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Introduction

La thése que nous présentons dans ce mémoire a pour butugéled
éléments de couplage entre sites magnétiques dans deszesge tran-
sition a I'aide des outils que fournit la chimie quantiquearés une intro-
duction historique sur le magnétisme, nous présenterarssprecisément
le magnétisme dans les complexes de transition puis lesipaix hamil-
toniens modeles utilisés pour représenter simplementrgoaement de
ce type de systéme : Heisenberg-Dirac-Van Vleck [1, 2, i{pbmmuné-
ment restreint au nom de Heisenberg) pour les systemes tiguggst — J
pour les systemes magnétiques dopés [4] puis les modelesioaakt [5]
et Hubbard étendu (ou Pariser-Parr-Pople, PPP) [6], plnérgéx que les
deux précédents. Nous discuterons alors de la validité loumiltonien de
Heisenberg pour représenter des systemes comportant betrois céli-
bataires par centre. Cette discussion sera appuyée pasldsats issus du
développement perturbatif de I’hamiltonien de Hubbardssagent.

La valeur des parametres intervenant dans ces hamiltomiedsles étant
adaptée a la reproduction des résultats de calculs ab;indus détaillerons
les principales méthodes de calcul de chimie quantique qus avons uti-
lisées pour comprendre le comportement de deux complexgsmgtion
intéressants.

Le premier est un complexe moléculaire organique forméuuaton ion
Ni®* (d®) qui porte deux électrons célibataires dans deux orbitakegné-
tiques. Il a dans sa sphére de coordination deux radicatoxgpdes porteurs
d’un électron célibataire chacun. On peut donc représémtgrsteme ma-
gnétique par deux sping/2 sur un méme centre couplés a deux spifz 1
portés par des sites distincts. Ce complexe a été obtenulsowmsformes
cristallines tres différentes [7]. Dans la phaseles deux nitroxydes sont
équivalents et en positioimans par rapport au centre de symétrie occupé
par I'ion Ni%t. Dans la phas@, les nitroxydes ne sont plus équivalents et
sont en conformationis ('angle "nitroxydeNi%t-nitroxyde" est proche de
90 degrés). Alors que la phaseprésente des couplages antiferromagné-
tiques entre le nickel et les deux radicaux, la pHageésente un couplage
antiferromagnétique entre le nickel et I'un des deux nigaes tandis que
le couplage avec l'autre nitroxyde est ferromagnétiquansias deux cas,
le couplage entre les radicaux est trés faible. L'intérétalgérimentateurs
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2 Introduction

pour les composés liant un métal a un radical de sa sphéreoddirtation

provient de la grande proximité entre les centres magresi¢u2 A, dis-

tance beaucoup plus courte que celles typiques entre detaxixnée tran-
sition, en général supérieures a 3 A), qui permet d’espdremdr de trés
forts couplages.

Plusieurs choses nous ont paru intéressantes dans cemeobleut
d’abord peu de calculs ayant été menés jusque-la tant soufgdage ma-
gnétique entre un métal de transition et des radicaux njithes que sur un
systéme comportant un métal de transition ayant deux électiélibataires,
ce complexe nous a permis de montrer I'efficacité de nos rdéghpour ces
types de systemes. D’autre part, il est d’'un réel intérét pesi chimistes
expérimentaux de mieux comprendre l'influence de la straatiun com-
posé sur ses propriétés magnétiques. Nous avons ici un é&xeoneret ou
la chimie théorique nous permet de quantifier les effets dngément de
structure.

L'autre systéeme étudiég’NaLOs [8], est un systéme cristallin a va-
lence mixte. Il est le seul composé inorganique a@a&eQ [9] pour le-
guel une transition de Spin-Peierls (SP) a été observée Cansition est
bien connue théoriquement et a été observée sur des congpgségjues
ou le magnétisme est unidimensionnel [10]. Par contre,estdbeaucoup
moins bien connue dans des cas plus complexes de composgemniigoies
et semble s’accompagner dans le casithéa\bOs d’une autre transition
donnant lieu a une localisation de charge [11]. Afin de mieargrendre le
comportement de ce composé et son évolution avec la tramgitbus avons
cherché a extraire les parameétres qui caractérisent astelelectronique a
haute température (au-dessus de la transition) et baspératiure (en des-
sous) de ce composeé.

Il est important que la chimie quantiqgue donne une bonnesappation
des paramétres microscopiques caractérisant le compentemagnétique
du systeme, car des raisonnements qualitatifs ont ici r@detns limites.
De plus, ces valeurs sont nécessaires aux physiciens de galur modéli-
ser le comportement macroscopique du systeme, compremuéyslution
avec la température et interpréter les courbes expéritesnta
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Chapitre 1

Le magnétisme dans les
matériaux

1.1 Petit historique du magnétisme.

C’estil y a plus de 2500 ans que Thalés de Milet décrivit leméantes
propriétés de la magnétite, une pierre qui doit son nom agi@megrecque
d’ou elle était extraite, la Magnésie. Elles marquerent padet les esprits
gue le magnétisme désigne aujourd’hui non seulement ueacximais
encore la force de persuasion d’'une personne ou des phéasparapsy-
chologiques agissant a distance.

Ce n’est que beaucoup plus tard, vers |€MIsiécle de notre ére, que
I'observation de I'orientation constante de petits éaltses pierres donna
naissance aux premiéres boussoles dont I'importance paavigation est
restée primordiale jusqu’a une époque récente.

L'étude scientifique du magnétisme commence avec les txal@aRierre
Le Pelerin de Maricourt (Peter Peregrinus) qui daBpistola Petri Per-
egrini de Maricourt ad Sygerum de Foucaucourt, militem, deghte"en
1269 définit les pbles d’'un aimant et décrit qualitativentesitois d’attrac-
tion et de répulsion entre pdles. Ces travaux seront cCoOB®[#r ceux de
William Gilbert qui identifie la Terre a un gigantesque airnem 1600. Mais
il faut attendre les sept mémoires de Charles Augustin déoGdu(1785-
1791) pour avoir une premiere approche quantitative du q@inéne. Il dé-
couvre la décroissance épde la force, introduit la notion de moment ma-
gnétique et prouve qu’il n’existe pas de masse magnétique lluste aprés
la découverte par Hans C. Oersted du fait qu'un courantredeet produit
un champ magnétique, André Marie Ampére suppose en 182Ceque-
gnétisme des aimants provient d’'un courant circulaire qué@urt chaque
atome. Michael Faraday en 1845 étend le magnétisme a tousips et
non plus aux seuls aimants en définissant le diamagnétisrparamagné-
tisme et le ferromagnétisme et observe I'influence du magmétsur les
phénomenes optiques. La théorie des champs électromagestie James
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6 CHAPITRE 1. LE MAGNETISME DANS LES MATERIAUX

Clerck Maxwell (1881) unifie I'électrostatique et la théodes champs ma-
gnétiques amorcée par Denis Poisson au début dif Xiecle.

A la fin du XIX€® siécle, Pierre Curie distingue clairement les compor-
tements diamagnétique et paramagnétique. D’autre patghlit la célébre
loi qui porte son nom décrivant I'évolution avec la températdu ferroma-
gnétisme et du paramagnétisme ainsi que la transition ddurportement
a l'autre. Par une approche atomique, Paul Langevin exgiggen 1905
le diamagnétisme et le paramagnétisme, leur descriptiantague défini-
tive arrivera en 1932 avec les travaux de John Hasbrouck VeokVLa
forme classique du ferromagnétisme revient a Pierre W&i886), Wer-
ner Heisenberg lui donne sa description quantique en 19g8®&metre que
les forces électrostatiques, associées au principe digxel de Wolfgang
Pauli, donnent leurs propriétés magnétiques aux atomeslétuoies. Niels
Bohr donne son nom a l'unité naturelle du magnétisme (le miagnde
Bohr) en 1913 qui sera identifié en 1925 au moment magnétigueseque
(spin) de I'électron par Samuel Abraham Goudsmit et Georggeie Uh-
lenbeck [1] et calculé par Paul Adrien Marie Dirac en 1928ixH8loch
décrit en 1930 les domaines du méme nom et Louis Néel etabkipdique
guantiguement les notions d’antiferromagnétisme (198dgderrimagné-
tisme (1947). Jusqu’'a maintenant, I'’étude des phénomeagaétiques n'a
pas faibli et connait méme un regain d’'intérét depuis la déede des pro-
priétés supraconductrices d’'oxydes de cuivre liées a dgslages magné-
tiques entre électrons célibataires.

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

L'intérét pour les complexes de métaux de transition estemse tel-
lement sont intéressantes et variées les propriétés plesapxquelles ils
donnent naissance. Supraconductivité a haute tempépiurdes pérovs-
kitesLa,CuQy dopés au strontium ou barium, ferromagnétisme moléculaire
associé a différentes propriétés (aimantation et conaluctéiimantation et
optique linéaire ou non linéaire, nanoparticules aimantég. Les idées
d’applications sont tout aussi nombreuses : transporectBtité sans perte
d’énergie, production de champs magnétiques trés integtmkage ma-
gnétique, aimants souples ou photo-induits...

Ces complexes sont des systemes moléculaires ou cristillimés au-
tour d’'un métal de transition qui forme une liaison faibletgee donneur-
accepteur (la liaison de coordination) avec des atomes déacuies (les
ligands) qui peuvent aussi bien étre organiques qu’inoquees. Générale-
ment, le caractere donneur des ligands est beaucoup plus fort que leur
caractérert donneur ou accepteur. Selon le nombre de liaisons qu’un li-



1.2.1. MAGNETISME ATOMIQUE. 7

gand est susceptible de former avec un métal de transiti@st iappelé
monodentate, bidentate, tridentate, et ainsi de suiteigand multidentate
lié plusieurs fois au méme centre métallique est dit chétatiil est lié a
plusieurs centres métalliques, il est dit pontant. Le ldyeln complexe du
nickel étudié dans le chapitre 5 est chélatant et pontasitoxggéenes li-
gands du complexe de vanadium du chapitre 6 sont pontargsatoenes
ou groupes d’atomes qui participent a la liaison de cootiinasont dits
coordinants.

Nous donnerons ici les éléments nécessaires pour comprkasdeffets
magneétiques dans les complexes de métaux de transitiorreba@gye par-
tie aurait pu s’intituler "Pourquoi les métaux de transitamt-ils un moment
magneétique non nul ?" et la seconde "Que se passe-t-il emtiresites ma-
gnétiques dans un complexe de métaux de transition ?"

1.2.1 Magnétisme atomique.

Les métaux de transition se répartissent sur les colontgdWb, Vb,
Vib, VIib, Vb et Ib des 4éme, 5eme, et 6eme lignes de la sifasation
périodique des éléments, le cuivre, I'argent et I'or étdos gouramment
appelés métaux nobles :

4| #'sc| #2Ti | #Vv | #*Cr | ®Mn | Fe | ?'Co| *®Ni | *Cu
5 39Y 4OZr 41Nb 42M0 43TC 44Ru 45Rh 46Pd 47Ag
6| >Lal “Hf | *Ta| "W | ™Re | ®0Os| "Ir | ®Pt | °Au

Ces atomes (ou un de leurs ions) ont la particularité de dessée
sous-couchel ouverte et peuvent de ce fait présenter un certain nombre
d’électrons non appariés. lls présentent des degrés dédioydvariables
et forment des composés colorés. Purs, leurs cristaux dodee métaux
durs, bons conducteurs électriques et thermiques.

1.2.1.1 Atome isolé.

Pour un atome ou un ion isolé, la symétrie sphérique indtiisaa dé-
générescence totale des orbitaleta premiere regle de Hund [2] implique
un état fondamental haut-spin (HS), c’est-a-dire dont ldtiplicité totale
de spin des électrons de la couche ouverte est la plus grandsséble. En
effet, cet état permet de maximiser le gain de I'énergieliiége entre élec-
trons de méme projection de spin. Le tableau ci-aprées densyh de I'ion
isolé en fonction du nombre d’électrod$t quelques exemples correspon-
dants, notammet®t, V4 etNi?t qui nous intéresserons plus loin.
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Electronsd | O 1 2| 3 4] 5 6 7 8 9 |10
Spin 0 |1/2|1|3/2|2|5/2| 2 (32 1 |1/2]0
Exemples | Vo | V4 cr3+ F+ | Fe+ | co?t | Ni*t | cw?t

La plupart du temps, les deux premiéres ionisations posienies élec-
trons de la couchgde valence. Le vanadium neutre, de forrs&#22p53s23p64s23d3,
donne urV>*t sans électrod (S= 0) ou unV** possédant un seul électron
d(S=1/2).

Le nickel neutre (§22s22pf3s23pf4s23d8) donne urNi?* de formed®.
Il présente alors trois orbitales doublement occupéestet éiectrons céli-
bataires donnant lieu a des états triplets dégénérés (ct Big

FiG. 1.1 — Répartition des électrodgour leNi** isolé.

1.2.1.2 Le champ de ligand.

Dans un complexe, le champ de ligand, qui provient du coepéatdre
les orbitales du centre métallique et celles des atomesdi@mant, entraine
I'abaissement de la symétrie du systeme et leve totalengpddiellement
la dégénérescence des orbitales. Selon l'intensité deda lde dégénéres-
cence, ce champ conduit a un état fondamental haut-spinssgpia (BS,
de multiplicité de spin minimale, mais pas forcément null®ux effets an-
tagonistes expliquent ces comportements : la minimisak#&ola somme des
énergies des orbitales atomiques occupées qui tend a aplesrélectrons
dans les orbitales de plus basse énergie et le gain de Faléd'échange
entre électrons de méme projection de spin qui tend a do@oieatcuper
le moins d’orbitales possibles. Le premier effet favorese états BS, le se-
cond les états HS. On voit que pour un atome isolé, la dégereee de
toutes les orbitales ne permet de minimiser I'énergie qualpaissement de
I'énergie d’échange, ce qui conduit a un état HS. Quand lénkégscence
est levée, c’'est la compétition entre ces deux effets quogamm le remplis-
sage des orbitales (vides, simplement ou doublement oesypéns I'état
fondamental et conduira a I'un des états de spin autorigde pancipe de
Pauli, dictant ainsi le comportement magnétique du métal.

Selon le type de liaison que les orbitales du centre mételet des li-
gands forment, on associe des champs de ligands appeadés, le pre-
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mier étant généralement beaucoup plus fort que le secoowdire’ de gran-
deur d’'un champ de ligand étant bien connu en fonction dméganpliqué,
on peut prévoir comment les orbitales du métal central $enmonnées et
avoir une idée des écarts d’énergie entre elles. Tres sgwear@isonnement
simple sera suffisant pour déterminer le remplissage désl@bdans I'état
fondamental. Cependant, des méthodes numériques sooispadontour-
nables. C’est le cas notamment lorsque I'écart entre démtadsituées de
part et d’autre du niveau de Fermi est proche de I'énergiehdiége entre
électrons. Une faible erreur sur l'intensité du champ darldet/ou sur
I'énergie d’échange peut alors donner une fausse idéetde fiddidamental
du systeme.

La théorie du champ de ligand repose sur la supposition quaerige
métallique et les ligands forment une liaison suffisammeitié pour que
les orbitales moléculaires restent quasiment celles dalrs&tlé et du li-
gand isolé :

d=d+ ¢l "'=ed=x |

avece << 1 et oud’ etl’ sont les orbitales moléculaires du composé et
etl les orbitales respectivement du centre métallique isalé égand isolé.

Une liaison ou le ligand est donneur d’électrons (appelésaioou 1t
donneur selon la liaison) correspond au couplage entre nicle du mé-
tal (situé au niveau de Fermi) et une orbitale occupée daadig} Une liai-
son ou le ligand est accepteur correspond au couplage agaxrhitale vide
des ligands. Dans le premier cas, la combinaison lianterbisies sera es-
sentiellement portée par le ligand et la combinaison anti par le centre
métallique. Dans le second cas, les combinaisons lianta#idiantes sont
portées respectivement par le métal et par le ligand. |l smiteééque la liai-
son d'un métal avec un ligand donneur destabilisera lesabelsidu métal
et que la liaison avec un ligand accepteur stabilisera detaters. La théo-
rie du champ de ligand peut s’appliquer tant que la donatiélectron (de
I'ordre deg?) reste faible.
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d- ¢l N .
’ ’
, ’
d + d ; B
Y N l’
“ “ ~_T_r
A} A}
A} A}
K \ d- ¢l

ed+l

FiG. 1.2 — Effet du champ de ligand créé par des ligands donnales &ccepteurs d’élec-
trons (b).

La symétrie du systeme étant primordiale pour comprendievize de
dégénérescence, nous décrirons deux cas modeles qui sectagut des
systémes que nous étudierons plus loin.

Environnement octaédrique. Considérons d’abord le cas "d’école" d'un en-
vironnement de symétrie parfaitement octaédrique (gradd3] qui se
rapproche du composeé du nickel étudié dans le chapitre 5 étal ahe tran-
sition est alors entouré par six ligands indifférenciappdscés sur les trois
axes cartésiens centrés sur le métal (cf Fig. 1.3).

FiG. 1.3 — Un atome de nickel dans un environnement octaédrigligahds L.
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La levée partielle de dégénérescence conduit les orbidatese répar-
tir en deux groupes de symetiiig et Tog selon que les lobes des orbitales
pointent vers des atomes de I'environnemelpt (2 etd,) ou non €y, dxz
etdy,). Les orbitalesg du metal interagissent avec les orbitales des ligands
de méme symétrie et forment des liaisans.es orbitales,g forment quant
a elles des liaisong, donc beaucoup plus faibles. La figure 1.4 représente
les orbitales atomiques du métal mises en paralléle avemlabinaisons
d’orbitales des ligands avec lesquelles elles interagisse

FiG. 1.4 — Les orbitaled d’'un métal dans un environnement octaédrique.

Ainsi, pour des ligands donneurs d’électrons, les troistaldstog du
meétal sont plus basses en énergie que les deux orbégletsla situation
inverse se présente dans le cas de ligands accepteurs.

Dans le cas que nous traiterons, le métal de transition estiqnesst un
nickel(Il) qui possede huit électromket se trouve dans un environnement
de symétrie quasi-octaédrique. Les ligands considérasdaaype donneur
et levant fortement la dégénérescence, I'état fondameatsdspond donc a
trois orbitalest,y doublement occupées laissant deux électrons ceélibataires
dans les deux orbitales dégénérégbeaucoup plus hautes en énergie (cf
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Fig. 1.5). C'est donc un état tripléay,.

At e

’ \

ppprsl HEE "

Les orbitales du \ N N
Ni** isolé N NN AN N

LSRN N
\

. .
\ ‘\ Les orbitales des s
N ‘.autres symétries \\

SR ok

I

t2 Les orbitales des
g % % %’ ligands isolés

es ‘ﬂ‘Hf

Fic. 1.5 — Répartition des électromspour le Ni?t dans un champ parfaitement octa-
édrique. Les orbitalesd3de I'ion Ni>* isolé sont & gauche et les orbitalesles ligands
isolés a droite.

Environnement pyramidal & base carrée. Le second exemple qui nous inté-
resse concerne un environnement pyramidal a base carm@péfts,),

le métal de transition étant dans une pyramide d’oxygéneshdege for-
melle —2 (cf Fig. 1.6). Ce cas sert de modele a notre étude du composé d
vanadium du chapitre 6.
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FiG. 1.6 — Un atome de vanadium (V) dans un environnement pyeraidbase carrée
d’oxygenes (O).

