent s’appliquer
qu’aux T1 supérieurs a 10-6 s.
R6cemment [24], [37], on a cherché à d6ter-

miner T1 en mesurant l’élargissement de la raie

provoqué par l’interaction spm-phonon. Enfin,
Herve et nous memes, avons d6velopp6 une m6thode
spécifique des T1 compris entre 10-6 et 10-8 s.

[66], [33].
Nous allons maintenant d6crire et discuter ces

différentes m6thodes.

II. Principes et techniques de mesure. -

11-1. MÉTHODE DE SATURATION [39], [40J, [41],
[53], [98], [99], [116].

Principe : a m6thode consiste a mesurer le fac-
teur de saturation :

(y : rapport gyromagnetique de l’ électron; H1:
champ hyperfréquence), et ce, pour diff6rentes
valeurs de H1. De ces mesures, on peut deduire T 1,
si T2 et FIi sont connus par des experiences annexes.
Nous traiterons d’abord lie cas ou la raie de réso-

nance presente un élargissement homogene. Le cas
ou cet élargissement est inhomogène sera analyse
ensuite.

Cas d’un glargissement homogène. A l’aide d’un

spectrographe appropri6, on peut mesurer l’ampli-
tude y d’un signal de resonance. On montre que y a
pour expression :

uu uue ou 
2 

(oa A esL utte constante eL ou II1/2 - - 2 -).On donne y Y’l 7-’2
On donne a H1 une s-erie de valeurs comprises

entre les deux limites Hi et Hl définies par

H’1 « HI « Hi. Pour chaque valeur de H,, on
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mesure y. La loi y(Hl) etant ainsi connue, on peut
tracer, point par point la courbe :

Cette courbe est une droite, dont l’ordonn’ee a
1’ origine fournit 1 jA et la pente a l’ origine I IAH2 1/2,
On obtient ainsi la valeur de Hii2 dont on tire,
d’apres la d6finition de ce parametre : 

Cas d’un glargissement hétérogène. On serait
tent6 de faire le raisonnement suivant : chaque

paquet de spins repr6sentant une raie dont 1’elargis-
sement est homog6ne fournira un signal y corres-
pondant a 1’equation (51) du paragraphe precedent.
En réintroduisant la fonction g(m - wo) d’un

paquet il vient :

L’ensemble des paquets fournira le signal global Y
obtenu par l’intégration suivante :

06 h( wo - w) représente le pourcentage de spins
qui r6sonnent a la frequence coo. En admettant qu’il
existe un grand nombre de, paquets de spins, dont
chacun repr6sente une largeur 1 /T2 faible devant la
largeur globale 1 T2*, en admettant de plus une
forme de Lorentz pour chaque paquet, il vient :

Du trace de la courbe H 1/ Y en fonction de Hf on
peut encore d6duire, par extrapolation A l’ origine,
la valeur de H 1/2 et par consequent celle de T 1
si Hr et T2 sont eux-memes connus.

Le raisonnement que nous venons de faire et qui
est du a Portis [39] appelle deux critiques :
Tout d’abord il convient de remarquer que, pour

6tablir 1’expression finale, nous avons 6t6 amenés à
utiliser les equations de Bloch (dont la premiere
expression de Y d6coule immediatement) et ce a la
fois en dehors de la resonance w wo) et à la
saturation. Or on sait que dans ces conditions les

equations de Bloch ne sont en general plus valables
[4], [53], [55], [54], [56], [57], [116], ce qui met e’n
cause la validite du resultat obtenu.

D’autre part, nous avons admis que la totalité
de la raie « h6t6rog6ne )) était satur6e pendant les

mesures, ce qui revient a admettre que le temps de
diffusion spectrale est tres petit devant Ti.
La seconde critique peut etre levee assez faci-

lement car Bloembergen et ses collaborateurs [9]
ont montr6 que le temps de diffusion spectrale A
travers une raie h6t6rog6ne devait etre de l’ordre
de T 21 = T 2 4 IT" 2 3

Cette seconde critique disparait donc si 1’on admet
la condition :

souvent vérifiée en R. P. E.

