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Résonance paramagnétique du manganése dans le sulfite de magnésium

par P. Fontana et R. Lacroix

Institut de Physique Expérimentale, Université de Genéve

(14 1 66)

Résumé. Des cristaux de MgSO, - 6H,0 dotés d’ions Mn2?* ont été étudiés par la résonance
paramagnétique dans la bande des 3 cm. Les mesures ont permis de déterminer les constantes de
I'hamiltonien de spin, ainsi que l'orientation des molécules d’eau dans le cristal.

I. Structure cristalline

La structure de MgSO, - 6H,0 a été étudiée par H. A. KLASENS, W. G. PERDOK et
P. TERPSTRA [1]1). Leur analyse aux rayons X a montré que ce cristal appartient au
groupe spatial R3 (C3). Sa maille élémentaire rhomboédrique ne contient qu’une
molécule. On peut décrire le cristal comme une déformation de la structure CsCl,
chaque sommet de la maille étant occupé par un complexe octaédrique Mg(H,0)7" et
le centre par un ion SO3~. L'ion Mn2* substitué 4 un ion Mg2+ est donc soumis a un
environnement de symétrie ponctuelle C,.

(0007) (1120)
Figure 1

Du point de vue macroscopique, le sulfite de magnésium cristallise en pyramide a
base triangulaire, les faces les plus développées répondant aux indices de Bravais-

Miller ((1011)) et ((0001)). L’angle au sommet de la pyramide (96°20’) est égal a celui
de la maille rhomboédrique simple. De plus, les cristaux présentent des formes

((lOfZ_)), ((ZTiO)) et ((1150)) (figure 1). Ces deux derniéres faces apparaissent avec des
développements différents, si bien qu’il est aisé de distinguer les deux variétés

1) Les chiffres entre crochets renvoient & la bibliographie, page 168.
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énantiomorphes qui existent pour les cristaux de ce groupe spatial. Comme nous
allons le voir, nous pourrons corréler ces deux variétés avec des spectres de résonance
paramagnétique différents.

Remarquons que I'étude dont nous citons les résultats ne donne pas 1'orientation
du triangle O, de SO,, ni celui des octaédres (H,0)q dans le plan perpendiculaire a
I’axe ternaire. Cette derniére donnée pouvant étre obtenue par la résonance para-
magnétique, il importe de nous donner des repéres en indiquant sur la figure 2
I'orientation relative du cristal macroscopique et celle du réseau microscopique de
Bravais ayant a ses nceuds des octaédres de molécules d’eau.

Figure 2

Nous y avons fait figurer la pyramide macroscopique de la figure 1 vue de dessus,
en montrant bien que c'est la forme ((2110)) qui est plus développée que la forme
((1120)) dans la variété énantiomorphe représentée. D’autre part, pour fixer les idées,
nous avons noté d 'angle entre le c6té de la maille et la direction de 'octaédre que

nous appellerons axe x (voir figure 3). L’axe z, perpendiculaire au plan de la feuille,
vient en avant.

I1I. Hamiltonien de spin

L’hamiltonien de spin pour un ion de spin 5/2 tel Mn?** dans un environnement
trigonal, mais de symétrie presque cubique, est de la forme:

#:ﬂB [gll Bz Sz+gl (Bx Sx+By Sy)]+Ali IzSz+A_L (Ix Sx+Iy Sy)
1 a 1
+D[s§—?5(s+1)]+€[sg+§;+ St— 5 S(S+1)(3 52+3s_1)]

+1i;(7[35 S*30S(S+1)S24+25524+35(S+ 1) (52+5—2)]
ou &, n et  sont les axes quaternaires de la symétrie cubique et z I'axe ternaire de la
symétrie trigonale.

Nous avons fait figurer sur la figure 3 l'orientation des deux systémes d’axes par
rapport a l'octaé¢dre constitué des molécules d’eau entourant 1'ion manganese.

Par raison de commodité, nous allons exprimer la partie de I'hamiltonien due au
champ cristallin au moyen d’opérateurs V{ définis par leurs éléments de matrice
reliés aux coefficients de Clebsch-Gordan.
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(M| V| M )= (—pirari2{ 5>y oy | > 2 k—q).

L’hamiltonien de spin prend alors la forme:

w:#B[gHBzSz—i_g_L (Bx Sx+BySy)]+A|{ Izsz_I—A_L (IxSX+IySy)
0 o 2 0 10 003 =
+aV2+ﬂV4——§-y[V4+l/--7— Vi—="V, )]

ou les V,‘f,'_sont relatifs au systéme d’'axes x y 2z, et ol on a posé o = 4)/7/3 D,
B=23/TFety=1)7a.

