
HAL Id: tel-00007277
https://theses.hal.science/tel-00007277

Submitted on 2 Nov 2004

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Calculs ab initio des intégrales de saut et d’échange dans
des composés de métaux de transition

Nicolas Suaud

To cite this version:
Nicolas Suaud. Calculs ab initio des intégrales de saut et d’échange dans des composés de métaux de
transition. Matière Condensée [cond-mat]. Université Paul Sabatier - Toulouse III, 2000. Français.
�NNT : �. �tel-00007277�

https://theses.hal.science/tel-00007277
https://hal.archives-ouvertes.fr


THESE

Soutenue le 21 décembre 2000 devant

L’UNIVERSITE PAUL SABATIER

au laboratoire de Chimie Quantique, IRSAMC, UMR 5626 du CNRS

en vue de l’obtention du titre de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE PAUL SABATIER

Spécialité : Chimie Théorique

par

Nicolas Suaud

Calculs ab initio des intégrales de saut et d’échange

dans des composés de métaux de transition.

Jury

Président Stefano EVANGELISTI Professeur à l’Université Paul Sabatier

Rapporteurs Francesc ILLAS Professeur à l’Université de Barcelone

Jean-Louis RIVAIL Professeur à l’Université Henri Poincaré

Examinateurs Hélène BOLVIN Chargée de recherche, Université de Tromsoe

Frédéric MILA Professeur à l’Université de Lausanne

Patrice MILLET Chargé de recherche, CEMES

Marie-Bernadette LEPETIT Chargée de recherche, UMR 5626 (Directrice)





Je tiens à remercier chaleureusement Marie et Hélène. Je lesremercie
pour toute l’attention et la compréhension dont elles ont fait preuve. Je les
remercie de m’avoir donné la chance de profiter des connaissances et de
l’approche scientifique très différentes que chacune a prisà cœur de me
transmettre.

Je tiens aussi à remercier Jean-Paul Malrieu qui a toujours suivi mon tra-
vail et mon parcourt et qui a su m’attirer vers les plaisirs du"papier-crayon".

Je suis aussi très reconnaissant de l’attention toute particulière que Jean-
Paul et Marie ont manifestée au moment où Hélène a du laisser la direction
de mon travail à Marie.

Merci à Daniel Maynau pour tous les aménagements et les améliorations
qu’il a apportés à son programme CASDI sans lesquels la plus grande partie
de mon travail n’aurait pas pu être effectuée.

Un remerciement tout particulier à Carmen pour les discussions aussi
instructives qu’agréables que nous avons eues ensembles.

Merci à Thierry Leininger pour son aide et les connaissancesinforma-
tiques qu’il m’a apportées.

Merci à Jean-Pierre Daudey pour l’aide régulière qu’il m’a apportée.

Merci à Dudu, Fabienne, Jesus, Georges, Ginette, Claude.

Merci à Valérie, à ma famille et à "la meute" pour tous les moments de
détente que je leur dois, pour la patience dont ils ont fait preuve et pour le
soutien qu’ils m’ont apportés.

Merci à Denise Perrin qui a su me guider vers la recherche et meremo-
tiver aux bons moments.

Merci à André Fournier, l’instituteur que je souhaiterais pour mes en-
fants, pour sa curiosité et l’attention qu’il sait porter aux gens et aux choses,
pour tout ce qu’il sait si bien transmettre.

Merci enfin à toi, Robert Lennuier. J’aurais été si fier de pouvoir t’expo-
ser mon travail. Je te dédie cette thèse.





Table des matières

Introduction 1

1 Le magnétisme dans les matériaux 5
1.1 Petit historique du magnétisme. . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.2 Théorie microscopique du magnétisme . . . . . . . . . . . . 6

1.2.1 Magnétisme atomique. . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2.1.1 Atome isolé. . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2.1.2 Le champ de ligand. . . . . . . . . . . . . 8

1.2.2 Interaction entre deux atomes magnétiques. . . . . . 19
1.2.2.1 Couplage magnétique et intégrale de saut. 20
1.2.2.2 Echange direct entre les électrons magné-

tiques. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
1.2.2.3 Mécanismes d’Anderson. . . . . . . . . . 23
1.2.2.4 Mécanismes de De Loth. . . . . . . . . . 25
1.2.2.5 Autres mécanismes. . . . . . . . . . . . . 30
1.2.2.6 Détail des mécanismes de saut direct et

indirect. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
1.3 Vers la théorie macroscopique. . . . . . . . . . . . . . . . . 34

1.3.1 Diamagnétisme. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
1.3.2 Paramagnétisme. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
1.3.3 Ferro, antiferro et ferrimagnétisme. . . . . . . . . . 40
1.3.4 Extraction expérimentale du couplage magnétique. . 42

2 Des modèles pour les composés magnétiques 47
2.1 Nécessité de modèles simplifiés. . . . . . . . . . . . . . . . 47
2.2 Modèle Hubbard étendu ou PPP. . . . . . . . . . . . . . . . 48
2.3 Hamiltonien modèle de Heisenberg. . . . . . . . . . . . . . 51
2.4 Modèle t-J. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

3 Heisenberg à deux électrons par site. 57
3.1 Les espaces modèles. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

3.1.1 Heisenberg sur les triplets locaux. . . . . . . . . . . 59
3.1.2 Modèle de HeisenbergS= 1=2. . . . . . . . . . . . 62
3.1.3 Modèle basé sur toutes les formes neutres. . . . . . . 65
3.1.4 Le modèle de Hubbard sur l’espace total. . . . . . . 68

3.2 Développement perturbatif. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

5



3.2.1 Développement perturbatif de l’espace des formes
neutres. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

3.2.2 Développement perturbatif de l’espace des états à
un électron par orbitale. . . . . . . . . . . . . . . . 74

3.2.3 Développement perturbatif de l’espace des états Hei-
senberg sur les triplets locaux. . . . . . . . . . . . . 74

3.2.4 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4 Méthodes de calcul ab-initio 79
4.1 Petit historique de la chimie quantique. . . . . . . . . . . . . 79

4.1.1 Hückel, la méthode LCAO et les bases d’orbitales
atomiques utilisées. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

4.1.2 Les méthodes RHF, UHF et ROHF. . . . . . . . . . 83
4.2 Méthodes post Hartree-Fock. . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

4.2.1 Méthodes CASSCF et CASCI. . . . . . . . . . . . . 86
4.2.2 Calcul perturbatif des effets dynamiques : CASPT2. 87
4.2.3 Calcul variationnel des effets dynamiques : IC-MONO,

DDCI2 et DDCI. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
4.2.3.1 IC-MONO. . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
4.2.3.2 DDCI2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
4.2.3.3 DDCI. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
4.2.3.4 Optimisation des orbitales : IDDCI. . . . . 94

5 Magnétisme dans un complexe moléculaire. 99
5.1 Présentation du composé. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

5.1.1 Le ligand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
5.1.2 La phaseα. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
5.1.3 La phaseβ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
5.1.4 Comparaison entre les deux phases. . . . . . . . . . 106

5.2 Etude du complexe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
5.2.1 Modélisation des deux parties coordinantes. . . . . . 108

5.2.1.1 La partie bidentate. . . . . . . . . . . . . 108
5.2.1.2 La partie radicalaire. . . . . . . . . . . . . 109

5.2.2 Modélisation du complexe. . . . . . . . . . . . . . . 109
5.2.2.1 Premières géométries modèles du com-

plexe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
5.2.2.2 Deuxièmes géométries modèles du com-

plexe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
5.2.2.3 Troisièmes géométries modèles du com-

plexe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
5.3 Hamiltonien modèle et extraction de ses paramètres. . . .. 113
5.4 Approche méthodologique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

5.4.1 Comparaison entre les méthodes. . . . . . . . . . . 116
5.4.2 Justification des résultats DDCI2. . . . . . . . . . . 118

5.5 Conclusions sur le rôle des paramètres géométriques. . .. . 119
5.5.1 Effet de la distance nickel-nitroxyde. . . . . . . . . 121



5.6 Effets de la modélisation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
5.6.1 Un autre modèle pour le nitroxyde. . . . . . . . . . 121
5.6.2 Mécanismes d’échange direct et de superéchange. . . 122
5.6.3 Résultats et conclusions. . . . . . . . . . . . . . . . 125

5.7 De l’état triplet local sur le nickel(II). . . . . . . . . . . . .130
5.7.1 Cas de la géométrie 1a utilisant le dihydronitroxyde.132
5.7.2 Cas de la géométrie 3a utilisant l’imidazoline. . . . . 133

5.8 Conclusion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

6 Magnétisme dans un système cristallin 141
6.1 Etude de la phase à haute température. . . . . . . . . . . . . 143

6.1.1 Structure du composé. . . . . . . . . . . . . . . . . 143
6.1.2 Un hamiltonient�J pour représenter le comporte-

ment du composé. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146
6.1.3 Calculs sur des fragments immergés. . . . . . . . . . 147
6.1.4 Validité du bain. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150
6.1.5 Détails de calculs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
6.1.6 Résultats et discussion. . . . . . . . . . . . . . . . . 157
6.1.7 Proposition d’un modèle magnétique équivalent. . . 159
6.1.8 Un modèle de Hubbard étendu. . . . . . . . . . . . 160

6.1.8.1 Cohérence de nos résultats. . . . . . . . . 160
6.1.8.2 Les paramètres effectifs du modèle de Hub-

bard étendu. . . . . . . . . . . . . . . . . 165
6.1.9 Conséquences. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171

6.2 De l’influence du bain de charge. . . . . . . . . . . . . . . . 172
6.2.1 Densités d’état. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172
6.2.2 Valeurs des paramètres pour différents bains. . . . . 181

6.3 Etude de la phase basse température. . . . . . . . . . . . . . 184
6.3.1 Structure. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184
6.3.2 Modèlet�J. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186
6.3.3 Méthodes de calcul et bains de charges. . . . . . . . 188
6.3.4 Extraction des paramètres. . . . . . . . . . . . . . . 188

6.3.4.1 Extraction du couplage magnétique. . . . 189
6.3.4.2 Extraction de l’intégrale de saut. . . . . . 189

6.3.5 Résultats. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 192
6.3.5.1 Localisation de la charge. . . . . . . . . . 194
6.3.5.2 Système magnétique équivalent. . . . . . 197

6.4 Conclusion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 200

7 Conclusion 207

8 Annexes 211
8.1 Les fonctions d’onde du composéα0NaV2O5. . . . . . . . . 211

8.1.1 A haute température. . . . . . . . . . . . . . . . . . 211
8.1.1.1 Sur les barreaux. . . . . . . . . . . . . . . 211
8.1.1.2 Le long des montants. . . . . . . . . . . . 212



8.1.2 A basse température. . . . . . . . . . . . . . . . . . 213
8.1.2.1 Sur les barreaux non modulés du feuillet F. 213
8.1.2.2 Sur les barreaux modulés du feuillet F. . . 214
8.1.2.3 Sur les barreaux non modulés du feuillet G.214
8.1.2.4 Sur les barreaux modulés du feuillet G. . . 214



Introduction

La thèse que nous présentons dans ce mémoire a pour but d’évaluer les
éléments de couplage entre sites magnétiques dans des complexes de tran-
sition à l’aide des outils que fournit la chimie quantique. Après une intro-
duction historique sur le magnétisme, nous présenterons plus précisément
le magnétisme dans les complexes de transition puis les principaux hamil-
toniens modèles utilisés pour représenter simplement le comportement de
ce type de système : Heisenberg-Dirac-Van Vleck [1, 2, 3] (plus communé-
ment restreint au nom de Heisenberg) pour les systèmes magnétiques,t�J
pour les systèmes magnétiques dopés [4] puis les modèles de Hubbard [5]
et Hubbard étendu (ou Pariser-Parr-Pople, PPP) [6], plus généraux que les
deux précédents. Nous discuterons alors de la validité d’unhamiltonien de
Heisenberg pour représenter des systèmes comportant deux électrons céli-
bataires par centre. Cette discussion sera appuyée par les résultats issus du
développement perturbatif de l’hamiltonien de Hubbard sous-jacent.

La valeur des paramètres intervenant dans ces hamiltoniensmodèles étant
adaptée à la reproduction des résultats de calculs ab-initio, nous détaillerons
les principales méthodes de calcul de chimie quantique que nous avons uti-
lisées pour comprendre le comportement de deux complexes detransition
intéressants.

Le premier est un complexe moléculaire organique formé autour d’un ion
Ni2+ (d8) qui porte deux électrons célibataires dans deux orbitalesmagné-
tiques. Il a dans sa sphère de coordination deux radicaux nitroxydes porteurs
d’un électron célibataire chacun. On peut donc représenterle système ma-
gnétique par deux spins 1=2 sur un même centre couplés à deux spins 1=2
portés par des sites distincts. Ce complexe a été obtenu sousdeux formes
cristallines très différentes [7]. Dans la phaseα, les deux nitroxydes sont
équivalents et en positiontrans par rapport au centre de symétrie occupé
par l’ion Ni2+. Dans la phaseβ, les nitroxydes ne sont plus équivalents et
sont en conformationcis (l’angle "nitroxyde-Ni2+-nitroxyde" est proche de
90 degrés). Alors que la phaseα présente des couplages antiferromagné-
tiques entre le nickel et les deux radicaux, la phaseβ présente un couplage
antiferromagnétique entre le nickel et l’un des deux nitroxydes tandis que
le couplage avec l’autre nitroxyde est ferromagnétique. Dans les deux cas,
le couplage entre les radicaux est très faible. L’intérêt des expérimentateurs
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2 Introduction

pour les composés liant un métal à un radical de sa sphère de coordination
provient de la grande proximité entre les centres magnétiques (' 2 Å, dis-
tance beaucoup plus courte que celles typiques entre deux métaux de tran-
sition, en général supérieures à 3 Å), qui permet d’espérer obtenir de très
forts couplages.

Plusieurs choses nous ont paru intéressantes dans ce problème. Tout
d’abord peu de calculs ayant été menés jusque-là tant sur le couplage ma-
gnétique entre un métal de transition et des radicaux nitroxydes que sur un
système comportant un métal de transition ayant deux électrons célibataires,
ce complexe nous a permis de montrer l’efficacité de nos méthodes pour ces
types de systèmes. D’autre part, il est d’un réel intérêt pour les chimistes
expérimentaux de mieux comprendre l’influence de la structure d’un com-
posé sur ses propriétés magnétiques. Nous avons ici un exemple concret où
la chimie théorique nous permet de quantifier les effets du changement de
structure.

L’autre système étudié,α0NaV2O5 [8], est un système cristallin à va-
lence mixte. Il est le seul composé inorganique avecCuGeO3 [9] pour le-
quel une transition de Spin-Peierls (SP) a été observée. Cette transition est
bien connue théoriquement et a été observée sur des composésorganiques
où le magnétisme est unidimensionnel [10]. Par contre, elleest beaucoup
moins bien connue dans des cas plus complexes de composés inorganiques
et semble s’accompagner dans le cas deα0NaV2O5 d’une autre transition
donnant lieu à une localisation de charge [11]. Afin de mieux comprendre le
comportement de ce composé et son évolution avec la transition, nous avons
cherché à extraire les paramètres qui caractérisent la structure électronique à
haute température (au-dessus de la transition) et basse température (en des-
sous) de ce composé.

Il est important que la chimie quantique donne une bonne approximation
des paramètres microscopiques caractérisant le comportement magnétique
du système, car des raisonnements qualitatifs ont ici montré leurs limites.
De plus, ces valeurs sont nécessaires aux physiciens du solide pour modéli-
ser le comportement macroscopique du système, comprendre son évolution
avec la température et interpréter les courbes expérimentales.
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Chapitre 1

Le magnétisme dans les
matériaux

1.1 Petit historique du magnétisme.

C’est il y a plus de 2500 ans que Thalès de Milet décrivit les étonnantes
propriétés de la magnétite, une pierre qui doit son nom à la région grecque
d’où elle était extraite, la Magnésie. Elles marquèrent à tel point les esprits
que le magnétisme désigne aujourd’hui non seulement une science mais
encore la force de persuasion d’une personne ou des phénomènes parapsy-
chologiques agissant à distance.

Ce n’est que beaucoup plus tard, vers le XIème siècle de notre ère, que
l’observation de l’orientation constante de petits éclatsde ces pierres donna
naissance aux premières boussoles dont l’importance pour la navigation est
restée primordiale jusqu’à une époque récente.

L’étude scientifique du magnétisme commence avec les travaux de Pierre
Le Pèlerin de Maricourt (Peter Peregrinus) qui dans"Epistola Petri Per-
egrini de Maricourt ad Sygerum de Foucaucourt, militem, de Magnete"en
1269 définit les pôles d’un aimant et décrit qualitativementles lois d’attrac-
tion et de répulsion entre pôles. Ces travaux seront complétés par ceux de
William Gilbert qui identifie la Terre à un gigantesque aimant en 1600. Mais
il faut attendre les sept mémoires de Charles Augustin de Coulomb (1785-
1791) pour avoir une première approche quantitative du phénomène. Il dé-
couvre la décroissance en1

r2 de la force, introduit la notion de moment ma-
gnétique et prouve qu’il n’existe pas de masse magnétique libre. Juste après
la découverte par Hans C. Oersted du fait qu’un courant électrique produit
un champ magnétique, André Marie Ampère suppose en 1820 que le ma-
gnétisme des aimants provient d’un courant circulaire qui parcourt chaque
atome. Michael Faraday en 1845 étend le magnétisme à tous lescorps et
non plus aux seuls aimants en définissant le diamagnétisme, le paramagné-
tisme et le ferromagnétisme et observe l’influence du magnétisme sur les
phénomènes optiques. La théorie des champs électromagnétiques de James
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6 CHAPITRE 1. LE MAGNÉTISME DANS LES MATÉRIAUX

Clerck Maxwell (1881) unifie l’électrostatique et la théorie des champs ma-
gnétiques amorcée par Denis Poisson au début du XIXe siècle.

A la fin du XIXe siècle, Pierre Curie distingue clairement les compor-
tements diamagnétique et paramagnétique. D’autre part, ilétablit la célèbre
loi qui porte son nom décrivant l’évolution avec la température du ferroma-
gnétisme et du paramagnétisme ainsi que la transition d’un comportement
à l’autre. Par une approche atomique, Paul Langevin expliquera en 1905
le diamagnétisme et le paramagnétisme, leur description quantique défini-
tive arrivera en 1932 avec les travaux de John Hasbrouck Van Vleck. La
forme classique du ferromagnétisme revient à Pierre Weiss (1906), Wer-
ner Heisenberg lui donne sa description quantique en 1928 etmontre que
les forces électrostatiques, associées au principe d’exclusion de Wolfgang
Pauli, donnent leurs propriétés magnétiques aux atomes et molécules. Niels
Bohr donne son nom à l’unité naturelle du magnétisme (le magnéton de
Bohr) en 1913 qui sera identifié en 1925 au moment magnétique intrinsèque
(spin) de l’électron par Samuel Abraham Goudsmit et George Eugene Uh-
lenbeck [1] et calculé par Paul Adrien Marie Dirac en 1928. Félix Bloch
décrit en 1930 les domaines du même nom et Louis Néel établit et explique
quantiquement les notions d’antiferromagnétisme (1932) et de ferrimagné-
tisme (1947). Jusqu’à maintenant, l’étude des phénomènes magnétiques n’a
pas faibli et connaît même un regain d’intérêt depuis la découverte des pro-
priétés supraconductrices d’oxydes de cuivre liées à des couplages magné-
tiques entre électrons célibataires.

1.2 Théorie microscopique du magnétisme dans
les complexes de métaux de transition.

L’intérêt pour les complexes de métaux de transition est immense tel-
lement sont intéressantes et variées les propriétés physiques auxquelles ils
donnent naissance. Supraconductivité à haute températurepour les pérovs-
kitesLa2CuO4 dopés au strontium ou barium, ferromagnétisme moléculaire
associé à différentes propriétés (aimantation et conduction, aimantation et
optique linéaire ou non linéaire, nanoparticules aimantées ...). Les idées
d’applications sont tout aussi nombreuses : transport d’électricité sans perte
d’énergie, production de champs magnétiques très intenses, stockage ma-
gnétique, aimants souples ou photo-induits...

Ces complexes sont des systèmes moléculaires ou cristallins formés au-
tour d’un métal de transition qui forme une liaison faible detype donneur-
accepteur (la liaison de coordination) avec des atomes ou molécules (les
ligands) qui peuvent aussi bien être organiques qu’inorganiques. Générale-
ment, le caractèreσ donneur des ligands est beaucoup plus fort que leur
caractèreπ donneur ou accepteur. Selon le nombre de liaisons qu’un li-



1.2.1. MAGNÉTISME ATOMIQUE. 7

gand est susceptible de former avec un métal de transition, il est appelé
monodentate, bidentate, tridentate, et ainsi de suite. Un ligand multidentate
lié plusieurs fois au même centre métallique est dit chélatant, s’il est lié à
plusieurs centres métalliques, il est dit pontant. Le ligand du complexe du
nickel étudié dans le chapitre 5 est chélatant et pontant, les oxygènes li-
gands du complexe de vanadium du chapitre 6 sont pontants. Les atomes
ou groupes d’atomes qui participent à la liaison de coordination sont dits
coordinants.

Nous donnerons ici les éléments nécessaires pour comprendre les effets
magnétiques dans les complexes de métaux de transition. La première par-
tie aurait pu s’intituler "Pourquoi les métaux de transition ont-ils un moment
magnétique non nul ?" et la seconde "Que se passe-t-il entre deux sites ma-
gnétiques dans un complexe de métaux de transition ?"

1.2.1 Magnétisme atomique.

Les métaux de transition se répartissent sur les colonnes IIIb, IVb, Vb,
VIb, VIIb, VIIIb et Ib des 4ème, 5ème, et 6ème lignes de la classification
périodique des éléments, le cuivre, l’argent et l’or étant plus couramment
appelés métaux nobles :

4 21Sc 22Ti 23V 24Cr 25Mn 26Fe 27Co 28Ni 29Cu
5 39Y 40Zr 41Nb 42Mo 43Tc 44Ru 45Rh 46Pd 47Ag
6 57La 72H f 73Ta 74W 75Re 76Os 77Ir 78Pt 79Au

Ces atomes (ou un de leurs ions) ont la particularité de posséder une
sous-couched ouverte et peuvent de ce fait présenter un certain nombre
d’électrons non appariés. Ils présentent des degrés d’oxydation variables
et forment des composés colorés. Purs, leurs cristaux donnent des métaux
durs, bons conducteurs électriques et thermiques.

1.2.1.1 Atome isolé.

Pour un atome ou un ion isolé, la symétrie sphérique induisant une dé-
générescence totale des orbitalesd, la première règle de Hund [2] implique
un état fondamental haut-spin (HS), c’est-à-dire dont la multiplicité totale
de spin des électrons de la couche ouverte est la plus grande accessible. En
effet, cet état permet de maximiser le gain de l’énergie d’échange entre élec-
trons de même projection de spin. Le tableau ci-après donne le spin de l’ion
isolé en fonction du nombre d’électronsd et quelques exemples correspon-
dants, notammentV5+, V4+ et Ni2+ qui nous intéresserons plus loin.
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Electronsd 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Spin 0 1=2 1 3=2 2 5=2 2 3=2 1 1=2 0

Exemples V5+ V4+ Cr3+ Fe3+ Fe2+ Co2+ Ni2+ Cu2+
La plupart du temps, les deux premières ionisations portentsur les élec-

trons de la couchesde valence. Le vanadium neutre, de forme 1s22s22p63s23p64s23d3,
donne unV5+ sans électrond (S= 0) ou unV4+ possédant un seul électron
d (S= 1=2).

Le nickel neutre (1s22s22p63s23p64s23d8) donne unNi2+ de formed8.
Il présente alors trois orbitales doublement occupées et deux électrons céli-
bataires donnant lieu à des états triplets dégénérés (cf Fig. 1.1).6? 6? 6? 6 6

FIG. 1.1 – Répartition des électronsd pour leNi2+ isolé.

1.2.1.2 Le champ de ligand.

Dans un complexe, le champ de ligand, qui provient du couplage entre
les orbitales du centre métallique et celles des atomes l’environnant, entraîne
l’abaissement de la symétrie du système et lève totalement ou partiellement
la dégénérescence des orbitales. Selon l’intensité de la levée de dégénéres-
cence, ce champ conduit à un état fondamental haut-spin ou bas-spin (BS,
de multiplicité de spin minimale, mais pas forcément nulle). Deux effets an-
tagonistes expliquent ces comportements : la minimisationde la somme des
énergies des orbitales atomiques occupées qui tend à apparier les électrons
dans les orbitales de plus basse énergie et le gain de l’intégrale d’échange
entre électrons de même projection de spin qui tend à doublement occuper
le moins d’orbitales possibles. Le premier effet favorise les états BS, le se-
cond les états HS. On voit que pour un atome isolé, la dégénérescence de
toutes les orbitales ne permet de minimiser l’énergie que par abaissement de
l’énergie d’échange, ce qui conduit à un état HS. Quand la dégénérescence
est levée, c’est la compétition entre ces deux effets qui imposera le remplis-
sage des orbitales (vides, simplement ou doublement occupées) dans l’état
fondamental et conduira à l’un des états de spin autorisés par le principe de
Pauli, dictant ainsi le comportement magnétique du métal.

Selon le type de liaison que les orbitales du centre métallique et des li-
gands forment, on associe des champs de ligands appelésσ et π, le pre-
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mier étant généralement beaucoup plus fort que le second. L’ordre de gran-
deur d’un champ de ligand étant bien connu en fonction du ligand impliqué,
on peut prévoir comment les orbitales du métal central seront ordonnées et
avoir une idée des écarts d’énergie entre elles. Très souvent, ce raisonnement
simple sera suffisant pour déterminer le remplissage des orbitales dans l’état
fondamental. Cependant, des méthodes numériques sont parfois incontour-
nables. C’est le cas notamment lorsque l’écart entre des orbitales situées de
part et d’autre du niveau de Fermi est proche de l’énergie d’échange entre
électrons. Une faible erreur sur l’intensité du champ de ligand et/ou sur
l’énergie d’échange peut alors donner une fausse idée de l’état fondamental
du système.

La théorie du champ de ligand repose sur la supposition que lecentre
métallique et les ligands forment une liaison suffisamment faible pour que
les orbitales moléculaires restent quasiment celles du métal isolé et du li-
gand isolé :

d0 = d � ε l l 0 = ε d� l

avecε << 1 et oùd0 et l 0 sont les orbitales moléculaires du composé etd
et l les orbitales respectivement du centre métallique isolé etdu ligand isolé.

Une liaison où le ligand est donneur d’électrons (appelé alors σ ou π
donneur selon la liaison) correspond au couplage entre une orbitale du mé-
tal (situé au niveau de Fermi) et une orbitale occupée des ligands. Une liai-
son où le ligand est accepteur correspond au couplage avec une orbitale vide
des ligands. Dans le premier cas, la combinaison liante des orbitales sera es-
sentiellement portée par le ligand et la combinaison antiliante par le centre
métallique. Dans le second cas, les combinaisons liantes etanti-liantes sont
portées respectivement par le métal et par le ligand. Il en résulte que la liai-
son d’un métal avec un ligand donneur destabilisera les orbitales du métal
et que la liaison avec un ligand accepteur stabilisera ces orbitales. La théo-
rie du champ de ligand peut s’appliquer tant que la donation d’électron (de
l’ordre deε2) reste faible.
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d

l

d-εl

εd+l

d-εl

εd+l

d

l

a b

FIG. 1.2 – Effet du champ de ligand créé par des ligands donneurs (a) et accepteurs d’élec-
trons (b).

La symétrie du système étant primordiale pour comprendre lalevée de
dégénérescence, nous décrirons deux cas modèles qui se rapprochent des
systèmes que nous étudierons plus loin.

Environnement octaédrique. Considérons d’abord le cas "d’école" d’un en-
vironnement de symétrie parfaitement octaédrique (groupeOh) [3] qui se
rapproche du composé du nickel étudié dans le chapitre 5. Le métal de tran-
sition est alors entouré par six ligands indifférenciables, placés sur les trois
axes cartésiens centrés sur le métal (cf Fig. 1.3).

Ni LL

L

L

L

L

������
FIG. 1.3 – Un atome de nickel dans un environnement octaédrique de ligands L.
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La levée partielle de dégénérescence conduit les orbitalesd à se répar-
tir en deux groupes de symétrieEg et T2g selon que les lobes des orbitales
pointent vers des atomes de l’environnement (dx2�y2 et dz2) ou non (dxy, dxz
et dyz). Les orbitaleseg du métal interagissent avec les orbitales des ligands
de même symétrie et forment des liaisonsσ. Les orbitalest2g forment quant
à elles des liaisonsπ, donc beaucoup plus faibles. La figure 1.4 représente
les orbitales atomiques du métal mises en parallèle avec lescombinaisons
d’orbitales des ligands avec lesquelles elles interagissent.

dz2

dx2-y2

dyz

dxy

dxz

eg

t2g

FIG. 1.4 – Les orbitalesd d’un métal dans un environnement octaédrique.

Ainsi, pour des ligands donneurs d’électrons, les trois orbitales t2g du
métal sont plus basses en énergie que les deux orbitaleseg et la situation
inverse se présente dans le cas de ligands accepteurs.

Dans le cas que nous traiterons, le métal de transition en question est un
nickel(II) qui possède huit électronsd et se trouve dans un environnement
de symétrie quasi-octaédrique. Les ligands considérés étant de type donneur
et levant fortement la dégénérescence, l’état fondamentalcorrespond donc à
trois orbitalest2g doublement occupées laissant deux électrons célibataires
dans les deux orbitales dégénéréeseg beaucoup plus hautes en énergie (cf
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Fig. 1.5). C’est donc un état triplet3A1g.

Les orbitales du

   Ni
2+
 isolé

eg

t2g

Les orbitales des

 ligands isolés

eg

t2g

Les orbitales des

autres symétries

FIG. 1.5 – Répartition des électronsd pour le Ni2+ dans un champ parfaitement octa-
édrique. Les orbitales 3d de l’ion Ni2+ isolé sont à gauche et les orbitalesp des ligands
isolés à droite.

Environnement pyramidal à base carrée. Le second exemple qui nous inté-
resse concerne un environnement pyramidal à base carrée (groupeC4v),
le métal de transition étant dans une pyramide d’oxygènes decharge for-
melle�2 (cf Fig. 1.6). Ce cas sert de modèle à notre étude du composé du
vanadium du chapitre 6.
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O

O

O O
O

V

FIG. 1.6 – Un atome de vanadium (V) dans un environnement pyramidal à base carrée
d’oxygènes (O).

Les orbitales impliquées dans le champ de ligand sont représentées sur
la figure 1.7 où l’on peut voir les orbitales atomiquesd du vanadium et les
combinaisons des orbitales des oxygènes qui se couplent avec elles, distin-
guées selon qu’elles portent sur l’oxygène apical ou les oxygènes de la base
et que le champ de ligand résultant est de typeσ ouπ. L’orbitale de symétrie
A2 portée par les oxygènes a été représentée bien qu’aucune orbitale d du
vanadium ne soit de cette symétrie.
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dz2

z

x

y

z

x

y

dx y2 2
-

dxy

z

x

y

dyz

z

x

y

z

x

y

dxz

A1

B1

B2

E

A2

σliaisons πliaisons

FIG. 1.7 – Les orbitales dans un environnement pyramidal à base carrée. Les oxygènes de
la base sont placés sur les axesx ety, le métal et l’oxygène apical sur l’axez. Les orbitales
de même symétrie apparaissent en ligne. Les combinaisons des orbitales des oxygènes sont
différenciées selon qu’elle sont portées par l’oxygène apical ou les oxygènes de la base et
qu’elles créent un champ de ligand de typeσ ouπ.

Considérons deux cas limites :

1) Supposons que le vanadium est au centre de la base de la pyramide et
que l’oxygène apical est suffisamment loin pour négliger seseffets sur
le vanadium, ce qui revient à considérer un vanadium au milieu d’un
plan carré d’oxygène en symétrieC4v.
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La figure 1.8 représente les orbitales du vanadium et les combinaisons
des orbitales des oxygènes de la base distinguées selon leursymétrie
et le type de champ de ligand qu’elles induisent. Les dégénérescences
accidentelles dues au cas particulier choisi, qui disparaîtraient dans le
groupe de symétrie du plan carré, sont repérées par l’indication de leur
recouvrement nul avec l’orbitale du métal de même symétrie ("S=0").

S=0

S=0

S=0

A1

B1

B2

E

S=0

z

x

y

z

x

y

z

x

y

z

x

y

σliaisons πliaisons

z

x

y

S=0

S=0

dz2

dx2-y2

dxy

dxz

dyz

FIG. 1.8 – Les orbitales dans un environnement pyramidal à base carrée : cas où le va-
nadium est au centre de la base de la pyramide et où l’oxygène apical joue un rôle négli-
geable. Les orbitales de ce dernier, purement atomiques, nesont pas représentées. L’orbitale
de symétrieA2 qui ne se couple avec aucune orbitaled du vanadium, n’est pas non plus
représentée.

Le tableau 1.1 récapitule, par symétrie et par typeσ ou π, les liaisons
qui subsistent entre les orbitales 3d du métal et les orbitales des oxy-
gènes de la base de la pyramide, et qui créent le champ de ligand. Les
couplages avec l’oxygène apical, supposés négligeables, ne sont pas
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pris en compte.

A1 dz2 σA1 πA1 = 0
B1 dx2�y2 σB1 πB1 = 0
B2 dxy - πB2

E dxz;dyz σE
1 = 0, σE

2= 0 πE
1 = 0, πE

2 = 0, πE
3, πE

4

TAB . 1.1 – Liaisons de coordination que forment le vanadium et les oxygènes de la base
de la pyramide quand le métal se trouve au centre du carré et que l’oxygène apical exerce
une influence négligeable sur le vanadium. Le "-" indique qu’il n’existe pas d’orbitale de
symétrieB2 susceptible de créer un champ de ligand de typeσ. L’annulation de certains
termes provient du cas particulier traité.

Le tableau 1.2 donne qualitativement l’intensité du champ de ligand
résultant des liaisons de coordination selon les orbitalesaffectées. Les
termes qui s’annulent dans le cas particulier considéré sont symbolisés
par les "0" du tableau.

σ π
A1 dz2 très fort 0
B1 dx2�y2 très fort 0
B2 dxy - moyen
E dxz,dyz 0 moyen

TAB . 1.2 – Intensité du champ de ligand créé par un environnementpyramidal à base carrée
sur un vanadium placé au centre du carré, l’oxygène apical étant loin du vanadium. Le�
signifie qu’il n’y a pas de participation au champ de ligand detypeσ sur lesdxy pour des
raisons de symétrie. Les 0 signifient que la composante au champ de ligand correspondante
s’annule quand le vanadium est dans le carré d’oxygènes.

Les orbitalesdz2 et dx2�y2 sont donc plus hautes en énergie que toutes
les autres. Le champ de ligand sur l’orbitaledxy, qui est créé par la
combinaison de quatre orbitales des oxygènes (cf figure 1.8), est envi-
ron deux fois plus fort que sur les orbitales dégénéréesdxz et dyz, pour
lesquelles le champ de ligand est créé par la combinaison de deux or-
bitales des oxygènes. Les orbitalesdxz et dyz sont donc les plus basses
en énergie.

La figure 1.9 illustre ces raisonnements.
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a 1 b 1

Les 12 orbitales basées
sur les 4 oxygènes de
la base de la pyramide

a 1 b 1 b 2

FIG. 1.9 – Les niveaux électroniques du vanadium au centre de la base carrée de la py-
ramide, dans le cas où l’oxygène apical les affectent très peu. Les orbitales de l’oxygène
apical ne sont pas représentées.

2) Comme le montre notre travail (cf chapitre 6), dans le composéα0NaV2O5
la liaison entre le vanadium et l’oxygène apical n’est plus de type
donneur-accepteur, ces atomes forment en fait une moléculede va-
nadyle grâce à la liaison covalente multiple entre les orbitalesdz2, dxz
et dyz du vanadium et les trois orbitales 2p de l’oxygène apical de la
forme :

1
N1
(3dz2 � ε1 2pz), 1

N2
(3dxz + ε2 2px) et 1

N2
(3dyz + ε2 2py)

où N1 et N2 sont des facteurs de normalisation et oùε1 et ε2 sont de
l’ordre de l’unité. Ces orbitales doublement occupées sonttrès basses
en énergie et ne participent donc qu’extrêmement peu au propriétés
magnétiques du système.

Bien que le champ de ligand ne soit pas adapté pour traiter lestrois or-
bitalesd précédentes (ε1 etε2 ne sont plus très petits devant l’unité), il
reste pertinent pour les deux autres qui ne sont impliquées dans aucune
liaison covalente. Nous les avons toutes deux représentéessur la figure
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suivante accompagnées des combinaisons des orbitales des oxygènes
de la base de la pyramide avec lesquelles elles se couplent :

πliaisons

B2

B1

σliaison
z

x

y

dx y2 2
-

dxy

z

x

y

FIG. 1.10 – Cas où le vanadium et l’oxygène apical forment un vanadyle. Toutes les or-
bitales de valence de l’oxygène apical participent aux liaisons covalentes et ne sont pas
représentées. Les orbitales représentées sont les combinaisons des orbitales des oxygènes
de la base de la pyramide qui créent le champ de ligand sur les orbitales du vanadium qui
ne sont pas impliquées dans les liaisons covalentes.

Le tableau 1.3 donne qualitativement l’intensité du champ de ligand
ressenti par ces deux orbitales :

σ π
dx2�y2 moyen faible

dxy - faible

TAB . 1.3 – Intensité du champ de ligand créé par un environnementpyramidal à base carrée
quand le vanadium et l’oxygène apical forment un vanadyle.

Le champ de ligand sur l’orbitaledx2�y2 comporte des composantes
de typeσ et de typeπalors que l’orbitaledxy ne ressent qu’un champ
de typeπ. L’orbitale d la plus basse en énergie est donc dans ce cas
l’orbitale dxy. Le composé à valence mixte qui nous intéresse dans le
chapitre 6 possédant un électron célibataire pour deux vanadiums, ce
dernier se situera principalement dans cette orbitale. Lespropriétés
magnétiques du composé sont donc basées sur l’orbitaledxy des vana-
diums.

La figure 1.11 représente le diagramme énergétique des orbitales de la
pyramideVO5.
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3 Orbitales covalentes
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FIG. 1.11 – Les niveaux électroniques de la pyramide à base carréeV05 quand le vanadium
et l’oxygène apical forment un vanadyle.

1.2.2 Interaction entre deux atomes magnétiques.

Maintenant que nous avons présenté l’origine du caractère magnétique
d’un atome isolé ou pris dans un champ de ligand, nous pouvonsnous in-
téresser aux interactions qui lient deux sites magnétiques. L’énergie d’inter-
action due au champ magnétique associé à un spin 1=2 avec un autre spin
1=2 distant de 2 Å est de l’ordre duµeV' 10mK. Si les seules forces ma-
gnétiques donnaient leurs propriétés aux matériaux, les couplages seraient
complètement masqués par l’agitation thermique aux températures où les
phénomènes magnétiques sont pourtant observés. L’originedes couplages
magnétiques dans les matériaux est donc à chercher dans les forces électro-
statiques, ce qui justifie de ne traiter qu’elles seules. Nous ne détaillerons
et n’étudierons ici que les composés dits "fortement corrélés" dans lesquels
les électrons magnétiques restent essentiellement localisés sur un atome ou
une partie de molécule. Il existe aussi des composés où le magnétisme est
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porté par des électrons de conduction, délocalisés sur toutle composé et peu
corrélés, ces composés ne seront pas abordés ici.

Après avoir défini les notions de couplage magnétique et d’intégrale de
saut entre sites magnétiques, nous donnerons l’origine de ces phénomènes
entre deux sites proches selon qu’ils intéragissent directement ou que des
mécanismes indirects (passant par l’intermédiaire d’orbitales d’atomes dia-
magnétiques) leur donnent naissance. Par souci de clarté, nos explications
resteront basées sur des interactions entre deux sites magnétiques identiques
A etB ayant une seule orbitale magnétique chacun (notées respectivementa
etb). Nous détaillerons dans le chapitre 3 une extension à des systèmes pos-
sèdant deux électrons et deux orbitales magnétiques par centre pour lesquels
l’intégrale d’échangeK entre électrons magnétiques sur un même centre
doit être prise en compte. Le chapitre 5 donne un exemple d’untel système.
Nous verrons aussi avec les calculs sur la structure basse température de
NaV2O5 (section 6.3), des exemples où les sites magnétiques couplés ne
sont pas équivalents.

1.2.2.1 Couplage magnétique et intégrale de saut.

Le couplage magnétiqueJ entre deux électrons situés sur les orbitales
magnétiquesa et b est donné par :

J = 1
2
hab̄jHe f fjbāi

où a et b sont les orbitales magnétiques localisées sur les sitesA et B res-
pectivement et oùHe f f regroupe l’ensemble des interactions directes et in-
directes qui couplent les déterminantsjab̄i et jbāi.

D’autres conventions lui donne un signe opposé et/ou sans lefacteur
multiplicatif 1/2 (voir la section 2.3 sur l’hamiltonien modèle de Heisen-
berg pour plus de détails). Le couplage magnétique représente la tendance
que les électrons ont à se coupler en triplet plutôt qu’en singulet. Il est di-
rectement lié à la différence d’énergie entre ces deux états:

J = ES�ET

(J =�1
2(ES�ET) avec les autres conventions).

Seul l’état triplet possède un moment magnétique total non nul et peut
donc donner naissance à des composés ferromagnétiques, c’est-à-dire des
aimants. Ainsi, quand l’état fondamental est le triplet, onparle de couplage
ferromagnétique (J> 0), sinon de couplage antiferromagnétique (J< 0).
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L’intégrale de sautt entre deux orbitales localiséesa et b correspond au
couplage entre les déterminants où un électron est porté parl’une ou l’autre
des orbitales :

t = hajHe f fjbi
où He f f représente ici aussi l’ensemble des interactions directesou indi-
rectes qui couplent les deux déterminants.

On peut extraire sa valeur à partir de la différence d’énergie entre les
deux états doubletsD+ etD� de même symétrie que les orbitales(a+b) et(a�b) respectivement :

t = ED+�ED�
2

1.2.2.2 Echange direct entre les électrons magnétiques.

L’échange direct est, comme son nom l’indique, la partie du couplage
magnétique qui provient du couplage direct entre les déterminantsjab̄i etjbāi au travers de l’hamiltonienH du système :

Jdirect = 1
2
hab̄jHjbāi

Les déterminantsjab̄i et jbāi différant par deux spin-orbitales, seule la
partie biélectronique de l’hamiltonien peut les coupler directement, et au-
cun mécanisme modifiant l’occupation des autres spin-orbitales du système
n’est possible. C’est pourquoi nous ne considèrerons que ces deux détermi-
nants basés sur les orbitalesa et b sans faire explicitement cas des autres
électrons et des orbitales doublement occupées ou virtuelles du système.

Afin de trouver l’expression du couplage direct à partir des intégrales
biélectroniques impliquant les orbitalesa et b, écrivons les états singulet et
triplet à partir des deux déterminants :jψ0

Ti = jab̄i� jbāip
2

(1.1)jψ0
Si = jab̄i+ jbāip

2
(1.2)

où l’exposant "0" signale qu’il s’agit de l’expression des fonctions d’onde
réduite à la base des deux déterminantsjab̄i et jbāi.
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Comme il est souvent utile et pratique de travailler sur des orbitales adap-
tées à la symétrie du système, présentons tout de suite la façon complète-
ment équivalente qui permet de récrire ces deux états à partir des orbitales
délocaliséesg etu (respectivement symétrique et antisymétrique par rapport
au centre d’inversion du système) en effectuant une rotation des orbitales.
Dans le cas d’orbitalessou d on a par exemple :

g= a+bp
2

u= a�bp
2

Dans le cas d’orbitalesp, les signes qui interviennent dans les rotations
doivent être intervertis :

g= a�bp
2

u= a+bp
2

Dans la base des déterminants exprimés en orbitales adaptées à la symé-
trie, l’expression des états singulet et triplet devient alors :jψ0

Tu
i = juḡi� jgūip

2
(1.3)jψ0

Sg
i = jgḡi� juūip

2
(1.4)

Cette écriture permet de faire ressortir leur symétrie : l’état triplet est an-
tisymétrique par inversion selon le centre du système (indice u), le singulet
est symétrique (indice g).

La rotation inverse permet de retrouver les orbitales localiséesa et b à
partir deg et u. Dans le cas d’orbitaless ou d on a :

a= g+up
2

b= g�up
2

L’énergie des deux états qui vaut :

ET = hab̄jHjab̄i�hab̄jHjbāi= hgūjHjgūi�hgūjHjuḡi
ES = hab̄jHjab̄i+ hab̄jHjbāi= hgūjHjgūi+ hgūjHjuḡi
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nous permet alors de récrire le couplage magnétique sous la forme :

Jdirect = 2hab̄jHjbāi= 2Kab= 2hgūjHjuḡi= 2Kgu

où Kab (= Kgu) est l’intégrale d’échange entre les orbitalesa etb (g et u).

L’intégrale d’échange étant positive, le terme d’échange direct est tou-
jours ferromagnétique. Il est proportionnel à la densité derecouvrement
entre les orbitales et diminue donc exponentiellement avecla distance entre
les sites magnétiques. Aux distances typiques entre métauxde transition
dans des complexes (supérieures en général à 3Å), il est souvent négligeable
(quelques meV).

