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Introduction

Les complexes moléculaires de quelques métaux de transition (3d", 4 < n < 7 ) ont
plusieurs états électroniques possibles, caractérisés par des états de spin différents et des
propriétés magnétiques différentes. La stabilité relative de ces états dépend de l'intensité
du champ de ligands agissant sur 1'ion de transition considéré. Lorsque ce champ et assez
grand devant 1’énergie d’appariement des électrons de la couche (d), les électrons sont
tous appariés, nous avons une situation "spin faible - champ cristallin fort", d’ou ’état
fondamental de la molécule est bas spin (BS). Par contre si le champ de ligands est petit
devant I’énergie d’appariement, nous avons une situation "spin fort - champ cristallin
faible", donc il existe des électrons non appariés et I’état fondamental de la molécule est
haut spin (HS). Parmi ces systémes, il y a les complexes moléculaires du Fe(IT) (d°),
ot Iion Fe™? en environnement octaédrique régulier a deux états électroniques possibles,
bas spin (BS,S = 0,' Ay, — 15,) et haut spin (HS,S = 2,° Ty, — t;,€2), les complexes
du Co(11)(d"), (BS,S =1/22E — t§,e} ; HS,S = 3/2'T — 13 €3,), les complexes du
Fe(III), Mn(III), ... Les propriétés magnétiques de 1'état (BS) sont différentes que
celles de I'état (H.S), en effet, prenons comme exemple l'ion du Fe(I1), dans ce cas deux
types de comportements magnétiques sont attendus pour les complexes de cet ion : le

paramagnétisme et le diamagnétisme (figure ci-dessous).
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Les deux états électroniques possibles de lion Fet? dans un environnement octaé-
drique.

Le passage d’un état de spin a 'autre est possible sous 'effet de plusieurs excitateurs
extérieurs : variation de température, de pression, action d’un champ magnétique, d’un
rayonnement ...

Les complexes & transition de spin ont été qualifiés de bistables moléculaires, en
raison de la compétition thermodynamique entre les deux états de spin différents carac-
téristiques du complexe moléculaire, sont en croissante importance dans le domaine de
recherche des matériaux fonctionnels, ces matériaux sont les candidats potentiels pour
jouer un role de base dans I’électronique du future qui est I’électronique moléculaire. Ces
matériaux ont connus déja plusieurs applications, en particulier dans les afficheurs, et
comme convertisseurs moléculaires. En plus, il y a plusieurs propositions sur la concep-
tion de dispositifs de traitement des informations (les mémoires, les afficheurs, ...) basées
sur les composées a conversion de spin. Comme exemple, la découverte de 'effet LIESST
(light induced excited spin state trapping) suggére que les complexes a transition de spin
peuvent étre utilisés comme convertisseurs optiques, en plus, et puisque cet effet est un
processus mononucléaire, ce qui conduit a I'idée trés attractive de la possibilité de con-
ception de dispositifs de haute densité de stockage de I'information, il reste de faire des
efforts dans le domaine du synthése chimique pour augmenter la température autour de
laquelle cet effet apparait.

Une autre approche pour construire des mémoires & partir des matériaux a transition



de spin est basée sur le fait que la transition thermique de spin puisse apparaitre pour
ces systémes avec un cycle d’hystérésis, ce qui donne un effet de mémoire. En effet,
dans l'intervalle des températures du cycle d’hystérésis 1’état de spin du systéme dépend
de son histoire, donc de 'information enrégistrée, et puisque les propriétés optiques et
magnétiques de ces matériaux sont différentes dans les deux cas de spin (BS et HS),
cette information puisse étre lit aisément par des moyens optiques ou magnétiques, bien
str la situation idéale est lorsque le cycle d’hystérésis soit centré autour de la température
ambiante.

Toutes ces applications possibles des matériaux & transition de spin constitues la
raison pour la quelle nous avons choisi d’étudier ces molécules au cours de cette thése,
qui est organisée selon le plan suivant : dans le premier chapitre nous définissons le
phénomeéne et nous projetons la lumiére sur leur différents types, et sur les méthodes
expérimentales les plus efficaces utilisées dans I’études des composés & transition de spin
pour mieux conprendre le phénomene. Le deuxiéme chapitre sera consacré a un rappel
sur quelques notions et lois de la physique statistique quantique. Les chapitres III et
IV sont consacrés aux modeles de type Ising pour les molécules mono et binucléaires
respectivement : modeles statiques sans vibrations, introduction de 'effet d’'un champ
magnétique, de la pression, modeles électrovibrationnels. Dans le chapitre V nous traitons
en détail un cas particulier de la transition de spin qui apparait lorsque les énergies des
deux états BS et HS sont presques égales, c’est le cas équi-énergie. Dans les chapitres
VI et VII nous abordons le modéle de type Ising dynamique qui décrit le phénoméne de
relaxation des états de spin photoinduits, et les modéles de transition de spin élastiques
ol le modele élastique anharmonique, qui est le plus important parmi ces modéles, sera

détaillé. La fin de cette thése sera consacrée a la conclusion.



Chapitre 1 : Phénomeéne de

conversion de spin

Les ions de transition de certains complexes moléculaires peuvent présenter deux états de
spin : un état bas spin (BS), en générale, a basse température, et un état haut spin (H.S)
a haute température, le passage de ces ions d'un état de spin a 'autre lors de variation
de la température est appelé conversion ou transition de spin.

C’est en 1931 que Cambi et al. [1,2] ont découverent ce phénomeéne lors de 1’étude
des propriétés des complexes moléculaires inorganiques du Fe(IIT).

Apres presque 30 ans, les complexes & transition de spin du Fe(IT) sont reporté dans
la littérature comme des complexes qui ont un comportement magnétique inusuel, et leur
réexamination par Konig et al. [3] montre qu'’ils représentent les premiers exemples des

composés du Fe(II) a conversion de spin.

1-1-Types de conversion de spin

Dans I’étude du phénoméne de la conversion de spin, on s’intéresse a la fraction de
molécules dans I’état haut spin nygs en fonction de la température, d’ou on obtient une
courbe de conversion de spin, 'allure de cette courbe nous permet de distinguer plusieurs

types de conversion ou de transition.



CHAPITRE 1 : PHENOMENE DE CONVERSION DE SPIN

a) Transition graduelle

Ce type de transition et le plus fréquent, il est observé dans le cas des systémes de
faibles coopérativité et interactions élastiques, c’est le genre de transition obtenue pour

des systémes en solution.
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Figure 1.1 —Transition graduelle : La fraction ngs(ou vygg) du complexe [Fe(2 — pic)s] (PFg)a.

Données de la susceptibilitie magnétique(+) et de Mossbauer de relaxation (o) [4].

b) Transition abrupte

Ce type de transition concerne les systémes a coopérativité forte.
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Figure 1.2 —Transition abrupte : La fraction nys (ou vyg) des comlezes :
1-[Zny_pFey(ptz)s] (BEy)s — (o). 2-[Mny_,Fe,(pic)s] CloaMeOH — (A).
3-[Zn1_Fe,(mepy)s(tren)| (PFs)s — (M) [5].



CHAPITRE 1 : PHENOMENE DE CONVERSION DE SPIN

c) Transition avec hystérésis

Cette transition est non réversible, et concerne les systémes de tres forte coopérativité,
I'intervalle des températures ou le cycle d’hystérésis apparait peut étre étroit ou large.
Cette hystérésis confére au systéme une bistabilité sur toute une gamme de températures,
donc on a un effet mémoire qui peut étre mis & profit dans I’élaboration de dispositifs de

stockage de I'information et de commutation moléculaire.
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Figure 1.3 a et b —Transition avec hystérésis : La fraction ngs des complexes

[Co(Hy(fsa)z2en)(py)a] [6], et Fe(phen)a(NCS)q [7].

d) Transition en deux étapes

Dans ce genre, la courbe de conversion présente au voisinage de ngs = 0,5 un palier
presque horizental, ceci vient, généralement en plus des interactions coopératives, de la
présence des interactions de courte portée entre les ions métalliques voisins, induisant la

formation préférentielle des paires en états (BS — HS).
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Figure 1.4 et 1.5 —Transition en deux étapes : La fraction nys des complexes

[Fe(bt)(NCS)sl, bpym [8], et [Fe (5 — NOy — sal — N(1,4,7,10))] obtenue par les
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mesures de la susceptibilité magnétique [9] .

1-2-Changements structurales accompagnants la con-

version de spin

Les propriétés élastiques des molécules & transition de spin different d’un état a 'autre,
et ce en raison de la variation importante de la distance métal-ligand lors du passage
d’un état de spin a I'autre. On a comme exemples, les changements que subit le volume
et la fréquence de vibration de la molécule. En effet, le volume de la molécule & I’état
(BS) est plus petit qu'en état (HS), d’autre part la spectroscopie vibrationnelle montre
que la fréquence de vibration métal-ligand dans I’état (B.S) est supérieure que celle dans

I'état (HS), ces différentes propriétés sont schématisées dans la figure ci-dessous.



CHAPITRE 1 : PHENOMENE DE CONVERSION DE SPIN

Etat Spin Faible (BS) Etat Spin Fort (H5)
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Figure 1.6 —Schéma de [’évolution de la sphére de coordination du métal et le di-

agramme de configuration de la conversion avec les niveaur d’énergie vibrationnelle du

fer(Il).

1-3-Méthodes expérimentales utilisées dans I’étude de

la conversion de spin

Lors de la transition de spin, les propriétés électroniques et structurales des composés
changent simultanément, donc la transition affecte les propriétés spectroscopiques et
thermodynamiques de ceux-ci, d’ou il y a plusieurs techniques expérimentales utilisées
dans I’étude de ce phénomeéne : mesures magnétique, mesure de chaleur spécifique,
spectrométrie Mossbauer, spectroscopie infrarouge, spectroscopie Raman, diffraction des
rayons X, ... Dans ce paragraphe, nous abordons la technique la plus efficace a ’étude

des composés a transition de spin, qui est la spectrométrie Mossbauer.



CHAPITRE 1 : PHENOMENE DE CONVERSION DE SPIN

Spectrométrie Mossbauer :

Cette technique expérimentale est basée sur l'effet Mossbauer, qui est tout simplement
une émission ou absorption résonante sans recul de rayonnement 7y, au cours de transitions
nucléaires [10].

Dans cette technique spectroscopique, I’échantillon étudié est soumis & un faisceau
de radiation v, dont on fait varier la longueur d’ondes (ceci peut étre obtenu par effet
Doppler en déplacant la source par rapport a I’échantillon & une vitesse variable v) ;
on a alors, Fypnise = Eo(1 + %), ou FEj est I'énérgie du v émet par la source, d’ou les
données de spectrométrie Mossbauer sont exprimées en mm/ sec (vitesse de déplacement
relatif source-échantillon). Pour 'isotope du ®"Fe utilisé le plus souvent en spectroscopie
Mossbauer, Ey = 14,4 kev.

Les caractéristiques des spectres que ’on peut obtenir dépendent de la nature méme
de I’échantillon étudié.

On peut résumer I’ensemble des cas essentiels de la fagon suivante :

1 - Si les noyaux résonants sont placés dans des environnements absolument identiques
dans la source et ’échantillon, la transition s’effectue a ’énergie Ey dans les deux cas et
le spectre sera un pic unique centré sur la vitesse v = 0 du déplacement de la source par
rapport a 1’échantillon.

2 - Dans les cas ou I'environnement du noyau-échantillon difféere de celui du noyau-
source, le cas le plus simple est celui ot les modifications restent isotropes. Il s’agit
essentiellement d’interaction de nature électrique entre les charges électroniques ou ion-
iques dans lesquelles baignent les noyaux. Ces interactions déplacent les états nucléaires
et il peut en résulter une variation de I’énergie de transition. Le spectre est encore un
pic unique, mais centré sur une vitesse o différente de zero ; d est appelé déplacement
isomérique [10]. Etant sensible & environnement électrique du noyau, le déplacement

isomérique est une information quantitative sur la nature des liaisons ot est engagé le fer

et sur son état électronique.
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Par exemple :

0 < d < 0,5mm/ sec pour Fe™® (1.1)
0,6 < § < 1,4mm/ sec pour Fet? (1.2)
To3 e L
e | 1V
# Absoroot B v
I.IH-EE“,EF‘;_ < ‘esgirope! Beg-E

Figure 1.7 —Effet Méssbauer avec déplacement isomérique entre la source et [’absorbant.

3 - Si 'environnement électrique du noyau absorbant présente une certaine anisotropie,
un effet da a la forme du noyau va se superposer au déplacement isomérique.

4 - Dans le cas des composés a conversion de spin, il y a un autre facteur qui affecte
le profil du spectre Mossbauer, qui est la fréquence de fluctuation entre les deux états
de spin [11], puisque la conversion de 1'état bas spin (BS) vers 1’état haut spin (HS) se
fait de maniére “dynamique”, donc le systéme fluctue entre ces deux étas de spin avec
une certaine fréquence : on a une fréquence aller qu’on note Ky, de I’état bas spin vers
I’état haut spin, et une fréquence retour, notée Ky, de I’état haut spin vers I’état bas
spin. Le sens physique de ces fréquences est la probabilité par unité de temps de passer
d’un état a I’autre. Donc on a trois cas qui peuvent se présenter :

a) Lorsque la fréquence de conversion est basse : dans ce cas la technique
Maossbauer a le temps d’enrégistrer séparément chacun des deux états de spin du systéme,
c’est le cas "statique", on observe la coexistence des spectres associés a chacun des deux
états de spin.

b) Lorsque la fréquence de conversion est élevée : dans ce cas la technique

Maossbauer n’a pas le temps d’enrégistrer le spectre qui représente chaque état séparément,

10



CHAPITRE 1 : PHENOMENE DE CONVERSION DE SPIN

mais elle enrégistre leur "moyenne", c’est le cas "dynamique rapide".

c) Lorsque la fréquence de conversion est comparable a la fréquence de
mesure Mossbauer : les spectre obtenus sont, dans ce cas, trés déformés. Ils sont
dissymétriques et larges.

Notons que, le domaine caractéristique de fréquence, pour la spectrométrie Moss-
bauer, s’étend de l'inverse du temps de vie de I'état excité, 1/7azs5 =~ 7,14 x 106571 aux

fréquences hyperfines, fiwguaar < 3 x 108571

165 K4
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=4
=
=
=
-t
1007 -4 2 0 2 4
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935
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-4 -2 L1 2 4
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Figure 1.8 —Spectres Méssbauer du composé [Fe(DAPP)(abpt)] (ClOy4), enrégistrés

en cas de refroidissement et de réchauffement [12].

1-4-Effet LIESST (Light-Induced Excited Spin State
Trapping)

Parmi les techniques d’excitation des composés a transition de spin, la photo-induction
est la technique la plus prometteuse ; en effet, la lumiére a des propriétés qui rend les
dispositifs qui I'utilise comme signal ou un moyen d’enregistrement plus pratiquables et

trés efficaces. En plus, la découverte de leffet LIESST par Decurtins et al. [13], qui

11



CHAPITRE 1 : PHENOMENE DE CONVERSION DE SPIN

est d’une nature purement moléculaire et la réversibilité de cet effet (LIESST inverse),
a permis de réver a la conception de dispositifs & forte densité de stockage d’information
(dispositifs mémoires).

Ce phénomeéne photophysique a été apparu la premiére fois avec le composé a con-
version de spin du fer (II), [Fe(ptz)g] (BFy)q, avec ptz=1-propyltetrazole, ou Decurtins
et al. ont remarqué que I'état photo-induit H.S de ce composé ne se disintégre pas vers
Iétat BS a des températures < 50K, durant quelques heures.

L’effet LIESST, correspond au piégeage quantitatif de composés a transition de spin
(en général a I’état solide) dans I’état HS métastable par excitation lumineuse (pompage

optique) & basse température (typiquement au dessous de 50K).
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Chapitre 2 : Rappel de quelques
notions et lois de physique

statistique

Dans ce chapitre nous allons rappeler quelques notions et lois de physique statistique
quantique et nous nous concentrons sur ’ensemble statistique canonique, le cadre dans

lequel nous faisons la plupart des calculs de cette thése.

2-1-Entropie, valeur moyenne et matrice densité

Boltzmann eut l'idée de définir I'entropie & partir du nombre de configurations micro-
scopiques (états microscopiques des particules) qui conduisaient au méme état macro-
scopique.

Soit 2 ce nombre, statistiquement ’entropie s’écrit sous la forme [14] :

S = kplogQ (2.1)

ou kp est la constante de Boltzmann ; kg = 1,38 x 1073 JK L.