Les orbitales impliquées dans le champ de ligand sont reptéss sur
la figure 1.7 ou I'on peut voir les orbitales atomigukdu vanadium et les
combinaisons des orbitales des oxygénes qui se couplentedes, distin-
guées selon qu’elles portent sur I'oxygéne apical ou legergs de la base
et que le champ de ligand résultant est de type 1. L'orbitale de symétrie
A, portée par les oxygéenes a été représentée bien qu’aucutedeodbdu
vanadium ne soit de cette symétrie.
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liaisonso ! liaisonsTt

Rl

FiG. 1.7 — Les orbitales dans un environnement pyramidal a kmsée: Les oxygenes de
la base sont placés sur les axaxty, le métal et I'oxygeéne apical sur I'axeLes orbitales
de méme symétrie apparaissent en ligne. Les combinaisemsloitales des oxygéenes sont
différenciées selon qu’elle sont portées par I'oxygenealmu les oxygenes de la base et
gu’elles créent un champ de ligand de typeu Tt

Considérons deux cas limites :

1) Supposons que le vanadium est au centre de la base de itaighyret
gue I'oxygéne apical est suffisamment loin pour négligeesfess sur
le vanadium, ce qui revient a considérer un vanadium au mdien
plan carré d’oxygene en symétfia,.
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La figure 1.8 représente les orbitales du vanadium et les ic@isbns
des orbitales des oxygenes de la base distinguées selosylaétrie
et le type de champ de ligand gu’elles induisent. Les dégénénces
accidentelles dues au cas particulier choisi, qui disparant dans le
groupe de symétrie du plan carré, sont repérées par I'itidicde leur
recouvrement nul avec I'orbitale du métal de méme symétde(").

liaisonso i liaisonsTt

FiG. 1.8 — Les orbitales dans un environnement pyramidal a baséec: cas ou le va-
nadium est au centre de la base de la pyramide et ou I'oxyg@oal goue un role négli-
geable. Les orbitales de ce dernier, purement atomiquesym@as représentées. L'orbitale
de symétrieA; qui ne se couple avec aucune orbitdldu vanadium, n’est pas non plus
représentée.

Le tableau 1.1 récapitule, par symétrie et par tgpmu 11, les liaisons
qui subsistent entre les orbitaled 8u métal et les orbitales des oxy-
genes de la base de la pyramide, et qui créent le champ de liges
couplages avec I'oxygene apical, supposés négligeatdesomt pas
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pris en compte.

Aq dzz oAy T, = 0

Bl dX27y2 O'Bl T[B1 =0

B> Oy - T,

E | d«n0yz | 081 =0,0e°=0 | ! =0, % =0, 73, e*

TAB. 1.1 — Liaisons de coordination que forment le vanadiumsble/génes de la base
de la pyramide quand le métal se trouve au centre du carréedicygéne apical exerce
une influence négligeable sur le vanadium. Le "-" indiquél quéxiste pas d'orbitale de

symétrieB, susceptible de créer un champ de ligand de typEannulation de certains

termes provient du cas particulier traité.

Le tableau 1.2 donne qualitativement l'intensité du champighnd
résultant des liaisons de coordination selon les orbitHfestées. Les
termes qui s’annulent dans le cas particulier considéréssombolisés
par les "0" du tableau.

o Tt
Aq de tres fort 0
B1 | de 2 | trésfort 0
B, Cxy - moyen
E | dxz0y 0 moyen

TAB. 1.2 — Intensité du champ de ligand créé par un environnepyeatidal a base carrée
sur un vanadium placé au centre du carré, I'oxygéne apiaat &in du vanadium. Le-
signifie qu’il N’y a pas de participation au champ de ligandyjee o sur lesdyy pour des
raisons de symétrie. Les 0 signifient que la composante angHa ligand correspondante
s’annule quand le vanadium est dans le carré d’oxygénes.

Les orbitalesl,. etd,._,» sont donc plus hautes en énergie que toutes
les autres. Le champ de ligand sur l'orbitalg, qui est crée par la
combinaison de quatre orbitales des oxygéenes (cf figure ds8gnvi-

ron deux fois plus fort que sur les orbitales dégénédgest dy,, pour
lesquelles le champ de ligand est créé par la combinaisorwueat-
bitales des oxygenes. Les orbitatks et dy, sont donc les plus basses
en énergie.

La figure 1.9 illustre ces raisonnements.
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\

7
N N Pt 4' Les 12 orbitales basées
N AN ,,’ e S sur les 4 oxygénes de

N N R R A la base de la pyramide
‘I e S
A A ’ 4
ARRY Al ’ o
N P

FiG. 1.9 — Les niveaux électroniques du vanadium au centre dada barrée de la py-
ramide, dans le cas ou I'oxygéne apical les affectent trés lpes orbitales de I'oxygene
apical ne sont pas représentées.

2) Comme le montre notre travail (cf chapitre 6), dans le cosgp’Na\bOs
la liaison entre le vanadium et I'oxygene apical n’est plestgpe
donneur-accepteur, ces atomes forment en fait une moléeula-
nadyle grace a la liaison covalente multiple entre les aldst,., dx,
et dy; du vanadium et les trois orbitalep 2e I'oxygene apical de la
forme :

Nil(3dzz —£12p,), Ni2(3dxz + €5 2px) et Nl2(3dyz +£2 2py)

ou N; et N, sont des facteurs de normalisation eteglet €, sont de
I'ordre de I'unité. Ces orbitales doublement occupées sestbasses
en énergie et ne participent donc qu’extrémement peu auiptép
magnétiques du systeme.

Bien que le champ de ligand ne soit pas adapté pour traitaoliesor-
bitalesd précédentes( etes ne sont plus trés petits devant I'unité), il
reste pertinent pour les deux autres qui ne sont impliqueesaucune
liaison covalente. Nous les avons toutes deux représesuéésfigure
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suivante accompagnées des combinaisons des orbitalegyigEmnes
de la base de la pyramide avec lesquelles elles se couplent :

liaison g ! liaisonsTt

FiG. 1.10 — Cas ou le vanadium et I'oxygene apical forment un dglea Toutes les or-
bitales de valence de I'oxygéne apical participent ausdias covalentes et ne sont pas
représentées. Les orbitales représentées sont les casobnimaes orbitales des oxygenes
de la base de la pyramide qui créent le champ de ligand surbéales du vanadium qui
ne sont pas impliquées dans les liaisons covalentes.

Le tableau 1.3 donne qualitativement l'intensité du champighnd
ressenti par ces deux orbitales :

o Tt
de 2 | moyen| faible

TAB. 1.3 — Intensité du champ de ligand créé par un environnepyeatidal a base carrée
guand le vanadium et I'oxygene apical forment un vanadyle.

Le champ de ligand sur l'orbitald,. . comporte des composantes
de typeo et de typertalors que l'orbitaledy, ne ressent qu’un champ

de typert Lorbitale d la plus basse en énergie est donc dans ce cas
I'orbitale dyy. Le composé a valence mixte qui nous intéresse dans le
chapitre 6 possédant un électron célibataire pour deuxduams, ce
dernier se situera principalement dans cette orbitale.drepriétés
magnétiques du composé sont donc basées sur I'ordigatkes vana-
diums.

La figure 1.11 représente le diagramme énergétique desledbide la
pyramideV Os.
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FiG. 1.11 — Les niveaux électroniques de la pyramide a basesd&@egquand le vanadium

et I'oxygéne apical forment un vanadyle.

1.2.2 Interaction entre deux atomes magnétiques.

Maintenant que nous avons présenté l'origine du caractegnétique
d’'un atome isolé ou pris dans un champ de ligand, nous pouvons in-
téresser aux interactions qui lient deux sites magnétidieasergie d’inter-
action due au champ magnétique associé a un sfdratec un autre spin
1/2 distant de 2 A est de I'ordre dieV ~ 10mK. Si les seules forces ma-
gnétiques donnaient leurs propriétés aux matériaux, leglages seraient
completement masqués par 'agitation thermique aux teatyés ou les
phénomeénes magnétigues sont pourtant observés. L onigiseouplages
magnétiques dans les matériaux est donc a chercher dansdes électro-
statiques, ce qui justifie de ne traiter qu’elles seules.sNwidétaillerons
et n'étudierons ici que les composés dits "fortement céstélians lesquels
les électrons magnétiques restent essentiellementdésadur un atome ou
une partie de molécule. Il existe aussi des composés ou lagtiage est
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porté par des électrons de conduction, délocalisés suletoatnposeé et peu
corrélés, ces composeés ne seront pas abordés ici.

Apres avoir défini les notions de couplage magnétique etaljmale de
saut entre sites magnétiques, nous donnerons l'originesi@lténomenes
entre deux sites proches selon qu'ils intéragissent @ineent ou que des
mécanismes indirects (passant par I'intermédiaire dialks d’atomes dia-
magneétiques) leur donnent naissance. Par souci de clagé&xplications
resteront basées sur des interactions entre deux sitegtigagrs identiques
A etB ayant une seule orbitale magnétique chacun (notées rasreenta
etb). Nous détaillerons dans le chapitre 3 une extension a d¢Sregs pos-
sedant deux électrons et deux orbitales magnétiques pae eur lesquels
lintégrale d’échange&K entre électrons magnétiques sur un méme centre
doit étre prise en compte. Le chapitre 5 donne un exempletdilgystéme.
Nous verrons aussi avec les calculs sur la structure basg®tature de
NaWwOs (section 6.3), des exemples ou les sites magnétiques sonplé
sont pas équivalents.

1.2.2.1 Couplage magnétique et intégrale de saut.

Le couplage magnétiqukentre deux électrons situés sur les orbitales
magnétiques etb est donné par :

J:%<ab_|Heffbé}

ou a et b sont les orbitales magnétiques localisées sur les AittB res-
pectivement et otd®’f regroupe I'ensemble des interactions directes et in-
directes qui couplent les déterminatab) et |ba).

D’autres conventions lui donne un signe opposé et/ou safecteur
multiplicatif 1/2 (voir la section 2.3 sur I'hamiltonien rdéle de Heisen-
berg pour plus de détails). Le couplage magnétique repie$zendance
gue les électrons ont a se coupler en triplet plutot qu’egudet. 1l est di-
rectement lié a la différence d’énergie entre ces deux gtats

J=Es—Er
@= i%(Eg— Et) avec les autres conventions).

Seul I'état triplet posséde un moment magnétique total ndrenpeut
donc donner naissance a des composés ferromagnétiquasa-clee des
aimants. Ainsi, quand I'état fondamental est le tripletpanle de couplage
ferromagnétique) > 0), sinon de couplage antiferromagnétiqde(0).
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L'intégrale de saut entre deux orbitales localiséa®t b correspond au
couplage entre les déterminants ou un électron est port&iparou I'autre
des orbitales :

t = (a/H®'"|b)

ot Hef représente ici aussi I'ensemble des interactions diremieisdi-
rectes qui couplent les deux déterminants.

On peut extraire sa valeur a partir de la difference d’éreegitre les
deux états double3; etD_ de méme symétrie que les orbitalest b) et
(a— b) respectivement :

= Ep, —Ep_
2

1.2.2.2 Echange direct entre les électrons magnétiques.

L'échange direct est, comme son nom l'indique, la partie duptage
magnétique qui provient du couplage direct entre les détemmbs ab) et
|ba) au travers de I'hamiltonied du systéme :

Jdirect = %<ab|H ‘bé}

Les déterminantsab) et |ba) différant par deux spin-orbitales, seule la
partie biélectronique de I’hamiltonien peut les coupleediement, et au-
cun mécanisme modifiant 'occupation des autres spindalgstdu systeme
n’est possible. C’est pourquoi nous ne considererons gudaex détermi-
nants basés sur les orbitale®t b sans faire explicitement cas des autres
électrons et des orbitales doublement occupées ou vetugl systeme.

Afin de trouver I'expression du couplage direct a partir daggrales
biélectroniques impliquant les orbitalagt b, écrivons les états singulet et
triplet & partir des deux déterminants :

|ab) — |ba)

Wy = —7 (1.1)
WY = W (1.2)

ol I'exposant " signale qu'il s’agit de I'expression des fonctions d’onde
réduite a la base des deux déterminaait$ et |ba).
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Comme il est souvent utile et pratique de travailler sur digales adap-
tées a la symétrie du systeme, présentons tout de suiteda agnplete-
ment équivalente qui permet de récrire ces deux états & gagtiorbitales
délocaliséeg etu (respectivement symétrique et antisymeétrique par rapport
au centre d’'inversion du systeme) en effectuant une rotatés orbitales.
Dans le cas d’orbitalesoud on a par exemple :

_a+b u_a—b
RV ~ 2

Dans le cas d’orbitalep, les signes qui interviennent dans les rotations
doivent étre intervertis :

g_a—b u_a+b
RV V2

Dans la base des déterminants exprimés en orbitales adaptgeymé-
trie, 'expression des états singulet et triplet devieatsl

|ug) — lguw)

3 = —7 (1.3)
wg) = w (1.4)

Cette écriture permet de faire ressortir leur symétrigat'&iplet est an-
tisymétrique par inversion selon le centre du systemeded), le singulet
est symétrique (indice g).

La rotation inverse permet de retrouver les orbitales lséaka et b a
partir deg etu. Dans le cas d’orbitalesoud on a :

a:w b:E

V2 V2

L'énergie des deux états qui vaut :

Er = (ab/H|ab)— (ab/H|ba)
= (guH|gu) — (gu[H|ug)

Es = (ab|H|ab)+ (ab|H|ba)
= (gulHgu) + (gulH |ug)
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nous permet alors de récrire le couplage magnétique soamte .

2(ab|H ba) = 2Kap
= 2(gu]H|ug) = 2Kg

Jd irect

ouKap (= Kgu) est l'integrale d’echange entre les orbitadestb (g etu).

Lintégrale d’échange étant positive, le terme d’échanigect est tou-
jours ferromagnétique. Il est proportionnel a la densitéamuvrement
entre les orbitales et diminue donc exponentiellement Evdistance entre
les sites magnétiques. Aux distances typiques entre métauransition
dans des complexes (supérieures en général a 3A), il estisggligeable
(quelgues meV).

Pour aller plus loin dans la description des phénoménesajuieht lieu
au couplage magnétique, il faut prendre en compte tous leamsnes in-
directs qui permettent, au travers de déterminants intdiaités qui n'im-
pliquent pas forcément que les orbitales magnétiques, uigeoles déter-

minants|ab) et |ba). Nous allons d’abord présenter les mécanismes d’An-

derson qui impliquent les états a transfert de charge déptlitale a vers

I'orbitale b ou inversement et qui tres souvent apportent les contoibsiti
majeures au couplage. Nous présenterons ensuite les mdesnde De
Loth qui sont les seuls, au deuxieme ordre de perturbatiagnéribuer

au couplage magnétique. Nous présenterons enfin quelqueanisiaes
d’ordre supérieur qui peuvent, dans certains cas, jouedlenmportant.

1.2.2.3 Mécanismes d’Anderson.

Les mécanismes d’Anderson [4] (autrement appelés mécanigdmsu-
peréchange ou d'échange cinétique) font intervenir legusats ioniques
|w§”'q“ et |yg ") basés sur les déterminants ionigaaset bb. Le pre-

mier état est symétrique par rapport au centre d’'inversiogygtéme alors
que le second est antisymétrique :

ionique, _ |ad) +[bb) _|gg) + |uu)

|qu§JniQU _ aé}\;;bt» _ gwgug} (16)

Leur énergie vaut :
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Eq" ™= U +Kap (1.7)
Elonlque_ U — Kap (1.8)

oliU est I'énergie des déterminan&s) et |bb).

ioniqu

Seuls\tp et |ng3> interagissent :

1 _ - —
(W '°”'q“e\H|wsJ> = >(aa+bb/H|ab+ba)
— 2(adlh+ Glab)

ou h et G sont respectivement les parties monoélectroniques etdbié}
niques de I’hamiltonien.

Si le terme monoélectronique ne fait intervenir que degynaiés por-
tant sur les orbitalea et b, le terme biélectronique implique par contre des
intégrales faisant intervenir les orbitales occupées dtesye. Nous dési-
gnerons alors les orbitales occupées pat g, 'ensemble de ces orbitales
sera noté&coeur). On peut récrire le couplage entre les singulets sous la
forme :

(P '°”'q“e\H|qJSJ> — 2((coeunadh+ G|(coeunab)
= ((pPad...)aalh+ G| (ppod....)ab)

Qui peut enfin s’écrire en fonction de I'opérateur de Fock :

(YEMEH Q) = 2Fan = 2(aF |b)
= 2ah+d+ T (20— Kp)b)

p&occ

ou p parcourt toutes les orbitales doublement occupdgest K, sont les
opérateurs coulombien et d’échange de I'orbitale occypdgest I'opéra-
teur coulombien de l'orbitale.

Il résulte de cette interaction un abaissement du singofetdmental et
donc une composante antiferromagnétique au couplage qgui va

U-—,/U2-16F3
i (1.9)

2




1.2.2.4. MECANISMES DE DE LOTH. 25

.. F2
qui, siU >> Fyp, donne—4-32.
A ce niveau de description, le couplage magnétique s’ex@pdomc comme :

F2
J=2Kap— Uib (1.10)

Il est important de noter que la valeur du terme de superéehdépend
du jeu d'orbitales utilisé. Si les orbitales magnétiquest $es localisées,
U est grand, les queues de délocalisatioracerr B et deb surA et donc
le termeF,y, sont peu importants. La contribution du superéchange e al
faible. Par contre, les orbitales SCF sont tres délocais¢aonnent par
conséqguent une forte participation aux mécanismes d’Asother

Ce sont en fait les contributions de tous les mécanismesogtingodi-
fiées avec le choix du jeu d’orbitales. Ainsi, quand la déisation aug-
mente, I'échange direct est lui aussi augmenté, compepsatiellement
la contribution antiferromagnétique due a I'augmentationcomitante des
mécanismes d’Anderson. Bien évidemment, la somme de lizipation de
tous les mécanismes possibles (c’est-a-dire I'IC totabeneé un couplage
magnétique constant quel que soit le jeu d’orbitales étilis

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 I'ordre zéro esnhdé par les re-
lations 1.11 et 1.12 . Tronquant au deuxieme ordre ce dépetopnt, ils
ont détaillé et classé les effets sur le couplage magnétiguen résultent a
partir d’orbitales localisées.

Les orbitales de systémes magnétiques peuvent clairenrendiétin-
guées selon qu’'elles sont essentiellement doublemenpéesu(orbitales
notées p et q), magnétiques (les orbitales a et b) ou edtemiat vides
(orbitales i et j) dans les états singulet et triplet du basmkctre.

Le développement au deuxieme ordre des deux fonctions e&dadnne
des énergies :

» < (WOH|@)?

E2— “EE (1.11)
0 2

Eéz <qu|H\(ﬂ> (1.12)

E2-E



26 CHAPITRE 1. LE MAGNETISME DANS LES MATERIAUX
ou @ est un déterminant excité qui interagit a\m,%ou ng, E, est son éner-
gie.

Suivant J. P. Malrieu [6], ne considérons plus les énerdieslaes, mais
leur différence :

E2_E2_ coeub ab+ b5)|H\(p|) <(coeurj(a5— bé)\H|cp|)2
S 2 Z —E EY—E
(1.13)
Supposant quéEQ — E(T)| << |E —EZ},|E — E?|, ce qui revient & né-

gliger I'échange direct devant une énergie d’excitatiec&bnique, on a
E; — E2=E — EY = AE;. On obtient alors :

£2 g2 25 ((coeubab_H|an>éTn [H|(coeunba) (1.14)

On s’apercoit que seuls les déterminants simultanémepté&®a (coeur)ab)
et |(coeunba) agissent sur la différence d’énergie entre les deux états. L
compensation stricte des effets des autres déterminagse ar la sup-
position, implicite dans ce raisonnement, que les orlstatdisées soient
communes aux deux états.

La réduction considérable de I'espace des déterminanterdp en
compte que permet le calcul de la seule différence d’énesia 'origine
des méthodes DDCI et DDCI2 (voir la section 4.2.3.3).

