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Resonance paramagnetique du Cr3+ dans des monocristaux
de SrTiOa

par K. Alexander Müller
E.P.F., Zurich

La resonance paramagnetique a ete etudiee dans des monocristaux de

SrTiOg, obtenus par le procede Verneuil *. Pour une longueur d'onde de

3,2 cm, les mesures ont ete faites en fonction de l'orientation du champ
magnetique par rapport aux axes cristallins, h la temperature ambiante et
ä la temperature de 80°K.

A 300°K, oil le SrTi03 est cubique, nous observons une raie isotrope

pour deux cristaux contenant environ 0,0002 %de Cr203 comme impurete.
Afin de pouvoir verifier si cette raie provenait du Cr, nous avons effectue
des mesures avec un cristal dote de 0,005% de Cr203. Le spectre obtenu

montre, en plus de la raie principale qui provient des isotopes pairs du Cr
les 4 raies hyperfines de l'isotope Cr53 (spin nucleaire I 3/2, abondance

9,5%). La figure 1 montre le spectre obtenu avec ce dernier cristal pour un
champ parallele ä [100]. 11 y apparait aussi la raie + % <—> — % du Fe3"1",

qui depend de l'orientation de H par rapport aux axes cristallins [1],
L'isotropie et la largeur des raies du Cr demontrent que l'environne-

ment de 1'ion est exactement cubique. La tabelle I indique les valeurs du

facteur g et de la constante de structure hyperfine A que nous avons mesu-

rees, ainsi que celles trouvees par Low [2] pour le Cr3+ dans le MgO.

Tableau I.
9 A

SrTi03 1,9788 ± 0,0007 (15,8 ± 0,1) 10"4 cm"1

MgO 1,9800 ± 0,0006 (16,0 ± 0,3) 10"4 cm"1

On voit que nos valeurs coincident dans les limites de l'erreur experi-
mentale. Dans le MgO, le Cr3+ occupe la place de l'ion Mg2+ entoure d'un

* Nous tenons ä remercier M. le Dr A. Linz, de la Nat. Lead Company, N.Y.,
pour les monocristaux mis gracieusement a notre disposition.
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octaedre d'oxygene. Dans le SrTi03, le Ti4+ est egalement entoure d'un
octaedre d'oxygfene, d'oü nous concluons que la resonance observee pro-
vient du Cr3+ [configuration 3d3 (cfe)3] occupant la place du Ti4+. Le
Fe3+ occupe egalement la place du titane dans le SrTi03 [1]. Les rayons
ioniques du Cr3+ et du Fe3+ sont tres proches de celui du Ti4+ *).

Le facteur g que nous obtenons est plus grand que celui mesure dans

des cristaux hydrates. D'apres Owen [4], ce fait peut etre explique par la

125 Gauss

Fig. 1.

Resonance paramagnetique du Cr3+ dans le SrTi03 ä 300° K. Les Heches indiquent
les 4 raies provenant de l'isotope Cr63 avec un spin nucleaire de I 3/2.

presence de liaison covalente. Pour les ions M3+ du groupe de transition
du fer, les orbites dy peuvent former une liaison a avec les orbites 2pa et
2s des oxygenes environnants et de meme les orbites de peuvent former
des liaisons n avec les orbites 2pn. La reduction de la constante hyperfine A
indique egalement la presence de liaison covalente. Van Wieringen a mon-
tre la reduction de A avec l'augmentation de la liaison homopolaire pour
le Mn2+ dans un grand nombre de substances. Pour le Fe3+, nous avions

presume que la deviation des raies de quelques pour cent par rapport aux

* De recentes mesures sur le SrTiOs: MnOa indiquent la resonance du Mn4+,

ä la place du Ti4+ [3],
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valeurs theoriques de l'Hamiltonien est due ä une contribution de liaison
covalente. Cette hypothese est appuyee par les mesures du Cr3+ qui, en

raison de sa grandeur et de sa charge, devrait presenter une liaison sem-
blable ä celle du Fe3+ avec la configuration 3d5 (de)3 (dy)2.

A la temperature de l'azote liquide, nous observons aussi la raie prin-
cipale et les 4 raies de la structure hyperfine de l'isotope 53, le champ

magnetique exterieur etant parallele ä la direction [111]. D'autre part, si

le champ magnetique exterieur est parallele ä la direction [100], la raie

principale se decompose en 5 raies equidistantes. Ceci Concorde avec le

resultat obtenu par la resonance du fer trivalent dans le SrTi03, qui avait
demontre que le cristal est compose de domaines tetragonaux au-dessous

du changement de phase commenQant a 100°K [1], Pour un champ magnetique

en direction [100], on obtient trois raies de structure fine provenant
des domaines paralleles au champ magnetique, les deux raies laterales

etant distantes de 2D de la raie centrale; les domaines perpendiculaires
au champ magnetique (dans les directions [010] et [001]) donnent egalement
lieu a 3 raies, mais de separation D. (Hamiltonien X gßSH -f- D [S^ —
\
— S (S + 1)])- Les raies centrales des deux groupes sont cependant confon-
O

dues et on obtient ainsi 5 raies separees par D les unes des autres, la raie

centrale etant la plus intense. Nous trouvons D (4,0 ± 0,3) 10"4 cm-1.

Pour H parallele ä [111], on n'obtient pas de structure fine puisque D (3
cos2© — 1) 0,0 etant Tangle entre le champ magnetique exterieur et
Taxe tetragonal d'un domaine.
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