La premiere critique demeure cependant.
Bloembergen et ses collaborateurs [9] ont propose

la solution suivante :
Si la condition ci-dessus est vérifiée, on peut

appliquer aux raies « heterogenes » le r6sultat
obtenu pour les raies « homog6nes » sans intégration
- ce qui lève la premiere difficulté - en remplagant
dans 1’6quation (51) T2 par T2*. Ceci revient a consi-
d6rer que l’on est en presence, de n resonances « en
parallèle », ou n = T 2 /T; est le nombre de paquets
de spins. Cette hypothèse a recu une excellente
confirmation dans des experiences r6alis6es par ses
auteurs sur un 6chantillon de MgO contenant des
traces de Cr3+ [9].

Bien que le traitement precedent par integration
semble incorrect, il a cependant donn6 de bons
r6sultats, lorsqu’il a 6t6 applique aux centres F
presents dans les halog6nures alcalins [39]. Portis
[116] et Redfield [53] ont expliqué cette anomalie en
remarquant que l’interaction dipolaire entre

centres T est tres petite devant 1’interaction spin-
reseau.

11 n’en reste pas moins que dans le cas general le
traitement de Bloembergen semble le seul à retenir.
Discussion. 1) Avantages : La méthode présente
l’avantage de la simplicité. Elle requiert un appa-
reillage relativement courant. Elle permet donc de
determiner T1 d’une rnani6re tres pratique.

2) Inconv6nients : La precision obtenue dans la
determination de T1 depend de la precision avec
laquelle on mesure Hi. Or des mesures, en valeur
absolue, de H2 sont tres d6licates. On doit en effet
determiner : la puissance hyperfrequence, le cou-

plage et _la surtension de la cavité de mesure. On
peut donc commettre tres facilement des erreurs
importantes et la precision sur T1 ne peut guere 6tre
meilleure que 10 %.
I 

- La m6thode s’applique surtout aux T1 sup6-
rieurs a la microseconde. En effet, les equations (51)
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et (52) montrent que si le produit TIT 2 est tres
faible, il sera n6cessaire de faire varier H2 dans des
proportions énormes pour obtenir des variations
appreciables de y et de z. Si ces variations sont tres
faibles, la determination de T1 sera très imprecise.
Or, du point de vue experimental, il est difficile de
faire varier le champ hyperfréquence dans de larges
proportions. 
- La m6thode ne permet pas, de savoir si .la

recroissance de 1’aimantation (retour a 1’equilibre)
est exponentielle ou non.
- Dans le cas d’une relaxation entre trois sys-

t6mes, elle ne permet pas de distinguer les différents
temps de relaxation.
- Elle soumet l’ échantillon à des champs H,

assez importants qui réalisent un veritable ebauffage
haute frequence. 11 en r6sulte un risque de raccour-
cissement artificiel du T1 a mesurer, L’échauffement
risque, de plus, de faire varier l’hydratation de
l’échantillon et meme de Ie decomposer.
- Pour pallier aux difficult6s inh6rentes a la

mesure de H12, Eschenfelder et Wiedener [39] ont
imagine une technique plus elaboree fond6e sur les
equations suivantes :

pM et QL repr6sentent les valeurs du coefl’icient de
surtension de la eavit6, respectivement avec et sans
absorption (par R. P. E.). r et r 0 repr6sentent la
valeur du coefficient de reflexion de la cavité, respec-
tivement pour un champ Zeeman 6gal et tres supe-
rieur a celui requis pour l’observation de la réso-
nance. Pi est la puissance incidente et A’ une cons-
tante facilement d6duite de ro. On determine expéri-
mentalement la loi r(Pi) de la facon suivante : F
et r o sont mesur6s h"partir des valeurs de la puis-
sance incidente et de la puissance réfléchie compa-
r6es sur un T6 magique. Pi est mesurée à 1’aide d’une
thermistance et d’un pont bolom6trique. Connais-
sant ro et la loi r(Pi) on entdeduit la loi" QM IQL en
fonction de Pi. On trace alors la courbe QM IQL en
fonction de (Pi . (1- r)2) qui, d’après (56), doit
etre une droite dont la pente fournit le produit T .Tl.