La définition générale de S est donnée par I’expression :

S = —kgTr[plog p] (2.2)
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CHAPITRE 2 : RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS ET LOIS DE PHYSIQUE STATISTIQUE

avec p est la matrice densité (ou l'opérateur densité) qui est définie a partir de la
structure de la valeur moyenne [15].
Soit un systéme dans ’état |U), la valeur moyenne de 'opérateur A dans cet état est

donnée par :

(4) = (Y[ A]D) (2.3)
d’ott on a la matrice densité :
p=0) (¥ (2.4)
et la valeur moyenne de A :
(4) = Tr (pA) (2.5)

la matrice densité a les propriétés suivantes :

ici la définition de la trace est :
Tr(X)=> (n|X|n) (2.7)

Si les objets qui constituent le systéme sont tous dans le méme état |¥), donc le
systéme est dans un état pure, ou on a un ensemble pure.

Si un ensemble contient différent états, on 'appel un systéme mixte. Supposons que
I'état |¥;) apparait avec la probabilité py, ..., I'état |¥i) apparait avec la probabilité p;,
etc ..., avec

>opi=1 (2.8)

La valeur moyenne de I'observable A dans ce cas est :

(4) = 2P (Wi A|W3) (2.9)
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CHAPITRE 2 : RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS ET LOIS DE PHYSIQUE STATISTIQUE

Cette valeur moyenne peut s’exprimer en terme de la matrice densité de I’ensemble
mixte, définie par :

p= Zpi W) (] (2.10)

On trouve :
(A) =Tr(pA) ;Trp=1;p*#p;Trp* <1;p" =p (2.11)
Dans une représentation diagonale de p, on a :

S = —kgTrplogp] = —kp > pnlogp,. (2.12)

2-2-Ensembles statistiques

2-2-1-Ensemble microcanonique

Consédirons un systéme isolé, avec un nombre de particules et volume fixes, et soit H
son hamiltonien, qui a comme valeurs propres et états propres E,, et |n) respectivement
(n désigne un nombre ou un ensemble de nombres quantiques), en plus, supposons que
toutes les valeurs F,, appartiennent a U'intervalle [E, E + JE], o JE est l'incertitude sur
I’énergie du systéme isolé, qui est petit. Un systéme avec ces propriétés est appelé un

ensemble microcanonique, sa matrice densité est donnée par :

Prc = anp (En) [n) (n] (2.13)

1 E<E,<E+JE
avec p(E,) = UE) -

0 dans tous les autres cas

p (E,) est la probabilité que le systéme se trouve dans 1'état |n) associé a 'énérgie E,,,
dans le cas d'un systéme isolé, tous les états sont également probables, c’est un postulat

de la physique statistique. €2 (E) est le nombre d’états accessibles du systéme, c’est-a-dire
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CHAPITRE 2 : RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS ET LOIS DE PHYSIQUE STATISTIQUE

le nombre d’états du systéme dont I’énérgie est comprise entre E et E + JE (le nombre
de configurations).

L’entropie S,,. pour un ensemble microcanonique est :

1
Sme = —kpTr [p,,.log p,,.| = —kpTr lpm log W} =kplogQ(E) ; (Trp,.=1).
(2.14)

2-2-2-Ensemble canonique

On considére un systéme qui échange de I’énergie avec un autre systéme sans échange de

. . ) , .
particules, on suppose que ce dernier est beaucoup plus gros et on 'appelle le réservoir,
et puisque l'effet du réservoir se limite & I'imposition de sa température sur le systéme,
donc on s’intéresse a ’hamiltonien H qui gouverne ce systéme.

La matrice densité dans ce cas, un ensemble canonique, est donnée par :

e PH 1

avec

Z =Tr (e 1) (2.16)
qui est la fonction de partition.
L’énergie libre du systéme est :

F =—kgTlogZ (2.17)
L’entropie est donnée par :

1
Se = —kgTr (p, logp,) = —kplogp, = 7 (E+ kgTlog Z) (2.18)

16
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avec

E=(H)=Tr(p.H) = —%logZ (2.19)

d’ot la fonction libre F s’écrit sous la forme :
F=FE-TS. (2.20)

Il est facile de montrer que ’entropie est additive. Si on a deux sous-systémes et si :

e—BH1 e BH2

Zl ;€L g ZQ

o = (2.21)

sont les matrices densités pour ces deux sous-systémes, la matrice densité pour le

systéme total formé par ces deux sous-systémes est :

p=p1-P2 (2.22)

d’ou I'entropie du systéme total :

S =S+ 5, (2.23)

qu’on peut le généraliser aisément pour un systéme formé de n sous-systémes.

2-2-3-Ensemble grand canonique

Supposons que le systéme dans le paragraphe précédent, de I’ensemble canonique, qui
échange I’énergie avec le réservoir, peut aussi échangé la matiére (les particules) avec ce
dernier. En plus, supposons que le systéme total formé du systéme et le réservoir est
isolé. L’énergie totale, le nombre total de particules et le volume total de ce systéme sont

respectivement :

E=F+E; N=N+Ny; V=Vi+V, (2.24)
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CHAPITRE 2 : RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS ET LOIS DE PHYSIQUE STATISTIQUE

avec les indices (1) et (2) désigne le premier sous-systéme (le systéme) et le deuxiéme
sous-systeéme (le réservoir). Statistiquement, on a un ensemble grand canonique.

La matrice densité de I’ensemble grand canonique est donnée par :

o~ BUHL—plY)

2 (2.25)

Py =

avec Hj, 'hamiltonien du systéme (le premier sous-systéme), i est le potentiel chim-

ique du réservoir, qui est définie par la relation :

aS
pw=-=T (—) (2.26)
ON ) gy
et Z,, la grande fonction de partition :
Zy="Tr [e_B(Hl_’“‘Nl)] = S Trel-AH+BN) — S 7( Ny )Pt (2.27)
N1 Nl

ou la trace dans la premiére expression est différent que celle dans la deuxiéme.
La valeur moyenne pour un opérateur A dans le cadre de I’ensemble grand canonique

est :

(A) =Tr (p,A) (2.28)

L’entropie de I’ensemble grand canonique est donnée par :
1 — _
Sy = —kgTr (pg log pg) = —kp <log pg> =7 (E’ — ,uN) + kplog Z, (2.29)

ot nous avons omis l'indice (1) ici, puisque la contribution du réservoir (le deuxiéme
sous-systéme) se limite sur la température T et le potentiel chimique .

En analogie avec I’énergie libre F' de ’ensemble canonique, le grand potentiel est
définie par :

® = —kpTlog Z, (2.30)
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et d’apres I'expression de ’entropie S, on obtient :

(T, pu,V)=FE—-TS, — uN (2.31)

2-3-Statistiques de Fermi-Dirac et de Bose-Einstein

Pour obtenir un formalisme permettant d’étudier un systéme formé de particules iden-
tiques indiscernables (sans interaction), il faut prendre en considération les états quan-
tiques de ces particules. On a deux types de ces particules, les fermions ; particules
de spin demi-entier, il ne peut y avoir qu’une particule par état quantique, d’aprées le
pricipe de Pauli. En revanche les bosons ; particules de spin entier ou nul, le nombre de
particules dans un état quantique donné n’est pas limité. Ces deux types de particules
conduisent a deux types différents de statistiques quantiques : statistique de Fermi-dirac
et statistique de Bose-Einstein.

Nous noterons par |a) les états individuels des particules. Il peut y avoir plusieurs
états |a) de méme énergie ¢, : on a une valeur d’énergie dégénérée, le degré de dégénéres-
cence est g(s) = (2s+ 1) ot s est le spin des particules. Soit n, le nombre possible de
particules dans un état donné d’énergie €,. Si on a un systéme de fermions, n, sera
limité a (0) ou (1), s'il s’agit de bosons, n, sera quelconque. La contribution de cet état

microscopique a ’énergie totale du systéme E est n,e,, donc on peut écrire :

E({n.}) = %: NaCq (2.32)

le nombre total de particules est :

N =S n, (2.33)
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La grande fonction de partition pour ce type de systémes est :

0 -8B Z(ga*/i)”a

Z, = 3 % e PElnd-aN) - 5 oG = [ 32 e Aeammina (2.34)
N=0 {na} {na} a Na
Nna=N

[e3

I (m) ;  pour les bosons

— [0

[T(1+ePE=m) ; pour les fermions

[e%

avec [[ D> , dénote la somme multiple sur tous les nombres d’occupations (0 ou 1)
a Na

pour les fermions ; (0,1,2,....) pour les bosons.

Le grand potentiel est donné par :

+kpT Y log (1 — e*fj(fa*“)) ; pour les bosons

& = —kpTlog Z, = (2.35)

—kgT > log (1 + e‘ﬂ(aa_“)) ; pour les fermions

La fonction ® nous permis d’obtenir toutes les grandeurs thermodynamiques impor-

tantes. Pour le nombre moyen de particules du systéme, on trouve :

N=- (a_ﬂ)ﬁ = S n(ea) (2.36)

avec

——1—— pour les bosons
n(eg) =4 ema1r P (2.37)

m ;  pour les fermions

On peut montrer que n (&,) est le nombre d’occupation moyen de 'état |«) :

(Ng) = Mo ="Tr (pgna) = = (2.38)

9 —zn
= —%log;e }x:ﬁ(eafu) = n(goz)
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Donc on a, le nombre moyen de particules dans un état d’énergie ¢, :

1
Mo = Beam —7 POU les bosons

Cette expression est appelée la distribution de Bose.

1
= ST Pow les fermions
e «

Cette expression est appelée la distribution de Fermi.

(2.39)

(2.40)

Dans le cas ot ePa=#) > 1, les expressions précédentes ont la méme limite, qui est

donnée par :

ﬁa — 6_6(80‘_'“’)

(2.41)

Cette expression est appelée la distribution de Maxwell-Boltzmann, elle représente

la limite des statistiques de Fermi-Dirac et de Bose-Einstein quand les nombres moyens

d’occupations des niveaux d’énergie 7, sont petits devant un.
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Chapitre 3 : Modéle de type Ising

pour les molécules mononucléaires

Il y a deux types différent pour les approches des modéles de conversion de spin : ap-
proches thermodynamiques et approches & niveaux discrets.

Les modeéles de I'approche thermodynamique se basent sur ’énergie libre de Gibbs
d’un mélange non idéal des deux espéces (HS) et (BS). Ces modeles different dans la
forme d’écriture du terme d’interaction. On cite a titre d’exemple, le modéle de Slichter
et Drickamer [16], le modele de Giitlich et al. [17]. Il y a d’autres modeéles qui se basent
sur cette approche et qui ont introduit des interactions élastiques [18].

Les modeéles a niveaux discrets se basent sur I'effet que les complexes a transitions
de spin présentent deux états discrets (HS) et (BS) avec des énergies différentes. Parmi
ces modeles on a le modele de Wajnflasz et Pick [19], le modéle de Bari et Sivardiere
[20]. Dans ces deux modeles I'hamiltonien du systéme est de type Ising traité dans
le cadre de I'approximation du champ moyen. On a aussi les modeéles qui prennent en
compte la nature élastique des interactions entre molécules, parmi ceux, on a le modele de
couplage atome-phonon [21, 22, 23], les modeles de type Ising élastiques [24, 25, 26]. Dans
ce chapitre nous concentrons nos efforts autour du modele de type Ising de Wajnflasz et
Pick, notons que ce modele a été développé par A. Bousseksou et al. [27] pour décrire
la conversion de spin & deux étapes, et on a introduit les vibrations moléculaires dans le

modele [28].
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3-1-Modéle de type Ising simple (sans vibrations)

Pour un composé a conversion de spin mononucléaire, nous admettons que la molécule
présente [19,11] :

Une configuration fondamentale caractérisée par :

-Un état de spin (BS) pour l'ion métallique, un rayon moyen Rpg associé aux posi-
tions moyennes des atomes qui constituent la molécule, et une fréquence de vibrations
harmoniques intramoléculaires (wpgg).

Une configuration excitée caractérisée par :

-Un état de spin (H S) pour I'ion métallique, un rayon moyen Ry g différent de Rpg as-
socié aux nouvelles positions moyennes des atomes de la molécule, et une fréquence de vi-
brations harmoniques intramoléculaires (wys, wys{wps), I'introduction de ces fréquences
de vibrations dans le modeéle sera dans le paragraphe suivant.

On appelle A la différence en énergie entre les énergies minimales des deux configu-
rations, et on introduit un opérateur de spin fictif ¢ qui a deux valeurs : —1 associée a
I'état (BS) et +1 associée a l'état (H.S), et puisque pour un spin S il existe (25 + 1)
états, donc nous appellons gps et gys les dégénérescences des valeurs propres (—1) et
(+1) respectivement (gps ( gms), avec ces notations I’hamiltonien de la molécule (i)
s’écrit :

H; = %6} + > Jij0i0; (3.1)
J(G#1)
et ’hamiltonien total du systéme s’écrit :
a

H=S Hi=Y 55+ <Z> J,6:5; (3.2)
7 7 ,j

o Y — la somme sur les molécules du systéme, >  —la somme sur les paires de

(2 <7”.]>
molécules, et J;; est un parameétre d’interaction entre les molécules i et j. H ici est un

hamiltonien de type Ising.
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Dans I’approximation de champ moyen, H; s’écrit :

A ~

et
A ~
H; a comme valeurs propres :
A ~
-5 —J(o
@) (3.5)
+5 + J <6'\

Ces deux valeurs propres sont dégénerées, leurs degrés de dégénérescences sont ggg
et ggs respectivement.
Dans le cadre de la statistique de I’ensemble canonique, la fonction de partition du

systeme est :

N
7 =TrePH =3 e PE = T Z; (3.6)
l i=1
ol [ représente tous les états possibles du systéme.

Z; = gpge P390 4 g oB(+5+00) (3.7)

avec Z; la fonction de partition de la molécule ¢, ici, on a considéré que le systéme

contient N molécules identiques, d’ou :
N
7 =11 % = (Z) (3.8)
La valeur moyenne () "'aimantation" est donnée par :

oe

_ 7

(oy =Tr(po)=Tr 7 7

(3.9)
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d’ou
[_935675(7%7(]@) +9H5675(+%+J<3>)] (Zi)Nﬂ
(o) = i o
(Z;)
[—9356_5(—%—J<8>) +gHS€_B(+%+J<3>)]
R [nge_5<—%—J<3>) +gng_5<+%+J<5))}
donc
[—1 + 9H_S€*ﬁ(A+2J(g>)]
7= - (3.11)
[1 + gH—Se—ﬂ(A—&-2J<g>)i|
9BS
ou
e PH
B 3.12
P Z ( )
est la matrice densité.
La fraction des molécules en état HS, nyg est par définition :
1 A~
nHS = 5 (1+ (o)) (3.13)

La température d’équilibre T% est définie par :

<3 (T%)> ~0 (3.14)

d’oll on obtient :

A = kgTh log <gﬂ) (3.15)
2 9Bs

C’est la formule qui donne la différence en énergie entre I'état (BS) et (HS) en

fonction de la température d’équilibre.
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3-2-Modéle de type Ising électrovibrationnel

L’hamiltonien d’une molécule mononucléaire avec vibrations représentées par (p) os-
cillateurs harmoniques indépendants unidimensionnels, dans I’approximation de champ
moyen, s’écrit [28] :

A .
Hi = o+ Joi{o) + HY® (3.16)

Le terme H??® représente les vibrations de la molécule, et qui verifié équation aux

valeurs propres :

. p
H;”b|0i;n1,n2,...,np> = > (nm+1/2) m|ai;n1’n27'“>np> (3.17)
1

m=
= m
m

avec Ny, =0,1,2,...et m=1,2,...p

Mzs

(nm + 1/2) hwBS | =104, 0, ..., )
1

M*@

(N 4+ 1/2) B |4+1; 14, ng, ... my)
1

avec 0; a comme valeurs propres : —1 (pour le cas BS) et +1 (pour le cas HS).

Les valeurs propres de H; sont :

p
EPS = -2 —J(o)+ Y (nm+1/2) wBS; pour le cas BS

1 m )

m=1
P (3.18)
EfS =24 J(o) + 2—21 (N +1/2) hwfS: pour le cas HS
Pour tous ce qui suit, nous prendrons : w{® = wy® = ... = W} = wpy et
wi® = wil® = ... = wll® = wyg, cest-a-dire que tous les modes de vibrations ont les
mémes fréquences.
L’énergie de I’état fondamental du cas BS est :
A
EPS = -5 —J (o) + gthS (3.19)
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L’énergie de I’état fondamental du cas HS est :

A
EfS =5+ (o) + gths (3.20)

Dans le cadre de la statistique de I’ensemble canonique, la fonction de partition du

systeme est :

Z(T)=Tre P =3 e Pl = ﬁ Z; (T) (3.21)

avec H I’hamiltonien total du systeme :

H=) H = % (éai + Jo; (o) + Hfib> (3.22)

i=1 i=1 2

et

Zi(T) = Tre i = gpgZBS (T) P (+2 @) 4 gpo 7B (7Y B+2+/@)  (3.23)

vib vib

avec :

288 (T) = 1 Zup Wiy, T) = 1] 222s)
v e i1 Lexp(—Phwls)

25 (T) = [1 Zuiy (s, T) = [] =2C780s) (3:24)
vib - L vib wHSv - P l—exp(—ﬁhwgs)
[’équation du champ moyen est :
—BH
(o) = Tr(po) = T?“MZ (3.25)
P l—exp(—ﬂhwiBS) i
B l_l + e 11;[1 —exp(—Bhuiyg) P (=B (A +2J (o) — Bh(whs — wi))]
o p i

La fraction des molécules en état HS est :

s = = (1+ (o)) (3.26)
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Ce modele qui prend en compte les vibrations moléculaires donne des résultats en

excellent accord avec les données expérimentales (figure 3.1).

