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Resonance magnetique dans les halogenures alcalins

par E.-E. Schneider

King's College in the University of Durham, Newcastle upon Tyne, England

1. Introduction.

La resonance paramagnetique a joue un role important dans le

programme de recherches sur la structure reelle des cristaux ioniques suivi ä

Newcastle depuis une dizaine d'annees. En particulier, la resonance du

manganese dans divers cristaux d'halogenures alcalins qui forme le sujet
principal de cette communication, nous a permis d'explorer l'interieur des

solutions solides et la nature des precipites d'impuretes d'une maniere

plus detaillee et plus directe qu'il ne serait possible par les methodes
physiques conventionnelles. En outre, la resonnance electronique du LiF
irradie par des rayons X qui sera mentionnee d'une fagon assez breve, de

meme que la resonance nucleaire, en cours d'etude ä Newcastle, touchent
aux problemes tres actuels de la repartition des defauts et son influence

sur les proprietes mecaniques de ce materiau.
Les mesures, dont on va discuter les resultats, ont ete faites ä 9500 Mc/

sec par M. P.-A. Forrester et (mesures plus recentes) M. C.-N. Owston,
avec le spectrometre heterodyne ä grande sensibilite bien connu [1].

2. Resonance du Mn dans les halogenures alcalins.

Les echantillons sont des mono-cristaux contenant du Mn en
concentrations de 0.005 a 0.05%. Les cristaux ont ete prepares ä partir du sei

fondu par la methode de Kyropolous et quelques-uns ä partir de la solution
sursaturee.

La resonance du Mn dans de tels cristaux se presente sous trois formes

assez differentes:

I. Resonance simple sans structure,

II. Resonance ä six composantes bien resolues,

III. Spectre «multi-raies » changeant avec l'orientation du cristal.
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Celui de ces types du spectre qui se manifeste dans un cas particulier depend
du materiau et de l'histoire thermique du crista]; il est possible d'ailleurs

que deux ou trois de ces types apparaissent en meme temps superposes.
La resonance simple se trouve dans les cristaux de NaCl et de KCl

formes ä partir du sei fondu oü, dans les conditions normales (cristaux
non soumis ä un traitement special), eile est la seule resonance qui appa-
raisse; on la trouve egalement dans les cristaux du NaCl formes ä partir de

la solution, mais on ne la trouve pas dans les cristaux formes ä partir de

la solution des autres halogenures alcalins. Le trait le plus frappant de ce

type de resonance est sa faible largeur, d'environ 200 gauss dans le CINa

et de 45 gauss dans le C1K, et l'absence d'une structure quelconque. Etant
donne que le M«++ sous forme de MnCl2 anhydre concentre a une largeur
de resonance de plus de 500 gauss et au contraire ä l'etat isole (solution
solide diluee [2]) une structure hyperfine ä six composantes d'une separation
d'environ 90 gauss, la raie etroite et simple du type I de la resonance du Mn
dans les halogenures alcalins demontre l'existence d'une agregation parti-
culierc. II semble que les ions bivalents du Mn sont concentres pres des

lignes de dislocations ou pres d'autres defauts du reseau monovalent et
forment un groupement regulier dans lequel, les effets d'echange quantique
sont plus forts que dans le MnCl2; par consequent la raie de resonance est

plus etroite. II faut remarquer qu'en general les echantillons ne possedent

aucun precipite visible au microscope ou meme ä l'ultra-microscope. Done

on arrive ä la conclusion que les precipites responsable des effets d'echange
doivent etre de dimensions inferieures ä 0.5p., c'est-ä-dire beaucoup plus
petites que Celles du reseau de dislocation observable par des methodes
differentes (gravure, decoration [3]).

Le type II du spectre, la resonance ä six composantes, apparait dans

tous les cristaux formes ä partir de la solution et aussi dans les cristaux
de NaCl formes ä partir du sei fondu et trempes ä haute temperature. On

ne se doute pas que ce spectre est produit par des ions de Mn isoles en

position de cations dans le reseau. Dans ce cas le champ cristallin, a Symmetrie

cubique, a un effet negligeable sur la resonance et il y a seulement une
structure hyperfine ä six composantes, en accord avec le spin nucleaire
5/2 du Mn. Les valeurs des constantes hyperfines et du facteur g [4] sont

indiquees dans le tableau 1. Recemment on a etudie la resonance du
ClNa-Mn forme ä partir du sei fondu en chauffant la cavite du spectro-
metre jusqu'a une haute temperature: le spectre hyperfin apparait assez

subitement ä une temperature d'environ 320° C tandis que la resonance
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simple decroit et ensuite disparait completement. Done, les ions du Mn

isoles paraissent etre creees ä partir des precipites par une espece de fusion.

Le spectre III qui, pour une orientation arbitraire du cristal, se compose
de presque 200 raies partiellement resolues, pose les problemes les plus
fascinants. A Newcastle on ne l'a observe que dans le ClNa-Mn forme ä

partir de la fönte. II commence ä apparaitre quand les cristaux sont
chauffes et son intensite d'equilibre croit rapidement avec la temperature
jusqu'aux plus hautes temperatures atteintes (environ 400° C). Mais

l'etude detaillee du spectre ä haute temperature est rendue difficile par
un elargissement des raies individuelles qu'on observe au-dessus de 200° C.