11-2. MÉTHODE DES IMPULSIONS [46], [35], [17]?
[44], [45], [6J, [108], [109], [110].

a) Principe (fig. 4) : On observe un signal de
R. P. E. a I’aide d’un klystron de tres faible puis-
sance qui n’introduit aucune saturation de la raie.
On applique alors une impulsion de champ hyper-
frequence d6livr6e, par exemple, par un magnétron
pulse. Cette impulsion,doit poss6der une amplitude
telle qu’elle sature completement la raie qui- se
r6duit alors sur l’ appareil d’observation a un trait
horizontal. Une fois l’impulsion terminé-e, le klystron
etant toujours en marche, le signal recroit peu a peu

FIG. 4. - Methode des impulsions : courbes repré 
sentant, en fonction du temps, le champ H1 et le

signal de resonance.

jusqu’ à’ sa valeur initiale. L’observation de cette
recroissance permet de determiner le temps T1.

b) Technique,: Premier exemple (fig. 5). L’appa-
reil de Bowers et Mims [44] :
On prend des photographies des courbes de

recroissance traces 4 l’oscilloscope. iLa precision
atteint 5 %. 

FIG. 5. - M6thode des impulsions :
Schema de principe de 1’appareil de Bowers et Mims.

Deuxième exemple (fig. 6). L’appareil de Standley
et Wright [45] : ’ 

Le klystron a faible puissance et le T. P. 0. du
montage precedent sont remplac6s par un seul

klystron de puissance suivi d’un interrupteur à

diodes [Q7],. commande par un générateur d’impul-
sions. En l’ absence d’impulsion, l’interrupteur à
diodes transmet sans attenuation la puissance d6li-
vrée par le klystron. Quand en introduit une impul-
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FIG. 6. - M6thode des impulsions : schema de prin-
cipe de l’ appareil de Standley et Wright utilisant une
seule source hyperfrequence.

sion convenable, l’interrupteur provoque une atte-
nuation d’au moins 30 dB.

Cette technique pr6sente un gros avantage :
Les fréquences, a forte puissance (saturation) et

4 faible puissance (recroissance du signal), sont

6videmment les memes puisqu’elles sont d6livr6es
par une seule et meme source ; la variation de puis-
sance ne provenant que d’un interrupteur a diodes
ne provoque pas de variation de frequence.

L’emploi de ce type d’appareil tend a se généra-
liser actuellement. 11 a ete utilise en particulier par
Jeffries et ses collaborateurs [6], [108], [109], [110].

Discussion. La méthode est applicable- aux T 1
sup6rieurs a 10-6 s. Pour les temps T1 inf6rieurs, on
est limit6 par le temps de montee (ou de descente)
de l’impulsion et le temps de r6ponse de 1’appareil
de réception. Ces deux temps doivent etre faibles
devant T1 a mesurer mais il est techniquement
difficile de les rendre tres inférieurs à 10-6 s.

Avantages de la méthode. Ils sont multiples.
- La m6thode est directe. Elle correspond 4 la

d6finition mame de T1.
- On observe la recroissance de 1’aimantation

et par consequent on sait immédiatement si elle
s’effectue exponentiellement ou non.
- On peut distinguer le cas échéant les T1 de

differentes natures.
- L’échantillon ne s’échaufIe pas puisque le

temps pendant lequel il reçoit la forte puissance est
bref.
- La méthode est precise.
- Elle ne pr6suppose pas la connaissance de T2.
Inconvénients. On est pratiquement limit6 à

des T1 sup6rieurs a 10-6 s. L’appareillage est

complexe et sa realisation delicate.
A elles seules les deux m6thodes de satu-

ration et des impulsions couvrent la grande
majorit6 des experiences de relaxation. Elles ont

permis en particulier une etude approfondie de la
relaxation des rubis, corps extremement pr6cieux
pour les masers et lasers. Pour rimportante
question de la relaxation de ces rubis, on pourra
consulter les références suivantes : [77], [86], [92],
[80], [81], [82], [83], [105], [84J, [96]. 

11-3. MÉTHODE NON RESON XANTE [5], [10], [61])
[62]’, [107]. 

a) Principe : On soumet l’échantillon a un champ
magnetique constant (champ Zeeman) et a un champ
radiofrequence dont la particularité est d’etre paral-
lèle au champ Zeeman.
Dans ces conditions, on peut determiner le temps

de relaxation spin reseau T1 a I’aide de mesures de
susceptibilites comme le montre la formule suivante :

dans laquelle p = 2nTl.
v est la frequence du champ radiofréquence.
x fl la susceptibilité statique.
x’ la partie r6elle de la susceptibilite complexe

(Z = X’ - ix") le parametre F s’obtient a partir de
1’equation : F = Hg /(H( + b Ic).
Ho est le champ Zeeman ; c, est la constante de

Curie et b = Cm. T2 (T : temperature absolue de
l’ échantillon ; CM : chaleur specifique a aimantation
constante).