Pour aller plus loin dans la description des phénomènes qui donnent lieu
au couplage magnétique, il faut prendre en compte tous les mécanismes in-
directs qui permettent, au travers de déterminants intermédiaires qui n’im-
pliquent pas forcément que les orbitales magnétiques, de coupler les déter-
minantsjab̄i et jbāi. Nous allons d’abord présenter les mécanismes d’An-
derson qui impliquent les états à transfert de charge depuisl’orbitale a vers
l’orbitale b ou inversement et qui très souvent apportent les contributions
majeures au couplage. Nous présenterons ensuite les mécanismes de De
Loth qui sont les seuls, au deuxième ordre de perturbation, àcontribuer
au couplage magnétique. Nous présenterons enfin quelques mécanismes
d’ordre supérieur qui peuvent, dans certains cas, jouer un rôle important.

1.2.2.3 Mécanismes d’Anderson.

Les mécanismes d’Anderson [4] (autrement appelés mécanismes de su-
peréchange ou d’échange cinétique) font intervenir les singulets ioniquesjψionique

Sg
i et jψionique

Su
i basés sur les déterminants ioniquesaā et bb̄. Le pre-

mier état est symétrique par rapport au centre d’inversion du système alors
que le second est antisymétrique :jψionique

Sg
i= jaāi+ jbb̄ip

2
= jgḡi+ juūip

2
(1.5)jψionique

Su
i= jaāi� jbb̄ip

2
= jgūi+ juḡip

2
(1.6)

Leur énergie vaut :
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Eionique
Sg

=U +Kab (1.7)

Eionique
Su

=U �Kab (1.8)

oùU est l’énergie des déterminantsjaāi et jbb̄i.
Seulsjψionique

Sg
i et jψ0

Sg
i interagissent :hψionique

Sg
jHjψ0

Sg
i = 1

2
haā+bb̄jHjab̄+bāi= 2haājh+Gjab̄i

où h et G sont respectivement les parties monoélectroniques et biélectro-
niques de l’hamiltonien.

Si le terme monoélectronique ne fait intervenir que des intégrales por-
tant sur les orbitalesa et b, le terme biélectronique implique par contre des
intégrales faisant intervenir les orbitales occupées du système. Nous dési-
gnerons alors les orbitales occupées parp et q, l’ensemble de ces orbitales
sera noté(coeur). On peut récrire le couplage entre les singulets sous la
forme : hψionique

Sg
jHjψ0

Sg
i = 2h(coeur)aājh+Gj(coeur)ab̄i= h(pp̄qq̄: : :)aājh+Gj(pp̄qq̄: : :)ab̄i

Qui peut enfin s’écrire en fonction de l’opérateur de Fock :hψionique
Sg

jHjψ0
Sg
i = 2Fab= 2hajFjbi= 2hajh+Ja+ ∑

p2occ
(2Jp�Kp)jbi

où p parcourt toutes les orbitales doublement occupées,Jp et Kp sont les
opérateurs coulombien et d’échange de l’orbitale occupéep, Ja est l’opéra-
teur coulombien de l’orbitalea.

Il résulte de cette interaction un abaissement du singulet fondamental et
donc une composante antiferromagnétique au couplage qui vaut :

U �qU2�16F2
ab

2
(1.9)
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qui, siU >> Fab, donne�4
F2

ab
U .

A ce niveau de description, le couplage magnétique s’exprime donc comme :

J= 2Kab�4
F2

ab

U
(1.10)

Il est important de noter que la valeur du terme de superéchange dépend
du jeu d’orbitales utilisé. Si les orbitales magnétiques sont très localisées,
U est grand, les queues de délocalisation dea sur B et deb sur A et donc
le termeFab sont peu importants. La contribution du superéchange est alors
faible. Par contre, les orbitales SCF sont très délocalisées et donnent par
conséquent une forte participation aux mécanismes d’Anderson.

Ce sont en fait les contributions de tous les mécanismes qui sont modi-
fiées avec le choix du jeu d’orbitales. Ainsi, quand la délocalisation aug-
mente, l’échange direct est lui aussi augmenté, compensantpartiellement
la contribution antiferromagnétique due à l’augmentationconcomitante des
mécanismes d’Anderson. Bien évidemment, la somme de la participation de
tous les mécanismes possibles (c’est-à-dire l’IC totale) donne un couplage
magnétique constant quel que soit le jeu d’orbitales utilisé.

1.2.2.4 Mécanismes de De Loth.

Principe. De Loth [5] et al. ont proposé un développement perturbatif des
fonctions d’onde triplet et singulet dont l’ordre zéro est donné par les re-
lations 1.11 et 1.12 . Tronquant au deuxième ordre ce développement, ils
ont détaillé et classé les effets sur le couplage magnétiquequi en résultent à
partir d’orbitales localisées.

Les orbitales de systèmes magnétiques peuvent clairement être distin-
guées selon qu’elles sont essentiellement doublement occupées (orbitales
notées p et q), magnétiques (les orbitales a et b) ou essentiellement vides
(orbitales i et j) dans les états singulet et triplet du bas duspectre.

Le développement au deuxième ordre des deux fonctions d’ondes donne
des énergies :

E2
T =∑

I

hψ0
T jHjφIi2

E0
T �EI

(1.11)

E2
S=∑

I

hψ0
SjHjφIi2

E0
S�EI

(1.12)
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oùφI est un déterminant excité qui interagit avecψ0
T ouψ0

S, EI est son éner-
gie.

Suivant J. P. Malrieu [6], ne considèrons plus les énergies absolues, mais
leur différence :

E2
S�E2

T = 1
2∑

I

h(coeur)(ab̄+bā)jHjφIi2

E0
S�EI

� h(coeur)(ab̄�bā)jHjφIi2

E0
T �EI

(1.13)
Supposant quejE0

S�E0
T j << jEI �E0

Sj; jEI �E0
T j, ce qui revient à né-

gliger l’échange direct devant une énergie d’excitation électronique, on a
EI �E0

S = EI �E0
T = ∆EI . On obtient alors :

E2
S�E2

T = 2∑
I

h(coeur)ab̄jHjφIihφI jHj(coeur)bāi
∆EI

(1.14)

On s’aperçoit que seuls les déterminants simultanément couplés àj(coeur)ab̄i
et j(coeur)bāi agissent sur la différence d’énergie entre les deux états. La
compensation stricte des effets des autres déterminants passe par la sup-
position, implicite dans ce raisonnement, que les orbitales utilisées soient
communes aux deux états.

La réduction considérable de l’espace des déterminants à prendre en
compte que permet le calcul de la seule différence d’énergieest à l’origine
des méthodes DDCI et DDCI2 (voir la section 4.2.3.3).

Les contributions au couplage magnétique telles que les ontclassées De
Loth et al. sont décrites dans les paragraphes suivants. Pour chacun des
mécanismes, nous avons donné le nombre de déterminants qui participent
dans le cas d’un système à deux orbitales magnétiques et deuxélectrons
célibataires oùno et nv représentent respectivement le nombre d’orbitales
occupées et virtuelles du système.

Polarisation des orbitales occupées.

a

b

F

ab

p

Elle correspond aux excitations d’un électron depuis une orbitale occu-
pée vers une orbitale magnétique. Le déterminant intermédiaire estjp̄ab̄bi
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ou un des trois autres déterminantsjpābb̄i, jp̄aābi ou jpaāb̄i équivalents
par symétrie de spin ou par la symétrie entre les orbitalesa et b.

Les contributions dues à chacun de ces types de déterminantsvalent res-

pectivement�FpbhpjKajbi
∆Ep!b

, �FpbhpjKajbi
∆Ep!b

, �FpahpjKbjai
∆Ep!a

et�FpahpjKbjai
∆Ep!a

où∆Ep!a

(ou ∆Ep!b) est l’énergie d’excitation d’un électron de spinα ou β de l’or-
bitale p vers l’orbitalea (oub).

La symétrie du système implique que par sommation sur toutesles orbi-
tales occupées on obtienne une contribution perturbative totale au couplage
magnétique de : �4 ∑

p2occ

FpahajKbjpi
∆Ep!a

Du choix du jeu commun d’orbitales dépendra l’intensité et le signe de
la contribution de ce type de mécanismes. En effet, le théorème de Brillouin
conduit à l’annulation des interactions avec l’état pour lequel les orbitales
sont optimisées au niveau Hartree-Fock, mais n’empêche pasces méca-
nismes d’abaisser l’énergie de l’autre état et donc de participer à la valeur du
couplage magnétique. Ainsi, si les orbitales sont les orbitales Hartree-Fock
du triplet, ces mécanismes apportent une contribution antiferromagnétique,
si on se base par contre sur les orbitales optimisées pour le singulet, ils ap-
portent une contribution ferromagnétique.

La polarisation des orbitales occupées permet ainsi de compenser partiel-
lement les effets qui font qu’à l’ordre zéro (quand les étatssont décomposés
sur les seuls déterminantsab̄ etbā, voir les relations 1.11 et 1.12), l’énergie
du tripletψ0

T est plus haute sur les orbitale HF du singuletψ0
S que sur son

propre jeu d’orbitales HF (et favorise donc l’antiferromagnétisme), et inver-
sement.

On compte(4 no) déterminants participant à ce mécanisme.

Polarisation des orbitales actives.

a b

F

i ab

Elle correspond aux excitations d’un électron depuis une orbitale ma-
gnétique vers une orbitale virtuelle. Le déterminant intermédiaire est de la
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forme jbīi (ou d’une des formes équivalentes par symétrie de spin et par
symétrie entrea et b). Ce mécanisme apporte une contribution totale au
couplage magnétique de :�4 ∑

i2virt

FaihajKbjii
∆Ea!i

Les mêmes remarques que pour la polarisation des orbitales occupées
quant à l’utilisation du jeu commun d’orbitales s’appliquent ici.

On compte(4 nv) déterminants participant à ce mécanisme.

Double polarisation de spin.

a

b

ab

p

j

Elle correspond aux excitations d’un électron depuis une orbitale occu-
pée vers une orbitale virtuelle avec retournement de spin. Pour conserver la
multiplicité de spin totale, un retournement inverse a lieusimultanément sur
un des électrons magnétiques. Le déterminant intermédiaire est de la formejp̄ab̄ii (et formes équivalentes). Ce mécanisme apporte une contribution to-
tale de : �4 ∑

i2virt
∑

p2occ

hpjKajiihijKbjpi
∆Ep!i

On compte(2 no � nv) déterminants participant à ce mécanisme.

Transfert de charge métal-ligand.

a b

ab j

i

Il correspond aux double-excitations de deux électrons depuis les or-
bitales magnétiques vers une ou deux orbitales virtuelles.Le nom de ce
mécanisme vient du fait que ces mécanismes sont importants quand ils
concernent des orbitales de métaux de transition et des orbitales des ligands
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pontants entre les métaux. Le déterminant intermédiaire est de la formeji j̄i
(et formes équivalentes). Ce mécanisme apporte une contribution totale de :�2 ∑

i; j2virt

habjji j ihi j jjbai
∆Ea;b!i; j

On compte(n2
v) déterminants participant à ce mécanisme.

Transfert de charge ligand-métal.

a

b

b

q

p a

Il correspond aux double-excitations de deux électrons depuis une ou
deux orbitales occupées vers les orbitales magnétiques. Ledéterminant in-
dermédiaire est de la formejpq̄aābb̄i. Ce mécanisme apporte une contribu-
tion totale de : �2 ∑

p;q2occ

habjjpqihpqjjbai
∆Ep;q!a;b

On compte(n2
o) déterminants participant à ce mécanisme.

Superéchange+polarisation.

a b

ab
p

i

Il correspond à la double excitation simultanée d’un électron depuis une
orbitale occupée vers une orbitale virtuelle et d’un électron d’un orbitale
magnétique à l’autre. Le déterminant indermédiaire est de la formejapb̄bi.
Ce mécanisme apporte une contribution totale de :

∑
p2occ

∑
i2virt

8hapjjbii2�4hapjjbii(habjjpiihabjjipi)
∆Ep!a
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On compte(2 no � nv) déterminants participant à ce mécanisme.

Déterminants qui ne participent pas. Les déterminants intermédiaires qui ne
se couplent pas simultanément et directement avec les deux déterminantsjab̄i et jābi sont du typejp̄ab̄ii, jpq̄aāb̄ii, jpaī j̄i ou jp̄q̄ab̄i ji. Ils corres-
pondent respectivement aux monoexcitationsc†

i cp (depuis une orbitale oc-
cupée vers une orbitale virtuelle), aux diexcitationsc†

āc†
i cp̄cq (depuis deux

orbitales occupées vers une magnétique et une virtuelle),c†
ī c†

j̄ cb̄cp̄ (depuis

une occupée et une magnétique vers deux virtuelles),c†
j c

†
i cqcp (depuis deux

occupées vers deux virtuelles). Elles sont respectivementau nombre de(no�nv), (n2
o�nv), (no�n2

v) et (n2
o�n2

v) pour un système de deux électrons
magnétiques et deux orbitales magnétiques. Dans la plupartdes composés,
no et nv étant très supérieurs au nombre d’orbitales magnétiques, le terme(n2

o � n2
v) domine largement devant les autres termes. Ainsi, les détermi-

nants diexcités participant au deuxième ordre de perturbation à la différence
d’énergie entre les états magnétiques ne représentent qu’une infime partie
de l’ensemble des déterminants.

Contribution Physique jφI i Correction perturbative Degré
d’excitation

Echange cinétique jaāi �4
F2

ab
∆Ea!b

mono
(superéchange) jbb̄i
Polarisation des orbitales jap̄bb̄i �4∑p2occ

FpahajKbjpi
∆Ep!a

mono
occupées jaāpb̄i
Polarisation des orbitales jaīi �4∑i2virt

FaihajKbjii
∆Ea!i

mono
actives jib̄i
Double polarisation jp̄īabi �4∑i2virt ∑p2occ

hpjKajiihijKbjpi
∆Ep!i

double
de spin jāb̄pii
Transfert de charge ji j̄i �2∑i; j2occ

habjji j ihi j jjbai
∆Ei; j!a;b double

métal-ligand
Transfert de charge jpq̄aābb̄i �2∑p;q2occ

habjjpqihpqjjbai
∆Ep;q!a;b double

ligand-métal

Superéchange + polarisation
i p̄bb̄

∑p2occ∑i2virt
8hapjjbii2�4hapjjbii(habjjpiihabjjipi)

∆Ep!a

double
i p̄aā

TAB . 1.4 – Les contributions perturbatives au couplage magnétique des mécanismes issus
d’un développement au deuxième ordre de perturbation.

1.2.2.5 Autres mécanismes.

Parmi la multitude des mécanismes issus d’un développementperturbatif
d’ordre supérieur, nous en signalerons deux, agissant au troisième ordre de
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perturbation, qui apportent une contribution ferromagnétique et qui peuvent
avoir dans certains cas des effets très importants. Ils sontdétaillés dans la
référence [7].

Le premier consiste en un saut deb̄ vers ī, où i est une orbitale virtuelle
localisée sur le site A, suivi de l’échange entrea et ī suivi enfin du saut dei
versb. Il peut se représenter ainsi :

a b

F

b a

F

i

i

Le couplage entreaī et āi, qui permet la deuxième interaction, vautKai, il
peut être grand car l’intégrale d’échange est monocentrique. En vertu de la
règle de Hund, les états triplets formés sur ces déterminants sont plus bas en
énergie que les états singulets, la contribution de ce mécanisme au couplage
entre les deux sites est alors ferromagnétique.

Perturbativement, la contribution totale de tous les déterminants partici-
pant à ce type de mécanisme vaut :

4 ∑
i2virt (A) FbiKai

Eb!i

où i parcourt toutes les orbitales virtuelles localisées sur A.

De la même façon, les mécanismes passant par des déterminants issus du
saut d’un électron depuis des orbitales occupées d’un des sites vers l’orbi-
tale magnétique de l’autre peuvent être représentés par :

a

b

F

a
b

F

p

p



32 CHAPITRE 1. LE MAGNÉTISME DANS LES MATÉRIAUX

où l’orbitalep est une orbitale occupée portée par le site A.

Ils donnent la contribution ferromagnétique suivante :

4 ∑
p2occ(A) FpbKap

Ep!b

où p parcourt toutes les orbitales occupées localisées sur A.

On peut remarquer que les déterminants impliqués appartiennent à l’en-
semble des déterminants participant aux mécanismes de polarisation des
orbitales occupées ou virtuelles.

1.2.2.6 Détail des mécanismes de saut direct et indirect.

Saut direct. Le saut direct d’un électron d’un site à un autre dépend du
nombre d’électrons présents dans les deux orbitales concernées par le saut.
Si seul l’électron qui saute est présent, on a :

t = hajHjbi= hajFjbi= Fab

où F est l’opérateur de Fock :

F =∑
i

h(i)+ ∑
p2occ

2Jp�Kp

oùh est l’opérateur monoélectronique, i parcourt les orbitales magnétiques,
J etK sont les opérateurs coulombiens et d’échange, p parcourt les orbitales
occupées.

Si un autre électron "immobile" est présent dansa oub, on a :

t2 = hab̄jHjaāi= hab̄jHjbb̄i= Fab+ hajJajbi
Si deux autres électrons "immobiles" sont présents dansa ou b, on a :

t3 = habājHjabb̄i= Fab+ hajJa+Jbjbi= Fab+2hajJajbi
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Saut indirect. Les principaux mécanismes indirects issus d’un développe-
ment perturbatif au deuxième ordre qui conduisent au saut d’un électron de
l’orbitale a à l’orbitale b consistent en des sauts successifs. Nous verrons
leur importance dans un système ponté au travers de l’étude du complexe
du vanadium. Ces mécanismes sont représentés, selon l’occupation des or-
bitales entre lesquelles s’effectue le saut, sur les schémas des trois figures
qui suivent.

Les mécanismes qui contribuent àt grâce à la participation d’orbitales
occupées ou virtuelles correspondent respectivement aux diagrammes de
gauche et de droite ci-dessous :

a bi
a

b

p

F

F

F F

Les contributions perturbatives impliquant les orbitalesoccupées vallent :

∑
p2occ

hpjF+Ja�Ka�Jp+KpjbihpjF+Jb�Kb�Jp+Kpjai
∆Ep!a

Et celles impliquant les orbitales virtuelles :

∑
i2virt

FaiFbi

∆Ea!i

Les mécanismes qui participent àt2 au travers d’orbitales occupées et
virtuelles correspondent aux diagrammes :

a bi

bb

a

b

p

F

F

F F

Les mécanismes qui participent àt3 au travers d’orbitales occupées et
virtuelles correspondent aux diagrammes :
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b

a bi

a

b

a

a

b

p

F

F

F F

1.3 Vers la théorie macroscopique.

Tous les matériaux placés dans un champ magnétique extérieur réagissent
en créant un champ magnétique induit. Lorsque ce champ s’oppose au champ
magnétique extérieur, on parle de composé diamagnétique oudans le cas
contraire, de composé paramagnétique. La réaction au champmagnétique,
négligée dans les explications précédentes, doit maintenant être prise en
compte. Pour donner un ordre de grandeur, un spin 1=2 placé dans un champ
magnétique de 10 T acquiert une énergie de l’ordre dumeVà comparer au
µeV typique de l’énergie qu’il acquierait par interaction avecle champ ma-
gnétique dû à un spin 1=2 distant de 2Å. La connaissance microscopique du
système permettant de comprendre les phénomènes observés ou de prévoir
le comportement d’un système donné, nous allons maintenantprésenter le
passage du monde microscopique au monde macroscopique.

Avant toutes choses, donnons quelques définitions qui nous seront néces-
saires par la suite. Le champ magnétique extérieur~B induit une aimantation~M (moment magnétique par unité de volume) du composé qui s’exprime
comme : ~M =�N

∂F

∂~B (1.15)

où N est le nombre d’atomes par unité de volume.

F est l’énergie libre du système :

F =�kT log∑
n

e�En
kT (1.16)

où la somme surn correspond aux états propres d’énergieEn du système
sous champ.

On obtient donc : ~M =�N
∑n

∂En

∂~B e
�En
kT

∑ne
�En
kT

(1.17)
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On peut voir que∂En

∂~B correspond à l’aimantationµn due à l’étatn et
écrire : ~M =�N

∑nµne
�En
kT

∑ne
�En
kT

(1.18)

Si le seul état fondamental d’énergieE est peuplé thermiquement, on
peut écrire : ~M =�N

∂E

∂~B (1.19)

Une autre quantité importante est la susceptibilité molaire car c’est elle
qui est mesurée expérimentalement. Elle correspond à la réponse linéaire de
l’aimantation au champ magnétique :~~χ = ∂~M

∂~B (1.20)~~χ est un tenseur d’ordre deux, mais on peut toujours trouver unsystème
d’axe dans lequel~~χ est diagonal. Pour un matériau magnétiquement iso-
trope,~~χ = λ Id, où Id est la matrice identité.

1.3.1 Diamagnétisme.

Lorsque le matériau n’est formé que de couches fermées qui ont un mo-
ment magnétique nul, sa seule réaction au champ magnétique extérieur est
décrite par la loi de Lenz. Elle est de nature purement classique : elle corres-
pond au champ magnétique induit par la modification de la trajectoire des
électrons due au champ magnétique extérieur. Cet effet est appelé diamagné-
tique, il est toujours présent quel que soit le matériau. Tous les composés ne
comprenant que des atomes qui n’ont pas de moment magnétiqueperma-
nent sont diamagnétiques. On peut calculer la susceptibilité diamagnétique
due à un électron à partir de son rayon orbitalaire moyen (R) :

χatome=� e2

6me
R2 (1.21)

On peut noter qu’elle est indépendante de la température et du champ
magnétique appliqué (tant qu’ils ne modifient pas trop le rayon moyen des
orbitales atomiques).

Quant aux noyaux, leurs vitesses étant très souvent beaucoup plus faible
que celles des électrons (cf chapitre 4.1), on peut négligerleur contribution
au diamagnétisme.
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Pour donner un ordre de grandeur, la susceptibilité diamagnétique ty-
pique d’un atome ou ion de métal de transition est de l’ordre de 10�27 à
10�26 m2 C2 kg�1.

Tous les électrons de tous les atomes apportant leur contribution au dia-
magnétisme, il convient de sommer la contribution de chacunpour obtenir
la susceptibilité totale. Ainsi, la masse molaireMM étant proportionnelle au
nombre d’électrons par mole du matériau, la susceptibilitémolaire est assez
bien reproduite par la formule empirique [8] :

χD =�k MM(10�6cm3 mol�1) (1.22)

où MM est la masse molaire du composé et k un facteur compris entre 0;4
et 0;5.

1.3.2 Paramagnétisme.

Au sein des matériaux qui possèdent des moments magnétiquesperma-
nents, il convient de distinguer ceux dont les moments ne sont pas ordonnés
(en champ extérieur nul) de ceux qui ont des moments couplés ferromagné-
tiquement ou antiferromagnétiquement.

Considérons tout d’abord un matériau possédant des momentsmagné-
tiques permanents orientés aléatoirement lorsqu’ils ne sont soumis à aucun
champ extérieur. Il s’agit en fait d’un cas où l’agitation thermique est suf-
fisamment grande pour briser toute tentative d’arrangementferro ou anti-
ferromagnétique. Placés dans un champ magnétique extérieur, ces moments
vont avoir tendance à s’aligner avec lui, créant ainsi un champ magnétique
qui renforce le champ extérieur. Ce champ se superpose au champ créé par
l’effet diamagnétique toujours présent et qui porte sur tous les électrons du
système. Selon l’effet dominant, le champ magnétique totalrésultant sera
aligné ou opposé au champ extérieur et le composé aura un comportement
para ou diamagnétique. Pour la plupart des composés ayant des électrons
célibataires, l’effet paramagnétique domine sauf dans le cas de composés
à très fort poids molaire. L’arrangement des moments magnétiques avec le
champ extérieur étant en compétition avec l’agitation thermique qui tend à
les désordonner, on comprend que le paramagnétisme sera très sensible à la
température. Ainsi, le moment magnétique induit augmente quand baisse la
température (cf la loi de Curie 1.24) sauf pour les matériauxoù le magné-
tisme est porté par les électrons de conduction (appelé paramagnétisme de
Pauli), cas que nous n’aborderons pas.

Les effets para et diamagnétiques étant tous deux actifs, ilconvient de
séparerχ en deux parties :

χ = χD+χP
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oùχD etχP sont respectivement les composantes diamagnétiques et parama-
gnétiques de la susceptibilité. Nous ne nous intéresseronsmaintenant plus
qu’à la partie paramagnétique, les effets diamagnétiques étant négligeables
ou bien retranchés de la susceptibilité et de l’aimantationtotale.

Soit un système dont les propriétés magnétiques proviennent uniquement
du moment magnétique de spin de sites porteurs d’un électroncélibataire
chacun. L’énergie acquise par un électron quand on lui applique un champ
magnétique~B orienté selon l’axez (~B= k~Bk~z) vaut :

εmag=�~µ:~B=�µz:B
La relation entre le moment magnétique~µ et le spin~S :~µ'� qe

me

~S
nous permet d’obtenir :

εmag= qe

me
SzB

Ce qui nous donne finalement :

εmag=�µBB

selon que la projection du spin est orientée dans le sens desz positifs (",
signe +) ou en sens opposé (#, signe -). La quantitéµB = h̄qe

2me
est le magné-

ton de Bohr.

La probabilité sur chaque site d’avoir l’une ou l’autre des projections de
spin possibles s’exprime alors comme :

P" = e�µBB
kT

e+µBB
kT +e�µBB

kT

P# = e+µBB
kT

e+µBB
kT +e�µBB

kT

k étant la constante de Boltzmann etT la température.

La valeur moyenne du moment magnétique atomique est simplement la
différence entreP" et P# multipliée par le moment magnétique d’un élec-
tron : < µ> = µB

e+µBB
kT �e�µBB

kT

e+µBB
kT +e�µBB

kT

= µB tanh(µBB
kT

)
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La composante paramagnétique de~M s’exprime enfin comme :~MP = NµB tanh(µBB
kT

)~z (1.23)

où N désigne le nombre d’atomes magnétiques par unité de volume.

En champ faible et/ou température élevée,µBB
kT << 1 si bien que tanh(µBB

kT )!
µBB
kT , on peut simplifier l’expression :~MP = N

µ2
B
~B

kT
(1.24)

χP = N
µ2

B

kT
(1.25)

On a "retrouvé" la célèbre loi de Curie-Langevin (entre spins S= 1=2)
qui établit la dépendance de la susceptibilité en raison inverse de la tempé-
rature.

Généralisons le raisonnement précédent en considérant nonplus que les
sites magnétiques portent uniquement un moment angulaire de spinS= 1=2
mais qu’ils portent un moment angulaire de spin quelconque~S= ∑i~si et
un moment orbitalaire~L = ∑i

~l i (où i parcourt les électrons non appariés
des sites magnétiques et oùsi et l i sont le spin et le moment orbitalaire de
l’électron i). On associe à chacun le moment magnétique correspondant :~µL =� qe

2me

~L (1.26)~µS=�2;0023
qe

2me

~S'� qe

me

~S (1.27)

où qe est la charge de l’électron,me sa masse.

En négligeant la composante de~L et ~S perpendiculaire au champ ma-
gnétique extérieur, on peut écrire~µ en fonction du moment angulaire total~J=~L+~S : ~µ=�g(J;L;S) qe

2m
~J (1.28)

où

g(J;L;S) = 1+ J(J+1)+S(S+1)�L(L+1)
2J(J+1) (1.29)

est appelé rapport gyromagnétique ou facteur de Landé. Il a une valeur infé-
rieure à 2, un moment purement orbitalaire lui donnant une valeur de 1 et un
moment purement de spin une valeur de 2, les autres valeurs correspondant
à un couplage des deux moments. On allège souvent l’écritureen le notant
simplementg.

Tenons compte de la discontinuité de la projectionJz du moment angu-
laire ~J selon l’axe z qui ne peut prendre que des valeurs de l’ensemble :
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( jh̄;( j�1)h̄;( j�2)h̄; ::::;(� j +2)h̄;(� j +1)h̄;� jh̄)
j étant le nombre quantique de moment angulaire total.

La mécanique statistique nous permet alors de déterminer laprobabilité
de chacune des valeurs possibles deJz en fonction du champ magnétique et
de la température et nous obtenons une expression similaireà 1.23 :~MP = Nµtanh( µB

3kT
)~z (1.30)

où µ= g
p

j( j +1)µB.

Si maintenant nous nous plaçons àµB
kT << 1, nous obtenons la loi de

Curie-Langevin entre porteurs de moment magnétique~J :~MP = Ng2 j( j +1)µ2
B
~B

3kT
(1.31)

χP = Ng2 j( j +1) µ2
B

3kT
(1.32)

N pouvant être extrait par d’autres méthodes, la mesure de la susceptibi-
lité magnétique en fonction de la température permet d’extraire la valeur des
moments magnétiques atomiques. C’est historiquement une des premières
formules permettant, à partir de la mesure d’une grandeur macroscopique
(la susceptibilité), de trouver une grandeur microscopique (le moment ma-
gnétique atomique).

Pour être tout à fait général, il faudrait considérer les effets du champ ma-
gnétique sur tous les moments angulaires~J différents et appliquer la même
logique que précédemment sur tous les états d’énergieEn engendrés :~M = N∑n(�∂En

∂B )e�En
kT

∑ne�En
kT

Telle quelle, l’expression précédente n’est pas facile d’utilisation. Une
simplification très importante due à Van Vleck [10] a permis de dépasser
ce problème. Considérons tout d’abord que l’énergie des états du composé
varie linéairement avec le champ magnétique appliqué :

En = ε(0)
n +µnB

où µn est le moment magnétique associé à l’étatn. Il est identique au coef-
ficient de Zeemann d’ordre un.

Supposons que l’énergie due à l’interaction avec le champ magnétique
est petite devant l’écart d’énergie entre deux états non dégénérés en champ
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nul, c’est-à-dire que le champ est suffisamment petit pour nepas induire de
croisement d’états. Le développement :

e
�En
kT = e�( ε(0)n

kT +µnB
kT +:::) = e

ε(0)n
kT (1�µn

B
kT

) (1.33)

est alors justifié.

On obtient alors

M = N∑nµn(1�µn
B
kT )e�ε(0)n

kT

∑n(1�µn
B
kT )e�ε(0)n

kT

Supposons finalement que nous avons affaire à un composé ne présentant
pas de moment magnétique total sans champ extérieur (ce qui exclue les
aimants). On a alors

∑
n

µne
ε(0)n
kT = 0

ce qui nous conduit à la formule de Van Vleck~M = N~B∑n(µn
2

kT )e� ε(0)n
kT

∑ne� ε(0)n
kT

(1.34)

χ = N∑n(µn
2

kT )e� ε(0)n
kT

∑ne� ε(0)n
kT

(1.35)

On voit ici que le coefficient de Zeemann d’ordre 1 et la température
suffisent à déterminer l’aimantation et la susceptibilité magnétique d’un
composé paramagnétique quand le champ est suffisamment faible pour que
l’énergie varie linéairement avec le champ.

1.3.3 Ferromagnétisme, antiferromagnétisme et ferrima-
gnétisme.

Considérons maintenant que les moments angulaires des sites magné-
tiques ne sont plus indépendants mais au contraire couplés entre eux. L’abais-
sement de la température du composé va permettre à ces couplages de s’ex-
primer face au désordre engendré par l’agitation thermique. Trois cas simples
peuvent se présenter dans un composé présentant un seul typede couplage :
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* Si les sites sont couplés ferromagnétiquement entre eux, le composé a
alors un moment magnétique total non nul, on parle naturellement de
composé ferromagnétique.

* Si les sites sont identiques et couplés antiferromagnétiquement, on
parle de composé antiferromagnétique. Si le système ne présente pas
de frustration, son moment magnétique total est nul. La frustration cor-
respond à l’impossibilité d’arranger simultanément tous les moments
magnétiques antiferromagnétiquement deux à deux. On le comprend
facilement pour un système de trois sites identiques où chacun est
couplé antiferromagnétiquement aux deux autres. On ne peutdans un
tel cas obtenir simultanément un arrangement antiferromagnétique de
tous les sites.

* Si le composé est basé sur deux types (ou plus) de sites alternés ayant
des moments magnétiques différents couplés antiferromagnétiquement,
il n’y a plus compensation deux à deux des moments magnétiques ato-
miques et le moment magnétique total est non nul. On parle de com-
posé ferrimagnétique.

Les effets magnétiques induits par un champ extérieur dans un composé
ferromagnétique étant de trois à sept ordres de grandeurs plus importants
que dans les composés paramagnétiques, on ne peut plus considérer comme
négligeable le champ magnétique induit par rapport au champappliqué. Un
traitement mathématique adéquat nous conduit à l’expression de l’intensité
de l’aimantation :

M = Nµtanh
µBa

kT
= Nµtanh(µB

kT
+ Tc

T
M
Nµ

) (1.36)

oùBa est le champ magnétique total (extérieurµB
kT + autres sites magnétiques

Tc
T

M
Nµ) qui s’applique réellement à chaque site magnétique etTc est la tem-

pérature de Curie.Nµ correspond à l’aimantation produite quand tous les
moments magnétiques sont alignés dans le même sens. Pour un composé

donné, la température de Curie est proportionnelle au rapport Nµ2

kε0c2 . C’est
historiquement la valeur étonnament grande (pour des phénomènes magné-
tiques) du facteur de proportionnalité qui a troublé de nombreux scienti-
fiques jusqu’à son explication par Heisenberg à partir de phénomènes élec-
trostatiques quantiques.

En champ faible on retrouve la loi de Curie-Weiss :~M = Nµ2~B
3k

1
T�Tc

= Ng2 j( j +1)µ2
B
~B

3k
1

T�Tc
(1.37)

soit

χ = Ng2 j( j +1)µ2
B

3k
1

T�Tc
(1.38)
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où Tc est la température de Curie-Weiss.

Une valeur négative deTc correspond à un couplage antiferromagnétique,
et inversement, siTc est positif, le couplage est ferromagnétique. Dans les
deux cas, siT >> jTcj, on retrouve la décroissance enT�1 caractéristique
d’un comportement paramagnétique, en accord avec l’effet de l’agitation
thermique.

1.3.4 Un exemple d’extraction expérimentale de la valeur
du couplage magnétique entre deux sites.

Il nous semble très important de bien comprendre les problèmes aux-
quels font face les expérimentateurs quand ils cherchent à extraire la valeur
du couplage magnétique à partir des mesures les plus couramment effec-
tuées sur les composés magnétiques : susceptibilité magnétique en fonction
de la température, chaleur spécifique, résonance du spin desélectrons (ESR
ou RPE), diffraction inélastique de neutrons (INS), absorption optique et
infra-rouge...

La principale difficulté apparaît quand plusieurs couplages sont à l’œuvre
dans le système ou quand la topologie n’est pas claire. Les expérimentateurs
doivent alors utiliser des modèles dans lesquels ils supposent négligeables
certains couplages et la nature ferro ou antiferromagnétique des couplages
retenus et les ordres de grandeur relatifs de leur intensité. L’ordre créé par le
couplage magnétique tendant à être cassé par l’agitation thermique, si deux
couplages existent, l’un beaucoup plus fort que l’autre, à haute température
on peut considérer que seul le plus fort des deux a un effet surla suscep-
tibilité du composé. Il est ainsi possible de déterminer approximativement
la valeur de ce couplage par l’analyse des mesures à haute température puis
d’en déduire la valeur de l’autre grâce aux mesures à basse température, en
fixant la valeur du couplage déterminé à haute température.

Nous présentons ici très brièvement un exemple qui nous est donné par
l’étude expérimentale faite par Ovcharenko et son équipe [11] sur le com-
posé auquel nous nous sommes intéressés dans le chapitre 5. Comme nous
le verrons, dans la phaseβ du complexe, le centre métallique (un nickel(II))
est couplé de façon différente avec deux autres sites magnétiques (des radi-
caux nitroxydes de sa sphère de coordination).

En plus de ces couplages magnétiques, il faut prendre en compte le "zero
field splitting" D, les rapports gyromagnétiquesg et g0 du nickel et des ni-
troxydes respectivement et les couplagesJ0 au travers des ligands. Ce der-
nier couplage est reproduit par un terme de champ moyenJ0z0 entre une
entité (un nickel et deux radicaux) et sesz0 entités premières voisines.
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Ovcharenko a proposé l’hamiltonien suivant pour reproduire le compor-
tement du composé :

H = �J1~s:~s1�J2~s:~s2�Ds2
z�β(gsz+g0s1z+g0s2z)H �J0z0Sz< Sz>

oùJ1 etJ2 sont les couplages du spin du nickel~savec le spin de chacun des
deux nitroxydes~s1 et ~s2, sz, s1z et s2z sont les projections de~s, ~s1 et ~s2 sur
l’axe principal,Sz est la projection de~S=~s+~s1+~s2 et < Sz > sa valeur
moyenne,β est le magnéton de Bohr,H est la projection du champ magné-
tique sur l’axe principal.

Le défi est ici d’extraire la valeur de tous ces paramètres à partir de la
seule courbe de susceptibilité magnétique.

La forme de la courbe indique la présence d’un couplage antiferroma-
gnétique (J1) et d’un couplage ferromagnétique (J2) avecjJ1j >> J2 entre
le nickel et les radicaux. Il est alors possible d’ajuster les valeurs pour re-
produire séparément la courbe à haute et basse température.

A haute température (T>150K), Ovcharenko n’a pas considéréle cou-
plage ferromagnétique et a supposég0 = 2. Les paramètres optimaux sont
alors :

g= 2;66 � 0;02 , D = �7;3 � 0;2 cm�1, J1 = �230 � 2 cm�1 et
J0z0 = 0;02 � 0;1 cm�1.

La valeur surprenante deg montre les faiblesses de ce modèle. Mais il
permet d’avoir une approximation de la valeur deJ1 qui suggère que quand
la température est suffisamment basse, l’agitation thermique n’est pas assez
forte pour briser l’ordre antiferromagnétique qu’entraîne ce couplage entre
le spin du nickel et le spin du nitroxyde couplé antiferromagnétiquement.
Ainsi, à basse température, le modèle peut se simplifier en représentant ces
deux sites par un spinS= 1=2.

On peut alors obtenir les valeurs optimales suivantes qui reproduisent la
courbe de susceptibilité entre 15K et 60K :

g= 2;43 � 0;02 ,J2 =+19;6 � 1 cm�1 etJ0z0 = 2;8 � 0;2 cm�1.

Une autre approche proposée par Malinovskaya et Schastnev [12], qui
permet d’optimiser simultanément tous ces coefficients afinde reproduire la
courbe entre 15K et 439K, a aussi été utilisée par Ovcharenko. Elle donne :

g= 2;29 ,D = 1;2 cm�1, J1 =�308cm�1, J2 = +36;4 cm�1 et J0z0 =
5;4 cm�1.
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Les valeurs deJ1 etJ2 différent des valeurs précédentes mais conservent
leur signe et leur ordre de grandeur.

On voit sur cet exemple une façon de surmonter une des difficultés que
rencontre l’extraction des paramètres de couplage magnétique à partir de
la courbe de susceptibilité magnétique. Les résultats sontintimement liés
au modèle que l’on suppose adéquat pour reproduire le comportement du
composé et les valeurs expérimentales que nous (les chimistes quanticiens)
avons tendance à prendre comme référence absolue pour vérifier la validité
de nos calculs doivent aussi être regardées avec circonspection.
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Chapitre 2

Des modèles pour les composés
magnétiques

2.1 Nécessité de modèles simplifiés.

Dans une molécule, tous les électrons ne jouent pas le même rôle et la
distinction la plus simple revient à différencier les électrons de valence des
électrons de coeur, ces derniers étant très peu impliqués dans les propriétés
chimiques du composé. Ils sont les plus liés au noyau et les plus internes.
Cette distinction qui peut paraître floue se révèle pertinente dans la plupart
des systèmes et permet de concentrer les efforts de calculs et de compré-
hension sur les phénomènes impliquant les électrons de valence, qui seuls
participent à la chimie. Le point de vue de celui qui s’intéresserait aux exci-
tations de hautes énergies et donc aux couches profondes desatomes serait
différent dans la mesure où les électrons et les orbitales importantes dans
ces phénomènes ne seraient pas les mêmes que dans les problèmes magné-
tiques ou chimiques.

Dans les systèmes magnétiques infinis, les propriétés macroscopiques
sont essentiellement régies par les interactions entre lesélectrons céliba-
taires du système. Il est donc judicieux de concentrer les efforts sur la des-
cription de ces électrons magnétiques et de ne traiter les effets des autres
électrons que de manière effective.

Le nombre d’électrons importants est donc faible pour chaque cellule
élémentaire du cristal, cependant dans le système entier ilreste infini. De-
vant ce problème irréductible et l’absence pour les problèmes magnétiques
de toute représentation d’ordre zéro de type monoélectronique, les scienti-
fiques ont été conduits à développer des modèles simplifiés eteffectifs se
réduisant aux électrons et orbitales magnétiques et aux interactions domi-
nantes entre eux. Il est clair que malgré ces simplifications, la résolution des
hamiltoniens modèles ainsi définis reste un problème difficile. La question
qui se pose est alors de savoir ce que doivent recouvrir ces modèles et quelle
forme ils peuvent ou doivent avoir.
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Les quatre modèles semi-empiriques que nous présentons dans ce cha-
pitre (Hubbard étendu, Hubbard, Heisenberg puist � J) cherchent à repro-
duire le comportement de basse énergie de systèmes possédant un ou plu-
sieurs électrons célibataires et par conséquent visent à traiter des phéno-
mènes impliquant une partie des électrons de la couche de valence.

2.2 Modèle Hubbard étendu ou PPP.

Le modèle de Hubbard étendu [1] est aussi connu sous le nom de Pariser-
Parr-Pople [2], le premier nom étant utilisé en physique du solide, le second
en chimie. Il est basé sur :

* la définition d’un jeu d’orbitales et d’électrons pertinent qui engendre
un espace complet de déterminant (CAS) sous-tendant l’hamiltonien ;

* la réduction du nombre des interactions aux seules interactions entre
deux atomes au plus ;

* l’approximation d’orthogonalité entre orbitales appartenant à des atomes
différents.

Ces approximations se justifient par le choix d’orbitales debase qui
soient orthogonales quand elles concernent le même atome etqui soient
suffisamment concentrées pour que l’on puisse négliger les intégrales tri ou
quadricentriques et le terme de recouvrement dans l’équation séculaire.

Les intégrales considérées dans ce modèle sont donc les intégrales ef-
fectives de répulsion biélectronique monocentriques ou bicentriques corres-
pondant formellement à : habj 1

r12
jabi

les énergies orbitalaires : hajFjai
et les intégrales effectives de saut correspondant formellement à :hajFjbi
où F, l’opérateur de Fock, est la partie monoélectronique de l’hamiltonien.
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L’hamiltonien de Hubbard étendu s’écrit alors ainsi :

H = ∑
i;σ α ic

†
iσciσ+∑

i; j
ti j ∑

σ

�
c†

iσc jσ+c†
jσciσ

�+ ∑
i

Uini"ni#+∑
i 6= j

Vi j nin j

où i et j parcourent les orbitales prises en compte,c†
iσ et ciσ sont les opéra-

teurs de création et d’annihilation d’un électron de spinσ dans l’orbitalei,
ni" et ni# les opérateurs de comptage du nombre d’électrons de spin+1=2
et �1=2 de l’orbitalei, ni = ni"+ ni# l’opérateur de comptage du nombre
d’électrons de l’orbitalei. Le paramètreα i est l’énergie de l’orbitalei, ti j
l’intégrale de saut effective entre les orbitalesi et j, Ui la répulsion élec-
trostatique effective entre deux électrons dans l’orbitale i, Vi j la répulsion
électrostatique effective entre deux électrons dans les orbitalesi et j.

On voit la simplification énorme que représente cet hamiltonien modèle
par rapport à l’hamiltonien exact, même dans le cadre des approximations
de Born-Oppenheimer non relativistes.

On réduit souvent encore ce modèle en ne considérant les interactionst
etV qu’entre sites proches, premiers voisins ou premiers et second voisins
par exemple, les sauts à plus longue distance se faisant par "petits" sauts
successifs.

Aux distances qui concernent les métaux de transition dans des com-
plexes, il est souvent justifié de négliger les intégrales d’échange entre sites
distincts mais, pour des systèmes où les sites portent plusieurs orbitales ma-
gnétiques chacuns, l’échange direct intra-site est essentiel pour comprendre
le comportement du composé et doit donc être rajouté à ce modèle. Nous
reviendrons sur cette question dans la section 3.1.4 qui traite de systèmes à
deux électrons et deux orbitales par site.

Pour comprendre la pertinence du modèle de Hubbard étendu à repro-
duire le comportement de systèmes magnétiques, considérons deux sites
équivalents (A et B) porteurs d’une orbitale magnétique chacun (a et b) et
de deux électrons en tout. On peut former la matrice hamiltonienne corres-
pondante à partir des paramètrest (le saut entre les sites),U (la répulsion
intra-site) etV (la répulsion inter-site) du modèle dans la base des quatre
déterminantsjab̄i, jbāi, jaāi et jbb̄i :

ab̄ bā aā bb̄
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0 V t t
t t U 0
t t 0 U

1CCA
On retrouve l’espace qui soustend les mécanismes d’Anderson.