Les contributions au couplage magnétique telles que leslasgées De
Loth et al. sont décrites dans les paragraphes suivants. Pour chasun de
mécanismes, nous avons donné le nombre de déterminantartjaigent
dans le cas d'un systeme a deux orbitales magnétiques etéliectxons
célibataires oun, et n, représentent respectivement le nombre d’orbitales
occupées et virtuelles du systeme.

Polarisation des orbitales occupées.

oly
oT|oy

Elle correspond aux excitations d’un électron depuis ubéale occu-
pée vers une orbitale magnétique. Le déterminant intemirédist pakb)



1.2.2.4.0. POLARISATION DES ORBITALES ACTIVES. 27
ou un des trois autres déterminanpsbb), |paab) ou |paab) équivalents
par symétrie de spin ou par la symétrie entre les orbitakib.

Les contributions dues a chacun de ces types de détermiredaid res-

: Fpb{p|Kalb) Fob{pIKalb) Fpa(p|Kp|a) Fpa(plKp/@)
pectivement- Ao ' BBy ' AEpoa et— AEpoa OUAEpHa

(ouAEp_,p) est I'énergie d’excitation d’un électron de spirou 3 de 'or-
bitale p vers 'orbitalea (ou b).

La symétrie du systeme implique que par sommation sur toesesbi-
tales occupées on obtienne une contribution perturbaitedéstau couplage
magnétique de :

4 Z Fpa<a‘Kb|p>
pEocc AEPHa

Du choix du jeu commun d’orbitales dépendra l'intensitéeesipne de
la contribution de ce type de mécanismes. En effet, le tinée@de Brillouin
conduit a I'annulation des interactions avec I'état poqukd les orbitales
sont optimisées au niveau Hartree-Fock, mais n’empéchegmsnéca-
nismes d’abaisser I'énergie de I'autre état et donc deqgiaeti a la valeur du
couplage magnétique. Ainsi, si les orbitales sont les aldstHartree-Fock
du triplet, ces mécanismes apportent une contributiofesiramagnétique,
si on se base par contre sur les orbitales optimisées poungelst, ils ap-
portent une contribution ferromagnétique.

La polarisation des orbitales occupées permet ainsi de eosap partiel-
lement les effets qui font qu’a I'ordre zéro (quand les é&ats décomposés
sur les seuls déterminardb etba, voir les relations 1.11 et 1.12), I'énergie
du triplet qJ$ est plus haute sur les orbitale HF du singlqll%tque sur son
propre jeu d'orbitales HF (et favorise donc I'antiferromatisme), et inver-
sement.

On compte(4 ny) déterminants participant a ce mécanisme.

Polarisation des orbitales actives.

\
-1y
\

a b

Elle correspond aux excitations d’'un électron depuis uritale ma-
gnétique vers une orbitale virtuelle. Le déterminant imi&diaire est de la
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forme |bi) (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 v Faifalkeli)
idmt  DEasi

Les mémes remarques que pour la polarisation des orbitategpées
guant a l'utilisation du jeu commun d’orbitales s’appliqteci.

On compte(4 ny) déterminants participant a ce mécanisme.

Double polarisation de spin.

oly
Tlouy

Elle correspond aux excitations d’un électron depuis ubgale occu-
pée vers une orbitale virtuelle avec retournement de spi. €onserver la
multiplicité de spin totale, un retournement inverse a figoultanément sur
un des électrons magnétiques. Le déterminant intermédiatrde la forme
|pahi) (et formes équivalentes). Ce mécanisme apporte une cotitiritto-
tale de :

(p|Kali){i|Kp|p)

—4
AEp%i

ievirt peocc

On compte(2 ny * ny) déterminants participant & ce mécanisme.

Transfert de charge métal-ligand.

—y

oly

R

b

D W

Il correspond aux double-excitations de deux électronsiideles or-
bitales magnétiques vers une ou deux orbitales virtuellesnom de ce
mécanisme vient du fait que ces mécanismes sont importaatisdqils
concernent des orbitales de métaux de transition et desi@bdes ligands
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pontants entre les métaux. Le déterminant intermédiairgesis forme'i j)
(et formes équivalentes). Ce mécanisme apporte une cotiriitotale de :

(abfij)(ij|[ba)
-2
Z AEab i

i,jEvirt

On compte(n2) déterminants participant & ce mécanisme.

Transfert de charge ligand-métal.

ol
ol
4

Il correspond aux double-excitations de deux électronsiidegne ou
deux orbitales occupées vers les orbitales magnétiquedétieeminant in-

dermédiaire est de la fornipqaabb). Ce mécanisme apporte une contribu-

tion totale de :

(abl| pg) (pq|ba)
-2
z AEp,q—>a,b

p,g€occ
On compte(ng) déterminants participant & ce mécanisme.

Superéchange+polarisation.

Il correspond a la double excitation simultanée d’un étectiepuis une

orbitale occupée vers une orbitale virtuelle et d’'un étactd’'un orbitale
magnétique a l'autre. Le déterminant indermédiaire esaderme|aphb).

Ce mécanisme apporte une contribution totale de :

8(ap||bi)* — 4(ap||bi) ((abl| pi)(abllip))
AEp

pEOcCcievirt
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On compte(2 ny * ny) déterminants participant & ce mécanisme.

Déterminants qui ne participent pas. Les déterminants intermédiaires qui ne
se couplent pas simultanément et directement avec les d=arndnants
|ab) et |ab) sont du type pabi), |pgaabi), |paij) ou |pgabij). lls corres-
pondent respectivement aux monoexcitatiqh&, (depuis une orbitale oc-
cupée vers une orbitale virtuelle), aux diexcitatiahs cscq (depuis deux

orbitales occupées vers une magnétique et une virtue}l«a}')cchT (depuis

une occupée et une magnétique vers deux virtueb%c{)cqcp (depuis deux
occupées vers deux virtuelles). Elles sont respectiveraemombre de
(Noxny), (N2xny), (No*Nnd) et (n3+n2) pour un systéme de deux électrons
magneétiques et deux orbitales magnétiques. Dans la pldpartomposés,
N et ny étant trés supérieurs au nombre d’orbitales magnétigedsrre
(n2xn2) domine largement devant les autres termes. Ainsi, les rdéter
nants diexcités participant au deuxieme ordre de pertiorbatia différence
d’énergie entre les états magnétiques ne représentemeyirifime partie
de I'ensemble des déterminants.

Contribution Physique @) Correction perturbative Degré
d’excitation

Echange cinétique |aa) 4 F2 mono
(superéchange) |bb) " TBEap
Polarisation des orbitales |apbb) 4 Fpa(alKp|p) mono
occupees |aapb) 2.peoce™ AE,-a
Polarisation des orbitales |ai) _as. Falalkli) mono
actives lib) 2ievit “AE,,
Double polarisation | piab) LAY S (plKali) (i|Kp|p) double
de spin abpi) ievirt 2 peocc™ AE,
Transfert de charge i 255, (abllij)ij|lba) double
métal-ligand i,j€occ AR | Lap
Transfert de charge — _ (abl|pq) (pal |ba) double
ligand-métal |pqaa—_bb) 2Zpacoce™ aEpga

. o ipbb 8(ap biY2—4(an i} ((abl | i) (ablli double
Superéchange + polarisation i 3 peoce Yicvirt (api|bi) <aAp\épll(§a IIpi) (abllip))

TAB. 1.4 — Les contributions perturbatives au couplage maguéties mécanismes issus
d’un développement au deuxieme ordre de perturbation.

1.2.2.5 Autres mécanismes.

Parmi la multitude des mécanismes issus d’un développgeenitrbatif
d’ordre supérieur, nous en signalerons deux, agissanbeietme ordre de
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perturbation, qui apportent une contribution ferromamgjuét et qui peuvent
avoir dans certains cas des effets tres importants. lisdstaillés dans la
référence [7].

Le premier consiste en un sauthlgersi, oui est une orbitale virtuelle
localisée sur le site A, suivi de I'échange erdreti suivi enfin du saut de
versb. Il peut se représenter ainsi :

[===""T

=\ A

oly
oly

y
A 4
\ 4

Dy

T----

Le couplage entrai etai, qui permet la deuxiéme interaction, vady, il
peut étre grand car I'intégrale d’échange est monocerrign vertu de la
regle de Hund, les états triplets formés sur ces déternsisamt plus bas en
énergie que les états singulets, la contribution de ce nisroarau couplage
entre les deux sites est alors ferromagnétique.

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

FoiKai
ievirt(A) Eoi
oui parcourt toutes les orbitales virtuelles localisées sur A.

4

De la méme facon, les mécanismes passant par des détersngsaustdu
saut d’'un électron depuis des orbitales occupées d'un thess\ars |'orbi-
tale magnétique de I'autre peuvent étre représentés par :

A

Y

ol
ol

A 4

o))
Y
ﬂ"""&
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ou l'orbitale p est une orbitale occupée portée par le site A.

lIs donnent la contribution ferromagnétique suivante :

4 FpoKap
peocqA) Epb

ou p parcourt toutes les orbitales occupées localisées sur A.

On peut remarquer que les déterminants impliqués appaetigra I'en-
semble des déterminants participant aux mécanismes dasptilan 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 a un autre dépend du
nombre d’électrons présents dans les deux orbitales audeepar le saut.
Si seul I'électron qui saute est présent, on a :

t = (a/H[b) = (a|F|b) = Fan

ouF est I'opérateur de Fock :

F=>h)+ 5 2)p—Kp

i p&ace

ou h est I'opérateur monoélectronique, i parcourt les orbital@gnétiques,
J etK sont les opérateurs coulombiens et d’échange, p parceuwthéales
occupées.

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

tz = (abH|ad) = (abH|bb) = Fap+ (aJalb)

Si deux autres électrons "immobiles" sont présents dansb, on a :

ts = (abaH|abb) = Fap+ (alda+ Jp|b) = Fap+ 2(alJalb)
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Saut indirect. Les principaux mécanismes indirects issus d’'un développe-
ment perturbatif au deuxieme ordre qui conduisent au saut éectron de
I'orbitale a a I'orbitale b consistent en des sauts successifs. Nous verrons
leur importance dans un systeme ponté au travers de I'étudemplexe

du vanadium. Ces mécanismes sont représentés, selondatamudes or-
bitales entre lesquelles s’effectue le saut, sur les sché@s trois figures

qui suivent.

Les mécanismes qui contribuent grace a la participation d’orbitales
occupées ou virtuelles correspondent respectivement mgxainmes de
gauche et de droite ci-dessous :

---- T
---- T

QO
L
- ¥----
y
Y
\ 4
\ 4

Les contributions perturbatives impliquant les orbitalesupées vallent :

(P|F +Ja— Ka— Jp+Kp|b) (p|F +Jp — Kp — Ip+Kp|a)
AEp

p&occ

Et celles impliquant les orbitales virtuelles :

FaiFpi
AE, i

ievirt

Les mécanismes qui participentaau travers d’orbitales occupées et
virtuelles correspondent aux diagrammes :

F

---- T
---- T

Y
\ 4
\ 4
\ 4

a ;p
Fi

b

Oly

Les mécanismes qui participentsaau travers d’orbitales occupées et
virtuelles correspondent aux diagrammes :
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' F
; F F
a ; p
' g a i b
E.
b b
I I

1.3 \ers la théorie macroscopique.

Tous les matériaux placés dans un champ magnétique extéragjissent
en créant un champ magnétique induit. Lorsque ce champasegu champ
magnétique extérieur, on parle de composé diamagnétiquiamsi le cas
contraire, de composé paramagnétique. La réaction au cheagpétique,
négligée dans les explications précédentes, doit maintedtee prise en
compte. Pour donner un ordre de grandeur, un sfmplacé dans un champ
magnétique de 10 T acquiert une énergie de I'ordrenglY a comparer au
peV typique de I'énergie qu’il acquierait par interaction alechamp ma-
gnétique da & un spin/2 distant de 2A. La connaissance microscopique du
systéme permettant de comprendre les phénomeénes obsergépeevoir
le comportement d’'un systéme donné, nous allons maintgmésénter le
passage du monde microscopique au monde macroscopique.

Avant toutes choses, donnons quelques définitions qui revastnéces-
saires par la suite. Le champ magnétique extéBanduit une aimantation

M (moment magnétique par unité de volume) du composé qui sfegp
comme :

M=-N— 1.15
3 (1.15)
ou N est le nombre d’atomes par unité de volume.
F est I'énergie libre du systeme :
F=-KkTlogye & (1.16)
n

ou la somme sun correspond aux états propres d’énergiedu systeme
sous champ.

On obtient donc :

- Zna_%e:'%n
M = —Nﬁ (1.17)
n
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On peut voir que‘% correspond a l'aimantatiop, due a I'étatn et
ecrire :

—En
- KT
M= _Nz”“niinT (1.18)

2n€FT
Si le seul état fondamental d’énerdieest peuplé thermiquement, on
peut écrire :

M=-N—= (1.19)

Une autre quantité importante est la susceptibilité melear c’est elle
gui est mesurée expérimentalement. Elle correspond adaséginéaire de
'aimantation au champ magnétique :

—

oM
=— 1.20
35 (1.20)

<t

):( est un tenseur d’ordre deux, mais on peut toujours trouveyateme
d’axe dans lequeg est diagonal. Pour un matériau magnétiquement iso-
trope,X = A Id, ould est la matrice identité.

1.3.1 Diamagnétisme.

Lorsque le matériau n’est formé que de couches fermées tjunomo-
ment magnétique nul, sa seule réaction au champ magnétitgréecar est
décrite par la loi de Lenz. Elle est de nature purement cjassielle corres-
pond au champ magnétique induit par la modification de ladtajre des
électrons due au champ magnétique extérieur. Cet effgbpstadiamagné-
tique, il est toujours présent quel que soit le matériausTesicomposés ne
comprenant que des atomes qui n'ont pas de moment magn@eana-
nent sont diamagnétiques. On peut calculer la suscefg@ibikmagnétique
due a un électron a partir de son rayon orbitalaire moign (

&

Xatome= *G?ERZ (1.21)

On peut noter qu’'elle est indépendante de la températura ehamp
magnétique appliqué (tant qu’ils ne modifient pas trop l@naynoyen des
orbitales atomiques).

Quant aux noyaux, leurs vitesses étant tres souvent beapbaifaible
que celles des électrons (cf chapitre 4.1), on peut nédkgercontribution
au diamagnétisme.
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Pour donner un ordre de grandeur, la susceptibilité diagtapre ty-
pique d’un atome ou ion de métal de transition est de l'ordrel@ 2’ &
1026 m2 C2 kg L.

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

XP = —k MM(10 écn® mol?) (1.22)

ou MM est la masse molaire du composé et k un facteur comptris 63
et 0,5.

1.3.2 Paramagnétisme.

Au sein des matériaux qui possedent des moments magnétigtras-
nents, il convient de distinguer ceux dont les moments negamordonnés
(en champ extérieur nul) de ceux qui ont des moments couglémtiagné-
tiguement ou antiferromagnétiqguement.

Considérons tout d’abord un matériau possédant des monmegsé-
tiques permanents orientés aléatoirement lorsqu’ils nesmimis a aucun
champ extérieur. |l s’agit en fait d’'un cas ou I'agitatioretimique est suf-
fisamment grande pour briser toute tentative d’arrangeifieerd ou anti-
ferromagnétique. Placés dans un champ magnétique ext@@sunoments
vont avoir tendance a s’aligner avec lui, créant ainsi ummghenagnétique
qui renforce le champ extérieur. Ce champ se superpose awpatréé par
I'effet diamagnétique toujours présent et qui porte susties électrons du
systéme. Selon I'effet dominant, le champ magnétique téslltant sera
aligné ou opposé au champ extérieur et le composé aura uroctEment
para ou diamagnétique. Pour la plupart des composés ayametdrons
célibataires, I'effet paramagnétique domine sauf dansede composés
a tres fort poids molaire. Larrangement des moments magres avec le
champ extérieur étant en compétition avec I'agitationrthgue qui tend a
les désordonner, on comprend que le paramagnétisme sesetrable a la
température. Ainsi, le moment magnétique induit augmendad baisse la
température (cf la loi de Curie 1.24) sauf pour les matér@iuke magné-
tisme est porté par les électrons de conduction (appelénaaraétisme de
Pauli), cas que nous n'aborderons pas.

Les effets para et diamagnétiques étant tous deux actidenilient de
séparel en deux parties :

X = X°+x°
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ouxP etxP sont respectivement les composantes diamagnétiqueset@ar
gnétiques de la susceptibilité. Nous ne nous intéressenairgenant plus
gu’a la partie paramagnétique, les effets diamagnéticiaes @égligeables
ou bien retranchés de la susceptibilité et de I'aimantatitaie.

Soit un systéme dont les propriétés magnétiques provi¢nnauement
du moment magnétique de spin de sites porteurs d’un électlivataire
chacun. L'énergie acquise par un électron quand on lui @pelun champ
magnétiqueB orienté selon I'axe (B = ||B||2) vaut :

€mag = *né =B

La relation entre le moment magnétiquet le spinS:

- Oe 2
~——S
H Me
nous permet d’obtenir :
Qe
€mag= — B
mag Mo
Ce qui nous donne finalement :

selon que la projection du spin est orientée dans le seng plesitifs (I,
signe +) ou en sens oppoge signe -). La quantitfg = 2'"% est le magné-
ton de Bohr.

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

ugB
e kT
PT ~ T mwB B
+“B _ B
e " kT +e kT
B
et
P\L IJBB

ugB
et K e KT
k étant la constante de BoltzmannTela température.

La valeur moyenne du moment magnétique atomique est sinepiielia
différence entreP, et P, multipliée par le moment magnetique d'un élec-
tron :

L _HgB
e kT — @ kT

HsB
<U> = UB—(rs w5 — MBtann——
et et Tkt
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La composante paramagnétiqueMe’exprime enfin comme :
= B
NP = Npgtanh(F22)z (1.23)
KT
ou N désigne le nombre d’atomes magnétiques par unité de volume.

En champ faible et/ou température éleyB,< < 1 si bien que tanfiet) —
“kif, on peut simplifier I'expression :

-

NP — N‘:(LTB (1.24)
2

P = N% (1.25)

On a "retrouvé" la célébre loi de Curie-Langevin (entre sf@a- 1/2)
qui établit la dépendance de la susceptibilité en raisoergavde la tempé-
rature.

Généralisons le raisonnement précédent en considérampim®que les
sites magnétiques portent uniquement un moment angukaspidS=1/2
mais gqu’ils portent un moment angulaire de spin quelcorﬁueZiS‘ et
un moment orbitalairé. = Ziﬂ (ou i parcourt les électrons non appariés
des sites magnétiques et gtetl; sont le spin et le moment orbitalaire de
I'électroni). On associe a chacun le moment magnétique correspondant :

fs= —2, 00232%?,: —rqr—ié (1.27)

ou ge est la charge de I'électrome sa masse.

En négligeant la composante Heet S perpendiculaire au champ ma-

gnétique extérieur, on peut écrifien fonction du moment angulaire total
J=L+S: q
= -g(J,L,9—~J 1.28
ou JJ+1)+SS+1)—L(L+1)
+1)+S(S+1)—L(L+
JLS=1 1.29
gL S =1+ 203+ 1) (1.29)

est appelé rapport gyromagnétique ou facteur de Landénkaaleur infé-
rieure a 2, un moment purement orbitalaire lui donnant utewvale 1 et un
moment purement de spin une valeur de 2, les autres valeuwespondant
a un couplage des deux moments. On allége souvent I'écgtule notant
simplemeng.

Tenons compte de la discontinuité de la projectipdu moment angu-
laire J selon I'axe z qui ne peut prendre que des valeurs de I'engembl
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(ih, (i =20, (j = 20,...., (=] + 20, (=] + Lh, — )
j étant le nombre quantique de moment angulaire total.