1{} : MMMH' ____ _ B
. P

0.75 7
: i
o ’:'

0.5 1 b4

Iy i

0.25 - /
: J1|Ir

GG T 1 .--I"I L N N N B [ N A
0 50 100 150 200 250

T(K)

Figure 3.1 —Tauzx de la fraction en HS nys en fonction de la température. Données
expérimentales du composé [Fego1Zng.99(2 — pic)s|Cly. EtOH sont représentées par des
croiz [29]. La ligne discontinue représente une courbe calculée o partir du modéle & deux
nweaux ( type Ising ) avec A = 301K et guys/grs = 56.6 [28]. La ligne pleine représente
la courbe calculée a partir du modéle & deux niveaux avec les vibrations moléculaires, ot

A= 977K, wWps = 366K et wBS/wHS =143 [28]

3-3-Applications : Détermination du changement de
P’entropie accompagnant la conversion de spin

L’importance des vibrations moléculaires dans la conversion de spin a été reconnue pour
la premiére fois par Sorai et Seki [30] sur la base des mesures calorimétriques. En effet, les

modeles purement électroniques donnent des valeurs, au changement de I’entropie apreés
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la conversion, trés inférieures a celles mesurées. Cette différence notable a été attribuée
aux effets de vibrations.
La partie de I’hamiltonien qui représente les vibrations dans le modéle de type Ising
est :
wir & [ Pa 2 2
H =" By + 1/2mwj; (3.27)
7=1

La fonction de partition vibrationnelle de l'oscillateur (i) est :

—Blp.0
Zvib(wi7T)_ eXp( 62M)

1 — exp (—Bhwi) (3:28)

La contribution de l'oscillateur (i) a I'entropie totale du systéme est donnée par la

relation :
OF;
; = — 2
Si 5T (3.29)
ou F; est I'énergie libre de l'oscillateur (7).
F, = —kpTlog Z, (3.30)
En utilisant la relation (3.8), F; devient :
1, hw?
F, = —hw' Tlog |1 — — 31
; 2hw + kg ogl exp( kBT)‘| (3.31)
d’ou :
~ OF, hw' 1 hw'
S T) =L L glog |2sinh [ —— 3.32
W) =57 = o1 tanh ( e ) 508 [ o (2/{BT>} (3:32)
kT

qui est l’expression de Ientropie de I'oscillateur harmonique (7).
L’énergie totale du systéme sera obtenue en effectuant la somme de la contribution
de toutes les modes de vibrations. Puisque les fréquences de vibrations de I’état H.S sont

inférieures a celles de ’état BS, la transition de BS — H S résulte en une augmentation
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de Pentropie (figure 3.2), qui s’écrit :

AS(T) = Sus (T) — Sps (T) (3.33)

E
E
»
m— .

£ ""\-\.--""-\-.
o -

0.0 T = 5 T = = - |“ - . —
o 200 400 604 a1 1 (ki) 1200 1400

-1
@ o fem)

Figure 3.2 —Changement de l’entropie vibrationnelle aprés la conversion de spin en
fonction de la fréquence vibrationnelle. Les courbes sont calculées pour une mode de
vibration unique avec wps/wus = 1.5 pour des valeurs différentes de Te entre 25 et
300K [31].

Cette expression du changement de I’entropie se référe, généralement, & la tempéra-
ture d’équilibre [32]. 1l est claire que la contribution & AS dépend du changement des

fréquences des vibrations lors la conversion de spin, dans ’approximation des basses

fréquences, on a :

ASpr = Rln (gH—S> +pRIn (@> (3.34)

9gBS wWHS

avec R = N'kg, la constante des gaz parfaits et N' =6.0221367 x 10%® mol ', le nombre
d’Avogadro.

Les valeurs expérimentales de AS pour les complexes & conversion de spin octaédrique
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du Fe(IT) varient entre 35 et 80J K ~1mol ! [32], qui sont tres larges devant la contribution

électronique AS,; qui est donnée par :
ASy = RIn(2S + 1) = 13,4JK *mol™* (3.35)

Sur cette base, Sorai et Seki [30] concluent que le reste de AS sera attribué a la

contribution des vibrations, essentiellement, les modes de vibration métal-ligand.

3-4-Introduction d’un champ magnétique statique

L’hamiltonien H; de type Ising pour une molécule mononucléaire dans un champ mag-

nétique d’intensité B s’écrit :

A 1 —o; 1 i
Hi =<0+ ) Jijoio; + gupB {Sf (—0) +87 (i>] (3.36)
2 FE 2 2
Dans 'approximation de champ moyen, H; prend la forme :
A I —o; 1 i
H; = 5 i + Joi{o) + grupB {Sf (TU) +87 ( —20 )1 (3.37)

avec gr et pp sont, respectivement, le facteur de Landé et le magnéton de Bohr
respectivement. ST et S sont les composantes de spin de la molécule selon I'axe OZ
dans le cas BS et HS.

Les valeurs possibles de SZ et S¥ sont :

SB — —Sp,—(Sg—1),...,+(Sp—1),+SB (3.38)

SH — —SH, — (SH — 1) s ,—I— (SH — 1),+SH

z

Le champ magnétique léve la dégénérescence électronique, donc la dégénérescence qui
reste est de nature vibrationnelle, et a comme dégré gi¥ et gl dans le cas BS et HS

respectivement.
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ﬁ
L’hamiltonien d’un systéme de N molécules sous 'effet du champ magnétique B est

(dans I'approximation de champ moyen) :
N N /A 1- o 1+ 0,
H=SH=% (Eai + Joi (o) + grupB [SZB (TO) +SH (%)D (3.39)
i=1 i=1

Les vecteurs propres de H; sont :

-, +9
|o;, S.) ou précisement > | ) (3.40)

|+7 _SH>

—(Su —1
gy | (a1

\

Dans le cadre de la statistique de I’ensemble canonique, la fonction de partition du

systeme est :

N
Z(T) =Tre 1 =3 e PP = [] Z; (T) (3.41)
[ =1
avec

+SB . A
) = % dpen |5 (-5 - loh+ ansBs?) | + (3.42)
SB—_Sp

S v A H
Y GHs exp l—ﬁ (5 + J (o) + grLpupBS; )]
SH=_5y

Vib A gulg B
= gps exp [—6 (—5 —J (a))} > exp [—ﬁgL,uBBSZ} +

SB=—Sg

Vib A o H
J1s €xXp l—ﬁ (— +J <O’>>] > exp [—BgLMBBSZ }

2 SH=_Sy

Sachant que :
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4S5 sinh (é ((2Sp + 1) gLupB))
ox —5 B;SzB _ 2 343
SZB:Z;SB p [~BarnpBS?] sinh (2 (grupB)) (3:43)
+Sy sinh (ﬁ ((2Sg +1) QLNBB>)
exp [—BgLupBSY] = :
s, P B sinh (2 (g0155))

d’ou on obtient I’expression finale de Z; (T') :

~ vwsinh (5 (2S5 + 1) gLupB)) A
Z;(T) = ggs sinh (g (9015B)) exp {—ﬁ <_E —J <O’>>] + (3.44)

ypsinh (5 (28 +1) grpgpB)) - {—5 (A
" sinh (5 (guupB))

Dans le cas de N molécules identiques :
Z(T) = (Z;(T)™ (3.45)

Dans le cadre de la statistique de ’ensemble canonique on a :

(o) =Tr (po) (3.46)

ou p est 'opérateur densité :
7 47
P=—7 (3.47)

on obtient ’équation du champ moyen :

—BH
(o) = Tr (an > (3.48)
+SB ) A
> —ghtexp -8 (-2 — J (o) + gLupBS?)] +
SB=—Sg
+SH ) A
S ghtexp [-B (5 + J (o) + gLupBSH)]
SH=—Sy
B Z; (T)
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et finalement :
() = —1+7r(B)exp[—B(A+2J(0))]
1+r(B)exp[—f (A +2J (0))]

avec la fonction r (B) donnée par :

gg?'g <B7 SBS)

ou g (B, S) est donnée par I'expression :

sinh (g ((2S + 1) grugB))

9(B.5) = sinh (g (9LiB))

La fraction des molécules en état HS est :

__r(B)exp[-B(A +2J (a))]
(1+ () = 1+7r(B)exp[—8(A+2J(0))]

N —

nNgs (B) =

1.0 4

0.8

0,6

(0]

e D,-I’--

o2

0,0 4

T T T T T T T T T T T T
8a 100 120 140 180 180 200

lTamperature (K)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)

Figure 3.3 —Courbes de la transition de spin calculées pour différentes intensitées du

champ magnétique statique B avec Spg = 0 et Sgs =2, A = 700K, J = 139K, % = 30,
BS

avec le modéle de type Ising est traité dans l’approzimation de champ moyen [33,34].
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La température critique ( nys (B) = nps (B) = % ) est donnée par :

Ty (B) = A

3 (251 +1) B)
2 g}?sb Slnh<( H%B;%MB )
kg log <

(255+1) B)
Vzb _sinh ((2sp+1)9rupB) )

(3.53)

2kpTo

donc l'introduction d’un champ magnétique baisse la température critique (figure
3.3).
3-5-Introduction de la pression

L’hamiltonien H de type Ising dans I'approximation de champ moyen, pour un composé

a conversion de spin qui contient (N) molécules mononucléaires, s’écrit :
A
H=> - i +> Jo; (o) (3.54)

Dans le cadre de la statistique de I’ensemble canonique, ’équation du champ moyen

est donnée par 1’expression :

[_1 + Te_ﬁ(A+2J<U>)}

o) = [1 + re—8(A+2J(0))] (3:55)
avec
p = 95 _ Jixs 9 (3.56)
gss  9ps 9B
ol g& et g% sont les dégrés des dégénérescences électroniques et vibrationnelles re-
spectivement.

Lorsqu’en introduisant la pression, et si on néglige la dépendence des parameétres
J, gs et ggs de la pression, l'effet de ce dernier dans le modéle s’introduit par le
remplacement de [35] :

A — A"+ PV (3.57)
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ou A est I'énergie qui séppare les deux états de la molécule mononucléaire HS et BS
sous la pression atmosphérique, 0V est le changement de volume pour chaque molécule.

Sous ces conditions I'hamiltonien de la molécule (i) du composé s’écrit :
1
H; = 3 (A°+ P.oV) o; + Joi (o) (3.58)

L’énergie qui séppare I’état H.S et BS pour une molécule isolé (J = 0) sous la pression

P ot son volume subit un changement dV" est :

(B/"S = EPS),... = A+ POV (3.59)
L’hamiltonien total du systéme est :
NoT1
H=> H, =) li (AO + P.5V) o, + Jo; (a}} (3.60)
i i=1

L’équation du champ moyen (o) pour ce systéme dans le cadre de la statistique de

I’ensemble canonique est donnée par :

—BH
(o) = Tr(po)="Tr <0€Z ) = (3.61)
=14+ rep((a0Pav)s2sie)]
(o) = [1 + re-PUATFPAVI+2(0))]

et la température critique T° 1 <<O’> (T%> = 0) est donnée par I'expression :

A" 4 P§ A PS P
p, =8 TPV V_ oy OV (3.62)

2 kglogr — kglogr kglogr 3 kglogr

Le changement de I'entropie AS a la température d’équilibre (critique) T% est donné

par :

AS (T%) — Rlogr = Nkglogr (3.63)
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Le changement en volume pour une mole des molécules du composé est :
AV = NoV (3.64)

doton a:
oV _ AV (3.65)
kplogr Ag <T;)

Enfin, on obtient :

A® AV o AV
+ PR =T{+Pxg (3.66)

e kglogr

avec T?, la température critique du composé & conversion de spin sous la pression
2

atmosphérique.

La pression critique Py a la température T" est définie par (o) (T)p, = 0, d’ott on
2

obtient :

R:@—ﬂ

2 2

AS
)57 (3.67)

2

Nous remarquons, que la pression augmente la température critique, donc il favorise

létat B.S.
(a)'"

na

06+

T
04

024
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(b) o
430
400 +
- 50
=
= 00 4
o
30
100
P gradual
| 15 l Fansihon eth Fysienesds i
180 1 - T - - = = T = ¥ T + T * T
Xah 0 o hj ] 3] ¥l LR 410

T (K}

Figure 3.4 (a) —Courbes de la transition de spin, induites par la pression, calculées
a des températures différentes avec (f}H—S =100, A = 1380K et J = 400K).

BS

(b) —Variation de P comme fonction de T' pour les mémes valeurs des paramaitres

[35].
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Chapitre 4 : Modéle de type Ising

pour les molécules binucléaires

Un composé & conversion de spin binucléaire est formé & base de molécules chacune d’entre
elles contient deux centres métalliques entourés par les atomes qui formes le ligand. Ainsi,
pour étudier les différents types d’interactions, nous avons utilisé le modéle de type Ising

avec et sans vibrations.

4-1-Modéle de type Ising pour les molécules binu-
cléaires (sans vibrations)

L’hamiltonien d’une molécule binucléaire symétrique avec leur centres métalliques appar-
tiennent & deux sous réseaux différent (A) et (B) et lorsque les termes qui représentent
les interactions intermoléculaires sont traités dans le cadre de I’approximation de champ
moyen et le terme qui représente les interactions intramoléculaires est traité exactement,

en omettant les vibrations s’écrit [36] :

o | >

Hi== (oy+0%)+J (o (o) + 0 (o)) + Japooly + J' (o'y (o) + 05 (0a)) (4.1)

ou J = Jaa = Jgg < 0 : interactions intra sous-réseaux.
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J' = Jiptermol < () interactions inter sous-réseaux pour les centres métalliques
appartenant aux molécules différentes.
Jap > 0 : interactions intra-moléculaires.

Donc 'hamiltonien d’un systéme qui contient N molécules est :
H=>H, (4.2)

Dans le cadre de la statistique de I’ensemble canonique, la fonction de partition du
systeme est :

7 = Tre P =3 e PEr (4.3)

ou r représente tous les états possibles du systéme. Dans notre cas, nous avons un

systéme qui contient N molécules identiques d’ot :

avec

Zy = e P (4.5)

ou Z; est la fonction de partition de la molécules (i) et r; représente tous les états

possibles de cette molecule. Dans ce cas, nous avons :

Zi = gpsexp{—B[-A+J(=(oa) = (o8)) + Jap+ J (= (08) — (04)]} (4.6)
+gpsgns exp{=P[J ((04) = (o5)) = Jap + J ({o8) — (04))]}

+gigexp {=B[A + T ({0.4) + (08)) + Jap + J ((08) + (0.4))]}

avec gps et gyg sont respectivement le dégré de dégénérescence de 'état BS et HS
de la molécule.

Dans le méme cadre, les équations du champ moyen (laimantation) déduitent de
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I’hamiltonien précédent, s’écrivent :

—exp[B(A+ (J+ J)m)] —2rexp (26J4p)sinh (5 (J — J')n)
+riexp[-B(A+ (J+ J)m
. p[-B(A+ (4 7)m) .
exp [B (A + (J + J')m)] + 2rexp (26Jap) cosh (B (J — J')n)

+riexp[=4 (A + (J + J') m)]

—exp[B(A+ (J+ J)m)] + 2rexp (28Jap) sinh (5 (J — J')n)
+riexp[-B(A+ (J+ J)m
. p LB A+ (47 m) -
exp [B (A + (J 4+ J')m)] + 2rexp (28Jap) cosh (B (J — J')n)

+r¥exp =B (A+ (J+J)m)]

o _ _ _ gis
oum=(oa)+ (0p) et n=(0a) — (0p) et r = L=,

Dans ’état haut spin (H.S), la fraction des molécules nyg est :

s =5 (i + ) = 5 (14 5 (o) + o) (49)

avec n‘,;“; et ngfg sont respectivement les fractions des molécules en état HS dans les
sous-réseaux (A) et (B).
A titre d’exemple, nous reprenons la molécule [Fe (bt) (NCS),], bpym. L’ajustement

du taux de fraction ngys aux résultats expérimentaux, donne le tableau des valeurs

ajustées suivant [11] (figure 4.1) :

AK) (J-T)(K) Jap(K) r

778 +283 +122 &4

Tableau 01 — Valeurs des paramétres utilisés dans U'ajustement [11].
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Figure 4.1 —Courbes de la fraction nys expérimentale et ajustée pour la molécule

[Fe (bt) (NC'S),], bpym [11].