L’écart en énergie entre le singulet fondamental et le triplet, et donc le
couplage magnétique entre les sites A et B, vaut dans ce cas :

J = ES�ET = (U �V)�p(U �V)2+16t2

2
dont l’évaluation perturbative au deuxième ordre est pour les fortes corréla-
tions (U �V >> jtj) :

J '� 4t2

U �V

Dans la mesure oùU est toujours plus grand queV, le couplage magné-
tique issu d’un tel modèle est toujours antiferromagnétique. Pour reproduire
le comportement de systèmes ferromagnétiques, il est nécessaire d’amé-
liorer ce modèle en introduisant l’intégrale d’échange entre les deux sites
k = hab̄jHjbāi = haājHjbb̄i. Il faut aussi prendre ce paramètre en compte
quand le système est antiferromagnétique mais que l’intégrale d’échange
directe ne peut pas être négligée devant la contribution du superéchange.

Le modèle de Hubbard proprement dit (par opposition au modèle de
Hubbard étendu) ne tient pas compte de la répulsion électrostatique entre
deux électrons situés sur des sites différents (V = 0) et ne considère que
les intégrales de saut entre premiers voisins. L’hamiltonien correspondant
s’écrit ainsi :

H = ∑
i;σ α ic

†
iσciσ + ∑<i; j> ti j ∑

σ

�
c†

iσc jσ +c†
jσciσ

�+ ∑
i

Uini"ni#
où la somme< i; j > porte sur les sites magnétiquesi et j premiers voisins.

PourU >> t, l’évaluation perturbative du couplage magnétique prévu
par ce modèle devient :

J '�4
t2

U
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2.3 Hamiltonien modèle de Heisenberg.

L’hamiltonien modèle de Heisenberg est le modèle magnétique par ex-
cellence. Historiquement, c’est Heisenberg [5] qui l’a proposé en 1928, la
notation vectorielle a quant elle été introduite par Dirac [6] l’année suivante.
Cet hamiltonien modèle entend réduire la physique du système à l’interac-
tion magnétique entre sites. C’est un hamiltonien phénoménologique qui
rend compte des écarts d’énergie entre états magnétiques mais ne fournit
pas d’explication à ces valeurs.

La simplification qui conduit au modèle de Heisenberg revient, partant
du modèle de Hubbard, à considérer que le système est demi-rempli (autant
d’électrons célibataires que d’orbitales magnétiques) etfortement corrélé,
c’est-à-dire que la répulsion intrasiteU est beaucoup plus grande que toutes
les autres intégrales, établissant ainsi une large frontière énergétique entre
les situations où deux électrons occupent une même orbitaleet les autres
situations.

Ceci permet de restreindre l’espace modèle en supprimant les situations
où deux électrons occupent la même orbitale, mais les effetsde tels états
sont tout de même pris en compte de manière implicite au travers du para-
mètre de couplage magnétiqueJ, qui, comme nous l’avons vu, tire sa valeur
des mécanismes d’Anderson.

Les électrons sont donc contraints par ce modèle à toujours rester dans
la même orbitale, le seul degré de liberté qu’il leur reste concerne donc la
projection de leur spin. L’hamiltonien peut alors se mettresous la forme :

H = ∑
i< j

Ji j~Si:~Sj (2.1)

où i et j sont les sites magnétiques,~Si et ~Sj leur spin respectif etJi j leur
couplage magnétique. D’autres conventions définissent l’hamiltonien avec
un signe négatif, un facteur multiplicatif deux, une référence d’énergie dif-
férente.

Initialement restreint à la description du couplage entre sites porteurs
d’un seul électron célibataire, ce modèle a été étendu dans les années 60
par Nesbet [7] à des sites magnétiques de spin quelconque permettant son
utilisation pour reproduire le comportement magnétique desystèmes com-
portant plusieurs électrons célibataires par centre magnétique. Le paramètre
J décrit alors le couplage total entre tous les électrons célibataires de cha-
cuns des sites. Nous étudierons plus précisément le cas d’unhamiltonien de
Heisenberg entre sites de spin 1 (deux électrons célibataires couplés ferro-
magnétiquement) dans le chapitre 3.
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Cet hamiltonien décrit les interactions entre sites magnétiques deux à
deux et ne fait pas apparaître de termes impliquant trois sites ou plus. On
peut donc reproduire le couplage entre deux sites en les prenant seuls en
considération. Soient deux centres magnétiques A et B portant des spins lo-
calisés~SA et ~SB. L’hamiltonien se simplifie en

H = J~SA:~SB (2.2)

décrivant les états dont le spin est compris entrejSA�SBj et jSA+SBj.
Le spin total~S= ~SA+ ~SB permet d’exprimer l’énergie des états de mul-

tiplicité de spinScomme une fonction du seul paramètre J et du spin totalS:

E(S) = S(S+1)
2

J (2.3)

L’écart entre deux états de multiplicité consécutives(S�1) etSdevient :

E(S)�E(S�1) = J�S (2.4)

C’est la célèbre règle des intervalles de Landé.

La simplicité de l’hamiltonien de Heisenberg en fait un modèle large-
ment utilisé aussi bien en chimie des composés magnétiques qu’en physique
du solide. Dans les solides, on restreint souvent les interactions magnétiques
entre premiers voisins ou premiers et deuxièmes voisins, lecouplage dimi-
nuant généralement très rapidement avec la distance entre sites. C’est alors
tout le but des modèles macroscopiques que de reproduire le comportement
général du système à partir de la valeur de ces couplages.

2.4 Modèle t-J.

Considérons toujours un système magnétique fortement corrélé mais dopé
en trous, c’est-à-dire comportant moins d’électrons magnétiques que d’orbi-
tales magnétiques. Les situations à deux électrons par sites étant alors beau-
coup plus hautes en énergie que les situations où les orbitales possèdent soit
un électron soit aucun, il convient, entre deux sites couplés, de tenir compte
des trois situations qui peuvent se présenter :

* chaque site possède un électron, ils sont couplés magnétiquement ;

* un site ne possède pas d’électron, l’autre en possède un ; l’électron a
donc la possibilité de sauter d’un site à l’autre ;
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* aucun des deux sites ne possède d’électron, il n’y a donc aucune inter-
action (entre électrons célibataires).

Pour un système où toutes les orbitales magnétiques sont équivalentes,
l’hamiltonien modèle adapté à reproduire ces trois situations peut se mettre
sous la forme de l’hamiltonient�J :

H = ∑<i; j> ti j ∑
σ

�
c†

iσc jσ +c†
jσciσ

�� ∑<i; j>Ji j

�~Si:~Sj � 1
4

nin j

�
où i et j désignent les sites magnétiques,ti j et Ji j l’intégrale de saut et le
couplage magnétique entre les sitesi et j, c†

iσ et ciσ les opérateurs de créa-
tion et d’annihilation d’un électron de spinσ sur le sitei, ni l’opérateur de
comptage des électrons sur le sitei.

Dans le cas de deux sites A et B équivalents porteurs d’une orbitale ma-
gnétique chacun (a et b), l’hamiltonien se simplifie en :

H = t ∑
σ

�
c†

aσcbσ +c†
bσ

caσ

��J

�~Sa:~Sb� 1
4

nanb

�
où t et J sont respectivement l’intégrale de saut et le couplage magnétique
entre A et B.

Dans le cas où deux électrons célibataires sont présents, onse retrouve
dans le cas du modèle de Heisenberg, le paramètreJ correspond alors à
l’écart entre le singulet et le triplet :

J = ES�ET

Un développement perturbatif à l’ordre deux du modèle de Hubbard per-
met de retrouver le relation :

J ' �4
t2

U

Dans la seconde situation que doit reproduire ce système, l’unique élec-
tron célibataire peut former soit un doubletjΨD+i de même symétrie que
l’orbitale (a+ b), soit un doubletjΨD�i de même symétrie que l’orbitale(a�b). Le paramètret est lié à l’écart en énergie entre ces deux états par la
relation :

t = ED+�ED�
2
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Dans le cas où les orbitales de sites A et B ne sont pas équivalentes, il
convient de tenir compte dans le modèle de la différence entre les énergies
orbitalaires. L’hamiltonien doit alors se mettre sous la forme :

H = αac†
aσcaσ+αbc†

bσ
cbσ+ t ∑

σ

�
c†

aσcbσ+c†
bσ

caσ

��J

�~Sa:~Sb� 1
4

nanb

�
où αa et αb sont respectivement l’énergie de l’orbitalea et de l’orbitaleb.

L’expression det en fonction de l’énergie des doublets devient plus com-
pliquée et fait aussi intervenir les différences entre énergies orbitalaires. La
section 6.3, qui concerne les interactions entre vanadiumspremiers voisins
dans le composéα0NaV2O5 à basse température, traite ce cas particulier.

Pour des systèmes magnétiques dopés en électrons, c’est-à-dire pour les-
quels le nombre d’électrons magnétiques est supérieur au nombre d’orbi-
tales magnétiques, l’analogie entre électrons et trous permet d’établir selon
le même principe un modèlet � J où le couplage magnétique et le saut
concernent les trous.
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Chapitre 3

Hamiltonien de Heisenberg pour
des systèmes à deux électrons
magnétiques par site.

De par sa simplicité et sa justification pour de très nombreuxcomposés
magnétiques, l’hamiltonien de Heisenberg [1, 2, 3] est sansdoute l’hamil-
tonien modèle le plus utilisé par tous ceux qui s’intéressent aux systèmes
magnétiques, qu’ils soient expérimentateurs ou théoriciens, chimistes ou
physiciens. Initialement restreint à la description d’interactions entre spins
S= 1=2 localisés, l’hamiltonien a été étendu par Nesbet à la représenta-
tion du couplage magnétique entre spins localisés de valeurquelconque [4].
Mais cette généralisation n’est pas sans rencontrer de problèmes, notam-
ment lorsqu’il s’agit de bien reproduire les niveaux d’énergie de certains
composés. Nous détaillerons ici les discussions de la référence [5] portant
sur la validité des hamiltoniens de Heisenberg et les problèmes liés à leur
utilisation pour représenter des systèmes à plusieurs électrons magnétiques
par centre.

Les systèmes qui nous intéressent sont des systèmes demi-remplis, c’est-
à-dire des composés ayant autant d’électrons célibatairesque d’orbitales
magnétiques, dans lesquels certains sites portent plusieurs orbitales magné-
tiques. Plutôt que d’aborder ce problème général dans toutesa généralité,
nous resteindrons notre étude au prototype le plus simple, àsavoir un sys-
tème de deux sites magnétiques équivalents possèdant chacun deux orbitales
magnétiques équivalentes.

Nous verrons tout d’abord comment l’hamiltonien de Heisenberg basé
sur les états triplets locaux (désigné comme hamiltonien deHeisenberg
S= 1), peut échouer dans la mise en place du spectre de basse énergie
et des fonctions d’onde des multiplets. Nous verrons ensuite les solutions
qu’apporte l’élargissement du modèle à l’hamiltonien de Heisenberg basé
sur les spinsS= 1=2. Nous verrons surtout les problèmes qu’il engendre,
notamment la non-invariance de l’espace modèle par rotation des orbitales
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magnétiques, qui peuvent nous inciter à utiliser un espace modèle plus large
encore incluant toutes les formes à deux électrons par site.La complexité de
ce modèle par rapport aux deux premiers et la présence permanente d’états
intrus soulèvent la question de son intérêt.

Finalement, nous présenterons un modèle de type Hubbard, dans lequel
l’intégrale d’échange intra-site est aussi prise en compte. Ce modèle est basé
sur l’espace contenant tous les déterminants à quatre électrons et quatre or-
bitales qui interagissent avec les états précédents. Nous montrerons com-
ment un développement perturbatif de cet hamiltonien nous permet d’y voir
plus clair quant à la validité des modèles plus simples et d’obtenir l’expres-
sion des paramètres qui les caractérisent à partir des paramètres du modèle
de Hubbard.

3.1 Les espaces modèles.

L’espace total généré par un système comportant 2 sites, 4 électrons et 4
orbitales compte 70 déterminants (2 deMs= �2, 32 deMs= �1 et 36 de
Ms= 0) correspondant à toutes les situations à 0,1,2,3 et 4 électrons par site.
Signalons tout de suite qu’il est possible de réduire cet espace, sans perdre
d’information, en ne considérant que la composante deMs= 0 de chaque
état, conduisant à l’espace de 36 déterminants sur lequel sont basés toutes
les explications et tous les résultats qui suivent.

La répulsion entre électrons situés sur un même site, importante pour les
systèmes où les électrons magnétiques sont localisés, va favoriser les situa-
tions ayant un nombre minimal d’électrons par site, soit deux électrons par
site. Au sein de ces déterminants, ceux où les électrons occupent chacun
une orbitale magnétique différente réduiront la répulsionélectrostatique, le
couplage en triplet des électrons d’un même site sera finalement favorisé par
l’intégrale d’échange. Les trois premiers modèles décritsdans les sections
suivantes correspondent à la prise en compte successive desétats suivants :

* uniquement les triplets locaux dans le modèle de Heisenberg entre
spinsS= 1 (section 3.1.1),

* les formes à un électron par orbitale magnétique dans le modèle de
Heisenberg entre spinsS= 1=2 (section 3.1.2),

* toutes les formes neutres (deux électrons par site) dans letroisième
modèle (section 3.1.3),

* le dernier modèle, le plus ambitieux, prend aussi en considération les
formes ioniques.



3.1.1. HEISENBERG SUR LES TRIPLETS LOCAUX. 59

Dans tout ce qui suit, nous noterons les deux sites magnétiques A et B
respectivement, et leurs orbitalesa1, a2 etb1, b2. Il est naturel de choisir une
base oùa1 et a2 d’une part etb1 et b2 d’autre part sont orthogonales. Nous
imposerons de plus àa1 etb2, et àa2 et b1, d’être orthogonales.

Pour fixer ces idées, si~z est l’axe inter-atomique, on peut supposer que
les orbitalesa1 et b1 sont des orbitalespx et quea2 et b2 sont des orbitales
py.

3.1.1 Heisenberg sur les triplets locaux.

L’hamiltonien de Heisenberg entre les triplets locaux basés sur chacun
des sites (que nous désignerons par Heisenberg S=1), est le modèle (raison-
nable) le plus simple qu’on puisse imaginer pour reproduireles phénomènes
physiques actifs dans le système :

H =�J~SA:~SB=�J

�
Sz

ASz
B+ 1

2

�
S+A S�B +S�A S+B�� (3.1)

où ~SA et ~SB sont les spins des sites A et B,Sz
A et Sz

B leurs projections sur
l’axe~z et S+A , S�A , S+B et S�B sont les opérateurs d’échelle agissant sur les
composantes des triplets locaux portés respectivement parA et B. Le cou-
plage magnétiqueJ entre les sites est le seul paramètre du modèle.

A partir des composantes demS= +1, mS= 0 et mS= �1 des triplets
locaux portés par les sites A et B, notéesT+A , T0

A , T�A et T+B , T0
B , T�B , on

peut exprimer les trois états (un quintuplet, un triplet et un singulet) pris en
compte par le modèle. Soit leur composante deMS= 0 :jQi = T+A T�B +T�A T+B +2T0

AT0
Bp

6jTi = T+A T�B �T�A T+Bp
2jSi = T+A T�B +T�A T+B �T0

AT0
Bp

3

dont les énergies sont :

EQ=�J ET = J ES= 2J (3.2)

Les niveaux énergétiques sont contraints par l’hamiltonien modèle à conser-
ver un écart quintuplet-triplet deux fois plus grand que l’écart triplet-singulet.
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Si c’est la symétrie du système qui implique l’équivalence entre les dé-
terminantsT+A T�B etT�A T+B et donc un rapport de�1 entre leurs coefficients,
c’est le seul choix de l’hamiltonien modèle de Heisenberg entre triplets lo-
caux qui fixe les coefficients des configurationsT0

AT0
B par rapport à ceux des

deux autres configurations dans la fonction d’onde du singulet. Pour com-
prendre à quel point la perte de ce degré de liberté peut être dommageable,
tant la "physique" de la troisième configuration est différente de celle des
deux premières, il faut considérer la base de spinS= 1=2 sur laquelle sont
basés les triplets locaux. Les trois configurations s’écrivent alors comme :

T+A T�B = ja1a2b̄1b̄2i
T�A T+B = jā1ā2b1b2i (3.3)

T0
A T0

B = ja1ā2b̄1b2i+ jā1a2b1b̄2i+ ja1ā2b1b̄2i+ jā1a2b̄1b2i
2

Les figures 3.1, 3.2 et 3.3 représentent de façon plus imagée les détermi-
nants qu’elles font intervenir afin de faire ressortir leur nature très différente.
Les orbitales magnétiques de chaque site sont symbolisées par des segments
orthogonaux liés par une de leurs extrémités, les ovales gris signalent la pos-
sibilité pour les électrons de se délocaliser vers l’autre site magnétique.

Les déterminantsj1i= ja1a2b̄1b̄2i etj2i= jā1ā2b1b2i, non seulement sa-
tisfont localement aux règles de Hund (Sz

a1
= Sz

a2
etSz

b1
= Sz

b2
), mais encore,

permettant le saut des électrons entre les deux sites (Sz
a1

6= Sz
b1

etSz
a2
6= Sz

b2
),

interagissent avec des déterminants ioniques :

1 2A B A B

FIG. 3.1 – Les déterminantsj1i= ja1a2b̄1b̄2i = T+A T�B et j2i = jā1ā2b1b2i = T�A T+B . Les
ovales gris symbolisent la délocalisation possible des électrons entre les deux sites.

Les déterminantsj3i = ja1ā2b̄1b2i et j4i = jā1a2b1b̄2i ne satisfont pas
localement aux règles de Hund (Sz

a1
6= Sz

a2
et Sz

b1
6= Sz

b2
) mais permettent le

saut des électrons entre les deux sites (Sz
a1

6= Sz
b1

et Sz
a2

6= Sz
b2

) :
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3 4A B A B

FIG. 3.2 – Les déterminantsj3i= ja1ā2b̄1b2i et j4i= jā1a2b1b̄2i. Les ovales gris symbo-
lisent la délocalisation possible des électrons entre deuxorbitales.

Les déterminantsj5i = ja1ā2b1b̄2i et j6i = jā1a2b̄1b2i ne satisfont pas
localement aux règles de Hund (Sz

a1
6= Sz

a2
etSz

b1
6= Sz

b2
) et ne permettent pas

non plus la délocalisation des électrons entre les deux sites (Sz
a1
= Sz

b1
et

Sz
a2
= Sz

b2
) :

5 6

A B A B

FIG. 3.3 – Les déterminantsj5i= ja1ā2b1b̄2i et j6i= jā1a2b̄1b2i.
Ainsi, les déterminantsj1i et j2i ont une énergie plus basse de 2K que

les quatre autres, oùK est l’intégrale d’échange intra-site et par interaction
au travers de l’intégrale de sautt avec les formes ioniques, les déterminantsj1i à j4i sont favorisés par rapport aux déterminantsj5i et j6i.

L’hamiltonien de HeisenbergS= 1 qui fixe une bonne fois pour toutes le
rapport entre les coefficients des six déterminants entre eux dans les fonc-
tions d’onde des multiplets (cf équations 3.3) n’a pas la souplesse de s’adap-
ter aux modifications qu’engendrent les variations det et K. La présence
d’états intrus, c’est-à-dire d’états non pris en compte parle modèle mais
dont l’énergie est inférieure à celle d’un des états du modèle, en est un autre
grave problème.

Ces propos sont illustrés par les résultats des développements perturba-
tifs de la section 3.2 montrant, selon l’importance relative des couplage intra
et inter-sites, la validité et les défaillances du modèle.
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3.1.2 Modèle de HeisenbergS= 1=2.

Face à cette situation, on est naturellement tenté de libérer les degrés
bloqués dans le modèle précédent. Considérons alors l’espace des six déter-
minants détaillés précédemment ayant un électron par orbitale magnétique.
Les interactions peuvent être représentées par un modèle deHeisenberg basé
sur les interactions entre spinsS= 1=2 (désigné par Heisenberg S=1/2) :

H = �K
� ~Sa1: ~Sa2+ ~Sb1: ~Sb2

��J
� ~Sa1: ~Sb1+ ~Sa2: ~Sb2

�
où ~Sa1, ~Sa2, ~Sb1 et ~Sb2 sont les spins des électrons portés par les orbitalesa1,
a2, b1 et b2, K est l’intégrale d’échange entre les orbitalesa1 et a2 ou b1 et
b2, J est le couplage magnétique effectif entre les orbitalesa1 etb1 ou a2 et
b2.

On peut récrire cet hamiltonien sous la forme suivante :

H = �K

 
Sz

a1
Sz

a2
+Sz

b1
Sz

b2
+ S+a1

S�a2
+S�a1

S+a2
+S+b1

S�b2
+S�b1

S+b2

2

!
�J

 
Sz

a1
Sz

b1
+Sz

a2
Sz

b2
+ S+a1

S�b1
+S�a1

S+b1
+S+a2

S�b2
+S�a2

S+b2

2

!
ce qui fait ressortir l’action des opérateurs de projectiondu spin sur l’axe~z
(Sz

a1
, Sz

a2
, Sz

b1
, Sz

b2
) et des opérateurs d’échelle s’appliquant sur les projec-

tions des spins électroniques (S�a1
, S�a2

, S�b1
etS�b2

).

On retrouve dans cet espace les trois configurations précédentes, notéesjQTTi, jTTTi et jSTTi, où l’indice rappelle leur appartenance au modèle basé
sur les triplets locaux sur A et B, auxquelles s’ajoutent trois configurations,
deux tripletsjTTSi et jTb

TSi (issus du couplage entre un triplet local et un
singulet local) et un singuletjSSSi (issu du couplage des deux singulets lo-
caux) :
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AT0

Bp
6

= j1i+ j2i+ j3i+ j4i+ j5i+ j6ip
6jTTTi = T+A T�B �T�A T+Bp

2
= j1i� j2ip

2jSTTi = T+A T�B +T�A T+B �T0
A T0

Bp
3

= 2� j1i+2� j2i� j3i� j4i� j5i� j6i
2
p

3jTTSi = SAT0
B �T0

A SBp
2

= j3i� j4ip
2jTb

TSi = SAT0
B +T0

A SBp
2

= j5i� j6ip
2jSSSi = SASB = j3i+ j4i� j5i� j6ip

2

écrites d’abord à partir des composantes des triplets et singulets locaux (T+A ,
T0

A , T�A , T+B , T0
B , T�B , SA et SB) puis dans la base des déterminantsj1i à j6i

à un électron par orbitale.

On peut montrer que les trois triplets n’interagissent pas pour des raisons
de symétrie, alors que les configurationsjSTTi et jSSSi sont couplées, l’état
propre singulet le plus bas en énergie qu’elles forment pouvant s’écrire de
la sorte :

λjSTTi�µjSSSi = 2λ � j1i+2λ � j2i+ (λ+µ)� j3i+(λ+µ)� j4i+ (λ�µ)� j5i+(λ�µ)� j6i
avecλ etµ de même signe.

On voit ici clairement que l’action des singulets locaux modifie les rap-
ports entre les coefficients des configurations de spin(j1i+ j2i), (j3i+ j4i)
et (j5i+ j6i) qui composent le singulet fondamental.

Ces rapports, qui évoluent en faveur de(j3i+ j4i) (λ et µ sont de même
signe) et au détriment de(j5i+ j6i) sont en accord avec le fait que les deux
premiers autorisent la délocalisation d’un site à l’autre àl’inverse des deux
derniers.

L’analyse de ces rapports nous fournit un moyen simple de vérification
de la validité du modèle basé sur les triplets locaux que nousavons mis à
profit dans l’étude du complexe du nickel (cf section 5.7).
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Outre la présence d’états intrus, le principal problème de ce modèle ré-
side dans la non-invariance de son espace déterminantal sous-jacent par ro-
tation des orbitales. Considérons la rotation des orbitales de 45˚autour de
l’axe inter-atomique conduisant aux orbitalesga, ua, gb et ub :

ga = a1+a2p
2

ua = a1�a2p
2

gb = b1+b2p
2

ua = b1�b2p
2

Les déterminantsj1i et j2i donnent par rotation les déterminants à un
électron par orbitalejgauaḡbūbi et jḡaūagbubi respectivement qui gardent la
même forme dans les deux bases. Les autres, par contre, se transforment en
des combinaisons faisant apparaître des déterminants à couche(s) fermée(s).
On a par exemple :j5i= ja1ā2b1b̄2i ) 1

4(jgaḡagbḡbi� jgaḡaubūbi� jgaḡagbūbi+ jgaḡaubḡbi : : :
A B

A BA B

45°

A B

FIG. 3.4 – Transformation des déterminantsj5i ou j6i par une rotation des orbitales de
45˚autour de l’axe inter-atomique.

Appliquée aux états propres de spin, la rotation fait apparaître deux groupes
d’états. Les trois états du modèle de Heisenberg basé sur lestriplets locauxjQTTi, jTTTi et jSTTi s’expriment toujours uniquement sur des détermi-
nants à un électron par orbitale et gardent exactement la même expression
qu’avant la rotation. L’hamiltonien de HeisenbergS= 1 est donc invariant
par rotation :
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6jTTTi = j10i� j20ip

2jSTTi = 2� j10i+2� j20i� j30i� j40i� j50i� j60i
2
p

3

où les déterminants sont semblables aux déterminants précédents non "pri-
més" mais sont exprimés dans la nouvelle base d’orbitale :j10i= jgauaḡbūbi, j20i= jḡaūagbgui, . . .

Les autres états par contre prennent des expressions compliquées fai-
sant intervenir des déterminants hors du modèle (zéro ou deux électrons par
orbitale magnétique). L’hamiltonien de HeisenbergS= 1=2 n’est donc pas
invariant par rotation des orbitales sur lesquelles il est exprimé ce qui consti-
tue un problème majeur puisqu’une invariance fondamentaleest brisée.

3.1.3 Modèle basé sur toutes les formes neutres.

Afin de sortir de cette impasse, ajoutons à l’espace précédent les déter-
minants adéquats pour le rendre invariant par rotation. Il s’agit des détermi-
nants pseudo-ioniquesj7i= ja1ā1b2b̄2i, j8i= ja2ā2b1b̄1i, j9i= ja1ā1b1b̄1i
et j10i = ja2ā2b2b̄2i, ceux qui autorisent une double occupation des orbi-
tales sur un site mais qui conservent fixé à deux le nombre d’électrons par
site. Ils sont représentés sur la figure 3.5.

7 8

9 10

A B A B

A B A B

FIG. 3.5 – Les déterminants pseudo-ioniques à deux couches fermées.
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On note la différence entre les déterminantsj7i et j8i qui, autorisant le
saut d’un électron d’un site vers l’autre, peuvent se coupler avec des déter-
minants ioniques et les déterminantsj9i et j10i qui eux ne connaissent pas
de tels couplages.

Les déterminants représentés sur la figure 3.6 permettent deformer des
états qui, pour des raisons de symétrie, n’interagissent pas avec les états des
modèles qui nous intéressent. Nous ne les considèrerons donc pas.

A B A B

A B A B

A B A B

A B A B

FIG. 3.6 – Les déterminants pseudo-ioniques à une couche ouverte qui ne se couplent pas
aux états précédents.

L’espace modèle obtenu en ajoutant les déterminants pseudo-ioniquesj7i à j10i contient alors l’ensemble des déterminants à deux électrons par
site, c’est-à-dire les formes neutres, qui peuvent couplerles six états du mo-
dèle de HeisenbergS= 1=2. Apparaissent alors quatre singulets supplémen-
taires qui se décomposent uniquement sur les déterminants pseudo-ioniquesj7i à j10i :
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jSa
pii = j7i+ j8i� j9i� j10i

2jSb
pii = j7i� j8ip

2jSc
pii = j9i� j10ip

2jSd
pii = j7i+ j8i+ j9i+ j10i

2

Ces configurations ont pour énergie :

ESa
pi
= 4K ESb

pi
= 6K ESc

pi
= 6K ESd

pi
= 8K

L’introduction des formes pseudo-ioniques rend le modèle dépendant de
la distribution spatiale des électrons, sa représentationn’est alors plus pos-
sible par un hamiltonien de spin de type Heisenberg. Sa complexité le rend
difficilement manipulable et il subit la présence d’états intrus. En effet, les
déterminants de la figure 3.7, dont l’énergie est dans de nombreux cas infé-
rieure à celle des déterminantsj9i et j10i, peuvent engendrer une multitude
d’états intrus et gravement perturber les capacités du modèle à représenter
le spectre du composé.
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A B

A B

A B

A B

A B

A B

11 12

13 14

15

17

A B

A B

15

18

FIG. 3.7 – Déterminants mono-ioniques qui engendrent de nombreux états intrus dans l’es-
pace des formes neutres.

3.1.4 Le modèle de Hubbard sur l’espace total.

L’introduction des états intrusj11i à j18i dans le modèle précédent et
des deux déterminants diioniquesj19i et j20i (représentés sur la figure 3.8
qui suit) nous conduit à l’espace contenant tous les déterminants de la même
symétrie. Il est de dimension 20.

A B A B

19 20

FIG. 3.8 – Les deux déterminants diioniques.

Considérons uniquement les termes d’interaction de type Hubbard :

* la répulsionU entre deux électrons portés par la même orbitale ;
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* la répulsionV =Va1a2 =Vb1b2 entre deux électrons portés par deux or-
bitales situées sur le même site ;

* l’intégrale de saut inter-sitet = Fa1b1 = Fa2b2.

et l’intégrale d’échange intra-siteK = Ka1a2 = Kb1b2.

Nous ne tenons pas compte de la répulsion coulombienne entredes élec-
trons portés par des sites différents qui est faible devantV ni de l’intégrale
d’échange inter-sitek= Ka1b1 = Ka2b2 qui est la plupart du temps petite de-
vant le couplage effectif ent2=U .

L’énergie 2U�2V+2K commune à tous les déterminants pseudo-ioniquesj7i à j10i se simplifie, grâce à la relationV =U �2K, enE7 = E8 = E9 =
E10= 6K.

L’expression exacte de l’énergie des déterminants di-ioniquesj19i etj20i estE19= E20= 2(U +V). Cependant, dans la mesure où :

* ces déterminants n’interagissent avec les déterminants neutres qu’au
travers des formes mono-ioniques,

* la répulsionU est toujours beaucoup plus grande que la répulsionV
dans les systèmes fortement corrélés,

l’approximation 2(U+V)' 2U n’aura pas de conséquences sérieuses pour
représenter le bas du spectre mais nous permet de nous débarrasser complè-
tement du paramètreV.

Ainsi l’hamiltonien de Hubbard du système se résume à un modèle à
trois paramètrest, K et U et se met, dans la base des déterminantsj1i àj20i, sous la forme :



70 CHAPITRE 3. HEISENBERG À DEUX ÉLECTRONS PAR SITE.j1i 0j2i 0 0j3i 0 0 2Kj4i 0 0 0 2Kj5i 0 0 -K -K 2Kj6i 0 0 -K -K 0 2Kj7i 0 0 0 0 0 0 6Kj8i 0 0 0 0 0 0 0 6Kj9i 0 0 0 0 0 0 +K +K 6Kj10i 0 0 0 0 0 0 +K +K 0 6Kj11i -t 0 0 +t 0 0 +t 0 0 0 Uj12i 0 +t -t 0 0 0 -t 0 0 0 0 Uj13i -t 0 +t 0 0 0 0 +t 0 0 0 0 Uj14i 0 +t 0 -t 0 0 0 -t 0 0 0 0 0 Uj15i 0 -t +t 0 0 0 0 +t 0 0 0 0 0 0 Uj16i +t 0 0 -t 0 0 0 -t 0 0 0 0 0 0 0 Uj17i 0 -t 0 +t 0 0 +t 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Uj18i +t 0 -t 0 0 0 -t 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Uj19i 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 +t -t +t -t 0 0 0 0 2Uj20i 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 +t -t +t -t 0 2U

TAB . 3.1 – Hamiltonien de Hubbard du système.K est l’intégrale d’échange entre deux
électrons sur un même site,t est l’intégrale de saut entre sites,U est la répulsion coulom-
bienne entre deux électrons situés sur la même orbitale.

où le zéro des énergies est l’énergie des déterminantsj1i et j2i.
Nous avons pris cet hamiltonien comme référence pour cernerle do-

maine de validité de chacun des modèles plus simples (basés sur les formes
neutres, sur les formes à un électron par orbitale et sur les triplets locaux) à
partir du traitement perturbatif des interactions de chacun des espaces mo-
dèles avec les déterminants qui sont en-dehors. Ce développement nous per-
met une analyse formelle de la validité des modèles selon l’importance des
termes perturbatifs d’ordre croissant.

3.2 Développement perturbatif du modèle de Hub-
bard dans la base des états propres de spin.

Plusieurs développements perturbatifs du modèle de Hubbard s’offrent
à nous selon que l’on utilise une technique d’hamiltonien effectif ou inter-
médiaire [6] et selon les espaces modèles et/ou intermédiaires choisis (les
déterminants neutres, à un électron par orbitale ou les états du modèle de
Heisenberg basé sur les triplets locaux).

Le développement qui consisterait à travailler dans la basedes détermi-
nants aurait l’avantage de mettre en évidence le comportement différent des
déterminantsj3i, j4i et j5i, j6i ou j7i, j8i et j9i, j10i sous l’effet de la per-
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turbation par les déterminants mono-ioniques. Il permettrait aussi de mon-
trer que la perturbation des déterminantsj1i à j6i par les formes ioniques
et pseudo-ioniques conduit à l’apparition de termes de couplage à quatre
corps entrej1i et j2i et entrej3i et j4i qui inversent simultanément tous les
spins. Mais le choix de perturber des bases déterminantalesn’est pas judi-
cieux dans la mesure où il ne permet pas de distinguer l’espace sous-jacent
au modèle basé sur les triplets locaux de l’espace de tous lesétats à un élec-
tron par orbitale. C’est donc dans la base des configurationsde spin définie
page 63 et page 67 que nous avons choisi de mener la perturbation.

Le passage depuis la base des déterminants à deux électrons par site à la
base des états correspondants nous donne la matrice de Hubbard suivante :jQTTi 0jTTTi 0 0jSTTi 0 0 0jTTSi 0 0 0 2KjTb

TSi 0 0 0 0 2KjSSSi 0 0 0 0 0 4KjSa
pii 0 0 0 0 0 0 4KjSb
pii 0 0 0 0 0 0 0 6KjSc
pii 0 0 0 0 0 0 0 0 6KjSd
pii 0 0 0 0 0 0 0 0 0 8Kj11i 0 �p

2
2 t �p

3
2 t �p

2
2 t 0 + t

2 + t
2 +p2

2 t 0 + t
2 Uj12i 0 �p

2
2 t +p3

2 t �p
2

2 t 0 � t
2 � t

2 �p
2

2 t 0 � t
2 0 Uj13i 0 �p

2
2 t �p

3
2 t +p2

2 t 0 + t
2 + t

2 �p
2

2 t 0 + t
2 0 0 Uj14i 0 �p

2
2 t +p3

2 t +p2
2 t 0 � t

2 � t
2 +p2

2 t 0 � t
2 . . .j15i 0 +p2

2 t �p
3

2 t +p2
2 t 0 + t

2 + t
2 �p

2
2 t 0 + t

2j16i 0 +p2
2 t +p3

2 t +p2
2 t 0 � t

2 � t
2 +p2

2 t 0 � t
2j17i 0 +p2

2 t �p
3

2 t �p
2

2 t 0 + t
2 + t

2 +p2
2 t 0 + t

2j18i 0 +p2
2 t +p3

2 t �p
2

2 t 0 � t
2 � t

2 �p
2

2 t 0 � t
2

TAB . 3.2 – Hamiltonien de Hubbard écrit dans la base des états à deux électrons par site.
Les doubles traits mettent en évidence les trois espaces modèles possibles.

Elle montre clairement les problèmes d’états intrus que rencontrent l’es-
pace modèle à un électron par orbitale (étatsjQTTi, jTTTi, jSTTi, jTTSi,jTb

TSi et jSSSi) qui ne considère pas l’étatjSa
pii pourtant dégénéré avec l’étatjSSSi jusqu’au deuxième ordre de perturbation. Quant au modèle basé sur

les formes neutres, s’il résoud ce problème, il est confronté aux états intrus
basés sur les formes ioniques dans la mesure où, dans de nombreux com-
posés, ils ont une énergie plus basse que l’étatjSd

pii (U < 8K), voire même

quejSb
pii et jSc

pii (U < 6K).
A partir de cette matrice, il est possible d’obtenir les matrices effectives
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représentatives de chacun des sous-espaces modèles par uneperturbation
dont la validité dépend du sous-espace modèle choisi.

3.2.1 Développement perturbatif de l’espace des formes
neutres.

Considérons tout d’abord l’espace des formes neutres commeespace
modèle. L’expression perturbative de l’hamiltonien peut être obtenue siU
est grand devant 8K mais elle souffre de problèmes de non-hermiticité fai-
sant apparaître des dénominateurs enU , (U � 4K) et (U � 8K) différents
au-dessus et en-dessous de la diagonale. Tant que la conditionU >> 8K est
vérifiée, cette non-hermiticité est faible et nous la négligerons, et prendrons(U �8K)' (U �4K)'U . On obtient alors, au deuxième ordre de pertur-
bation, la matrice hermitique qui suit :jQTTi 0jTTTi 0 �4t2

UjSTTi 0 0 �6t2
UjTTSi 0 0 0 2K�4t2

UjTb
TSi 0 0 0 0 2KjSSSi 0 0 +2

p
3t2

U 0 0 4K�2t2
UjSa

pii 0 0 +2
p

3t2
U 0 0 �2t2

U 4K�2t2
UjSb

pii 0 0 0 0 0 0 0 6K�4t2
UjSc

pii 0 0 0 0 0 0 0 0 6KjSd
pii 0 0 +2

p
3t2

U 0 0 �2t2
U �2t2

U 0 0 8K�2t2
U

TAB . 3.3 – Les états à forme neutre perturbés par les états ioniques.

La rotation des configurations dégénéréesjSSSi et jSa
pii vers les configu-

rations : jS0i= jSSSi+jSa
piip

2
= j3i+j4i�j5i�j6i+j7i+j8i�j9i�j10i

2
p

2jS00i= jSSSi�jSa
piip

2
= j3i+j4i�j5i�j6i�j7i�j8i+j9i+j10i

2
p

2

qui mélangent des formes à un électron par orbitale et des formes pseudo-
ioniques, permet d’obtenir la matrice représentative des singulets qui suit :
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UjS0i +2

p
6t2

U 4K�4t2
UjS00i 0 0 4KjSb

pii 0 0 0 6K�4t2
UjSd

pii +2
p

3t2
U �2

p
2t2

U 0 0 8K�2t2
U

TAB . 3.4 – Les singulets à forme neutre perturbés par les états ioniques.

Considérons maintenant queK est grand devantt
2

U , c’est-à-dire que le
couplage magnétique inter-site est faible devant le couplage intra-site, pour
obtenir perturbativement l’énergie des trois singulets qui interagissent entre
eux et en déduire le spectre formé par l’ensemble des formes àdeux élec-
trons par site.

L’énergie des états issus essentiellement du couplage de triplets locaux
est au quatrième ordre de perturbation :

ESTT= �6t2

U�15
2

t4

KU2 ETTT= �4t2

U EQTT = 0

L’énergie des deux autres triplets issus de l’espace des formes à un élec-
tron par orbitale est :

ETTS= 2K �4t2

U ETb
TS
= 2K

Finalement l’énergie des singulets issus des formes neutres est :

ES0 = 4K �2t2

U +4 t4

KU2 ES00 = 4K

ESb
pi
= 6K �4t2

U ESc
pi
= 6K

ESd
pi
= 8K �2t2

U +7
2

t4

KU2

On constate que les corrections du quatrième ordre de perturbation n’af-
fectent que les états singulets. En effet, elles proviennent des interactions
avec les quatre états singulets pseudo-ioniques qui n’impliquent donc que
les états de cette multiplicité.

On constate que le modèle de Heisenberg basé sur les tripletslocaux
est à même de reproduire les écarts énergétiques provenant des corrections
d’ordre 2 si on prendJ = �2t2

U mais est incapable de mettre correctement

en place la perturbation du quatrième ordre en�15
2

t4

KU2 qui n’affecte que le
singulet.
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3.2.2 Développement perturbatif de l’espace des états à
un électron par orbitale.

Afin de réduire l’espace modèle et d’élargir le domaine de validité de la
perturbation, il peut être tentant de ne considérer que l’espace des six états
à un électron par orbitale. La perturbation au deuxième ordre due aux états
ioniques et pseudo-ioniques est alors autorisée tant queU est grand devant
4K et donne :jQTTi 0jTTTi 0 �4t2

UjSTTi 0 0 �6t2
UjTTSi 0 0 0 2K�4t2

UjTb
TSi 0 0 0 0 2KjSSSi 0 0 +2

p
3t2

U 0 0 4K�2t2
U

TAB . 3.5 – Les états à un électron par orbitale perturbés au deuxième ordre par les états
ioniques.

Mais au troisième ordre de perturbation, le couplage entre les états dé-
générésjSSSi et jSa

pii au travers des formes ioniques donne un terme en
1

ESSS
�ESa

pi

qui diverge.

On comprend que les tentatives pour obtenir un hamiltonien modèle basé
sur les formes à un électron par orbitale butent sur des problèmes qui nous
permettent de penser que cet espace n’est pas utilisable pour représenter un
système de deux sites équivalents portant deux orbitales équivalentes cha-
cun.

Cependant, il serait intéressant de regarder de plus près comment évo-
lue la pertinence de cet espace quandK se rapproche det

2

U car le système
devient alors équivalent à carré de spinsS= 1=2 (un système de quatre élec-
trons portés par quatre orbitales situées sur quatre sites distincts) pour lequel
l’espace des déterminants à un électron par orbitale est pertinent tant queU
est grand devantt.

3.2.3 Développement perturbatif de l’espace des états Hei-
senberg sur les triplets locaux.

Le dernier développement perturbatif que nous souhaitons présenter consiste
à utiliser une technique d’hamiltonien effectif où l’espace modèle est formé
par l’ensemble des formes neutres et l’espace principal estréduit aux pro-
duits de triplets locaux. La matrice obtenue est identique àcelle reproduite
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par le tableau 3.3 page 72 mais ce développement présente deux avantages :

* la matrice est hermitique, il ne s’agit plus d’une approximation seule-
ment valable pourU >> K ;

* le domaine de validité du développement perturbatif est considérable-
ment élargi, il passe deU >> 8K àU >> t.

La perturbation de l’état singuletjSTTi par les autres singulets basés sur
les formes neutres donne les même valeurs des énergies que précédemment :

EQTT = 0 ETTT =�4
t2

U
ESTT =�6

t2

U
� 15

2
t4

KU2 (3.4)

Les écarts en énergie prévus par le modèle de Heisenberg basésur les
triplets locaux ne sont donc vérifiés que si la correction du quatrième ordre
est faible devant les termes du deuxième ordre, c’est-à-dire dans les cas où
5t2

4U << K.

3.2.4 Conclusions

Au travers des trois procédures perturbatives précédentes, nous avons
souligné les difficultés que pourrait représenter l’utilisation de l’espace basé
sur les états à un électron par orbitale comme espace modèle.Quant à l’ha-
miltonien basé sur l’espace qui englobe toutes les formes neutres, outre
sa complexité, son domaine de validité restreint (U >> 8K) est un grave
problème qui empêche son utilisation pour représenter le comportement de
métaux de transition à plusieurs électrons célibataires oùle rapportU

K est
de l’ordre de 5. Il constitue par contre un bon choix d’espaceintermédiaire
pour représenter les états basés sur les triplets locaux et nous avons montré
qu’une telle procédure perturbative possède un large domaine de validité à
savoir t << U et t2

U << K, c’est-à-dire qu’il peut s’appliquer à la modé-
lisation du comportement de systèmes fortement corrélés pour lesquels le
couplage inter-site reste faible devant le couplage intra-site.

Nous avons finalement fait apparaître que, parmi les états basés sur les
triplets locaux, seul l’état singulet voit son énergie affectée par un terme
du quatrième ordre qui, bien que faible devant le terme "Heisenberg" du
deuxième ordre tant quet

2

U << K, ne peut être reproduit par le seul cou-
plage entre spinsS= 1 locaux.

C’est ce qui nous conduit à proposer un nouvel hamiltonien modèle, basé
uniquement sur les états triplets locaux, qui tient compte de l’influence des
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termes du quatrième ordre :

H = �J~SA~SB�∆ jSTTihSTTj= �J~SA~SB�∆ PS

où ~SA et ~SB sont les spins des sites A et B etPS= jSTTihSTTj est le projec-
teur sur l’état singulet.J est le paramètre de couplage magnétique et∆ le
paramètre "post-Heisenberg".

La perturbation à partir du modèle de Hubbard donne aux paramètres les
valeursJ=�2t2

U et ∆=�15
2

t4

KU2 .