La mécanique statistique nous permet alors de détermimeobabilité
de chacune des valeurs possiblegdgden fonction du champ magnétique et
de la température et nous obtenons une expression sinélails :

8

MP = Nut
Hanh(z =

)2 (1.30)

olpu=9gvj(j+1)us.

Si maintenant nous nous pIagon%%<< 1, nous obtenons la loi de
Curie-Langevin entre porteurs de moment magnétifue

— . . 2§

NP = Ngzj(H—l)gE—T (1.31)
o 1B

X* = NEi(j+1)5% (1.32)

N pouvant étre extrait par d’autres méthodes, la mesure destzptibi-
lité magnétique en fonction de la température permet diéetia valeur des
moments magnétiques atomiques. C’est historiquement en@mmieres
formules permettant, a partir de la mesure d’'une grandegraseopique
(la susceptibilité), de trouver une grandeur microscopii@ moment ma-
gnétique atomique).

Pour étre tout a fait général, il faudrait considérer lestsfflu champ ma-
gnétique sur tous les moments angulairesfférents et appliquer la méme
logique que précédemment sur tous les états d’énErgamgendrés :

9Eny o En
|\7] NZn(_ﬁ)e kT

En
Sne W
Telle quelle, I'expression précédente n'est pas facilgiliBation. Une
simplification trés importante due a Van Vleck [10] a permisdfpasser
ce probleme. Considérons tout d’abord que I'énergie des dtacomposé
varie linéairement avec le champ magnétique appliqué :

(0)

Enh = &/ +MWB

ou W, est le moment magnétique associé a I'étdt est identique au coef-
ficient de Zeemann d’ordre un.

Supposons que I'énergie due a l'interaction avec le changn#atajue
est petite devant I'écart d’énergie entre deux états nogru&gs en champ
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nul, c’est-a-dire que le champ est suffisamment petit poyrasanduire de
croisement d’états. Le développement :

) B efy) B

e — e (frtiP ) —elr(1- o) (1.33)

est alors justifié.

On obtient alors

0
N S nHn(1— Hnger)e
0
Sn(1— by )e ™

Supposons finalement que nous avons affaire a un composésenfant
pas de moment magnétique total sans champ extérieur (cexcjuedes
aimants). On a alors

M

(0
n

D el = 0
n

ce qui nous conduit a la formule de Van Vleck

— 2 8[(10
~ NBS . (H)exr
v o= NBan(i )O) (1.34)

Sne &

=

9
Nyn(h)e «r
X = 2nl kT - (1.35)

Znef%

N

On voit ici que le coefficient de Zeemann d’ordre 1 et la terapge
suffisent a déterminer I'aimantation et la susceptibilitagmétique d’un
composé paramagnétique quand le champ est suffisammdatgailr que
I'énergie varie linéairement avec le champ.

1.3.3 Ferromagnétisme, antiferromagnétisme et ferrima-
gnétisme.

Considérons maintenant que les moments angulaires desnsitgné-
tiques ne sont plus indépendants mais au contraire coupti&ssaix. L'abais-
sement de la température du composé va permettre a cesgesiglas’ex-
primer face au désordre engendré par I'agitation thermifjaés cas simples
peuvent se présenter dans un composeé présentant un sedétgpeplage :
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* Si les sites sont couplés ferromagnétiquement entre ewcqrnposeé a
alors un moment magnétique total non nul, on parle natunelfe de
composeé ferromagnétique.

* Si les sites sont identiques et couplés antiferromagoétitent, on
parle de composé antiferromagnétique. Si le systéeme nergeipas
de frustration, son moment magnétique total est nul. Larfatien cor-
respond a I'impossibilité d’arranger simultanément tassrhoments
magnétiques antiferromagnétiquement deux a deux. On |@eom
facilement pour un systeme de trois sites identiques ouuchast
couplé antiferromagnétiquement aux deux autres. On nedagstun
tel cas obtenir simultanément un arrangement antiferrogtague de
tous les sites.

* Sile composé est basé sur deux types (ou plus) de sitea@dtayant
des moments magnétiques différents couplés antiferroétagrement,
il n'y a plus compensation deux a deux des moments magnétajoe
miques et le moment magnétique total est non nul. On parl@ake c
posé ferrimagnétique.

Les effets magnétiques induits par un champ extérieur dagsmpose
ferromagnétique étant de trois a sept ordres de grandeussmpportants
gue dans les composés paramagnétiques, on ne peut pludézensomme
négligeable le champ magnétique induit par rapport au chagpfqué. Un
traitement mathématique adéquat nous conduit a I'expmesi I'intensité
de l'aimantation :

MBa uB  Tc M
% S Nutanh(k_l_ + T NH) (1.36)

ou B4 est le champ magnétique total (extéri§$r+ autres sites magnétiques
%NMH) qui s’applique réellement a chaque site magnétiqur est la tem-
pérature de CurieNp correspond a I'aimantation produite quand tous les

moments magnétiques sont alignés dans le méme sens. Poampose
donné, la température de Curie est proportionnelle au r&@%@ Cest
historiguement la valeur étonnament grande (pour des mems magné-
tiques) du facteur de proportionnalité qui a troublé de n@ub scienti-
fiques jusgqu’a son explication par Heisenberg a partir deag@imé&nes élec-
trostatiqgues quantiques.

M = Nutanh—

En champ faible on retrouve la loi de Curie-Weiss :

o NiPB 1 N@j(i+1)ugB 1
3k T-T. 3k T-T¢

(1.37)
soit

x = NoiU+d (1.38)
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ou T¢ est la température de Curie-Weiss.

Une valeur négative dg correspond a un couplage antiferromagnétique,
et inversement, sl est positif, le couplage est ferromagnétique. Dans les
deux cas, sT >> |T¢|, on retrouve la décroissance €n? caractéristique
d’'un comportement paramagnétique, en accord avec I'eédtagjitation
thermique.

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

Il nous semble tres important de bien comprendre les prasésmoix-
guels font face les expérimentateurs quand ils cherchexttaire la valeur
du couplage magnétique a partir des mesures les plus cowainafiec-
tuées sur les composés magnétiques : susceptibilité niqgaén fonction
de la température, chaleur spécifique, résonance du spéiatgons (ESR
ou RPE), diffraction inélastique de neutrons (INS), absorpoptique et
infra-rouge...

La principale difficulté apparait quand plusieurs coupsaggnt a I'ceuvre
dans le systeme ou quand la topologie n’est pas claire. lEsiexentateurs
doivent alors utiliser des modeéles dans lesquels ils sigmosgligeables
certains couplages et la nature ferro ou antiferromagneétites couplages
retenus et les ordres de grandeur relatifs de leur intehrélre créé par le
couplage magnétique tendant a étre cassé par I'agitagomitue, si deux
couplages existent, I'un beaucoup plus fort que 'autregutdrtempérature
on peut considérer que seul le plus fort des deux a un effdassuscep-
tibilité du composé. Il est ainsi possible de détermineraximativement
la valeur de ce couplage par I'analyse des mesures a haytéraiure puis
d’en déduire la valeur de l'autre grace aux mesures a basgetature, en
fixant la valeur du couplage déterminé a haute température.

Nous présentons ici trés brievement un exemple qui nousoestedpar
I'étude expérimentale faite par Ovcharenko et son équipgddr le com-
posé auquel nous nous sommes intéressés dans le chapitmehous
le verrons, dans la phaedu complexe, le centre métallique (un nickel(ll))
est couplé de facon différente avec deux autres sites nggast(des radi-
caux nitroxydes de sa sphére de coordination).

En plus de ces couplages magnétiques, il faut prendre entedeifzero
field splitting" D, les rapports gyromagnétiqug®t g’ du nickel et des ni-
troxydes respectivement et les coupladesu travers des ligands. Ce der-
nier couplage est reproduit par un terme de champ md{y2rentre une
entité (un nickel et deux radicaux) et séentités premiéres voisines.
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Ovcharenko a proposé I'hamiltonien suivant pour repraaigrcompor-
tement du composeé :

H = —388 %588 DS - BOs+9si+gs)H —I7S<S >

ouJ; etJ, sont les couplages du spin du nicB&lvec le spin de chacun des
deux nitroxydes; et$, S, S1z €t Sy, sont les projections dg §; etS, sur
'axe principal,S; est la projection d8=8+8§+S et< S, > sa valeur
moyennef est le magnéton de Bohk, est la projection du champ magné-
tique sur I'axe principal.

Le défi est ici d’extraire la valeur de tous ces parametresiir jpie la
seule courbe de susceptibilité magnétique.

La forme de la courbe indique la présence d’'un couplageedrdiha-
gnétique §;) et d’'un couplage ferromagnétiqué) avec|J;| >> Jo entre
le nickel et les radicaux. Il est alors possible d’ajustervaleurs pour re-
produire séparément la courbe a haute et basse température.

A haute température (T>150K), Ovcharenko n’'a pas considecéu-
plage ferromagnétique et a supp@sé- 2. Les parametres optimaux sont
alors:

g=2,66+ 0,02,D=-73+ 0,2cm? J=-230+ 2cmlet
J7=0,02+01cm1

La valeur surprenante dgmontre les faiblesses de ce modéle. Mais il
permet d’avoir une approximation de la valeurJeui suggere que quand
la température est suffisamment basse, I'agitation theremdest pas assez
forte pour briser I'ordre antiferromagnétique qu’enteat® couplage entre
le spin du nickel et le spin du nitroxyde couplé antiferrom&tiguement.
Ainsi, a basse température, le modeéle peut se simplifierg@sentant ces
deux sites par un spia=1/2.

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

g=2,43+ 0,02,1b=+196 + 1cmletdZ=28+ 0,2cm L.
Une autre approche proposée par Malinovskaya et Schast@gwvoui

permet d’optimiser simultanément tous ces coefficientsdafireproduire la
courbe entre 15K et 439K, a aussi été utilisée par Ovchardtilkeodonne :

g=2,29,D=1,2cm Jy=-308cm !, b =+364cmlet)Z =
54cm L.
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Les valeurs dg; et J, différent des valeurs précédentes mais conservent
leur signe et leur ordre de grandeur.

On voit sur cet exemple une fagon de surmonter une des difficgue
rencontre I'extraction des parameétres de couplage magreet partir de
la courbe de susceptibilité magnétique. Les résultats iatiniement liés
au modele que I'on suppose adéquat pour reproduire le caempent du
composé et les valeurs expérimentales que nous (les chgwjaanticiens)
avons tendance a prendre comme référence absolue pouenérialidité
de nos calculs doivent aussi étre regardées avec circdispec
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Chapitre 2

Des modeles pour les composes
magnetiques

2.1 Necessité de modeles simplifiés.

Dans une molécule, tous les électrons ne jouent pas le mémetria
distinction la plus simple revient a différencier les étens de valence des
électrons de coeur, ces derniers étant tres peu impliqunssles propriétés
chimiques du composé. lls sont les plus liés au noyau et iesipternes.
Cette distinction qui peut paraitre floue se révéle pertandans la plupart
des systemes et permet de concentrer les efforts de catotésa@mpré-
hension sur les phénomeéenes impliquant les électrons deoglqui seuls
participent a la chimie. Le point de vue de celui qui S’ingserait aux exci-
tations de hautes énergies et donc aux couches profondesodess serait
différent dans la mesure ou les électrons et les orbitalesitantes dans
ces phénomenes ne seraient pas les mémes que dans les psolriagné-
tiques ou chimiques.

Dans les systémes magnétiques infinis, les propriétés sw@pimues
sont essentiellement régies par les interactions entréléesrons céliba-
taires du systeme. Il est donc judicieux de concentrer festefsur la des-
cription de ces électrons magnétiques et de ne traiter fets efes autres
électrons que de maniere effective.

Le nombre d’électrons importants est donc faible pour champllule
élémentaire du cristal, cependant dans le systeme entistd infini. De-
vant ce probleme irréductible et I'absence pour les probEmagnétiques
de toute représentation d’ordre zéro de type monoélecuenies scienti-
fiques ont été conduits a développer des modeles simplifiéfestifs se
réduisant aux électrons et orbitales magnétiques et aaraicttons domi-
nantes entre eux. Il est clair que malgré ces simplificatiamgsolution des
hamiltoniens modeéles ainsi définis reste un probleme défitia question
qui se pose est alors de savoir ce que doivent recouvrir cdsleset quelle
forme ils peuvent ou doivent avoir.

47
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Les quatre modéles semi-empiriques que nous présentoacdarha-
pitre (Hubbard étendu, Hubbard, Heisenberg puis)) cherchent a repro-
duire le comportement de basse énergie de systemes possadanplu-
sieurs électrons célibataires et par conséquent visertitartdes phéno-
menes impliquant une partie des électrons de la couche eproeal

2.2 Modele Hubbard étendu ou PPP.

Le modele de Hubbard étendu [1] est aussi connu sous le norrigeR
Parr-Pople [2], le premier nom étant utilisé en physiqueddids, le second
en chimie. Il est basé sur:

* la définition d’'un jeu d’orbitales et d’électrons pertinaqui engendre
un espace complet de déterminant (CAS) sous-tendant IHuamen ;

* |a réduction du nombre des interactions aux seules intierscentre
deux atomes au plus;

* "approximation d’orthogonalité entre orbitales apgarant a des atomes
différents.

Ces approximations se justifient par le choix d’orbitalesbdse qui
soient orthogonales quand elles concernent le méme atompa sbient

suffisamment concentrées pour que I'on puisse négligeniégrales tri ou
guadricentriques et le terme de recouvrement dans I'émuaéculaire.

Les intégrales considérées dans ce modele sont donc |gsales ef-

fectives de répulsion biélectronigue monocentriques oeririques corres-
pondant formellement a :

1
(ab]—|ab)
r2
les énergies orbitalaires :
(alF|a)
et les intégrales effectives de saut correspondant foemelht a :
(alF|b)

ouF, l'opérateur de Fock, est la partie monoélectronique dantiftonien.
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L’hamiltonien de Hubbard étendu s’écrit alors ainsi :

H - Z aiCiTchiU + Ztij Z <CiT0Cj0 —|—C.erCi0>
1,0 1] [§]

+ zUiniTnqu z\/ijninj
! i#]

oui et j parcourent les orbitales prises en comp,f(;aet Ci, sont les opéra-
teurs de création et d’annihilation d’'un électron de spidans I'orbitalei,

niy etn;; les opérateurs de comptage du nombre d’électrons deishia

et —1/2 de l'orbitalei, nj = nj; 4+ 'opérateur de comptage du nombre
d’électrons de l'orbitale. Le parametra; est I'énergie de l'orbitale, t;
I'intégrale de saut effective entre les orbitalest j, U; la répulsion élec-
trostatique effective entre deux électrons dans l'oreitaVjj la repulsion
électrostatique effective entre deux électrons dans lEtatesi et |.

On voit la simplification énorme que représente cet hangtomodele
par rapport a I’'hamiltonien exact, méme dans le cadre deozippations
de Born-Oppenheimer non relativistes.

On réduit souvent encore ce modeéle en ne considérant leagtitest
etV gu’entre sites proches, premiers voisins ou premiers @nskeeoisins
par exemple, les sauts a plus longue distance se faisanpetits" sauts
successifs.

Aux distances qui concernent les métaux de transition daescdm-
plexes, il est souvent justifié de négliger les intégralésliinge entre sites
distincts mais, pour des systemes ou les sites porteneplgsorbitales ma-
gnétiques chacuns, I'échange direct intra-site est @sspotir comprendre
le comportement du composé et doit donc étre rajouté a celmddeus
reviendrons sur cette question dans la section 3.1.4 dte tta systéemes a
deux électrons et deux orbitales par site.

Pour comprendre la pertinence du modéle de Hubbard étenelora:r
duire le comportement de systemes magnétiques, consgléierx sites
équivalents (A et B) porteurs d’'une orbitale magnétiquecahaa et b) et
de deux électrons en tout. On peut former la matrice hanidtore corres-
pondante a partir des paramettg$e saut entre les sited), (la répulsion
intra-site) etV (la répulsion inter-site) du modéle dans la base des quatre
déterminantsab), |ba), |aa) et |bb) :
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vV 0 t t
0O V t t
t t U 0
t t 0 U
On retrouve I'espace qui soustend les mécanismes d’Andlerso

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

(U-V)—/(U-V)2+1a2
2

dont I'évaluation perturbative au deuxieme ordre est pesifdrtes corréla-
tions U —V >> [t]):

J=Es—Er =

4t?
Uu-Vv

Dans la mesure od est toujours plus grand qi le couplage magné-
tique issu d’un tel modele est toujours antiferromagnétidrour reproduire
le comportement de systemes ferromagnétiques, il est se@oeg’amé-
liorer ce modéle en introduisant l'intégrale d’échangeetds deux sites
k = (ab|H|ba) = (aa]H |bb). Il faut aussi prendre ce parameétre en compte
guand le systeme est antiferromagnétique mais que l'iat&gt'échange
directe ne peut pas étre négligée devant la contributiompergchange.

J~

Le modele de Hubbard proprement dit (par opposition au neodel
Hubbard étendu) ne tient pas compte de la répulsion él¢atiqpse entre
deux électrons situés sur des sites difféerelts=(0) et ne considere que
les intégrales de saut entre premiers voisins. Lhamiormtorrespondant
s’écrit ainsi :

Z tij z (CiTGCj0 —f—C}rGCiG)
of

1.
H = aiG Ci, +
Zx ? <L >

+ zUiniTnii
|
ol la somme< i, j > porte sur les sites magnétiquest j premiers voisins.

PourU >>t, I'évaluation perturbative du couplage magnétique prévu
par ce modéele devient :

J~ —4—
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2.3 Hamiltonien modele de Heisenberg.

L’hamiltonien modele de Heisenberg est le modele magnétgur ex-
cellence. Historiquement, c’est Heisenberg [5] qui 'agmsé en 1928, la
notation vectorielle a quant elle été introduite par Digld’année suivante.
Cet hamiltonien modéle entend réduire la physique du sys#ethinterac-
tion magnétique entre sites. C’est un hamiltonien phénofgique qui
rend compte des écarts d’énergie entre états magnétiqussméournit
pas d’explication a ces valeurs.

La simplification qui conduit au modele de Heisenberg reyipartant
du modele de Hubbard, a considérer que le systeme est depitfautant
d’électrons célibataires que d’orbitales magnétique$preément corrélé,
c’est-a-dire que la répulsion intrasiieest beaucoup plus grande que toutes
les autres intégrales, établissant ainsi une large frenégergétique entre
les situations ou deux électrons occupent une méme orleitdés autres
situations.

Ceci permet de restreindre I'espace modele en supprimasttleations
ou deux électrons occupent la méme orbitale, mais les aftetels états
sont tout de méme pris en compte de maniére implicite aursalie para-
meétre de couplage magnétigliequi, comme nous I'avons vu, tire sa valeur
des mécanismes d’Anderson.

Les électrons sont donc contraints par ce modéle a toujestsrrdans
la méme orbitale, le seul degré de liberté qu’il leur resteceone donc la
projection de leur spin. L’hamiltonien peut alors se medtras la forme :

H = Y355 (2.1)

i<

oui et j sont les sites magnétique$, et S; leur spin respectif efij leur

couplage magnétique. D’autres conventions définisseatriihonien avec
un signe négatif, un facteur multiplicatif deux, une réfee d’énergie dif-
férente.

