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Gerard Emch et Roger Lacroix. — Resonance paramagnetique
du complexe Cr (H2 0)g" + + dans an monocristal de AI (H2 0)6 Cl3.

Les methodes de la resonance paramagnetique sont appliquees
ici ä l'etude de 1'efTet du champ cristallin des ions CrT+ *" incorpores
ä un monocristal de chlorure d'aluminium hexahydrate.

Ce sei et le chlorure de chrome homologue ont ete etudies aux

rayons X par Carpenter et Andress [1], qui ont montre que la structure

est la meme et que les parametres de la cellule rhomboedrique
(groupe Dgd) sont tres voisins et valent respectivement: angle 97°,
cöte 7,85 et 7,95 Ä.

II resulte de l'analyse precitee que la symetrie locale autour de

l'ion metallique est celle du groupe ponctuel C3i. Cependant cet ion
est soumis en premiere approximation ä un champ electrique cubique
du aux six molecules d'eau qui, situees aux sommets d'un octaedre

dont il occupe le centre, constituent son plus proche voisinage.
Sous Faction du champ cubique, 1'etat orbital fondamental F

de l'ion chrome libre se subdivise en deux niveaux triples et un niveau

simple qui est place le plus bas. Ces deux triplets se dedoublent du

reste ä leur tour legerement sous Faction du faible champ trigonal.
II reste ä tenir compte du champ magnetique et de Finteraction

3
spin-orbite qui couple le spin S — avec les etats orbitaux. L'effet

de ces deux termes, calcule jusqu'au deuxieme ordre de perturbation,
s'exprime au moyen de Fhamiltonien de spin

ß[g|| Bz Sz + (Bj. Sx + By Sy)] + D Sz

oü on a:

g|l ge(t — XA||) g± ge(i — XAj_) D — Xa(AN — A±)

Dans ces relations, ge 2,0023 est le facteur gyromagnetique de

Felectron, X est la constante d'interaction spin-orbite, alors que
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A|| et A | sont les composantes d'un tenseur faisant intervenir les

elements de matrice du moment cinetique orbital et les ecarts de

niveaux dus au champ cristallin.
Lorsque le champ magnetique est nul, le quadruplet de spin se

subdivise en deux doublets separes par l'ecart d'energie AU 2D.

Si, suivant Owen [2], on tient compte de la liaison partiellement
covalente entre l'ion Cr+ + + et les molecules H2 0 voisines, les

relations precedentes restent valables, pourvu qu'on multiplie les

composantes du tenseur par le facteur a2 < 1, oil (1 — a2) exprime le

taux de covalence.

La mesure precise du spectre pour le champ B parallele ä l'axe
du cristal, ainsi que celle de la raie centrale du spectre pour B per-
pendiculaire nous donne, en utilisant comme etalon la raie du

diphenyl-picryl-hydrazyl dont le facteur g vaut 2,0037:

AU 2D (6,52 ± 0,01) 10"2 cm"1

g|l 1,9769 _L 0,0004

*|| —fl <5 ± 2> •
10"4

•

La valeur de g et celle de la constante spin-orbite X 91 cm-1,

jointes ä la separation des niveaux due au champ cubique, connue

par les mesures d'absorption optique de Tsuchida et Kobayashi [3],
nous permettent de calculer le facteur a2. On trouve ainsi a2 0,61,

en excellent accord avec la valeur etablie par Owen pour Tallin
de chrome.

L'evaluation de l'anisotropie du facteur g ä partir do la valeur
experimentale de D est aussi en bon accord avec l'experience:

gM — g_i — 2Xa2 (A,, — A1) + 2D A 7 10"4 •

Nous tenons ä remercier le Fonds national suisse de la recherche

scientifique dont l'appui materiel a permis de realiser cette recherche.

Universite de Geneve.
Institut de Physique.
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