Nous projetons d’étudier la capacité de cet hamiltonien à reproduire le
comportement de polyines, des chaînes carbonées où les carbones forment
entre eux des liaisonsσ et portent chacun deux électrons célibataires forte-
ment couplés. Notre démarche consistera d’abord à extrairede calculsab-
initio sur le dimère la valeur des paramètresJ et∆ en fonction de la distance
qui sépare les deux carbones. Puis nous utiliserons ces résultats pour prévoir
la géométrie d’équilibre et l’énergie de transition du trimère et du quadri-
mère. La comparaison avec les résultats de calculsab-initio sur ces entités
nous renseignera sur la transférabilité des paramètres extraits du dimère. Si
cette transférabilité est bonne, nous serons alors tentés d’utiliser notre mo-
dèle pour décrire des polymères de grande taille hors de portée de calculs
ab-initio...

Ce travail a été effectué avec Jean-Paul Malrieu. Nous le publierons dès
que possible.
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Chapitre 4

Méthodes de calcul ab-initio

4.1 Petit historique de la chimie quantique.

Le défi de la chimie quantique est de trouver les solutions de l’équation
de SchrödingerHΨ = EΨ pour des systèmes chimiques. Devant la com-
plexité de l’hamiltonien, un certain nombre de simplifications couramment
utilisées et dont nous nous sommes servi dans cette thèse, ont été proposées :

* Les termes gravitationnels et magnétiques étant de plusieurs ordre de
grandeur inférieurs aux termes électrostatiques, il est évident, dès que
l’on considère des particules chargées, de les négliger. Ilpeut paraître
surprenant dans une thèse consacrée à l’étude de phénomènesma-
gnétiques de ne pas prendre en compte les termes magnétiques, mais
comme nous l’avons montré dans la section 1.2.2, ce sont les forces
électrostatiques et les phénomènes de délocalisation qui,associées au
principe de Pauli, expliquent les propriétés magnétiques des maté-
riaux.

* Dès 1927, Max Born et Robert Oppenheimer proposèrent l’approxi-
mation à laquelle leurs noms sont restés attachés autrementappelée
"approximation adiabatique" [1]. Elle consiste à découpler le mouve-
ment des noyaux des atomes de celui des électrons. En effet lerapport
de masse entre le noyau et l’électron étant de 1836 dans l’atome d’hy-
drogène, si l’on suppose l’équipartition de l’énergie, (1

2MpV2= 1
2mev2

oùMp (me) etV (v) sont la masse et la vitesse du noyau (de l’électron)),
on voit facilement que le rapport entre la vitesse de l’électron et celle
du proton ou de façon équivalente le rapport entre la longueur d’onde
associée au proton et celle de l’électron, est très grand (

p
1836' 43).

Ce rapport évoluant avec la racine carrée de la masse du noyau, cet
exemple lui donne une valeur minimale. La mobilité des électrons est
donc beaucoup plus importante que celle des noyaux, ils s’adaptent à
toute modification de la position des noyaux en des temps beaucoup
plus courts que ceux typiques du mouvement des noyaux. Du point de
vue des noyaux, l’adaptation des électrons est quasi instantanée. Cette
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approximation permet alors de calculer le mouvement des électrons
pour une position donnée des noyaux, l’évolution du systèmepouvant
être définie comme une succession de position des noyaux, la fonction
d’onde des électrons s’adaptant à chaque étape.

Dans certains cas, dont les trois qui suivent, cette approximation ne
peut plus être utilisée :

i) lorsque la description de l’état considéré nécessite plusieurs sur-
faces de Born-Oppenheimer, c’est-à-dire plusieurs jeux deposition
des atomes, on ne peut plus considérer ces jeux comme des para-
mètres de la fonction d’onde. C’est le cas de certaines réactions
photo-chimiques [2] ou à transfert d’électrons [3] ;

ii) lors de croisement évités, quand le couplage entre deux états élec-
troniques devient grand devant l’écart en énergie ;

iii) pour décrire des états de Rydberg où la vitesse des électrons peut
devenir de l’ordre de celle des noyaux.

* Enfin, pour tous les atomes considérés, la vitesse des électrons étant
suffisamment faible devant la vitesse de la lumière, nous resterons dans
le cadre d’une approximation non relativiste.

Pour un système à N électrons en l’absence de champ extérieur, l’hamil-
tonien se réduit alors à (en unités atomiques) :

H = N

∑
i=1

hi + N

∑
i; j=1;i< j

1
r i j

(4.1)

où hi est l’opérateur monoélectronique de l’électroni, somme des opéra-

teurs d’énergie cinétique(�∆2
i

2 ) et de l’attraction des noyaux(∑µ�Qµ
Riµ
) où

Qµ est la charge du noyauµ etRiµ la distance entre l’électron i et le noyauµ,
µ parcourant tous les noyaux. Le deuxième terme correspond à la répulsion
coulombienne entre les électronsi et j séparés par la distancer i j . La posi-
tion des noyaux étant fixée, l’énergie de répulsion entre euxest elle aussi
fixée et peut donc être prise comme référence des énergies.

Même ainsi simplifié, l’hamiltonien n’admet de résolution analytique
que pour des systèmes monoélectroniques. Sa projection dans une base de
dimension finie admet par contre théoriquement toujours unesolution. C’est
ce qui est donc fait, la base choisie étant constituée par l’ensemble des déter-
minants à N électrons pouvant être construits à partir d’unebase d’orbitales
atomiques.
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Dans la suite de ce travail, les énergies, fonctions d’onde et autres choses
que nous appellerons exactes s’entendront exactes dans la base d’orbitales
considérée et dans le cadre des approximations de Born-Oppenheimer non
relativistes en champ extérieur nul quand seules les interactions électrosta-
tiques sont considérées.

C’est en utilisant l’hamiltonien ainsi simplifié qu’historiquement fut mené
le tout premier calcul de chimie quantique dont la paternitérevient à Walter
Heitler et Fritz London [4] qui, en 1927, dans le but de vérifier la validité
des équations de la toute jeune mécanique quantique, calculèrent l’énergie
de la molécule la plus simple,H2.

Au-delà de cet exemple extrêmement simple, le grand nombre d’élec-
trons qui compose les systèmes chimiques d’intérêt et la taille des bases
d’orbitales nécessaires à une description correcte font que les calculs exacts
sont généralement hors de portée des calculateurs même les plus puissants.
C’est dans le but de trouver une bonne approximation à ces impossibles
diagonalisations que de nombreuses méthodes de chimie quantique ont été
mises au point.

La plus célèbre d’entre elles est sans conteste la méthode Hartree-Fock,
qui a été proposée sous une forme primitive par Douglas Hartree [5] en
1928 et qui a pris sa forme définitive dans les travaux de Vladimir Fock [6]
en 1930. Elle consiste à chercher une fonction d’onde monoélectronique,
c’est-à-dire où chaque électron est traité indépendemmentdes autres même
s’il est sensible à leur potentiel moyen, d’où son appellation de méthode de
champ moyen ou SCF (pour "Self Consistent Field"). Cela revient à déter-
miner un jeu d’orbitales occupées qui minimise l’énergie dusystème.

Les orbitalesfψig qui ont cette propriété sont les vecteurs propres de
l’hamiltonien monoélectronique (ou opérateur de FockF), les valeurs propresεi
associées étant leur énergie :

Fψi = εiψi

oùF est la somme de l’opérateur cinétique, de l’opérateur représentant l’at-
traction des noyaux et du potentiel de Hartree-Fock qui représente le poten-
tiel moyen créé sur un électron par tous les autres.

4.1.1 Hückel, la méthode LCAO et les bases d’orbitales
atomiques utilisées.

En 1931, l’objectif des applications de la mécanique quantique devient
clairement la chimie avec les travaux de Erich Hückel [8] où il développe
la méthode des orbitales moléculaires et l’applique avec succès au benzène,
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moyennant les approximations dites de Hückel. Cette méthode, aussi ap-
pelée LCAO-MO (pour "Linear Combination of Atomic OrbitalsMolecular
Orbital"), consiste à développer les orbitales moléculaires sur une base d’or-
bitales atomiques :

φi = ∑
µ

Ciµχµ (4.2)

où φi sont les orbitales moléculaires etχµ les orbitales atomiques.

Robert Mulliken, Friedrich Hund et John Edward Lennard-Jones utilise-
ront avec succès cette méthode pour expliquer en 1933 l’origine de la liaison
chimique (ce dernier fondera cette même année à Cambridge lepremier la-
boratoire de chimie quantique au monde).

Peu avant, John C. Slater, remarquant que les orbitales des atomes iso-
lés ressemblent aux orbitales hydrogénoïdes, avait proposé d’adapter ces
dernières selon des règles qu’il établit [7]. Connues sous le nom de "Sla-
ter Type Orbitals" (STO), ces orbitalesχn;l ;m(r;θ;φ) lorentziennes servent
comme base d’orbitales atomiques :

χn;l ;m(r;θ;φ) = Nn;l ;m;ζYl ;m(θ;φ)rn�1e�ζr (4.3)

caractérisées par les nombres quantiques n, l et m, et par l’exposantζ, nor-
malisées par le termeNn;l ;m;ζ. Le termeYl ;m, connu sous le nom d’harmo-
nique sphérique, donne leurs formes caractéristiques aux orbitaless, px, py,
pz, dz2, dxy, ...

Pourtant les STO sont aujourd’hui très peu utilisées. En effet, l’usage
des ordinateurs pour résoudre les équations de l’hamiltonien a imposé l’uti-
lisation de fonctions de base sélectionnées non pour leur meilleure ressem-
blance avec les fonctions atomiques mais par les simplifications de calcul
qu’elles permettent. C’est ainsi que sont apparues les bases de fonctions
gaussiennes dont la partie radiale fait apparaître une gaussienne :

e�ζr2
(4.4)

Les orbitales gaussiennes sphériques utilisent la même partie angulaire
Yl ;m que les STO alors que dans les orbitales gaussiennes cartésiennes cette
partie prend la forme :

xaybzc

ra+b+c (4.5)

Les complications dues au nombre beaucoup plus élevé de fonctions de
base que nécessite, à précision comparable, l’utilisationde gaussiennes par
rapport à l’utilisation de lorentziennes (beaucoup mieux adaptées à décrire
la physique d’un atome) sont largement compensées par les énormes sim-
plifications que ce type de base autorise quant au calcul des intégrales entre
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les orbitales de deux atomes.

4.1.2 Les méthodes RHF, UHF et ROHF.

"Quels que soient les mérites de l’approximation de Hückel, ils n’au-
raient probablement pas suffi pour assurer le succès permanent de la mé-
thode des orbitales moléculaires. Celui-ci fut définitivement garanti par la
mise en forme magistrale de la méthode LCAO SCF par Roothaan en 1951,
qui a transformé l’outil primitif en une machine puissante et perfectionnée.
Une conjoncture heureuse a voulu que cette transformation fondamentale
ait lieu à l’aube du développement des ordinateurs fournissant aux chi-
mistes théoriciens l’outil pratique de travail indispensable pour l’exploita-
tion à fond de ce nouveau cadre." (Alberte Pullman, propos d’introduction
au Colloque International sur les Aspects de la Chimie Quantique Contem-
poraine de 1970, Editions du CNRS, 1971.)

La contribution majeure de Roothaan à la chimie quantique fut de mon-
trer comment l’introduction de fonctions de base permet de convertir l’équa-
tion de Hartree-Fock en un jeu d’équations algébriques qui admettent une
résolution matricielle.

Cette idée est la base de la méthode RHF [9] (pour "RestrictedHartree-
Fock") qui permet, pour des systèmes à couches fermées, d’obtenir de façon
auto-cohérente le jeu d’orbitales moléculaires qui minimise l’énergie du dé-
terminant où tous les électrons sont appariés dans les orbitales de plus basse
énergie. C’est une méthode fondamentalement monodéterminantale basée
sur la symétrie entre les électrons de spinα et β et qui impose aux spin-
orbitales d’avoir deux à deux la même partie spatiale. Elle ne permet donc
de traiter que des systèmes à couches fermées, les plus nombreux en chimie.

Fin 1953 Berthier [10] puis peu après Pople et Nesbet [11], proposèrent
indépendamment une méthode permettant d’obtenir des résultats auto-cohérents
pour des systèmes comportant des couches ouvertes en levantla contrainte
sur l’équivalence spatiale entre les spin-orbitalesα etβ. C’est la célèbre mé-
thode UHF (pour "Unrestricted Hartree Fock") qui fournit unjeu d’orbitales
orthogonales {χα

i } pour les spin-orbitalesα et un jeu d’orbitales orthogo-

nales {χβ
i } pour les spin-orbitalesβ qui minimisent l’énergie du déterminant

où les électrons occupent les orbitales de plus basse énergie. Mais ces or-
bitales n’étant plus contraintes à rester orthogonales d’un jeu à l’autre, leur
utilisation peut entraîner de sérieux problèmes. De plus, la fonction d’onde
obtenue est monodéterminantale et n’est pas fonction propre de l’opérateur
de spin.

En 1960, Roothaan propose la méthode ROHF [12] (pour "Restricted
Open-shell Hartree Fock") qui permet d’obtenir de façon auto-cohérente la
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base commune d’orbitales pour les spin-orbitalesα etβ qui minimise l’éner-
gie d’un état multidéterminantal formé d’une seule configuration de spin qui
respecte les symétries du système.

Cette méthode impose de différencier les orbitales selon leur occupation :

* celles, appelées occupées, qui sont toujours doublement occupées ;

* celles, appelées actives, dont l’occupation, variable entre les détermi-
nants qui forment la fonction d’onde, est déterminée par lessymétries
de spin et d’espace du système.

On tient compte de cette distinction pour décomposer la fonction d’onde
ROHF jΨROHFi : jΨROHFi = jφ2

1 � � �φ2
ni
 jΨi

où les orbitalesφ1 àφn sont lesn orbitales occupées etjΨi, basées sur lesp
orbitales activesφn+1, ...,φn+p, se met sous la forme :

jΨi=∑
I

CI jφαI
n+1

n+1 � � �φαI
n+p

n+p i
où I parcourt les déterminants qui formentjΨi, CI est le coefficient du dé-
terminantI .

L’exposantαI
n+i correspond à l’occupation de laièmeorbitale active dans

le déterminantI . Il vaut :

* 0 si l’orbitale est vide ;

* 1 si l’orbitale est occupée par un électronα ;

* -1 si l’orbitale est occupée par un électronβ ;

* 2 si l’orbitale est doublement occupée ;

Les contraintes sur la fonction d’onde (une seule configuration fonction
propre de spin qui respecte les symétries du système) implique que lesαI

n+i
etCI sont entièrement déterminés par le choix du système.
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4.2 Méthodes post Hartree-Fock.

Les méthodes de champ moyen souffrent d’un grave problème lié au fait
que, par définition, le champ ressenti par un électron ne tient pas compte
de la position instantanée qu’occupe chacun des autres électrons. Si, à la
suite des travaux de Fock, le principe de Pauli est pris en compte dans les
méthodes Hartree-Fock (les déterminants sont antisymétriques) et permet
à deux électrons (parce qu’ils sont des fermions) de s’éviter quand ils ont
même projection de spin, les méthodes de champ moyen ne tiennent pas ex-
plicitement compte de la répulsion instantanée entre deux électons de spin
opposé.

Les phénomènes d’évitement entre électrons de même projection de spin,
en dehors des effets liés à leurs charges, créent le "trou de Fermi", zone qui
entoure chaque électron et dans laquelle la probabilité de trouver un autre
électron de même spin est faible. Le "trou de Coulomb", zone dans laquelle
la probabilité de trouver deux électrons de projection de spin opposée est
faible, provient quant à lui de la répulsion coulombienne entre électrons. La
position d’un électron est donc corrélée à celle des autres.On désigne gé-
néralement par phénomènes de corrélation dynamique les mécanismes qui,
au-delà de l’approximation de champ moyen, permettent de reproduire de
trou de Coulomb.

De nombreuses méthodes, dites post Hartree-Fock, ont été proposées
dans le but de récupérer les phénomènes de corrélation dynamique, sou-
vent au prix d’approximations dont la pertinence se vérifie selon le type de
système et de paramètre étudiés et le degré de précision recherché. Elles
ont permis d’élargir à toute la chimie le domaine, déjà important au niveau
Hartree-Fock, où la chimie quantique est pertinente et trouve son intérêt :
spectroscopie de molécules et de cristaux, calcul d’énergies de transition,
de chemins de réaction, de géométries d’équilibre, pour descomposés orga-
niques ou inorganiques comprenant même des atomes lourds pour lesquels
les effets relativistes sont alors pris en compte. Les énergies mises en jeu
vont de quelques meV pour des couplages magnétiques faiblesà des di-
zaines d’eV pour des transitions électroniques voire des milliers d’eV pour
des barrières de transition. La chimie quantique permet de confirmer des
résultats expérimentaux, d’apporter des valeurs inaccessibles à l’expérience
ou même de conclure quand les résultats expérimentaux ne le permettent
pas et donne de précieuses informations aux biologistes, aux chimistes et
aux physiciens qu’ils soient expérimentateurs ou théoriciens.

Dans les sections qui suivent, nous présenterons uniquement les mé-
thodes que nous avons utilisées dans cette thèse pour extraire les valeurs
du couplage magnétique et de l’intégrale de saut agissant dans des compo-
sés de métaux de transition.
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La méthode CASSCF [13] va au-delà des méthodes de champ moyen
précédentes en tenant compte des interactions exactes entre un nombre res-
treint d’électrons (les électrons actifs) soumis au champ moyen créé par tous
les autres électrons.

Nous aborderons ensuite des méthodes qui tentent de récupérer une par-
tie de la corrélation dynamique entre les électrons actifs et les électrons des
orbitales occupées, perturbativement avec CASPT2 [14] (pour "Complete
Active Space Perturbation Theory 2nd order") et variationellement avec les
méthodes d’interaction de configuration DDCI [15, 16] (pour"Difference
Dedicated Configuration Interaction").

Nous présenterons finalement la méthode IDDCI [17, 22] qui permet, à
partir de calculs d’IC, d’obtenir un jeu d’orbitales spécifiquement adapté à
l’extraction de paramètres. Ces orbitales tiennent compte, selon le raffine-
ment de la méthode, des seuls effets sur ces paramètres de la polarisation
dynamique ou des effets de la polarisation dynamique et de lacorrélation
dynamique.

4.2.1 Méthodes CASSCF et CASCI.

La méthode CASSCF [13] est un cas particulier de méthode de champ
auto-cohérent multiconfigurationnelle MCSCF [18]. L’énergie totale d’un
état est minimisée variationnellement en optimisant simultanément toutes
les orbitales et tous les coefficients de sa fonction d’onde développée sur un
espace CAS ("Complete Active Space"). C’est le choix de cet espace qui
fait la spécificité de la méthode par rapport aux autres méthodes MCSCF :
l’espace CAS est constitué par toutes les configurations (dont le groupe de
symétrie et la multiplicité de spin sont donnés) qui peuventêtre formées à
partir d’un nombre d’électrons et d’orbitales fixés appelésélectrons actifs et
orbitales actives. Les interactions entre les électrons actifs sont ainsi traitées
exactement dans le champ moyen créé par tous les autres électrons.

Comme en ROHF, c’est par rapport à la définition des orbitalesactives
que sont définies les orbitales dites occupées et les orbitales dites virtuelles.
Les premières sont celles qui sont doublement occupées danstous les dé-
terminants de l’espace CAS, les secondes sont vides dans tous ces détermi-
nants.

Un état CASSCF satisfait au théorème de Brillouin généralisé qui assure
que cet état n’est pas couplé par les opérateurs de monoexcitation :hΨCASjH a†

i ar jΨCASi = 0

où a†
i ar représente l’excitation d’un électron de l’orbitaler vers l’orbitalei.
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Une variante de la méthode CASSCF, disponible dans la chaîneMOL-
CAS [19], consiste en l’optimisation des orbitales simultanément pour plu-
sieurs états de même symétrie et de même multiplicité, les fonctions d’onde,
contraintes à rester orthogonales, étant optimisées pour chaque état. Elle est
particulièrement intéressante pour le calcul de différences d’énergie entre
états mais n’est pas utilisable pour le calcul de couplages magnétiques qui
fait intervenir des états de multiplicité différente.

La méthode CASCI consiste en l’optimisation des coefficients de la fonc-
tion d’onde dans l’espace CAS d’un état sans optimisation simultanée des
orbitales et permet ainsi d’obtenir plusieurs états sur un jeu commun d’or-
bitales. Le théorème de Brillouin ne s’applique pas dans ce cas même si on
peut montrer [20] qu’en général le couplage des états CASCI avec les états
mono-ioniques reste faible quand sont utilisées, pour le calcul de différents
multiplets de spin, les orbitales CASSCF de l’état de multiplicité maximale.

Très souvent, pour le calcul d’états magnétiques, on sélectionne comme
électrons actifs et orbitales actives les électrons et orbitales magnétiques.
Les méthodes CASSCF et CASCI incluent alors l’échange direct et le super-
échange entre ces électrons (cf modèle d’Anderson, section1.2.2.3, page 23).

Nous verrons dans le chapitre relatif au composé du vanadiumun cas où
le rôle d’une orbitale pontante occupée est si important qu’il est absolument
nécessaire d’inclure cette orbitale dans l’espace actif.

4.2.2 Calcul perturbatif des effets dynamiques : CASPT2.

La méthode CASPT2 [14] est une méthode perturbative de deuxième
ordre multiconfigurationnelle. Elle permet de récupérer (perturbativement à
l’ordre deux) la partie de la polarisation et de la corrélation dynamiques due
aux mono et diexcitations sur le CAS.

C’est une méthode contractée, c’est-à-dire que le rapport entre les co-
efficients des déterminants qui composent la fonction d’onde d’ordre zéro
(qui doit nécessairement être de type CAS) n’est pas modifié par la per-
turbation. Les effets dynamiques interviennent par l’addition à la fonction
d’onde d’ordre zéro des configurations dont le coefficient est déterminé per-
turbativement à l’ordre deux :jΨCASPT2i = 1

N

 jΨCASi+ ∑
I2SD

cI ΦI

!
où jΨCASPT2i est la fonction d’onde issue du calcul CASPT2,jΨCASi la
fonction d’onde d’ordre zéro issue d’un calcul CASSCF ou CASCI, ΦI est
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un déterminant mono ou diexcité par rapport aux déterminants du CAS,cI
son coefficient évalué perturbativement,I parcourt toutes les mono et diex-
citations.N assure la normalisation dejΨCASPT2i.

On comprend donc l’importance fondamentale du choix de l’espace actif
qui doit contenir les principaux effets physiques à l’œuvredans le système
étudié, de telle façon que les rapports entre les coefficients des différentes
configurations qui composent les états calculés ne soient pas profondément
modifiés par les effets dynamiques.

4.2.3 Calcul variationnel des effets dynamiques : IC-MONO,
DDCI2 et DDCI.

4.2.3.1 IC-MONO.

L’IC des monexcitations sur le CAS consiste en la diagonalisation (même
si en pratique on ne calcule que certains vecteurs propres etleurs énergies)
de la matrice contenant les déterminants du CAS et tous les déterminants
qui participent à la polarisation dynamique des orbitales actives.

On peut représenter ces excitations par les trois schémas dela figure sui-
vante :

Virtuelles

Actives

Occupées

FIG. 4.1 – Monoexcitations sur le CAS. Les orbitales sont ditinguées selon qu’elles sont
occupées, actives ou virtuelles. Les flèches épaisses symbolisent l’électron excité, en poin-
tillé dans son orbitale initiale et en trait plein dans son orbitale finale. Ces excitations s’ap-
pliquent à l’ensemble des déterminants du CAS. Le nombre d’électrons actifs et d’orbitales
actives ont été choisi arbitrairement.
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où les excitations portent sur tous les déterminants du CAS.

Les deux schémas de gauche correspondent respectivement aux excita-
tions d’un électron depuis une orbitale occupée vers une orbitale active et
d’un électron depuis une orbitale active vers une orbitale virtuelle. Elles
permettent respectivement la polarisation des orbitales occupées et la pola-
risation des orbitales actives.

Le troisième schéma correspond à l’excitation d’un électron depuis une
orbitale occupée vers une orbitale virtuelle et permet la polarisation des or-
bitales occupées.

Ces trois mécanismes sont les seuls concernés par le théorème de Brillouin :
ils n’agissent pas sur un état CASSCF.

Les schémas de la figure suivante représentent des excitations qui ne sont
pas à proprement parler des monoexcitations mais qui sont incluses dans
l’espace "IC-MONO" tel que nous l’utilisons dans tout ce travail. Elles as-
surent que les états obtenus soient fonctions propres de l’opérateur de spin.

FIG. 4.2 – Représentation des déterminants participant aux mécanismes de superé-
change+polarisation (à gauche) et de double polarisation de spin (à droite). Les orbitales
sont distinguées selon qu’elles sont occupées, actives ou virtuelles. Les flèches épaisses
symbolisent l’électron excité, en pointillé dans son orbitale initiale et en trait plein dans
son orbitale finale. Ces excitations s’appliquent à l’ensemble des déterminants du CAS. Le
nombre d’électrons actifs et d’orbitales actives ont été choisi arbitrairement.

Le schéma de gauche représente les déterminants participant aux méca-
nismes de superéchange+polarisation dans lesquels un électron est excité
vers une orbitale active et un électron actif est excité versune orbitale vir-
tuelle. Le troisième schéma de la figure précédente en est un cas particulier.
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Le schéma de droite représente les diexcitations qui résultent de l’exci-
tation d’un électron depuis une orbitale occupée vers une orbitale active et
de l’excitation simultanée d’un électron dont la projection de spin est op-
posée à celle du premier électron, d’une orbitale active vers une orbitale
virtuelle. Les déterminants concernés permettent les mécanismes de double
polarisation de spin (cf mécanismes de de Loth, pages 25 à 30). Ce sont les
mécanismes qui peuvent apporter les contributions les plusimportantes.

Le critère de sélection des déterminants se met sous la formesimple de
deux inégalités :

nt � 1 etnp � 1

où nt et np représentent respectivement le nombre de trous et le nombrede
particules, c’est-à-dire respectivement le nombre d’orbitales occupées ou
virtuelles dont l’occupation a changé par rapport aux déterminants du CAS.

Ainsi définie, l’espace IC-MONO tient compte de tous les effets de pola-
risation dynamique des états du CAS. Les deux mécanismes détaillés dans
la section 1.2.2.5 page 30 et suivantes qui apportent (pour une développe-
ment perturbatif au troisième ordre) une contribution ferromagnétique au
couplage, n’impliquent que des déterminants contenus dansl’espace IC-
MONO et sont donc aussi pris compte dans le traitement variationnel de cet
espace.

Soit un système magnétique ne possédant pas de symétrie et compor-
tant deux électrons actifs, deux orbitales actives,no orbitales occupées etnv
orbitales virtuelles. Supposons que le nombre d’orbitalesoccupées et vir-
tuelles est beaucoup plus grand que le nombre d’orbitales actives. La taille
de l’espace IC-MONO est alors dominée par les excitations directes des oc-
cupées vers les virtuelles, et par les excitations simultanées occupées-actives
et actives-virtuelles. Elles sont au nombre de(5 no�nv).
4.2.3.2 DDCI2.

Dans la section 1.2.2.4 (page 26), nous avons établi, dans lecas parti-
culier d’un espace actif composé de deux électrons et deux orbitalesa et
b, que tous les déterminants qui ne se couplent pas simultanément avec les
déterminantsj(coeur)ab̄i et j(coeur)bāi apportent, au deuxième ordre de
perturbation, des contributions identiques à l’énergie des états neutres :jψTi = j(coeur)ab̄i� j(coeur)bāip

2jψSi = j(coeur)ab̄i+ j(coeur)bāip
2
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Ils ne participent donc pas, à cet ordre de perturbation, au couplage ma-
gnétique. Les seuls déterminantsjΦIi qui apportent une contribution au cou-
plage vérifient donc :

hab̄jHjΦIihΦI jHjbāi 6= 0

On peut montrer que cette condition est équivalente à l’inégalité sui-
vante :

nt +np � 2 (4.6)

où nt et np sont définis par rapport aux déterminants de l’espace actif.

Ce critère de sélection des déterminants qui participent à la différence
d’énergie peut être étendu à tous les états essentiellementbasés sur un es-
pace de déterminants (fondés sur un nombre quelconque d’électrons actifs
et d’orbitales actives) qui présentent la même répartitionspaciale des élec-
trons (un électron par orbitale pour les systèmes demi-remplis) :

les déterminants qui, à l’ordre deux de perturbation, apportent une
contribution à l’écart en énergie entre ces états sont les déterminants
qui interagissent directement et simultanément avec deux déterminants
de l’espace actif.

On peut montrer que ceci revient encore à sélectionner l’ensemble des
déterminants qui vérifient l’inéquation 4.6. Cet espace de déterminants contient
donc l’espace IC-MONO.

Les deux schémas de la figure suivante représentent l’ensemble de ces
déterminants qui ne sont pas déjà inclus l’espace IC-MONO :
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FIG. 4.3 – Déterminants qui, en plus de ceux de l’espace IC-MONO,composent l’espace
DDCI2. Ces excitations s’appliquent à l’ensemble des déterminants du CAS.

La méthode DDCI2 [16] ("Difference Dedicated ConfigurationInterac-
tion" niveau 2) consiste à ne considérer que ces déterminants et à traiter
variationnellement l’espace ainsi obtenu. Elle permet donc, si le choix de
l’espace actif est pertinent, de récupérer l’essentiel deseffets dynamiques
qui apportent une contribution aux couplages magnétiques.

Une condition absolument indispensable pour que la corrélation dyna-
mique due aux déterminants qui ne sont pas pris dans l’espaceDDCI2 soit
exactement la même sur tous les états, est l’utilisation d’un jeu commun
d’orbitales pour tous les calculs. On voit les problèmes quepeut rencon-
trer cette méthode quand le jeu d’orbitales utilisé n’est pas adapté à décrire
les phénomènes physiques qui agissent sur certains des états. Nous revien-
drons sur ce point dans la présentation de la méthode IDDCI qui permet de
s’affranchir partiellement des problèmes liés au choix du jeu d’orbitale en
fournissant un jeu adapté à la différence d’énergie recherchée.

La taille de l’espace DDCI2 varie comme(5 no�nv+n2
o+n2

v) pour un
système possédant deux orbitales actives.

4.2.3.3 DDCI.

La méthode DDCI [15] consiste à ne prendre en compte que les effets
dynamiques qui apportent des contributions différentes à l’énergie de tous
les états basés sur un même espace actif (et non plus uniquement les états
qui présentent essentiellement la même répartition spatiale des électrons).
Elle est donc justifiée pour le calcul de la différence d’énergie entre tous
les états qui s’appuient sur le même nombre d’électrons actifs et le même
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espace d’orbitales actives.

Concernant le cas particulier de deux électrons actifs et deux orbitales
actives, la méthode DDCI permet de tenir compte de tous les effets dyna-
miques qui apportent une contribution aux écarts en énergieentre l’état tri-
plet, l’état singulet neutre et les deux états singulets ioniques qui composent
l’espace actif.

Le critère logique de sélection des déterminants de l’espace DDCI peut
se mettre sous la forme d’une simple inéquation :

nt +np� 3

où nt et np représentent respectivement le nombre de trous et le nombrede
particules d’un déterminant par rapport à l’un des déterminants de l’espace
actif. Pour éviter toute confusion, on appelle alors souvent cette méthode
DDCI3.

Les déterminants excités qui composent cet espace sont ceuxde l’espace
DDCI2 et tous ceux qui correspondent aux schémas de la figure suivante :

FIG. 4.4 – Déterminants qui, en plus de ceux de l’espace DDCI2, composent l’espace
DDCI. Ces excitations s’appliquent à l’ensemble des déterminants du CAS.

La taille de l’espace varie comme varie comme(nv�n2
o+no�n2

v).
La méthode DDCI est parfois utilisée pour le calcul de l’énergie entre

des états pour lesquels la répartition spatiale électronique est la même [21].
Ceci permet, outre la polarisation dynamique des orbitalesactives et la cor-
rélation dynamique différentielle des électrons actifs, de tenir compte de
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la polarisation des formes où le nombre des électrons dans l’espace actif
a changé. Dans les systèmes magnétiques pontés, le principal intérêt de la
méthode DDCI pour un espace actif restreint aux électrons etorbitales ma-
gnétiques est qu’elle permet de récupérer les mécanismes depolarisation
des formes issues des transferts de charge entre les orbitales magnétiques et
les orbitales pontantes [21].

La voie que nous avons choisie pour traiter le composé du vanadium
dans lequel un oxygène pontant entre deux vanadiums joue un rôle primor-
dial dans les interactions métal-métal a été d’introduire l’orbitale pontante
et les deux électrons qu’elle porte au sein de l’espace actif, permettant leur
polarisation dynamique dès le niveau d’IC des monoexcitations sur ce CAS
(qui sinon serait traitée uniquement au niveau DDCI).

Les déterminants doublement excités qui ne sont pas dans l’espace DDCI
correspondent ànt = 2 etnp = 2. Ils sont de loin les plus nombreux(2n2

o�
n2

v) et correspondent à des contributions ne participant pas auxeffets diffé-
rentiels à l’ordre deux de perturbation du CAS. Nous les avons représentés
sur le schéma suivant :

FIG. 4.5 – Déterminants diexcités qui ne font pas partie de l’espace DDCI. Ces excitations
s’appliquent à l’ensemble des déterminants du CAS.

4.2.3.4 Optimisation des orbitales en tenant compte des effets dyna-
miques : IDDCI.

La procédure IDDCI [17] ("Iterative Difference Dedicated CI") est une
procédure itérative qui permet d’obtenir un jeu d’orbitales spécifiquement
adapté au calcul d’une différence d’énergie entre états portés essentielle-
ment par le même CAS. Elle permet non seulement d’obtenir un jeu com-
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mun d’orbitales pour tous les états (condition nécessaire pour que soient
justifiées les méthodes DDCI2 et DDCI) qui n’en favorise aucun au dépend
des autres, mais elle permet en plus d’adapter ces orbitalesen prenant en
compte un certain nombre d’effets dynamiques.

La procédure est représentée dans la figure suivante dans le cas du calcul
de l’écart en énergie entre un singulet et un triplet. Les orbitales sont opti-
misées dans cet exemple en tenant compte de la polarisation dynamique sur
les deux états obtenue grâce à l’IC des monoexcitations.

CASSCF

OM

IC-MONO du Triplet

IC-MONO du singulet

Matrice
densité

Matrice
densité

+
Orbitales
naturelles
moyennes

OM IDDCI1

Convergence

OM non convergées

FIG. 4.6 – Schéma de la procédure IDDCI dans le cas d’une IC des monoexcitations.

Sur un jeu initial d’orbitales communes (obtenu par exemplepar une
méthode CASSCF), l’IC des monoexcitations sur le CAS puis lamatrice
densité monoélectronique sont calculées séparément pour les états triplet
et singulet. La matrice densité monoélectronique moyenne est alors diago-
nalisée, ses valeurs propres étant les orbitales naturelles moyennes dont la
valeur propre est le taux d’occupation. Les orbitales naturelles occupées ou
virtuelles qui sont le moins sollicitées par les monoexcitations ont les taux
d’occupation les plus proches de 2 ou 0 respectivement. Ce jeu d’orbitales
est alors utilisé pour une nouvelle IC des monoexcitations jusqu’à conver-
gence de ces orbitales.

Outre qu’elle permette de concentrer les effets des excitations sur un
nombre restreint d’orbitales en "poussant" progressivement le plus possible
d’orbitales naturelles vers une occupation de 2 ou 0, cette procédure, par
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mélange entre des orbitales occupées, actives et virtuelles, permet d’adapter
les orbitales actives au-delà du simple champ moyen dû aux électrons des
orbitales occupées.

L’utilisation d’une IC des monoexcitations dans notre exemple ne permet
de prendre en compte que les effets de polarisation dynamique des orbitales
actives mais la procédure peut tout à fait être employée en utilisant des cal-
culs DDCI2 ou DDCI.

Dans les calculs sur le composé du vanadium, nous avons choisi une
IC des monoexcitations (qui conduit à la procédure nommée IDDCI1 [22])
car c’est la polarisation dynamique qui est la principale cause de modifica-
tion des orbitales actives. Dans la mesure où nous avons inclu les orbitales
pontantes dans l’espace actif, cette procédure adapte simultanément les or-
bitales magnétiques et les orbitales pontantes au calcul dela transition sou-
haitée.
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Chapitre 5

Magnétisme dans un complexe de
transition moléculaire : couplage
entre un ion Ni(II) et deux
radicaux nitroxydes

5.1 Présentation du composé.

Le composé étudié dans ce chapitre a été synthétisé et analysé pour
la première fois en 1993 par Ovcharenko et son équipe à Novosibirsk en
Russie [1]. Il est basé sur un ion nickel(II) et sur un ligand organique tri-
dentate chélatant pontant (cf. figure 5.1) dont une des parties coordinantes
est un radical nitroxyde qui possède un moment magnétique non nul. Dans
le complexe, le nickel(II) (placé dans un environnement quasi-octaédrique)
qui possède deux électrons célibataires, est lié et couplé magnétiquement à
deux radicaux nitroxydes. Les deux formes cristallines quiont été obtenues
présentent des propriétés magnétiques très différentes. Alors que dans la
phaseα (voir figure 5.5 page 103) les deux nitroxydes, en positiontrans,
sont équivalents et sont couplés antiferromagnétiquementavec le nickel
(J ' �138;8cm�1), dans la phaseβ (voir figure 5.6 page 105), les deux
nitroxydes, en positioncis, ne sont plus équivalents et présentent l’un un
couplage ferromagnétique (J' 19;6cm�1) et l’autre un couplage antiferro-
magnétique (J0 '�230cm�1) avec le centre métallique.

Les valeurs des couplages magnétiques correspondent aux paramètres
d’un hamiltonien de Heisenberg couplant le spin total du nickel et le spin
de chacun des nitroxydes, qui reproduisent au mieux la courbe de suscep-
tibilité magnétique en fonction de la température dans chaque phase. La
section 1.3.4 détaille la méthode d’ajustement qui a permisd’obtenir ces
paramètres et présente une autre méthode, proposée par Malinovskaya et
Schastnev [2], qui, appliquée à la phaseβ donne des valeurs assez diffé-
rentes mais de même signe :+36;4cm�1 et�308cm�1.

99
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5.1.1 Le ligand.

Le ligand, un 3-imidazoline nitroxyde-bis[(1-(2,2,5,5-tétraméthyl-1-oxyl-
3-imidazolin-4-yl)-3’,3’,3’-trifluoro-1’-propenyl)-2’-oxy-O’,N3], est sché-
matisé sur la figure 5.1. Les flèches pointillées symbolisentles liaisons de
coordination qu’il est susceptible de former.

CF3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH

C

CC

C
O

N

O

N

2

2

1

1

FIG. 5.1 – Le ligand 3-imidazoline nitroxyde-bis[(1-(2,2,5,5-tétraméthyl-1-oxyl-3-
imidazolin-4-yl)-3’,3’,3’-trifluoro-1’-propenyl)-2’-oxy-O’,N3] du complexe. Les flèches
symbolisent les liaisons de coordination qu’il est susceptible de former.

Les trois parties coordinantes (celles qui participent auxliaisons de co-
ordination avec un centre métallique) sont de deux types :

* Une partie bidentate chélatante, c’est-à-dire pouvant former deux liai-
sons de coordination avec un même centre métallique (cf figure 5.2).
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CF3

CH

C

C

O

N1

1

FIG. 5.2 – Détail de la "pince" (partie bidentate chélatante) duligand.

Elle est constituée par une chaîne d’énaminekétone courbéequasiment
plane. Ses extrémités sont un oxygène et un azote (O1 etN1 de la fi-
gure 5.1) qui créent un champ de ligand de typeσ donneur. La proxi-
mité de ces deux atomes (environ 2,8 Å) leur permet de se lier àun
même centre métallique telle une pince. Par commodité, nousappelle-
rons "pince" cette partie bidentate chélatante dans la suite de ce travail.

* Une partie monodentate radicalaire.

CC

O

N2

2

FIG. 5.3 – Détail du radical nitroxyde coordinant.

L’extrémité est formée par l’oxygène d’un radical nitroxyde (O2 etN2
de la figure 5.1), l’azote faisant partie d’un cycle imidazoline quasi-
ment plan. L’électron célibataire se trouve dans une orbitale π�, princi-
palement localisée sur le nitroxyde, perpendiculaire au plan du groupe
imidazoline. En plus de créer un champ de ligand de typeσ donneur,
le nitroxyde se couple magnétiquement au centre métallique.

Les groupes imidazoline et énamikétone ont en commun la double liai-
son C=N qui les rend presque coplanaires (l’angle entre les plans formés par
les deux groupes est inférieur à 8˚).

Dans les deux phases obtenues, le centre métallique est dansun environ-
nement quasi-octaédrique formé à partir des atomes coordinants de quatre
ligands (cf figure 5.4) : deux ligands se lient au nickel par leur radical ni-
troxyde et permettent les couplages magnétiques, les deux autres se lient au
nickel par leur "pince" (leur partie chélatante). Les ligands ont des structures
suffisamment rigides pour ne pas être sensiblement modifiés d’une phase
à l’autre. Ovcharenko [1] a trouvé que cette structure est aussi conservée
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quand ce ligand se lie à d’autres métaux de transition.

O1

Ni2+

O1

N1

O2

O2

N1

Ni2+
Ni2+

Ni2+

Ni2+

FIG. 5.4 – Schéma de la structure générale du complexe. Chaque nickel est lié à deux
"pinces" et à deux radicaux.

Il a aussi montré que ce type de ligand conduit à des couplagestrès
faibles d’un centre magnétique (formé par le nickel et les deux nitroxydes)
à l’autre au travers des ligands (jJj < 1;5cm�1). Il l’explique par la barrière
que forment les liaisonsσ de l’imidazoline à la délocalisation de l’orbi-
tale magnétiqueπ� du radical nitroxyde. Ainsi le couplage au travers du
ligand est beaucoup trop faible pour permettre un arrangement à trois di-
mensions des moments magnétiques mais permet de simplifier la modélisa-
tion du complexe : le cristal est un système paramagnétique dont les centres
magnétiques proviennent du couplage de trois entités, l’ion nickel(II) et les
deux nitroxydes.

Le comportement magnétique du nickel est celui d’un tripletlocal basé
sur le couplage des deux électrons célibataires portés par les deux orbitales
pseudo-eg. Ses interactions avec les doublets situés sur les nitroxydes, don-
neront, selon leur nature, un état fondamental quintuplet,triplet ou singulet.
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5.1.2 La phaseα.

La phaseα possède un centre d’inversion situé sur le nickel. Les deux
radicaux nitroxydes sont en positiontranset sont symétriques. Ils sont cou-
plés antiferromagnétiquement au nickel (J'�138;8cm�1).

Les angles qui caractérisent cette phase sont représentés sur la figure 5.5,
leurs valeurs sont résumées dans le tableau 5.1 de la page 106.

Afin de distinguer les oxygènes et azotes selon la partie coordinante à
laquelle ils appartiennent, le nom des atomes des pinces porte un indice "1",
celui des atomes des radicaux un indice "2".

* θ est l’angle que forme la liaisonO2�N2 du radical avec la liaison de
coordinationNi�O2 du même oxygène. Il vaut 22,8˚.

* ϕ est l’angle que forment les plansNi�O2�N2 etN1�Ni�O2. Il est
équivalent à l’angledPNiN2 (oùP est le projeté de l’azote du nitroxyde
dans le plan des "pinces"). Le choix de l’azote de l’autre pince pour
définir l’angle transformeϕ en ϕ+ 180˚, d’où les deux valeurs don-
nées dans le tableau 5.1.

* γ est l’angle que forment le plan de l’imidazoline et le plan contenant
l’azote et l’oxygène du radical et le nickel.
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N1
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ϕ

ϕ
P

Ni

O2

O2

FIG. 5.5 – Structure du composé dans la phaseα.
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La distanceR entre le nickel et l’oxygèneO2 est de 2,206 Å. Les dis-
tances du nickel à l’oxygèneO1 et à l’azoteN1 sont respectivement de 1,974
et 2,098 Å, l’angledONiN qu’ils forment est de 89,3˚.

L’orbitale magnétiqueπ� du radical, perpendiculaire au groupe imida-
zoline, se recouvre essentiellement avec l’orbitale magnétiquedz2 du nickel
qui pointe vers elle alors que l’orbitaledx2�y2, pointant vers les atomes coor-
dinants des "pinces", occupe une région d’espace très différente. L’environ-
nement quasi-octaédrique du nickel, conduisant l’orbitaledz2 à être presque
symétrique par rotation autour de l’axez, fait que le recouvrement de cette
orbitale avec les orbitales magnétiques des radicaux est peu sensible à la
valeur de l’angleϕ. On comprend donc que cette valeur n’est pas très im-
portante pour comprendre le couplage entre les nitroxydes et le nickel.

5.1.3 La phaseβ.

Dans la phaseβ les deux radicaux sont en positioncis l’un par rapport
à l’autre et ne sont pas équivalents. Les "pinces" elles non plus ne sont pas
équivalentes.

Le nom des atomes des pinces porte un indice "1", celui des atomes des
radicaux un indice "2". La "prime" qui apparaît dans le nom d’un atome sur
deux permet de les distinguer selon le nitroxyde ou la "pince" auquels ils
appartiennent.

Ainsi le radicalO2�N2 désigne celui qui est couplé antiferromagnéti-
quement au nickel (J'�230cm�1) alors que le radicalO0

2�N0
2 désigne ce-

lui couplé ferromagnétiquement (J0'+19;6cm�1) au nickel. La pince dont
les atomes ne sont pas "primés" est celle dont le plan est presque perpendi-
culaire à l’axeNi�O2, la pince "primée" est celle presque perpendiculaire
à l’axeNi�O0

2.

