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Résonance électronique dans un complexe de cobalt

par E. E. ScuNEIDER et J. WEIss
King’s College (University of Durham), Newcastle upon Tyne, England

Le cobalt-amine dont la structure est indiquée dans la figure 1, est un
ion complexe contenant deux ions Co** liés par un pont d’oxygéne presque
linéaire. Du point de vue chimique, la question la plus intéressante est la
position du trou positif qui est responsable pour la susceptibilité parama-
gnétique de l'ion: il pourrait se trouver ou sur le cobalt ou sur I'oxygene.

NH, NH,
|
|
NH; Co 0 0 Co NH,
NHS NH3
Fig. 1.

Structure du cobalt-amine [Co (NHg); O],5+.
Notez qu’il y a quatre NHg en positions symétriques au-dessus et au-dessous
des cobalts pas montrés dans la figure.

Nous avons étudié la résonance électronique a 9.5 KMHz et 36 KMHz
(A = 3 cm et 8 mm) du sulfate cristallin ayant la composition[Co (HN;); OJ,.
HS0,.250,.H,0. Pour obtenir un signal suffisant, il fallait utiliser un
échantillon composé d'une dizaine de cristallites trés petits, les axes des
aiguilles rectangulaires arrangés parallelement. La résonance se compose
de plusieurs pics, a peine résolus & 9.5 KMHz, dont la position dépend de
I'orientation des cristaux par rapport au champ magnétique. Cela s’explique
aisément si 'on suppose qu’il y a deux molécules dans le cube fondamental
du réseau avec orientations différentes par rapport aux axes rectangulaires
des cristaux. La figure 2 donne le résultat d’une analyse des résonances
observées basée sur cette idée: les courbes représentent les facteurs g
effectifs des deux especes de molécules en fonction de I'orientation en deux
plans différents. On peut déduire de ces courbes la position des axes molé-
culaires et, ce qui est plus intéressant pour notre probléme, les deux compo-
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santes principales du facteur g parallele et perpendiculaire & I’axe molé-
culaire: g, = 2.12 et gy = 1.99.

L’analyse est rendue diflicile par le fait que la largeur des raies indivi-
duelles dépend de l'orientation: elle varie d’environ 200 gauss pour 'orien-
tation donnant un facteur g effectif voisin de 2.00 a plus de 500 gauss pour
I'orientation donnant un g maximum. Nos mesures 4 8 mm (36 KMHz)
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Fig. 2.

ou la séparation des pics de g différents est quatre fois plus grande, ont
confirmé les valeurs de g, mais le parallélisme imparfait des cristallites de
I’échantillon a empéché des mesures exactes de la largeur vraie des raies a
différentes orientations.

Ces résultats sont en accord avec les prévisions théoriques pour une
localisation du trou positif sur le cobalt. Dans ce cas, on s’attend & un dépla-
cement considérable du facteur g, de la valeur g de I’électron libre & cause du
couplage spin-orbite fort du trou dans le Co ** (~ 550 cm™) et & un élar-
gissement de la raie de résonance par interaction hyperfine avec le moment
nucléaire du cobalt. Donc, la variation de la largeur que nous avons observée,
démontre une anisotropie forte de cette interaction hyperfine.

Par contre, si le trou positif était localisé sur 'oxygéne ou le couplage
spin-orbite est presque quatre fois plus bas, il serait surprenant de trouver
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un g, au dessus de 2.05 et, en raison de I'absence de moment nucléaire,
une largeur des raies de résonance au dessus de 100 gauss.

Nous sommes trés reconnaissants & N. Stephenson de Broadway, N.S.W.,
Australie, pour la fourniture des cristaux du cobalt-amine et & M. H. L.
Pryce de Bristol pour les discussions théoriques.
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