X
Figure 3

Remarquons qu’en toute généralité le tenseur g devrait encore contenir en symétrie
C; la composante g,, = — g, .. Cependant, cette composante, liée & I'écart par rapport
a la symétrie cubique, ne peut étre que de l'ordre de grandeur de l'anisotropie
(g — g) du tenseur g. Comme nous le verrons plus loin, celle-ci est trop faible pour
étre mesurée; elle est inférieure a 4 - 10~%. Comme I’a montré KNEUBUHL [2], négliger
g., revient a introduire une erreur dans la mesure de I'orientation de I'axe x de 'ordre
deg,,/g, < 40" et dans cellede g, del'ordrede g7,/2 g, << 4 - 10-8. Nous voyons ainsi
qu’il est complétement justifié de négliger g, . Pour une semblable raison, nous avons
également laissé tomber de I'hamiltonien de spin la composante 4,, = — 4,, du
tenseur d’interaction hyperfine.

Les mesures effectuées avec le champ magnétique statique paralléle ou perpendi-
culaire a 'axe trigonal z étant insuffisantes pour déterminer complétement 'hamilto-
nien de spin, il est nécessaire de considérer le cas ou ce champ magnétique est orienté
dans une direction quelconque par rapport aux axes x y z.

Comme il est plus commode de traiter le probléme par le calcul de perturbation
dans le référentiel dont I'axe 2’ coincide avec le champ B, nous avons procédé au
changement d’axes indiqué sur la figure 4.

Les opérateurs V3, V§ et (V3 — V-3) s’expriment alors au moyen d’opérateurs V¢
rapportés aux axes x' y’' 2':
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V= (1 _— % sin26> vy +_]£26“ cosfsinf (V! — V,7Y) + Vf sin?@ (V2 + V,7%)
Pi= (1 — 5sin26 4 - sm“B) v+ ]/5 cosf sinf ( - Zr sin29) (Vi—=vy
Viﬁ : 9 7 . 2 : 3 "-2 Vg i
-+ = sin20 (3 — 7 sin 6) (V4 + V4 ) —+- o cosf sin30 (V I/ )

Vﬁ 1d 4 f-4

+ g sin 6V, +V,

(Vi - V4“3) =
V§5 V7 2 in2 1 il
cos 3 {— 4" cosfsin36 V) + ~ sin2f (3 — 4 sin20) (V,' — V)
s l/; cosOsind (V2 +V, 3 + (1 — }41— sin?0 + Sin43) V-7V
; . 1. BE .
+ ]/2 cosf sinf (1 - s1n26) Vi+v, 4)}
tisin3g {35—7 cosfsin?f (V1 + V) — l/% sin 6 (1 — 3 sin? 9) V2V,
9 . ’ ‘_ s 3 . , ’_
+ cos0 (1 =P sm29) VZ+V, )+ VZ sinf (1 — - sin?6) Vi-v, 4)}.

Az

Figure 4

II1I. Résultats des mesures

Les spectres de résonance ont été observés pour un champ magnétique paralléle
et perpendiculaire & I'axe trigonal, aux fréquences respectivement de 9312,7 et
9315,5 MHz, en vue de déterminer les tenseurs g et A4, ainsi que les constantes D et
F-a. Ces mesures ayant été effectuées a la température ambiante, elles ne permettent
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pas d’obtenir le signe absolu des constantes, mais seulement leur signe relatif. Comme,
dans tous les cas connus, A4 est négatif et que cette constante n’a guére lieu de changer
de signe sous 'influence de 'environnement, nous ’avons admise négative.

D’autres mesures ont été réalisées pour déterminer la constante a seule, le champ
B ayant pour orientation § = 70° et diverses valeurs de g. Le caractére incomplet des
mesures de rayons X citées plus haut nous laissant dans l'ignorance de la position des
molécules d’eau, il ne nous est pas possible d’obtenir le signe de a. Cependant, toutes
les expériences effectuées a notre connaissance sur 'ion Mn?+ dans des sels hydratés
'3, 4, 5] donnant le signe + pour la constante @, nous ’avons admise positive, ce qui,
en retour, nous a déterminé la disposition des molécules d’eau.

Développant le calcul des niveaux d’énergie jusqu’au troisieme ordre de pertur-
bation, nous avons obtenu pour les différentes constantes de '’hamiltonien de spin les
valeurs suivantes:

gy =g, = 2,0001 4 0,0002

A=A =— (89,1 +0,6)-10-%cm!

a

I

L=
+ (18,2 4 0,05) - 10~*cm™!
+(79+0,1)-10%cm™!
F =—-(09+402)-10"cm™!

Quant a 'angle §, nous avons trouvé la valeur = 0° 4 1° pour la variété énantio-
morphe représentée sur la figure 2 et évidemment § = 60° -+ 1° pour l'autre variété.
On peut remarquer que des plans de réflexion de 'octaédre coincident alors avec des
plans réticulaires, ce qui ajoute une propriété de symétrie locale qui n’est pas imposée
par le groupe spatial R3 du cristal. Il serait donc intéressant que des mesures plus
détaillées de rayons X permettent de se rendre compte si les pyramides SO, jouissent
de la méme propriété.

Nous tenons a remercier ici M. R. BUCHSER, qui a préparé nos monocristaux, et
M. H. BiLL, pour la part qu'il a prise aux mesures. Nos remerciements vont aussi au
Fonds national suisse de la Recherche scientifique qui a apporté son soutien matériel
a cette recherche.
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