Les définitions des angles qui caractérisent cette phase (voir figure 5.6
page 105) sont similaires à celles de la phaseα mais, ni les nitroxydes ni les
pinces n’étant équivalentes, il convient de les préciser :

* θ est l’angle que forme la liaisonO2�N2 du radical avec la liaison de
coordinationNi�O2. Il vaut 26,3˚.

θ0 est l’angle que forme la liaisonO0
2�N0

2 du radical avec la liaison de
coordinationNi�O0

2. Il vaut 25,8˚.

* ϕ est l’angle que forment les plansNi�O2�N2 etN1�Ni�O2. Il est
équivalent à l’angledPNiN2 (oùP est le projeté de l’azote du nitroxyde
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dans le planN1�Ni�O1). Il vaut -60˚.

ϕ0 est l’angle que forment les plansNi�O0
2�N0

2 et N0
1�Ni�O0

2. Il

est équivalent à l’angledP0NiN0
2 (où P0 est le projeté de l’azote du ni-

troxyde dans le planN0
1�Ni�O0

1). Il vaut -120˚.

* γ est l’angle que forment le plan de l’imidazoline qui contient N2 et le
planN2�Ni�O2. Il vaut +59,0˚.

γ0 est l’angle que forment le plan de l’imidazoline qui contient N0
2 et le

planN0
2�Ni�O0

2. Il vaut +5,4˚.

La non-équivalence des nitroxydes conduit aux deux jeux de paramètres,
un pour chaque radical, qui sont rassemblés avec ceux de la phaseα dans le
tableau 5.1 de la page 106.
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FIG. 5.6 – Structure du composé dans la phaseβ.

De même que dans la phaseα, la valeur des anglesϕ etϕ0 associés à cha-
cun des nitroxydes n’a que peu d’influence sur leur couplage magnétique
avec le nickel. En effet, ils ne modifient que très faiblementle recouvre-
ment de l’orbitaleπ� avec l’orbitale magnétique du nickel qui pointe vers
le nitroxyde considéré. Le recouvrement avec l’autre orbitale magnétique
du nickel (qui ne pointe pas vers le nitroxyde) variera avec ces angles mais
restera de toute façon toujours très faible.

Les distances entre le nickel et les oxygènes et azotes des "pinces" sont



106 CHAPITRE 5. MAGNÉTISME DANS UN COMPLEXE MOLÉCULAIRE.

quasiment inchangées par rapport à la phaseα :

* les distancesNi�O sont de 1,963 et 1,957 Å, à comparer au 1,974 Å de
la phaseα,

* les distancesNi�N sont de 2,057 et 2,059 Å, à comparer au 2,098 Å de
la phaseα.

Les anglesdONiN (des "pinces") sont eux aussi très proches : 90,6˚et
91,7˚à comparer au 89,3˚de la phaseα.

5.1.4 Comparaison entre les deux phases.

Composé R(Å) θ(degrés) ϕ(degrés) γ(degrés) J(cm�1)
α 2,206 22,8 97 (-83) 40,2 -138,8
β 2,489 26,3 -60 59,0 -230,0

2,302 25,8 -120 5,4 +19,6

TAB . 5.1 – Les principaux paramètres géométriques expérimentaux des structuresα et β
du complexe. Les deux valeurs données pourϕ dans la phaseα correspondent aux deux
choix de référence possible.

On voit que d’une phase à l’autre, seul le paramètreθ ne change pas
significativement. La distance entre le nickel et l’oxygènedes radicaux est
sensiblement augmentée dans la phaseβ (+0,1Å et +0,3Å), les valeurs deϕ
sont très différentes. L’angleγ passe de 40˚dans la phaseα à 59˚pour le ni-
troxyde couplé antiferromagnétiquemant et à seulement 5˚pour le nitroxyde
couplé ferromagnétiquement dans la phaseβ.

La structure des ligands étant quasiment la même dans les deux phases,
seules les positions relatives des ligands, conduisant auxconformationscis
et transavec leur propre jeu de paramètres R,θ, ϕ et γ, peuvent expliquer
les modifications du comportement magnétique.

5.2 Etude du complexe.

L’étude des deux phases de ce composé nous a paru particulièrement in-
téressante dans la mesure où deux effets pouvaient être mis en avant pour ex-
pliquer les propriétés magnétiques très différentes qu’elles exhibent. Sont-
elles dues au changement de conformation entretranset cis, comme c’est
le cas pour certains complexes du cuivre ? Ou bien les modifications des pa-
ramètresR, θ, ϕ et γ peuvent-elles seules expliquer ces transformations ?
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L’effet cis-transpeut être important dans la mesure où dans la confor-
mation trans, c’est la même orbitale magnétiquedz2 du nickel qui pointe
vers les deux nitroxydes alors que dans la conformationcis, chacune des
deux orbitales magnétiques du nickel pointe vers l’un des deux nitroxydes.
On s’attend donc à ce que dans la phaseα, le couplage des électrons des
nitroxydes soit fort avec le même électron du nickel et faible avec l’autre.
Dans la phaseβ par contre, l’électron du nickel qui est fortement couplé
avec un nitroxyde l’est faiblement avec l’autre.

Les angles sous lesquels se présentent les nitroxydes peuvent quant à eux
modifier considérablement le recouvrement entre orbitalesmagnétiques et
donc le couplage.

Pour conclure quant à l’effet qui est en cause, nous avons tenté de quan-
tifier séparément les effets de chacun de ces paramètres.

La première difficulté provient de la taille du système. Maisla très faible
valeur du couplage au travers des ligands nous autorise à ne pas en te-
nir compte et à ne reproduire que les interactions entre le métal et les ni-
troxydes. Ainsi nous avons pu restreindre les ligands aux atomes importants
pour le champ de ligand et pour les propriétés magnétiques des radicaux
nitroxydes.

Nous avons ensuite mis en situation ces modèles de ligand autour du ni-
ckel dans différentes positions, proches ou non de la réalité, afin de mettre
en évidence les effets du changement d’angle ou de conformation. Six géo-
métries correspondant à trois jeux de paramètres (R, θ, ϕ, γ) en conforma-
tionstransou cisnous ont été nécessaires. Pour chacune, le calculab-initio
des écarts d’énergie entre les états issus du couplage entrele spinS= 1 du
nickel et les deux spinsS= 1=2 des nitroxydes, nous a permis d’extraire
les paramètres d’un hamiltonien modèle de Heisenberg qui reproduisent au
mieux ces écarts. La comparaison entre les couplages obtenus nous a alors
permis d’évaluer l’influence de chacun des paramètres.

Mais la valeur du couplage calculée dans une géométrie pourtant proche
de celle du composé en phaseα étant très différente de la valeur expéri-
mentale, nous nous sommes intéressés aux effets de la modélisation du ra-
dical. Nous avons alors montré qu’une meilleure description du radical, qui
respecte la nature cyclique du groupe dont l’azote du radical fait partie,
donne de meilleurs résultats mais que les conclusions sur l’influence des
paramètres ne sont pas remises en cause.

Nous nous sommes aussi intéressés à la validité du modèle de Heisenberg
fondé sur l’état triplet du nickel à reproduire le comportement magnétique
du composé. La comparaison entre la fonction d’onde réelle et la fonction
d’onde théorique qui ne prend pas en considération les étatssingulets locaux
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a montré à quel point cette simplification est justifiée.

5.2.1 Modélisation des deux parties coordinantes.

La taille du ligand rendant impossible le calcul des propriétés magné-
tiques avec les méthodes de calcul qui nous sont apparues nécessaires, nous
avons tâché de modéliser le ligand en reproduisant au mieux d’une part le
champ de ligand qu’il crée, et d’autre part l’orbitale magnétique du radi-
cal. Pour cela, nous avons modélisé séparément chacune des deux parties
coordinantes. La section 5.6 de ce mémoire s’intéresse aux effets de la mo-
délisation du radical.

5.2.1.1 La partie bidentate.

Pour modéliser la "pince" du ligand, nous avons gardé la chaîne de trois
carbones qui lie l’azote et l’oxygène coordinants et remplacé les atomes ou
groupes d’atomes qui s’y lient par des hydrogènes. Ils sont placés à une dis-
tance typique de la liaison qu’ils forment avec un atome de lachaîne et de
manière à conserver au mieux l’orientation de la liaison qu’ils remplacent.

La chaîne énaminekétoneN�C�C�C�O et les atomes qui lui sont
directement liés étant pratiquement dans le même plan, nousavons avons
choisi un modèle plan afin de réduire la taille des calculs.

Les angles et distances entre les atomes du modèle sont donnés sur la
figure 5.7.

CH

CH
O

NHCH

1,28

1,40

1,40

1,30

127,8°

123,5°

127,0°

FIG. 5.7 – Structure du modèle plan choisi pour représenter la "pince". Les distances sont
données en Å.

La principale défaillance de cette modélisation tient certainement au rem-
placement du groupeCF3 lié au carbone (celui qui est lié à l’oxygène, se
reporter au dessin du ligand de la figure 5.1 page 100) par un hydrogène.
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L’électronégativité très forte du groupe est mal reproduite et on peut s’at-
tendre à un excès d’électron sur l’oxygène dont la conséquence sera d’un
peu trop destabiliser l’orbitale magnétique du nickel qui pointe vers cet
atome. Nous discuterons de l’importance de ces effets avec les résultats de
la section 5.6.3.

5.2.1.2 La partie radicalaire.

Nous avons choisi de modéliser le radical nitroxyde du ligand en rem-
plaçant les carbones liés à l’azote dans le cycle imidazoline par des hydro-
gènes. L’angle entre ces liaisons a été délaissé au profit de l’angle dHNH
typique d’un groupeX�NH2 afin d’obtenir un modèle qui ne soit pas trop
chimiquement instable. La molécule modèle est alors un dihydronitroxyde
symétrique par rotation autour de l’axe de la liaisonO�N.

Les angles et distances entre les atomes du modèle sont donnés dans la
figure 5.8 qui suit.

H

O

N

H

1,26

1,01

120,5°

FIG. 5.8 – Structure du modèle choisi pour représenter le radical nitroxyde. La liaison
N�O est un axe de symétrie d’ordre deux du système. Les distancessont données en Å.

5.2.2 Modélisation du complexe.

Nous avons utilisé les modèles précédents et les avons placés autour de
l’ion nickel(II). Les six géométries modèles choisies correspondent à trois
jeux de paramètres (θ, ϕ, γ) pour R= 2;21 Å (la valeur de la phaseα)
dans les conformationscis et trans. Dans tous les cas, les deux nitroxydes
sont équivalents et se transforment l’un en l’autre par une symétrie centrale
en conformationtranset par une rotation d’ordre deux en conformationcis
(alors qu’en réalité, dans la phaseβ, les nitroxydes ne sont équivalents).
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5.2.2.1 Premières géométries modèles du complexe.

La première géométrie a été choisie avec un angleθ nul. Le nickel, l’oxy-
gène et l’azote du radical sont alors alignés, ne définissantplus un plan
unique.γ n’a plus de raison d’être et l’angleϕ, défini alors comme l’angle
entre le plan perpendiculaire au cycle imidazoline et le plan N�Ni�O
(contenant l’oxygène du radical et l’azote d’une des deux pinces), suffit à
décrire le système. On a pris la valeur deϕ correspondant au nitroxyde cou-
plé antiferromagnétiquement dans la phaseβ, soit 120˚(ou -60˚selon l’ori-
gine choisie pour la définition de cet angle).

Deux modèles ont été bâtis avec ces paramètres en conformation trans
(géométrie 1a) etcis (géométrie 1b). Dans les deux cas, les nitroxydes sont
équivalents par symétrie.

La géométrie 1a se tranforme selon les opérations d’un groupe de symé-
trie C2h, l’axe z passant par le nickel, les azotes et les oxygènes des deux
radicaux. Il est perpendiculaire au plan des "pinces".

La géométrie 1b obéit aux règles de transformation d’un groupe de sy-
métrieC2 dont l’axe de rotation est la droite médiatrice de l’angle nitroxyde-
nickel-nitroxyde.

Dans la conformationtrans(géométrie 1a), la direction des orbitales ma-
gnétiquesπ� (perpendiculaires au plan des dihydronitroxydes) est parallèle
au plan qui contient les deux "pinces". Les combinaisons de ces deux or-
bitales adaptées à la symétrie du système appartiennent à des groupes de
symétrie différents de celui auquel appartiennent les deuxorbitales magné-
tiques du nickel. Elles leur sont donc orthogonales.

Dans la conformationcis, les orbitales magnétiques des nitroxydes res-
tent quasiment orthogonales aux deux orbitales magnétiques du nickel. Ceci
reste vrai quel que soitϕ à partir du moment oùθ= 0.

Sur le schéma de la géométrie 1b dans la figure 5.9, pour clarifier le
dessin, nous n’avons pas choisi l’axe de rotation selonz préférant prendre
comme repère les axes joignant le nickel aux atomes de sa sphère de coor-
dination.
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FIG. 5.9 – La première géométrie modèle du complexe. En configuration trans à gauche
(géométrie 1a) etcisà droite (géométrie 1b).

La comparaison des résultats des calculs sur les géométries1a et 1b nous
permettra de voir l’effet du changement de configuration dans le cas où les
orbitales magnétiques sont orthogonales ou quasi-orthogonales.

La grande symétrie de la géométrie 1a, allégeant les calculs, nous a per-
mis de mener une étude méthodologique par la comparaison desrésultats
CASSCF, CASCI et CASPT2 avec les résultats DDCI2, plus fiables mais
beaucoup plus lourds.

5.2.2.2 Deuxièmes géométries modèles du complexe.

Nous avons défini les géométries 2a et 2b à partir d’un deuxième jeu de
paramètresθ= 24˚, ϕ = 97˚etγ= 0˚, les géométries étant respectivement
en conformationtranset cis.

L’angle θ a une valeur proche de celle qu’il a dans les deux phases du
composé.

L’angleϕ a la valeur de la phaseα. Les effets de cet angle restent faibles
dans cette géométrie modèle pour les raisons invoquées précédemment.

La valeur deγ rend la direction des orbitales magnétiques de chacun
des nitroxydes perpendiculaire à la directionNi�O, où l’oxygène est celui
du nitroxyde considéré. Ainsi, leur recouvrement avec les orbitales magné-
tiques du nickel est quasiment nul.
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FIG. 5.10 – Les deuxièmes géométries modèles du complexe. En configuration trans à
gauche (géométrie 2a) etcisà droite (géométrie 2b).

La comparaison entre les résultats de calcul sur les géométries 2a et 2b
nous permettra de vérifier les effets du changement de conformation dans
le cas où le recouvrement entre les orbitales magnétiques des nitroxydes et
celles du nickel est faible mais où la valeur deθ est raisonnable.

La comparaison avec les résultats de calcul sur les géométries 1a et 1b
nous permettra de quantifier l’effet de l’angleθ dans la mesure où le cou-
plage change très peu avecϕ. On peut par contre s’attendre à ce que le
couplage entre les deux nitroxydes soit sensible à la valeurdeϕ.

5.2.2.3 Troisièmes géométries modèles du complexe.

Nous avons défini les géométries 3a et 3b à partir d’un dernierjeu de
paramètresθ= 24˚,ϕ = 97˚etγ= 40˚, les géométries étant respectivement
en conformationstransetcis. Les anglesθ etϕ sont les mêmes que pour les
géométries 2a et 2b mais l’angleγ a changé pour prendre la valeur qu’il a
dans la phaseα.

Tous les paramètresR, θ, ϕ, γ et la conformation de la géométrie 3a
étant ceux de la phaseα du composé, nous espérons obtenir dans ce cas
une valeur du couplage magnétique proche de la valeur expérimentale (J'�138;8cm�1).
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FIG. 5.11 – Les troisièmes géométries modèles du complexe. En configurationtrans à
gauche (géométrie 3a) etcisà droite (géométrie 3b).

La comparaison entre les résultats des calculs sur les géométries 3a et 3b
nous permettra d’avoir une idée de l’effetcis-transdans un cas où le recou-
vrement entre orbitales magnétiques est important. Nous pouvons espérer
que la valeur du couplage issue des calculs sur la géométrie 3b serait celle
d’une phaseβ où seule la conformation diffèrerait de la phaseα.

La comparaison avec les résultats des calculs sur les géométries 2a et 2b
nous donnera une idée de l’effet de l’angleγ pour une valeur deθ proche
des valeur réelles. C’est de la modification deγ que l’on peut attendre les
effets les plus importants sur le couplage magnétique dans la mesure où le
recouvrement entre les orbitales magnétiques va énormément changer avec
cet angle.

La géométrie 3a, bien qu’ayant moins de symétrie que la géométrie 1a,
nous a servi au même titre pour comparer les résultats des méthodes de
calcul entre elles. Il est en effet important de ne pas baser notre approche
méthodologique uniquement sur un cas où le recouvrement estnul, et donc
où les effets de superéchange sont petits sinon nuls.

5.3 Hamiltonien modèle et extraction de ses pa-
ramètres.

L’hamiltonien de Heisenberg étant bien adapté pour reproduire le com-
portement magnétique de systèmes demi-remplis, nous avonschoisi de l’uti-
liser dans notre cas. Nous n’avons considéré que l’état triplet formé sur le
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nickel donnant lieu au couplage de ce spinSNi = 1 avec les spinsSNOa =
SNOb = 1=2 des deux nitroxydes et au couplage entre ces deux derniers
spins :

H = �J(~SNi �~SNOa +~SNi �~SNOb)� j~SNOa �~SNOb (5.1)

où~SNi, ~SNOa et~SNOb sont les opérateurs de spin associés respectivement au
nickel et à l’un et l’autre des nitroxydes.J représente le couplage magné-
tique entre le nickel et chacun des nitroxydes etj le couplage magnétique
entre les deux nitroxydes. Dans toutes les géométries modèles proposées,
les deux nitroxydes sont équivalents par symétrie donnant lieu à un cou-
plage identique avec le nickel décrit donc par un seul paramètreJ.

Appelons~SNO le spin total des deux nitroxydes et~Stot le spin total du sys-
tème. Les états pris en compte par l’hamiltonien modèle sontcomplètement
décrits par l’ensemble de nombres quantiquesjSNi;SNO;Stoti. On obtient
quatre états :

* un singuletjSi= j1;1;0i,
* deux tripletsjT0i= j1;0;1i et jT1i= j1;1;0i
* un quintupletjQi= j1;1;2i.
Le tripletT0 correspond à un couplage singulet entre les nitroxydes (SNO=

0) alors que le tripletT1 correspond à un couplage triplet entre les nitroxydes
(SNO = 1).

Les écarts d’énergie entre ces états sont les suivants :

EQ�ET0 = J+ j

ET0 �ET1 = J� j (5.2)

ET1 �ES = J

Pour chaque géométrie, les écarts d’énergie issus des différents calculs
ab-initio ont été reproduits au mieux en ajustant les paramètresJ et j grâce
à une méthode de moindres carrés. L’extraction de ces deux paramètres à
partir de trois écarts en énergie nous a de plus permis d’évaluer la qualité de
l’ajustement à partir de la variance définie comme :

var= [∑3
i=1(Ei

ab�Ei
Heis)2℄1=2

3
(5.3)
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où Ei
ab et Ei

Heis correspondent respectivement aux valeurs numériques des
écarts en énergie obtenus à partir de calculsab-initio et à leurs expres-
sions théoriques 5.2. Le chiffre 3 qui apparaît comme borne supérieure de
la somme et au dénominateur correspond au nombre d’écarts enénergie.

5.4 Approche méthodologique.

Dans tout ce travail sur le composé du nickel, nous avons utilisé des
bases ANO (pour "Atomic Neutral Orbital") contractées [5].Pour le nickel,
il s’agit de primitives (17s12p9d4f) contractées en [5s4p3d2f], pour le car-
bone, l’azote et l’oxygène, de primitives (10s6p) contractées en [3s2p] et
pour l’hydrogène de primitives (7s) contractées en [2s]. Lesystème com-
porte 136 électrons répartis dans 196 orbitales.

Le CAS que nous avons utilisé est basé sur les quatre orbitales magné-
tiques du système,dz2 et dx2�y2 pour le nickel etπ� pour les nitroxydes.
Dans les calculs CASSCF, toutes les orbitales ont été optimisées.

Au niveau CASPT2 ou DDCI2, les effets de configurations provenant
d’excitations impliquant les orbitales de coeur (1s2s2p pour le nickel 1s
pour les carbones, oxygènes et azotes, aucune pour les hydrogènes) et/ou
leurs pendantes virtuelles, n’ont pas été pris en compte.

Notre approche méthodologique a consisté à vérifier la validité des mé-
thodes CASSCF, CASCI et CASPT2 (calculées à l’aide des programmes de
la chaîne MOLCAS4 [3]) sur ce type de système en comparant le couplage
magnétique qu’elles prévoient avec celui issu de calculs DDCI2 (obtenus
avec les programmes de la chaîne CASDET-CASDI écrits par Nadia Ben-
Amor et Daniel Maynau à Toulouse [4]).

La validité des calculs DDCI2 a elle aussi été vérifiée, non pas au moyen
de calculs supplémentaires, mais en analysant la fonction d’onde.

Chaque calcul CASSCF donnant un jeu d’orbitales propres, nous avons
tenu aussi à quantifier l’influence du choix du jeu d’orbitales sur le résultat
des calculs CASCI, CASPT2 et DDCI2 :

* CASSCI. Ces calculs permettent, pour un état donné, d’obtenir les co-
efficients de sa fonction qui minimisent son énergie sur un jeu d’orbi-
tales donné. Il est naturellement intéressant de prendre unjeu commun
pour les quatre états. Nous avons choisi de prendre les orbitales issues
de l’optimisation CASSCF de l’état quintuplet, donnant lesrésultats
"CASCI OM2" du tableau 5.2 (OM2 indique ce type d’orbitales). Ce
choix n’est pas anodin. Il provient du fait que les orbitalesmagné-



116 CHAPITRE 5. MAGNÉTISME DANS UN COMPLEXE MOLÉCULAIRE.

tiques du multiplet supérieur sont souvent mieux localisées sur les dif-
férents centres magnétiques indépendants par symétrie. Mais, ces orbi-
tales n’étant pas optimales pour le singulet et les tripletsalors qu’elles
le sont pour le quintuplet, il s’en suit un relèvement systématique de
l’énergie de ces trois états. Ce choix favorise donc artificiellement le
ferromagnétisme (ou diminue l’antiferromagnétisme).

* CASPT2. D’une part, l’énergie des quatre états a été calculée par cette
méthode sur le jeu d’orbitales CASSCF adapté à chaque état. Il s’agit
des calculs "CASPT2 OM1". D’autre part, ces calculs ont été menés
sur un jeu d’orbitales commun, celui optimisé pour le quintuplet. Il
s’agit des calculs "CASPT2 OM2".

* DDCI2. Les fondements de cette méthode reposent sur l’utilisation
d’un jeu commun d’orbitales pour le calcul de l’énergie des multi-
plets de spin. Devant l’importante durée de tels calculs, nous avons
choisi deux jeux d’orbitales sur les quatre possibles, ceuxoptimisés
par CASSCF sur les multiplets extrêmes, le quintuplet et le singu-
let. Cela nous a conduit aux résultats appelés respectivement "DDCI2
OM2" et "DDCI2 OM3". Dans le dernier cas, nous n’avons calculé
l’énergie que du quintuplet et du singulet, nous permettantd’extraire
le couplageJ mais pas la variance.

Les géométries 1a et 3a ont été choisies pour ces tests, la première pour
sa simplicité et son absence de recouvrement entre orbitales magnétiques,
la seconde au contraire pour le grand recouvrement que présentent ses orbi-
tales magnétiques.

5.4.1 Comparaison entre les méthodes.

Le tableau 5.2 qui suit donne, dans les géométries 1a et 3a, lavaleur des
paramètres de l’hamiltonien de Heisenberg choisi pour représenter le sys-
tème, extraits à partir des résultats des différentes méthodes de calcul sur
lesquelles se fonde notre approche méthodologique.
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Géométrie 1a Géométrie 3a
Méthode J var. J var.

CASSCF OM1 138,0 6,3 47,3 10,9
CASCI OM2 161,5 0,7 83,5 0,2

CASPT2 OM1 229,3 7,7 50,6 17,4
CASPT2 OM2 145,4 5,6 9,1 10,8
DDCI2 OM2 188,2 1,2 39,4 1,4
DDCI2 OM3 183,3 6.0

TAB . 5.2 – Valeur encm�1 du couplage magnétique entre les nitroxydes et le nickel ob-
tenue à partir de différentes méthodes de calcul sur les géométries 1a et 3a. Les orbitales
appelées OM1 sont les orbitales spécifiques pour chaque étatissues d’un calcul CASSCF.
Les orbitales appelées OM2 sont les orbitales issues du calcul CASSCF du quintuplet. Les
orbitales appelées OM3 sont les orbitales issues du calcul CASSCF du singulet. Un seul
écart d’énergie a été calculé pour extraire le couplage à partir de "DDCI2 OM3" ne per-
mettant pas d’évaluation de la variance.

Pour tous les calculs, la variance reste faible (moins de 20cm�1) et au ni-
veau DDCI2, le plus précis, elle est quasiment nulle (inférieure à 1;5cm�1),
ce qui conforte notre choix d’hamiltonien modèle. La variance pour les cal-
culs CASSCF ou CASPT2 est moins bonne et a tendance à empirer dans la
conformationcis.

Remarquons que le paramètrej de l’équation 5.1 n’apparaît pas dans le
tableau. En effet, dans tous les cas, sa valeur (�10cm�1) est inférieure à la
variance et n’est donc pas significative. De plus, que nous prenions ce para-
mètre en compte ou non, la variance et la valeur extraite pourJ ne changent
pratiquement pas. On peut donc conclure que le couplage magnétique entre
les nitroxydes est faible sinon nul. Les valeurs du tableau sont donc celles
obtenues sans tenir compte du paramètrej (c’est-à-dire qu’il est fixé à zéro)
dans l’ajustement des paramètres aux calculsab-initio.

Les résultats CASPT2 sont sensibles au jeu d’orbitales sur lequel ils sont
obtenus, selon que le calcul est effectué sur les orbitales optimisées pour
chaque état au niveau CASSCF (OM1) ou sur un jeu commun (celuiopti-
misé pour le quintuplet, OM2). Par contre, les résultats DDCI2, qui néces-
sitent un jeu commun d’orbitales, varient peu (' 5cm�1), qu’on prenne les
orbitales optimisées pour le quintuplet ou pour le singulet.

L’écart entre les résultats issus des différentes méthodesest de l’ordre
de�50cm�1 par rapport aux résultats DDCI2, que les effets dynamiques
soient ou non pris en compte. Ces effets sont donc de l’ordre de grandeur de
l’incertitude et bien qu’importants, il ne sont pas primordiaux.

Comme prévu, la méthode CASCI sur les orbitales optimisées pour l’état
quintuplet augmente systématiquement le caractère ferromagnétique du cou-
plage par rapport à la méthode CASSCF.
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Nous avons aussi vérifié que le fait de faire participer les orbitales de
coeur au niveau CASPT2 modifie très peu les résultats : 141;0cm�1 au lieu
de 145;4cm�1 dans la géométrie 1a sur les orbitales du quintuplet.

Au vu de ces résultats, nous avons choisi de poursuivre notreétude du
composé avec trois méthodes :

* CASSCF bien qu’elle nécessite une optimisation des orbitales pour
chaque état.

* CASCI sur les orbitales OM2 optimisées pour le quintuplet qui donne
des résultats à faible coût.

* CASPT2 sur ces mêmes orbitales. La comparaison du couplageainsi
obtenu avec celui obtenu avec les méthodes CASSCF ou CASCI nous
permettra de vérifier que les effets dynamiques ne changent pas radica-
lement la valeur du couplage. L’analyse du poids de la fonction d’onde
dans le CAS nous permettra aussi de vérifier que le choix des orbitales
du CAS reste pertinent.

Les calculs CASPT2 sur les orbitales propres ont été écartéspour des
raisons de temps de calcul.

Malgré son coût, nous avons utilisé la méthode DDCI2 pour calculer
l’énergie des états quintuplet et singulet dans la géométrie 1b afin de dis-
poser, par comparaison avec les résultats sur la géométrie 1a, du calcul au
niveau DDCI2 des effets du changement de conformation dans le cas où le
recouvrement entre orbitales magnétiques est faible.

N’ayant pas, pour des raisons de temps de calculs, utilisé laméthode
DDCI2 sur les géométries modèles, il nous faut rester modestes dans nos
comparaisons et nous fixer une barre d’erreur de l’ordre de�50cm�1.

5.4.2 Justification des résultats DDCI2.

Pour comparer les méthodes entre elles, nous avons utilisé les résul-
tats DDCI2 comme référence, il est donc important de les justifier eux
aussi. Mais l’étape suivante de calcul qui consisterait à élargir l’espace d’IC,
par exemple à DDCI ou à toutes les excitations simples et doubles sur le
CAS (SDCI) demanderait des ressources informatiques hors de notre por-
tée. Nous justifierons ce choix de référence de manière plus élégante et ra-
pide en analysant plus à fond les résultats disponibles :

* A partir de la fonction d’onde DDCI2. Pour les quatre états dans les
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deux géométries, elle est décrite à 97% par des déterminantsdu CAS
qui ne sont qu’une dizaine alors que l’espace DDCI2 en comptede
200:000 (géométrie 1a) à 415:000 (géométrie 3a) . Notre choix d’orbi-
tales actives se trouve donc justifié, et par là même, la méthode DDCI2
(cf section 4.2.3.2).

* A partir de la comparaison CASCI/CASSCF. Au niveau CASCI sur le
jeu d’orbitales optimisées pour le quintuplet, l’énergie du singulet est
à peine augmentée d’environ 70cm�1 (géométrie 1a) à 110cm�1 (géo-
métrie 3a) par rapport au calcul CASSCF. Cette petite valeurreflète le
peu de différence que présentent les jeux d’orbitales d’un multiplet à
l’autre. Si des mécanismes de saut d’électrons entre les orbitales ma-
gnétiques (Anderson), qui ne sont pas décrits par le modèle de Heisen-
berg (mais qui sont bien sûr pris de manière effective), intervenaient
de façon importante dans l’état singulet alors qu’ils sont impossibles
dans le quintuplet à cause de sa multiplicité, ils induiraient une grande
différence entre les orbitales magnétiques de ces deux états. Les élec-
trons sont donc essentiellement localisés à un par orbitale. La méthode
DDCI2 et son choix comme référence pour les autres calculs sont donc
justifiés.

La très faible variance des résultats, qui montre que les écarts en énergie
sont bien reproduits par un modèle de Heisenberg, n’apportepas de preuve
mais nous incite encore plus à croire en l’exactitude des résultats DDCI2.

5.5 Résultats et conclusions sur le rôle des para-
mètres géométriques.

Le tableau 5.3 présente les valeurs du couplageJ obtenu avec les diffé-
rentes méthodes de calcul dans toutes les géométries modèles. Les calculs
au niveau CASCI, CASPT2 et DDCI2 (quand ils ont été menés) utilisent les
orbitales optimisées pour le quintuplet.

Géométrie CASSCF CASCI CASPT2 DDCI2
1a 138,0 161,5 145,4 188,2
1b 129,3 151,9 128,1 168,7
2a 139,9 162,9 147,0 -
2b 127,8 150,7 124,4 -
3a 47,3 83,5 9,1 39,4
3b 59,0 90,0 6,7 -

TAB . 5.3 – Valeur encm�1 du couplage magnétique entre les nitroxydes et le nickel obtenue
à partir de calculs CASSCF, CASCI, CASPT2 et DDCI2. Les troisdernières utilisent le jeu
d’orbitales optimisé pour le quintuplet (OM2).
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Le tableau 5.4 qui suit donne, à partir des résultats précédents, les dif-
férences de couplage entre les conformations :(J1b � J1a), (J2b � J2a) et(J3b�J3a) :

CASSCF CASCI CASPT2 DDCI2
1a! 1b -8,7 -9,6 -17,3 -19,5
2a! 2b -12,1 -12,2 -22,6 -
3a! 3b +11,7 +6,5 -2,4 -

TAB . 5.4 – Effet du changement de conformationtrans verscis sur le couplage nickel-
nitroxydes. Les valeurs sont données encm�1.

Le passage detrans (géométries a) àcis (géométries b) fait apparaître
une variation du couplage faible (généralement antiferromagnétique), com-
prise entre�22;6cm�1 et+11;7cm�1 selon les méthodes et les géométries.

Le tableau 5.5 qui suit présente différemment les valeurs dutableau 5.3
pour faire apparaître l’importance des valeurs des anglesθ, ϕ et γ. Nous y
donnons les différences de couplage magnétique entre les géométries 1 et 2
et entre les géométries 2 et 3 en conformationtranset cis.

trans cis angle
CASSCF CASCI CASPT2 CASSCF CASCI CASPT2

1! 2 +1,9 +1,4 +1,6 -1,5 -1,2 -3,7 θ, ϕ
2! 3 -92,6 -79,4 -137,9 -68,8 -60,7 -117,7 γ

TAB . 5.5 – Effet du changement de paramètresθ, ϕ etγ dans les conformationstransetcis
sur le couplage nickel-nitroxydes. La colonne "angle" indique le ou les angles impliqués
par la transformation de géométrie. Les valeurs sont données encm�1.

Les couplages sont quasiment identiques dans les géométries 1 et 2, par
contre, la géométrie 3 présente un couplage beaucoup plus petit, en confor-
mationtranscomme encis. Cette diminution est plus marquée en CASPT2
qu’en CASSCF ou CASCI.

Comme nous l’avons abondamment discuté, l’angleϕ, qui ne change pas
la position relative des orbitales magnétiques des radicaux et du métal, n’a
pas d’effet important sur le couplage magnétique nickel-nitroxydes. Au vu
des très faibles changements entre les géométries 1 et 2, on peut conclure
de même pourθ quandγ= 0.

L’effet du changement de conformation est faible (j∆Jj < 25cm�1) de-
vant les changements d’angles (j∆Jj> 60cm�1) et donc la position de chaque
nitroxyde par rapport au nickel joue un rôle beaucoup plus important dans
les modifications de la valeur du couplage que la position relative des deux
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nitroxydes.

L’angle θ a une grande importance pour permettre aux effets de l’angle
γ de "s’exprimer", mais ses changements, qui sont minimes entre les deux
phases, ne peuvent être invoqués pour expliquer les différences de com-
portement magnétique. Ce sont donc essentiellement les modifications deγ
d’une phase à l’autre qui expliquent que les couplages soient si différents.

Enfin, dans la mesure où dans la conformationcis, ϕ modifie le recouvre-
ment entre les orbitales magnétiques des deux nitroxydes, on pouvait s’inter-
roger sur son importance pour leur couplage. Mais nos calculs montrent que
les deux nitroxydes restent toujours très faiblement couplés (j jj< 10cm�1).

5.5.1 Effet de la distance nickel-nitroxyde.

Nous avons calculé le couplage magnétique entre le nickel etles ni-
troxydes pour les valeurs de la distance nickel-nitroxyde R=2,3Å et R=2,5Å ob-
servées dans la phaseβ. Il est en ressorti la conclusion attendue que le cou-
plage diminue exponentiellement avec la distance.

5.6 Effets de la modélisation.

On peut s’interroger sur la validité de nos calculs et de nos conclusions
quand on voit que les résultats sur la géométrie 3a, dont les paramètres sont
pourtant proches de ceux de la phaseα, donnentJ compris entre+7cm�1

et+90cm�1 au lieu des�138;8cm�1 observés.

Nous allons montrer ici comment un modèle plus réaliste de lapartie
radicalaire donne des résultats satisfaisants mais que lesconclusions aux-
quelles nous sommes arrivés ne sont pas remises en cause.

5.6.1 Un autre modèle pour le nitroxyde.

Nous avons choisi pour représenter la partie radicalaire duligand, un se-
cond modèle qui respecte la nature cyclique du groupe auquelappartient
l’azote du nitroxyde. Nous avons donc pris la structure exacte du cycle imi-
dazoline du composé en remplaçant les liaisons externes pardes liaisons
hydrogènes. La figure 5.12 représente ce modèle avec les distances et les
angles qui le définissent.
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FIG. 5.12 – Structure de l’imidazoline choisie comme second modèle au radical nitroxyde.
Les distances sont données en angstroms.

Devant la taille des systèmes modèles utilisant ce radical (192 électrons
dans 280 orbitales avec comme seule symétrie un centre d’inversion (trans)
ou un axeC2 (cis) ! !), nous nous sommes restreints aux calculs du cou-
plage dans les géométries 1a, 1b, 3a et 3a correspondant aux situations ex-
trêmes de recouvrement entre les orbitales magnétiques dans les conforma-
tions trans et cis. Seuls des calculs CASSCF et CASCI sur les orbitales
optimisées pour le quintuplet ont été menés sauf pour la géométrie 3a (celle
pour laquelle on espère obtenir les couplages de la phaseα) où nous avons
poussé nos calculs jusqu’aux niveaux DDCI2 sur ce même jeu d’orbitales
(au prix d’une bonne centaine d’heures de calculs sur une machine très per-
formante installée début 2000 à l’IDRIS !).

5.6.2 Evaluation des mécanismes d’échange direct et de
superéchange.

Afin de mieux comprendre les effets de la modélisation du nitroxyde, il
est intéressant d’extraire séparément les contributions au couplage total de
l’échange direct, des mécanismes de superéchange et des effets dynamiques.
Dans le cas d’un système à deux électrons dans deux orbitaleséquivalentes,
l’utilisation de la théorie perturbative permet une décomposition évidente
telle que De Lothet al. [6] l’ont faite. Suivant la classification proposée par
Anderson [7], ils ont exprimé le couplage magnétique en fonction de l’ordre
de perturbation. L’échange direct est obtenu à l’ordre zérocomme l’interac-
tion directe entre les électrons des orbitales magnétiques. Le superéchange
apparaît à l’ordre deux comme la corrélation à l’intérieur de l’espace défini
par la répartition de tous les électrons célibataires sur toutes les orbitales
magnétiques. Les contributions d’ordre deux impliquant des états hors de
l’espace de valence et les contributions d’ordre supérieurcorrespondent à la
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polarisation et à la corrélation dynamique.

Cette décomposition, simple pour un développement perturbatif, devient
moins évidente en terme d’IC dans la mesure où les différentes contribu-
tions ne sont plus additives. Nous avons tenté d’obtenir unedécomposition
similaire à partir de nos calculs :

* L’échange direct peut être obtenu par l’IC restreinte à l’espace de tous
les déterminants covalents à un électron par orbitale magnétique.

* Les contributions de l’échange direct et du superéchange correspondent
à l’IC restreinte à tous les déterminants de valence, c’est-à-dire à nos
calculs CASSCF ou CASCI.

* Les principaux effets dynamiques sont finalement aussi pris en compte
dans les calculs CASPT2 ou DDCI2.

Le calcul de l’échange direct requiert trois étapes :

* Premièrement, l’espace généré par les déterminants à un électron par
orbitale magnétique n’étant pas invariant par rotation, les quatre orbi-
tales magnétiques adaptées dans les calculs à la symétrie dusystème,
doivent être localisées.

Dans la géométrie 1a avec le dihydronitroxyde comme modèle pour le
radical, la symétrie du système simplifie la tâche. Les orbitalesdz2 et
dx2�y2 du nickel appartiennent toutes deux au groupe de symétrieAg
alors que les orbitales des nitroxydes sortent dans les groupes de sy-
métrieBg et Bu. Les deux premières orbitales sont déjà localisées sur
le nickel, les deux dernières le sont simplement à partir desrelations
πA = g+up

2
et πB = g�up

2
, où πA et πB sont les orbitales localisées sur

chacun des nitroxydes etg et u les orbitales magnétiques de symétrie
Bg et Bu.

Les autres géométries ne possédant que deux représentations irréduc-
tibles de symétrie, les orbitales doivent être localisées numériquement.
Une procédure basée sur les idées de Boys [8], bien que non justi-
fiée dans les cas à deux électrons sur un même site, a convergé dans
toutes les géométries. Une autre procédure, adaptée à ce type de pro-
blème, basée sur la projection des orbitales moléculaires sur les or-
bitales atomiques de chaque centre magnétique [9], nous a toujours
redonné exactement les mêmes résultats. Les deux programmes de lo-
calisation ont été obtenus grâce à une adaptation des programmes de
la chaîne PSHF.

Pour alléger les écritures, nous noterons différemment lesorbitales
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magnétiques localisées :

d= dz2 etd0 = dx2�y2 sur le nickel ;

a= πA etb= πB sur chacun des nitoxydes.

* La deuxième étape consiste à calculer les intégrales d’échange entre
les orbitales magnétiques localisées à partir des intégrales d’échange
et de Coulomb entre les orbitales magnétiques délocalisées.

Dans le cas de la géométrie 1a avec le dihydronitroxyde, on obtient
simplement :

Kda= Kdb = Kdg+Kdu

2

Kd0a= Kd0b = Kd0g+Kd0u
2

Kab = Jgg+Juu�2Kug

2

où les indicesg et u désignent les combinaisons respectivement sy-
métrique et antisymétrique (de symétrieBg et Bu) des orbitalesπ� des
nitroxydes. LesKi j et Ji j sont respectivement les intégrales d’échange
et coulombiennes entre les orbitales i et j.

Dans les autres géométries, c’est la matrice de rotation entre les or-
bitales en symétrie et localisées qui permet de passer des intégrales
d’échange entre orbitales en symétrie aux intégrales d’échange entre
orbitales localisées.

* Enfin, le couplage magnétique est extrait à partir des écarts d’énergie
issus de la diagonalisation de la matrice hamiltonienne (donnée dans le
tableau 5.6 qui suit) écrite dans l’espace des déterminantsà un électron
par orbitale magnétique localisée. Ce couplage donne alorsl’échange
directK entre les électrons magnétiques.

Dans la matrice 5.6, le termeE = Kdd0 +Kab�Kda�Kd0b représente
l’énergie des déterminants pour lesquels le spin des électrons du nickel
ont une projection de signe opposé.
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TAB . 5.6 – Hamiltonien écrit dans la base des déterminants à un électron par orbitale ma-
gnétique localisée.E = Kdd0 +Kab�Kda�Kd0b est l’énergie des déterminants où les deux
électrons du nickel ont une projection de spin différente. Les orbitales désignées pard, d0,
a et b sont respectivement les orbitales magnétiques du nickeldz2, dx2�y2 et de chacun des
nitroxydesπA et πB. Ki j représente l’intégrale d’échange entre les orbitalesi et j.

Une fois obtenue la valeur deK, la différence entre la valeur obtenue
pour le couplage au niveau CASCI et l’échange direct nous donne ensuite
la contribution des mécanismes de superéchange au couplagemagnétique.
Les résultats CASCI étant invariants par rotation, on peut utiliser directe-
ment les valeurs obtenues sur les orbitales en symétrie.

La différence entre les résultats obtenus avec CASPT2 ou DDCI2 et les
résultats CASCI sur le même jeu d’orbitales nous donne finalement la va-
leur de la contribution des mécanismes de polarisation et decorrélation dy-
namiques.

5.6.3 Résultats et conclusions.

Pour les géométries utilisant le dihydronitroxyde comme modèle pour le
radical, pratiquement aucun calcul supplémentaire n’est nécessaire, les or-
bitales en symétrie déjà obtenues étant suffisantes pour obtenir l’intégrale
d’échange grâce à la méthode ci-dessus. Ensuite, une simplesoustraction
entre le couplage obtenu au niveau CASCI, CASPT2 ou DDCI2 et l’in-
tégrale d’échange nous donne la contribution des mécanismes de superé-
change et des effets dynamiques. Devant le peu de calculs nécessaires, nous
ne nous sommes pas privés d’effectuer la décomposition du couplage dans
toutes les géométries modèles.

Pour les géométries utilisant l’imidazoline comme modèle pour le ra-
dical, nous avons dû mener à bien les calculs CASCI (et DDCI2 pour la
géométrie 3a) avant de localiser les orbitales et d’extraire indépendamment
chaque contribution au couplage. Ces calculs demandent desressources in-
formatiques beaucoup plus grandes qu’avec le dihydronitroxyde, et n’ont
pu être effectués que sur des machines qui n’existaient pas au début de ce
travail.

Tous ces résultats sont présentés dans le tableau 5.7.
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Géom. Dihydronitroxyde Imidazoline
Ech. direct Superéchange Effets dynamiques Ech. direct Superéchange Effets dynam.

CASCI CASPT2 DDCI2 CASCI DDCI2
1a 161,5 0,0 -16,1 +26,7 146,4 -0.5 -
1b 153,9 -2,0 -23,8 +16,8 138.5 -3,4 -
2a 162,9 0,0 -15,9 - - - -
2b 159,6 -8,9 -26,3 - - - -
3a 165,7 -82,2 -74,4 -44,1 152,3 -121,8 -69,0
3b 165,9 -75,9 -83,3 - 149,0 -136,6 -

TAB . 5.7 – Contribution (encm�1) des différents mécanismes au couplage magnétique total
pour les deux modèles du radical dans différentes géométries. Le superéchange a été obtenu
à partir de calculs CASSCF et de calculs CASCI sur le jeu d’orbitales OM2 optimisé pour
le quintuplet. Les effets dynamiques ont été obtenus à partir de calculs CASPT2 et DDCI2
sur le jeu d’orbitales OM2.

