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TEMPERATURE INDUCED SPIN TRANSITION IN Co(ll) COMPLEX

Summary. A microscopic theoretical approach for the description of spin transitions in mononuclear Co(ll) com-
pounds is suggested. Two types of interionic interactions are taken into account, namely, the electron-deformational in-
teraction and the cooperative Jahn-Teller interaction arising from the coupling of the low-spin state of the Co(ll) ion with
the tetragonal vibrations of the nearest surrounding. The different role of these interactions in the spin transformation
is demonstrated and discussed. A qualitative and quantitative explanation of the experimental data on the temperature
dependence of the magnetic susceptibility for the [Co(pyterpy),I(PF,), compound is given.

Keywords: cooperative electron-deformational interaction, Jahn-Teller ordering, spin crossover.

Rezumat. Este propusd o abordare teoretica microscopica pentru descrierea tranzitiilor de spin in compusii mono-
nucleari Co(ll). Sunt luate in considerare doua tipuri de interactiuni interionice, si anume interactiunea electron-defor-
mationala si interactiunea cooperativa Jahn-Teller care provine din cuplajul starii cu spin mic a ionului Co(ll) cu vibratiile
tetragonale ale inconjurdrii apropiate a ionului dat. Este demonstrat si analizat rolul diferit al acestor interactiuni in
transformarea de spin. In cadrul modelului propus este dati explicatia calitativa si cantitativa a datelor experimentale
privind dependenta de temperaturd a susceptibilitatii magnetice pentru compusul [Co(pyterpy) 1(PF ).

Cuvinte-cheie: interactiunea cooperativa electron-deformationald, ordonarea Jahn-Teller, crossoverul de spin.

INTRODUCERE

Compusii care demonstreaza un comportament
optic si/sau magnetic reglabil in functie de stimuli
externi (temperaturd, lumina, campuri electrice sau
magnetice, presiune etc.) se afld in centrul cercetarii
magnetismului molecular modern, deoarece pot fi
utilizati in electronica moleculara drept comutatori
moleculari. Un grup mare de acesti compusi include
compusii cu crossoverul de spin in care transferul de
electroni intre starile unuia si aceluiasi ion sub acti-
unea stimulilor externi duce la tranzitia din starea cu
spin mic la starea cu spin mare.

Majoritatea cercetarilor in domeniul fenomenu-
lui crossoverului de spin este legata de studiul expe-
rimental si teoretic al compusilor Fe(II) [1]. Tranzi-
tia de spin in aceste sisteme are loc intre stdrile 'A,
$i °T,, care difera semnificativ in spin si degenerarea
orbitala, ceea ce face tranzitia mai pronuntati. In
majoritatea cazurilor, tranzitia de spin in sistemele
Fe(II) nu este insotita de reorganizare structurald,
adicd de modificare a simetriei cristalului [1].
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In compusii Co(II) situatia este diferitd. Diferenta
in spin dintre stdrile °E si *T|, care participd in tran-
zitia de spin, este mult mai mica, iar pentru starea cu
spin mic efectul Jahn-Teller este relevant. Interacti-
unea starii fundamentale *E cu modul tetragonal Ja-
hn-Teller duce la o stabilizare suplimentara a acestei
stdri, fapt ce impiedica tranzitia de spin. Drept ur-
mare, conditiile de observare a tranzitiilor de spin in
compusii Co(II) sunt mai rigide in comparatie cu cele
pentru Fe(II). Mai mult decat atét, efectul comun al
interactiunilor electron-deformationala si cooperativa
Jahn-Teller poate dezvalui noi particularitati intere-
sante in transformarea spin mic - spin mare.

In consecintd, in ultimii ani problema crossoveru-
lui de spin in compusii Co(II) a atras o atentie deo-
sebita a cercetdtorilor si a devenit populara (vezi, de
exemplu, lucrérile recente [2-6]). Printre publicatiile
importante pe tema tranzitiilor de spin in compusii
Co(II) ar trebui mentionata si lucrarea de sinteza [7].
Studiul efectuat in [7] a oferit posibilitatea de a intele-
ge mai profund principalele mecanisme ale fenome-
nului crosoverului de spin in compusii Co(II).
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In aceastd lucrare este prezentat un model
pentru descrierea tranzitiei de spin in compusii
Co(II). Abordarea teoretica include atat fenomenul
crossoverului de spin, cat si efectul Jahn-Teller. Modelul
prezentat este aplicat pentru explicatia tranzitiei de
spin in compusul [Co(pyterpy),](PF,), raportat in [8].