Initialement restreint & la description du couplage enites gporteurs
d’un seul électron célibataire, ce modeéle a été étendu a@mnarnnées 60
par Nesbet [7] a des sites magnétiques de spin quelconqoesfiant son
utilisation pour reproduire le comportement magnétiqusydtémes com-
portant plusieurs électrons célibataires par centre magres Le parametre
J décrit alors le couplage total entre tous les électronbatdires de cha-
cuns des sites. Nous étudierons plus précisément le caddhittonien de
Heisenberg entre sites de spin 1 (deux électrons célibataauplés ferro-
magnétiquement) dans le chapitre 3.
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Cet hamiltonien décrit les interactions entre sites magunés deux a
deux et ne fait pas apparaitre de termes impliquant tras siti plus. On
peut donc reproduire le couplage entre deux sites en leapreeuls en
considération. Soient deux centres magnétiques A et Bitattss spins lo-
calisésSy et Ss. Lhamiltonien se simplifie en

H = IS (2.2)

décrivant les états dont le spin est compris effige- Ss| et|Sa+ sl

Le spin totalS= Sx + Sg permet d’exprimer I'énergie des états de mul-
tiplicité de spinScomme une fonction du seul parametre J et du spin $otal

E(S = w\l (2.3)

L'écart entre deux états de multiplicité consécuti{@s 1) et Sdevient :

E(S-E(S-1) = JxS (2.4)

C’est la célebre régle des intervalles de Landé.

La simplicité de I'hamiltonien de Heisenberg en fait un medarge-
ment utilisé aussi bien en chimie des composés magnétigiers jphysique
du solide. Dans les solides, on restreint souvent les ictierss magnétiques
entre premiers voisins ou premiers et deuxiemes voisireuelage dimi-
nuant généralement tres rapidement avec la distance @eseGest alors
tout le but des modéles macroscopiques que de reproduioerpartement
général du systeme a partir de la valeur de ces couplages.

2.4 Modele t-J.

Considérons toujours un systeme magnétique fortemeréléamais dopé
en trous, c’est-a-dire comportant moins d’électrons magunés que d’orbi-
tales magnétiques. Les situations a deux électrons parétéat alors beau-
coup plus hautes en énergie que les situations ou les @bjaksédent soit
un électron soit aucun, il convient, entre deux sites cayplé tenir compte
des trois situations qui peuvent se présenter :

* chaque site possede un électron, ils sont couplés magieatignt ;

* un site ne possede pas d’électron, l'autre en possede éleclion a
donc la possibilité de sauter d’'un site a l'autre ;
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* aucun des deux sites ne possede d’électron, il 'y a donareiniter-
action (entre électrons célibataires).

Pour un systéme ou toutes les orbitales magnétiques sonatamies,
I’'hamiltonien modeéle adapté a reproduire ces trois situngtpeut se mettre
sous la forme de I'hamiltonien- J :

== 1
H = <g>tij Z <CiTGCjG+C}LGCiG> — <§>Jij (S.Sj — an,-)
oui et j désignent les sites magnétiqugset Jjj I'intégrale de saut et le
couplage magnétique entre les sitet |, ciT0 etcj, les opérateurs de créa-
tion et d’annihilation d’un électron de spmsur le sitei, n; I'opérateur de
comptage des électrons sur le site

Dans le cas de deux sites A et B équivalents porteurs d’urim@aleiona-
gnétique chacura(etb), 'hamiltonien se simplifie en :

2 1
H = t; (cgocboJrcgocaG) —J (Sa.So Z”a”b)

out etJ sont respectivement l'intégrale de saut et le couplage Btagre
entre A et B.

Dans le cas ou deux électrons célibataires sont présensg mirouve
dans le cas du modele de Heisenberg, le parandet@respond alors a
I'écart entre le singulet et le triplet :

J = Es—Er

Un développement perturbatif a I'ordre deux du modeéle detidedbper-
met de retrouver le relation :

t2

J ~ —4—

U
Dans la seconde situation que doit reproduire ce systemmeglie élec-

tron célibataire peut former soit un doublétp, ) de méme symétrie que
l'orbitale (a+ b), soit un doubletWp ) de méme symétrie que I'orbitale
(a—b). Le paramétre est lié a I'écart en énergie entre ces deux états par la
relation :

ED+ o ED,

t pu—
2
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Dans le cas ou les orbitales de sites A et B ne sont pas équiiga)el
convient de tenir compte dans le modéle de la différence éesrénergies
orbitalaires. L’hamiltonien doit alors se mettre sous larfe :

H = aaChCa, + 0bCi, Co
+ty (cgocb0 +cf ca(,) -J <§a.§o— }nanb)
[¢] ’ 4
ou a4 etay sont respectivement I'énergie de I'orbita@et de I'orbitaleb.

L'expression dé en fonction de I'énergie des doublets devient plus com-
pliquée et fait aussi intervenir les différences entre gesrorbitalaires. La
section 6.3, qui concerne les interactions entre vanadpramiers voisins
dans le compos&’Na\LOs a basse température, traite ce cas particulier.

Pour des systemes magnétiques dopés en électrons, destgour les-
guels le nombre d’électrons magnétiques est supérieur ralneod’orbi-
tales magnétiques, I'analogie entre électrons et troungied’établir selon
le méme principe un modeke— J ou le couplage magnétique et le saut
concernent les trous.
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Chapitre 3

Hamiltonien de Heisenberg pour
des systemes a deux électrons
magnétiques par site.

De par sa simplicité et sa justification pour de trés nomboEumposés
magnétiques, I'hamiltonien de Heisenberg [1, 2, 3] est siage I'hamil-
tonien modéle le plus utilisé par tous ceux qui s'intéressen systemes
magnétiques, gqu'’ils soient expérimentateurs ou théarsgiehimistes ou
physiciens. Initialement restreint a la description dnaictions entre spins
S=1/2 localisés, I'hamiltonien a été étendu par Nesbet a la septé-
tion du couplage magnétique entre spins localisés de valeticonque [4].
Mais cette généralisation n’est pas sans rencontrer ddgonels, notam-
ment lorsqu’il s’agit de bien reproduire les niveaux d’'@ierde certains
composés. Nous détaillerons ici les discussions de laa@ér[5] portant
sur la validité des hamiltoniens de Heisenberg et les proédliés a leur
utilisation pour représenter des systemes a plusieurs@scmagnétiques
par centre.

Les systémes qui nous intéressent sont des systemes deplisie’est-
a-dire des composés ayant autant d’électrons célibatqiresd’orbitales
magnétiques, dans lesquels certains sites portent ptasiehitales magné-
tiques. Plutét que d’aborder ce probléme général dans sautgnéralité,
nous resteindrons notre étude au prototype le plus sim@ayair un sys-
teme de deux sites magnétiques équivalents possedanhahaoxorbitales
magnétiques équivalentes.

Nous verrons tout d’abord comment I’hamiltonien de Heiseglbaseé
sur les états triplets locaux (désigné comme hamiltoniemdéisenberg
S= 1), peut échouer dans la mise en place du spectre de bassggeéner
et des fonctions d’'onde des multiplets. Nous verrons emse# solutions
gu’apporte I'élargissement du modele a I’hamiltonien déskeleberg basé
sur les spinsS= 1/2. Nous verrons surtout les problémes qu’il engendre,
notamment la non-invariance de I'espace modele par rotalés orbitales
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magneétiques, qui peuvent nous inciter a utiliser un espackha plus large
encore incluant toutes les formes a deux électrons patsitsomplexité de
ce modéle par rapport aux deux premiers et la présence penteadiétats
intrus soulevent la question de son intérét.

Finalement, nous présenterons un modeéle de type Hubbarsl |ezuel
l'intégrale d’échange intra-site est aussi prise en con@@enodéle est basé
sur I'espace contenant tous les déterminants a quatredaiectt quatre or-
bitales qui interagissent avec les états précédents. Noasrenons com-
ment un développement perturbatif de cet hamiltonien neuset d'y voir
plus clair quant a la validité des modeles plus simples ditdluir I'expres-
sion des parametres qui les caractérisent a partir des paelu modéle
de Hubbard.

3.1 Les espaces modeles.

L'espace total généré par un systéme comportant 2 sitesct@ts et 4
orbitales compte 70 déterminants (2Me = +2, 32 deMs = +1 et 36 de
Ms = 0) correspondant a toutes les situations a 0,1,2,3 et 4@heqgpar site.
Signalons tout de suite qu'il est possible de réduire ced@spsans perdre
d’'information, en ne considérant que la composantdde- O de chaque
état, conduisant a I'espace de 36 déterminants sur leqonebssés toutes
les explications et tous les résultats qui suivent.

La répulsion entre électrons situés sur un méme site, irapt@pour les
systémes ou les électrons magnétiques sont localisésyordsker les situa-
tions ayant un nombre minimal d’électrons par site, soitxddactrons par
site. Au sein de ces déterminants, ceux ou les électrongenthacun
une orbitale magnétique différente réduiront la répulgiactrostatique, le
couplage en triplet des électrons d’'un méme site sera firmlefavorisé par
l'intégrale d’échange. Les trois premiers modéles dédatss les sections
suivantes correspondent a la prise en compte successigtadesuivants :

* uniquement les triplets locaux dans le modele de Heisgnbatre
spinsS= 1 (section 3.1.1),

* les formes a un électron par orbitale magnétique dans leeieade
Heisenberg entre spirf%= 1/2 (section 3.1.2),

* toutes les formes neutres (deux électrons par site) datrei@eme
modéle (section 3.1.3),

* le dernier modéle, le plus ambitieux, prend aussi en camatibn les
formes ioniques.
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Dans tout ce qui suit, nous noterons les deux sites magmestigLet B
respectivement, et leurs orbitakes a, etb1, by. Il est naturel de choisir une
base otma; etay d’'une part eb; etb, d’autre part sont orthogonales. Nous
imposerons de plusa ethy, et aa, etbq, d’étre orthogonales.

Pour fixer ces idées, Ziest I'axe inter-atomique, on peut supposer que
les orbitalesa; etb; sont des orbitalepy et queay etb, sont des orbitales

Py.

3.1.1 Heisenberg sur les triplets locaux.

L’hamiltonien de Heisenberg entre les triplets locaux basé& chacun
des sites (que nous désignerons par Heisenberg S=1), estiidar{raison-
nable) le plus simple qu’on puisse imaginer pour reprodas@hénomenes
physiques actifs dans le systeme :

H= JS%S=J (S;SZB+ % (SiSs +S;$)> (3.1)

ol Sy et § sont les spins des sites A et B, et S leurs projections sur
laxe Zet Sy, Sy, S5 etS; sont les opérateurs d’échelle agissant sur les
composantes des triplets locaux portés respectivememt paB. Le cou-
plage magnétiqué entre les sites est le seul parametre du modéle.

A partir des composantes @ = +1, ms= 0 etmg= —1 des triplets
locaux portés par les sites A et B, notégs, T2, T, etTg, TS, Tz, on
peut exprimer les trois états (un quintuplet, un tripletresingulet) pris en
compte par le modele. Soit leur composantd/de=0 :

T Ty + Ty Ty + 21279

T - TiTg —Ta Tg
V2
5 - TATg + T Tg — TT9
V3
dont les énergies sont :
Eo=J Er=1J Es=2J (3.2)

Les niveaux énergétiques sont contraints par I’hamiltomedéle a conser-
ver un écart quintuplet-triplet deux fois plus grand quedié triplet-singulet.
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Si c’est la symétrie du systéme qui implique I'équivalenoteles dé-
terminantsT,y Ty etT, Tg etdonc un rapport de1 entre leurs coefficients,
c’est le seul choix de I'hamiltonien modele de Heisenbetgeetniplets lo-
caux qui fixe les coefficients des configuratid’;j)é' E? par rapport a ceux des
deux autres configurations dans la fonction d’onde du setgBlour com-
prendre a quel point la perte de ce degré de liberté peut émenchgeable,
tant la "physique" de la troisieme configuration est difféeede celle des
deux premiéres, il faut considérer la base de §inl/2 sur laquelle sont
basés les triplets locaux. Les trois configurations s’éotivalors comme :

TiTy = |asagbiby)
T, Tg = |azazbiby) (3.3)

@1d2b1bp) + [a1apbibyp) + [21dzbaby) + [122b1by)
2

Les figures 3.1, 3.2 et 3.3 représentent de fagcon plus imagékstermi-
nants qu’elles font intervenir afin de faire ressortir leatune tres différente.
Les orbitales magnétiques de chaque site sont symbolisédep segments
orthogonaux liés par une de leurs extrémités, les ovalesigmalent la pos-
sibilité pour les électrons de se délocaliser vers 'auteeraagnétique.

TRTS =

Les déterminantd) = |ajasb1by) et|2) = |ajapbiby), non seulement sa-
tisfont localement aux regles de Hurgf (= &, et Sgl =& ), mais encore,
permettant le saut des électrons entre les deux Sfes( , et S Séz),
interagissent avec des déterminants ioniques :

FIG. 3.1 — Les déterminants) = |ajashiby) = T Ty~ et|2) = [azagbihy) = T, T3 Les
ovales gris symbolisent la délocalisation possible desti@es entre les deux sites.

Les déterminants3) = |ajazbaiby) et |4) = |azasbiby) ne satisfont pas
localement aux régles de Hungg( # &, et Sgl + Sﬁz) mais permettent le
saut des électrons entre les deux sis £ S, etS, # )
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FIG. 3.2 — Les déterminant8) = \ala_zb_lbz) et|4) = \a_lazblb_z). Les ovales gris symbo-
lisent la délocalisation possible des électrons entre debitales.

Les déterminantts) = |a;azbiby) et |6) = |azapbiby) ne satisfont pas
localement aux regles de Hungg( # &, et Sél #* Séz) et ne permettent pas
non plus la délocalisation des électrons entre les deug (Sfg= S et

% =5,

FiG. 3.3 — Les déterminants) = |a;azbiby) et|6) = |azazbiby).

Ainsi, les déterminantsl) et |2) ont une énergie plus basse d¢ Que
les quatre autres, df est l'intégrale d’échange intra-site et par interaction
au travers de l'intégrale de sauvec les formes ioniques, les déterminants
|1) &|4) sont favorisés par rapport aux déterminahbjset |6).

L’hamiltonien de Heisenber§= 1 qui fixe une bonne fois pour toutes le
rapport entre les coefficients des six déterminants enttedans les fonc-
tions d’'onde des multiplets (cf équations 3.3) n’a pas lapkmsse de s’adap-
ter aux modifications qu’engendrent les variationg @t K. La présence
d’états intrus, c’est-a-dire d’états non pris en comptelpanodéle mais
dont I'énergie est inférieure a celle d’'un des états du meydd est un autre
grave probleme.

Ces propos sont illustrés par les résultats des développsmperturba-
tifs de la section 3.2 montrant, selon I'importance relaties couplage intra
et inter-sites, la validité et les défaillances du modéle.
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3.1.2 Modele de Heisenber&=1/2.

Face a cette situation, on est naturellement tenté de tite€sedegrés
bloqués dans le modéele précédent. Considérons alors teses six déter-
minants détaillés précédemment ayant un électron pamatebitagnétique.
Les interactions peuvent étre représentées par un modeleisienberg basé
sur les interactions entre spiSs- 1/2 (désigné par Heisenberg S=1/2) :

ouS,, S S, etS, sont les spins des électrons portés par les orbitales
ay, by ethy, K est l'intégrale d’échange entre les orbitatgeta, oub; et
b,, J est le couplage magnétique effectif entre les orbitajest b; ou a; et
b,.

On peut récrire cet hamiltonien sous la forme suivante :

H = —K (sglsgﬁsglsﬁ,ﬁsgl
S%%l+%1%§+%%+%25§2)
2

%2+$1%+5$%2+%15§2)
2

- <S§1831 + S§2332 +

ce qui fait ressortir I'action des opérateurs de projectiorspin sur I'axe
(S & S, S,) et des opérateurs d’échelle s'appliquant sur les projec-

tions des spins électroniquel(, S5, S, ets;).

On retrouve dans cet espace les trois configurations prétEjaotées
|QrT), |TrT) et|Srt), ou l'indice rappelle leur appartenance au modéle basé
sur les triplets locaux sur A et B, auxquelles s’ajoutenstoonfigurations,
deux triplets|Trg) et ITPQ (issus du couplage entre un triplet local et un
singulet local) et un singuleSsg (issu du couplage des deux singulets lo-
caux) :
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T Ty + Ty T + 21219 1)+ [2) +(3) + [4) +5) + |6)

Qr1) = 75 — NG
R -T2
=T s T %
Sp) = ATe tTaTe ~TRTg _ 2¢1)+24]2) - [3) —|4) |5) ~|6)
! V3 2//3
Ty = FE-TRS _ 94
V2 V2
by — STE+TRS _ 56
i V2 V2
_ _[33+14-15-16)
1S5 = S = 7

écrites d’abord a partir des composantes des tripletsgil&its Iocaux'['AJr ,
T, Ta . T, T3, Ty, Sa et Sg) puis dans la base des détermindtsa |6)
a un électron par orbitale.

On peut montrer que les trois triplets n’interagissent mas pges raisons
de symétrie, alors que les configuratio8sT) et |Ssg sont couplées, I'état
propre singulet le plus bas en énergie qu’elles forment gous’écrire de
la sorte :

AlSrT) —WSse

2N |1) + 2\ % |2)
A+ *[3) + A+ 4
(A=) #5) + (A =)+ 6)

+ +

avecA et de méme signe.

On voit ici clairement que I'action des singulets locaux fifiedes rap-
ports entre les coefficients des configurations de §gint|2)), (|3) +14))
et(|5) +|6)) qui composent le singulet fondamental.

Ces rapports, qui évoluent en faveur(d® + |4)) (A etp sont de méme
signe) et au détriment deb) + |6)) sont en accord avec le fait que les deux
premiers autorisent la délocalisation d’un site a I'autfénaerse des deux
derniers.

L'analyse de ces rapports nous fournit un moyen simple dication
de la validité du modele basé sur les triplets locaux que awass mis a
profit dans I'’étude du complexe du nickel (cf section 5.7).
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Outre la présence d’états intrus, le principal problemeedmodéle ré-
side dans la non-invariance de son espace déterminantajamnt par ro-
tation des orbitales. Considérons la rotation des orlsitdée 45°autour de
I'axe inter-atomique conduisant aux orbitatgs ua, gy etuy :

g _artag y -
V2 V2
g :b1—|-b2 y :blsz
VG T2

Les déterminantsl) et |2) donnent par rotation les déterminants a un
électron par orbitalégauagpUp) €t |galagpUp) respectivement qui gardent la
méme forme dans les deux bases. Les autres, par contrens@tnaent en
des combinaisons faisant apparaitre des déterminantshe(@)ifermée(s).
On a par exemple :

5) = |a182b102) = 1(|9aGaGnGb) — |Gadalblp) — |GadaGnUp) + |Gadalndb) - - -

FiG. 3.4 — Transformation des déterminafs ou |6) par une rotation des orbitales de
45°autour de I'axe inter-atomique.

Appliquée aux états propres de spin, la rotation fait agfrardeux groupes
d’états. Les trois états du modéle de Heisenberg basé stipless locaux
|QrT), |TrT) et |Srr) s’expriment toujours uniqguement sur des détermi-
nants a un électron par orbitale et gardent exactement laena&pression
gu’avant la rotation. L’hamiltonien de Heisenbe&g- 1 est donc invariant
par rotation :
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1) +12)+[3) +14)+15) +6)

QrT) = 7
Tr1) = 7|1>\}2|2>
oy = 222 B) ) 15)-1o)

ou les déterminants sont semblables aux déterminantsdenéisénon "pri-
més" mais sont exprimés dans la nouvelle base d’orbitale :

12') = |galaolp), |2') = |JalaOb0u), - - -

Les autres états par contre prennent des expressions qoigsi fai-
sant intervenir des déterminants hors du modeéle (zéro audleatrons par
orbitale magnétique). L'hamiltonien de Heisenb8&rg 1/2 n’est donc pas
invariant par rotation des orbitales sur lesquelles il ggtiené ce qui consti-
tue un probléeme majeur puisqu’une invariance fondameettlbrisée.

