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Spectre de resonance paramagnetique electronique
du chromicyanure de potassium magnetiquement dilue

dans un monocristal de cobalticyanure de potassium

par G. Berthet, F. Blanc, J. Grangeon, G. Raoult

Nous avons etudie ä la temperature ordinaire le spectre de resonance

paramagnetique electronique du chromicyanure de potassium K3 Cr (CN)6

magnetiquement dilue ä 5/1000 dans un monocristal de cobalticyanure de

potassium.
Le spectrographe utilise pour cette etude est de type classique: il

fonctionne dans la bände des 3 cm et le signal de resonance est enregistre

apres une detection synchrone.
Nous avons cherche ä analyser les anisotropies dues ä l'existence de

champs electriques cristallins particulierement intenses, lorsque l'orien-
tation du monocristal dans le champ magnetique applique variait de fafon
continue.

I. Cristai.lographie.

Nous avons repere les axes cristallins a, b, c autour desquels les diverses

rotations ont ete effectuees et nous avons determine les axes magnetiques

ox, oy, oz associes ä chaque molecule du complexe en tenant compte (Baker,
Bleaney and Bowers) [1] que, dans la maille unite, il existe deux complexes
semblables du point de vue magnetique mais differemment Orientes.

ox, oy, oz sont done les trois axes principaux associes ä Tun des complexes;
ox', oy', oz' sont associes ä l'autre complexe.

D'apres les references bibliographiques [1], les axes c, y, y' sont confon-
dus et

(oz, oa) (oa, oz')

de l'ordre de 6°

(ox, ob) (ob, ox')

ayant la meme valeur.
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La figure 1 represente la maille cristalline du chromicyanure de potassium,

les deux ions metalliques de chacun des deux complexes etant
confondus dans ce modele.

II. Resultats obtenus.

Nous avons opere ä plusieurs frequences de la bände des 3 cm et, ä
ces differentes frequences, nous avons suivi revolution d'un spectre dans
des rotations du monocristal respectivement autour des axes a, b, c.

L'axe de rotation coincide toujours avec la direction du champ magne-
tique haute frequence. II est perpendiculaire au champ magnetique applique

H.
Dans la rotation autour de Vaxe b, nous avons observe un spectre de

trois raies en champ fort. Pour certaines frequences et certaines
orientations, nous assistons au dedoublement des raies. Pour d'autres frequences,
les trois raies restent simples.

Dans la rotation autour de Vaxe a, l'angle de l'axe c avec H, le champ
applique, variant comme precedemment de 0 ä 7t/2, le spectre observe est



/ /
-i 4-,

'4 ^ *4 i* * « *

jr -*p >^n>



RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE DU CHROMIC Y AN URE 229

plus complexe. Nous assistons au dedoublement de certaines raies et nous
observons presque toujours plus de trois raies. Nous analyserons en detail
les resultats obtenus dans ce cas au paragraphe suivant.

Dans la rotation autour de Vaxe c, les resultats obtenus sont egalement
complexes et necessitent une analyse detaillee.

Dans tons les cas nous avons note que lorsque c est parallele au champ
magnetique applique nous n'observons jamais de dedoublement des raies,
ce qui parait lie au fait que les axes c, y et y' sont paralleles.

III. Analyse des Resultats dans i.e cas d'une rotation
AUTOUR DE L'AXE tt.

a) A la frequence fixe de 9560 MHz nous avons suivi chaque raie ou

groupe de raies lorsque l'orientation varie, l'angle (r, H) variant de 0 ä n/2.
Nous avons ainsi trace les courbes H / (0) correspondant aux diverses

transitions (figure 2).

Une raie determinee est dedoublee pour certaines orientations et pour
d'autres non. Ceci s'observe sur la figure. Certaines courbes H / (0) se

trouvent dedoublees, les cas d'observation d'une raie unique correspondent
ä des portions de courbes confondues. Le dedoublement s'explique bien

par fexistence dans la maille cristalline des deux complexes Orientes diffe-
remment du point de vue magnetique. L'ecart entre les axes magnetiques
restant faible, les deux courbes II / (0) correspondant ä une meme
transition restent toujours voisines et parfois longtemps confondues.

Nos resultats paraissent en bon accord avec ceux obtenus par Schultz
du Bois [2], compte tenu du fait que ces derniers operaient dans des rubis
et non sur le chromicvanure de potassium.

b) En nous inspirant des diagrammes theoriques des niveaux d'energie
donnes par Meyer [3] pour c parallele ä H et e perpendiculaire ä H, nous
avons d'abord situe sur ces diagrammes les diverses transitions observees.

Ensuite nous avons cherche ä voir qualitativement si une deformation
continue de ces niveaux pour une variation continue d'orientation per-
mettait d'expliquer le comportement des raies decrites par la figure 2.

La figure 3 (a, b, c, d, e) montre effectivement revolution des niveaux
d'energie en bon accord avec les courbes H / (0).

Le dedoublement observe des raies est lie au dedoublement des niveaux.
Suivant les positions relatives des niveaux dedoubles pour une certaine
orientation, il est possible qu'une raie soit dedoublee ä une frequence et
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ne le soit plus ä une autre, meme tres voisine, ce que nous avons observe

experimentalement.

IV. Conclusion'.

Des etudes plus precises sont en cours actuellement; c'est pourquoi
nous avons du nous borner ici ä exposer qualitativernent les resultats
obtenus relatifs ä revolution d'un spectre dans un des cas possibles.

Tous les resultats experimentaux peuvent s'interpreter en utilisant
l'Hamiltonien de spin dont les differentes constantes ont ete donnees pour
le complexe K3 Cr (CN)6 par Bleaney et ses collaborateurs [1] qui ont
evalue les termes dus ä des champs cristallins de symetrie axiale ainsi que
les termes dus aux champs s'ecartant de cette symetrie. S le spin effectif,
vaut ici 3/2.

A partir de ces donnees, nous nous proposons actuellement de construire
theoriquement les differents diagrammes d'energie relatifs aux diverses
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orientations correspondant ä nos etudes experimentales et pour les deux

orientations possibles des axes magnetiques (correspondant aux deux

complexes) et de confronter ainsi de fa^on precise nos resultats ä la theorie.
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