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TRANSITIONS LOW SPIN u-a HIGH SPIN >> 
DANS LES COMPLEXES DE Fe2+ 

J. WAJNFLASZ et R. PICK 
Service de Physique du Solide et de Resonance Magnttique 

Centre dYEtudes Nucltaires de Saclay 
B. P., no 2, 91, Gif-sur-Yvette, France 

RksumB. - Certains complexes hexacoordonnes de l'ion Fez+ presentent une transition thermique du premier ordre 
entre deux &tats : low spin et high spin. Lorsque leurs parametres (rayon ionique, energie du fondamental, champ cris- 
tallin) different peu, une interaction d'Ising entre Fez+ explique ce comportement. 

Abstract. - Some hexacoordonated complexes of Fez+ exhibit a first order thermal transition from a low-spin to 
a high-spin state. When their parameters (ionic radius, fondamental level energy, crystal field) differ slightly, their beha- 
viour is explained by an Ising interaction between the Fez+ ions. 

L'ion de transition d'un complexe octatdrique peut 
posstder des niveaux d'tnergie thermiquement acces- 
sible~ qui n'appartiennent pas a la reprtsentation du 
niveau fondamental [I]. Les rayons ioniques de l'ion 
de transition, associts a des representations distinctes 
sont diffkrents [2] ; par consequent, s'il existe deux 
representations differentes, thermiquement accessi- 
bles nous serons en prksence d'un systeme quatre 
niveaux d'tnergie (Fig. 1). 

FIG. 1. - Structure de niveau de l'ion de transition. 

Nous associons aux deux rayons ioniques un 
spin fictif a = -t 1. 

Le hamiltonien de l'ion 3 d pourra s'ecrire 

H = h o + a o h l  + C J o i a ~ o i  
i 

dans lequel nous avons schematist les interactions 
entre moltcules voisines par un hamiltonien d'Ising. 

Le hamiltonien lintarisk dans une approximation 
de champ moltculaire s'tcrit : 

[z nombre de plus proches voisins] ce qui permet 
de calculer < a(T) > : 

+ gi exp( - PE,) ch P(b + zJ  < a >) 
(1) 

[voir notations sur la Fig. 11. 

Nous pouvons definir une temptrature Tc telle que 
< a > T ,  = 0 ; nous obtenons une relation entre 
Tc, E,, a et b indtpendante de l'interaction z J :  

L'ttude de la fonction < o(T) > au voisinage de 
Tc montre que si : 

- zJ > kTc la pente de < a > = T ,  est negative 
- zJ > kT, la pente de < a > T = T c  est positive . 
D'autre part l'interprktation physique de la rela- 

tion (2) devient simple dans le cas oh les energies des 
ttats excites sont grandes par rapport a kTc ; la rela- 
tion (2) se rkduit ii : 

oh k log gb/g, reprtsente l'entropie de configuration de 
spin. Donc la temptrature sera d'autant plus basse et 
accessible l'expbience que le rapport gb/g, sera 
grand. La situation optimale se rencontre pour les 
ions 3 d6 : gb/ga = 15. NOUS pouvons dtfinir une 
fonction enthalpie libre 

avec 

= gaexp@Eo) chP(a + 2 J < o >) + 
+ g, exp(- BE,) ch B(b + 2 J < a >) 

qui permet de determiner les ttats d'kquilibre stable 
du systbme. 

L'ktude de cette fonction montre que si : 
- zJ > kTc : la transition est du premier ordre ; 

la temptrature de transition est Tc et nous pouvons 
calculer une chaleur latente : 
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x Ao. (3) 

- zJ < kTc : nous ne pouvons plus dtfinir de 
transition. 

Ceci permet de dtterminer (pour une interaction 
J fixte) dans le plan (< o >, T) une rBgion de 
coexistence des phases (( low-spin )) et (( high spin )), 
dtlimitte par la courbe d'tquation : 

Du point de vue exptrimental, ce phtnomene se 
caracttrise par une anomalie de la courbe de suscepti- 
bilitt magnttique. 

a) On observe une variation brutale [sur 1 A 201 
du nombre effectif de magnttons de Bohr, la transi- 
tion est alors du premier ordre [- zJ > kTc] [3, 4, 
5, 8, lo]. 

b) On observe une variation lente [sur quelques 
dizaines de degrts] du nombre effectif de magnttons 
de Bohr (- zJ < kTc) 16, 7, 91. 

La simplicitt de ce modele ne permet pas toutefois 
de rendre compte de Ia susceptibilitt a basse tempera- 
ture ; ceci provient certainement de ce que nous n'avons 
pas tenu compte des niveaux d'tnergie voisins qui se 
mklangent au fondamental par I'intermCdiaire du 
couplage spin-orbite. 

Nous avons effectut la mesure de la chaleur latente 
dans le cas de Fe(phen),(NCS), ; nous avons trouvt 

Nous pouvons estimer que dans ce corps zJ - kT, 
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