L’échange direct est presque constant d’une géométrie à l’autre quand le
même modèle est utilisé, ne variant que d’une quinzaine decm�1 au maxi-
mum. Il change aussi peu (de 15cm�1 à 16cm�1) avec le modèle choisi pour
représenter le radical, si on compare (en ligne) les mêmes géométries avec
des modèles différents.

Dans la géométrie 1a utilisant le dihydronitroxyde comme modèle, la
contribution nulle du superéchange s’explique facilementen remarquant
que la symétrie du système ne permet pas au singulet de se coupler avec
un autre état du CAS. Dans la géométrie 1a utilisant l’imidazoline et dans la
géométrie 1b, même si ces contraintes de symétrie sont partiellement levées,
le très faible recouvrement entre les orbitales magnétiques explique que le
superéchange soit si petit.

Avec les dihydronitroxydes, bien que les calculs CASPT2 menés sur les
géométries 1a et 1b donne un caractère antiferromagnétiqueaux effets dy-
namiques alors que DDCI2 prévoit qu’ils apportent une contribution ferro-
magnétique, on voit que ces effets ne sont pas très importants et restent infé-
rieurs à une trentaine decm�1 en valeur absolue (avec le dihydronitroxyde).

Dans les géométries 3a et 3b avec le dihydronitroxyde comme modèle
pour le radical, le superéchange est important, de l’ordre de �80cm�1 et
il est augmenté de plus de 50% par l’utilisation de l’autre modèle, et vaut
alors entre�120 et�135 cm�1. Les méthodes DDCI2 et CASPT2 s’ac-
cordent à donner aux effets dynamiques un caractère antiferromagnétique
assez marqué :�83cm�1 pour CASPT2 et pour DDCI2�44cm�1 avec le
dihydronitroxyde et�69cm�1 avec l’imidazoline.

Le couplage magnétique issu de calculs utilisant le second modèle (J =+152;3� 121;8� 69;0= �38;5 cm�1), bien que meilleur qu’avec le di-
hydronitroxyde, n’est pas en accord avec la valeur observée(�140cm�1).
On peut voir là l’effet de l’utilisation du modèle de la partie bidentate dans
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lequel nous avons purement et simplement remplacé un groupeCF3 forte-
ment électronégatif par un hydrogène. Dans l’état actuel des moyens infor-
matiques disponibles, tout calcul utilisant un modèle de lapartie bidentate
qui contiendrait le groupeCF3 est impossible en un temps raisonnable.

L’analyse de la fonction d’onde du singulet obtenu au niveauDDCI2
permet de voir le poids des déterminants participant au superéchange et aux
effets dynamiques (dans le cas le plus raisonnable de la géométrie 3a) :

* de 0,75% dans les calculs utilisant le dihydronitroxyde comme mo-
dèle, le poids des 36 déterminants qui participent au superéchange
monte à 1% avec l’imidazoline ;

* le poids des quelques centaines de milliers de déterminants qui parti-
cipent aux effets dynamiques est de 1,5% avec le dihydronitroxyde et
de 2,5% avec l’imidazoline.

On voit donc clairement le renforcement de la participationdes effets
de superéchange et des effets dynamiques quand le modèle du radical est
amélioré, bien que le poids des déterminants correspondantreste toujours
très faible. La détermination de l’origine exacte de ces changements né-
cessiterait de regarder plus attentivement la nature de chaque déterminant
participant.

Le tracé des orbitales magnétiques localisées nous permet de voir com-
ment elles changent avec le modèle du radical. Les figures 5.13 et 5.14
représentent les orbitales issues du calcul CASSCF sur le quintuplet dans
la géométrie 1a avec respectivement le dihydronitroxyde etl’imidazoline
comme modèle.

Dans la première figure, les orbitales magnétiques des nitroxydes et l’or-
bitale dz2 du nickel sont représentées dans le plan perpendiculaire auplan
nodal desπ� contenant le nickel et les oxygènes et azotes. Dans la seconde,
le choix du plan de coupe a été plus délicat : le plan les atomesdu cycle
étant le plan "quasi-nodal" des orbitalesπ�, pour bien voir leur délocalisa-
tion simultanément sur tous les atomes du cycle, nous les avons représentées
(ainsi que l’orbitaledz2) dans un plan formant un petit angle avec le plan
nodal des orbitalesπ� et contenant le nickel et les oxygènes et azotes des
radicaux. Dans les deux cas, l’orbitaledx2�y2 est représentée dans le plan
des "pinces".
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       d=dz2
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        radical

                            

1
FIG. 5.13 – Les orbitales magnétiques du quintuplet issues d’uncalcul CASSCF dans la
géométrie 1a avec le dihydronitroxyde comme modèle pour le radical. L’orbitalesd0 =
dx2�y2 est représentée dans le plan des "pinces", les autres dans leplan perpendiculaire au
plan nodal des orbitalesπ� contenant le nickel.
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FIG. 5.14 – Les orbitales magnétiques du quintuplet issues d’uncalcul CASSCF dans la
géométrie 1a avec l’imidazoline comme modèle pour le radical. L’orbitale d0 = dx2�y2 est
représentée dans le plan des "pinces", les autres dans un plan qui lui est perpendiculaire
contenant le nickel et les azotes et oxygènes des radicaux.

On voit que la forme des orbitalesdz2 et dx2�y2 ne change pratiquement
pas d’un modèle à l’autre mais on constate par contre, une légère délocalisa-
tion de l’orbitale magnétique de l’imidazoline sur les atomes du cycle autre
que l’azote du radical qui dans le cas du dihydronitroxyde est impossible.
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On peut proposer une explication au renforcement des contributions des
mécanismes de superéchange et dynamiques qui survient quand on utilise
le second modèle. La délocalisation, si petite qu’elle ne diminue l’échange
direct avec le nickel que d’une quinzaine decm�1, permet quand même aux
électrons d’un peu mieux s’éviter quand deux sont présents sur la même
orbitale magnétique d’un nitroxyde. Surtout les effets dynamiques impli-
quant des orbitales du cycle imidazoline augmentent, de manière effective,
ils abaissent l’énergie de l’orbitale magnétiqueπ� et renforcent ainsi les mé-
canismes de superéchange.

En conclusion, l’échange direct est bien reproduit par une modélisation
très simple du radical alors que les mécanismes de superéchange et dyna-
miques demandent, pour être bien mis en place, un modèle plussoigné qui
respecte la nature cyclique du groupe dont l’azote du radical fait partie.
Notre premier modèle traduit tout de même bien, avec un certain amortis-
sement, la tendance du couplage à augmenter ou diminuer d’une géométrie
à l’autre, ce qui nous permet de garder confiance dans les conclusions que
nous en avons tirées dans la section précédente.

5.7 De l’état triplet local sur le nickel(II).

Dans tout ce qui précède, nous avons supposé que les deux électrons cé-
libataires du nickel formaient un triplet, justifiant l’utilisation d’un modèle
de Heisenberg basé sur un triplet et deux doublets. Nous avons voulu véri-
fier le degré de validité de cette assertion par l’analyse desfonctions d’onde
qui permet d’établir un lien entre ce cas concret et l’étude théorique du cha-
pitre 3. Ce travail a montré, dans le cas de deux sites portantchacun deux
électrons dans deux orbitales dégénérées, que la valeur descoefficients des
diverses configurations dans les fonctions d’onde des multiplets donne des
informations sur la participation d’états hors du modèle deHeisenberg basé
sur les triplets locaux.

Une petite adaptation des fonctions d’onde et énergies prévues par cette
approche théorique est nécessaire pour représenter le couplage entre un site
à deux électrons et deux orbitales magnétiques (le nickel) et deux sites équi-
valents à un électron et une orbitale magnétique chacun (lesnitroxydes).
Nous avons déjà montré (cf équations 5.2, page 114) que les écarts d’énergie
prévus entre les états du modèle de Heisenberg basé sur le triplet du nickel
obéissent, dans le cas où le couplage entre nitroxydes est négligeable, aux
relations :

EQ�ET0 = ET0�ET1 = ET1�ES = J

oùJ est le couplage entre les nitroxydes et le nickel etEQ, ET0, ET1 etES les
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énergies des quatre états.

On peut facilement obtenir la décomposition théorique des fonctions
d’onde comme suit :

ΨQ = j1i+ j2i+ j3i+ j4i+ j5i+ j6ip
6

ΨT0 = j3i� j4i+ j5i� j6i
2

ΨT1 = j1i� j2ip
2

ΨS = 2� (j1i+ j2i)�j3i� j4i� j5i� j6i
2
p

3

Rappelons que1p
6
' 0;4082,�p

2
2 '�0;7071, 1p

3
'+0;5774 et 1

2
p

3
'

0;2887.

Les déterminantsj1i à j6i sont les déterminants à un électron par orbitale
ainsi définis : j1i= jdd0āb̄i, j2i= jd̄d̄0abi,j3i= jdd̄0ābi, j4i= jd̄d0ab̄i, j5i= jdd̄0ab̄i et j6i= jd̄d0ābi.
où les orbitalesd et d0 sont les orbitalesdz2 et dx2�y2 du nickel et les orbi-
talesa et b sont les orbitales magnétiques de chacun des nitroxydes.

Notre approche théorique a aussi montré l’importance du rapport entre
l’intégrale d’échange intra-site et le couplage magnétique inter-site pour
ce qui est de la validité du modèle. Nous nous sommes alors intéressés
aux deux situations "extrêmes" que nous avons rencontrées dans l’étude du
complexe du nickel, à savoir la géométrie 1a utilisant le dihydronitroxyde
comme modèle pour le radical et dans laquelle le superéchange est nul, et la
géométrie 3a formée avec l’imidazoline pour laquelle le superéchange est le
plus important.

Le modèle étant basé sur des orbitales implicitement localisées sur les
différents sites magnétiques, nous avons besoin d’écrire les fonctions d’onde
issues de nos calculs dans une base équivalente. C’est "calculatoirement"
très peu coûteux, seule la matrice de rotation entre orbitales délocalisées et
localisées, déjà obtenue pour extraire l’échange direct, est nécessaire pour
récrire la fonction d’onde dans la base des orbitales localisées, à partir de
son expression sur les orbitales délocalisées. La fonctiond’onde DDCI2 (la
plus précise) est alors projetée dans le CAS, renormalisée puis récrite en
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orbitales localisées.

5.7.1 Cas de la géométrie 1a utilisant le dihydronitroxyde.

Dans le tableau 5.8 sont représentées les composantes dems = 0 des
fonctions d’onde des quatre états. Nous avons regroupé par types les déter-
minants autorisés à se coupler dans la géométrie 1a :

* au sein des déterminants à un électron par orbitale, nous avons distin-
gué ceux qui vérifient localement la règle de Hund sur le nickel :j1i= jdd0āb̄i et j2i= jd̄d̄0abi
de ceux qui ne la vérifient pas :j3i= jdd̄0ābi, j4i= jd̄d0ab̄i, j5i= jdd̄0ab̄i et j6i= jd̄d0ābi

* ceux qui s’obtiennent à partir des déterminants précédents par un trans-
fert de charge entre nitroxydes (jdd̄0aāi,...) ou entre orbitales du nickel
(jdd̄ab̄i,...) ;

* les autres qui sont autorisés par la symétrie ont une participation si
faible que nous n’en avons pas tenu compte.

Les symétries d’espace et de spin du système imposent à tous les déter-
minants à transferts de charge du même type ("Transferts nitroxyde!nitroxyde"
ou "Transferts nickel!nickel") d’apparaître avec des coefficients de même
norme, le signe de chacun étant fixé par ces symétries. Dans lebut de mon-
trer la très faible participation des mécanismes correspondants sans exces-
sivement surcharger le tableau, nous n’avons fait figurer, par groupe de dé-
terminants, que la valeur absolue de leurs coefficients.
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Type de déterminant ΨQ ΨT0 ΨT1 ΨS

Un électron par orbitale

j1i= jdd0āb̄i +0,4082 0 0,7070 +0,5774j2i= jd̄d̄0abi +0,4082 0 -0,7070 +0,5774j3i= jdd̄0ābi +0,4082 0,4999 0,0046 -0,2887j4i= jd̄d0ab̄i +0,4082 0,4999 -0,0046 -0,2887j5i= jdd̄0ab̄i +0,4082 -0,4999 0,0046 -0,2887j6i= jd̄d0ābi +0,4082 -0,4999 -0,0046 -0,2887

Transferts nitroxyde!nitroxyde
a!b

0 0,0034 0,0005 0
ou b!a

Transferts nickel!nickel
d!d’ 0 0 0,0046 0
d’!d 0 0 0,0043 0

TAB . 5.8 – Projection sur les déterminants demS= 0 du CAS de la fonction d’onde DDCI2
des quatre étatsΨQ, ΨT0, ΨT1 et ΨS, dans le cas de la géométrie 1a avec le dihydroni-
troxyde comme modèle pour le radical. Les orbitalesd etd0 sont les orbitales magnétiques
localisées sur le nickel, les orbitalesa et b sont les orbitales magnétiques localisées sur les
nitroxydes. Les coefficients des déterminants à transfert de charge sont donnés en valeur
absolue.

Notre travail théorique a montré que l’écart à la valeur�2 du rapport
entre les coefficients des déterminantsj1i ou j2i et j3i, j4i, j5i ou j6i dans
le singulet est un bon révélateur des défaillances du modèlebasé sur l’état
triplet local puisqu’il est le signe d’une contribution dessingulets locaux sur
le nickel(II) (cf page 63). Le parfait accord entre les coefficients issus des
calculs et les coefficients théoriques nous conduit à conclure que l’utilisa-
tion de l’hamiltonien de Heisenberg basé sur l’état tripletdu nickel est tout
à fait justifiée pour représenter le couplage magnétique dans cette géométrie.

5.7.2 Cas de la géométrie 3a utilisant l’imidazoline.

Le tableau 5.9 suivant donne la décomposition des fonctionsd’onde (pro-
jetées dans le CAS, renormalisées puis récrites en terme d’orbitales locali-
sées) obtenues dans le cas où l’imidazoline est utilisée comme modèle pour
le radical et ce pour la géométrie 3a. Les déterminants ont été regroupés
selon leur nature.

Les mêmes considérations que dans la géométrie précédente nous ont
conduit à ne faire figurer, par type de transfert de charge, que la valeur ab-
solue des coefficients des déterminants qui interviennent.
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Type de déterminant ΨQ ΨT0 ΨT1 ΨS

Un électron par orbitale

j1i= jdd0āb̄i +0,4082 0 0,7049 +0,5747j2i= jd̄d̄0abi +0,4082 0 -0,7049 +0,5747j3i= jdd̄0ābi +0,4082 0,4992 0 -0,2873j4i= jd̄d0ab̄i +0,4082 0,4992 0 -0,2873j5i= jdd̄0ab̄i +0,4082 -0,4992 0 -0,2873j6i= jd̄d0ābi +0,4082 -0,4992 0 -0,2873

Transferts de charge
nitroxyde!nickel

a,b!d 0 0,0184 0,0275 0,0341

a,b!d’ 0 0,0004 0,0006 0,0007

Transferts de charge
nickel!nitroxyde

d!a,b 0 0,0202 0,0280 0,0342

d’!a,b 0 0,0007 0,0010 0,0011

Transferts de charge
nitroxyde!nitroxyde

a!b
ou
b!a

0 0,0057 0,0026 0,0028

Transferts de charge
nickel!nickel

d’!d 0 0,0002 0,0003 0

d!d’ 0 0,0001 0,0001 0

Transferts de charge
nickel!nickel et
nitroxyde!nitroxyde

d’!d
0 0 0 0,0002

et (a!b ou b!a)
d!d’

0 0 0 0,0002
et (a!b ou b!a)

TAB . 5.9 – Projection sur les déterminants demS= 0 du CAS de la fonction d’onde DDCI2
des quatre états pour la géométrie 3a avec l’imidazoline comme modèle pour le radical.

On voit encore l’excellent accord entre la valeur des coefficients calculés
et les coefficients prévus par l’hamiltonien modèle.

Les rapports entre les coefficients des déterminants qui forment l’état
singulet montrent que les divergences au modèle de Heisenberg basé sur le
triplet local du nickel sont infinitésimales.

Nous pouvons donc conclure que dans ce complexe le comportement
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magnétique de l’ion nickel(II) est parfaitement bien reproduit par un modèle
basé uniquement sur le couplage triplet entre les deux électrons célibataires
du métal.

5.8 Conclusion.

Nous nous sommes intéressés dans ce chapitre à un complexe dunickel
pour lequel a été observé un changement profond des propriétés magné-
tiques selon la phaseα ou β sous laquelle il est obtenu.

Le ligand impliqué est tridentate chélatant pontant, c’est-à-dire qu’il pos-
sède trois sites susceptibles de former des liaisons de coordination (triden-
tate), que deux de ces sites se lient au même centre métallique (chélatant)
et que le troisième se lie avec un autre métal (pontant). Ce dernier site co-
ordinant est un radical nitroxyde et possède donc un électron célibataire
qui se couple magnétiquement aux électrons célibataires dumétal auquel
ce site est lié. Dans les deux phases, le nickel est dans un environnement
quasi-octaédrique formé par la partie chélatante de deux ligands et la partie
radicalaire de deux autres ligands.

Il a été montré que le couplage magnétique d’un métal à l’autre au tra-
vers du ligand est très faible si bien que le complexe se comporte comme
un système magnétique formé d’un site à deux électrons et deux orbitales
magnétiques (le nickel) et de deux sites à un électron et une orbitale magné-
tique chacun (la partie radicalaire des ligands).

Alors que dans la phaseα les deux nitroxydes de la sphère de coordi-
nation du métal (auxquels il se couple antiferromagnétiquement) sont équi-
valents et en conformationtrans, dans la phaseβ ils sont en conformation
cis et ne sont plus équivalents (l’un étant couplé ferromagnétiquement au
nickel alors que l’autre se couple antiferromagnétiquement).

Nous avons voulu quantifier, grâce à des méthodes de calculsab-initio,
les effets sur le couplage magnétique métal-nitroxydes du changement de
conformation et des modifications des angles qui caractérisent les liaisons
des radicaux au nickel.

Devant la taille du ligand, nous avons été amenés à proposer des mo-
dèles chimiques simples qui représentent ses parties coordinantes (un mo-
dèle pour la partie bidentate en entier et un modèle pour la partie radica-
laire). La méthode qui nous a permis de conclure quant à l’importance des
divers paramètres a consisté, à partir d’une géométrie trèssimplifiée, à faire
varier chacun des paramètres indépendamment.
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Une approche méthodologique basée sur un cas très symétrique et donc
moins coûteux en temps de calcul, nous a d’abord permis de conclure quant
à la contribution qu’apportent les phénomènes dynamiques àla valeur du
couplage magnétique. Elle est importante pour la valeur totale du couplage
même si elle n’est pas primordiale quand il s’agit de comprendre qualitative-
ment les effets des paramètres géométriques que nous avons étudiés. Nous
avons ainsi choisi de calculer le couplage à partir de méthodes qui prennent
en compte à moindre coût ces effets.

Nous avons alors pu montrer que le couplage magnétique entrele ni-
ckel et les nitroxydes dépend très peu de la conformationtrans ou cis et
que le paramètre pertinent pour comprendre le changement des propriétés
magnétiques entre les deux phases est l’angleγ (en rapport avec l’angle
entre l’orbitale magnétique du radical et la liaison de coordination que forme
ce groupe) qui varie sensiblement d’une phase à l’autre. C’est en effet cet
angle qui gouverne principalement le recouvrement entre les orbitales ma-
gnétiques et donc les mécanismes de superéchange. Il explique à lui seul
l’essentiel des modifications du comportement du composé.

Face à des résultats (sur une géométrie proche de celle qui caractérise
la phaseα) en désaccord avec les valeurs expérimentales du couplage ma-
gnétique nickel-nitroxyde, nous nous sommes ensuite intéressés aux consé-
quences de la modélisation du ligand. Nous avons alors remplacé la mo-
lécule de dihydronitroxyde qui tenait lieu de radical par unmodèle plus
réaliste qui inclut le cycle auquel appartient ce radical. Les résultats en ont
été considérablement améliorés. La décomposition du couplage en terme
d’intégrale d’échange direct, de superéchange et d’effetsdynamiques nous
a permis de mettre en évidence les défaillances de la modélisation du ra-
dical par un dihydronitroxyde. En effet, alors que l’intégrale d’échange est
bien reproduite, le superéchange et les effets dynamiques sont largement
sous-estimés dans ce modèle trop simpliste. Malgré ceci, nous avons mon-
tré que les conclusions tirés des calculs utilisant le dihydronitroxyde restent
valables dans la mesure où ce modèle permet de correctement reproduire
les tendances que suit la valeur du couplage magnétique quand varient les
paramètres géométriques.

Une autre particularité de ce composé est qu’il est basé sur un centre
métallique porteur de deux électrons célibataires. N’importe quel chimiste
dirait, sans faire une thèse là-dessus, que d’après la règlede Hund (que
confirment ses connaissances empiriques), le nickel(II) "est" un triplet. Il
nous a tout de même semblé intéressant de donner un caractèrequantitatif
à cette affirmation et d’analyser l’importance des fluctuations du spin local
du nickel(II).

La décomposition des fonctions d’onde issues de nos calculsen termes
de déterminants basés sur des orbitales localisées sur les sites magnétiques
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nous a permis de comparer les divers coefficients aux valeursthéoriques
que prévoit un modèle de Heisenberg couplant un spin 1 à deux spins 1/2.
Nous avons poursuivi cette analyse dans le cas où les mécanismes de su-
peréchange sont bloqués par la symétrie et dans le cas où ils ont une par-
ticipation raisonnable. Ceci a clairement confirmé qu’un hamiltonien basé
sur le seul couplage triplet entre les deux électrons célibataires du nickel(II)
est parfaitement justifié pour reproduire les couplages magnétiques de l’ion
avec les radicaux, les fluctuations du spin local étant négligeables.

Dans ce complexe, le nickel(II) est un triplet.

Une partie de ce travail a donné lieu à un article publié dans "Inorganic
Chemistry" en 1999 (pages 6089 à 6095 du volume 38), sous le titre "Ab
Initio Calculations of the Magnetic Coupling between a Ni(II) Ion and Two
Nitroxide Radicals in cis and trans Positions", avec Hélène Bolvin et Jean-
Pierre Daudey.
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Chapitre 6

Magnétisme dans un système
cristallin

Nous nous sommes intéressés dans ce chapitre à l’étude deα0NaV2O5,
un composé ionique cristallin qui a été synthétisé et étudiépar A. Hardy
et J. Galy [1] en 1965 à Toulouse. Ce n’est qu’en 1996 que sa propriété la
plus remarquable a été observée [2] : il est le seul composé inorganique,
avecCuGeO3 [3], qui présente une transition de Spin-Peierls, trahie par une
brusque diminution de la susceptibilité magnétique associée à l’ouverture
d’un gap de spin∆ (écart en énergie entre l’état fondamental et le premier
état excité de multiplicité différente) et à une distorsiondu cristal quand la
température descend au-dessous deTSP' 34K. Le gap de spin a été évalué à
∆= 9;8meVpar des mesures de diffraction de neutrons [4] ou de réflectivité
infra-rouge [5], à∆ = 8;4meV par des mesures NMR [6], à∆ = 8;13meV
par des mesures de résonance de spin électronique [7] et à∆= 7;3meVpar
des mesures de susceptibilité magnétique [8].

L’idée que dans ce composé les vanadiums (porteurs du magnétisme),
répartis en deux groupes non équivalents par les premières expériences cris-
tallographiques [9, 10], puissent être différenciés en ions magnétiques et
ions diamagnétiques permit une interprétation élégante dela nature de la
transition [11] qui fut cependant réfutée dès 1998. En effet, de nouvelles ex-
périences [12] ont montré que tous les vanadiums du composé sont équiva-
lents, supprimant tout fondement à cette interprétation etfaisant deα0NaV2O5
un système à valence mixte à bande quart-remplie pour lequelles électrons
célibataires, responsables des propriétés magnétiques, sont au nombre de un
pour deux vanadiums.

Cette remise en cause de la structure électronique du composé augmenta
encore, si besoin était, l’intérêt des recherches qui visent à expliquer ses
nombreux comportements inattendus :

* α0NaV2O5 possède la valeur deTSP' 34K la plus grande connue, elle
n’est que de 14K pourCuGeO3 et de 10K à 20K dans les composés
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organiques typeTTF�TCNQ[13] ouMEM� (TCNQ)2 [14] ;

* le rapport 2∆
kBTSP

' 6;44 s’écarte fortement de la valeur de 3,53 que pré-
dit la théorie BCS et qui se retrouve dansCuGeO3 ;

* la dépendance deTSP avec le champ magnétique appliqué est beau-
coup plus faible [15] que les prévisions théoriques [16] ;

* la variation de la conductivité thermique avec la température est beau-
coup plus grande que les prévisions théoriques [17] ;

* certains résultats récents laissent penser que le composéne connaît
pas une mais deux transitions qui interviennent à des températures très
proches [18, 19] (T1 = 34K et T2 = 33K), correspondant à une locali-
sation de charge [20] suivie d’une transition de spin-Peierls ;

* Mostovoy et Khomskii [21] pensent même que la transition n’est pas
de type Spin-Peierls et que la localisation des charges suffit à expliquer
l’ouverture du gap de spin.

Des expériences, des calculs de chimie quantique et de physique du so-
lide, aussi nombreux que variés apportent, petit à petit, des idées plus pré-
cises sur la nature de la transition. Nous avons nous aussi voulu apporter
notre contribution à cette œuvre en tentant, par une approche différente de
toutes celles publiées jusque-là, de donner des valeurs précises aux inter-
actions entre les électrons actifs du composé, au-dessus etau-dessous de la
température de transition. Notre souci permanent a non seulement été de
justifier et de vérifier chacune de nos assertions mais encorede permettre
à des chercheurs étrangers à la chimie quantique de se faire une idée de la
validité de nos résultats quand certains sont surprenants ou complètement
différents de ceux obtenus par d’autres moyens.

Les calculs des interactions entre les vanadiums (sièges des électrons
célibaires) premiers voisins ont été effectués sur des fragments constitués
des vanadiums dont nous voulons connaître les interactions, et des atomes
d’oxygènes les plus proches qui les entourent. Ces fragments sont immergés
dans un bain qui vise à reproduire les principaux effets du reste du cristal.
Nous avons développé une méthode originale qui permet, par comparaison
des densités d’états calculées sur le fragment immergé et sur le système pé-
riodique infini, de vérifier si le bain atteint effectivementle but recherché.
Les états à partir desquels nous avons extrait les paramètres ont été obtenus
grâce à des calculs DDCI2 sur un jeu d’orbitales, spécifiquement adapté à
chaque paramètre, qui tient compte des effets de la polarisation dynamique
sur chaque état intervenant (IDDCI1).

Les résultats sur la structure haute température du composénous ont
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permis de montrer qu’il se comporte comme un système magnétique 2D
triangulaire asymétrique frustré, dont les sites magnétiques effectifs, tous
équivalents, sont basés sur des entitésV�O�V. A basse température, ce
modèle subsiste mais les distorsions du composé brisent l’équivalence entre
les entités et diminue la frustration.

6.1 Etude de la phase à haute température.

6.1.1 Structure du composé.

Le composé est un cristal orthorhombique. Il est composé de feuillets,
empilés selon l’axe cristallographique~c, formés de pyramidesVO5 à base
presque carrée, les oxygènes en étant les sommets et le vanadium se situant
à l’intérieur des pyramides. Pour un même feuillet, tous lesoxygènes de
la base des pyramides sont quasiment répartis selon un plan qui s’étire le
long des axes cristallographiques~a et~b. Les pyramides pointent alternati-
vement au-dessus et au-dessous de ce plan. Périodiquement,le vanadium et
l’oxygène apical d’une pyramide sont remplacés par un ionNa+ formant
des chaînes qui s’étirent selon l’axe~b.

La figure 6.1 présente le composé selon les plansac(perpendiculaire aux
feuillets) etab (parallèle aux feuillets).

ab

c

a

b

c

FIG. 6.1 – La structure du composéα0NaV2O5 représentée selon les plans cristallogra-
phiquesac (à gauche) etab (à droite). Les points symbolisent les ionsNa+, les cercles
noirs les vanadiums et les cercles gris les oxygènes.

Une façon pratique de se représenter le composé consiste à levoir comme
formé d’échelles couplées parallèles à l’axe~b :

* les deux montants sont formés par des pyramides, jointes par un oxy-
gène de leur base carrée, qui pointent dans le même sens ;
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* les pyramides des montants qui se font face tiennent lieu debarreaux
perpendiculaires aux montants, elles ont elles aussi en commun un
oxygène de leur base ;

* les échelles adjacentes (�~a=2), dont les pyramides sont tête-bêches,
sont décalées d’un demi pas d’échelle (�~b=2) les unes par raport aux
autres.

Ces explications un peu laborieuses deviennent plus claires en regardant
la figure 6.2 :

b

a

FIG. 6.2 – La structure du composéα0NaV2O5 vue, dans le planab en termes d’échelles
s’étirant selonb. Les pyramides grises pointent vers le "haut", les blanchesvers le "bas".
Les échelles sont portées par les bipyramides grises ou blanches.

Dans tout ce qui suit, c’est à cette représentation que doivent être ratta-
chés les termes échelles, montants et barreaux (= échelons).

Les charges formelles du sodium (Na+) et de l’oxygène (O2�) donnent
une charge moyenne de+4;5ē aux vanadiums, ce qui leur attribue des
couches 1s, 2s, 2p, 3s et 3p fermées et un électron célibataire, responsable
des propriétés magnétiques, pour deux vanadiums.

Les mesures de la structure du composé qu’il a effectuées en 1966 [9]
puis affinées en 1975 [10] conduisirent Galy à attribuer un groupe non-
centrosymétriqueP21mn à α0NaV2O5, impliquant qu’il existe deux vana-
diums non-équivalents. Ces conclusions permirent de penser que les vana-
diums sont différenciés enV4+ etV5+ et forment des chaînes magnétiques
deV4+ (porteurs d’un électron célibataire) le long d’un des montants, iso-
lées les unes des autres par des chaînes diamagnétiques deV5+, fournis-
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sant une explication simple à la transition de spin-Peierls. A l’instar des
phénomènes caractérisant ce type de transition dans des composés orga-
niques [13, 14], on pouvait penser que la transition de spin-Peierls dans
α0NaV2O5 provient de la dimérisation unidimentionnelle des chaînesde va-
nadiumsV4+ le long d’un des montants et de la formation concomitante de
singulets sur les dimères.

La figure 6.3 illustre cette façon d’imaginer la transition.

V4+

T<TSP

V4+

V5+
V4+

V5+ V5+
V4+ V4+ V4+

V5+

T>TSP

FIG. 6.3 – Transition de spin-Peierls dans un système de chaînesisolées. Les cercles gris
représentent les vanadiums.

Cependant, le fait que ces données cristallographiques fassent apparaître
un centre de pseudo-inversion (par rapport auquel les atomes sont quasiment
symétriques) a conduit plusieurs groupes à redéterminer lastructure à l’aide
de méthodes plus modernes et plus précises [12]. Ils ont trouvé que le groupe
de symétrie deα0NaV2O5 est en fait centrosymétrique (Pmmn). Ainsi, tous
les vanadiums étant équivalents,α0NaV2O5 est un composé à valence mixte
quart-rempli [22], supprimant alors tout fondement à la différenciation entre
chaînes deV4+ et deV5+ et à la vision de la transition qu’elle suggère. Il
est intéressant de noter que les "nouvelles" coordonnées cristallographiques
diffèrent très peu des "anciennes", pas suffisamment pour justifier la diffé-
renciation entre vanadiumsV4+ etV5+, comme l’aurait sans doute montré
un calcul de chimie quantique.

Devant la défaillance du modèle précédent se pose alors à nouveau le
problème de l’explication de la transition qui ne peut être rapprochée à
aucun des mécanismes à l’œuvre dans les autres composés spin-Peierls
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connus.

6.1.2 Un hamiltonient� J pour représenter le comporte-
ment du composé.

Afin de proposer un hamiltonien modèle capable de représenter le com-
portement du système, il faut bien comprendre les phénomènes physiques à
l’œuvre. La répulsion entre deux électrons présents sur un même vanadium
étant très forte, la structure électronique du système est essentiellement por-
tée par des formes à zéro ou un électron célibataire par vanadium. Si deux
sites voisins portent un électron célibataire chacun, ils sont couplés magnéti-
quement, s’ils ont un seul électron, il interagissent au travers d’une intégrale
de saut. Les deux principales interactions que doit donc prendre en compte
un modèle raisonnable sont le saut et le couplage magnétiqueentre vana-
diums plus proches voisins.

La question de la nature de l’orbitale active des vanadiums adonné lieu a
des propositions contradictoires avant que soit finalementadmis qu’il s’agit
d’une orbitale 3dxy [23] (en choisissant les axesx, y et z selona, b et c
respectivement). Nous avons confirmé ce résultat par deux moyens : di-
rectement en regardant les orbitales optimisées par nos calculs et par une
méthode de champ de ligand présentée dans la section 1.2.1.2. Les orbi-
tales actives des vanadiums sont donc quasiment parallèlesaux feuillets et
pointent entre les oxygènes de la base des pyramides.

Un modèlet�J [24] entre vanadiums premiers voisins basé sur leurs or-
bitales 3dxy est alors particulièrement bien adapté pour représenter lecom-
portement de ce composé :

H = ∑<i; j> ti j ∑
σ

�
c†

iσc jσ+c†
jσciσ

�� ∑<i; j>Ji j

�~Si:~Sj � 1
4

nin j

�
(6.1)

où la somme< i; j > porte sur les sitesi et j premiers voisins,~Si est l’opé-
rateur de spin local sur le sitei, c†

iσ et ciσ sont les opérateurs de création
et d’annihilation d’un électron de spinσ sur le sitei, ni est l’opérateur de
comptage du nombre d’électrons du sitei, Ji j est l’intégrale d’échange ma-
gnétique entre les sitesi et j, et ti j est l’intégrale de saut d’un électron entre
les sitesi et j.

Galy a montré que les différents feuillets ne sont pas couplés [25] si bien
que la somme< i; j > précédente peut être réduite aux trois couples de va-
nadiums premiers voisins appartenant au même feuillet qui sont représentés
sur la figure 6.4. Les trois jeux de paramètres (t, J) sont notés respective-
ment (tk, Jk), (t?, J?) et (t 0, J0) selon qu’ils agissent le long des montants, le
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long des barreaux ou entre les vanadiums de deux échelles adjacentes.

J’t’

//t J
//

⊥ J⊥t

FIG. 6.4 – Les trois types d’interactions entre vanadiums premiers voisins appartenant au
même feuillet :tk et Jk le long les montants,t? et J? pour les échelons ett 0 et J0 entre les
pyramides de deux échelles adjacentes. Les points représentent les ionsNa+, les cercles
gris les oxygènes et les cercles noirs les vanadiums.

Selon la valeur relative des paramètres, le composé pourra présenter des
structures électroniques très différentes. Sit 0 etJ0 sont négligeables, le com-
posé se comportera comme un système unidimensionnel basé sur un en-
semble d’échelles de spin isolées portant un spin pour deux sites, sit? etJ?
sont faibles, le système sera encore unidimensionnel mais basé sur un en-
semble d’échelles en zig-zag indépendantes. Si aucun des paramètres n’est
nul, le composé aura un comportement bidimensionnel.

L’évaluation précise de la valeur des interactions agissant entre les vana-
diums du composé est donc cruciale pour qui veut comprendre son compor-
tement.

6.1.3 Extraction de la valeur des paramètres à partir de
calculs sur des fragments immergés dans un bain de
charges.

Les intégrales de couplage magnétique et de saut étant des interactions
essentiellement locales [26], il est possible de donner uneévaluation précise
de leur valeur à partir de la spectroscopie de fragments dansun bain pren-
nant correctement en compte l’influence du reste du cristal.

Pour extraire un couple de paramètres (t, J), nous avons mené des calculs
sur le fragment contenant les deux vanadiums impliqués par l’interaction et
les pyramides d’oxygènes auquelles ils appartiennent, le tout immergé dans
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un bain reproduisant non seulement le champ de Madelung maisencore les
effets d’exclusion de Pauli sur les électrons du fragment par les autres élec-
trons du cristal. Les trois fragments utilisés sont reproduits sur la figure 6.5,
chacun vu selon les axesabet ac.

a

b

c

a

b

c

ab

c a

b

c

a b

c

ab

c

orthogonal

parallele

prime

FIG. 6.5 – Les trois fragments utilisés dans nos calculs, chacunvu sous deux angles dif-
férents.para est basé sur un montant (fragment noték), ortho sur un barreau (noté?) et
primesur les pyramides de deux montants d’échelles adjacentes.

Les fragments notéspara, ortho et primeont respectivement servi pour
calculer les paramètres le long des montants (tk�Jk), sur les barreaux (t?�
J?) et entre les échelles (t 0�J0). Dans les deux premiers fragments, les deux
pyramides pointent dans le même sens et sont liées par un coinde leur base,
dans le dernier, elles sont tête-bêches et liées par un côté de leur base. Le
premier fragment possède un plan de symétrie perpendiculaire à la direc-
tion V�V ; le deuxième fragment possède deux plans de symétrie, l’un est
perpendiculaire à la directionV �V, l’autre contient les vanadiums et les
oxygènes apicaux ; le troisième fragment possède un centre d’inversion.

La distance entre les vanadiums appartenant à deux échellesadjacentes
(fragments "prime") est de 3,04 Å, le long des barreaux (fragment?) elle
vaut 3,44 Å et le long des montants (fragmentk) cette distance est de 3,61 Å.

Sur chaque fragment, deux séries de calculs ont été menées. La première,
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impliquant tous les électrons des couches fermées et un seulélectron céli-
bataire, permet d’extraire la valeur effective du sautt entre les vanadiums à
partir de la différence d’énergie entre le doublet fondamental et le premier
doublet excité. Le doublet de même symétrie que les orbitales moléculaires
délocalisées 3d1+3d2 est notéD+, celui de même symétrie que 3d1�3d2
est notéD� (3d1 et 3d2 sont les orbitales actives des deux vanadiums du
fragment).

t = ED+�ED�
2

(6.2)

t est donc positif siD� est le doublet fondamental et négatif siD+ est
l’état fondamental.

La seconde série de calculs, impliquant tous les électrons des couches
fermées et deux électrons célibataires, permet d’extrairela valeur effec-
tive du couplage magnétiqueJ entre les vanadiums à partir de la différence
d’énergie entre le singulet et le triplet les plus bas dans lespectre.

J = ES�ET (6.3)

Comme nous venons de l’indiquer, cette méthode de calcul surfragments
n’est raisonnable que si les principaux effets du reste du cristal sont correc-
tement reproduits. Dans les systèmes ioniques fortement corrélés, ces effets
sont de deux types : les effets d’exclusion de Pauli qui agissent à courte dis-
tance et les effets du champ de Madelung qui sont à longue portée.

Pour ce faire, nous avons utilisé une technique classique d’immersion du
fragment :

* Le champ de Madelung a été reproduit à l’aide de charges positives
et négatives placées en lieu et place des cations et anions non traités
dans le fragment contenus dans une sphère de rayonR' 13Å centrée
sur le fragment. Les bords de cette sphère ont été coupés de manière à
conserver entières les pyramidesVO5 (les entités chimiquement sen-
sées), les charges externes ont été adaptées, feuillet par feuillet, par
une méthode de type Evjen.

* La constriction des électrons du fragment, créée par l’exclusion de
Pauli due aux électrons du reste du cristal, est reproduite àl’aide de
pseudo-potentiels TIP ("Total Ion Pseudo-potential") [27] superposés
aux charges positives du bain. En effet, sans ces pseudo-potentiels, le
fragment, qui est très négativement chargé (�8ē ou�9ē), verrait ses
électrons fuir vers les charges positives du bain. Les charges négatives
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ponctuelles représentant les anions suffisent à elles seules à assurer les
effets constringents.

α0NaV2O5 présente quatre types d’ions qu’il faut modéliser dans le bain
par des charges de valeurs différentes : les ions sodiumNa+ complètement
ionisés, les ions vanadiums de valence mixte et deux types d’oxygènes. En
effet nos calculs montrent que le vanadium et l’oxygène apical de la py-
ramide forment une liaison covalente multiple, alors que les oxygènes de
la base des pyramides portent des charges proches de�2ē et forment des
liaisons ioniques. Des mesures Raman [28] ont confirmé l’existence d’une
liaison covalente forte entre le vanadium et l’oxygène apical avec l’observa-
tion de bandes très différentes attribuées aux vibrations internes au vanadyle
(954cm�1 et 970cm�1) et aux vibrations du vanadyle par rapport au plan
carré d’oxygènes (entre 400cm�1 et 480cm�1).

La modélisation du reste du cristal par un bain de charges se trouve alors
confrontée au problème de savoir quelles charges attribueraux vanadiums
et aux oxygènes apicaux : les charges formellesV4:5+ etO2� ou les charges
de Mulliken calculées qui sont de l’ordre deV3+ et O0:5� ? Et comment
savoir si un bain donné reproduit convenablement les effetsqu’il est sensé
mettre en place ?

Nous proposons ici une méthode originale qui nous a permis devérifier
que le bain formé avec les charges de Mulliken reproduit bienles effets du
champ de Madelung et de l’exclusion de Pauli.

6.1.4 Une méthode pour vérifier la qualité du bain.

Les phénomènes dont nous voulons vérifier la bonne reproduction par
un bain de charges et de pseudo-potentiels ont un effet essentiellement mo-
noélectronique et agissent donc sur la forme et l’énergie des orbitales du
fragment. Nous avons utilisé ce fait afin de vérifier la validité du bain choisi
et comparé au niveau Hartree-Fock les densités d’état du cristal projetées
(PDOS) sur les orbitales des vanadiums et des oxygènes pontants aux densi-
tés correspondantes du fragment immergé (nous tenons à remercier P. Rein-
hardt pour les discussions qui nous ont conduits à proposer ces vérifica-
tions).

Pour un système périodique, la densité d’étatρ projetée sur l’orbitale
atomiqueµ en fonction de l’énergieε s’écrit comme :

ρµ(ε) = 2
V ∑

j
∑
ν

∑~g Z
ZB

d~kSµν(~k)a~gµ j(~k)a~g�ν j(~k)ei~k:~gδ[ε� ε j(~k)℄
oùV est le volume de la maille élémentaire,j parcourt les orbitales cristal-
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lines du système,ν parcourt les orbitales atomiques,~g est l’indice de maille
et~k est un vecteur du réseau réciproque qui parcourt la zone de Brillouin
(ZB), Sµν est le recouvrement entre les orbitalesµ et ν, a~gµ est le coefficient
de l’orbitale cristallinej sur l’orbitale atomiqueν de la cellule~g, δ est le
symbole de Kronecker.

L’équivalent sur les fragments consiste à prendre le carré de la projection
des orbitales moléculairesj sur les orbitales atomiquesν en tenant compte
des recouvrements entre orbitales atomiques :

ρµ(ε) = ∑
ν

∑
j

Sµνaµ ja
�
ν jδ[ε� ε j ℄

où ε j est l’énergie de l’orbitale moléculairej. Le spectre de la PDOS est
donc discret dans ce cas.

Tous les effets monoélectroniques étant inclus dans des calculs de type
Hartree-Fock (HF), il n’est pas nécessaire de pousser la comparaison avec
des calculs plus sophistiqués et c’est à ce niveau que nous avons comparé
les PDOS. Les calculs périodiques sur le cristal ont été obtenus grâce aux
programmes de la chaîne CRYSTAL98 [29], les calculs sur les fragments
l’ont été avec la chaîne de programmes MOLCAS4 [30].

Notre comparaison a porté sur toutes les orbitales de valence des va-
nadiums, du (ou des) oxygène(s) pontant(s) et des oxygènes apicaux. Ces
densités d’états sont représentées autour du niveau de Fermi sur les sché-
mas des figures 6.6, 6.7 et 6.8 dans le cas du fragment basé sur les échelons
permettant l’extraction des interactionst? et J?. Les orbitales les plus im-
portantes sont lesdxy des vanadiums et l’orbitale pontante 2py de l’oxygène
central.

Les bases nécessaires à nos calculs sur fragments devant être beaucoup
plus étendue pour permettre les effets dynamiques que celles permises par
les calculs CRYSTAL, seule, dans nos calculs sur fragment, la densité por-
tée par les orbitales atomiques qui ont un exposant comparable à celui des
bases des calculs CRYSTAL est considérée. La comparaison rigoureuse des
effets du bain consisterait à utiliser la base du calcul CRYSTAL pour les
calculs sur fragments. Les résultats que nous exposons nousont paru suf-
fisement convaincants avec des bases différentes pour nous passer de cette
vérification supplémentaire.
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FIG. 6.6 – Densité d’état projetée sur les orbitales 3d du vanadium issues d’un calcul HF sur
le cristal (spectres continus) et de calculs HF sur le fragment immergé (spectres discrets).
Les schémas correspondent à l’orbitale activedxy, aux orbitalesdxz et dyz qui forment les
liaisonsπ, à l’orbitaledz2 qui forme la liaisonσ avec l’oxygène apical et à l’orbitaledx2�y2.
La ligne pointillée verticale signale le niveau de Fermi.
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FIG. 6.7 – Densité d’état projetée sur les orbitales 2p de l’oxygène central des barreaux
issues d’un calcul HF sur le cristal (spectres continus) et de calculs HF sur le fragment
immergé (spectres discrets). Les schémas correspondent à l’orbitale pontantepy et aux
deux autres orbitalespx et pz. La ligne pointillée verticale signale le niveau de Fermi.
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FIG. 6.8 – Densité d’état projetée sur les orbitales 2p de l’oxygène apical des barreaux
issues d’un calcul HF sur le cristal (spectres continus) et de calculs HF sur le fragment
immergé (spectres discrets). Les schémas correspondent aux orbitalespx et py qui forment
les liaisonsπet à l’orbitalepz qui forme la liaisonσ avec le vanadium. La ligne pointillée
verticale signale le niveau de Fermi.