La température d’équilibre 7¢, est donnée par :

A
= ) 4.1
kglnr (4.10)

€q

4-2-Modéle de type Ising électrovibrationnel pour les

molécules binucléaires

4-2-1-Hamiltonien du systéme

Si nous considérons que les vibrations de chaque molécule sont représentées par (p) os-

cillateurs harmoniques indépendants unidimentionnels, ’hamiltonien d’une molécule ()

peut s’écrire sous la forme :
. p .
H' = Hy+ Y HY (4.11)

J=1

P
ou HZ(J ) est Phamiltonien représentant I'ensemble des vibrations intra-moléculaires
j=1
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et ng ) est Phamiltonien de Doscillateur harmonique (7), de fréquences :

wd o —  dans Vétat — |+,+) : (HS — HS)

wpys — danslétat — |+, F) :
(BS —HS)

W o —  dans létat —> |—, =) : (BS — BS)

(4.12)

Apreés 'introduction des vibrations intra-moléculaires, chaque état de la molécule est

représenté par un ket |0y, o'y 1y, na, ..., n,) tel que :

p .
> HY [ g, ) = )

Jj=1 J

p . p 1 .
Z HEJ) |:|:, +;n1, N9, ...,np> = Z <7’lj + 5) h(a‘-}gqu |:|:> +; 11, N, ...
j=1

J=1
ZP:H(j)|— —;ny,n n}zzp: n-~|—1 hw'd) o |—, —;ny,m
—~ 7 5 Ty 101, 102y eeey Tlp = J 92 BBS s Ty 101, 102, ..
j= =

L’hamiltonien total du systéme (N molécules) est :

H = % (Hi+ f}H?’) — %HiJrNZp:HEj)
i=1 j=1 i=1 =1

du fait que toutes les molécules ont les mémes modes de vibrations.

4-2-2-Fonction de partition du systéme

1 ‘
(”j + 5) hw%)Hs |+, +; 11,2, ...

(4.14)

La fonction de partition dans la statistique de ’ensemble canonique, est donnée par :

7 = Tre P =3 e PEr
T

ou r représente tous les états possibles du systeme.
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Dans notre cas, nous avons N molécules identiques, d’ou :

Z = (z)" (4.16)

Zy = e P (4.17)
T
ou Z; est la fonction de partition de la molécule (i) et r; représente tous les états

possibles de cette molécules.

Apres une série de calculs, ont obtient :

Ly, *gpsexp [B (A + (] + J') m)]

Zi = exp(—fJap) § +ZEH52gpsgms exp (28Jap) cosh (3 (J — J')n) (4.18)

+ 715 g g exp [0 (A + (J + J') m)]

avec : m = (04) + (op) et n = (04) — (0p) et,

BBS
Zmb

) % 1
w )BS,T) avec Zyip <wSB)BS,T> = — . (4.19)

WBHS T) =
2 sinh (1
1

p ‘
Z.BHS  — H Zoib (w ”HS, T) avec Zyip ( ®
( 4Bl

P .
Zf}ffs = 11 Zva wl)HS,T> avec Zmb( @)

WHHS T) =
2sinh (

qui sont les contributions des vibrations d’états BBS, BHS et HH S respectivement

dans la fonction de partition du systéme.
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4-2-3-Equations de champs moyens

Toujours dans le cadre de la statistique de ’ensemble canonique, le champ moyen de spin
ou "l’aimantation" est donné par :

Tr (E_BHO')

- (4.20)

(o) =Tr (po) =

B
Z

ol p=5%

Les équations de champs moyens sont, donc :

—exp[B(A+ (J + J)m)] = 2rZhs exp (26.145) sinh (8 (J = J) )
+7‘2% exp [=B (A + (J + J') m)]
(04) = = — (4.21)
exp [B(A+ (J+J)m)| + 27’?@"5’35 exp (28Jap) cosh (B (J — J')n)

+r2§g%s exp [—B (A + (J + J)m)]

—exp[B(A+ (J + J)m)] + 2 Zhs exp (26.45) sink (8 (J — J) )

+r2Z Z”é%s exp [— ﬁ (A + (J 4+ J)m)]
{oB) = — (4.22)
exp [ (A + (J + ) m)] + 27“2231%5 exp (28Jap) cosh (3 (J — J') n)

—H’Q% exp [—0 (A + (J + J')m)]

avec r = s

9Bs”

D’ou la fraction des molécules en état HS :

s = %(H%(@AH@B))) (4.23)

9BsgusLiyy'® exp (26.Jap) cosh (6 (J — J')n) + gy L exp [ (A + (J + J') m)]
9357885 exp [B (A + (J + ) m)] + 29s9msZEHS exp (28J4p) cosh (B (J — J') n)
93 g LS exp [ B (A + (J + ') m)]
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4-2-4-Effet sur la température d’équilibre dii aux vibrations intra-

moléculaires

On peut déterminer la température d’équilibre 7., a partir de la constante d’équilibre

K., (sans contraintes imposées sur J, J' et Jap) :

nNgs nNgs
K., = = 4.24
" nps  1—npys (4.24)

On obtient :

gHsZﬁf \ gHsZﬁf
S 7S OXp (28Jap)cosh (B (J — J')n) + < b exp [0 (A + (J + J)m)]

Keq - ZB'HS
exp 3 (A + (J + J) m)] + 222 S5 exp (26.Ja5) cosh (5 (J — J)n)
(4.25)
Par définition T,, =T (K. =1) =T (nHS — %),
d’ou, on obtient :
A
Teq = (4.26)

1 9gHS ZH;IS
V.

Fpln | 4.0\ 285

Dans I'approximation de haute température-basses fréquences, kg1, > hw%)B g, hous

avons :

A
kpln (9— 11 ‘“(5395>

wHHS

T., = (4.27)

Nous remarquons que :
-T., est fonction de , /5525 ce qui est différent du cas des molécules mononucléaires
ou T, est fonction de 222,
HS
-T., ne dépend pas de la fréquence des états intermédiaires (BS — HS ou HS — BYS)

wWBHS, ce qui est en accord avec les résultats obtenus par J. A. Real et al. dans le modeéle

inspiré du modele de Slichter et Drickamer [8].
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4-2-5-Discussion des résultats

Dans toute la suite, nous avons fixé les parameétres J, J' et J4p aux valeurs obtenues
pour la molécule binucléaire [Fe (bt) (NCS),], bpym en ajustant la courbe nyg calculée
a 'expérimentale et qui sont [11] : AJ = (J — J') = +283K, Jup = 122K. En plus,
nous prendrons ggs = 1,ggs = 5 et ce pour les molécules qui ont le Fer comme centre

T G 2 1 2
métallique. Nous prendrons aussi wSBJ)BS = w%és =..= W%%s = WBBS ; w%l)qs = wgﬂ)qs =

_ . N N ¢ ) RN ) B )t s
modes de vibrations ont les mémes fréquences.

Nous avons donc fait varier les parametres (les fréquences) wpps, 5?5? et :Jﬁ—ﬁi dans

l'intervalle de température ]0,400].

Sur la figure 4.2, nous avons tracé le taux nyg en fonction de la température 7' pour
plusieurs valeurs de wgps. Nous constatons que pour les grandes valeurs de wgpgs le
palier & deux étapes pour la transition de spin manifeste clairement, alors que pour des
valeurs moindres la courbe devient abrupte et la température d’équilibre 7., se déplace

vers les hautes températures.
1

0.8} iR RO
pLE~
0s| .
i
0.7 | td prg —o—WBBS=100
0.8 | .i [
" s }ﬁ:‘llﬂll —o—Wons=2Z50
o2 7
04l fi Ih;h;' —s—WBBS=350
I
0.3} | | [
ar d‘ J —*—WBB5=450
02t | | 1]
0.1} f’E'g".J —+—WBEBS=510
E: 1 L 1
0 100 200 300 400
T(K)

Figure 4.2 —Fvolution de la fraction en HS, ngs calculée en fonction de la tempéra-
ture pour : wpps = 100,250, 350,450,510 (K) avec wyps et wpnps sont fixes

(wHHs < wppgs < wBBs) .
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Sur la figure 4.3, nous avons fait varier wgyg pour la fraction nyg. Nous remarquons
que la température d’équilibre est indépendante de wppyg. Ceci, puisque toutes les courbes
nps (T') pour plusieurs valeurs de wpyg s’interceptent au point 7., (7., = 175.5K).

Pour la premiére étape (I' < T,,), on remarque que la courbe nyg (7") est abrupte
alors que pour la seconde étape (T > T,,), nus (T') augmente lentement pour les petites

valeurs de wppyg. Lorsque wgys augmente jusqu’a une valeur limite, nous constatons la

disparition de la seconde étape.

1
i
! i i
s ..I,.D-n'?+++-l-
075 | | ) e
| lll,ﬂlr | = vimas w1110
]
X
”_Ff'_"S' D 5 "};14-_' O yamat wmes= 1. 151
’ B -I-'I'+:‘_'+-|‘ .
+'T|'. . ﬁ | —E vmas w180
|Il r:'rl
e | == vmas w129
]
025 = i | 'I I' | 5 vomas w1211
| ¢ R
i{/ | et =113
I
+2x
0 --+++++++4+l-ﬂﬁ" | L J
0 100 200 300 400

T(K)

Figure 4.3 —Fvolution de la fraction en HS, ngs calculée en fonction de la tempéra-

ture pour : :‘jg—fli = 1.110,1.151,1.160, 1.185,1.211, 1.231 avec wyps fire (Wgns < wpas < WBBS) -

Sur la figure 4.4, nous avons tracé nyg pour plusieurs valeurs de wyyg. Nous consta-

tons que leffet de celui-ci joue uniquement sur la seconde étape.
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sl w1 300
T s/ whts=1. 318

= wiseywnis=1 338

T wmesWHHE=1 365

Wi Wis=1.371

—— ~
wiges\WHHE=1.380

0 100 200 300 400
T(K)

Figure 4.4 —Fvolution de la fraction en HS, ngs calculée en fonction de la tempéra-

ture pour : 3425 = 1.309, 1.319,1.339, 1.355, 1.370, 1.380 avec wpps fivte (Wpps < wpns < WBBS) -

4-3-Introduction d’un champ magnétique statique

L’hamiltonien, d'une molécule binucléaire symétrique soumit & un champ magnétique
statique d’intensité B et orienté selon 'axe Oz, est donné par :
A i i i i i
H, = 5(UA+UB)+J(UA<UA>+UB<UB>)+JABUAUB (428)
+J' (0% (oB) + 05 (04)) + grip (Sia + Sip) B

= 5 (o +0%) +J (0% (oa) + o (o)) + Japoyols + J' (o4 (oB) + ol (04))

1—o! 1+ o 1— ot 140
(o () e (2 . () e (13

avec SB,, SH, SB, et SIL prendrent les séries des valeurs suivantes :

S8y s L 1% o
354 _ —S%, —Sg + 1, ...,Sg - 1,32
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S8y = oyl L 1 a0
S,fB = —ng _Sg + 17 ) Sg o 1’ Sg

avec s5, s sB et sl sont, respectivement, les spins des centres métalliques A et B

aux états BS et HS' .

L’hamiltonien total d'un systéme qui contient /N molécules et qui est soumi au champ
H
B est :

H=YH (4.31)

Dans le cadre de la statistique de I’ensemble canonique, la fonction de partition du

systéme est :

Z =Tr (eP7) = (Z)V (4.32)

avec

Z; =Tr (e ™) (4.33)

Du fait de la symétrie des molécules binucléaires utilisées, les nombres quantiques de

spin sont tels que : s§ = sB = sP et sff = sl = s Z; devient :

( vy s (5((25%+1)grnpB)) \
9BBS sinh? (2 (g5 B)) exp [B (A + (J + J) m)]

+2 Vib Sinh(%((QsBJrl)gLuBB)) sinh(%((2sH+l>gLuBB))
9BHS sinh(Z (9.5 B)) sinh(Z (gLupB)) (4.34)

x exp (26Jap) cosh (6 (J — J')n)

o sinh?(5((2s7+1)gLppB \
| o) exp g A+ (T + 7Y m)

Z; = exp (—JaB)

avec gz, le facteur de Landé ; pp le magnéton de Bohr ; gh%, ghiy et gy sont les

dégénérescences vibrationnelles des états BBS, BHS et HH S respectivement.
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Les équations de champs moyens déduitent de I’hamiltonien du systéme sont :

( o sinh?(2((2sP+1)gLppB
~glihs o)) e (5 (A + (7 + Ty m)

gy S o)) o (3((2 1))
(o4) =exp(—FJaB) { HS sinh(5(gLupB)) sinh (£ (gzupB)) 7,
x exp (26Jap) sinh (5 (J — J') n)

o sinh2(£( (257 +1 LugB \
| +9ks S(méz(( (QW)QB‘)‘f D exp (=B (A + (J + J)m))

(4.35)

( . sinh? 2s8+1)grLupB \
—gits Sﬂn}f}( UoutB)) o [ (A4 (J + 1) m)

2szb smh( ((2SB+1)gL/1,BB)) sinh(%((ZsH—i—l)gLuBB))
(05) = exp (—BJap) BHS sinh(5(gLppB)) sinh(5 (g9LppB)) ye
x exp (26Jap) sinh (B (J — J')n)

smhzg 257 41 LigB \
| ol tl) oy [ A+ (T4 Ym))

(4.36)
La température d’équilibre T¢, du systeme que I'on peut déduire a partir de la con-

stante d’équilibre K., qui est donnée par :

gl [sinh(5((25+1)gupB))/ sinh(§(gLupB))]
“Vib

9B [sinh(g((%BH)gLuBB))/ Slnh(’g(gLuBB)H eXp <26JAB) cosh (5 <J -7 ) n)

| glgths [0 (5 (25 1oz B) ) 7 sink (5 (9ripB))] exp [—B (A + (J + J)m)]

Ko 95Bs [sinh?(5((2sB+1)gLupB)),/ sinh®(5(gLupB))]

eq
\ gBHS [smh( ((23H+1>gL,uBB))/smh( (!JL,MBB))]
eXp [/6 (A —I— (J + J ) m)] I:Sll’lh(g 253+1 gLNBB)>/ Sll’lh( (QLHBB))]

X exp(25JAB)co (B(J—=T)n)

(4.37)

est :

vis_sinh (2= (257 + 1) grupB
Ty (B) = A/ { hipln | | L ( ( )suts)) (4.38)

2
98BS sinh (% ((2sB+1) gLuBB)>

Nous remarquons que 7T, ne dépend pas des dégénérescences électroniques, ni des
dégénérescences des états intermédiaires g%y, Puisque le champ magnétique léve ce

type de dégénérescences.

Nous remarquons aussi que le champ magnétique baisse la température d’équilibre,
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donc il favorise ’état HS.

4-4-Introduction de la pression

L’hamiltonien d’une molécule binucléaire symétrique (i) soumit a 1’effet d’une pression p,
et si son volume subit un changement 6V et si on néglige la dépendance des paramétres

J, J\, Jag et les dégénérescences électroniques et vibrationnelles de la pression, s’écrit :

" = (AO tp (%w)) (0% + %)+ J (% o) + o (o) (4:39)

+Japoiyols + J' (JZA (o) + o'y <0A>)

avec (2A%) est 'énergie qui séppare les deux états (HHS) et (BBS) de la molécule
binucléaire.

L’hamiltonien total d’un systéme qui contient /N molécules sous cette pression p est :
H=>H, (4.40)

Dans le cadre de la statistique de I’ensemble canonique, la fonction de partition du

systéme est donnée par :

Z = (Z)N (4.41)

Ihs9ns exp {8 [A° +p (30V) + (] + J)m] }
Z; = exp(=fJap) +29psgnsgins exp (28Jap) cosh [ (J — J') n] (4.42)
+9hs9iius exp { =B [A"+p (30V) + (J + ) m] }

Dans le méme cadre, les équations de champs moyens de spin ou "I’aimantation" (o )
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et (op) sont données par :

—exp [ (A0+p(% ) (J+JY)Ym)] — ZZHz%eXp(QﬁJAB)
x sinh (6 (J — J')n) +

4exp[ B(AY+p(36V) + (J + J)m)]

exp [B (A% +p (36 ) +JY)m)] + 2418 934’5 exp (28Jap)
x cosh (B (J — J)n) + i

fj}fﬁzﬁ exp [ (A +p (551/) (J+ J)m)]

— exp [ﬁ (Ao—i-p(%(ﬂ/) (J+JY) m)} +29H595%exp (28J4B) }4
xsinh (3 (] = J') n) + G2 exp [ 6(A0+p(—5V) (J + 1) m)]
o= exp [B (A% +p (30V) + (J + J)m)] + 2985 ’;fgs exp (28.J4B) }
x cosh (B (J — J')n) + ‘Ziﬁ% exp [0 (A" +p (36V) +
4

(4. 4)
et la fraction des molécules en état HS, ngg est

s ZBHS exp (28Jap) cosh (B (J — J')n)

2 vib
9us 9HHS

Ihs 95 Bs
xexp [—3 (A" +p (36V) + (J + J')m)]
nps =
exp [B (A + p (6V) + (J + J') m)] + 248 dhrs

9BS g'mb eXp (2/8JAB)
x cosh (B (J — J')n) + gHS diins

i s oxp [ (A +p (50V) + ( + ) m)]

(4.45)
La température d’équilibre 7., et la pression de transition (ou critique) pi sont

définient respectivement par :

n T...,p) = %
HS ( q p) 21 (446)
nNgs <Tap%> -3
d’oul on obtient :
A0 1y 8V 1poVv
T, 2 =18+ —2 (447)
g gHS 9 gHS 9
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gHS gvib gHs guib
. . kpln <gg§ Jg%gs) AD - kpln (ggg ﬁéﬁ;)
o - ( o eq) %(SV

(4.48)

A 15V 1V

avec T(?q est la température d’équilibre sous pression atmosphérique.
Puisque les dégénérescences éléctroniques et vibrationnelles de I’état H.S sont toujours
supérieurs a celles de I’état BS, donc la pression augmente la température d’équilibre,

c’est-a-dire il favorise ’état B.S.
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Chapitre 5 : Transition de spin
thermique gouvernée par les

vibrations moléculaires

L’¢tude expérimentale de la conversion de spin dans le complexe [Fe!l (TRIM),] F;
et I'analyse des résultats obtenus via le modele de type Ising électrovibrationnel mon-
trent clairement que la conversion de I’état de spin, dans ce complexe, est entiérement

gouvernée par les vibrations moléculaires [28].

