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R~sum~ analytique 

L '~ tude  t h e r m o m a g n ~ t i q u e  de la molecule  [Cr2Fe(CH3COO)6(OH)2]C1.6H20 aux  
t e m p e r a t u r e s  de l 'h~l ium l iquide condu i t  k une belle con f i rma t ion  des theor ies  quan t i -  
ques  sur le c o m p o r t e m e n t  magn6 t ique  de t rois  spins en in te rac t ion .  La  g r a n d e u r ' d e  
ce t t e  i n t e r ac t i on  a St~ 6valu~e ~ 40 k. 

I. Introduction. L'~tude  aux  basses t empera tu re s  de la susceptibilit~ para-  
magn~t ique de [Cr2Fe(CH3COO)6(OH)2]C1.6H20 semble par t icul i~rement  
indiqu~e pour  v~rifier la va leur  du module th6orique d~velopp~ par  A b r a- 
g a m, H o r o w i t z et Y v o n 1) sur les propri~t~s magn~tiques de trois 
spins en interact ion.  

Ce complexe  mix te  a ~t~ ~tudi~ en 1928 entre  200°K et 320°K par  W e 1 o 2), 
qui  t rouve  une loi de Curie-Weiss Zm(T -]- 380) = 8,00 : C m. En  supposant  
que  Cm = 4,25 pour  l ' ion ferrique, W e 1 o calcule pour  chaque ion de 
ch rome  une cons tante  de Curie Cm = { ( 8 , 0 0 -  4,25) = 1,87, conduisant  
un m o m e n t  # = 3,88 #B, cor respondant  bien au m o m en t  th~orique pr6vu 
pour  un ion chromique.  On peut  donc ramener  l '~tude de cet te  substance  A 
l '~tude de la conf igurat ion des trois spins {, ~,3 ~, cor respondant  aux  d e u x  ions 
Cr + + + et A un ion Fe  + + + respect ivement .  

2. Mgthode de mesure. Le complexe mix te  [Cr2Fe(CH3COO)6(OH)2]C1.6H20, 
pr~par6 par  l 'un  de nous (K.), a ~t~ 6tudi~ sous forme de poudre  par  la m~thode 
de F a r a d a y. Aux t empera tu res  de l 'air  l iquide les mesures ont  ~t~ effec- 
tu~es A St rasbourg  A l 'aide d 'une  balance de t rans la t ion  dans un  c h a m p  
d ' env i ron  7500 ~3. Les mesures aux  t empera tu res  de l 'hydrog~ne et de 
l 'h~lium liquides ont  ~t~ faites A Leiden dans des champs  s '~chelonnant  
en t re  6950 et 18080 0 avec la balance usuelle. Dans ce t ravai l  Zm repr~sentera  
la susceptibilit~ mol~culaire (masse mol~culaire du complexe M = 692), 
corrig~e du diamagn~tisme calcul~ du reste de la molecule (Z~ a" ~ 4.10-4). 

*) Maintenant au Laboratoire Pierre Weiss, Strasbourg. 
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3. Rdsultats des mesures. Le tableau I contient les mesures pour les temp& 
ratures comprises entre 84°K et 320°K. La lettre (W) indique les r4sultats 
pris dans le travail cit6 de W e i o 2). 

T A B L E A U I  

T T 
o K Xm .10. l /Zm o K Xm -10. 1/Xm 

320 114,3 (W) 87,5 219 133,5 ] 74,9 
291 117,4 85,2 202 137,4 (W) I 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 I 52,6 

Aux tempdratures de l'hydrog&ne liquide on constate que la susceptibilitd 
diminue 14g~rement lorsque le champ augmente (tableau II). 

T A B L E A U I I  

H Z = 20,4o°1( Z = 18,2s°K t Z = 17,1s°K I Z = 15,53°K { T = 14,4x°K 

O Zm.104 1/X m Zm.104 I I/Z m [Zm.104 I/Z m IZm.10' I I/Z m IZm.10' l / z  m 

10060 280,5 35,6 s I 316 31,6 s 
14540 274,2 36,4 v 286,8 34,8 v 293,7 34,0 s 308,7 32,3 v 314,5 31,80 
18080 274,2 36,47 285,9 34,98 290,9 34,3. 301,7 33,1 s 310,4 32,22 

Dans le tableau III, off sont rassembldes les mesures faites aux tempdra- 
tures de l'hdlium liquide, • reprdsente la susceptibilitd sp6cifique mesur6e, Zo 
4tant calculde ~ partir de Z en supposant une loi d'approche ~ la saturation 
suivant la thdorie. Ceci est justifi4 h posteriori par le fait que Xo est pratique- 
ment inddpendante du champ. Remarquons cependant que les valeurs de Zo 
sont trop fortes pour H = 6950 ~ ,  sans  que l'on puisse ddcider, si cet effet 
est r6el ou imputable ~t une faute systdmatique sur la valeur de HaH/ax. 

TABLEAU III  
T 

o K 

4,22, 

3,39t 

2,78. 