3.1.3 Modele basé sur toutes les formes neutres.

Afin de sortir de cette impasse, ajoutons a I'espace prétéetedéter-
minants adéquats pour le rendre invariant par rotatioradfisdes détermi-
nants pseudo-ionique®) = |ajaiboby), |8) = |axazbibs), |9) = |aarbiby)
et |10) = |azazhoby), ceux qui autorisent une double occupation des orbi-
tales sur un site mais qui conservent fixé a deux le nombreattéins par
site. lls sont représentés sur la figure 3.5.

FiG. 3.5 — Les déterminants pseudo-ioniques a deux couchegdsrm
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On note la différence entre les déterminaset |8) qui, autorisant le
saut d’'un électron d’un site vers l'autre, peuvent se caouplec des déter-
minants ioniques et les déterminar@s et |10) qui eux ne connaissent pas
de tels couplages.

Les déterminants représentés sur la figure 3.6 permettdotmer des
états qui, pour des raisons de symétrie, n'interagisseryec les états des
modéles qui nous intéressent. Nous ne les considereroospdsn

FiG. 3.6 — Les déterminants pseudo-ioniques a une couche euygrhe se couplent pas
aux états précédents.

L'espace modele obtenu en ajoutant les déterminants psenaues
|7) & |10) contient alors 'ensemble des déterminants a deux élecpan
site, c’est-a-dire les formes neutres, qui peuvent colgsesix états du mo-
déle de Heisenbeig= 1/2. Apparaissent alors quatre singulets supplémen-
taires qui se décomposent uniquement sur les déterminsetslp-ioniques
|7) &|10) :
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7+18 1910

EA .

_ [n-18
_ 9109
|%>:W+$z%+1®

Ces configurations ont pour énergie :

Eg, = 4K Eg, = 6K Eg, = 6K Eq = 8K

L'introduction des formes pseudo-ioniques rend le modéfgeddant de
la distribution spatiale des électrons, sa représentat&st alors plus pos-
sible par un hamiltonien de spin de type Heisenberg. Sa axit@lle rend
difficilement manipulable et il subit la présence d'étatsuna. En effet, les
déterminants de la figure 3.7, dont I'énergie est dans de remmlzas infé-
rieure a celle des déterminan® et|10), peuvent engendrer une multitude
d’états intrus et gravement perturber les capacités du lm@déprésenter
le spectre du composeé.
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FIG. 3.7 — Déterminants mono-ioniques qui engendrent de naml@tats intrus dans I'es-
pace des formes neutres.

3.1.4 Le modele de Hubbard sur I'espace total.

Lintroduction des états intrugl1) a [18) dans le modele précédent et
des deux déterminants diioniqud®) et|20) (représentés sur la figure 3.8
qui suit) nous conduit a I'espace contenant tous les détemis de la méme
symeétrie. Il est de dimension 20.

FiG. 3.8 — Les deux déterminants diioniques.

Considérons uniquement les termes d’interaction de typgebkin :

* la répulsionU entre deux électrons portés par la méme orbitale ;
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* larépulsionV = Va,a, = Vih,h, €Ntre deux electrons portes par deux or-
bitales situées sur le méme site ;

* l'integrale de saut inter-site= F,,, = Fayp,.

et I'intégrale d’échange intra-sit€ = Ky a, = Kpp,.

Nous ne tenons pas compte de la répulsion coulombiennedas&ec-
trons portés par des sites différents qui est faible devamtde l'intégrale
d’échange inter-sitk = K,,pn, = Ka,b, Qui est la plupart du temps petite de-
vant le couplage effectif etr'%/U.

L'énergie 2J — 2V + 2K commune a tous les déterminants pseudo-ioniques
|7) a|10) se simplifie, grace a la relatioch=U — 2K, enE7; = Eg = Eg =
Eio = 6K.

L'expression exacte de I'énergie des déterminants diioes |19) et
|20) estEj9 = Exo = 2(U + V). Cependant, dans la mesure ou :

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

* la répulsionU est toujours beaucoup plus grande que la répulgion
dans les systemes fortement corrélés,

I'approximation 2U +V) ~ 2U n’aura pas de conséquences sérieuses pour
représenter le bas du spectre mais nous permet de nousadiearcomple-
tement du parametié.

Ainsi I'hamiltonien de Hubbard du systeme se résume a un facae
trois parametres, K etU et se met, dans la base des déterminéhjtsa
|20), sous la forme :
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) [0

2 |0 o0

3y |0 0]2K

4 |0 0| 0 2K

5y |0 0] -K -K|2K

6 |0 O0|-K -K| 0 2K

7y [0 0] 0 0] 0 0]B6K

8 |0 0|0 0|0 0] O0 6K

9 |0 0] 0 0] 0 0]+K +K|6K

10| 0 0|0 0|0 O|+K +K| 0 6K

i) |t 0|0 +|0 O]+ 0|0 oO0]U

1|0 +#| -t 0|0 O|-t 0|0 0|0 U

13|t Oo|+ 0|0 O| 0O +|0 0|0 O U

140 +|0 t|O0 O0|O0 -t|O0O 0|0 O O U

15| 0 |+ 0|0 O[O0 +|0 0|0 O O O U

16|+ 0|0 -t|O0O O[O -t|O O[O0 O O O O U

1|0 |0 +|0 0|+ 0|0 0|0 O O O O O U
18|+ 0o| -t O0o|O0O O|-t 0|0 O[O O O O O O O U
190 0] 0 0|0 O] 0 0|0 O] |+  +# -t 0 0 O 0]2U
200 0|0 0[O0 O[O0 O|O0 O[O0 O O O + -t + -t[ 0 2U

TaB. 3.1 — Hamiltonien de Hubbard du systereest I'intégrale d’échange entre deux
électrons sur un méme sitegst I'intégrale de saut entre sités,est la répulsion coulom-
bienne entre deux électrons situés sur la méme orbitale.

ou le zéro des énergies est I'énergie des déterminines |2).

Nous avons pris cet hamiltonien comme référence pour céendo-
maine de validité de chacun des modeéles plus simples (basks$ormes
neutres, sur les formes a un électron par orbitale et suripdsts locaux) a
partir du traitement perturbatif des interactions de chaies espaces mo-
deles avec les déterminants qui sont en-dehors. Ce déestayt nous per-
met une analyse formelle de la validité des modeles selmpbitance des
termes perturbatifs d’ordre croissant.

3.2 Developpement perturbatif du modele de Hub-
bard dans la base des états propres de spin.

Plusieurs développements perturbatifs du modéle de Hdlbaffrent
a nous selon que I'on utilise une technique d’hamiltonidectif ou inter-
meédiaire [6] et selon les espaces modeles et/ou intermésliehoisis (les
déterminants neutres, a un électron par orbitale ou les étamodele de
Heisenberg basé sur les triplets locaux).

Le développement qui consisterait a travailler dans la dasedétermi-
nants aurait 'avantage de mettre en évidence le compontatiféérent des
déterminants3), |4) et |5), |6) ou |7), |8) et |9), |10) sous I'effet de la per-
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turbation par les déterminants mono-ioniques. Il perragtaussi de mon-
trer que la perturbation des déterminajitsa |6) par les formes ioniques
et pseudo-ioniques conduit a I'apparition de termes de legepa quatre
corps entral) et|2) et entre|3) et |4) qui inversent simultanément tous les
spins. Mais le choix de perturber des bases déterminantasspas judi-
cieux dans la mesure ou il ne permet pas de distinguer I'espags-jacent
au modele basé sur les triplets locaux de I'espace de toastdessa un élec-
tron par orbitale. C’est donc dans la base des configuratierspin définie
page 63 et page 67 que nous avons choisi de mener la perturbati

Le passage depuis la base des déterminants a deux élecdrasiem la
base des états correspondants nous donne la matrice derHgbbeante :

Qrr) O

Trr) 0 O

Srr) 0 0 0

T 0 O 0 2K

T,y 0 0 0 0 2K

SS9 0 0 0 0 0 4K

) 0 0 0 0 0 0 4K

Y 0 0 0 0O 0 0 0 6K

S) 00 0 O 0 0 0 0 6K

S) 0 0 0 0 0o 0 o0 0 0 8K

1y o %t Bt Y2t 0 +% +1 +%% o0 +% U
120 0 Y%t 4+t ¥ o L L Y% o -{ o U
13 0 %t —Bt +¥%t 0 +% 4+ ¥ o +f 0o o0 U
14 0 -t +3t +¥% o L -1 4¥% o -

15 0 +¥%&t Y3t +¥2t 0 +% 41 2t o 41

16) 0 +¥%2t +3t +¥%t o L -1 4¥% o -

17 0 +%t Bt ¥t 0 4L 41 4% 0 4§

18 0 +¥%%t ¥t ¥ o L I v o !

TAB. 3.2 — Hamiltonien de Hubbard écrit dans la base des étatexaéectrons par site.
Les doubles traits mettent en évidence les trois espaceslesyubssibles.

Elle montre clairement les problemes d’états intrus quearttent I'es-
pace modéle & un électron par orbitale (ét&st), |Tr1), |SrT), |T19),
|TTb5> et|Ssg) qui ne considére pas I’étﬁgg pourtant dégénéré avec I'état
|Ss9 jusqu’au deuxieéme ordre de perturbation. Quant au modé&lé bar
les formes neutres, s'il résoud ce probléme, il est condramix états intrus
basés sur les formes ioniques dans la mesure ou, dans deewnaom-
poseés, ils ont une énergie plus basse que I]%;t (U < 8K), voire méme

que|Sh;) et|S5;) (U < 6K).

A partir de cette matrice, il est possible d’obtenir les ncat effectives
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représentatives de chacun des sous-espaces modéles paerturbation
dont la validité dépend du sous-espace modéele choisi.

3.2.1 Deéveloppement perturbatif de I'espace des formes
neutres.

Considérons tout d'abord I'espace des formes neutres coespace
modéle. L'expression perturbative de I'hamiltonien pewe &btenue sU
est grand devantk8 mais elle souffre de problémes de non-hermiticité fai-
sant apparaitre des dénominateurdjeriU — 4K) et U — 8K) différents
au-dessus et en-dessous de la diagonale. Tant que la cohditi > 8K est
vérifiée, cette non-hermiticité est faible et nous la néghbags, et prendrons
(U—-8K) ~ (U —4K) ~U. On obtient alors, au deuxiéme ordre de pertur-
bation, la matrice hermitique qui suit :

|Qrr) | O ,
Trr) [0 —4L 2
EnE L
Trs) |0 O 0 2K — 45
TPy |0 O 0 0 2K
SS9 |0 0 +2/3F 0 0 &K-2U
S0 |0 o0 +2v/35 | o 0 28 [ak-—2C
_ _4t
) |0 0 0 0 0 0 0 6K — 45
IS) |0 0 0 0 0 0 0 0 6K
) [0 0 2V/35 0 0 pis o 0 0 &-2&
|Soi? +2v3g —2g —2g —2g

TAB. 3.3 — Les états a forme neutre perturbés par les états emiqu

La rotation des configurations deégénérggs) et|S) vers les configu-

rations :

Ss i
)= \ s>+2\$> _ |

S’)

3)+[4)—[5)—16)+[7)+[8)~[9)—|10)

7

2V/2

_ S9-S0 _ [3)+14)-|5)-16)—[7)—[8)+|9)+[10)

V2

2V/2

qui mélangent des formes a un électron par orbitale et desepseudo-
ioniques, permet d’obtenir la matrice représentative degugets qui suit :
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Srr) | 6 2

S) | +2vBh 4K -4p

S 0 0 4K

) o o o0 & — 4% 2
s | +2vEF —2v2h 0 0 &K -25

TAB. 3.4 — Les singulets a forme neutre perturbés par les étaties.

Considérons maintenant qkeest grand devar{ﬁ, c’est-a-dire que le
couplage magnétique inter-site est faible devant le cgapilatra-site, pour
obtenir perturbativement I'énergie des trois singuleidmeragissent entre
eux et en déduire le spectre formé par I'ensemble des forndesiaélec-
trons par site.

L'énergie des états issus essentiellement du couplageptietdriocaux
est au quatrieme ordre de perturbation :

2
Esr= *6U77@ Etr= *4tU Eqrr =0

L'énergie des deux autres triplets issus de I'espace desefoa un élec-
tron par orbitale est :

Ero= 2K —4L Ep = 2K

TS

Finalement I'énergie des singulets issus des formes reeste

t4

t2

Eg = 4K

Eg = 6K 4 Eg;, = 6K
— 2 7t

Eq, =8K 2 +3g02

On constate que les corrections du quatrieme ordre de pattoin n’af-
fectent que les états singulets. En effet, elles proviendes interactions
avec les quatre états singulets pseudo-ioniques qui ritjomgaht donc que
les états de cette multiplicité.

On constate que le modéle de Heisenberg basé sur les thipbetsx
est a méme de reproduire les écarts énergétiques provesmobdections

d’ordre 2 si on prend = —Zb—z mais est incapable de mettre correctement

en place la perturbation du quatrieme ordreéﬁKt—L‘jz qui n'affecte que le
singulet.
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3.2.2 Développement perturbatif de I'espace des états a
un électron par orbitale.

Afin de réduire I'espace modele et d’élargir le domaine déalitélde la
perturbation, il peut étre tentant de ne considérer quedes des six états
a un électron par orbitale. La perturbation au deuxiemeeaide aux états
ioniques et pseudo-ioniques est alors autorisée tant)gest grand devant
4K et donne :

Qrr) | O ,

Tr7) |0 —4F ,

Sm) |0 0 -6f

Trs) |0 O 0 2K — 4t

T°9 |0 O 0 0 2K

S9 |0 0 423 0 0 &K-2C

TAB. 3.5 — Les états a un électron par orbitale perturbés au élmexordre par les états
ioniques.

Mais au troisieme ordre de perturbation, le couplage eegétats dé-
generésSsg et |S) au travers des formes ioniques donne un terme en

qui diverge.

Esgg ES%i

On comprend que les tentatives pour obtenir un hamiltoniemate basé
sur les formes a un électron par orbitale butent sur des ¢mus qui nous
permettent de penser que cet espace n’est pas utilisablegprésenter un
systéme de deux sites équivalents portant deux orbitalasadegntes cha-
cun.

Cependant, il serait intéressant de regarder de plus prameat évo-

lue la pertinence de cet espace quénde rapproche dg car le systéme
devient alors équivalent a carré de sgiis 1/2 (un systéme de quatre élec-
trons portés par quatre orbitales situées sur quatre sstisats) pour lequel
I'espace des déterminants a un électron par orbitale est@etrtant quéJ
est grand devartt

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

Le dernier développement perturbatif que nous souhait@septer consiste
a utiliser une technique d’hamiltonien effectif ou I'espanodéle est formé
par 'ensemble des formes neutres et I'espace principakdsit aux pro-
duits de triplets locaux. La matrice obtenue est identiqaell& reproduite
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par le tableau 3.3 page 72 mais ce développement présentavimtages :

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

* le domaine de validité du développement perturbatif easaérable-
ment élargi, il passe dg >> 8K aU >>t.

La perturbation de I'état singulébrt) par les autres singulets basés sur
les formes neutres donne les méme valeurs des énergiesagpéelpmment :

t2 t2 15 t4
Egrr =0 Er,= _4U Es;r=—6————— (3.4)
Les écarts en énergie prévus par le modele de Heisenbergsinakss
triplets locaux ne sont donc vérifiés que si la correction aatigeme ordre
est faible devant les termes du deuxiéme ordre, c’esteaddins les cas ou

2
x << K.

3.2.4 Conclusions

Au travers des trois procédures perturbatives précédemtess avons
souligné les difficultés que pourrait représenter I'ugilisn de I'espace basé
sur les états a un électron par orbitale comme espace mQieet a I'ha-
miltonien basé sur I'espace qui englobe toutes les formesra® outre
sa complexité, son domaine de validité restretht{> 8K) est un grave
probléme qui empéche son utilisation pour représenterrfigoootement de
métaux de transition a plusieurs électrons célibatairele mapport% est
de l'ordre de 5. Il constitue par contre un bon choix d’espatarmédiaire
pour représenter les états basés sur les triplets locawustavons montré
gu’une telle procédure perturbative possede un large dande validité a
savoirt << U etb—2 << K, c'est-a-dire qu'il peut s’appliquer a la modé-
lisation du comportement de systemes fortement corrélés Ipsquels le
couplage inter-site reste faible devant le couplage isitea-

Nous avons finalement fait apparaitre que, parmi les étaissbsur les
triplets locaux, seul I'état singulet voit son énergie efé® par un terme
du quatrieme ordre qui, bien que faible devant le terme "éidierg” du

deuxiéme ordre tant qu§ << K, ne peut étre reproduit par le seul cou-
plage entre spinS= 1 locaux.

C’est ce qui nous conduit a proposer un nouvel hamiltoniedeatey basé
uniquement sur les états triplets locaux, qui tient compté&idfluence des
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termes du quatrieme ordre :

H = —JISS—A[Srr)(SrTl
= IS -APs

ou Sy et s sont les spins des sites A et BRf= |Sr1)(Srt| est le projec-
teur sur I'état singulet] est le paramétre de couplage magnétiqué ket
parameétre "post-Heisenberg".

La perturbation a partir du modele de Hubbard donne aux patramles
t2 15 _t4

valeurs] = -2 etA = — 357

Nous projetons d’étudier la capacité de cet hamiltonierpéodire le
comportement de polyines, des chaines carbonées ou lemearfbrment
entre eux des liaisons et portent chacun deux électrons célibataires forte-
ment couplés. Notre démarche consistera d’abord a exttaigalculsab-
initio sur le dimere la valeur des parameties A en fonction de la distance
qui sépare les deux carbones. Puis nous utiliserons cdtatégqour prévoir
la géométrie d’équilibre et I'énergie de transition du & et du quadri-
mere. La comparaison avec les résultats de caltulmitio sur ces entités
nous renseignera sur la transférabilité des parameétrestexdu dimére. Si
cette transférabilité est bonne, nous serons alors tehtéseér notre mo-
dele pour décrire des polymeres de grande taille hors dégds calculs
ab-initio...

Ce travalil a été effectué avec Jean-Paul Malrieu. Nous légvahs dés
gue possible.
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Chapitre 4

Méthodes de calcul ab-initio

4.1 Petit historigue de la chimie quantique.

Le défi de la chimie quantique est de trouver les solution&dgition
de SchrodingeHWY = EW pour des systéemes chimiques. Devant la com-
plexité de I'hamiltonien, un certain nombre de simplifioas couramment
utilisées et dont nous nous sommes servi dans cette théstéqmoposées :

* Les termes gravitationnels et magnétiques étant de plisiardre de
grandeur inférieurs aux termes électrostatiques, il adeév, des que
I'on considére des particules chargées, de les négligeeuti paraitre
surprenant dans une these consacrée a I'étude de phénomanes
gnétiques de ne pas prendre en compte les termes magnétitpies
comme nous I'avons montré dans la section 1.2.2, ce sonbfesd
électrostatiques et les phénomeénes de délocalisatiomasgociées au
principe de Pauli, expliquent les propriétés magnétiques rate-
riaux.

* Des 1927, Max Born et Robert Oppenheimer proposéerent t@pp
mation a laquelle leurs noms sont restés attachés autreappatée
"approximation adiabatique" [1]. Elle consiste a découf@enouve-
ment des noyaux des atomes de celui des électrons. En affgtdert
de masse entre le noyau et I'électron étant de 1836 danmiatithy-
drogéne, sil'on suppose I'équipartition de I’énergiél\,{pv2 = %mev2
ouMp (me) etV (v) sontla masse et la vitesse du noyau (de I'électron)),
on voit facilement que le rapport entre la vitesse de I'étecet celle
du proton ou de fagon équivalente le rapport entre la longdemde
associée au proton et celle de I'électron, est trés graii@86~ 43).
Ce rapport évoluant avec la racine carrée de la masse du ,hostau
exemple lui donne une valeur minimale. La mobilité des ébext est
donc beaucoup plus importante que celle des noyaux, ilagtadt a
toute modification de la position des noyaux en des tempscoegau
plus courts que ceux typiques du mouvement des noyaux. D g@i
vue des noyaux, 'adaptation des électrons est quasi iastéa. Cette
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approximation permet alors de calculer le mouvement dedréles
pour une position donnée des noyaux, I'évolution du systeoowant
étre définie comme une succession de position des noyawndadn
d’onde des électrons s’adaptant a chaque étape.