b) Technique : Elle est si differente des m6thodes
r6sonnantes que nous renverrons aux articles origi-
naux [5], [60], [61], [62], [107].

c) Discussion : La precision depend du rap-
port b/C. Elle peut donc varier beaucoup d’un sel
a l’autre. La m6thode devient difficile pour les T1 
inférieurs à 10-6 s. Mais l’inconv6nient le plus
important de cette m6thode est le suivant :

Etant donne qu’il s’agit d’une m6thode non r6son-
nante, la mesure de T1 s’effectue en soumettant
l’échantillon a des conditions expérimentales parti-
culières. Aussi est-il difficile de chercher des recou-

pements avec les résultats des autres m6thodes qui
placent l’échantillon dans les conditions requises
pour l’observation de la resonance magnétique.

11-4. LA METHODE D’HERVE ET PESCIA [33],[38].
- Cette m6thode a 6t6 imaginée et mise au point
pour la gamme des T1 compris entre 10-6 et 10-8 s,
gamme pour laquelle les m6thodes pr6c6dentes
tombent en d6faut.

a) Principe : On obtient la R. P. E. de 1’6chan-
tillon a 1’aide d’un champ hyperfréquence assez

intense pour pouvoir saturer partiellement la r6so-
nance. Ce champ hyperfréquence est de plus module
en amplitude a une frequence F que l’on peut faire
varier. Dans une bobine captrice plac6e au voisinage
de 1’echantillon et coaxiale au champ Zeeman, on
detecte une f. e. m. proportionnelle a dMz/dt (ou lVlx
est la composante selon le champ Zeeman de 1’aiman-
tation macroscopique). Apr6s amplification conve-
nable de cette f. e. m., on peut observer un signal de
resonance sur un oscilloscope, balayé en synchro-
nisme avec le champ Zeeman. Pour une puissance
hyperfr6quence donnee, la connaissance de la varia-
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FIG. 7. - Methode d’Hervé et I’escia : courbes traduisant les variations du signal de resonance (dMx/dt)
en fonction de la frequence de modulation.

FIG. 8. - Methode d’Herve et Pescia : schema de 1’appareil permettant la mise en ceuvre de la m6thode.

tion de la grandeur de ce signal avec la frequence de
modulation F permet de determiner le temps T1
(fig. 7).

b) Technique. On a repr6sent6 sur la figure 8 le
schema du spectrographe permettant d’appliquer
cette methode.

c) Discussion.
Avantages : La m6thode est parfaitement adaptee

4 la gamme 10-s a 10-8 s. Elle peut même atteindre
des T1 un peu plus courts.
- La m6thode, qui se ram6ne a des mesures de

fréquences, est precise. Les T1 peuvent etre connus
avec une precision superieure a 4 %.
- La m6thode ne presuppose pas la connais-

sance de T2. Elle s’applique aussi bien aux raies
homog6nes qu’aux raies h6t6rog6nes [4], [41], [33],
- Elle permet de distinguer des T1 d’origines

differentes (dans le cas ou la relaxation s’effectue
grace a un systeme thermodynamique intermédiaire).

Inconvénients : On peut reprocher a cette m6thode
son appareillage assez complexe [47]. Il est en effet
assez difficile d’obtenir un champ hyperfréquence
assez intense, stable et module a des fréquences qui
peuvent atteindre 30 MHz. Nous travaillons actuel-
lement a realiser un tel champ avec des m6thodes
plus simples.
On peut d’autre part reprocher a cette m6thode,

du fait mame qu’elle a 6t6 concue pour les T1 tres
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courts, d’etre moins adaptée à la mesure des T1 rela-
tivement longs pour lesquels la m6thode des impul-
sions par exemple semble plus adequate.

11-5. AUTRES METHODES. - a) La mithode de

Bloembergen et Wang [34], [851 (fig. 9).
Principe : On utilise des impulsions de champ

hyperfréquence assez intenses pour saturer complè-
tement la raie. On d6tecte Mz dans une bobine
captrice. Deux cas peuvent se pr6senter, selon les
valeurs respectives de T1 et de r (temps de r6ponse
de l’appareillage) :
- T 1 &#x3E;,r, on observe la d6croissance de Mx. On

est ramené a peu de chose pr6s, a la m6thode habi-
tuelle des impulsions.
- T 1  T, on a affaire a une m6thode de satu-

ration progressive ou le champ hyperfréquence
est pulse, ce qui permet d’obtenir des valeurs consi-
d6rables pour le champ dans la cavité (50 gauss par
exemple).

