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Elude de la resonance
paramagnetique electronique de l'ion Cu++ du Sulfate de cuivre

dilue magnetiquement dans un monocristal d'epsomite

par Gaston Raoult et Anne-Marie Duclaux

Laboratoire de Radioelectricite, Faculte des Sciences, Clermont-Ferrand

La resonance paramagnetique electronique de l'ion Cu++ a ete etudiee
ä 90° K pour le sulfate de cuivre dilue dans un cristal d'epsomite Mg S04,

7II2 O. Les deplacements des raies de structure hyperfine sont en accord

avec la constitution de la maille cristalline et l'on observe un effet du
moment quadrupolaire du noyau.

Etude cristallographique.
Le sulfate de cuivre donne, dans certaines conditions de temperature

et de dilution, des cristaux mixtes heptahydrates avec quelques sulfates
de metaux bivalents.

L'evaporation ä 20° C, d'une solution de sulfates de magnesium et de

cuivre (ä 10% de cuivre) a fourni des germes cristallins. Ceux-ci, tries,
ont ete remis dans la solution saturee, maintenue ä 20° C pour les faire
croitre toujours par evaporation.

L'analyse chimique a montre que les cristaux mixtes obtenus conte-
naient 17 atomes de cuivre pour 1000 de magnesium. Leur forme est celle

indiquee par les cristallographes pour l'epsomite [1], lis sont orthorhom-
biques. La maille elementaire a les memes dimensions que Celles de Mg S04,

7H20 [2]. Quatre molecules forment celle-ci, comme dans le cas du sei

isomorphe Ni S04, 7H20 [3], Chaque atome metallique est au centre d'un
octaedre de molecules d'eau.

Etude de la resonance paramagnetique electronique.
Ces cristaux ont ete etudies ä l'aide du spectrographe du Laboratoire

de Radioelectricite de la Faculte des Sciences de Clermont-Ferrand [4]
pour une longueur d'onde de la bände des 3 cm. La cavite utilisee fonc-
tionnait par transmission.
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.1 la temperature ordinaire.

II existe une raie de resonance unique et tres large dont la position
varie legerement avec l'orientation du cristal.

Lorsqu'on refroidit le cristal avec de l'azote liquide, il apparait un
certain nombre de raies dont la valeur minimum est quatre si le champ
magnetique est parallele aux axes cristallins, mais qui est beaucoup plus
grand dans les autres cas. Nous avons etudie le deplacement des raies en

fonction de l'orientation du cristal quand celui-ci tourne autour de ses axes.

1. Rotation du cristal autour de Faxe a, le champ magnetique etant dans

le plan b c.

La figure 1 montre le diagramme obtenu si Ton porte la position des

raies en gauss suivant le rayon vecteur. On a pris l'origine ä 2480 gauss.

L'angle 0 est Tangle du champ magnetique avec Faxe c.

Les axes b et c sont des axes de symetrie pour l'ensemble des courbes

qui est constitue de deux reseaux de quatre raies. Chacun d'eux possede

deux axes de symetrie rectangulaires. Les deux grands axes font respecti-
vement avec c les angles de + 30 et — 30°.

Resultats obtenus ä 90° K.

Fig. 1.

Rotation du cristal autour de l'axe a.
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Les raies analogues de chaque Systeme se coupent lorsque le champ

magnetique est parallele aux axes b et c et, pour ces orientations, on observe

seulement quatre raies. Quand 0 croit de 0 a 30°, les deux systemes
se croisent entre 0 et 16° et s'eloignent l'un de l'autre. Les quatre raies

du reseau correspondant aux champs magnetiques les plus intenses se res-
serrent de plus en plus pour se grouper en deux vers 0 23°, puis en

une seule raie pour 30°. Si 0 continue ä augmenter, on obtient symetri-
quement par rapport ä l'axe une separation en deux, puis en quatre.
L'intervalle entre les raies croit, les deux systemes se rapprochent pour
se couper ä nouveau vers 62, 73, 80 et 90°.

Si l'axe du cristal n'est pas exactement parallele ä l'axe de rotation,
les 8 raies se dedoublent dans certaines regions du diagramme.

2. Rolation du cristal autour de Faxe b, le champ magnetique etant dans

le plan a c.

Cette etude est actuellement en cours. Le diagramme est plus com-

plique que dans le cas precedent car on observe plus de 8 raies.

Lorsque la direction du champ magnetique est celle des axes a et c, il
y a 4 raies. Aux environs de c il existe 8 raies qui se croisent comme pre-
cedemment. Mais quand Tangle du champ magnetique avec c croit, il arrive
un moment oil certaines raies se dedoublent.