Dans certains cas, dont les trois qui suivent, cette appaion ne
peut plus étre utilisée :

i) lorsque la description de I'état considéré nécessitsiplus sur-
faces de Born-Oppenheimer, c’est-a-dire plusieurs jeupasition
des atomes, on ne peut plus considérer ces jeux comme des para
métres de la fonction d’onde. C’est le cas de certaines iodect
photo-chimiques [2] ou a transfert d’électrons [3];

i) lors de croisement évités, quand le couplage entre d&aix élec-
troniques devient grand devant I'écart en énergie;

iii) pour décrire des états de Rydberg ou la vitesse desrélecpeut
devenir de I'ordre de celle des noyaux.

* Enfin, pour tous les atomes considérés, la vitesse deg@hscétant
suffisamment faible devant la vitesse de la lumiére, noden@ss dans
le cadre d’'une approximation non relativiste.

Pour un systeme a N électrons en I'absence de champ extéheaonil-
tonien se réduit alors a (en unités atomiques) :

N N 1
H=Y h+ = (4.1)
i; ! i,j—%q‘ Fij

ou h; est I'opérateur monoélectronique de I'électipsomme des opéra-
teurs d’énergie cinétiqu(au%‘z) et de l'attraction des noyad&u—g—_t) ou
Qu est la charge du noyguet Ry, la distance entre I'électron i et le noypu
M parcourant tous les noyaux. Le deuxieme terme correspandepulsion
coulombienne entre les électronet j séparés par la distancg. La posi-
tion des noyaux étant fixée, I'énergie de répulsion entreestelle aussi
fixée et peut donc étre prise comme référence des énergies.

Méme ainsi simplifié, I'hamiltonien n'admet de résolutionadytique
gue pour des systémes monoélectroniques. Sa projecticnut@nbase de
dimension finie admet par contre théoriquement toujoursohgion. C’'est
ce qui est donc fait, la base choisie étant constituée pamdmble des déter-
minants & N électrons pouvant étre construits a partir dhase d’orbitales
atomiques.
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Dans la suite de ce travail, les énergies, fonctions d’ohdatees choses
gue nous appellerons exactes s’entendront exactes daasdallorbitales
considérée et dans le cadre des approximations de BornABeipeer non
relativistes en champ extérieur nul quand seules les ttiers électrosta-
tiques sont considérées.

C’est en utilisant I'hamiltonien ainsi simplifié gu’histquement fut mené
le tout premier calcul de chimie quantique dont la patemtgent a Walter
Heitler et Fritz London [4] qui, en 1927, dans le but de vérifeevalidité
des équations de la toute jeune mécanique quantique, €adoul’énergie
de la molécule la plus simpléls.

Au-dela de cet exemple extrémement simple, le grand nomBtecd
trons qui compose les systemes chimiques d'intérét et lle és bases
d’orbitales nécessaires a une description correcte fantagicalculs exacts
sont généralement hors de portée des calculateurs mémedgsyssants.
C’est dans le but de trouver une bonne approximation a ceessiles
diagonalisations que de nhombreuses méthodes de chimiégueont été
mises au point.

La plus célebre d’entre elles est sans conteste la méthodeegl&ock,
qui a été proposée sous une forme primitive par Douglas etaf6] en
1928 et qui a pris sa forme définitive dans les travaux de Yadrock [6]
en 1930. Elle consiste a chercher une fonction d’'onde mentréhique,
c’est-a-dire ou chaque électron est traité indépendemdesnautres méme
s'il est sensible a leur potentiel moyen, d’ou son appeliatie méthode de
champ moyen ou SCF (pour "Self Consistent Field"). Celaergva déter-
miner un jeu d’orbitales occupées qui minimise I'énergiesgsteme.

Les orbitales{y;} qui ont cette propriété sont les vecteurs propres de
I’hamiltonien monoélectronique (ou opérateur de FBYKes valeurs propres
associées étant leur énergie :

Fui = &

ouF est la somme de I'opérateur cinétique, de I'opérateur sgmtant I'at-
traction des noyaux et du potentiel de Hartree-Fock quéssnrte le poten-
tiel moyen créé sur un électron par tous les autres.

4.1.1 Huckel, la méthode LCAO et les bases d'orbitales
atomiques utilisées.
En 1931, I'objectif des applications de la mécanique guaetidevient

clairement la chimie avec les travaux de Erich Hickel [8] lodéveloppe
la méthode des orbitales moléculaires et I'applique avecésiau benzéne,
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moyennant les approximations dites de Huckel. Cette méthadlssi ap-
pelée LCAO-MO (pour "Linear Combination of Atomic Orbitalolecular
Orbital"), consiste a développer les orbitales molécatasur une base d'or-
bitales atomiques :

@ = CiuXu (4.2)
Tl
ou @ sont les orbitales moléculaires)gtles orbitales atomiques.

Robert Mulliken, Friedrich Hund et John Edward Lennardekoutilise-
ront avec succes cette méthode pour expliquer en 1933iherdg la liaison
chimique (ce dernier fondera cette méme année a Cambrigerder la-
boratoire de chimie quantique au monde).

Peu avant, John C. Slater, remarquant que les orbitalesa®esiso-
lés ressemblent aux orbitales hydrogénoides, avait péog@slapter ces
dernieres selon des régles qu'’il établit [7]. Connues seuwin de "Sla-
ter Type Orbitals" (STO), ces orbitalgs m(r. 6, ) lorentziennes servent
comme base d’orbitales atomiques :

Xnt m(f,8,0) = Ny meYim(0,@r" 1o ¢ (4.3)

caractérisées par les nombres quantiques n, | et m, et ppposantZ, nor-
malisées par le termi,) m¢. Le termeY| ,, connu sous le nom d’harmo-
nique sphérique, donne leurs formes caractéristiquesmitaless, px, py,
Pz, dzz, dxy,

Pourtant les STO sont aujourd’hui tres peu utilisées. Eetefusage
des ordinateurs pour résoudre les équations de I'hangitcenimposé I'uti-
lisation de fonctions de base sélectionnées non pour leilieore ressem-
blance avec les fonctions atomiques mais par les simpldicside calcul
gu’elles permettent. C’est ainsi que sont apparues lesskadesdonctions
gaussiennes dont la partie radiale fait apparaitre unesgsune :

e r? (4.4)

Les orbitales gaussiennes sphériques utilisent la méntie paigulaire
Yi.m que les STO alors que dans les orbitales gaussiennes eartésicette
partie prend la forme :

XayP
ratbtc
Les complications dues au nombre beaucoup plus élevé dédnacie
base que nécessite, a précision comparable, I'utilisalgogaussiennes par
rapport a l'utilisation de lorentziennes (beaucoup miedxpées a décrire
la physique d’un atome) sont largement compensées par ¢eséa sim-
plifications que ce type de base autorise quant au calcuhtisgrales entre

(4.5)
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les orbitales de deux atomes.

4.1.2 Les méthodes RHF, UHF et ROHF.

"Quels que soient les mérites de I'approximation de Hickeln'au-
raient probablement pas suffi pour assurer le succés perntad®la mé-
thode des orbitales moléculaires. Celui-ci fut définitieatngaranti par la
mise en forme magistrale de la méthode LCAO SCF par Roothaaf%®l,
qui a transformé I'outil primitif en une machine puissantgerfectionnée.
Une conjoncture heureuse a voulu que cette transformatoddmentale
ait lieu a l'aube du développement des ordinateurs fouamssux chi-
mistes théoriciens 'outil pratique de travail indispe$éapour I'exploita-
tion a fond de ce nouveau cadr¢Alberte Pullman, propos d’introduction
au Colloque International sur les Aspects de la Chimie QgaatContem-
poraine de 1970, Editions du CNRS, 1971.)

La contribution majeure de Roothaan a la chimie quantiqtiddunon-
trer comment l'introduction de fonctions de base permetawertir I'équa-
tion de Hartree-Fock en un jeu d’équations algébriques duieitent une
résolution matricielle.

Cette idée est la base de la méthode RHF [9] (pour "Restrittetiee-
Fock™) qui permet, pour des systemes a couches ferméesediptle facon
auto-cohérente le jeu d’orbitales moléculaires qui misadiénergie du dé-
terminant ou tous les électrons sont appariés dans lesil@bde plus basse
énergie. C'est une méthode fondamentalement monodétantaie basée
sur la symétrie entre les électrons de spiet 3 et qui impose aux spin-
orbitales d’avoir deux a deux la méme partie spatiale. El@ermet donc
de traiter que des systemes a couches fermées, les plusaonaorchimie.

Fin 1953 Berthier [10] puis peu apres Pople et Nesbet [Lbpgsérent
indépendamment une méthode permettant d’obtenir desatsalito-cohérents
pour des systéemes comportant des couches ouvertes enlkecantrainte
sur I'’équivalence spatiale entre les spin-orbitalet 3. C'est la célebre mé-
thode UHF (pour "Unrestricted Hartree Fock™) qui fournitjaa d’orbitales
orthogonales X} pour les spin-orbitalest et un jeu d’orbitales orthogo-

nales {xiB} pour les spin-orbitalef qui minimisent I'énergie du déterminant
ou les électrons occupent les orbitales de plus basse énbfgis ces or-
bitales n’étant plus contraintes a rester orthogonales @u a I'autre, leur
utilisation peut entrainer de sérieux problémes. De péuiriction d’onde
obtenue est monodéterminantale et n’est pas fonction @gt’ opérateur
de spin.

En 1960, Roothaan propose la méthode ROHF [12] (pour "Résri
Open-shell Hartree Fock™) qui permet d’obtenir de facormawgthérente la
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base commune d’orbitales pour les spin-orbitale$ qui minimise I'éner-

gie d’'un état multidéterminantal formé d’'une seule configion de spin qui
respecte les symétries du systeme.

Cette méthode impose de différencier les orbitales selorolecupation :

* celles, appelées occupées, qui sont toujours doublencenpees ;

* celles, appelées actives, dont I'occupation, variableecies détermi-
nants qui forment la fonction d’onde, est déterminée pasyesétries

de spin et d’espace du systeme.

On tient compte de cette distinction pour décomposer latfomd’onde
ROHF |WROHF)

WRORR) = |- ah) @ W)

ou les orbitalegy a @, sont lesn orbitales occupées &), basées sur lgs
orbitales activegh,1, ..., phsp, S€ Mmet sous la forme :

| |
W) = Zc||cp;‘:+f---<p‘n‘rp">

ou | parcourt les déterminants qui formeht), C, est le coefficient du dé-
terminantl .

Lexposant),,; correspond & I'occupation deifi"orbitale active dans

le déterminant. Il vaut :
* 0 sil'orbitale est vide;
* 1 sil'orbitale est occupée par un électran
* -1 sil'orbitale est occupée par un électrfn
* 2 sil'orbitale est doublement occupée;

Les contraintes sur la fonction d’'onde (une seule configurdbnction

propre de spin qui respecte les symétries du systeme) ingptjge Ie$('n+i

etC, sont entierement déterminés par le choix du systeme.
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4.2 Meéthodes post Hartree-Fock.

Les méthodes de champ moyen souffrent d'un grave problénaeilfait
gue, par définition, le champ ressenti par un électron n¢ pias compte
de la position instantanée qu’occupe chacun des autresafiscSi, a la
suite des travaux de Fock, le principe de Pauli est pris emptoaans les
meéthodes Hartree-Fock (les déterminants sont antisyqués) et permet
a deux électrons (parce qu’ils sont des fermions) de st*gitand ils ont
méme projection de spin, les méthodes de champ moyen netiepas ex-
plicitement compte de la répulsion instantanée entre dectaihs de spin
Opposé.

Les phénomeénes d’évitement entre électrons de méme poojelet spin,
en dehors des effets liés a leurs charges, créent le "troeme’'ls zone qui
entoure chaque électron et dans laquelle la probabilitécderer un autre
électron de méme spin est faible. Le "trou de Coulomb”, zares daquelle
la probabilité de trouver deux électrons de projection da spposée est
faible, provient quant a lui de la répulsion coulombienngesélectrons. La
position d’'un électron est donc corrélée a celle des aubrsdésigne gé-
néralement par phénomenes de corrélation dynamique lesnisétes qui,
au-dela de I'approximation de champ moyen, permettent pledeire de
trou de Coulomb.

De nombreuses méthodes, dites post Hartree-Fock, ont épdgires
dans le but de récupérer les phénomeénes de corrélation dynansou-
vent au prix d’approximations dont la pertinence se vériiers le type de
systéme et de parametre étudiés et le degré de précisioarchéh Elles
ont permis d’élargir a toute la chimie le domaine, déja intgatrau niveau
Hartree-Fock, ou la chimie quantique est pertinente evee@on intérét :
spectroscopie de molécules et de cristaux, calcul d’éeemdg transition,
de chemins de réaction, de géométries d’équilibre, poucaolegposés orga-
niques ou inorganiques comprenant méme des atomes loud$egquels
les effets relativistes sont alors pris en compte. Les ée®eimgises en jeu
vont de quelques meV pour des couplages magnétiques faibtlies di-
zaines d’eV pour des transitions électroniques voire ddéigersid’eV pour
des barrieres de transition. La chimie quantique permetotéirmer des
résultats expérimentaux, d’apporter des valeurs inaititess I'expérience
ou méme de conclure quand les résultats expérimentaux rerneefent
pas et donne de précieuses informations aux biologistesclamistes et
aux physiciens qu’ils soient expérimentateurs ou théemii

Dans les sections qui suivent, nous présenterons uniqudesemeé-
thodes que nous avons utilisées dans cette thése pourexasivaleurs
du couplage magnétique et de I'intégrale de saut agissastaks compo-
sés de métaux de transition.
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La méthode CASSCF [13] va au-dela des méthodes de champ moyen
précédentes en tenant compte des interactions exactesuantombre res-
treint d’électrons (les électrons actifs) soumis au charapen créé par tous
les autres électrons.

Nous aborderons ensuite des méthodes qui tentent de récupérpar-
tie de la corrélation dynamique entre les électrons adtifsseélectrons des
orbitales occupées, perturbativement avec CASPT2 [14]r(pBomplete
Active Space Perturbation Theory 2nd order") et variatiengent avec les
meéthodes d’interaction de configuration DDCI [15, 16] (pbDifference
Dedicated Configuration Interaction™).

Nous présenterons finalement la méthode IDDCI [17, 22] qunpé a
partir de calculs d’'IC, d’obtenir un jeu d’orbitales spégifement adapté a
I'extraction de parametres. Ces orbitales tiennent congeten le raffine-
ment de la méthode, des seuls effets sur ces paramétres desation
dynamique ou des effets de la polarisation dynamique et dert&lation
dynamique.

4.2.1 Méthodes CASSCF et CASCI.

La méthode CASSCF [13] est un cas particulier de méthode aegh
auto-cohérent multiconfigurationnelle MCSCF [18]. L'égiertotale d’'un
état est minimisée variationnellement en optimisant siaméiment toutes
les orbitales et tous les coefficients de sa fonction d’orlelbppée sur un
espace CAS ("Complete Active Space"). C’est le choix de spaee qui
fait la spécificité de la méthode par rapport aux autres ntthdMCSCF :
I'espace CAS est constitué par toutes les configurationst (éagroupe de
symeétrie et la multiplicité de spin sont donnés) qui peudtrd formées a
partir d’'un nombre d’électrons et d’orbitales fixés appéléstrons actifs et
orbitales actives. Les interactions entre les électrotisaont ainsi traitées
exactement dans le champ moyen créé par tous les autreepect

Comme en ROHF, c’est par rapport a la définition des orbitadtises
gue sont définies les orbitales dites occupées et les abitikes virtuelles.
Les premieres sont celles qui sont doublement occupéestolanses dé-
terminants de I'espace CAS, les secondes sont vides damsdeudétermi-
nants.

Un état CASSCEF satisfait au théoreme de Brillouin générajis assure
gue cet état n’est pas couplé par les opérateurs de moratéxcit

(WIH ala (WY = 0

ou aiTar représente I'excitation d’un électron de I'orbitalgers I'orbitalei.
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Une variante de la méthode CASSCF, disponible dans la cihaiie
CAS [19], consiste en 'optimisation des orbitales simutiaent pour plu-
sieurs états de méme symétrie et de méme multiplicité, reitms d’onde,
contraintes a rester orthogonales, étant optimisées pague état. Elle est
particulierement intéressante pour le calcul de difféesnt’énergie entre
états mais n’est pas utilisable pour le calcul de couplagegnétiques qui
fait intervenir des états de multiplicité différente.

La méthode CASCI consiste en |'optimisation des coefficieletla fonc-
tion d’onde dans I'espace CAS d’'un état sans optimisationukanée des
orbitales et permet ainsi d’obtenir plusieurs états sureuncpmmun d’or-
bitales. Le théoreme de Brillouin ne s’applique pas dansasam@me si on
peut montrer [20] qu’en général le couplage des états CAS€l kes états
mono-ioniques reste faible quand sont utilisées, pourltatde différents
multiplets de spin, les orbitales CASSCF de I'état de mlidiigg maximale.

Tres souvent, pour le calcul d’états magnétiques, on $étet comme
électrons actifs et orbitales actives les électrons etalds magnétiques.
Les méthodes CASSCF et CASCI incluent alors I'échange thitde super-
échange entre ces électrons (cf modele d’Anderson, selcah 3, page 23).

Nous verrons dans le chapitre relatif au composé du vanagiucas ou
le réle d’'une orbitale pontante occupée est si importarit gst absolument
nécessaire d’inclure cette orbitale dans I'espace actif.

4.2.2 Calcul perturbatif des effets dynamiques : CASPT2.

La méthode CASPT2 [14] est une méthode perturbative de eexi
ordre multiconfigurationnelle. Elle permet de récupérertirbativement a
I'ordre deux) la partie de la polarisation et de la corrélatilynamiques due
aux mono et diexcitations sur le CAS.

C’est une méthode contractée, c’est-a-dire que le rappomt ées co-
efficients des déterminants qui composent la fonction céotidrdre zéro
(qui doit nécessairement étre de type CAS) n’est pas modifidgper-
turbation. Les effets dynamiques interviennent par I'tiddia la fonction
d’onde d’ordre zéro des configurations dont le coefficientiégerminé per-
turbativement a I'ordre deux :

1
|LPCASP'|2> — _(|q_,CA$)+ CICDI>
N IEZD

ol |WCASPRY est |a fonction d’onde issue du calcul CASPT®CAS la
fonction d’onde d’ordre zéro issue d'un calcul CASSCF ou CASb, est
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un déterminant mono ou diexcité par rapport aux détermsa@amtCAS ¢
son coefficient évalué perturbativemenparcourt toutes les mono et diex-
citations.N assure la normalisation d@/CASPR),

On comprend donc I'importance fondamentale du choix dgées actif
qui doit contenir les principaux effets physiques a I'cewlaas le systeme
étudié, de telle facon que les rapports entre les coeffides différentes
configurations qui composent les états calculés ne soisminpdondément
modifiés par les effets dynamiques.

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

4.2.3.1 IC-MONO.

L'IC des monexcitations sur le CAS consiste en la diagoatbs (méme
si en pratigue on ne calcule que certains vecteurs proptearsténergies)
de la matrice contenant les déterminants du CAS et tous tesndi@ants
qui participent a la polarisation dynamique des orbitafdves.