5-1-Cas équi-énergie de molécules mononucléaires

Le cas équi-énergie est réalisé lorsque les énergies des états fondamentaux des phases
BS et HS de la molécule & conversion de spin sont trés proches. Nous avons vu, dans
le cadre du modéle de type Ising, que I'hamiltonien d’une molécule mononucléaire avec
vibrations intramoléculaires représentées par (p) oscillateurs harmoniques indépendants

et unidimensionnels, dans ’approximation de champ moyen, s’écrit :
A vib
H; = 50+ Jo; (o) + Hj (5.1)

H?® représente les vibrations de la molécule.

Les valeurs propres de H; sont :
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Dans le cas BS :

A 1
j=
Dans le cas HS :
A p 1 ;
j=

avec wps et wyg sont les fréquences des vibrations intramoléculaires dans les états
BS et HS respectivement.
Si on considére que tous les modes de vibrations ont les mémes fréquences, 1’énergie

de 1’état fondamental du cas BS est donc :

A
EpS = -5 —J(o)+ gmBS (5.4)
et celle du cas HS est :
A
EfS =5+ (o) + gths (5.5)

Le cas équi-énergie est réalisé lorsque les énergies EP® et EL'® sont trés proches :
EPS ~ B9 (5.6)
De (5.2) et (5.3), en tenant compte de cette approximation, on tire :

A+2J (o) — gh (Whs — wis) & 0 (5.7)
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Ce qui conduit & trois cas différents :

1“cas EPS = glts (5.8)
2°MCcas EBS < pltS
3*Mecas EBS > plts
E E E
:E_:I[':i

E 8BS E.:.H;

BS HS
E. E- E.B¢

Figure 5.1 —Schéma de la position des niveaux d’énergie dans le cas équi-énergie de

molécules mononucléaires.

L’allure de courbe de la fraction nyg, dans ces trois cas, est illustré sur la figure 5.2

ci-dessous :

N _

HS

O O O O OO0 o o o
O P N W M 01 ON O O©
|

0,3 éo ;10 60 éo 1‘001‘201‘401‘601‘802‘00
T
Figure 5.2 —Allure de la courbe de la fraction nys (T) dans le cas équi-énergie de
molécules mononucléaires, les valeurs des paramétres du modéle de type Ising sont :
A =990K,J = OK’:JJTBIE = 125,955 = 5,95 = 1 et p = 15.
Les vibrations moléculaires jouent donc un role décisif, a basse température, dans

le phénoméne de conversion de spin lorsque les énergies des états fondamentaux des
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cas BS et HS, EPSet EI'S) sont trés proches (cas équi-énergie), puisque les vibrations
moléculaires peuvent rendre I’état H.S ’état fondamental, c’est-a-dire ’état le plus bas
en énergie, ce qui inverse 'allure de la courbe de la fraction en état HS. En effet nyg (T)
dépend & basse température de la position relative des énergies EP%et E[S.

Le complexe [F e (TRIM )2} F; est le premier exemple de conversion de spin gou-
vernée par les vibrations moléculaires [28], la figure 5.3 montre 'ajustement des courbes

expérimentales et celui calculées via le modele de type Ising électrovibrationnel pour ce

COMpOsé.

1000 |-,

\ SR
0.475 I'. //‘l_/_

HE fraction

[

[Su}

n

[}
- .
'\\\
|

D.8925

0.800 : ! ; ,
0 50 100 150 200 250 300
T{K)

Figure 5.3 —Courbes expérimentales et calculées de la fraction nys (T) du composé

[Fell (TRIM),) F, [28,37).
Le schéma des niveaux d’énergie du composé (Figure 5.4) [37,32], montre que le

niveau d’énergie de I’état fondamental H.S se trouve sous celui de 1’état fondamental du

cas BS a une énergie ~ 43K (30cm™!).
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10000
_ |
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Figure 5.4 —Schéma des niveaux d’énergie du composé [Fe!l (TRIM),| F; [37,32].
Un peu plus tard, un second exemple des complexes & conversion de spin gouvernée

par les vibrations moléculaires a été annoncé [38], c’est le composé [Felf(3 — MeO,5 —

NO, — Sal — N(1,10)NMe(4,7)].

5-2-Cas équi-énergie de molécules binucléaires

L’hamiltonien d’une molécule binucléaire symétrique dans le modeéle de type Ising élec-
trovibrationnel & deux sous-réseaux s’écrit :
vib A i i i i i
H;" = 5(0A+UB)+J(UA (0a) +05p <UB>)+JABUAUB (5.9)
. . p .
+J' (0% (oB) + 05 (04)) + D HZ(J)
j=1

p .
> ng ) est le terme qui représente les vibrations intramoléculaires de la molécule (7).
j=1
Les énergies des états fondamentaux des cas BBS, BHS et HHS sont données par
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les expressions :

PSS = —A—(J+ ) (o4 + (05) + Jap + Ehwpps  (5.10)
BRSPS (] =) ((0a) = {0m) — Ja + Ehwpns

EHAS  — A4 (J4+J)((o4) + (0B)) + Jap + gthHS

Le cas équi-énergie est réalisé dans ce type de molécules lorsque les énergies EFPS
EPHS et EHHS sont trés proches, soient lorsque J = J* :

-Pour EPPS ~ EBHS nous avons :
A+27({o4) + (05)) — 2045 — gh(wBBS — wpms) ~ 0 (5.11)
-Pour EPPS ~ EHHS nous avons :

OA + 4T ((o4) + (o)) — gh (wWBs — wis) ~ 0 (5.12)

-Pour EI'"S ~ EBHS nous avons :
p
A+2J(<UA>+<O'B>)+2JAB_§h(WBHS_WHHS) ~ 0 (513)
Dans le cas particulier J = J' = 0, les relations ci-dessus deviennent :

A—QJAB—gh(wBBS—wBHS) ~ 0 (514)
2A — gh (weps —wmns) ~ 0
A+2Jap — gh (wpms —wrns) ~ 0

BS [BHS
, B et

La comparaison des énergies EP EXHS donne 13 cas possibles ot les

courbes de conversion de spin de chaque cas sont illustrées dans la figure(5.5) pour J =

J'=0.
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a) b
1.0+ 1.0+ )
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=t 04 ---- E <E,<E, J,~OK 04 ——E,,<E<E,, J,,=135K
7 B <Eui<Ep Jp=135K 7 - - E,<E =E_,J, =135K
= = E,<E,=E, J,,=135K === E,<E <E,, J,,=135K
0.2 --- E <E,<E_,J =135K 0.2
OO L) L) L) L) L] 00 L) L) L) L]
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Cd
.
: ’ , LS-HS ground state K Otheréaf?; £ 3 =0k
0.64¢f" 7 E,<E =E, J,,~0K 0.64 :' _ ELL;ELH:EHH’ JAB:OK
- ELH<ELL<EHH’ ‘]ABNOK H LT LT T VAT
2 --s EL<E,<E_,J, 0K ! Tt B TR B 3,67 O0K
< - =E =E_<E ,J =0K
0.44 E,<E =E,. J,, 135K 0.4 LTS L Yas
—E =E =E_,J =135K
- - ELH<ELL<EHH' JAB:135K LU TLH HH' VA8
sees B <E,<E, . J,=135K - = BB R T185K
0.24 0.2 === E,=E,<E,. J,,=135K
- =—FE =E <E ,J =135K
LL HH LH’ AB
c) d)
0.0 v T v T v T v v 0.0 v T T T T T T ]
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Temperature (K) Temperature (K)

Figure 5.5 —Courbes de la fraction ngs (T'), de cas équi-énergie, déterminées & partir
des paramétres :

A =1000K,J = J' = 0K, Jap = 0K, gus = 5,9ps = 1,wpps = 500K,

wpps ~ 367K, wyps ~ 233K et p =15 (courbes en noir) et A = 1000K,

J=J =0K,Jap = 135K, gus = 5,985 = 1,wpps = 500K, wpps ~ 403K,

wps ~ 233K et p =15 (courbes en rouge).

Pour J = J' # 0, nous avons tracé les courbes de conversion qui sont déterminées

BS EBHS et EIS seulement (les cas déterminés

par des inégalités entre les énergies E
par les égalités sont exclus) puisque ces énergies dépendent de la somme ({(o4) + (o))
qui évolue avec la température, de ce fait nous ne pouvons assurer, pendant I’évolution
du systéme avec la température, que les inégalités entre les énergies. Les résultats sont

illustrés dans la figure(5.6). Les parameétres fixes de ces figures sont A = 1000K, gys =

5,9ps = 1 et p = 15 qui est le nombre d’oscillateurs harmoniques représentants les
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vibrations intramoléculaires. Ce méme nombre coincide avec le nombre de modes de

vibrations d’une structure octahédrique.

a)
1.09 1.0
0.8+ 0.8
0.6 0.6
2
e
0.4+ i | LS-LS ground state 0.4
i | —E <E <E_,J=J=-1K LS-HS ground state 1 | HS-HS ground state
i | - E <E <E.,J=0=-55K ] Fun B By JI=K T BB B, JRIE-IK
- E.<E <E., J:J':le 77 TELSEE, RIESSK 085 | - - -E <E <, J=0=4K
0.24 ! L LH HH' YT YT 0.24 | ----- ELH<ELL<EHH, J=J=-10K | || eeeu- EHH<ELH<ELU J=J=-6.5K
0.0 +— T T T ¥ T ¥ 1 0.0 T T T v 0.80 . . . . . . . .
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Temperature (K) Temperature (K) Temperature (K)

Figure 5.6 —Courbes de la fraction nys, obtenues pour plusieurs valeurs J = J* # 0.
a) Les paramétres du calcul sont : A = 1000K, Jap = 135K,
gus = 5,95 = 1,wpps = B00K, wpys ~ 408K, wyps ~ 244K et p = 15.
b) Les paramétres du calcul sont : A = 1000K, Jap = 135K,
gus = 5,985 = 1,wpps = B00K, wrrs ~ 397K, wrns ~ 244K et p = 15.
c¢) Les paramétres du calcul sont : A = 1000K, Jap = 135K,
gus = 5,95 = 1,wpps = H00K, wpys ~ 399K, wyys ~ 226K et p = 15.

5-3-Discussion des résultats

Nous discutons dans ce paragraphe les résultats obtenus pour les molécules binucléaires.
Les figure(5.5) montrent des situations différentes autour du cas équi-énergie EFPS =
EBHS = FHHS 3 partir d’états vibrationnels fondamentaux différents a la température
T = 0, en absence d’interactions intermoléculaires ( J = J' =0 ) [39].
Nous remarquons que Jap n’a pas d’effets notables sur I’évolution de la fraction

nys avec la température, puisque nous observons des allures presque similaires que ceux

obtenues avec les parameétres Jup = 0K et Jup = 135K. A la température T' = 0K,
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I’état fondamental est le seul état de spin peuplé. En plus, a partir d’un état fondamental
BS — BS ala température T'= 0 (figure 5.5-a), la plus part des molécules & conversion
de spin qui sont chauffées a la température T = 25K se convertent a ’état HS — HS
puisque a cette intervalle de températures c’est 1’énergie interne qui modulera la transition
de spin.

Lorsque le systéme est mit en contact avec un bain thermique, ce sont 1’énergie et
le terme de l'entropie qui moduleront le phénoméne de conversion de spin. De ce fait,
a basse température le niveau d’énergie le moin désordonné statistiquement est favorisé,
par contre & haute température, le processus sera dominé par ’entropie et donc le niveau
d’énergie le plus dégénéré sera le plus stable. L’augmentation en plus de la température
meéne & une transition complete & T'= 200K . A partir de ’état fondamental HS — HS
et au dessous de T' = 50K (figure 5.5-b), la population progréssive du premier niveau
excité qui est un niveau BS conduit a la diminution de la fraction en HS. Ce régime
initial s’arréte lorsque les deux premiers niveaux seront presque équi-peuplés.

L’augmentation en plus de la température méne au peuplement des états vibrationnels
excités qui conduit a 'augmentation de la fraction en H.S di a la densité élevée des états
HS vibrationnels. Cependant, & partir d’'un état fondamental BS — HS ou HS — BS,
l’augmentation de la température meéne & un peuplement continu de I'état HS — H.S d’oul
la fraction en HS augmente réguliérement (figure 5.5-c).

Il est trés important d’analyser la dépendance de ’énergie libre par site des états
HS—HS, HS — BS et BS — BS noté respectivement par Fryps, Fups et Fppg dans le

cas équi-énergie en absence des interactions intermoléculaires (J = J' = 0K) :

Fyus = A+ Jap—kgTIn[r* x Z51] (5.15)
Fups = —Jap—ksTIn[2r x Z[17°]
Fpps = —A+Jap—kgTln[Z)°]

Les effets des vibrations intramoléculaires sont visibles principalement au dessous de
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T = 50K (figure 5.7), ou les états HS — HS, HS — BS et BS — BS sont quasi-dégénérés.

M) T T Y T Y T T Y Y Y Y T T T

2500 |-

uyik

20000 |~

Free ener

H5-HA, 0, = 0K
=== H%LSorl5-HS IM.=|IL
E . LRS-k _
L — HERE 1R
HuLsor Li-HY L=l (h] 8
= ISR D = 13K
_EN 1 ] I '
[}] 10KF 20MF 3060 MY SO0
L0040 L . L [
0 25 30 15 il 125 150 175 2(HF

Figure 5.7 —Fvolution thermique de [’énergie libre des trois états différents de spin
sans (courbes en noir) et avec (courbes en rouge) interactions intramoléculaires dans le
cas EBBS = EBHS — BUHHS [ %insert représente la dépendance thermique de la différence
d’énergie libre AF entre les états de spin HS — HS et BS — BS sans interactions
intermoléculaires (J = J' = 0K). (traitement exact : ligne pleine ; approzimation de
basse fréquence : ligne discret) [39].

[’augmentation de la température rend la phase HS — H S plus stable et I’énergie libre
du modele de type Ising vibrationnel tend vers celle du modele de type Ising standard ot
les dégénérescences d’origine vibrationnelles sont considérées comme un facteur constant
(figure 5.7 insert), approximation de basse fréquences hiw << kgT).

Nous avons mentioné le faible effet de J4p sur la fraction en HS qui est contraire a
ce qui est observé au cours de la transition de spin thermique des complexes binucléaires
au cas ot la transition n’est pas gouvernée par les vibrations. Particuliérement, les tran-
sitions en deux étapes n’avont pas lieu, ou le palier est centré autour de nys = 0,5
lorsqu’on chauffe des molécules initiallement a ’état BS — BS a T = 0K, en plus le
changement de J et J'( J = J') n’affecte pas fortement le comportement de la conver-

sion de spin thermique (figure 5.6). La fraction en HS suit, qualitativement, la méme
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évolution thermique que dans le cas ou les interactions J = J' sont absents. Notons, que
nous ne pouvons pas introduire des grandes valeurs pour J et J' et ce pour assure la con-
vergence du calcul dans le modele ; et pour que les équations du cas équi-énergie soient
vérifiées. Les grandes valeurs de J et J' correspondent aux matériaux a forte coopérativ-
ité ou la transition de spin apparait dans une intervalle de température trés réduite. A
ce niveau, il faut modifie le modeéle électrovibrationnel par ’addition du couplage entre
vibrations moléculaires et interactions intermoléculaires [27].

