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Résumé analytique

L’étude thermomagnétique de la molécule [Cr,Fe(CHZ;COO)(OH),]Cl.6H,0 aux
températures de ’hélium liquide conduit a une belle confirmation des théories quanti-
ques sur le comportement magnétique de trois spins en interaction. La grandeur’de
cette interaction a été évaluée a 40 k.

1. Introduction. 1’étude aux basses températures de la susceptibilité para-
magnétique de [Cr,Fe(CH,COO),(OH),]Cl.6H,O semble particuliérement
indiquée pour vérifier la valeur du modéle théorique développé par Abr a-
gam, Horowitz et Yvon?) surles propriétés magnétiques de trois
spins en interaction.

Ce complexe mixte a été étudié en 1928 entre 200°K et 320°K par Welo 2),
qui trouve une loi de Curie-Weiss y_ (T + 380) = 8,00 = C,. En supposant
que C,, = 4,25 pour l'ion ferrique, Welo calcule pour chaque ion de
chrome une constante de Curie C,, = (8,00 -— 4,25) = 1,87, conduisant a
un moment u = 3,88 ug, correspondant bien au moment théorique prévu
pour un ion chromique. On peut donc ramener 1'étude de cette substance a
I’étude de la configuration des trois spins §, 3, §, correspondant aux deux ions
Cr*** et 2 union Fet** respectivement.

2. Méthode de mesure. Le complexe mixte [Cr,Fe(CH;COO),(OH),]Cl.6H,0,
préparé parl'undenous (K.), a été étudié sous forme de poudre par la méthode
de Faraday. Aux températures de I'air liquide les mesures ont été effec-
tuées a4 Strasbourg 4 l'aide d'une balance de translation dans un champ
d’environ 7500 @. Les mesures aux températures de I’hydrogéne et de
I'hélium liquides ont été faites & Leiden dans des champs s’échelonnant
entre 6950 et 18080 @ avec la balance usuelle. Dans ce travail y,, représentera
la susceptibilité moléculaire (masse moléculaire du complexe M = 692),

corrigée du diamagnétisme calculé du reste de la molécule (y&* ~ 4.107%).

*) Maintenant au Laboratoire Pierre Weiss, Strasbourg.
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3. Résultats des mesures. Le tableau I contient les mesures pour les tempé-
ratures comprises entre 84°K et 320°K. La lettre (W) indique les résultats
pris dans le travail cité de Welo 2).

TABLEAU 1

T T
oK Xm- 104 1/%m oK Am-10¢ Uym
320 114,3 (W) 87,5 219 133,5 74,9
291 117,4 85,2 202 137,4 (W) 72,8
290 119,4 (W) 83,8 196 141,7 70,6
273 122,5 (W) 81,6 145 159,4 62,7
246 127,1 78,7 84 190,0 | 52,6

Aux températures de ’hydrogéne liquide on constate que la susceptibilité
diminue légérement lorsque le champ augmente (tableau II).

TABLEAU II
H T=204°K | T=182°K | T=171,°K | T=155°K | T = 14,4°K
10} Yo 10 Uxm [ %m 10| Vxm |tm-10°] YZm |%m-10%] UXm |¥m-10*] Ui
10060 | 280,5 | 35,64 316 31,64
14540 274,2 | 36,4, | 286,8 | 34,8, | 293,7 | 34,0, | 308,7 | 32,3, | 314,5 | 31,8,
18080 274,2 | 36,4, | 2859 | 34,9, | 290,9 | 34,3, | 301,7 | 33,1, | 310,4 | 32,2,

Dans le tableau III, ot sont rassemblées les mesures faites aux tempéra-
tures de I'hélium liquide, y représente la susceptibilité spécifique mesurée, x,
étant calculée a partir de y en supposant une loi d’approche 4 la saturation
suivant la théorie. Ceci est justifié 4 posterior? par le fait que y, est pratique-
ment indépendante du champ. Remarquons cependant que les valeurs de y,
sont trop fortes pour H = 6950 J, sans que 'on puisse décider, si cet effet
est réel ou imputable & une faute systématique sur la valeur de HoH [ox.