On voit que les raies obtenues par le calcul sur le fragment correspondent
assez bien aux formes caractéristiques du spectre continu obtenu sur le cris-
tal. Ceci nous permet d’affirmer que notre bain remet bien en place les prin-
cipaux effets du cristal.

On peut raisonnablement penser que ce type d’environnement, dont les
charges sont celles de Mulliken, qui s’est avéré judicieux pour le fragment
basé sur un barreau, le sera aussi pour les deux autres fragments. Chaque
bain a été constitué selon le même principe et tous ne sont donc pas stric-
tement identiques puisque centrés sur leur fragment propreet coupés de
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manière à garder entières les pyramides. Mais la principaledifférence appa-
raît pour le fragment qui est à cheval entre deux échelles pour lequel deux
des charges du bain apparaissent comme voisins directs des oxygènes pon-
tants. Nous avons procédé aux mêmes vérifications sur tous les fragments
immergés et constaté que leurs PDOS correspondent bien à celles obtenues
sur le système périodique.

6.1.5 Détails de calculs.

Dans tous les calculs post Hartree-Fock, le choix de l’espace actif est
crucial, il doit contenir tous les principaux phénomènes physiques. Dans un
composé comme le nôtre, même si de manière effective ce sont les interac-
tions entre les vanadiums qui sont recherchées, devant la grande distance qui
sépare ces sites (entre 3,04 et 3,61Å), les oxygènes qui se situent entre eux
vont jouer un rôle très important. C’est pourquoi nous avonschoisi d’ad-
joindre systématiquement les orbitales 2p des oxygènes pontants pouvant
participer aux phénomènes de superéchange ou de délocalisation, aux orbi-
tales magnétiquesdxy des deux vanadiums dans l’espace actif.

Selon le fragment étudié, les interactions pontées ont à leur disposition
des orbitales très différentes. Pour le fragment basé sur les barreaux seule
l’orbitale 2py de l’oxygène central peut conduire l’interaction mais deuxor-
bitales sont disponibles dans les deux autres fragments :

* pour celui basé sur les montants, il s’agit de l’orbitale 2py et d’une
combinaison des orbitales 2px et 2pz ;

* pour celui à cheval entre deux échelles, les deux orbitalesqui peuvent
servir de pont sont les combinaisons symétrique et antisymétrique d’or-
bitales basées sur les oxygènes centraux (qui forment un quadrilatère
presque carré avec les vanadiums).

Ces orbitales sont représentées schématiquement sur la figure 6.9 avec
les combinaisons symétriques et antisymétriques des orbitalesdxy des va-
nadiums. Les distorsions de la base des pyramides (par rapport à un carré
parfait) ont été accentuées pour ne pas faire croire abusivement que cer-
taines orbitales pontantes (l’orbitaleu du fragmentk et les deux du fragment
"prime") sont orthogonales aux orbitales des vanadiums.
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Barreau

Le long des montants

Entre les échelles

FIG. 6.9 – Schémas des orbitales pontantes entre les orbitales actives des vanadiums pour
les trois fragments. Les distorsions de la base de la pyramide par rapport au carré ont
volontairement été accentuées pour faire ressortir les ponts et ne pas faire croire à des
symétries inexistantes.

Etant situées entre les vanadiums, ces orbitales pontantesvont être très
sensibles au dipôle électrique instantané créé par le mouvement du ou des
électrons célibataires d’un vanadium à l’autre. Leur bonnedescription né-
cessite donc de les obtenir à un niveau tenant compte de la polarisation
dynamique. De plus, la méthode DDCI2 [31] nécessitant un jeucommun
d’orbitales pour tous les calculs afin que soit exacte la compensation des
effets qu’elle permet de ne pas considérer, il est importantde choisir un jeu
"moyen" qui ne favorise artificiellement aucun des états.

Nous avons donc été conduits à utiliser la procédure suivante, dite IDDCI1 [32],
que nous décrivons dans le cas du calcul du paramètreJ :

* sur un jeu initial d’orbitales (issu par exemple de calculsCASSCF),
l’IC des monoexcitations sur l’espace CAS (IC-MONO) de l’état tri-
plet et du singulet est calculée ;

* la matrice densité monoélectronique de chaque état permetd’obtenir
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la matrice densité monoélectronique moyenne entre les deuxétats.
Sa diagonalisation fourni alors les orbitales naturelles moyennes qui
servent de nouveau jeu d’orbitales pour le calcul d’IC.

Une fois convergée, cette procédure nous donne une jeu d’orbitales adapté
au calcul du paramètresJ. Le jeu d’orbitales nécessaire au calcul du para-
mètret est obtenu de la même manière mais en calculant l’IC des deux états
doubletsD+ etD�.

Nous pouvons finalement extraire, sur le jeu d’orbitale adapté, la valeur
des deux paramètres en tenant compte progressivement des phénomènes
physiques qui interviennent :

* au niveau CASCI sont incluses la polarisation et la corrélation sta-
tiques (internes aux orbitales actives) ;

* les calculs IC-MONO ajoutent les effets de la polarisationdynamique ;

* les calculs DDCI2 apportent finalement les effets différentiels de la
corrélation dynamique.

Ces résultats ont tous été obtenus grâce aux programmes de lachaîne CASDI.

Finalement, une localisation de type Boys [35] des orbitales actives nous
a permis de récrire les fonctions d’onde dans une forme qui met mieux en
évidence les interactions locales et qui donne une base physique aux orbi-
tales locales implicites utilisées dans les modèles de Hubbard,t�J ou Hei-
senberg. Fournissant la valeur du poids de la fonction d’onde exacte dans
les espaces modèles sous-jacents, cette procédure permet aussi de juger de
leur pertinence.

Tous les calculs ont été menés avec la même base d’orbitales atomiques,
à savoir des bases de Barandiaran [34] contractées avec les coefficients re-
commandés : 3s3p4d pour les vanadiums et 2s4p1d pour les oxygènes. Les
effets des électrons internes ont été reproduits à l’aide depseudo-potentiels
de cœur [34],[1s22s22p63s2℄ pour les vanadiums et[1s2℄ pour les oxygènes.

6.1.6 Résultats et discussion.

Le tableau suivant résume l’ensemble des valeurs des paramètrest et J
que nous avons obtenus sur les trois fragments immergés représentatifs des
trois types d’interactions entre vanadiums premiers voisins. Pour chacun
des six paramètres, c’est sur le même jeu d’orbitales adaptépar la méthode
IDDCI1 que sont menés les calculs CASCI, IC-MONO et DDCI2 (les cal-
culs DDCI2 étant les plus précis).
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Niveau de calcul CASCI IC-MONO DDCI2
Phénomènes
physiques inclus

Internes à la couche
de valence

+polarisation
dynamique

+polarisation et corrélation
dynamique

J0 +5,48 +4,14 +4,87
t 0 +37,5 +28,7 +44,2
Jk -1,05 -4,64 -5,04
tk -115,8 -176,5 -124,6
J? -60,6 -321,1 -293,5
t? -420,6 -542,7 -538,2

TAB . 6.1 – Paramètres d’échange magnétique et de saut (enmeV) d’un hamiltonien modèle
t� J obtenus à différents niveaux de calculs.J0 et t 0 correspondent aux interactions entre
les vanadiums de deux échelles adjacentes,Jk et tk le long des montants etJ? et t? sur les
échelons.

La grande différence entre les résultats CASCI et IC-MONO, plus par-
ticulièrement marquée sur le paramètreJ et sur le fragment basé sur les
barreaux (J? varie d’un facteur 5 !), met en avant l’importance de la pola-
risation dynamique et justifie le choix de la méthode IDDCI1 pour obtenir
les orbitales moyennes. Les effets de corrélations dynamiques sont généra-
lement plus faibles.

Les fonctions d’ondes développées sur les déterminants écrits en orbi-
tales localisées sont données dans l’annexe 8.1.1. Elles font ressortir les phé-
nomènes cruciaux qui expliquent que les interactions soient si différentes :

* Pour le fragment basé sur un barreau, on s’aperçoit que la contribution
des formes faisant apparaître un oxygène pontantO� qui pèse pour
15% de la fonction d’onde du triplet et pour 25% dans le cas du sin-
gulet, va jusqu’à représenter 49% et 53% de la fonction d’onde des
doubletsD� et D+ ! On comprend alors que les interactions entre les
vanadiums, conduites par la grande délocalisation de(s) l’électron(s)
célibataire(s), soient si fortes. L’importance de ces effets nous conforte
dans notre choix d’inclure les orbitales pontantes dans l’espace actif au
même titre que les orbitales 3dxy des vanadiums.

* Dans le cas du fragment porté par les montants, le poids de toutes les
formes où l’oxygène pontant estO� dans la fonction d’onde des états
singulet et triplet est inférieur à 1 %. Ce poids reste important mais
ne dépasse pas respectivement 20% et 26% de le fonction d’onde des
étatsD� et D+, ce qui reflète l’amoindrissement des valeurs des in-
tégrales par rapport aux valeurs qu’elles ont sur les barreaux. Deux
arguments viennent expliquer non seulement que le recouvrement soit
diminué mais encore que la valeur du saut effectif soit plus faible que
sur les barreaux :
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– Rappelons-nous que l’orbitale active du vanadium est dansle plan
perpendiculaire au vanadyle et regardons de plus près l’orientation
de ces molécules. Dans le fragment?, les oxygènes des vanadyles
pointent légèrement l’un vers l’autre et tendent à orienterl’orbitale
magnétique du vanadium vers l’orbitale pontante, conduisant à un
fort recouvrement et à d’importants phénomènes de délocalisation
et de superéchange. Dans le fragmentk, les oxygènes apicaux sont
tous les deux tournés vers le même bord du fragment et ne favorisent
pas le recouvrement de l’orbitale du vanadium avec l’orbitale pon-
tante, d’où les valeurs plus faibles obtenues pour les intégralestk et
Jk que pour les intégralest? et J?.

– La symétrie du fragmentk autorise deux orbitales de symétriesg et
u à être pontantes. Alors que la première permet la diminutionde
l’énergie du doubletD+ (qui est de symétrieg dans ce fragment) et

tend donc à diminuer la valeur du paramètre de saut (t = ED+�ED�
2 ),

la seconde orbitale diminue l’énergie du doubletD� (de symétrie
u) et apporte donc une contribution positive à la valeur du saut. Les
effets du pont sur l’intégrale de saut effective entre les deux vana-
diums se compensent donc partiellement.

* Pour le fragment basé sur les vanadiums de deux échelles adjacentes,
la contribution des formesO� est inférieur à 1% pour tous les états.
Ceci était prévisible : l’angleV �O�V que forment les vanadiums
et les oxygènes pontants étant proches de 90˚, les orbitalespontantes
sont quasiment orthogonales aux orbitales des vanadiums, ce qui ex-
plique leur très faible participation aux interactions entre vanadiums.
C’est la raison qui fait que le paramètret est si petit, bien que cette
interaction porte sur les vanadiums les plus proches. Le superéchange
est par conséquent lui aussi très faible, si bien que l’échange direct est
prédominant est donne un caractère ferromagnétique au couplage.

La très forte valeur det? est confirmée par l’observation faite par Bacsa
et al. [28] de l’anisotropie du couplage électron-phonon et de l’apparition
de bandes continues dans le spectre Raman qu’il attribue à une forte délo-
calisation des électrons actifs sur les barreaux.

6.1.7 Proposition d’un modèle magnétique équivalent.

Les interactions basées sur les barreaux étant de loin les plus importantes
(t? = �538;2meV et J? = �293;5meV), ce sont elles qui détermineront
l’aspect d’ordre zéro de la structure électronique. La question est alors de
savoir s’il est plus stable pour les électrons de se coupler par deux en sin-
gulets sur les barreaux et d’en laisser vide un sur deux, ou aucontraire que
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les électrons occupent tous un barreau différent. Un calculsimple montre
que l’énergie moyenne par barreaux est moindre dans le second cas (E2 =
t? = �538;2meV par barreau par rapport àE1 = 1=2J? = �147meV par
barreau), favorisant donc fortement les situations à un électron par barreau.
Ceci nous permet alors de proposer le système magnétique bidimentionnel
triangulaire frustré représenté sur la figure 6.10, comme modèle au compor-
tement deα0NaV2O5. Dans cette représentation, les sites magnétiques, tous
équivalents, sont délocalisés sur les trois atomes des barreauxV �O�V,
en accord avec les résultats de Horsch et Mack [36]. Les couplages effec-
tifs de ce modèle sont antiferromagnétiques selon l’axe cristallographiqueb
(avecJef fk = Jk=2= �2;5meV) et ferromagnétiques selon les autres direc-

tions (avecJ0ef f = J0=4=+1;2meV).

FIG. 6.10 – Le système magnétique équivalent. Les lignes doitessymbolisent les couplages
ferromagnétiques, les lignes ondulées les couplages antiferromagnétiques.

6.1.8 Un modèle de Hubbard étendu.

6.1.8.1 Cohérence de nos résultats.

Un des premiers réflexes devant des couples de paramètres effectifs (t�
J) est de vérifier la relation :

J?
Jk =  

t?
tk !2

(6.4)

obtenue à partir de l’expression du superéchangeJ = �4t2

U , dérivée des
équations d’Anderson (cf section 1.2.2.3 page 23), dans laquelleU , l’éner-
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gie de répulsion entre deux électrons sur le vanadium, est identique pour
tous les couples de paramétres (t � J) car tous les vanadiums sont équiva-
lents.

Il est clair que le couple (t 0,J0) ne relève pas de ce modèle puisque le
superéchange y est négligeable mais un coup d’oeil aux valeurs detk, Jk, t?
etJ? nous montre combien celles-ci s’écartent de cette relation. Faut-il jeter
tous nos résultats ? Heureusement non, et nous allons montrer comment le-
ver cet apparent paradoxe en considérant le modèle de Hubbard sous-jacent
au modèlet �J dans ce système.

Au vu du rôle majeur des configurations basées sur la formeO� de l’oxy-
gène pontant, un modèle de Hubbard réaliste doit inclure nonseulement les
orbitales actives des vanadiums mais encore l’orbitale pontante de l’oxy-
gène central des barreaux.

Nous utiliserons les notations suivantes :

* les exposants ou indicesp et d font référence respectivement à l’orbi-
tale 2p pontante de l’oxygène des barreaux et à l’orbitale active 3dxy
du vanadium ;

* ∆ε= εd � εp est la différence d’énergie entre ces deux orbitales ;

* Up et Ud sont les énergies de répulsion sur le vanadium et sur l’oxy-
gène ;

* Vpd est l’énergie de répulsion coulombienne entre un vanadium et un
oxygène premiers voisins ;

La définition des intégrales de saut requiert un peu plus d’attention pour
bien tenir compte des situations très différentes dans lesquelles peut se trou-
ver l’électron qui saute. Selon le nombre et la nature des électrons présents
sur les deux atomes entre lesquels s’effectue le saut on distingue quatre in-
tégrales différentes :hp̄jHjd̄i = hp̄jhjd̄ihdp̄jHjdd̄i = hp̄jhjd̄i+ hdp̄jVjdd̄ihpp̄jHjpd̄i = hp̄jhjd̄i+ hpp̄jVjpd̄ihdpp̄jHjdpd̄i = hp̄jhjd̄i+ hpp̄jVjpd̄i+ hdp̄jVjdd̄i
où h est la partie mono-électronique (énergie cinétique et attraction nu-
cléaire) de l’hamiltonien etV = 1=r12 est la répulsion biélectronique.

Les orbitalesp et d étant localisées sur des sites premiers voisins, les
intégrales biélectroniqueshpp̄jVjpd̄i et hdp̄jVjdd̄i sont a priori du même
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ordre de grandeur que la partie mono-électronique du sauthp̄jhjd̄i. Il faut
donc considérer les quatre types d’intégrales de saut définies ainsi :

t = hp̄jHjd̄i
td = hdp̄jHjdd̄i
t p = hpp̄jHjpd̄i

t pd = hdpp̄jHjdpd̄i
illustrées sur la figure 6.11.

t

tp

td

tpd

Op Vd Op Vd

FIG. 6.11 – Les quatre types d’intégrales de saut différenciéesdans le modèle de Hubbard
basé sur les barreaux.

Le développement au quatrième ordre du méchanisme de superéchange
passant par le pont est représenté sur la figure 6.12, les termes directs étant
considérés négligeables :
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V O V V O V

td
td

tptp

tpdtpd

Energie

∆2

∆1

Ud

0

Jeff

FIG. 6.12 – Les mécanismes indirects qui conduisent au couplagemagnétique entre les
vanadiums. L’énergie des déterminants à un électron par vanadium a été choisie comme
référence.

La développement perturbatif à l’ordre 4 du couplage magnétique est
donc :

J? = �4

�
t pt pd

�2(∆1)2Ud
�8

�
tdt pd

�2(∆1)2∆2
(6.5)= 4J1;?+8J2;? (6.6)

où ∆1 = ∆ε�Up+Ud �Vpd et ∆2 = 2∆ε�Up+2Ud�4Vpd sont les éner-
gies des déterminantsjd1d̄1pd̄2i (et équivalents) etjd1d̄1d2d̄2i relativement
à l’énergie des déterminantsjd1pp̄d̄2i et jd̄1pp̄d2i prise comme référence.
4J1;? représente la contribution au couplage due au chemin du "bas", 8J2;?
celle due au chemin du "haut".

Dans la plupart des systèmes, l’énergie∆2 est beaucoup plus grande que
l’énergieUd si bien que la contribution 8J2;? peut être négligée. Notons que
le calcul perturbatif au deuxième ordre det? montre que le terme 4J1;? peut
se mettre alors sous la forme approximative :

4J1;? ' 4
t2?
Ud

Mais, du fait de la grande délocalisation de l’électron célibataire sur
l’oxygène pontant, il n’est pas justifié dans notre cas de négliger J2;?. En ef-
fet, l’analyse du développement perturbatif à l’ordre 2 de la fonction d’onde
du singulet nous fourni un moyen d’évaluer le rapport entreJ1;? et J2;? :
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2

+
C1
jd1d̄1pd̄2i� jd1d̄1p̄d2i� jd1p̄d2pd̄2i+ jd̄1pd2pd̄2i

2
+

C2
jd1d̄1pp̄i+ pp̄jd2d̄2ip

2
+ C0

2jd1d̄1d2d̄2i
avec

C1 = p
2t pd

∆1

C2 = 2t pt pd

∆1Ud

C0
2 = 2

p
2tdt pd

∆1∆2

Et donc : (4J1;?)=(8J2;?) =p
2C2=2C0

2

Ainsi, à partir des coefficients du singulet obtenus au niveau DDCI2, on
trouve : (4J1;?)=(8J2;?)' 1;11

Sachant que 4J1;?+8J2;? = J? = 293;5meV, on en déduit les contribu-
tions dues à chaque chemin :

4J1;? ' �154;3meV

8J2;? ' �139;2meV

Le mécanisme habituellement négligé participe ici à près dela moitié de
la valeur du couplage magnétique le long des barreaux !

Si l’on considère maintenant le fragment basé sur les montants, les très
faibles coefficients de la fonction d’onde du singulet et du triplet sur les
formes où l’oxygène pontant est électriquement neutre permet de ne consi-
dérer que le chemin "habituel". On peut montrer que la participation de deux

orbitales pontantes donne au superéchange une forme en�4
tk2

Ud
mais oùtk

provient de la différence entre les termest
pyk et t px+pzk issus des chemins em-

ployant respectivement l’orbitalepy ou la combinaison des orbitalespx et
pz comme pont :

tk = t
pyk � t px+pzk
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De plus, devant la très faible valeur du couplage magnétiquetotal (�5;04meV),
il est nécessaire de tenir aussi compte du terme d’échange direct. Son calcul
direct à partir des orbitales localisées donne :

Kk =+2;0meV:
De la relationJk= 2Kk�4

t2k
Ud

on déduit la participation du superéchange :

4J1;k =�4
t2k
Ud
=�9;1meV:

Nous pouvons maintenant vérifier la cohérence de nos résultats en consi-
dérant le rapport entre les contributions "habituelles" aucouplage magné-
tique dans les géométriesk et? : 

t?
tk !2= 18;7 ' 4J1;?

4J1;k = 17;0
De ces raisonnements on comprend bien que toute tentative pour obtenir

des paramètres effectifs qui ne prenne pas en compte la délocalisation des
électrons sur l’oxygène pontant des barreaux est vouée à l’échec.

6.1.8.2 Les paramètres effectifs du modèle de Hubbard étendu.

Principes d’extraction des paramètres. Nous allons montrer comment l’utili-
sation d’une méthode d’hamiltonien intermédiaire [40] nous permet d’ex-
traire, à partir de l’expression des fonctions d’onde, la valeur des paramètres
t, t p, td, t pd,Ud,Up,Vpd et∆ε qui composent le modèle de Hubbard basé sur
les orbitalesdxy des vanadiums et 2p des oxygènes pontants des barreaux.

L’hamiltonien intermédiaire que nous avons utilisé est l’hamiltonien de
Hubbard basé sur les formes à trois ou quatre électrons, l’espace cible est
composé des deux doublets, du singulet et du triplet qui nousservent à ex-
traire les paramètres effectifs du modèlet � J. Ainsi défini, l’hamiltonien
intermédiaire doit redonner les énergies exactes de ces quatre états et leur
projection exacte dans la base des déterminants sur laquelle s’appuie l’ha-
miltonien de Hubbard :



166 CHAPITRE 6. MAGNÉTISME DANS UN SYSTÈME CRISTALLIN

HPΨDg = EgPΨDg (6.7)

HPΨDu = EuPΨDu (6.8)

HPΨS = ESPΨS (6.9)

HPΨT = ETPΨT (6.10)

où H est l’hamiltonien de Hubbard,P est le projecteur dans l’espace mo-
dèle,Eg, Eu, ES et ET sont les énergies exactes (DDCI2) des états doublets
g et u, du singulet et du triplet,ΨDg, ΨDu, ΨS et ΨT sont leurs fonctions
propres.

L’hamiltonien intermédiaire exacte est celui qui vérifierait ces quatre
équations, mais les contraintes d’orthogonalité et la forme souhaitée du
modèle (Hubbard étendu) font que toutes les relations ne peuvent exacte-
ment être vérifiées simultanément. Nous avons donc utilisé une méthode de
moindres carrés.

Un autre point important est la stabilité des équations. En effet, les pro-
cédures de localisation ont toujours un certain degré arbitraire et même si la
nature de la fonction d’onde en est indépendante, les petitscoefficients (par
exemple celui du déterminantsjd1d̄1d2d̄2i dans le singulet, cf annexe 8.1.1)
peuvent être affectés de manière importante en valeur relative. La consé-
quence en est que les équations où ces coefficients ont une importance do-
minante sont instables dans la procédure de minimisation. Nous avons donc
décidé de les éliminer du processus, la seule conséquence étant qu’il ne sera
plus possible d’obtenir indépendament certains paramètres commeUd et
Vpd ouUp et ∆ε.

Technique d’extraction des paramètres. Considérons tout d’abord le système
à trois électrons. La matrice représentative du modèle de Hubbard dans la
base des déterminants localisés s’écrit ainsi :jd1pp̄i 0jpp̄d2i 0 0jd1p̄d2i +t p +t p E1jd̄1pd2i 0 �t p 0 E1jd1pd̄2i �t p 0 0 0 E1jd1d̄1pi �t pd 0 0 0 0 Ud+E1jpd2d̄2i 0 +t pd 0 0 0 0 Ud+E1jd1d̄1d2i 0 0 +td �td 0 -t 0 E2jd1d2d̄2i 0 0 +td 0 �td 0 +t 0 E2
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où E1 = ∆ε�Up et E2 = 2∆ε�Up+Ud �2Vpd, d1 et d2 sont les orbitales
des vanadiums,p celle de l’oxygène.

Dans la base des configurations de symétrieg :j1i = jd1pp̄i+ jpp̄d2ip
2

;j2i = �2jd1p̄d2i+ jd̄1pd2i+ jd1pd̄2ip
6

;j3i = jd1d̄1pi� jpd2d̄2ip
2

;j4i = jd1d̄1d2i+ jd1d2d̄2ip
2

;j5i = jd1p̄d2i+ jd̄1pd2i+ jd1pd̄2ip
3

;
On obtient la matrice :j1i 0j2i �p3t p E1j3i �t pd 0 Ud+E1j4i 0 �p3td -t E2j5i 0 0 0 0 E1

Et dans la base des configurations de symétrieu :j6i = jd1pp̄i� jpp̄d2ip
2

;j7i = jd̄1pd2i� jd1pd̄2ip
6

;j8i = jd1d̄1pi+ jpd2d̄2ip
2

;j9i = jd1d̄1d2i� jd1d2d̄2ip
2

;
On obtient : j6i 0j7i �t p E1j8i �t pd 0 Ud+E1j9i 0 �td -t E2
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Les équations 6.7 et 6.8 nous conduisent alors au système de huit équa-
tions suivant (la configurationj5i ne participe qu’au quartetg) :8>>>>>>><>>>>>>>:

�p3t p βDg �t pd γDg = Eg αDg�p3t p αDg +E1 βDg �p3td γDg = Eg βDg�t pd αDg +(Ud+E1) γDg �t δDg = Eg γDg�p3td βDg �t γDg +E2 δDg = Eg δDg8>>>>><>>>>>: �t p βDu �t pd γDu = Eu αDu�t p αDu +E1 βDu �td δDu = Eu βDu�t pd αDu +(Ud+E1) γDu �t δDu = Eu γDu�td βDu �t γDu +E2 δDu = Eu δDu

oùαDg, βDg, γDg etδDg sont les coefficients de la fonction d’ondeΨDg sur
les configurationsj1i, j2i, j3i et j4i, et oùαDu, βDu, γDu et δDu sont les co-
efficients de la fonction d’ondeΨDu sur les configurationsj6i, j7i, j8i et j9i.

On peut les transformer de manière à ne faire apparaître que des énergies
au second membre :8>>>>>>><>>>>>>>:

(1a) �p3t p βDg
αDg

�t pd γDg
αDg

= Eg(1b) �p3t p αDg
βDg

+E1 �p3td γDg
βDg

= Eg(1c) �t pd αDg
γDg

+(Ud+E1) �t
δDg
γDg

= Eg(1d) �p3td βDg
δDg

�t
γDg
δDg

+E2 = Eg8>>>>>><>>>>>>:
(2a) �t p βDu

αDu
�t pd γDu

αDu
= Eu(2b) �t p αDu

βDu
+E1 �td δDu

βDu
= Eu(2c) �t pd αDu

γDu
+(Ud+E1) �t δDu

γDu
= Eu(2d) �td βDu

δDu
�t γDu

δDu
+E2 = Eu

Nous utiliserons pour les coefficientsα, β, γ et δ les valeurs numériques
les plus précises que avons obtenues, à savoir celles issuesdes résultats de
la méthode DDCI2. Dans la mesure où seules les différences d’énergies
ont un sens, les équations qui font apparaître des énergies totalesEg et Eu
ne sont pas utilisables telles quelles. Nous devons calculer des différences



6.1.8.2.0. TECHNIQUE D’EXTRACTION DES PARAMÈTRES. 169

entre ces équations afin de ne faire apparaître que des différences d’énergies
au second terme, ce qui nous conduit donc à un système de sept équations
indépendantes (2a-1a), (2b-1b), (2c-1c), (2d-1d), (1b-1a), (2b-2a) et (1d-1a).

Les équations (2c-1c), (2d-1d) et (1d-1a) étant instables àcause de la fai-
blesse des valeurs des coefficientsγDg, δDg γDu etδDu, nous les éliminons. Il
reste finalement quatre équations stables indépendantes :8>>>>>>><>>>>>>>:

�t p βDu
αDu

�t pd γDu
αDu

+p3t p βDg
αDg

+t pd γDg
αDg

= Eu�Eg�t p αDu
βDu

�td δDu
βDu

+p3t p αDg
βDg

+p3td γDg
βDg

= Eu�Eg+E1 �p3t p αDg
βDg

�p3td γDg
βDg

+p3t p βDg
αDg

+t pd γDg
αDg

= 0+E1 �t p αDu
βDu

�td δDu
βDu

+t p βDu
αDu

+t pd γDu
αDu

= 0

Considérons maintenant l’hamiltonien de Hubbard pour quatre électrons
(deux célibataires plus les deux de l’orbitale pontante) :jd1pp̄d̄2i 0jd̄1pp̄d2i 0 0jd1d̄1pd̄2i �t pd 0 E3jd1d̄1p̄d2i 0 �t pd 0 E3jd̄1pd2d̄2i 0 +t pd 0 0 E3jd1p̄d2d̄2i +t pd 0 0 0 0 E3jd1d̄1pp̄i 0 0 �t p +t p 0 0 Udjpp̄d2d̄2i 0 0 0 0 �t p +t p 0 Udjd1d̄1d2d̄2i 0 0 �td +td �td +td 0 0 E4

oùE3=Ud�Up+∆ε�Vpd, E4= 2Ud�Up+2∆ε�4Vpd.

On en déduit le système d’équations suivant :8<: +p2t pd βT = ET αT�p2t pd αT +E3 βT = ET βT8>>>>><>>>>>: +p2t pd βS = ES αS+p2t pd αS +E3 βS �p2t p γS �2td δS = ES βS�p2t p βS +Ud γS = ES γS�2td βS +E4 δS = ES δS
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où αT et βT sont les coefficients de la fonction d’ondeΨT sur les configu-
rations : jd1pp̄d̄2i+ jd̄1pp̄d2ip

2

et jd1d̄1pd̄2i+ jd1d̄1p̄d2i� jd̄1pd2d̄2i� jd1p̄d2d̄2i
2

et oùαS, βS, γS et δS sont les coefficients de la fonction d’ondeΨS sur
les configurations : jd1pp̄d̄2i� jd̄1pp̄d2ip

2jd1d̄1pd̄2i� jd1d̄1p̄d2i+ jd̄1pd2d̄2i� jd1p̄d2d̄2i
2jd1d̄1pp̄i+ jpp̄d2d̄2ip
2

et jd1d̄1d2d̄2i
Nous utilisons les valeurs issues des calculs DDCI2 et ne prenons que les

quatre différences d’équations stables qui font apparaître un 0 ouES�ET
au second terme :8>>>>>><>>>>>>:

+p2t pd βS
αS

�p2t pd βT
αT

= ES�ET+p2t pd αS
βS

�p2t p γS
βS

�2td δS
βS

+p2t pd αT
βT

= ES�ET+E3 �p2t pd αT
βT

�p2t pd βT
αT

= 0+E3 +p2t pd αS
βS

�p2t p γS
βS

�2td δS
βS

�p2t pd βS
αS

= 0

Ces quatre équations ajoutées aux quatre équations stablesobtenues pour
les états doublets constituent alors un système de huit équations et huit in-
connues (Ud, Up, V, ∆ε, t, t p, td et t pd). Une méthode de moindres carrés
fournit les résultats stables suivants :
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t p? td? t pd? Ud�Vpd Up�∆ε
1.1 2.0 1.3 3.6 < :03

TAB . 6.2 – Les valeurs (eneV) des paramètres du modèle de Hubbard basé sur les vana-
diums et l’oxygène des barreaux.

Trois remarques nous permettent d’avoir relativement confiance en ces
résultats :

* les valeurs dest sont du même ordre de grandeur que celles calculées
par Horsch [36] (1,2eV) par une toute approche,

* celle deUd �Vpd est raisonnable par rapport à la valeur deUd qu’on
peut extraire directement des calculs sur le fragment du montant :

Ud ' 4
�
tk�2=�2Kk�Jk�= 6:8eV

* la valeur presque nulle deUp�∆ε entraîne la quasi-dégénerescence
entre les configurations où l’électron célibataire est porté par l’orbi-
taled (configurationj1i de l’étatΨDg et j6i de l’étatΨDu) et celles où
il est porté par l’orbitalep (configurationj2i de l’étatΨDg et j7i de
l’état ΨDu), et explique le poids semblable dans la fonction d’onde de
ces configurations.

6.1.9 Conséquences des différences entre nos résultats et
ceux couramment admis.

La valeur des interactions dans la phase haute température les plus cou-
rament admises et utilisées sont celles qu’ont publiées Horsch [36] d’une
part et Smolinski [22] d’autre part.

Dans le premier article, les valeurs det? et tk entre les vanadiums sont
obtenues à partir de la valeur du saut entre les vanadiums et l’oxygène pon-
tant des barreauxt = 1;2eV (proche des valeurs que nous avons calculées)
tirée d’une expression due à Harrison [37]. Les valeurs deJ? et Jk sont
ensuite extraites indirectement de la valeur dest :

t? =�350meV tk =�150meV t0 =�300meV
J? =�13meV Jk =�75meV

Dans le second article, les valeurs dest entre vanadiums sont issus de
calculs DFT (LDA+U) sur le système périodique, les valeurs des J sont
ensuite dérivées de ces résultats par les expressionsJ?=�4t2

U etJk=�4 t2

Etc
oùU ' 16;4eV etEtc est l’énergie du transfert de charge d’un électron d’un
barreau à un autre :
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t? =�562meV tk =�185meV t0 =+12meV
J? =�77meV Jk =�65meV

On voit que les valeurs dest obtenues par Smolinski sont proches de
celles que nous obtenons :

t? =�538meV tk =�125meV t0 =+44meV

Par contre, nos valeurs deJ :

J? =�294meV Jk =�5;04meV

extraites directement de calculs et donc prennant en compteles deux che-
mins dont nous avons parlé, sont très différentes et induisent des couplages
de nature différente pour le système équivalent.

Les résultats de Horsch diffèrent énormément des nôtres (sauf pour tk),
et la différence sur la valeur det?, qui peut sembler peu importante, est
cruciale. En effet, c’est à l’excitation entre doubletsg et u d’un barreau
qu’est attribué le pic de conductivité optique autour d’1eV[38, 39]. Ce ré-
sultat ne peut pas être reproduit à partir des résultats de Horsch sans in-
voquer une différenciation entre vanadiums, représentée par une différence
d’énergie∆ entre les orbitalesd1 et d2. Cela donne une énergie d’excita-

tion E = q4t2?+∆2 et remet en cause la symétrie du composé à haute
température. Nos résultats, par contre, permettent de reproduire le pic à
E = 2t? ' 1;076eV dans le groupe de symétrie expérimental.

6.2 De l’influence du bain de charge.

6.2.1 Densités d’état.

Munis du moyen de comparaison que nous avons présenté dans lasec-
tion 6.1.4, nous avons voulu étudier plus précisément l’influence du choix
du bain sur les orbitales du fragment et sur les valeurs des paramètres qu’on
peut en extraire. Nous avons comparé les densités d’états projetées issues
du calcul périodique aux densités correspondantes obtenues sur le fragment
constitué par un barreauV�O�V dans quatre types d’environnements :

* pour le fragment sans bain ;

* pour un bain constitué uniquement par les atomes premiers voisins du
fragment portant les charges formelles ;

* pour le grand bain (de même taille que celui qui a servi pour les cal-
culs présentés dans les sections précédentes) dont les charges sont les
charges formelles, à savoir+1ē pour les sodiums,�2ē pour tous les



6.2.1. DENSITÉS D’ÉTAT. 173

oxygènes et+4;5ēpour les vanadiums ;

* dans le bain qui a servi aux calculs présentés dans les sections pré-
cédentes. Les charges utilisées sont celles de Mulliken :+1ē pour les
ions sodium,�2ēpour les oxygènes du plan,�0;5ēpour les oxygènes
apicaux et+3ē pour les vanadiums.

Les figures des pages suivantes représentent les densités d’états proje-
tées d’abord sur les orbitales 3d des vanadiums puis sur les orbitales 2p de
l’oxygène central des barreaux et enfin sur les orbitales 2p des oxygènes
apicaux. Sur chaque figure sont mises en parallèle les densités d’états issues
des calculs sur le cristal et des calculs sur le fragment immergé dans les dif-
férents bains.



174 CHAPITRE 6. MAGNÉTISME DANS UN SYSTÈME CRISTALLIN

0.0

0.5

1.0

1.5

−0.6 −0.2 0.2

Energy (hartree)

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

Premiers voisins

Cristal

Pas de bain

Grand bain

Charges formelles

Grand bain

Charges de Mulliken

FIG. 6.13 – Densité d’état projetée sur l’orbitale 3dxy du vanadium. Le calcul HF sur le
cristal est donné en haut. Suivent en descendant les résultats HF sur le fragment nu, sur le
fragment immergé dans un bain comprenant les premiers voisins des atomes du fragment,
dans un grand bain de 13Å de rayon centré sur le fragment, formé par les charges formelles,
puis le même bain formé avec les charges de Mulliken.
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FIG. 6.14 – Densité d’état projetée sur les orbitales orbitale 3dxz (à gauche) et 3dyz (à droite)
du vanadium qui forment la liaisonπavec l’oxygène apical. Le calcul HF sur le cristal est
donné en haut. Suivent en descendant les résultats HF sur le fragment nu, sur le fragment
immergé dans un bain comprenant les premiers voisins des atomes du fragment, dans un
grand bain de 13Å de rayon centré sur le fragment, formé par les charges formelles, puis le
même bain formé avec les charges de Mulliken.
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FIG. 6.15 – Densité d’état projetée sur les orbitales 3dz2 (à gauche) 3dx2�y2 (à droite) du
vanadium. Le calcul HF sur le cristal est donné en haut. Suivent en descendant les résultats
HF sur le fragment nu, sur le fragment immergé dans un bain comprenant les premiers
voisins des atomes du fragment, dans un grand bain de 13Å de rayon centré sur le fragment,
formé par les charges formelles, puis le même bain formé avecles charges de Mulliken.
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FIG. 6.16 – Densité d’état projetée sur l’orbitale pontante 2py de l’oxygène central des
barreaux. Le calcul HF sur le cristal est donné en haut. Suivent en descendant les résultats
HF sur le fragment nu, sur le fragment immergé dans un bain comprenant les premiers
voisins des atomes du fragment, dans un grand bain de 13Å de rayon centré sur le fragment,
formé par les charges formelles, puis le même bain formé avecles charges de Mulliken.
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FIG. 6.17 – Densité d’état projetée sur les orbitales 2px (à gauche) et 2pz (à droite) de
l’oxygène central des barreaux. Le calcul HF sur le cristal est donné en haut. Suivent en
descendant les résultats HF sur le fragment nu, sur le fragment immergé dans un bain
comprenant les premiers voisins des atomes du fragment, dans un grand bain de 13Å de
rayon centré sur le fragment, formé par les charges formelles, puis le même bain formé
avec les charges de Mulliken.
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FIG. 6.18 – Densité d’état projetée sur les orbitales 2px (à gauche) 2py et (à droite) des
oxygènes apicaux. Le calcul HF sur le cristal est donné en haut. Suivent en descendant
les résultats HF sur le fragment nu, sur le fragment immergé dans un bain comprenant les
premiers voisins des atomes du fragment, dans un grand bain de 13Å de rayon centré sur
le fragment, formé par les charges formelles, puis le même bain formé avec les charges de
Mulliken.
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FIG. 6.19 – Densité d’état projetée sur l’orbitale 2pz des oxygènes apicaux. Le calcul HF
sur le cristal est donné en haut. Suivent en descendant les résultats HF sur le fragment
nu, sur le fragment immergé dans un bain comprenant les premiers voisins des atomes du
fragment, dans un grand bain de 13Å de rayon centré sur le fragment, formé par les charges
formelles, puis le même bain formé avec les charges de Mulliken.

Les effets des différents bains sur les orbitales sont difficiles à expliquer
même s’il ressort clairement que le grand bain dont les charges sont celles
de Mulliken est celui qui reproduit le mieux les densités d’état projetées du
calcul sur le cristal :

* sans bain, l’orbitale 3dxy se retrouve au-dessus du niveau de Fermi, une
orbitale délocalisée, basée sur une combinaison d’orbitales p des va-
nadiums, des oxygènes apicaux et de certains des oxygènes duplan, te-
nant lieu d’orbitale active ! Nous laisserons la conclusionà Fernand [41] :
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"On peut dire que les calculs sans bain tombent à l’eau."

* le bain formé par les premiers voisins semble correct pour reproduire
les densités d’état sur toutes les orbitales, à une exception de taille
près : la densité sur de l’orbitale pontante 2py (figure 6.16) est signifi-
cative au niveau de Fermi !

* le grand bain constitué des charges formelles, s’il reproduit assez bien
les densités d’état sur l’oxygène pontant, échoue à reproduire l’orbi-
tale 3dxy dont le gap au niveau de Fermi est trop grand et qui s’étale
trop dans les énergies positives.

Tous les bains représentent assez mal la partie au-dessus duniveau de
Fermi de l’orbitale 2px de l’oxygène pontant (figure 6.17, schéma de droite),
celle qui pointe vers les vanadiums. Les orbitales moléculaires dont l’éner-
gie tombe dans la région où les calculs cristallins donnent une densité d’état
non nulle sur l’orbitale 2px de l’oxygène pontant, sont portées par des orbi-
tales diffuses des vanadiums. Nous pensons donc que la densité d’états que
prévoient les calculs sur le cristal provient artificiellement de l’utilisation de
bases d’orbitales atomiques qui ne sont pas assez diffuses pour bien repro-
duire la relaxation des orbitales des vanadiums.

De tout façon, ces orbitales virtuelles n’intervenant pas dans les proces-
sus de superéchange, on peut penser que même si elles ne sont pas bien
reproduites par le bain, cela n’aura pas grande influence surles résultats.

6.2.2 Les valeurs des paramètrest et J obtenues pour dif-
férents bains.

Intéressons nous maintenant aux effets du bain sur les valeurs des para-
mètrest et J. Les orbitales actives du fragment sans bain étant "délirantes"
(moins inspiré que Fernand, je dirais que les orbitales sansbain ne sont pas
propres), nous n’avons considéré que les résultats obtenusdans les autres
cas. La méthode a été la même que pour nos calculs précédents,à savoir :

* les orbitales pontantes sont adjointes aux orbitales 3dxy dans l’espace
actif ;

* les orbitales ont été obtenues par un calcul IDDCI1 qui permet d’ob-
tenir des orbitales moyennes qui prennent en compte les effets de la
polarisation dynamique sur les deux états nécessaires au calcul ;

* des calculs IC-MONO et DDCI2 sur ce jeu d’orbitales permettent alors
d’extraire la valeur des paramètres et de voir la participation des effets
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de corrélation dynamique.

Les résultats sont résumés dans le tableau 6.3 où le "bain 1" désigne le
bain constitué des premiers voisins des atomes du fragment,le "bain 2" dé-
signe le grand bain formé avec les charges formelles et le "bain 3" désigne
le grand bain formé avec les charges de Mulliken.

Niveau de calcul IC-MONO DDCI2 IC-MONO DDCI2

J0 Bain 1 +0,62 +0,79
t 0 - 35,3 - 32,8

Bain 2 +3,08 +3,61 +24,4 +20,7
Bain 3 +4,14 +4,87 +28,7 +44,2

Jk Bain 1 - 4,19 - 3,85
tk -141,4 -102,5

Bain 2 +0,27 +0,66 -141,9 - 81,3
Bain 3 - 4,64 - 5,04 -176,5 -124,6

J? Bain 1 -331,6 -308,6
t? -582,1 -595,5

Bain 2 -533,0 -509,7 -562,8 -581,2
Bain 3 -321,1 -293,5 -542,7 -538,2

TAB . 6.3 – Paramètres d’échange magnétique et de saut (enmeV) d’un hamiltonien modèle
t � J obtenus à différents niveaux de calculs et pour trois types de bain. Le "bain 1" est
constitué des premiers voisins des atomes du fragment, le "bain 2" est le grand bain formé
avec les charges formelles, le "bain 3" est le grand bain avecles charges de Mulliken.

Même si l’ordre de grandeur, en valeur absolue, des paramètres est res-
pecté, les résultats montrent une grande dépendance à la modélisation des
effets du reste du cristal :

* Jk, dont la valeur sert pour le modèle magnétique équivalent, change
de signe avec le bain 2 ;

* t 0 change lui de signe avec le bain 1 ;

* J0, dont la valeur sert pour le modèle magnétique équivalent, garde le
même signe mais diminue d’un facteur 5 avec le bain 1 ;

* le bain 2 surestime fortement la valeur deJ? mais sousestime d’un
facteur 2 celle det 0 ;

* les effets de la corrélation dynamique restent secondaires dans tous les
cas, mais le signe de leur contribution peut changer avec le bain. Pour
t? par exemple, elle est négative pour les calculs avec le bain 1ou 2
mais positive avec le bain 3.