Notons que jusqu’a présent aucun composé binucléaire & conversion de spin gouvernée

par les vibrations n’a été annoncé.
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Chapitre 6 : Transition de spin
photoinduite et modéle de type Ising

dynamique

La photoinduction est la technique d’excitation la plus prometteuse des composés a transi-
tion de spin, en raison, notamment des applications potentielles dans plusieurs domaines,
en particulier celui du stockage de I'information. En effet, la découverte de I'effet LIESST
(chap.1) a ouvert I’horizon sur la possibilité de la conception de dispositifs a forte densité

de stockage d’information (mémoires).

6-1-Transition de spin photoinduite et relaxation

En 1984 Decurtins et al. [13] ont mis en évidence la possibilité d’obtenir une transition
de I'état BS vers I'¢tat HS dans le composé [Fe (ptz)s] (BFy), & I'aide d’une irradiation
lumineuse (un laser d’une longueur d’onde A\ = 514nm). Ils observent que la durée de vie
de I’état metastable HS est plus longue a basse température, cette conversion de 1’état
BS a un état HS photoéxcité est connue sous le nom de 'effet LIESST.

Le mécanisme de cette conversion s’explique de la fagon suivante [40] : lorsqu’en
irradiant le composé [Fe (ptz)y] (BFy), dans I'état BS avec la lumiére, les niveaux 7T} et
TCML (transfert de charge metal-ligand) se trouvent peuplés. Ces niveaux ont des temps

de vie treés courts et relaxent rapidement vers I'état fondamental ' A;(BS). Cependant,
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comme ’état 37} du champ de ligand a une énergie plus basse que le niveau 7}, un
autre chemin de relaxation peut avoir lieu, qui conduit au peuplement de cet état de spin
triplet. Des transitions interdites ont également eu lieu, lorsque 1’état triplet relaxe, soit
vers I'état fondamental ' A; soit vers 1'état excité 5Ty(HS) du champ de ligand. Tant
que la température est gardée suffisament basse et que la barriere d’énergie entre les
minima des potentiels HS et BS n’est pas thermiquement franchie, la relaxation entre
les niveaux ®T5 et ' A; s’établit uniquement par I’effet tunnel. La relaxation est alors trés

lente et la molécule reste piégée pendant longtemps dans I'état HS (figure 6.1).

[CML —
-~
II J—
T —x
| —_—
3 'E
.I'.l ' 3
Ii.II.'IIII.II\.'
Ly
H5
! S lent
™, i
N, Fy
o -
—

M s

Figure 6.1 —Diagramme simplifié pour Ueffet LIESST et reverse-LIESST dans les
composés a transition de spin du Fe (I1). Les fléches rectilignes indiquent les excitations

électroniques et les fléches ondulées montrent les processus de relazation non émissifs [41].

6-2-Modéle de type Ising dynamique

Le premier modeéle dynamique pour la conversion de spin est développé par Boukhed-
daden et al. [42], & partir du modéle dynamique d’Ising de Glauber [43], ils trouvent,

sur la base des considérations expérimentales, que le choix dynamique de type Arrhenius
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est plus approprié que celui de Glauber pour la conversion de spin dans les solides. En
premier lieu, le modéle est utilisé dans ’approximation de champ moyen, et il est en
bon accord avec les équations dynamiques phénoménologiques notamment 1’expression
phénoménologique proposée par Hauser et al. [44] pour interpréter les courbes de la relax-
ation des systémes a transition de spin aprés une photoéxcitation. Il est aussi appliqué
aux systémes sous effets lumineux permanents [45] et a ceux de la conversion a deux
étapes [46,47]. La comparaison des courbes expérimentales et calculées du processus de
relaxation des états photo-induits, dans le cas des systémes a transition de spin fortement
coopératifs, montre la limitation de ’approximation de champ moyen et I'importance des

effets de corrélation des spins dans les phénomenes de relaxation [47 — 49).

6-2-1-Relaxation des états photo-induits d’une molécule mononu-

cléaire et modéle de type Ising dynamique

L’étude de processus hors de 1’équilibre de la conversion de spin, a titre d’exemple la
photoéxcitation, nécessite la formultion d’une équation d’évolution temporelle pour les
probabilités des configurations du systeme. L’approche de Glauber, qui aboutit au mod-
éle dynamique d’Ising de Glauber, est le formalisme le plus souvent utilisé dans les
phénomeénes de conversion de spin hors d’équilibre, ot ’évolution temporelle des prob-
abilités des configurations du systéme est donnée par une équation maitresse qui s’écrit

sous la forme [42] :

dp (01, ..., 04y ey ON; T)
dt

N
= =Y Wi(oi)p(o1,....04 ..., 0N; 1) (6.1)
i=1

N
+ Z I/I/Z (_Ji>p<017 vy =04y ..., ON; t)
=1

avec W (0;) est la probabilité par unité de temps de transition (taux de transition)
de la configuration {c} vers {¢'} par le changement de spin o; & —o;.

A Téquilibre thermodynamique, ou la dérivée de p(oy,...,0,...,0n;t) est nulle, la
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condition de la balance détaillée donne :

Wi (o;) _ exp (—8FE;o;)

= 6.2
W.(-0)  exp (3B 02
avec
J
qui est l'énergie de la molécule (i) a l'état HS (0; = +1) obtenue a partir de

I’hamiltonien du modele de type Ising pour un systéme de (V) molécules mononucléaires,

qui est donné par :

H=3% (A—(kgT/2)Ing)o; — <Z> Joo; (6.4)
) 2y

g est le rapport entre les dégénérescences de I'état HS et 'état B.S.

L’équation de W; (0;) ne permet que de déterminer un rapport des taux de transi-
tions, donc il faut proposer des expressions séparées pour W; (o;) et W; (—o;) qui vérifies
I’expression du rapport entre eux. Ceci se fait par un choix dynamique de type Arrhenius
au lieu de celui de Glauber, puisque les résultats expérimentaux sont en bon accord avec

le premier choix dynamique, qui donne I’expression suivante :

1 1
W, (0;) = — exp (—fE;0;) = — (cosh BE; — 0, sinh S E;) (6.5)
2T 2T
ol % est la fréquence intramoléculaire associée a "la reverse de spin spontanée" et

qui donne l'ordre du temps de la dynamique, et qui dépend de la température dte au

processus de l'activation thermique selon la formule [42] :

L= Lo (B (6.6)

To

Ici ¢ est une fréquence intrinséque, qui peut étre associée a la fréquence de vibration

des sites indépendants en état fondamental et EY est une énergie.
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L’évolution de la "magnétisation" par site m = (0;) est donnée par :

Dans le cadre de l'approximation de champ moyen, en supposons l'invariance du
réseau par translation, I’équaton précédente prend la forme :

Toexp (BEY) plie sinh 3 (% Ing— A+ qu> (6.8)

—m cosh (% Ing—A —|—qu>

q est le nombre de proches voisins pour chaque site. En termes du taux de la fraction

HS, ngs =5 (1+ (o)) s’écrit :

T
%dzfzs = (1 —ngs)exp <—5 <E§O) +A+qJ - % 1119)) exp (26¢Jnps)(6.9)

T
—Npg €xXp (—ﬁ (EC(LO) —A—qJ+ % In g)) exp (—28qJngs)

A basses températures elle prend la forme :

d 2 kT
ZIZS = —_exp (—ﬁ (E((ZO) —A—qJ+ % lng)> nysexp (—26qJnys)  (6.10)

0

Cette expression de I’évolution de nyg, dans le cas de basses températures, est simi-
laire & ’expression phénoménologique de relaxation aprées une transition de spin photoin-

duite proposée par Hauser et al. [44] :

dn
d—It{S = —k%L (T)nusexp (a(T)nps) (6.11)
L’identification donne :
2 kT
K% (T) = = exp (—6 (Eéo) —A—qJ—i—%lng)) (6.12)
To
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et
a(T) =—2pqJ (6.13)

La comparaison des résultats théoriques et expérimentaux de 1’évolution de la relax-
ation du taux nyg aprés photoexcitation, a basses températures, dans le cas du composé

[Fe,Coi_y (btr), (NCS),] .H20 est présenée dans les figures 6.2 et 6.3 ci-dessous.

1 T T

IE;«;:uarirru.ar‘.t " e
Arrhznius like dynamic

Glauber dynamic -------

0 500 1000 1500 2000
time (=)

Figure 6.2 —Relaxation thermique de la fraction HS ngs en fonction du temps :
la courbe de relaxation expérimentale pour le composé [Feg3Cogr (btr), (NCS),| .HyO
a T = 55K et les courbes théoriques ajustées avec des choix dynamiques différents.
L’ajustement des courbes expérimentale et théorique est plus meilleure dans le cas du choix
dynamique de type Arrhenius. Les valeurs des paramétres dans I’équation d’évolution de
la fraction HS nys qui donne les courbes ajustées sont : qJ = T5K, % = 55057t (Arrhenius),

et B = 350K, - = 1.5~ (Glauber) [42].
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1 T T T
) Experiment ©
Arrhenius like dyramic

Glaubar dyramic sss=s--

| i 1 1
0 S000 10000 15000 20000

time (3)

Figure 6.3 —Relaxation thermique de la fraction HS ngys en fonction du temps :
la courbe de relazation expérimentale pour le composé [FegsCogs (btr), (NCS),| .HyO a
T = 45K et les courbes théoriques ajustées avec des choix dynamiques différents. Les
valeurs des paramétres dans l’équation d’évolution de la fraction HS nys qui donne les
courbes ajustées sont : qJ = 175K, T—lo = 240s~ ! (Arrhenius), et EY = 350K, Tlo =
8s~ ! (Glauber) [42].

L’éloignement progressif de la courbe ajustée du choix dynamique de type Arrhenius
est plus important sur cette derniére figure que celui de la figure précédente, cette dif-
férence est attribuée a 'importance des effets de corrélations dans les matériaux les plus

coopératifs.

6-2-2-Relaxation des états photo-induits d’une molécule binu-

cléaire et modéle de type Ising dynamique

L’hamiltonien du modele de type Ising pour les molécules binucléaires qui reproduit la

conversion de spin & deux étapes dans ces molécules est donné par [35,47] :

Ay i A i i J P i J
¢ ¢ (i#7) (i#7) (i#7)
+J2 Z UQUiB + Jlocal ZO’ZO’iB
(i#7) i
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J1, Jo représentent les interactions intersites et Jj,.. représente les interactions intr-

asites. Notons que ’hamiltonien des molécules binucléaires symétriques est obtenus a

partir de cet hamiltonien en posant Ay = Ap.

Dans I’approximation de champ moyen on a :

H= Z (—EAO'Z — EBUiB + JlocalagaiB —

avec

Ey, =
Ep =

zh
2

— <zJ1mA + 2\ omp + Asz>

(mi + mQB) — ZJQmAmB) (6.15)

(6.16)

= (z‘ngA +zJymp + A€Bff>

my = (o) et mp = (o) sont les moyennes des deux spins fictifs ; z et z', les nombres

des plus proches voisins, A/ = 24

(kpT/2)Inga et A/ = 24 — (kpT/2)Ingp avec

ga et gp sont les rapports des dégénérescences des états HS et BS.

N 1

L’équation maitresse qui donne I’évolution de la probabilité p (ai‘, ey Oy ol ok

] 5 31 f : 1 i N 1 i NY 4

pour que le systeme se trouve a la configuration (oy,...,0%,...,04,05,...,05,...,05) &

Iinstant ¢, lorsque chaque site individuel soumis en interaction avec un bain thermique,
son état de spin se change spontanément de 0" — —o" est [47] :

d 1 i N _1 i N.y 6.17

E (O'A,...,O'A,...,OA,UB,...,UB,...,UB, ) ( . )

N

-2 W (o', 0% — =o'y, 0%)p (o, ...

=1
N

-2 W (o', 0% — o'y, —a%) p (o, ...

=1

N
+2
i=1

N

+2

=1

1

1
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De la condition de la balance détaillée on obtient :

44 (O-f4’ 0-33 - _O-fél? O-zB) _ De (_O-fél? O-ZB) _ exp (_BEAO-Z) exp (BJlocalo-ilO—iB)
w (_0-347 O-ZB - 0-247 O-lB) De (0?47 O-ZB) exp (BEAO-%) exp (_ﬁjlocalo-félO—ZB)

(6.18)

W (a’:A,aiB — a%,‘—afB) _ De (ai“, —qu) _ exp(—ﬁEB‘aiB) exp (5Jloca10'i402:B) (6.19)
W0y, =0 — 0%,05)  pe(0%,05)  exp(BEpoY)exp (=fJiocao’s0'p)
L’évolution de la "magnétisation" par site m 4, mp et la fonction de corrélation intr-

asite C'(t) = (0" - 0'5) sont données par :

d ‘ o o
il (t) = =2{(o4 W (o4, 05 — —0'4,0%)) (6.20)
d i i i i i
2B (t) = =2{oxW (c'y, 05 — o4, =) (6.21)
et
aC’ (t) = =2{(oYo'sW (04,0 — —0o'y,0%)) — 2(c"yo4sW (c'4, 0’5 — o4, —0%))

(6.22)
Pour résoudre ces équations il faut fixer une expression pour le taux de transition W,
a partir d’'un choix dynamique.

Le choix dynamique de type Arrhenius donne :

W (o), 0y — —0'y, 0%) = ka [cosh (BE.) {1 — o'y tanh (3E.) }] exp (Biocato’40ls)
(6.23)
W (0, 0’y — o', —0'5) = kp [cosh (BEp) {1 — ol tanh (8Ep) }] exp (BJiocat0’s0's)
(6.24)
Avec k4 et kp sont les taux de réaction qui sont donnés par : ks = ﬁ exp <_ 38 E§22A>
act act

et kg = 2%3 exp (—BE(O)B>, EO4 est la barriére d’énergie intramoléculaire et 7 une
0

fréquence intrinseque.
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Ces derniéres expressions nous permis d’écrire :

imA (t) = k. cosh (8Jiocar) {sinh (BE4) — ma cosh (BE4)} (6.25)
dt |+ sinh (BJiear) {C (£) sinh (3E4) — mys cosh (BEx)} '
imB (1) = kg [ cosh (BJrocar) {sinh (BEgR) — mp cosh (BEp)} ] (6.26)
dt |+ sinh (BJipeat) {C (£) sinh (3Ep) —m cosh (8Ep)} | '
et
iC 0 = ks cosh (BJjocar) {masinh (BE4) — cosh (BEA)} (6.27)
dt +sinh (BJjocat) {mpsinh (BE4) — C (t) cosh (BE4)}

cosh (8Jiocar) {mp sinh (BEg) — cosh (5ER)}
+sinh (8Jj0car) {masinh (BER) — C (t) cosh (BER) }

+kp

Ces trois équations décrivent les processus de relaxation dans le cas du choix dy-
namique de type Arrhenius. L’évolution de la fraction en HS, ngg = %+ % et celle

des paires en HS — BS, nyp = —1_§(t)

nous permis d’évaluer 'effet des interactions intra
et intermoléculaires dans le processus de relaxation.

Les courbes expérimentales et calculées de la fraction en HS, ngys du processus de
relaxation des états photo-induits HS — HS et HS dans le cas du composé binucléaire
[Fe(bt) (NCS),), bpym et de celui de Fe (pmd) [Ag (CN),][Ags (CN),] et qui ont des

transitions en deux étapes, sont montrés ci-dessous.
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Figure 6.4 —Relazation thermique de la fraction HS en fonction du temps du composé
[Fe (bt) (NCS),), bpym : les courbes de relaxation expérimentales obtenues par mesures
optiques (cercles) et calculées ajustées avec un choix dynamique de type Arrhenius pour
des étas initiauz & des températures T = 70, 65, 58, 54 et 50K [47].

Les valeurs des parameétres qui donnent les courbes ajustées dans cette figure sont :
J1 = —130K, Jo = —130K, Jipews = 135K, Ay = 1014K, g4 = 130, % = 3.3 x 1074571,
Ap =TI0K, gp =130, 5 =33 x 10757, et EOA = EOB — 1205K.

1.0
(bl
048 — 4 ke
— 46 K
| — 48 kK
06| S 51K
Tias 2K
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0.2 Jb=180 K
Jea =135 K
0.0k . :
0 5000 10000 15000 20000
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Figure 6.5 —Relazation thermique de la fraction HS en fonction du temps du composé
Fe (pmd) [Ag (CN),] [Aga (CN),] : les courbes de relazation expérimentales obtenues par
mesures optiques (cercles) et calculées ajustées avec un choiz dynamique de type Arrhe-

nius pour des étas initiauzr o des températures T' = 55, 51, 48, 46 et 40K [47].
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Les valeurs des paramétres qui donnent les courbes ajustées de la figure précédente
sont : J; = —80K, Jy = —185K, Jigea = 135K, Ay = 870K, g4 = 100, x = 1.8 X
0
1074571, Ap = 1160K, gp = 3160, % = 8 x 1074571, et O = 1162k, EVP = 999K
To

act act
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Chapitre 7 : Modéles microscopiques

élastiques pour la conversion de spin

Dans les modeles standards de type Ising pour la conversion de spin, le terme, dans
I’hamiltonien, qui représente les interactions d’échanges, est un terme phénoménologique,
par contre, dans les modeles qui prennent en compte le changement des propriétés élas-
tique du cristal lors de la conversion de spin, ce terme tient ses origines des forces élas-
tiques cristallines qui dépendent de I’état électronique des molécules, parmi ceux, on
a le modele de couplage atome-phonon [21 — 23] ou l'interaction entre deux molécules
voisines est de type harmonique, avec les valeurs des constantes des forces élastiques
dépendant de I’état électronique des deux molécules. Nous avons aussi les modeéles élas-
tiques : se sont des modéles qui prennent en considération le changement spatial dans
le cristal qu’accompagne la conversion de spin [24]. Il y a aussi des modéles élastiques
ou les interactions dans 'unité de spin sont représentées par des potentiels intra et inter-
moléculaires avec des structures qui refletent I'origine élastique des interactions [25, 26].
Dans ce chapitre nous allons voir en détail le modele élastique anharmonique, qui est le

plus important parmi ces modeles.