MODEL

Se examineaza un cristal care contine ca element
structural un ion de Co(II) in inconjurarea apropiata
octaedricd. Hamiltonianul total al cristalului este:

H=H +H ,+H_+H, (1)

Primul termen in ecuatia (1) tine cont de efecte-
le cAmpului cristalin care actioneazd asupra ionului
Co(Il), interactiunea spin-orbitala in starea cu spin
mare i interactiunea Zeeman. Al doilea termen des-
crie interactiunea ionilor de Co cu deformatia rete-
lei cristaline care apare din cauza tranzitiei *E>*T.
Al treilea si al patrulea termeni din ecuatia (1) sunt
Hamiltonienii interactiunii electron-vibrationale si
ale vibratiilor moleculare libere, respectiv.

Se presupune ci mecanismul responsabil pen-
tru tranzitia de spin este interactiunea ionilor de Co
cu doud deformatii ale retelei cristaline care apar in
timpul tranzitiei ’E>*T,, i anume cu cea complet si-
metricd (A)) si cea tetragonald (E). Interactiunea cu
deformatia complet simetricd este semnificativd atat
pentru configuratia cu spin mare, cat si pentru cea
cu spin mic, in timp ce interactiunea cu deformatia
cu simetria E este puternica doar pentru configuratia
electronicd d’ cu spin mic [9].

Pentru starea cu spin mare, efectul deformatiei E
este mai putin vizibil si poate fi neglijat. In plus, da-
tele experimentale demonstreaza cd deformatia struc-
turald a compusilor studiati corespunde compresiei
de-a lungul axei cubice de ordinul 4 si, prin urmare,
poate fi descrisd prin componenta u a deformatiei
de tip E. In consecinti, modelul include interacti-
unea stdrii cu spin mare a ionilor Co numai cu de-
formatia retelei complet simetrica (notata mai jos ca
£1=(&xx t &yy + £;2)/V3)), in timp ce pentru sta-
rea cu spin mic interactiunile atat cu deformatia ¢ , cat
sicucea E, = (26,;, — €4y — gyy)/\/g (notata in
continuare ca 82) sunt luate in considerare.

Vibratiile unui cristal molecular pot fi subdivizate
in doua tipuri: cele moleculare si cele de tip intermo-
lecular. Vibratiile moleculare interactioneaza direct cu
invelisurile electronice ale ionilor de Co si formeaza
spectrele energetice ale acestor ioni, in timp ce vibra-
tiile intermoleculare transmit deformatiile locale de-a
lungul cristalului intreg si sunt responsabile pentru
cooperativitate. Deci, in consideratia ulterioara se face

o distinctie intre spatiile intracluster si intercluster si,
similar cu [10-15], impreund cu deformatiile mole-
culare interne ¢, si €, sunt introduse deformatiile co-
respunzatoare externe (volum intermolecular) e, si €,.
Partea Hamiltonianului care descrie interactiunea cu
deformatiile mentionate mai sus aratd astfel:

1 1 1
H,, = En‘hﬂoff + Enczﬂofzz +ones (Q—Qo)el

l _ 2 k k
+ > nc,(Q — Qo)es + 1vps ) Iy + &1y ) Ijg
[

i
+&,0, Z I¥.
L (2)

Aici ¢, sunt modulele de elasticitate pentru defor-
matiile corespunzatoare, () este volumul ocupat de
ionul Co(II) si cei mai apropiati liganzi, Q) este volu-
mul celulei unitare pe ion Co(Il) si k= 1, ..., n enumera
ionii de cobalt in cristal. Primii patru termeni din ecu-
atia (2) descriu energia elastica a cristalului deformat,
in timp ce ultimii trei termeni corespund interactiunii
electronilor d ai ionilor Co cu deformatiile ¢, sie; v,
si v, sunt constantele interactiunilor ionului cobalt cu
deformatia e in starile cu spin mare §i spin mic, respec-
tiv; v, este constanta de interactiune a ionului cobalt cu
deformatia e, in starea cu spin mic. 1}’;, Il’g si I¥ sunt
matricele diagonale. Elementele matricei [}, sunt 1si0
pentru configuratiile cu spin mare si spin mic, res-
pectiv. Matricea [X posedd elementele 0 si 1 pentru
configuratiile cu spin mare si spin mic, respectiv. In
timp ce elementele matricei jk sunt 0 pentru configu-
ratia cu spin mare, —1 si 1 pentru componentele u si v
ale stérii cu spin mic, respectiv.