1,97t 

1,418 

H 
O 

6950 
10060 
14540 
18080 

6950 
10060 
14540 

6950 
10060 
14540 

6950 
10060 
14540 
18080 

6950 
10060 
14540 

Z" 106 

122,6 
119,2 
118,3 
117,5 

150,8 
148,9 
145,6 

181,2 
176,5 
173,0 

250,3 
243,1 
232,6 
225,0 

341,0 
324,4 
302,0 

xo.lO ° 

123,0 
120,3 
120,4 
120,7 

151,8 
150,9 
149,6 

182,8 
180,0 
180,0 

254,9 
252,5 
251,3 
252,8 

353,2 
348,6 
348,4 

Zm" 104 

842 

1047 

1255 

1753 

2425 

Zra • T 

0,355 

0,355 

0,349 

0,346 

Zm(T + 0,1) 

0,364 

0,366 

0,362 

0,363 

0,343 0,368 
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Les aimantations zmH pour les diff~rentes temperatures sont pot t ies  en 
fonction de H / T  dans la fig. 1, la courbe de saturation suivant la tangente 
hyperbolique ~tant dessin~e en trait plein. 
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Fig.  I. Courbe  th60r ique  de s a tu ra t i on  et  po in t s  e x p ~ r i m e n t a u x  de 

[Cr2Fe(CH3COO) 6(OH)2] C1.6H20.  

Entre  1,4°K et 4,2°K la substance obdit aux erreurs d'expdrience pros A la 
loi de Curie-Weiss Xm(T + 0,1) = 0,365. Cette constante de Curie correspond 

un moment de # = 1,71 #B par moldcule. 

4. Discussion. Nous ~crirons l 'interaction entre les trois spins sl, s 2, s3, 
mesur~s en unit~ ~, sous la forme 

/-/----- Io(sls2 + s2s3 + s3sl). (1) 

Les niveaux d'dnergie s 'obtiennent par l'expression dquivalente 

I° S(S + 1) + const., / - / =  

off S est le spin total  de la molecule. 
En prenant le niveau avec S = ½ comme z6ro des ~nergies, on obtient le 

schema suivant : 

Multiplicit~ de l'~tat 
S Energie en unit6 I0 divis~e par 2 S  + l 

11/2 

9/s 
6/i 
a/2 
1/s 

17,5 
12 
7,5 
4 
1,5 
0 
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Les d6g6n6resceiaces autres que cedes' dues ~ l 'orientation (troisi&me co- 
lonne du sch6ma) proviennent du fait que l'on peut obtenir le spin total de 
la mol&ule, lorsqu'il est inf6rieur A ~ ,  de plugieurs mani~res, p a r  exemple, 

• pour S = { par l'interm6diaire des 6tats ~, {, { ou ~, ½, ~ . 3  Cette d6g6n6res- 
cence suppl6mentaire est lev& lorsque l'on suppose que les interactions 
Cr-Cr et Fe-Cr sont diff6tentes. La variation thermique de la susceptibilit6 
mol&ulaire est exprim6e par la relation 

N#~ 1 + 15e -l's" + 70 e -4~ + 126e -7's~ + 165e -12~ + 143e -17's~ 

X m -  kT 1 + 3 e-l'Sr + 6 e - 4 r +  6 e - 7 ' s ' +  5 e-12~--t- 3 e -iT's'' (3) 

(N = nombre d'Avogadro, #B = magn~ton de Bohr, k = constante de Boltz- 
mann, T = Io/kT ). 

Dans la fig. 2 nous avons port6 en 1/Xm, Tles  points mesur~s et une courbe 
th~orique calcul& d'apr~s l'expression (3) avec I 0 = 40 k. 
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Fig. 2. Courbe thermomagn6tique et points exp6rimentaux de 
[Cr2Fe(CH3COO)6(OH)2]C1.6H20. 

Remarquons que I o ne repr~sente qu'une interaction moyenne. I1 faut 
s 'attendre ~ ce que l'interaction Cr-Cr soit diff6rente des deux interactions 
Fe-Cr. Le module th~orique adopt6 ne convient plus sous sa forme simple 
pour les temperatures plus ~lev&s. Pour une th6orie valable dans tout l'inter- 
vaUe des temperatures, il faudrait choisir au moins deux param&res (par 
exemple I0: interaction Cr-Cr et I1: interaction Fe-Cr). 

Pour les temperatures de l'h~lium liquide, les pr6visions th~oriques sont 
enti~rement confirm&s. Les spins des trois ions sont coupl6s de fa~on 
donner un spin r6sultant S = ½~ par mol&ule. Les mesures all temp6ratures 
de l'hydrog~ne liquide permettent d'6valuer la grandeur de l 'interaction 
moyenne, qui est de l'ordre de 40 k. 
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Le s~jour a u x  P a y s - B a s  de l'un de nous  (J.W.) a ~t~ rendu possible grace 
une  bourse  de la M a i s o n D e s c a r t e s, A laquel le  v a  l 'express ion de 

notre  reconnaissance .  La grat i tude  personnel le  du m ~ m e  auteur  v a  au L a- 
b o r a t o i r e  K a m e r l i n g h  O n n e s  d o n t l ' e x c e l l e n t  a c c u e i l a f a c i -  
lit~ l ' accompl i s sement  de ce travail .  

Re~u 31-3-'54. 
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