7-1-Modéle anharmonique bidimensionnel (2D)

W. Nicolazzi et al. [24,50] ont construit un modéle pour la conversion de spin qui prend

en compte 'origine élastique des forces coopératives, ot 'interaction entre une paire de
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molécules voisines dans le cristal qui dépend de leurs états de spin et de la distance qui les
sépare, est modelée par un potentiel de Lennard-Jones dépendant de spin, ce qui conduit
explicitement & des variations locales des interactions associées aux effets locaux induites
par les molécules qui changent leur état de spin. Ce modeéle, qui utilise deux degrés
de liberté couplés, qui sont, le spin et la distance entre sites, est distingué aux autres
modeles, par sa capacité de donner une interprétation du mécanisme de la transition du
premier ordre via le phénomene de la nucléation et I'agrandissement des domaines de
spin (LSD). Ce phénoméne est confirmé par des expériences de diffraction des rayons X
et des neutrons.

L’hamiltonien d’un systéme qui contient un nombre infini de N molécules & conversion
de spin et qui sont assimilées & des sites sur un réseau bidimensionnel, ou le systéme
est caractérisé par 3N variables ( 01,21, Y1, ..., 0, Ti, Yis -, ON, TN, Yn ), dans le modele

anharmonique est donné par [50] :

N A,sr (T N
H=73 %Uz + > A(04,05) Vetast <7”<i,j)77”§2)j>> (7.1)
i=1 (4,3

Le premier terme de H représente le champ de ligand effectif tandis que le deuxiéme

terme représente ’énergie d’interactions. La somme dans I’hamiltonien est restreinte

aux paires de premiers voisins (7, ), 7 ;) = H?j — 74| et TE% = H7§0) - 750)‘ sont

la distance intersite instantanée et a 1’équilibre respectivement pour une paire de sites
voisins. La distance d’équilibre du réseau non déformé rg?)ﬁ et le couplage élastique
A (o;,0;) entre deux paires de molécules premiéres voisines sont dépendant de 'état de

spin :

=]

)j> =TypB ; Slo; = —0; (7.2)

) = TBS ;siop=o0;=—1
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AHS ) SiO’i:O'j:—Fl
A(o;,05) =4 Apgp sl o; = —0; (7.3)

Aps ;sio;=0;=—1

A (0;,0;) peut se réecrire sous la forme :
A(O'z‘ua'j):JO"‘Jl (Ui+0'j)+<]20i0'j (7.4)

avec

(Ans +2Ans + Ags)

Jo = 7 (7.5)
Apge — A
5 - (Ans . BS)
g, = (Aps —2App + Aps)
27 4

Le potentiel d’interaction anharmonique Vs est de type Lennard-Jones en (6 — 3)

qui est d’une portée finie :

<T(o> )6 ROMNE
(i) | _ 9 ( <m’>) SE7( ) < Tmax

0 SL7'(; j) > Tmax

L’introduction du potentiel de Lennard-Jones pour chaque paire de spin conduit a
des paramétres de couplages qui sont définis localement, en plus, la dépendance de ces
parameétres des dégrés de liberté du réseau permet & ces parameétres de fluctuer lorsque
le systéme entre en contact avec un bain thermique.

L’étude de ce systéeme par simulations Monte Carlo se concentre autour de la détermi-
nation de ’évolution thermique des moyennes de 'aimantation par site (o) et la distance

intersite moyenne (r) qui sont données par :

1 N o, N
<0>:E%{z 1N}£Hdrkexp —fH) (7.7)

k=1
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(r) = %{Z}fﬁ @i { > %} exp (—5H) (73)

(6,3)

La somme, ici, est sur toutes les configurations possibles de spin tandis que I'intégrale
est sur tous les vecteurs positions accessibles pour le systéme. Z est la fonction de parti-
tion ; f = kB#T ; N et M sont les nombres de sites et de liaisons intersite respectivement.

Les résultats en détails sont dans les références [24, 50], et qui montrent que ce mod-
¢éle a la particularité d’interpréter le mécanisme de la transition du premier ordre via le
phénomeéne de la nucléation et 'agrandissement des domaines de spin (LSD) qui accom-
pagne la séparation des phases cristallographiques, autrement dit, 'agrandissement des

clusters moléculaires.

7-2-Modéle anharmonique pour un ensemble de chaines
de spins linéaires (1D)

Soit un systéme qui contient un nombre infini N de spins fictifs, et qui sont réparties sur
plusieurs chaines linéaires. Supposant que le potentiel qui représente les interactions entre
spins dans une chaine (interactions intrachaines) est de type Lennard-Jones. En plus,
chaque chaine interagit avec le reste des chaines du systéme, ces interactions interchaines
nous les traitons dans le cadre de 'approximation de champ moyen, donc elles sont
représentées par la moyenne d’un potentiel que nous supposons de type Lennard-Jones.

Donc ’hamiltonien total du systéme s’écrit :

N{M

H = Z 9 oi + A(0i,0i11) Vetast (Ti»TEO)>] (7.9)
=1

+ > B(o}, (o) <Vezast (Tf,rf(o)»

(G:k)

La somme dans le troisieme terme de H indique qu’on somme sur une paire d’indices

(7, k), qui désigne un site (k) qui appartient a la chaine (j).
(0)

Le terme A (04, 0i11) Verast (Ti, T ) représente les interactions intrachaines, entre pre-
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miers voisins (i) et (i + 1), ou :

0 : _ _
AHS sTy T =THS S10; = 0441 = +1

A(oi,0i41) = Aps ;rfo) =rgpsio;=—0;11 (7.10)
Ags ;7”1(0) =rpgsio; =04 =—1
qu’on peut le réécrire :
A(oi,0i11) = Jo+ J1(0i + 0441) + J20i0i11 (7.11)

Le potentiel Vs est de type Lennard-Jones :

NOR ROR
(0) ( ;, ) -2 ( ;, ) sl T S Tmax
‘/;last (ria r; ) - ! ! (712)

0 Si 7 > Tmax

qu’on peut réécrire :

—6 -3
4; 4d;
‘/elast (7’,“ TZ(O)) - (1 + W) -2 (1 + E) (713)

2 K3

avec :
( (0)
TP =Tig1 — L =T ¢
©) _ .(0) (0)
i =Ty — &
Qi = Uj41 — U; (7-14)
U; = T — ZL’EO)
Uiy = Tipg — T
L i+1 — Li+1 mi+1
ou r; et rgo)sont la distance instantanée et la distance d’équilibre entre les sites(i) et

(1+1); z; et xl(o) sont la position instantanée et la position d’équilibre du site (7) ; g
(0)

est la variable de distorsion ; u; = x; — ;" est le déplacement du site (i) par rapport a

la position d’équilibre.
Le terme B (ag?, (a}) <Vezast <r§‘?, rf(0)>> représente les interactions interchaines :
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Bus ;7‘?(0) =rpgsiof =0l =41
B (0},(0)) = Bus ;Tf(o) =rypsiof = —ol,, (7.15)

qu’on peut le réécrire :

B(o% (o)) = Js+ J; (af + U§+1) + Jéa? (o) (7.16)

VR

(Verast) est la moyenne d’un potentiel de type Lennard-Jones :

(5) (%) ) =
L —2( - si 7 < Tmax
<‘/elast <7‘§'?7 Tf(0)>> - T§ Tf ’ (717)

<k
0 S1 7] > Tmax

que l'on peut réécrire :

¢\ ¢\
(e (53 = (1) 2( ) ) o
r r.

avec : )
rh=af o = 4
Tf(O) x;fJ(rﬂl) x;f(ﬂ)
) G = U — U (7.19)
uj = xf - xf(o)
L Uy =T - x;c_(ﬂ)
rf et Tf(o)sont la distance instantanée et la distance d’équilibre entre deux sites pre-

miers voisins repérés par les paires d’indices (j, k) et (j + 1, k) et qui appartiennent aux

(0)

deux chaines voisines (j) et (j + 1) respectivement ; xé‘? et xf sont la position instanta-

née et la position d’équilibre du site repéré par la paire d’indices (j, k) ; qf est la variable

k _ .k _ ..k
R

de distorsion ; u :

est le déplacement du site repéré par la paire d’indices

(7, k) par rapport a la position d’équilibre.
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Donc H prend la forme :

—6 -3
N Ae T i i

T3 T

¢\ ¢\
k

+ 3 B(0},{0)) <(1+ kZO)> —2<1+ dm) >
(4,k) r; T

Si on mis le systéme en contact avec un bain thermique, & 1’équilibre thermody-

namique, la fonction de partition totale du systéme s’écrit :

7t gy = Y ﬁ exp {—ﬁ&%@m} (7.21)

{o}i=1

Ri=1

-6 -3
N
4qi 4
x [ 1] dg;exp ¢ —BA (0i,0i41) (1 + (0)> -2 (1 + (0))
r r

% )

¢\ ¢\
X H exp 4 —(3B (O’?,(O‘>) < 1—1—% -2 1+ﬁ
(4:k) r; r;

Dans les milieux condensés et, en particulier dans le cas de matériaux a transition
de spin, les distortions élastiques ¢; et qé? apparaissant lors de la transition de spin ou
lors de processus hors équilibres sont toujours plus faibles que les distances d’équilibre
’I“Z(O) et rf(o) [50], dotona: ¢ < ’I“Z(O) et ¢f < rf(o), donc on obtient, sous la forme de

développement de Taylor :

2 3 4
4 \ i 4 4 5
Vvelast W ~ —1 + 9 W — 36 W + 96 W + O (qz) (722)
r, r; T, r;
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La fonction de partition de ce systéme s’écrit (posons X; = (0) et X b — 29 K
N Ao (T
7T B) = Y Ilexp {_57@( >az} (7.24)
{c}i=1

y ﬁ O ideXi exp {—BA (0:,0441) [~1+9X2 — 36 X3 + 96X7*] }
< e {=95 (o}, (0)) [-1+9{ (X1)°) =36 (x})°) + 96 ((x}) )]

Aeps(T)
==, — A(0i,0i41)

= ZI_IIHGXP —f3 3 _1+9<(X]"€)2>—36<<X]’?)3>+
e +B 23, ) 96<(XJ’-“)4>
X IJ_V[ Z1 (04, 8)

=1

avec Z (0;, ) correspond & la partie intégrale de la fonction de partition :

Zi(oi,8) = O [ ... +f°° dX;exp {—B9A (0;,0111) X2} (7.25)

x exp {—BA (0i,0:41) (—36X] +96X}) }

On effectue un second développement limité de exp {—3A (05, 0441) (=36 X3 + 96 X1)},

donc :

exp {—BA(0;,0:41) (—36X7 +96X})} (7.26)
~ 1— (BA(0i,0041) (96X; —36X7)) + % (BA (04, 0411) (96X — 36X7))”
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On a alors :
Zi(008) = rO [ [ dXiexp {—F9A (01, 0101) X2) (7.27)
X {1 — (BA(04,0041) (96X1 —36X7)) + % (BA (04, 0441) (96X — 36X§))2}
- 0 () {1 LA+ 2 a0 )
La fonction Z; (0;, ) peut étre réécrite sous la forme :
Z1(0,8) = loexp{K (T) 00511+ L(T) (05 + 0i+1)} (7.28)

avec Iy, K (T) et L (T) sont données par [50] :

2\ 4 1
= (o (r)) 5 (s xS a2
7 B 1120 7 _ 1120
[ G oA 4 5 G [ G oA G (94m)
7 L, 1120 2
X [1—#5(5:41{3) 13 (BAmgB)~ }
L (o0 A2
oy = Lo | rsrss | L1 (&) 7.30
( ) 4 AHSABS ( )

<r(0> )2 8

HB

+1 ln{ — 1{Bhns) b1 (BAHS)Q} < [1+5 (BABS> + 12 (51435)72] }
4 [ I (5AHB) 1214230 (BAug) ]2

et

1 70 1 A 1 [1+1 (BAps) " + 1120 (5141{5)_2]
HOE ) BS> 1 : 1 7.31
( ) ) (T‘g{)q) h ( ’ n{ g <6ABS) ' + 1214230 (51435)_2} ( )
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on a donc :

ZrNp) = {Uz}f[lexp{—ﬁ [%mai —A(ai,aiﬂ)]} (7.32)

XIO exp {K (T) 0i0i+1 + L (T) (Ui + Jz‘—|—1)}

< I e {=[B (o4 () (<19 ((6)°) =36 ((x1)") + 06 (1)) )]}

(J:k)

Supposons que :

(D)) = () = = (X)) = . = ((X4)) (7.33)

C’est-a-dire que les moyennes des variables de distorsions interchaines (entre des sites
premiers voisins qui appartiennent & deux chaines différentes) sont égales. En tenant
compte des conditions périodiques dans lesquelles la premiére et la derniére chaines sont

des chaines voisines :

Il exp{ B (0%, (o)) [-1+9((x))*) =36 ( (x))") +96 ((x})")] } (7.34)

(4,k)
= ewd =8 |+ Tt (05 +0%,,) + Ji* (o) ‘“9<(an)>‘36<( W)

G ’ 196 < >

= [Texpd 0 | (s + s (00 + 00) + o o) o))~ 38 (%))

+96<( >

Puisque chaque site repéré par une paire d’indices (j, k) dans le systéme, si nous

omittons & quelle chaine il appartient, on peut le répéré par une seule indice ().
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La fonction de partition du systéme s’écrit, alors :

zZ (5) = %f{l €xXp {—5 [Ae%mai - A<Ui70i+1>] }
xIyexp{K (T) o031+ L(T) (05 + 0i11)}

(T BeppT) _ g LT)

— Zﬁexp —p —l—(J{—I—JQé(U))( —36<(an
(x

{o}i=1

k i + <—J2 - T) 0i0it+1 |
x Iy exp {—5 [_JO + Jp (_1 +9 <(X7ln)2> — 36 <(X7ln)3> +96 <(X£”)4>>} }

Enfin on obtient :

/ ~1+9((x1)")
~htdh ( —36.((x1,)") +96{ (x1,)") )] }7'36)

7)) = Iévexp{ﬁN

lej_V[eXp{—i—ﬁ g(0i+ai+l)+j0iai+1]}
{mi=1
= Iy X > ﬁ exp {‘Fﬁ g(ai + 0i41) + jaiai+1] }
{ri=1
- _Aef;(T)JerlJrz% (7.37)
— @+ T3 (o)) (—1+9((xh)") 36 ((X4)") + 96 (x1,) "))
J = J2+KéT)

I = 1 exp{=pN [=go+J5 (=1 +9((x4)") =36 ((x1)") + 96 ((x)"))] }
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Pour calculer Z7° (3), on utilise la méthode de la matrice de transfert :
Z7(8) = I, Tr (V) (7.38)

ou la matrice V' est donnée par :

I (7.39)
BT HB(T-h) '

V' représente 'opérateur :
= B Trer! BF 1
V = et2hopthlodiotahe 5 ol = 41 (7.40)

La diagonalisation de V' nous permet de trouver ses valeurs propres A\; et As :

Ao = €87 [cosh (5%) + \/ sinh? (5%) + 6—465] (7.41)

Dans la limite thermodynamique, pour N — oo, seule la contribution de la plus

grande valeur propre est importante :

2B = Iy (A +AY) =~ I AY (7.42)

N—oo

— JpettNJ [cosh (ﬁﬁ) + \/Sinh2 (5%) + 645‘7] )

La densité de I'énergie libre est donnée par :

F®) = Jm = lm (g—; In 27 (6)) (7.43)
= 6_—;[ Inly—J— %ln [cosh (5%) + \/sinh2 </3ﬁ) -+ 6_45“7]

avec F' est ’énergie libre du systéme.
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A partir de 'expression de f (), on peut en déduire aimantation du systéme :

m= (o) = _9rB) i (ﬁh> (7.44)

Oh \/sinh2 (5%) + 487

Donc, la fonction de partition du systéme est :