Il est clair au vu de ces résultats qu’il faut être très prudent dans la
construction du bain.
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Un méthode vraiment satisfaisante, plutôt que de vérifier siun bain est
adéquat ou non, serait de directement reproduire les effetsdu champ de
Madelung et de l’exclusion de Pauli dus au cristal. Elle pourrait consister
en l’extraction, à partir de calculs périodiques, des intégrales monoélectro-
niques qui doivent agir dans le fragment. Cette voie nécessite cependant de
gros investissements et réclame que des calculs périodiques puissent être ef-
fectués avec les bases étendues qui permettent de correctement calculer les
effets dynamiques sur les fragments.
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6.3 Etude de la phase basse température.

Afin de comprendre un peu mieux comment se produit la transition de
phase, nous avons voulu chiffrer les effets de la distorsiondu cristal sur
les paramètres d’interaction qui lient les vanadiums premiers voisins. Nous
avons pour cela employé la même méthode de calcul qui nous a permis
d’extraire les paramètres effectifs d’un modèlet � J dans la phase haute
température du composé.

6.3.1 Structure.

En dessous de la température de transition de phase, le composé reste or-
thorhombique mais le groupe de symétrie change (Pmmn! Fmm2). Ses
paramètres de maille (~A, ~B, ~C) sont des multiples des paramètres à haute
température (~A= 2~a, ~B= 2~b et~C= 4~c), conduisant à une multiplication par
16 de la taille de la cellule élémentaire et à l’apparition desix vanadiums
indépendants par symétrie.

Les distorsions de la structure du composé sont faibles si bien que reste
toujours valable la représentation du système en termes de pyramidesVO5
sur lesquelles s’appuient des échelles à deux montants réparties par feuillets
empilés selon l’axe~C.

Les principales modifications portent sur la position de certains des vana-
diums et des oxygènes apicaux auxquels ils sont liés, les oxygènes de la base
des pyramides gardant une position proche de celle qu’ils occupent pour une
température supérieure àTSP. Il apparaît alors deux types d’échelles :

* Celles dont les atomes des séries de deux pyramides qui les composent
ont peu bougé par rapport à leur position dans la phase haute tempé-
rature. Elles possèdent un plan de symétrie perpendiculaire à l’axe re-
liant les deux vanadiums qui sont donc équivalents. Ces échelles sont
celles portées par les pyramides blanches de la figure 6.20.

* Celles dites modulées, dont les vanadiums, non équivalents, se sont
tous les deux déplacés dans le planAC, entraînant avec eux leurs oxy-
gènes apicaux et, dans une bien moindre mesure, les autres oxygènes
de leur pyramide. Elles possèdent un plan de symétrie contenant les
vanadiums parallèle au planAC. Ces échelles s’appuient sur les pyra-
mides grises de la figure figure 6.20.

La figure suivante représente schématiquement la structurebasse tem-
pérature du composé, les ionsNa+ n’y figurent pas. Le déplacement des
vanadiums par rapport à leur position à haute température y est indiqué par
des flèches dont la taille représente la longueur du déplacement amplifié une
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cinquantaine de fois. Les modifications de la position des oxygènes ne sont
pas représentées. Les déplacements exacts de tous les atomes sont claire-
ment représentés dans les articles de J. Lüdecke [42] et S. van Smaalen [44].

A

B

C G

F

G

F

FIG. 6.20 – Schéma de la structure à basse température deα0NaV2O5. Les flèches indiquent
la direction du déplacement des vanadiums par rapport à leurposition à haute température.
La longueur des flèches symbolise l’importance du déplacement amplifié une cinquantaine
de fois. Les échelles blanches sont les échelles peu modifiées et les échelles grises celles
dont les atomes se sont le plus déplacés par rapport à leur position à haute température.
Les plans de symétrie perpendiculaires à~A sont indiqués par les traits pointillés, les plans
de symétrie parallèles àAB ne sont pas représentés. Les deux types de feuillets distincts,
repérés par les lettres F et G, alternent selon l’axe~C.

Le quadruplement de la dimension de la maille selon la direction ~C s’ac-
compagne de la différenciation des feuillets en deux groupes non équiva-
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lents par symétrie (notésF et G sur le schéma de la structure) qui alternent
selon cet axe. Il faut noter que les distorsions affectent d’une manière très si-
milaire les deux feuillets si bien qu’ils ont des structurestrès ressemblantes.

6.3.2 Modèlet�J.

Les deux types d’échelles, modulées et non modulées, alternent selon
l’axe~A et donnent lieu, dans le planAB, aux interactions représentées sur la
figure 6.21 qui caractérisent indifféremment l’un ou l’autre feuillet :
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FIG. 6.21 – Représentation schématique du composé à basse température dans le planAB.
Les zones grisées soulignent les interactions "primes" entre échelles adjacentes, les zones
écaillées les interactions? sur les barreaux et les zones hachurées les interactionsk le long
des montants. Les déplacements des vanadiums, indiqués parles flèches, ont été fortement
exagérés. Les plans de symétrie parallèles àACouBCsont indiqués par les traits pointillés.

Les distorsions dues à la transition étant faibles, on peut raisonnablement
considérer que les intégrales de saut et d’échange magnétique restent négli-
geables entre les feuillets si bien que le comportement du système peut être
représenté par des modèles basés sur les seules interactionsk,? et "prime"
agissant au sein des feuillets.
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Les interactions entre vanadiums premiers voisins d’un même feuillet
peuvent donc être reproduites à l’aide de sept couplest�J :

* (t1?�J1?) et(t2?�J2?) agissent respectivement entre vanadiums de bar-
reaux peu modifiés et entre vanadiums de barreaux modulés ;

* (t1k � J1k ), (t2k � J2k ) et (t3k � J3k ) le long des montants des échelles peu
modifiées (couples 1 et 2, la distinction entre eux provenantdu sens du
déplacement du barreau de l’échelle adjacente) ou le long des échelles
modulées (couple 3) ;

* (t 01� J01) et (t 02� J02) entre deux vanadiums appartenant à des échelles
adjacentes. L’un des deux sites provient d’une échelle peu modifiée
et l’autre d’une échelle modulée. Le couple 1 correspond auxinterac-
tions dans le cas où les vanadiums se sont éloignés, le couple2 au cas
inverse.

L’existence de six vanadiums non équivalents par symétrie (trois sur
chaque feuillet : deux types dans les échelles modulées, un seul dans les
échelles peu modifiées) rend nécessaire la prise en compte explicite des
énergies orbitalairesε dans l’halmiltonien modèle.

Le modèlet�J total qui représente le composéα0NaV2O5 à basse tem-
pérature se compose donc de quatorze couplest� J entre vanadiums pre-
miers voisins (sept pour chaque feuillet) et de six paramètresα différents
caractérisant l’énergie des orbitales (trois pour chaque feuillet). On peut
écrire l’hamiltonien de façon à faire ressortir les interactions selon qu’elles
agissent sur les feuilletsF ou sur les feuilletsG :

H = ∑
i 2 f euillets F;σεF
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où la somme< i; j > porte sur les sites magnétiques premiers voisins appar-
tenant au même feuillet,~Si est l’opérateur de spin local sur le sitei, c†

iσ etciσ
sont les opérateurs de création et d’annihilation d’un électron de spinσ sur
le sitei, ni est l’opérateur de comptage du nombre d’électrons du sitei, JF

i j
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(JG
i j ) est l’intégrale d’échange magnétique entre les sitesi et j appartenant

au même feuillet F (G),tF
i j (tG

i j ) est l’intégrale de saut d’un électron entre les

sitesi et j appartenant au même feuillet F (G) etεF
i (εG

i ) est l’énergie de
l’orbitale i appartenant à l’un des feuillets F (G).

6.3.3 Méthodes de calcul et bains de charges.

Le principe d’extraction des paramètres repose toujours sur le calcul très
précis des doublets, du singulet et du triplet formés sur desfragments bipy-
ramidaux immergés, chaque fragment contenant les deux vanadiums dont
nous cherchons les interactions et tous les oxygènes des pyramides aux-
quelles ils appartiennent. Nous avons donc formé les quatorze fragments
nécessaires et construit pour chacun un bain selon la méthode qui a montré
sa validité sur la structure haute température :

* Le champ de Madelung a été reproduit à l’aide de charges positives
et négatives placées en lieu et place des cations et anions non traités
dans le fragment contenus dans une sphère de rayonR' 13Å centrée
sur le fragment. Les bords de cette sphère ont été coupés de manière
à conserver entières les pyramidesVO5. Les charges utilisées sont les
charges de Mulliken. Les charges externes ont été adaptées,feuillet
par feuillet, par une méthode de type Evjen.

* La constriction des électrons du fragment, créée par l’exclusion de
Pauli due aux électrons du reste du cristal, est reproduite àl’aide de
pseudo-potentiels TIP superposés aux charges positives dubain.

En pratique, pour chaque type d’interaction (?, k ou "prime"), nous
avons récupéré le bain utilisé pour les calculs haute température et fait glis-
ser les charges et les pseudo-potentiels à la position que les ions qu’ils mo-
délisent occupent à basse température.

Pour chaque fragment, les états sont alors obtenus, sur un jeu d’orbitales
adapté à chaque paramètre par une méthode IDDCI1, à des niveaux CASCI,
IC-MONO et DDCI2 qui permettent de mettre en évidence l’importance des
effets de la polarisation et de la corrélation dynamiques.

6.3.4 Extraction des paramètres.

Dans la mesure où l’hamiltonien modèle choisi pour représenter le sys-
tème fait intervenir l’énergie des orbitales sous-jacentes, la méthode d’ex-
traction des paramètrest et J demande à être reconsidérée.
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6.3.4.1 Extraction du couplage magnétique.

Le couplage magnétique entre deux électrons célibataires des vanadiums
portés par les orbitalesd1 etd2 correspond, comme nous l’avons vu page 20,
aux interactions effectives :

J= 1
2
hd1d̄2jHe f fjd2d̄1i

entre les déterminants à un électron par vanadium.

Dans la base des deux déterminantsjd1d̄2i et jd̄1d2i l’hamiltonien mo-
dèle(t �J) s’exprime ainsi :jd1d̄2i ε1+ ε2+J=2 -J/2jd̄1d2i -J/2 ε1+ ε2+J=2

oùε1 et ε2 sont les énergies des orbitales 3dxy de chacun des vanadiums qui
interagissent.

On en déduit que l’écart en énergie entre les états singulet et triplet vaut :

J= ET �ES

Nous pouvons donc toujours extraire simplement la valeur ducouplage
magnétique effectif entre vanadiums premiers voisins à partir de l’écart
singulet-triplet.

6.3.4.2 Extraction de l’intégrale de saut.

L’intégrale de sautt est définie par (cf section 1.2.2.1) :

t = hd1jHe f fjd2i
Dans la base des deux déterminantsjd1i et jd2i à un seul électron pour

les deux vanadiums, l’hamiltonient �J s’exprime comme :jd1i ε1 tjd2i t ε2

où ε1 et ε2 sont les énergies des orbitales 3dxy de chacun des deux vana-
diums qui interagissent.

Dans le cas où les deux vanadiums sont équivalents, on aε1 = ε2 et les
deux états se distinguent selon qu’ils sont de même symétrieque l’orbitale
d1+d2 (D+) ou qued1�d2 (D�). On retrouve alors l’expression qui nous
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a permis d’extraire la valeur dest à haute température :

ED+�ED� = 2t

Cette expression pourra donc toujours être utilisée pour extraire de nos
calculs sur la structure basse température la valeur de l’intégrale de saut
entre vanadiums équivalents. C’est le cas des interactionsbasées sur les
barreaux (t1?) et le long des montants (t1k et t2k ) des échelles peu modifiées.

Par contre, quand les vanadiums ne sont pas équivalents, lesdeux dou-
blets sont de même symétrie et sont distingués en doublet fondamentalD1
d’énergieED1 et doublet excitéD2 d’énergieED2. On obtient :

ED2�ED1 =q(ε1� ε2)2�4t2

si bien que la seule connaissance de la valeur de la différence d’énergie entre
ces deux états ne suffit plus à extraire la valeur det.

Nous avons alors cherché à tirer les informations qui nous manquent de
l’expression des fonctions d’onde calculées projetées dans la base des deux
déterminants précédents.

De l’équation séculaireHΨ= EΨ on tire le système d’équation suivant :8>>>><>>>>: ε1 α +t β = ED1 α
t α +ε2 β = ED1 β

ε2 γ +t δ = ED2 γ
t γ +ε2 δ = ED2 δ

où α et β (γ et δ) sont les coefficients des déterminantsjd1i et jd2i dans la
fonction d’onde de l’étatD1 (D2).

Le système se récrit en :8>>>>><>>>>>: ε1 +t β
α = ED1

t α
β +ε2 = ED1

ε1 +t δ
γ = ED2

t γ
δ +ε2 = ED2

Dans la mesure où dans nos calculs seules les différences d’énergie ont
un sens, il nous faut utiliser le système d’équation issu du précédent qui ne
fait apparaître que 0 ouED2�ED1 au second membre. Parmi elles, sélection-
nons les deux équations qui ne font pas intervenir les énergies orbitalaires
que nos calculs ne nous donnent pas explicitement :
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t (δ

γ � β
α ) = ED2 �ED1

t ( γ
δ � α

β) = ED2 �ED1

La valeur du sautt entre les deux vanadiums doit vérifier simultanément
ces deux équations, ce qui impose queγα=�δβ.

A ce niveau, deux cas se présentent à nous selon la valeur de l’écart
ED2 �ED1 entre les doublets. Si elle est de l’ordre de grandeur des phé-
nomènes qu’entend reproduire le modèle magnétique effectif du système
(moins de 5meV d’après ce que nous savons du modèle effectif àhaute tem-
pérature), alors les deux doublets peuvent être peuplés. Par contre, si elle est
beaucoup plus grande, seul le doublet fondamental est important dans ces
phénomènes de basse énergie.

Les résultats de nos calculs donnent des écarts tous supérieurs à 50meV
en valeur absolue, quel que soit l’interaction considérée et la méthode CASCI,
IC-MONO ou DDCI2 utilisée. Nous utiliserons donc une méthode d’hamil-
tonien intermédiaire qui ne cherche à reproduire que le doublet fondamental
et l’énergie entre les deux doublets. Nous imposerons alorsà la projection
de la fonction d’onde du doublet excité d’être dans l’espaceintermédiaire et
d’être strictement orthogonale à la projection du doublet fondamental :

ΨD2 = βjd1i�αjd2i
Ce qui revient à prendreγ= β et δ=�α.

La surdétermination du système d’équation est alors levée et on trouve
que :

t = ED1 �ED2

α
β + β

α

Le calcul de la valeur des coefficientsα et β nécessite la localisation sur
les vanadiums des orbitales issues de la méthode IDDCI1. Lesorbitalesd1
et d2 ont été obtenues à l’aide d’une méthode de Boys. La matrice derota-
tion ainsi obtenue nous permet d’extraire les coefficients recherchés à partir
des coefficients des fonctions d’onde exprimées sur les déterminants basés
sur les orbitales délocalisées.

Les fonctions d’ondes obtenues sont données en annexe 8.1.2, page 213
et suivantes.
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6.3.5 Résultats.

Les résultats que nous avons obtenus sont donnés dans les trois tableaux
suivants. Le premier résume les interactions "prime" entreéchelles adja-
centes, le deuxième les interactions agissant le long des montants et le der-
nier les interactions agissant le long des barreaux des échelles.

Niveau de calcul CASCI IC-MONO DDCI2

J0
1

feuillet F +5,55 +3,99 +3,79
feuillet G +5,59 +4,02 +3,82

J0
2

feuillet F +5,84 +3,58 +3,42
feuillet G +5,89 +3,39 +3,21

t 01 feuillet F +76,3 +68,3 +67,2
feuillet G '+70

t 02 feuillet F +38,5 +38,0 +37,2
feuillet G '+40

J’ Rappels HT +5,48 +4,14 +4,87
t’ Rappels HT +37,5 +28,7 +44,2

TAB . 6.4 – Valeur en meV des intégrales effectives de saut et de couplage magnétique entre
vanadiums de deux échelles adjacentes dans le composé à basse température.

Niveau de calcul CASCI IC-MONO DDCI2

J1k feuillet F -0,79 -5,12 -6,19
feuillet G -0,56 -4,73 -5,79

J2k feuillet F -1,75 -6,86 -8,04
feuillet G -1,64 -6,74 -7,93

J3k feuillet F -2,35 -8,33 -9,68
feuillet G -2,47 -8,70 -10,10

t1k feuillet F -125,4 -188,2 -127,7
feuillet G -114,2 -182,2 -122,5

t2k feuillet F -125,0 -181,6 -120,9
feuillet G -119,7 -176,5 -116,5

t3k feuillet F '�100
feuillet G '�100

Jk Rappels HT -1,05 -4,64 -5,04
tk Rappels HT -115,8 -176,5 -124,6

TAB . 6.5 – Valeur en meV des intégrales effectives de saut et de couplage magnétique entre
vanadiums des montants des échelles dans le composé à basse température.
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Niveau de calcul CASCI IC-MONO DDCI2

J1? feuillet F -38,8 -331,0 -244,2
feuillet G -59,7 -326,0 -239,8

J2? feuillet F -60,6 -346,3 -252,9
feuillet G -59,2 -342,4 -249,5

t1? feuillet F -431,3 -559,8 -542,9
feuillet G -419,8 -551,1 -535,6

t2? feuillet F -365,6 -505,8 -491,4
feuillet G -357,8 -496,6 -481,3

J? Rappels HT -60,6 -321,1 -293,5
t? Rappels HT -420,6 -542,7 -538,2

TAB . 6.6 – Valeur en meV des intégrales effectives de saut et de couplage magnétique entre
vanadiums des barreaux des échelles dans le composé à basse température.

Quelques remarques sur ces valeurs :

* les valeurs des couplages à basse température restent du même ordre
de grandeur qu’à haute température, et ce quel que soit le niveau de
calcul considéré, il n’y a pas de changement radical des interactions
entre vanadiums premiers voisins ;

* les interactions qui prennent place sur les barreaux modulés ou non
restent de loin les plus importantes, les intégrales de sautdominant
largement les couplages magnétiques ;

* on voit ensuite que d’un feuillet à l’autre, les différences sont de moins
de 10%, que ce soit au niveau CASCI, IC-MONO ou DDCI2 ; ceci re-
flète l’action très similaire de la distorsion sur les deux feuillets ;

* les couplages magnétiques "prime" entre échelles sont diminués de 20
à 30% ;

* la valeur des couplages magnétiques sur les montants est fortement
renforcée à basse température, elle est même presque doublée le long
des échelles modulées, ceci bien que la valeur du saut ne varie guère ;

* ces deux derniers points impliquent que les couplages magnétiques le
long des montants sont deux à quatre fois plus grands (en valeur abso-
lue) que les couplages entre échelles ;

* la valeur du couplage magnétique le long des barreaux est diminuée
de 15 à 20% alors que la valeur du saut n’est que très peu modifiée.

* alors que les contributions de la polarisation dynamique gardent à
basse température le signe et l’ordre de grandeur qu’elles ont à haute
température, la corrélation dynamique a un effet antiferromagnétique
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sur J0 à basse température alors que son effet est ferromagnétiqueà
haute température ;

6.3.5.1 Localisation de la charge.

Les phénomènes caractérisant la transition ne pouvant s’expliquer par un
mécanisme de Spin-Peierls habituel, il a très vite été admisque la diméri-
sation des sites magnétiques s’accompagne d’une localisation des électrons
célibataires. En effet, le groupe de symétrie caractéristique de la phase basse
température du composé conduit les vanadiums à se différencier et permet
la localisation des charges sur les vanadiums. Plusieurs types de localisation
ont alors été proposés :

* des expériences de résonance magnétique nucléaire [45] semblent in-
diquer que seuls des ionsV4+ etV5+ existent dans la phase basse tem-
pérature, remettant en cause le groupe de symétrieFmm2 déterminé
par diffraction de rayon-X [42] ou d’électrons [43]. Plusieurs modèles
se distinguant les uns des autres par la place qu’occupent les deux
types d’ions, ont alors été proposés [21, 46, 47]. Ohama [45]suggère
que la contradiction entre les mesures provient du fait que le groupe de
symétrie du composé est un sous-groupe deFmm2 et que les atomes
occupent des positions très proches de celles qu’ils auraient dans un
groupeFmm2.

* un autre modèle [48, 49] suppose que la localisation des charges est
partielle et que les vanadiums existent sous deux formes de charge for-
melle 4;5�δ avecδ< 0;5.

* d’autres chercheurs, considérant les six types de vanadiums distincts
(trois par feuillet) issus du groupe de symétrieFmm2, ont proposé que
les vanadiums des barreaux peu modifiés aient une charge formelle de+4;5 et que les vanadiums des barreaux modulés aient des chargesfor-
melles de+4 et+5 (dans le cas d’une localisation complète [42, 50])
ou de 4;5�δ (dans le cas d’une localisation partielle [19]) avecδ<<
0;5.

Devant cette multitude de propositions contradictoires nous avons jugé
important de calculer la répartition des électrons célibataires entre les diffé-
rents vanadiums.

L’ordre de grandeur des paramètrest�J que nous avons obtenus (cf ta-
bleaux 6.4, 6.5 et 6.6) permet d’affirmer que la description de l’état fon-
damental à partir des seules situations à un électron célibataire par bar-
reau reste pertinente dans la phase basse température du composé. Dans
le cas des échelles peu modifiées, l’équivalence entre les vanadiums (dans
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un groupe de symétrieFmm2) implique que les électrons célibataires soient
équitablement répartis entre les deux métaux. Dans le cas des échelles mo-
dulées, les vanadiums des barreaux n’étant pas équivalent,c’est par l’ana-
lyse de la fonction d’onde du doublet fondamental basé sur ces barreaux que
nous avons pu déterminer la localisation de l’électron célibataire.

En effet, le nombren j d’électrons présents dans l’orbitalej quand le
système est dans l’étatjΨi= ∑I CI jΦI i peut s’obtenir à partir de la relation
suivante :

n j = ∑
σ

a†
j ;σa j ;σjΨi=∑

I
CI ∑

σ
a†

j ;σa j ;σjΦI i
où a†

j ;σ et a j ;σ sont respectivement les opérateurs de création et d’annihila-
tion d’un électron de spinσ dans l’orbitalej.

Le doublet fondamental étant essentiellement basé sur les déterminants
de l’espace engendré par les électrons de l’orbitaledxy des deux vanadiums
des barreaux et de l’orbitale 2py de l’oxygène pontant, nous restreindrons
le décompte aux déterminants correspondants. Les fonctions d’onde DDCI2
(les plus précises) qui servent à ces calculs sont données enannexe 8.1.2.2
dans le cas du feuillet F et en annexe 8.1.2.4 dans le cas du feuillet G. Après
renormalisation, elles permettent d’obtenir la répartition suivante des trois
électrons actifs :

dxy(V1) py(O) dxy(V2)

Feuillet F:

Feuillet G:

0,6112 1,4480 0,9408

0,5995 1,4510 0,9495

V O V

FIG. 6.22 – Localisation des électrons magnétiques sur les différents trois atomes des bar-
reaux modulés. La flèche indique le sens du déplacement des vanadiums par rapport à
l’oxygène pontant.

La représentation du comportement du composé par un modèle basé sur
la seule orbitaledxy des vanadiums supposant la présence d’un électron cé-
libataire pour deux vanadiums, il convient de renormaliserles valeurs des



196 CHAPITRE 6. MAGNÉTISME DANS UN SYSTÈME CRISTALLIN

charges représentées sur le schéma précédant. On obtient alors une localisa-
tion de l’électron célibataire proche de 60% sur le vanadiumV1 et 40% sur
le vanadium V2 sur chacun des feuillets :

dxy(V1) dxy(V2)

0,4

V V

0,6

FIG. 6.23 – Répartition de l’électron célibataire d’un modèle quart-rempli entre les vana-
diums des barreaux modulés. La flèche indique le sens du déplacement des vanadiums par
rapport à l’oxygène pontant.

On peut alors représenter le modèle complet par le schéma suivant :

B

A

0,6 electrons 0,5 electrons 0,4 electrons

FIG. 6.24 – Localisation des électrons magnétiques sur les différents vanadiums dans le
cadre d’un modèle quart-rempli basé sur les orbitalesdxy des vanadiums.
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6.3.5.2 Système magnétique équivalent.

Les mêmes raisonnements qui nous avaient conduit à représenter le com-
portement du composé à haute température par un modèle magnétique demi-
rempli équivalent dans lequel chaque barreau porte un seul électron nous
permettent de conclure que ce modèle reste valable à basse température.

Les couplages magnétiques effectifs entre les barreaux, notésJe f fk1 , Je f fk2 ,

Je f fk3 , J01
e f f et J02

e f f en référence aux couplages entre vanadiums dont elles
peuvent être déduites, permettent de représenter le système équivalent par
le schéma suivant :

Jeff
// 3 

Jeff
// 3 

Jeff
// 3 

Jeff
// 3 

Jeff
// 3 

Jeff
// 3 

Jeff
// 3 

Jeff
// 3 Jeff

// 3 

Jeff
// 2 

Jeff
// 2 

Jeff
// 2 

Jeff
// 2 

Jeff
// 1 

Jeff
// 1 

Jeff
// 1 

Jeff
// 1 

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
eff  

J’1
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J’1
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J’2
eff  J’2

eff  

J’2
eff  J’2

eff  

J’2
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J’2
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eff  

J’2
eff  J’2

eff  

J’2
eff  J’2

eff  

J’2
eff  J’2

eff  

FIG. 6.25 – Le système magnétique équivalent au système quart-rempli dans la phase basse
température du composé. Les ovales symbolisent les barreaux porteurs d’un électron céli-
bataire chacun. Les flèches signalent les barreaux modulés et le sens de déplacement des va-
nadiums du barreau. Les couplages ferromagnétiques sont symbolisés par des traits droits,
les couplages antiferromagnétiques par des traits en zig-zag. Les traits les plus épais font
ressortir les interactions les plus fortes (voir plus loin le tableau 6.7).
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L’extraction de la valeur des paramètres effectifs entre barreaux néces-
site de prendre en considération toutes les situations où les électrons de deux
vanadiums premiers voisins peuvent interagir magnétiquement. Les deux fi-
gures qui suivent représentent de tels couplages dans le casde barreaux
appartenant à la même échelle puis dans le cas de barreaux appartenant à
des échelles adjacentes.

V O V V O V V O V V O V

FIG. 6.26 – Représentation schématique des situations où les électrons représentés en traits
épais (appartenant à deux barreaux de la même échelle) sont couplés magnétiquement.
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V O V

V O V

V O V

V O V

FIG. 6.27 – Représentation schématique des situations où les électrons représentés en traits
épais (appartenant à deux barreaux d’échelles adjacentes)sont couplés magnétiquement.

Les fonctions d’onde DDCI2 (annexes 8.1.2.2 et 8.1.2.4) permettent, une
fois normalisées, d’extraire les valeurs des paramètres effectifs qui sont ras-
semblées dans le tableau suivant :

Feuillet F Feuillet G

Je f fk1 -4,1 -3,8

Je f fk2 -5,3 -5,2

Je f fk3 -3,8 -4,0

J01
e f f +0,48 +0,49

J02
e f f +1,73 +1,62

TAB . 6.7 – Valeur en meV des interactions entre les entités du système magnétique équi-
valent représentant le comportement du composé dans sa phase basse température.

On peut voir que les rapports entre les couplages antiferromagnétiques
(Je f fk1 , Je f fk2 et Je f fk3 ) et les couplages ferromagnétiques (J0

1e f f et J0
2e f f) ont

des valeurs beaucoup plus grandes que dans la phase haute température. La
frustration est donc fortement diminuée avec la transitionde phase.
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Des résultats de calculs DMRG non encore publiés viennent tout juste
d’être obtenus par Philippe Maurel sur le système magnétique équivalent
que nous avons proposé pour la phase haute température du composé. Ils
montrent que les barreaux forment des chaînes fortement corrélées antifer-
romagnétiquement selon la direction des montants et décorrélées les unes
des autres. L’augmentation du couplage le long des échelleset la diminu-
tion du couplage entre échelles à basse température va encore renforcer ce
comportement.

6.4 Conclusion.

Nous avons étudié dans ce chapitre le composéα0NaV2O5 dont la tran-
sition à T = 34K et la structure électronique aiguisent la curiosité de la
communauté scientifique. La nature même de la transition estsujet à contro-
verse. Les premières expériences annoncèrent qu’il s’agissait d’une transi-
tion de Spin-Peierls faisant deα0NaV2O5 le second composé inorganique
présentant cette propriété et le composé (inorganique ou organique) dont la
température de transition est la plus élevée. De nombreusesautres particula-
rités contraires aux prévisions des modèles théoriques (unrapport 2∆

kBTSP
deux

fois trop grand, une dépendance de la température de transition au champ
magnétique appliqué beaucoup trop faible, une variation dela conducti-
vité thermique avec la température beaucoup trop forte...)incitèrent certains
chercheurs à remettre en cause la nature de la transition. Onpense mainte-
nant que la transition de Spin-Peierls s’accompagne d’une localisation des
charges, comme de récentes expériences semblent l’indiquer, attribuant des
températures de transition très proches (T = 34K et T = 33K respective-
ment) aux deux phénomènes.

De premières expériences cristallographiques attribuèrent un groupe non-
centrosymétrique au composé, faisant alors penser que les vanadiums se dif-
férenciaient en ions magnétiques et diamagnétiques et que la transition était
une transition de Spin-Peierls unidimentionnelle. De nouvelles détermina-
tions de la structure, montrant que le groupe est centro-symétrique, ôtèrent
tout fondement à cette interprétation et permirent de savoir queα0NaV2O5
est un composé à valence mixte quart-rempli. Un modèlet� J entre vana-
diums premiers voisins, les interactions formant des échelles à deux mon-
tants couplées, semblait alors tout indiqué pour reproduire le comportement
de basse énergie du composé.

Nous avons présenté dans ce chapitre les valeurs des paramètres de ce
modèle issus de calculsab initio sophistiqués sur des fragments contenant
les vanadiums dont nous cherchons les interactions. Ces fragments ont été
immergés dans un grand bain (13Å) de charges et pseudo-potentiels, centré
sur chaque fragment, qui vise à reproduire les effets du reste du cristal. Face
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à la liaison covalente multiple que forment le vanadium et l’oxygène apical
se posait alors le problème du choix de la valeur des charges adaptée à re-
produire cette molécule. La comparaison entre les densitésd’états projetées
sur les orbitales importantes des fragments et les orbitales correspondantes
issues de calculs périodiques a montré la validité du grand bain dont les
charges sont celles de Mulliken. Nous avons aussi montré l’inadaptation
d’un grand bain utilisant les charges formelles, d’un petitbain restreint aux
premiers voisins des atomes du fragment ou de calculs sur desfragments
sans bain.

Nous avons alors pu extraire sur des fragments correctementimmergés,
les paramètres du modèlet � J à partir des différences d’énergie entre les
états obtenus grâce à des calculs d’IC dédiées aux différences d’énergie sur
des jeux d’orbitales spécialement adaptés au calcul de chaque paramètre.

Les trois jeux de paramétres (t;J) caractéristiques du comportement du
composé à haute température font apparaître une prédominance des interac-
tions basées sur les barreaux, particulièrement de l’intégrale de saut. Nous
avons alors proposé pour représenter le comportement de basse énergie de
α0NaV2O5 un modèle équivalent demi-rempli dans lequel chaque barreau
porte un électron célibataire. Les valeurs des couplages magnétiques entre
vanadiums, extraites de nos calculs, permettent d’obtenirles paramètres ef-
fectifs de ce modèle et montrent qu’il est frustré.

Les trois jeux de paramètres (t;J) obtenus ne sont pas consistants avec
la relation (J=�4t2

U ) couramment admise, liant le couplage magnétique,
l’intégrale de saut et la répulsion coulombienneU sur les vanadiums (qui
est commune aux trois jeux). Nous nous sommes alors intéressés à l’hamil-
tonien de Hubbard sous-jacent au modèlet� J dont est extraite la relation.
Devant l’importance du rôle de l’oxygène des barreaux dans les interac-
tions entre les vanadiums des barreaux, le modèle de Hubbardconsidéré
tient compte non seulement des orbitales magnétiques des vanadiums mais
encore de l’orbitale de cet oxygène qui sert de pont aux interactions. Nous
avons alors montré que la relationJ= �4t2

U , négligeant l’un des deux che-
mins d’interaction pontée, est inadaptée dans le cas des paramètrest et J
agissant sur les barreaux mais que nos résultats sont cohérents avec le mo-
dèle de Hubbard. Une méthode d’hamiltonien intermédiaire,utilisant expli-
citement la valeur des coefficients des fonctions d’onde issues de nos cal-
culs et les différences d’énergie entre états, nous a alors permis d’extraire
une partie des paramètres du modèle de Hubbard.

Nous avons alors utilisé les mêmes méthodes pour extraire lavaleur des
paramètres du modèlet � J représentatif de la phase à basse température.
Mais l’apparition dans cette phase de six vanadiums non équivalents a rendu
nécessaire l’utilisation des informations sur les fonctions d’onde pour ex-
traire les paramètres de saut entre vanadiums non équivalents. Les résultats
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que nous avons obtenus montrent que le modèle demi-rempli basé sur les
barreaux reste valable à basse température et que la frustration du système
est affaiblie grâce aux distorsions induites par la transition.
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Chapitre 7

Conclusion

Les méthodes de calculab-initio présentent l’avantage de fournir po-
tentiellement toute l’information sur le composé étudié sitant est qu’une
méthode suffisamment sophistiquée soit utilisée. Mais la taille des systèmes
d’intérêt rendant impossible l’emploi de méthodes précises, nous sommes
conduits à l’utilisation d’une part de modèles chimiques qui représentent la
structure de ces composés et d’autre part d’hamiltoniens modèles qui repré-
sentent leurs comportements. Nous espérons avoir montré dans cette thèse
sur l’étude du comportement de composés magnétiques par l’extraction des
interactions à l’œuvre à partir de systèmes simplifiés, l’intérêt et les possi-
bilités qu’offrent ces méthodes quant à la compréhension detels systèmes.

La première partie de ce travail a consisté à mettre en évidence les do-
maines de validité des hamiltoniens modèles susceptibles de représenter le
comportement de composés formés de sites magnétiques couplés porteurs
de deux électrons célibataires chacun. Nous avons d’abord montré que l’ha-
miltonien de Heisenberg basé sur les spins de chacun des électrons n’est
absolument pas adapté à la représentation de ce type de systèmes puis que
l’hamiltonien basé sur toutes les formes neutres (deux électrons célibataires
par site) possède un domaine de validité étroit qui ne permetpas son utilisa-
tion comme espace modèle pour représenter le comportement de métaux de
transition. Ce dernier constitue par contre un très bon espace intermédiaire
pour l’hamiltonien modèle de Heisenberg basé uniquement sur les triplets
locaux, lequel est particulièrement bien adapté pour reproduire le comporte-
ment de systèmes fortement corrélés tant que le couplage magnétique entre
les sites est petit devant le couplage intra-site. Nous avons alors proposé un
nouvel hamiltonien modèle basé lui aussi uniquement sur lestriplets locaux
mais qui tient compte de manière effective des effets des singulets locaux et
dont le domaine de validité est élargi à tous les systèmes fortement corrélés.

La deuxième partie de ce travail a consisté, munis de ces résultats théo-
riques, à aborder (par des méthodes de calculab-initio) la physique d’un
complexe formé autour d’un ion nickel(II) dont les deux électrons céliba-
taires sont couplés à deux électrons célibataires portés par des groupes co-
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ordinants du métal. La simple analyse des fonctions d’onde calculées nous
a permis de conclure que la représentation du comportement magnétique
de l’ion nickel par un triplet local est absolument justifiée. La principale
question qui nous préoccupait était de connaître les causesdes modifica-
tions très importantes du comportement magnétique qu’entraîne le change-
ment de phasecis/transdu complexe. Un hamiltonien de Heisenberg basé
sur l’état triplet du nickel (déduit des résultats de calculs portant sur des
modèles chimiques réduits spécialement formés pour mettreen évidence
l’influence des facteurs géométriques qui pouvaient être incriminés) nous
a alors permis de conclure non seulement quant à l’importance relative de
chacun des facteurs géométriques, mais encore quant aux effets de la modé-
lisation chimique.

Nous nous sommes enfin intéressés au comportement deα0NaV2O5, un
cristal ionique dont la transition de Spin-Peierls et les autres comportements
surprennent et intéressent fortement la communauté des physiciens du so-
lide. Nous avons cherché à extraire par des méthodes précises d’IC la valeur
des interactions à l’œuvre dans le composé entre les sites magnétiques (les
vanadiums) premiers voisins. De tels calculs ne pouvant être menés sur le
système périodique, nous avons extrait ces valeurs à partirde calculs sur
des fragments immergés dans un bain de charges et de pseudo-potentiels
dont nous avons montré la validité à reproduire les effets dureste du cris-
tal. Les résultats obtenus ont permis de montrer que le comportement de
basse énergie du composé est, de part et d’autre de la transition, celui d’un
système demi-rempli bidimensionnel dont nous avons extrait les paramètres
effectifs. Ces paramètres mettent en évidence une frustration de spin qui
est affaiblie à basse température par les changements de structure qu’in-
duit la transition. Nous avons aussi montré l’importance dela contribution
d’un des oxygènes pontants aux interactions entre vanadiums. Une méthode
d’hamiltonien intermédiaire nous a alors permis, à partir des résultatsab-
initio, d’extraire les paramètres d’un modèle de Hubbard étendu basé sur
les orbitales actives des vanadiums et de cet oxygène pontant. Nous avons
pu ainsi apporter une réponse claire à la question de la dimensionnalité du
composé en montrant queα0NaV2O5 se comporte comme un système demi-
rempli dont les électrons actifs ne sont pas portés par les seuls vanadiums
mais par des entités formées par un oxygène entouré de deux vanadiums.
L’exploitation par une méthode DMRG des valeurs des paramètres effec-
tifs de ce modèle demi-rempli a déjà permis à Philippe Maurelde montrer
notamment que le système infini dans sa phase haute température a le com-
portement de chaînes magnétiques décorrélées. Nous espérons maintenant
que ces méthodes appliquées aux paramètres du modèle effectif de la phase
à basse température permettront d’y voir un peu plus clair quant à la struc-
ture électronique, au comportement et à la nature exacte de la transition du
composé.

Nous avons ainsi abordé dans cette thèse le problème du choixdes hamil-
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toniens modèles qui peuvent être employés pour représenterle comporte-
ment de systèmes magnétiques afin d’en comprendre les propriétés et avons
tenté de faire le lien entre ces modèles et des calculsab-initio en obtenant
les valeurs précises des interactions locales entre sites actifs dans deux cas
très différents. Dans le premier, ces interactions sont restreintes au couplage
entre trois sites magnétiques et dans le second elles agissent entre tous les
sites magnétiques premiers voisins d’un réseau cristallin.

Diverses extensions à notre travail peuvent être imaginéeset plusieurs
voies de recherches s’ouvrent à nous.

Si la transférabilité de l’hamiltonien que nous avons proposé pour aller
au-delà de l’hamiltonien de Heisenberg basé sur les états triplets locaux de
systèmes à deux électrons et deux orbitales magnétiques parsite est avérée,
nous avons grand espoir de voir jouer à ce modèle un rôle important dans la
détermination à moindre coût des propriétés magnétiques desystèmes com-
portant un grand nombre de sites.

La méthode que nous avons définie pour vérifier la validité d’un bain à
reproduire les effets du reste du cristal sur un fragment nous incite à aller
au-delà. Nous nous proposons de mettre au point une méthode qui utilise
les résultats de calculs périodiques non plusa posterioripour vérifier si la
densité d’état est correctement reproduite mais pour déterminer les valeurs
adéquates des intégrales monoélectroniques du fragment.

Nous espérons que les méthodes dont nous avons démontré l’efficacité
sur α0NaV2O5 ouvriront aux calculsab-initio la voie des matériaux chers
aux physiciens du solide en leur fournissant des valeurs précises pour les in-
teractions locales qui leur sont indispensables pour déterminer les propriétés
de ces systèmes...
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Chapitre 8

Annexes

8.1 Les fonctions d’onde du composéα0NaV2O5.

8.1.1 A haute température.

8.1.1.1 Fonctions d’onde obtenues au niveau DDCI2 sur les barreaux.

Pour le fragment basé sur les barreaux, au niveau DDCI2, les fonctions
d’onde du singulet, du triplet et des doublets sont :

jφSgi = 0;84
jd1pp̄d̄2i� jd̄1pp̄d2ip

2
+

0;47
jd1d̄1pd̄2i� jd1d̄1p̄d2i� jd1p̄d2d̄2i+ jd̄1pd2d̄2i

2
+

0;14
jd1d̄1pp̄i+ jpp̄d2d̄2ip

2
+0;09jd1d̄1d2d̄2i+petits termes: : :

jφT pi = 0;90
jd1pp̄d̄2i+ jd̄1pp̄d2ip

2
+

0;38
jd1d̄1pd̄2i+ jd1d̄1p̄d2i� jd1p̄d2d̄2i� jd̄1pd2d̄2i

2+petits termes: : :
211
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jd1pp̄i+ jpp̄d2ip

2+0;69
2jd1p̄d2i� jd̄1pd2i� jd1pd̄2ip

6+0;12
jd1d̄1d2i+ jd1d2d̄2ip

2
+�0;12

jd1d̄1pi� jpd2d̄2ip
2+petits termes: : :

jφD�i = 0;65
jd1pp̄i� jpp̄d2ip

2+0;65
jd̄1pd2i� jd1pd̄2ip

2+0;06
jd1d̄1d2i� jd1d2d̄2ip

2�0;11
jd1d̄1pi+ jpd2d̄2ip

2+petits termes: : :
8.1.1.2 Fonctions d’onde obtenues au niveau DDCI2 sur le fragment

basé sur les montants.

Pour le fragment basé sur les montants, au niveau DDCI2, les fonctions
d’onde du singulet, du triplet et des doublets sont :

jφSgi = 0;92
jd1pxp̄xpyp̄yd̄2i� jd̄1pxp̄xpyp̄yd2ip

2
+petits termes: : :

jφT pi = 0;92
jd1pxp̄xpyp̄yd̄2i+ jd̄1pxp̄xpyp̄yd2ip

2
+petits termes: : :



8.1.2. A BASSE TEMPÉRATURE. 213jφD+i = �0;78
jd1pxp̄xpyp̄yi+ jpxp̄xpyp̄yd2ip

2+0;46
�2jd1p̄xpyp̄yd2i+ jd̄1pxpyp̄yd2i+ jd1pxpyp̄yd̄2ip

6�0;15
jd̄1pxp̄xpyd2i� jd1pxp̄xpyd̄2ip

2+0;07
jd1d̄1pxpyp̄yi� jpxpyp̄yd2d̄2ip

2�0;04
jd1d̄1pxp̄xpyi� jpxp̄xpyd2d̄2ip

2+petits termes: : :
jφD�i = +0;82

jd1pxp̄xpyp̄yi� jpxp̄xpyp̄yd2ip
2�0;31

jd̄1pxpyp̄yd2i� jd1pxpyp̄yd̄2ip
2�0;28

�2jd1pxp̄xp̄yd2i+ jd̄1pxp̄xpyd2i+ jd1pxp̄xpyd̄2ip
6�0;08

jd1d̄1pxpyp̄yd2i+ jd1pxpyp̄yd2d̄2ip
2+0;04

jd1d̄1pxp̄xpyi� jpxp̄xpyd2d̄2ip
2+petits termes: : :

8.1.2 A basse température.

8.1.2.1 Fonction d’onde du doublet fondamental obtenu sur le frag-
ment basé sur les barreaux non modulés du feuillet F.

Au niveau DDCI2 :jφDDCI2
D+ i = +0;45jd1pp̄i+0;45jpp̄d2i+0;55jd1p̄d2i�0;27jd̄1pd2i�0;27jd1pd̄2i+0;09jd1d̄1d2i+0;09jd1d2d̄2i�0;09jd1d̄1pi+0;09jpd2d̄2i+petits termes: : :
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8.1.2.2 Fonction d’onde du doublet fondamental obtenu sur le frag-
ment basé sur les barreaux modulés du feuillet F.

Au niveau DDCI2 :jφDDCI2
D+ i = +0;25jd1pp̄i+0;59jpp̄d2i+0;53jd1p̄d2i�0;40jd̄1pd2i�0;13jd1pd̄2i+0;11jd1d̄1d2i+0;06jd1d2d̄2i�0;06jd1d̄1pi+0;09jpd2d̄2i+petits termes: : :

8.1.2.3 Fonction d’onde du doublet fondamental obtenu sur le frag-
ment basé sur les barreaux non modulés du feuillet G.

Au niveau DDCI2 :jφDDCI2
D+ i = +0;45jd1pp̄i+0;45jpp̄d2i+0;55jd1p̄d2i�0;28jd̄1pd2i�0;28jd1pd̄2i+0;08jd1d̄1d2i+0;08jd1d2d̄2i�0;08jd1d̄1pi+0;08jpd2d̄2i+petits termes: : :

8.1.2.4 Fonction d’onde du doublet fondamental obtenu sur le frag-
ment basé sur les barreaux modulés du feuillet G.

Au niveau DDCI2 :jφDDCI2
D+ i = +0;23jd1pp̄i+0;60jpp̄d2i+0;52jd1p̄d2i�0;41jd̄1pd2i�0;11jd1pd̄2i+0;11jd1d̄1d2i+0;06jd1d2d̄2i�0;05jd1d̄1pi+0;09jpd2d̄2i+petits termes: : :