FIG. 9. - Methode de Bloembergen et Wang : courbes
traduisant les variations du champ R. F. et du signal
de resonance en fonction du temps.

Technique : Le courant i dans la bobine captrice
ob6it a l’ équation :

ou L et R sont la self et la resistance du circuit
d’entree de I’appareil de reception, la bobine cap-
trice 6tant comprise dans ce circuit.
Le courant i passe par des extrema proportionnels

à: Mo -
La mesure de la hauteur du pic de courant I

fournit une quantite proportionnelle a : Mx - Mo.
Par un 6talonnage convenable, on obtient

M, - Mo puis Mx.

Hx est mesur6 au pont bolométrique.
Discussion : La m6thode pr6sente pour T 1  T

les principaux inconvénients de la m6thode de satu-
ration. Techniquement, elle permet cependant
d’obtenir facilement un champ H1 tres intense
d’ou une meilleure precision. De plus, 1’echantillon
n’a pas le temps de s’échauffer et la m6thode

permet de mesurer des T1 plus courts que les
m6thodes classiques. On doit atteindre au moins
5 X 10-8 s.

b) Mithode des largeurs de raie [24], [37].
Principe : On sait que 1’elargissement de la raie

de resonance peut etre du a des causes multiples
dont les principales sont :
- l’interaction spin-spin,
- l’interaction d’6change.
- l’interaction hyperfine,
- l’interaction spin-r6seau.
On va chercher 4 mesurer l’élargissement pro-

voqué par l’interaction spin-reseau.
Supposons, pour simplifier, que l’élargissement de

la raie soit homog6ne. On peut écrire, en désignant
par AH l’ élargissement total de la raie :

ou AHO d6signe l’élargissement provoqué par toutes
les causes autres que l’interaction spin-r6seau.

Si 1’on admet; d’autre part, que AH,,,i..,&#x26;.,u est
proportionnel b I IT_, on voit que l’on peut
d6duire T1 d’une mesure de largeur de raie, a condi-
tion de connaitre par ailleiirs AHO.
La m6thode permet des mesures dans la gamme

des T1 compris entre 5 X 10-8 et 10-1° s. Elle ne
permet malheureusement qu’une precision mediocre
de l’ordre de 20 %.

Conclusion. - Nous voici parvenus au terme d’un
expose de synthese ou nous esp6rons cependant avoir
introduit quelques id6es originales. Cette mise au
point s’adressait aux physiciens connaissant deja la
resonance magn6tique, mais non spécialistes de la
relaxation. La th6orie a done 6t6 expos6e volon-
tairement de facon 616mentaire. La description des
m6thodes experimentales en constituait l’indispen-
sable complement. Nous serions heureux d’avoir
pique la curiosité du lecteur au point de I’amener à
lire quelques unes des publications plus spécialisées
dont la liste figure en bibliographie. Nous sommes
persuades en effet, que bien qu’elle ait vu le jour il
y a quelque trente ans avec le beau travail de
Waller [30], la relaxation spin-r6seau demeure à
1’heure actuelle une question d’actualite. La décou-
verte des masers, puis des lasers, a tout particu-
li6rement remis en lumi6re l’intérêt de ce domaine de
recherche. 11 n’est que de consulter notre bibliogra-
phie pour noter le nombre important de publications
sur ce sujet, parues ces toutes derni6res années. Le
« goulot des phonons (phonon bottleneck) », la rela-
xation des rubis et des tqrres-rares, la mise en 6vi-
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dence de nouveaux processus sont autant de ques-
tions qui font en ce moment l’objet des recherches
actives de chercheurs nombreux et dont plusieurs
sont des maitres 6mineiits de la physique.
Et pourtant, heureuse perspective pour la

recherche, il reste beaucoup a faire sur la relaxation.
La complexite des problemes th6oriques est immense
et beaucoup demeurent actuellement obscurs. De

son c6t6, la mesure des temps de relaxation, toujours
delicate, s’avere fr6quemment irr6alisable. La porte
est donc ouverte tant aux theories qu’aux tech-
niques nouvelles. Certes la tache n’est pas aisée,
mais elle pr6sente certainement de belles perspec-
tives d’avenir.

Manuscrit requ le 18 janvier 1966.
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