Les resultats obtenus permettent de penser qu'il s'agit encore de deux

reseaux et que les phenomenes sont analogues ä ceux observes dans le cas

de la rotation autour de l'axe c que nous avons etudiee en detail.

3. Rotation du cristal autour de Faxe c, le champ magnetique etant dans

le plan a b.

Le deplacement des raies en fonction de l'orientation est represents

par la figure 2. L'origine et 1'echelle sont identiques ä Celles utilisees pour
la figure 1. Soit 0' l'angle du champ magnetique avec b. L'ensemble du

diagramme est symetrique par rapport aux axes a et b. Si 0' est compris
entre 0 et 50°, on observe 8 raies qui se coupent ä 0, 15, 30 et 45° pour
en donner respectivement 4, 5, 6 et 7. Dans cet intervalle, et les trois
autres symetriques, apparaissent aussi tres clairement, deux reseaux de

4 raies. Les composantes de chacun d'eux sont sensiblement equidistantes
aux environs de b. Les axes de ces deux systemes de courbes font des

angles de l'ordre de + 20 et — 20° avec b et a.
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RoToTiondw cri^td oJtetr d* lax C

Fig. 2.

Rotation du cristal autour de l'axe c.

Fig. 3.

Vers 0' 50° chacune des quatre raies du reseau correspondant aux
champs les plus eleves se dedouble, tandis que les quatre autres restent
simples. Ce phenomene est tres visible sur la figure 3 qui a ete enregistree

pour un angle de 52°. II est difficile de suivre ä l'oscillographe certaines
des 8 composantes resultant de cette separation. L'allure approximative
de leur deplacement est tracee en traits plus legers sur la figure 2.
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A 90° les raies se regroupent en 4 qui semblent doubles. Comme dans
le cas de la rotation autour de a, si le cristal ne tourne pas rigoureuse-
ment autour de l'axe c, les 8 raies observees entre 0 et 45° sont toutes
legerement dedoublees.

4. Structure hyperfine — moment quadrupolaire.

Dans les differents plans be, ac et ab les directions des projections des

quatre axes tetragonaux du champ cristallin sont paralleles deux ä deux
(mais de sens oppose). Elles font respectivement des angles de l'ordre de

+ 60° et — 60° avec l'axe c pour le plan be et de + 20° et — 20° avec
l'axe b pour le plan ab.

Lorsque le champ magnetique est parallele ä l'une d'elle, ou fait avec
eile un angle 0* assez petit, le reseau correspondent (dont le petit axe
est parallele ä la projection de l'axe tetragonal considere) est constitue des

quatre raies caracteristiques de la structure hyperfine du cuivre de spin
nucleaire 3/2 (pour les deux isotopes), suivant la regle de selection AM 0.

Quand 0* devient important, nous sommes en presence de deux cas

differents: (nous considererons les reseaux indiques en traits pleins sur les

figures 1 et 2).

Ier cas: Rotation autour de Vaxe a. — La distance entre les raies decroit
si 0* croit, et pour 0* 90° elles sont groupees en une seule. Ce pheno-
mene est du ä l'interaction du moment quadrupolaire qui devient du meme
ordre de grandeur que l'interaction magnetique quand le champ magnetique

est normal ä la projection de l'axe tetragonal, alors qu'elle etait
petite par rapport ä cette derniere lorsque le champ magnetique etait
parallele ä l'axe du champ cristallin.

2e cas: Rotations autour des axes b et c. —- Quand 0* croit, les raies

se rapprochent les unes des autres. Lorsqu'il depasse 70° (soit 0' 50°)
elles se dedoublent. Pour 0* de l'ordre de 90° (0' 70°) elles sont par-
tiellement regroupees pour se separer jusqu'a 0* 110° (0' 90°) oil
les deux reseaux donnent quatre raies doubles. Dans ce cas, et dans celui
de la rotation autour de l'axe b, il apparait des transitions telles que
AM ^ 0 lorsque l'interaction du moment quadrupolaire devient impor-
tante.

Conclusions.

Cette etude montre l'influence du moment quadrupolaire qui se manifeste

par un regroupement des raies de structure hyperfine, regroupement
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tres important dans le cas de la rotation autour de l'axe a, et un dedou-

blement, dü a l'apparition de transitions normalemerit interdites telles que
AM ^4 0, observable lorsque le cristal tourne autour des axes b et c.

Ingram [5] avait dejä obtenu des effets analogues ä 20° K avec des

cristaux de Cu S04, (NI14)2 S04, 6I12 O dilue dans le sei de zinc.

Dans les trois cas, l'existence des deux reseaux est en accord avec la
structure de la maille cristalline de l'epsomite. Chacun correspond au groupe
de molecules dont la projection commune des axes du champ electrique
est parallele au petit axe du reseau considere.
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