C'est pourquoi on a prefere analyser le spectre multi-raies dans la forme

meta-stable, qu'on trouve dans les cristaux trempes, ä la temperature
ordinaire. Quand la temperature avant la trempe depasse 320° C, le

spectre II se superpose ä la region centrale du spectre III (fig.l).

MAGNETIC FIELD IN GAUSS

s' 8' 3* »• 3' 0' ZERO ORIENTATION

Fig. 1.

Spectre II ä six composantes intenses superpose au spectre III multiraies.

Quant ä l'origine du spectre multi-raies il est bien sür, comme nous
l'avons indique auparavant [5, 6], qu'il s'agit de complexes produits par
l'association d'un ion bivalent du Mn avec une vacance positive. Pour le

cas d'un Mn en position 000 associe avec une vacance dans une des 12

positions 110 on s'attendrait ä un champs cristallin axial conduisant par l'inter-
vention de l'effet Stark ä une structure fine de la resonance, D S!,
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ayant l'axe principal z en direction 110. Watkins et Walker [7, 8] ont
trouve qu'en realite les axes principaux de la structure fine sont les axes
quaternaires, 100 etc. Ainsi ils ont reussi ä faire une analyse complete du
spectre en le divisant en un spectre principal associe avec des complexes
du type 000-110, de structure fine tX' D S* + E (Sj. — S*) (champs
cristallins a symetrie rhombique), et un spectre secondaire associe avec

Fig. 2a.

Structure fine en champ cristallin ä symetrie rhombique.
Disposition du cristal montrant les quatre groupes de complexes a orientations

differentes.

des complexes du type 000-200, de structure fine X D S*. Recemment
nous avons fait une analyse semblable, nos resultats, donnes dans le
tableau 1, sont en accord avec les valeurs de E et D obtenus par Watkins
[8], L'effet faible du champ cristallin ä Symmetrie cubique, de constante
« a », et les valeurs anisotropes de la constante hyperfme « A » que nous
avons pu constater sont interessantes du point de vue theorique. La
figure 2 donne une idee de la maniere compliquee selon laquelle la structure
fine ä symetrie rhombique se manifeste en presence des quatre groupes de

complexes ä orientations differentes. Les courbes representent les positions
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de la resonance des composantes de structure fine au premier ordre du
calcul des perturbations en fonction de l'orientation du cristal. En realite,
les positions sont modifiees par les termes du second ordre et chacune des

20 raies de structure fine existant pour une valeur generale de cp est decom-

posee en six composantes hfs. II y a done en general 120 composantes et
en outre 60 composantes assez faibles produites par les deux groupes de

complexes secondaires.

rin« Structure In Rhoablc Field
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Fig. 2 b.

26. Position theorique au premier ordre des raies de structure fine en fonction d e

l'orientation <p du cristal.



RESONANCE MAGNETIQUE DANS LES HALOGENURES ALCALINS 125

L'analyse du spectre faite, on peut alors s'occuper de la structure
detaillee de l'etat de solution solide que le spectre a mis en evidence. Les

donnees de la resonance, en particulier l'accroissement de son intensite
avec la temperature, s'opposent ä l'idee d'une repartition au hasard des

complexes et s'accordent mieux avec un arrangement assez regulier des

complexes lie ä la structure reelle des cristaux.

II. Resonance dans LiF irradie par rayons X.

On a etudie la resonance dans des cristaux de LiF irradies par des

rayons X de 200 kV (doses d'environ 10s r). La concentration des centres

F determinee par mesure de 1'absorption optique dans la bände de

2500 A variait entre 5.1016 et 3.1017 cm-3. La figure 3 est une reproduction
de la partie centrale de la resonance. La raie intense de largeur 90 gauss
doit etre associee aux centres V d cause de son facteur g 2.020 depas-

sant le facteur des electrons libres de presque 1%. II semblait d'abord

que le spectre superpose ä la raie centrale soit compose de 19 raies ä sepa-

' I I I I I I I I

3,7oo 3^00 l^ooo ^auss

Fig. 3.

Resonance du LiF irradie aux rayons X.
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ration de 60 gauss [9]. Des mesures recentes ä resolution amelioree ont
montre que le spectre est plus complique. II est bien probable que la
resonance que nous observons ä faibles doses d'irradiation est associee avec
des centres qui se forment pres des defauts, tandis que la resonance
observee par Jen et Lord [10] est celle des centres F isoles.

Tableau 1.

Conslantes de la resonance paramagnetique du Mn dans des cristaux
d"halogenures alcalins.

Type du spectre Cons-
tante

Na
forme ä p

fonte

Cl
artir (le la

solution

KCl
form£ ä partir de la

fonte | solution

KBr
form£ a
parlir de
la solution

I. Resonance
simple g 2.015 2.002

II. Resonance ä

6 composantes
g
A

2.0011
88.7

2.0022
86.6

2.0047
95

2.0043
94

III. Spectre multi-
raies principal

Spectre secondare

g
D
E
All
Al
D

Ail

2.0131
144
44
89.3
85.8

130
90

valeurs de D, E, a, A en gauss.
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