TABLEAU III

T H
oK o x-10° Xo-10° Xm- 104 Am-T xm(T + 0,1)
6950 122,6 123,0
4,22, 10060 119,2 120,3 842 0,355 0,364
14540 118,3 120,4
18080 117,5 120,7
6950 150,8 151,8
3,39, 10060 148,9 150,9 1047 0,355 0,366
14540 145,6 149,6
6950 181,2 182,8
2,78, 10060 176,5 180,0 1255 0,349 0,362
14540 173,0 180,0
6950 250,3 254,9
1,97, 10060 243,1 252,5 1753 0,346 0,363
14540 232,6 251,3
18080 225,0 252,8
6950 341,0 353,2
1,41, 10060 324,4 348,6 2425 0,343 0,368
14540 302,0 348,4
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Les aimantations y,H pour les différentes températures sont portées en
fonction de H/T dans la fig. 1, la courbe de saturation suivant la tangente
hyperbolique étant dessinée en trait plein.
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Fig. 1. Courbe théorique de saturation et points expérimentaux de
[CryFe(CH3COO0),(OH),]Cl.6H,0.

Entre 1,4°K et 4,2°K la substance obéit aux erreurs d’expérience prés a la
loi de Curie-Weiss y,(T + 0,1) = 0,365. Cette constante de Curie correspond
a un moment de x = 1,7, up par molécule.

4. Discussion. Nous écrirons I'interaction entre les trois spins s,, s,, 83,
mesurés en unité %, sous la forme

H = I(s,s, + $,8; + 8:8,). (1)
Les niveaux d’énergie s’obtiennent par I’expression équivalente
I
H= —2‘15(5 + 1) + const.,
oll S est le spin total de la molécule.

En prenant le niveau avec S = } comme zéro des énergies, on obtient le
schéma suivant:

Multiplicité de 'état

S Energie en unité I, divisée par 25 + 1
1y, 17,5 1

*fa 12
/s 7,5

$/a 4
*fa 1,5
‘s ¢

N Wh W
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Les dégénérescences autres que celles' dues a l'orientation (troisiéme co-
lonne du schéma) proviennent du fait que 1'on peut obtenir le spin total de
la molécule, lorsqu’il est inférieur a 1L, de plusieurs maniéres, par exemple,
- pour S = & par 'intermédiaire des états 3, 3, 3 ou 3, 1, §. Cette dégénéres-
cence supplémentaire est levée lorsque l'on suppose que les interactions
Cr—Cr et Fe-Cr sont différentes. La variation thermique de la susceptibilité

moléculaire est exprimée par la relation

N2 1+ 1575 1 70 ™% 4 1266775 4- 165717 4- 143 7175
Xm = ET 14 3¢ + 6%+ 6 ¢ F 5 ¢ 7y 3 g 100

(N = nombre d’Avogadro, uz = magnéton de Bohr, # = constante de Boltz-
mann, v = I /kT).

Dans la fig. 2 nous avons porté en 1/y,,, T les points mesurés et une courbe
théorique calculée d’aprés 1'expression (3) avec I, = 40 k.
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Fig. 2. Courbe thermomagnétique et points expérimentaux de
{CryFe(CH3;COO0),(OH),]Cl. 6H,0.

Remarquons que I, ne représente qu'une interaction moyenne. Il faut
s'attendre a ce que l'interaction Cr—Cr soit différente des deux interactions
Fe-Cr. Le modéle théorique adopté ne convient plus sous sa forme simple
pour les températures plus élevées. Pour une théorie valable dans tout l'inter-
valle des températures, il faudrait choisir au moins deux paramétres (par
exemple I;: interaction Cr—Cr et I;: interaction Fe-Cr).

Pour les températures de ’hélium liquide, les prévisions théoriques sont
entiérement confirmées. Les spins des trois ions sont couplés de fagon a
donner un spin résultant S = 4% par molécule. Les mesures au températures
de I'hydrogéne liquide permettent d’évaluer la grandeur de linteraction
moyenne, qui est de ’ordre de 40 %.
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Le séjour aux Pays-Bas de I'un de nous (J.W.) a été rendu possible grace
Aunebourse dela Maison Descartes, alaquelle val’expression de
notre reconnaissance. La gratitude personnelle du méme auteur va au L a-
boratoire Kamerlingh Onnes dont I'excellent accueil a faci-
lité I’accomplissement de ce travail.

Regu 31-3-'54.,
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