Pentru a gasi pozitiile de echilibru ale nucleelor se
efectueazd minimizarea energiei potentiale a cristalu-
lui dupa deformatiile ¢, si ¢,. Aplicind relatiile aproxi-
mative &, = € c /c, si ¢, = g,c/c, [11-13] se obtine:

H,, = —BZ T — é_lnzz T Ty -
k k" Tk
- %ZZ‘ 1515 )

o
unde B=Apvuv, J=Av> J=Apv? A=c/
icl[C3QO+c1 (Q-Q)1}si A =c/{c[c,Q tc, (Q-Q)]}
In aceasta ecuatie sunt introdusi noi parametri efec-
tivi de cuplare v,=(v, - v )/2 si v,=(v, + v )/2, T, este
o matrice diagonald cu elemente de matrice egale cu
—1si 1 pentru configuratiile cu spin mic si spin mare,
respectiv. Primul termen din ecuatia (3) re-determind
fanta energetica dintre starile cu spin mic si spin mare,
in timp ce al doilea si al treilea termeni reprezintd in-
teractiunile cu razd infinita intre ionii de cobalt care
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sunt supusi conversiei de spin. Interactiunile intermo-

leculare obtinute corespund interactiunii prin campul

fononilor acustici cu lungimea mare de unda [16].
Primul termen din ecuatia (1) aratd astfel:

3 A A
H0=—§KAZS"L"I,’1‘S+EZI§+% Tx
k k k

3
+MBHZ (gOSk - _KLk) Is + MBHZ Jos* If;
7 2 7 4)

unde primul termen in ecuatia (4) reprezintd inter-
actiunea spin-orbitald in tripletul orbital *T | al io-
nului Co(II) cu spin mare [17], A = —180 cm™ si «
sunt parametrul de inte-ractiune spin-orbitala si
factorul de reductie orbitald, respectiv. Al doilea ter-
men descrie despicarea dubletului orbital funda-
mental ?E al ionului Co(II) cu spin mic cauzata de
campul cristalin cu simetrie joasd. Al treilea termen
tine cont de fanta energetica dintre centrele de greu-
tate ale multipletelor cu spin mic si spin mare. Fan-
ta energeticd initiala A este redefinitd prin consi-
deratia corectd a termenului -2B (vezi ecuatia (3)),
deci in toate calculele ulterioare se utilizeaza fanta
energeticd efectivd A, =A - 2B. Ultimii doi termeni
in ecuatia (4) descriu interactiunea Zeeman pentru
configuratiile cu spin mare si spin mic, respectiv, cu
S=3/2,s=1/2sipu, fiind magnetonul Bohr.

Problema interactiunilor cooperative care provin
din cuplarea ionilor de Co cu deformatiile ¢, si ¢, este
rezolvatd prin aproximatia cimpului mediu:

Hy=—-B+ D))~k ) If
k K (5)

unde T = Tr(pty), I, = Tr(plé‘) joacd rolul parame-
trilor de ordine si p este operatorul de densitate. Func-
tiile de unda totale ale starilor cu spin mic si spin mare
pot fi prezentate ca produse ale pértilor electronice si
vibrationale si, prin urmare, functiile de partitie pen-
tru aceste stari arata astfel:

Zis = Ziilzivslb (6)

cu

. 1 n
vib __
Zis” = (Zsinh(hwiS/ZkBT)> @)

unde is = hs sau Is se referd la spin mare sau spin mic,
respectiv, n este numarul de moduri normale de vib-
ratii pentru complexul Co(II), k, si T sunt constanta
Boltzmann si temperatura, respectiv, iar frecventele
tuturor modurilor normale sunt inlocuite cu o frec-
ventd medie in starea cu spin mic sau mare. Pentru
complexul studiat compus din ionul Co(II) si 6 atomi
de azot cei mai apropiati, n este egal cu 15. Pe baza
calculelor in cadrul teoriei functionalei de densitate,