~ N T _
ZT(B) = Iy x {Z% Eexp {+ﬁ g (0i + 0ig1) + JaiaiH] } (7.45)
. N
7zt (B) = Toe N7 [cosh (6%) + \/sinh2 (6}2) + e4ﬁf] (7.46)
N—o0

La densité de ’énergie libre devient :

f(B) = Nhir;o% = B_—;] Inly—J— %ln [cosh (5%) + \/sinh2 </3ﬁ) + 6_45“7] (7.47)

L’aimantation du systéme est donnée par :
sinh (ﬁﬁ)
\/Sinh2 (ﬁ}i) + 487

Avec les expressions détaillées de %, J et INO, d’apres le calcul de 'annexe A, sont :

m= (o) = (7.48)

h = —A“’%(T) 12, + 2% (7.49)
— @I+ (o)) (—1+9((x8)7) =36 ( (x4)") + 96 { (x1)"))
= _Ae%(T) +2J; + 2#
— (2J] 4+ J5 (o)) (=1 + J) +2J] (o) + J§C)
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J=Jy+—— (7.50)

. ~149((x4)%) =36 ((x1)")

Iy = IJexp{ =8N |=Jo+ J}
’ ’ v +96<(an)4>

= INexp{—BN|[~Jo+ J5(=1+ J] +2J] (o) + JJC)|}

(7.51)

7-3-Discussion des résultats

A partir de la fonction de partition totale, on déduit I’hamiltonien de type Ising du

systéeme a 1’équilibre thermodynamique :

R(T) & LN
H:—TZ(O’i—|—0'i+1)—J(T)ZO’Z'O'Z‘_H—FE()(T) (752)

i=1 i=1
ou h(T) et J(T) sont respectivement le champ de ligand effectif et le couplage effectif,

leurs expressions sont données précédemment ; Fo(T') est une constante (énergie) :

—N
Eo(T) = = Inly— B (=Jo+ Jo (=14 Jg +2J7 (o) + Jy (610141)))] (7.53)
On peut réécrire J(T) et h(T) chacun, en une somme de plusieurs contributions,
partie shape, harmonique, anharmonique,..., qui résultent de la dépendance du forme du
potentiel des distances d’équilibres inter-sites, de la partie harmonique et de la partie

anharmonique du potentiel respectivement.

a) Couplage effectif J(T')

Le couplage effectif J(7T') se réécrit :

‘](T) = Jshape + Jharmo + Janharmo + J2 (754)
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avec :
1 r(o) r(o) 1
Johape = = In | L85 | = 7.55
h P! 4 (T(O) )2 /6 ( )
HB
1 A2 1
Jharmo = — In | — 2B — 7.56
" 5 (AHSABS) B (7.56)
( 7 )
_ I (BAgs)™"
[1+1(8Ans) ™ + 82 (B4us) 2 x |
120
S B 11 +U2 (3 AR 1
anharmo — Z n 1 7 A 1120 A X E
[ + 9<ﬁ HB) + 513 (5 HB) ]
\
(7.57)

J est le méme que celui du modéle anharmonique & 1D pour une chaine de spin

linéaire, I’étude du changement de J avec la température est déja effectuée [50].

b) Champ de ligand effectif 1(T)

h(T') est réécrit sous la forme :

Y Aorp (T
h(T) = hshape + Rharmo + Ranharmo + Rinter +2J1 — % (758)
(0)
1 T 2
Pshape = —In | 22| x = 7.59
hap 4 (ﬁ;)g) ﬁ ( )
1 A 2
hharmo = g In (Af[:z'> X B (760)
h _1 1 [1 + % (BAHS)il + 12172?? (BAHS)Q} 2 7.61)
anharmo — Z n 7 A — 1120 A — X E ( .
[1+9(6 BS) + 54 (5 Bs) }
Rinter = — (2J1 + J3(0)) (=1 + J§ + 2J7 (o) + J3 {010111)) (7.62)

La tenue en compte des interactions interchaines, qui sont représentées par la moyenne
d’un potentiel de type Lennard-Jones, conduit a I’apparition de la partie Ay, du champ

de ligand effectif, ceci rend le comportement du champ de ligand effectif plus compliqué
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avec la température, ce qui ne conduit pas toujours au renforcement de la densité d’état
des phonons intermoléculaires du réseau H.S, mais, pour certaines valeurs de la tem-
pérature, c’est celle du réseau BS qui sera renforcée, par d’autres mots, on a pas tou-
jours une augmentation du rapport des dégénérescences totales. De ce fait, la tempéra-
ture d’équilibre 7.,, dans ce modéle serait, pour les mémes valeurs des parameétres, au
dessous comme au dessus de celle du modeéle anharmonique a 1D (pour une chaine de

spin linéaire), cette température d’équilibre est déterminée en résolvant I’équation :

(0)

~ 1 r 2 1 A 2

BT - — _In | 2HS 2 4T 2BE il )
(Tequ, (o) 0) 4n<r§;>x equ+8 n( . X - (7.63)

143 (Bonns) "+ 4B (o) ]| 2
145 (BeuAns) " + 42 (BeguAps) °| | Pean

2
(1 4 €+269qu j(Tequ) )

1
+Z 111

g | —1+J+ Ty [1-

Ae Teu
Lo - ff2< gu)

= 0

La résolution de cette équation n’est possible que numériquement. Nous remarquons
que T¢q, dépend de la constante élastique intermédiaire Ay p et de la distance d’équilibre
7‘5% via J (Tequ)- Cette dépendance de T, en App et 7’}% est raisonable, puisque le
calcul (numérique) dans le cas d’un potentiel anharmonique & 2D, montre que ces deux

parameétres influencent la valeur de 7,4, [50].
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7-4-Cas d’une chaine de spins linéaire (1D)

L’hamiltonien du modéle anharmonique pour un systéme formé d’une seule chaine de

spin linéaire est donné par :

N [Agsr (T
P =3 %% + A(0i,0i11) Vetast <Ti7T£0))] (7.64)
i=1
ou
Axg ;r§°) =ryssio; =01 =41
A(0i,0i11) =4 Anp '72(0) =THp Sl 0; = =01 (7.65)
Aps ;TZ(O) =rpssio; =041 = —1

qui est formé du premier et du deuxiéme terme de I’hamiltonien d’un ensemble de chaines
de spins linéaires que nous avons vu dans le paragraphe précédent. Ce cas a été étudié
en détail dans la référence [50], et qui est un cas particulier du modele anharmonique.
Les résultats de ce cas se déduient aisément de ceux du modeéle précédent (ensemble de
chaine de spins linéaires).

La fonction de partition, dans ce cas, est :

Z'P(B) = Iy exp{BNJo} (7.66)

N % ~
XZHeXp{—f—B §(Uz‘+0'i+1)+<]0i0'i+1]}
{o}i=1

= N h =~
= Ipx > []exp {4—5 5 (0; +0i41) + JUiJiH] }

{o}i=1

avec

T = I exp{BNJ} (7.67)
ho= ——Aefg(T)+2J1+2—L(BT)
? = Jg—l-%
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ou Iy, L(T) et K (T) sont définies dans le paragraphe précédent.

L’aimantation par site m = (o) et la fonction de corrélation C' = (0,0,41) sont :

- sinh (6%) (768

\/sinh2 (ﬁﬁ) + o467

2(m?—1)
1+ \/m2—|— (1 —77"L2)e+4fﬁ

C=1+

(7.69)

La fraction en état HS ngyg et la fraction de paires en états HS — BS ngp sont, par
définition :

(1+ (o)) (7.70)

N —

nNgs =

nNgp =

(1-0) (7.71)

B~ =

Notons que, ce cas simple du modéle anharmonique est capable de généré une tran-
sition & deux étapes, en plus le couplage J (ici ?), que nous obtenons & partir de
I’hamiltonien de type Ising a I’équilibre thermodynamique, peut changer sa nature de
"ferromagnétique" en "antiferromagnétique" ou l'inverse avec la température (figures ci-
dessous), c’est cette propriété du couplage J qui permit d’obtenir la transition a deux

étapes dans ce cas du modele anharmonique.
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CHAPITRE 7 : MODELES MICROSCOPIQUES ELASTIQUES POUR LA CONVERSION DE SPIN

Figure 7.1 —Fvolution de la fraction HS nys avec la température pour

44HB

260, 290, 310, 330, 340K, les autres valeurs des parameétres sont :

100K, Ap

— 50K, g = 100.

350K, Ay

A:

-7 - - =

4=
[

A0k - -

avec la température pour

)

T

(

260, 290, 310, 330, 340K, les autres valeurs des paramétres sont :

100K, Ap

T(K)
Figure 7.2 —Fvolution du couplage effectif J

Apnp
A

= 50K, g = 100.

350K, Ay
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Conclusion et perspectives

Au cours de ce travail qui s’intéresse aux composés & conversion de spin, nous avons revu
et continuer le développement de plusieurs modéles de transition de spin qui appartien-
nent aux approches a niveaux discrets, nous avons constaté qu’il y a deux types différents
pour les approches de ces modeles, approches thermodynamiques et approches & niveaux
discrets. Parmi ces modeéles, celui du type Ising couvre une grande partie de cette these,
vu sa simplicité et sa capacité de s’addapter aux différents types de conversion de spin.
Nous avons introduit les vibrations moléculaires dans le modéle de type Ising bin-
ucléaire qui reproduit la conversion & deux étapes, et nous avons montré l'effet de ces
vibrations sur le processus de conversion. En plus, il y a un cas particulier dans lequel la
transition de spin est complétement gouvernée par les vibrations moléculaires, c’est le cas
équi-énergie : c’est un cas dans lequel les énergies de 1’état BS et HS sont quasi-égales,
expérimentalement on a quelques molécules mononucléaires qui ont ce comportement.
Nous avons traité ce cas particulier dans les molécules mononucléaires et aussi binu-
cléaires : il y a trois cas équi-énergie possibles dans le premier type de molécules et treize
cas dans le deuxiéme type. Les résultats que nous avons obtenus montrent que les allures
des courbes de conversion sont similaires dans les deux types de molécules, dans ce cas
particulier, la conversion & deux étapes n’a pas eu lieu, sauf que pour ces derniers on a
plus de variétés des allures qui résultent de 1’état de spin intermédiaire BS — HS.
Parmi les modéles élastiques de la conversion de spin celui dit "anharmonique" est le
plus important. Nous avons continu le développement de ce modéle, ot on a traité ana-

lytiquement le cas d’un ensemble de chaines de spins linéaires, les résultats que nous
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avons obtenus confirment et clarifient quelques propriétés des systémes a conversion
de spin qu’indique le calcul numérique du modele anharmonique a 2D. Nous espérons,
dans I'avenir, completer ce traitement analytique par un calcul numérique, pour dévoiler
d’autres propriétés. Notons que la transition de spin & deux étapes a été reproduite dans
le cas d’une chaine de spins linéaire qui est un cas plus simple du modeéle que celui de
notre cas (cas d'un ensemble de chaines de spins linéaires).

Nous visons aussi dans I’avenir de se pencher sur les propriétés spatiotemporelles de
la transition de spin a cause de I'importance et de la nécessité, dans les domaines des
applications des matériaux & conversion de spin, de comprendre la fagon par laquelle les

différentes phases de spin se propagent.
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Annexe A

Dans cette annexe, nous montrons les différentes étapes a suivre dans le calcul de quelques
valeurs moyennes qui apparaient dans I’expression de la fonction de partition du modeéle

anharmonique développé dans le chapitre 7.

1-Calcul de {((X]))°)

Nous avons vu que 'expression explicite de la fonction de partition du systéme contient
les valeurs moyennes <(an)2>, <(an)3> et <(an)4>, donc pour déterminer la formule
finale de Z7°! (j3), il faut calculer ces valeurs moyennes. Pour ce but, nous acceptons que
(X)) = ((X))") = Q.

La valeur moyenne (X;)* est donnée par :

(X)" = @f (A1)
r r ( A5f2f(T) (Ui+20'i+1) o A(O'z,0'1-+1) \
N ~1+9((x1)")
- xp | —f
5 o) em o) | s (0n)?)
| | o6 ((xt)") ) |))
xZ (8) /Z" (B)

Avec
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Z; (8) = xr? f dX; (X))* exp {—B9A (0, 0541) X2} (A.2)

X {1 (BA (01, 0141) (96X} — 36X7)) + = (5A (0i,0041) (96X} — 36)(,3))2}

N
xHrfO f dX; eXp{ —B9A (0;,0:11) X; }
il —o0

y { 1 — (BA(0i,0i11) (96X — 36X})) } }

.

+35 (BA(04,0511) (96X} — 36X7))

2-Calcul de Q?, @} et QF

Pour s = 2, 3,4, la formule précédente et I'intégrale :

o0 Ix3x5x... 2n—1
f:v%e*ax?dx _ X9 ; = x (2n )\/E, n entier (A.3)

nous permettent de calculer Q_lQ, _? et Q_? :

; +T(98A (01) ™" + 12 (98A (01))

_ 1 148 (98A(07)) " 421 x 16 x 5 (98A (7)) >
@ <(95A ) ] > e

15 (084 (07) ! — 12 x 15 x 7 (994 (Uz))_2] > (A.5)

— 1
< ‘<<95A<m>> 1+ 7(95A (o) " + 2 (954 (01))

07 = 1 2(98A(0))) "t + %2 (98A (o)) 2 + 56 x 15 x 11 95A (@)
'\ (984 (o)) 1+ 7(98A (o) " + 120 (984 (o))

(A.6)
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D’ot, on a :

9Q7 — 36Q7 + 96@ A
I+3xg (514 (01))” +3Z7 X %(5,4(01))—2
<1 ! 5 x 5E (BA(01)) >

2(BA (o)) 1+ 2 (BA(0) " + 2L (BA(0y)) "

que l'on peut réécrire sous la forme :

9Q2 — 36Q3 +96QF = ((JI + ! (0,4 0131) + JYo10141)) (A.8)
= Jél + 2J{, <O’> + Jg <O’lO'H_1>

Par identification, on obtient :

1 1 1+3>< (BAHS) +£><1214230(BA s)” +%X1214230(&4}w)—3
L 2 +5(8Ans) ' +543 (BAns)
. 1+3>< (,BA ) 1+£XM 2 176 1120 ,BA -3
Jé/ Z +%(,3AIBS) [ = (514324)3 (+1214230)(5ABS) 2 2 (Ag)
o[22 o e 3]
(BAuB) +2(BAB) "+ (BAnB)?
11 14+3x 2L g (BAms)” 1,31 4 1214230 (BAus)~ +1§6 1214230 (BAus)~
g = 1 2 (BAHs) 1+5(BAns)” 1+%(BAHS -2 (A 10)
1 4 1 1 |:1+3><%(BABS)7 +37 1214230(514 s)” +176 1214230(5A } .
2 (BAps) Z(BAps)” +ng2;’(BABs> :
11 1+3x 2 (BAps) ' +3L x L20(3A ) 24118 x 121230 (BAns) ™
. 2 (BAns) 1+Z(BAms) +32(BAns)?
/i I l 1 1+3X (5ABS) +347 1214230 (BA ) +l;§6>< 1214230 (BABS) °
J 4 T2 A5s) [ +5(BAps) '+ 58 (BAps) } (A-11)
1 1+3>< (BAHB) +3_7 1214230 (BAHB)_ +1;Z,6 1214230 (IBAHB)_S
(BAmB) %(BAHB)71+%(5AHB)72
Donc, on a
9Q2 — 36Q3 +96QF = J!42J (o) + JU (0,0041) (A.12)

= Jy 4 20im+ JC
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avec m = (o), 'aimantation du systéme et C' = (0,0;41), la fonction de corrélation.
La fonction de corrélation dans le modele de type Ising & 1D est donnée par ( K.

Boukheddaden et al. 2000 et 2007) :

2(m?—1
C=1+ (m” —1) _ (A.13)
L4 \fm? + (1 —m2) 497
Avec I'aimantation :
sinh (ﬁ}i)
m= (o) = (A.14)
\/sinh2 <5h> + o487
Enfin, on a :
2 3 oYl " " " 2 (m2 — 1)
9Q; —36Q7 +96Q; = Jy +2Jim+Jy) | 1+ (A.15)

1+ \/m2 + (1 —m2)et18)
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Résumé
Le phénomene de la transition de spin, dans les molécules qui contiennent des ions
magnétiques (composés a transition de spin), a connu ces dernieres années une grande
importance de la part des chercheurs dans le domaine des matériaux fonctionnels, et ce soit,
dans le coté expérimental ou dans le coté théorique. Ces matériaux sont les candidats potentiels
pour jouer un réle de base dans 1’électronique du future qui est 1’électronique moléculaire, en
plus, puisque ces matériaux sont des bistables moléculaires, ils sont tres prometteurs pour de
futures applications dans le stockage d’information de forte densité. Toutes ces applications
possibles de ces matériaux constituent la raison pour laquelle nous avons choisi de traiter ces

composés au cours de cette thése, ou nous avons étudié leurs propriétés via essentiellement le

modeéle de type-Ising.