34 | AKADEMOS 4/2021

valorile tipice ale frecventelor medii pentru complec-
sii Co(II) sunt de aproximativ 100 cm™, cu diferenta
de frecventa dintre starile cu spin mic si spin mare nu
mai mult de 15 % [7]. Prin urmare, in calculele ulteri-
oare se utilizeaza hwy,,=95 cm™' §i Aw,= 105 cm ™.

ANALIZA DATELOR EXPERIMENTALE

Incepem analiza datelor experimentale cu
estimarea valorilor parametrilor cheie. Parametrii v,
si v, pot fi calculati ca derivate ale potentialului cam-
pului cristalin cubic si sunt v, = 90Dg"/v3, v, = 40Dg"/
V3, (pentru detalii vezi [10], unde procedura corespun-
zatoare este prezentata pentru ionii de Fe(II)). Pentru
parametrii cAmpului cristalin Dg" = 1670 cm and
Dg"=1300 cm™ [18] se obtine v, = —2,84 x 10* cm™.
in compusul studiat, Q, este de aproximativ 64 A3 in
timp ce volumul celulei unitare pe ion de Co este Q) =
1112 A [8]. Valorile tipice ale modulelor de elasticita-
te pentru compusii Co(II) cu crossoverul de spin sunt
¢, =7,68 x 10" dyn/cm’ si ¢, = 10" dyn/cm® [19]. Ca
urmare, se obtine valoarea J, = 24,4 cm™.

Constanta v,, care se refera la cuplajul cu defor-
matia ¢, in starea cu spin mic, se calculeaza cu ajuto-
rul relatiei v,= v, g, /¢,, unde operatorul v, (r) posedd
dimensiunea energiei, caracterizeazd interactiunea
ionului Co(II) cu vibratia E a inconjurdrii apropiate
si poate fi scrisa ca o derivatd a energiei potentiale in
raport cu vibratia E . Procedura de calcul al operato-
rului v, (r) este prezentata in detaliu in [20]. Potentia-
lul campului cristalin este calculat in cadrul modelului
sarcinilor de schimb al cAmpului cristalin [21]. Con-
stanta v, , care caracterizeazd interactiunea unui ion
de Co(II) cu spin mic cu vibratiile locale de simetrie
E , este calculatd ca element de matrice al operatoru-
lui v, (r) intre stdrile dubletului orbital fundamental
al ionului Co(II) cu spin mic. Expresia finala pentru
constanta v, depinde de parametrii cimpului cristalin,
distantele cobalt-liganzi, integralele de suprapunere a
orbitalelor de Co(II) si celor de liganzi si derivatii aces-
tora in raport cu distantele cobalt-liganzi. Prin urmare,
pentru ionul Co(II) cu spin mic in complexul exami-
nat se obtine parametrul vibronic v, =1042 cm™. Re-
latia explicita dintre parametrul acesta si parametrul
v,, care caracterizeaza cuplarea cu deformatia €, este
v, = Ry 2fz/hwgvg,. Valoarea tipica a constantei de
fortd f, este de aproximativ 10° dyn/cm, pentru hwg
se foloseste valoarea medie hw, = 105 cm™. Evalua-
rea constantei de interactiune cu deformatia ¢, are ca
rezultat v, = 6,6x10* cm™. Cu parametrii O = 1112 A3,
¢, = 7,68 x 10" dyn/cm’ si ¢, = 10" dyn/cm’ exact la
fel ca cei luati mai sus in calculele parametrului ], se
obtine valoarea ], = 132 cm™".
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Figura 1. Dependenta de temperaturd a momentului
magnetic efectiv pentru compusul [Co(pyterpy),](PF,),.
Cercuri - datele experimentale [8], linia solidd — curba
teoreticd calculata cu parametri A, = 885 cm™,
A=-300cm™, y, =20,4%.

Comportamentul magnetic al complexului
[Co(pyterpy),](PF,), este prezentat in figura 1 prin
simboluri. Se vede ca si la temperaturi joase valorile
experimentale ale momentului magnetic efectiv sunt
mai mari decét cele asteptate pentru configuratia cu
spin mic (1,732 u,). Din aceasta rezultd ca existd o
anumita cantitate de ioni de Co care nu participd la
tranzitia de spin si sunt in starea cu spin mare la toate
temperaturile. Fractia acestor complecsi este desem-
natd cu y, . Comportamentul magnetic teoretic este
calculat cu utilizarea modelului prezentat mai sus. In
calculele ulterioare pentru parametrii interactiunilor
cooperative au fost luate valorile ] =24,4cm™si], =
132 cm obtinute mai sus. Valoarea factorului de re-

ductie orbitald pentru ionul de Co cu spin mare a fost
fixata la valoarea medie x = 0,8. Ca urmare, in timpul
procedurii de ajustare optimd cu datele experimen-
tale exista trei parametri de ajustare, si anume: fanta
energeticd efectivd A, parametrul campului cristalin
cu simetrie joasa A si fractia ionilor de Co care nu
participa la tranzitia de spin y, . Rezultatul calculelor
este prezentat in figura 1 prin linia solida. Valorile pa-
rametrilor utilizati in calcule sunt indicate in legenda
figurii. Valoarea negativa a parametrului A corespun-
de compresiei axiale a octaedrului local (stabilizarea
componentei v a dubletului orbital *E) ce concorda
bine cu observatiile experimentale.

Variatia de temperaturd a fractiei cu spin mare si
ceaaparametrului I sunt prezentate in figurile 2 si 3,
respectiv. Se vede cd, odata cu cresterea temperaturii,
parametrul I2 care caracterizeaza distorsiunea Ja-
hn-Teller scade in magnitudine. Cu toate acestea, la
temperaturi joase de pand la 150 K, valoarea parame-
trului I, rdmane practic constantd si aproape de 1.
Distorsiunea puternicd cauzata de modul tetragonal
Jahn-Teller duce la stabilizarea starii cu spin mic si, ca
urmare, populatia starii cu spin mare dispare (cu neg-
lijarea fractiei care nu participa la tranzitia de spin).
Odatd cu cresterea temperaturii, ordonarea Ja-
hn-Teller asigurata de cuplarea ionilor de Co(II)
cu modul tetragonal incepe sa se distrugd, fapt
ce se exprimi in scaderea lui I, iar fractia ioni-
lor cu spin mare incepe imediat si creasca. In ace-
lasi timp, chiar si la temperaturi mai mari de 350
K, valoarea parametrului de ordin I, nu dispare,
dovada cd simetria nu este cubici. Complexul stu-
diat riméne distorsionat, fapt confirmat de datele
structurale [8].

0.6

0.5-

0.4-

nhs

0.3+

0.2

0 100 200 300 400

Temperature, K

0.8
0.6
"
0.4
0.2
Oo T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Temperature, K

Figura 2. Variatia de temperatura a fractiei cu spin mare
calculata cu acelasi set de parametri ca in figura 1.

Figura 3. Variatia de temperatura a lui ]_2 calculata
cu acelasi set de parametri ca in figura 1.
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CONCLUZII

Este prezentata o abordare teoreticd microscopica
pentru descrierea tranzitiilor de spin in compusii mo-
nonucleari Co(II). Pentru a descrie comportamentul
magnetic observat, in modelul dezvoltat impreund cu
interactiunea cu deformatia complet simetricd a fost
introdusa si interactiunea cu deformatia tetragonala.
Aceste doua interactiuni joacd un rol diferit in trans-
formarea de spin in compusii Co(II) si concureazd
una cu alta. Cuplarea cu deformatia complet simetricd
faciliteaza tranzitia de spin, in timp ce interactiunea
cu deformatia tetragonala creste fanta energetica din-
tre stdrile care participd la tranzitia de spin si, drept
consecinta, impiedica tranzitia de spin in compusi
Co(II). Modelul teoretic dezvoltat explicd intr-un mod
convingator comportamentul magnetic observat pen-
tru compusul [Co(pyterpy),](PF,),.
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