On peut représenter ces excitations par les trois schémadigere sui-
vante :

VirtElles /1 + . +
= R +
+ + +
4 .3 A
+ H H
Occupées

FiG. 4.1 — Monoexcitations sur le CAS. Les orbitales sont diiégs selon qu’elles sont
occupées, actives ou virtuelles. Les fleches épaisses digaiid’électron excité, en poin-
tillé dans son orbitale initiale et en trait plein dans sdoitate finale. Ces excitations s’ap-
pliquent a I'ensemble des déterminants du CAS. Le nombteati®ns actifs et d’orbitales
actives ont été choisi arbitrairement.
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ou les excitations portent sur tous les déterminants du CAS.

Les deux schémas de gauche correspondent respectiverez® cia-
tions d’'un électron depuis une orbitale occupée vers ungatetactive et
d’'un électron depuis une orbitale active vers une orbitateielle. Elles
permettent respectivement la polarisation des orbitateamees et la pola-
risation des orbitales actives.

Le troisieme schéma correspond a I'excitation d’'un électtepuis une
orbitale occupée vers une orbitale virtuelle et permet lanmation des or-
bitales occupées.

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

Les schémas de la figure suivante représentent des extitgtione sont
pas a proprement parler des monoexcitations mais qui sohisis dans
'espace "IC-MONO" tel que nous l'utilisons dans tout cev&tid Elles as-
surent que les états obtenus soient fonctions propres pieréiteur de spin.

+ 4
+ o
3 3
i i

FiGc. 4.2 — Représentation des déterminants participant auxamsines de superé-

change+polarisation (a gauche) et de double polarisatiospth (a droite). Les orbitales

sont distinguées selon qu’elles sont occupées, activesriugies. Les fleches épaisses
symbolisent I'électron excité, en pointillé dans son algitinitiale et en trait plein dans

son orbitale finale. Ces excitations s’appliquent a I'erfdlerdes déterminants du CAS. Le
nombre d’électrons actifs et d’orbitales actives ont étdisitarbitrairement.

Le schéma de gauche représente les déterminants partiaijppaméca-
nismes de superéchange+polarisation dans lesquels uroélest excité
vers une orbitale active et un électron actif est excité uaesorbitale vir-
tuelle. Le troisieme schéma de la figure précédente en estaupacticulier.



90 CHAPITRE 4. METHODES DE CALCUL AB-INITIO

Le schéma de droite représente les diexcitations qui s¥gulie I'exci-
tation d’'un électron depuis une orbitale occupée vers ubitate active et
de I'excitation simultanée d’un électron dont la projeotibe spin est op-
posée a celle du premier électron, d'une orbitale active uee orbitale
virtuelle. Les déterminants concernés permettent les nigoas de double
polarisation de spin (cf mécanismes de de Loth, pages 25 &83&ont les
mécanismes qui peuvent apporter les contributions lesiplpsrtantes.

Le critére de sélection des déterminants se met sous la feimme de
deux inégalités :

n<letnp<1

oun; etny représentent respectivement le nombre de trous et le noebre
particules, c’est-a-dire respectivement le hombre dtalés occupées ou
virtuelles dont I'occupation a changé par rapport aux aéteants du CAS.

Ainsi définie, I'espace IC-MONO tient compte de tous lestsftie pola-
risation dynamique des états du CAS. Les deux mécanismaidi@@tians
la section 1.2.2.5 page 30 et suivantes qui apportent (poaidéveloppe-
ment perturbatif au troisieme ordre) une contributiondaragnétique au
couplage, n'impliquent que des déterminants contenus Besgace IC-
MONO et sont donc aussi pris compte dans le traitement vamiae| de cet
espace.

Soit un systeme magnétique ne possédant pas de symétriempbico
tant deux électrons actifs, deux orbitales activggrbitales occupées g{
orbitales virtuelles. Supposons que le nombre d’orbitatEsipées et vir-
tuelles est beaucoup plus grand que le nombre d’orbitateseacLa taille
de I'espace IC-MONO est alors dominée par les excitatiorextis des oc-
cupées vers les virtuelles, et par les excitations simé#anccupées-actives
et actives-virtuelles. Elles sont au nombre(8&, x ny).

4.2.3.2 DDCI2.

Dans la section 1.2.2.4 (page 26), nous avons établi, dares|@arti-
culier d'un espace actif composé de deux électrons et deitatmsa et
b, que tous les déterminants qui ne se couplent pas simultartéawec les
déterminantg(coeunab) et |(coeunba) apportent, au deuxiéme ordre de
perturbation, des contributions identiques a I'énergeétats neutres :

|(coeunab) — |(coeunba)

V2
|(coeunab) + |(coeunba)

V2

Wr) =

Ws) =
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lls ne participent donc pas, a cet ordre de perturbationpaplage ma-
gnétique. Les seuls déterminajis) qui apportent une contribution au cou-
plage vérifient donc :

(@b|H &) (P H|ba) # O

On peut montrer que cette condition est équivalente a lali€gsui-
vante :

Ne+np <2 (4.6)

oun etnp sont definis par rapport aux déterminants de I'espace actif.

Ce critére de sélection des déterminants qui participeatdifiérence
d’énergie peut étre étendu a tous les états essentielldrasés sur un es-
pace de déterminants (fondés sur un nombre quelconquetia¥e actifs
et d’orbitales actives) qui présentent la méme répartiiuarciale des élec-
trons (un électron par orbitale pour les systemes demidiginp

les déterminants qui, a I'ordre deux de perturbation, aepbrune
contribution a I'écart en énergie entre ces états sont lesrdénants
qui interagissent directement et simultanément avec déexminants
de I'espace actif.

On peut montrer que ceci revient encore a sélectionnerdiabte des
déterminants qui vérifient I'inéquation 4.6. Cet espacedlerthinants contient
donc I'espace IC-MONO.

Les deux schémas de la figure suivante représentent I'etsalalres
déterminants qui ne sont pas déja inclus I'espace IC-MONO :
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- ot
. S
t R
) +
+ 4+

FiG. 4.3 — Déterminants qui, en plus de ceux de I'espace IC-MOd@posent I'espace
DDCI2. Ces excitations s’appliquent a I'ensemble des détents du CAS.

La méthode DDCI2 [16] ("Difference Dedicated Configuratlaterac-
tion" niveau 2) consiste a ne considérer que ces déternsiredrd traiter
variationnellement I'espace ainsi obtenu. Elle permetcgdasnle choix de
'espace actif est pertinent, de récupérer I'essentielefiess dynamiques
qui apportent une contribution aux couplages magnétiques.

Une condition absolument indispensable pour que la caivélayna-
mique due aux déterminants qui ne sont pas pris dans I'e§pacd2 soit
exactement la méme sur tous les états, est I'utilisation ¢éu commun
d’orbitales pour tous les calculs. On voit les problemes et rencon-
trer cette méthode quand le jeu d’orbitales utilisé n'estgdapté a décrire
les phénomenes physiques qui agissent sur certains desNais revien-
drons sur ce point dans la présentation de la méthode IDDiGiegmet de
s’affranchir partiellement des problemes liés au choixelug’orbitale en
fournissant un jeu adapté a la différence d’énergie retidéerc

La taille de I'espace DDCI2 varie comn(B ng x n, + nZ + n2) pour un
systéme possédant deux orbitales actives.

4.2.3.3 DDCI.

La méthode DDCI [15] consiste a ne prendre en compte que fliets ef
dynamiques qui apportent des contributions différentéérietgie de tous
les états basés sur un méme espace actif (et non plus uniquies états
qui présentent essentiellement la méme répartition $pates électrons).
Elle est donc justifiée pour le calcul de la différence d'éreentre tous
les états qui s’appuient sur le méme nombre d’électronfsaattie méme
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espace d'orbitales actives.

Concernant le cas particulier de deux électrons actifs ex debitales
actives, la méthode DDCI permet de tenir compte de tous fetsatyna-
miques qui apportent une contribution aux écarts en énergre |'état tri-
plet, I'état singulet neutre et les deux états singulet&jioes qui composent
I'espace actif.

Le critere logique de sélection des déterminants de I'espdaCl peut
se mettre sous la forme d’'une simple inéquation :

ne+np<3

oun; etny représentent respectivement le nombre de trous et le nosebre
particules d’'un déterminant par rapport a I'un des déteamism de I'espace
actif. Pour éviter toute confusion, on appelle alors sotigette méthode
DDCI3.

Les déterminants excités qui composent cet espace sontledi@space
DDCI2 et tous ceux qui correspondent aux schémas de la figivante :

- pRs
s —
= 4+
Lo +

1 nis

FiG. 4.4 — Déterminants qui, en plus de ceux de I'espace DDCl@posent I'espace
DDCI. Ces excitations s’appliquent a I'ensemble des détaants du CAS.

La taille de I'espace varie comme varie comngx n3 +ny x n2).

La méthode DDCI est parfois utilisée pour le calcul de I'gentre
des états pour lesquels la répartition spatiale électuenggt la méme [21].
Ceci permet, outre la polarisation dynamique des orbititses et la cor-
rélation dynamique différentielle des électrons actiks,tenir compte de
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la polarisation des formes ou le nombre des électrons daspdte actif
a changé. Dans les systemes magnétiques pontés, le primtgrét de la
méthode DDCI pour un espace actif restreint aux électrongbétales ma-
gnétiques est qu’elle permet de récupérer les mécanismpslaeasation
des formes issues des transferts de charge entre les eshitalynétiques et
les orbitales pontantes [21].

La voie que nous avons choisie pour traiter le composé duduama
dans lequel un oxygene pontant entre deux vanadiums jou@eipnimor-
dial dans les interactions métal-métal a été d’introduasbitale pontante
et les deux électrons qu’elle porte au sein de I'espace aetimettant leur
polarisation dynamique des le niveau d’IC des monoexoitatsur ce CAS
(qui sinon serait traitée uniguement au niveau DDCI).

Les déterminants doublement excités qui ne sont pas dapsite DDCI
correspondent & = 2 etnp = 2. lIs sont de loin les plus nombreg&nZ x
n2) et correspondent a des contributions ne participant pasféets diffé-
rentiels a I'ordre deux de perturbation du CAS. Nous les aveprésentés
sur le schéma suivant :

e

++

FiG. 4.5 — Déterminants diexcités qui ne font pas partie de #ies@DCI. Ces excitations
s’appliquent a 'ensemble des déterminants du CAS.

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

La procédure IDDCI [17] (“Iterative Difference DedicatedCest une
procédure itérative qui permet d’obtenir un jeu d’orbisagpécifiquement
adapté au calcul d’'une différence d’énergie entre étatpa@ssentielle-
ment par le méme CAS. Elle permet non seulement d’obtenieurcpm-
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mun d’orbitales pour tous les états (condition nécessaitg gue soient
justifiées les méthodes DDCI2 et DDCI) qui n’en favorise auau dépend
des autres, mais elle permet en plus d’adapter ces orbéal@senant en
compte un certain nombre d’effets dynamiques.

La procédure est représentée dans la figure suivante daas dielcalcul
de I'écart en énergie entre un singulet et un triplet. Lestalds sont opti-
misées dans cet exemple en tenant compte de la polarisgtiamique sur
les deux états obtenue grace a I'lC des monoexcitations.

CASSCF

i Matrice
IC-MONO du Triplet [ 4ansité \

Orbitales
naturelles
moyennes

) Matrice /
IC-MONO du singulet densité

OM non convergées

Convergence

(oM IDDCI1)

FIG. 4.6 — Schéma de la procédure IDDCI dans le cas d’'une IC desenoitations.

Sur un jeu initial d’orbitales communes (obtenu par exengae une
méthode CASSCF), I'IC des monoexcitations sur le CAS puisédrice
densité monoélectronique sont calculées séparément esuatats triplet
et singulet. La matrice densité monoélectronique moyeshalers diago-
nalisée, ses valeurs propres étant les orbitales natsiratbyennes dont la
valeur propre est le taux d’occupation. Les orbitales mdies occupées ou
virtuelles qui sont le moins sollicitées par les monoexitites ont les taux
d’occupation les plus proches de 2 ou 0 respectivement. Cé'pebitales
est alors utilisé pour une nouvelle IC des monoexcitatiosgy’'a conver-
gence de ces orbitales.

Outre qu’elle permette de concentrer les effets des ekmigsur un
nombre restreint d’orbitales en "poussant” progressiveheeplus possible
d’orbitales naturelles vers une occupation de 2 ou 0, cetieédure, par
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mélange entre des orbitales occupées, actives et viguplemet d’adapter
les orbitales actives au-dela du simple champ moyen di actréhs des
orbitales occupées.

L'utilisation d’'une IC des monoexcitations dans notre egime permet
de prendre en compte que les effets de polarisation dynandiggiorbitales
actives mais la procédure peut tout a fait étre employéeiksant des cal-
culs DDCI2 ou DDCI.

Dans les calculs sur le composé du vanadium, nous avonsi cima&s
IC des monoexcitations (qui conduit a la procédure nomm&sdn [22])
car c’est la polarisation dynamique qui est la principaleseade modifica-
tion des orbitales actives. Dans la mesure ou nous avonslgglbrbitales
pontantes dans I'espace actif, cette procédure adaptétaimément les or-
bitales magnétiques et les orbitales pontantes au caldaltdensition sou-
haitée.
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Chapitre 5

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

5.1 Présentation du composé.

Le composé étudié dans ce chapitre a été synthétisé et anadys
la premiere fois en 1993 par Ovcharenko et son équipe a Navslsien
Russie [1]. Il est basé sur un ion nickel(ll) et sur un ligamgamique tri-
dentate chélatant pontant (cf. figure 5.1) dont une desgsactordinantes
est un radical nitroxyde qui posséde un moment magnétign@ul Dans
le complexe, le nickel(ll) (placé dans un environnemensgoataédrique)
qui possede deux électrons célibataires, est lié et couptiétiguement a
deux radicaux nitroxydes. Les deux formes cristallinesomtiété obtenues
présentent des propriétés magnétiques trés différentess ue dans la
phasea (voir figure 5.5 page 103) les deux nitroxydes, en positrans,
sont équivalents et sont couplés antiferromagnétiquermest le nickel
(J ~ —1388cm 1), dans la phas@ (voir figure 5.6 page 105), les deux
nitroxydes, en positiogis, ne sont plus équivalents et présentent I'un un
couplage ferromagnétiqué ¢ 19, 6cm 1) et 'autre un couplage antiferro-
magnétique ~ —230cm 1) avec le centre métallique.

Les valeurs des couplages magnétiques correspondent samgiees
d’'un hamiltonien de Heisenberg couplant le spin total dkeliet le spin
de chacun des nitroxydes, qui reproduisent au mieux la eoctelsuscep-
tibilité magnétique en fonction de la température dans wbgmhase. La
section 1.3.4 détaille la méthode d’ajustement qui a pediabtenir ces
parametres et présente une autre méthode, proposée paokéakya et
Schastnev [2], qui, appliquée a la phgsdonne des valeurs assez diffé-
rentes mais de méme signe-36,4cm* et —308&m 1.

99
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5.1.1 Leligand.

Le ligand, un 3-imidazoline nitroxyde-bis[(1-(2,2,5 &raméthyl-1-oxyl-
3-imidazolin-4-yl)-3’,3",3"-trifluoro-1'-propenyl)-2oxy-O’,N3], est sché-
matisé sur la figure 5.1. Les fleches pointillées symbolikenliaisons de
coordination gqu'il est susceptible de former.

SE

FIc. 5.1 — Le ligand 3-imidazoline nitroxyde-bis[(1-(2,2,8d&raméthyl-1-oxyl-3-
imidazolin-4-yl)-3',3",3-trifluoro-1'-propenyl)-2’exy-0’,N% du complexe. Les fléches
symbolisent les liaisons de coordination qu’il est susbéptle former.

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

* Une partie bidentate chélatante, c’est-a-dire pouvamhér deux liai-
sons de coordination avec un méme centre métallique (CEigLa).
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FiG. 5.2 — Détail de la "pince" (partie bidentate chélatanteljgand.

Elle est constituée par une chaine d’énaminekétone coguasement
plane. Ses extrémités sont un oxygene et un afotee(N1 de la fi-
gure 5.1) qui créent un champ de ligand de tgp#gonneur. La proxi-
mité de ces deux atomes (environ 2,8 A) leur permet de se ligr &
méme centre métallique telle une pince. Par commodité, aypelle-
rons "pince" cette partie bidentate chélatante dans la deite travail.

* Une partie monodentate radicalaire.

. :";C e :

v

FiIG. 5.3 — Détail du radical nitroxyde coordinant.

L'extrémité est formée par 'oxygene d’un radical nitroe®2 etN2
de la figure 5.1), I'azote faisant partie d’un cycle imidazelquasi-
ment plan. L'électron célibataire se trouve dans une deoitg princi-
palement localisée sur le nitroxyde, perpendiculaire an gu groupe
imidazoline. En plus de créer un champ de ligand de typenneur,
le nitroxyde se couple magnétiquement au centre métallique

Les groupes imidazoline et énamikétone ont en commun lal€e dial>
son C=N qui les rend presque coplanaires (I'angle entrddes iormés par
les deux groupes est inférieur a 8°).

Dans les deux phases obtenues, le centre métallique estdansiron-
nement quasi-octaédrique formé a partir des atomes ca@ondile quatre
ligands (cf figure 5.4) : deux ligands se lient au nickel par iadical ni-
troxyde et permettent les couplages magnétiques, les drresae lient au
nickel par leur "pince" (leur partie chélatante). Les ligaont des structures
suffisamment rigides pour ne pas étre sensiblement modifiée gphase
a l'autre. Ovcharenko [1] a trouvé que cette structure essiazonservée
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guand ce ligand se lie a d’autres métaux de transition.

FIG. 5.4 — Schéma de la structure générale du complexe. Chagkel eist lié a deux
"pinces" et a deux radicaux.

Il a aussi montré que ce type de ligand conduit a des couplagss
faibles d’un centre magnétique (formé par le nickel et lasxdgtroxydes)
al'autre au travers des ligands|(< 1,5cm™1). Il explique par la barriére
gue forment les liaisone de I'imidazoline a la délocalisation de I'orbi-
tale magnétiquet® du radical nitroxyde. Ainsi le couplage au travers du
ligand est beaucoup trop faible pour permettre un arrangemérois di-
mensions des moments magnétiques mais permet de simgliffrevdélisa-
tion du complexe : le cristal est un systeme paramagnétigueles centres
magneétiques proviennent du couplage de trois entités tiiokel(ll) et les
deux nitroxydes.

Le comportement magnétique du nickel est celui d’un trifgeal basé
sur le couplage des deux électrons célibataires portégpaelx orbitales
pseudoey. Ses interactions avec les doublets situés sur les nitasyytbn-
neront, selon leur nature, un état fondamental quintugipltet ou singulet.
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5.1.2 Laphasen.

La phasen possede un centre d’inversion situé sur le nickel. Les deux
radicaux nitroxydes sont en posititmanset sont symétriques. lIs sont cou-
plés antiferromagnétiquement au nickék —138 8cm 1).

Les angles qui caractérisent cette phase sont représentagigure 5.5,
leurs valeurs sont résumeées dans le tableau 5.1 de la page 106

Afin de distinguer les oxygenes et azotes selon la partiedawamte a
laquelle ils appartiennent, le nom des atomes des pincés goindice "1",
celui des atomes des radicaux un indice "2".

* @ est I'angle que forme la liaiso@, — N2 du radical avec la liaison de
coordinationNi — O, du méme oxygeéne. Il vaut 22,8°.

* ¢ estI'angle que forment les plahs — O, — Ny etN; — Ni— Oo. Il est
équivalenta I’anglé’ﬁi\Nz (ouP est le projeté de I'azote du nitroxyde
dans le plan des "pinces"). Le choix de I'azote de I'autreegipour
définir 'angle transformeb en ¢ + 180°, d’oll les deux valeurs don-
nées dans le tableau 5.1.

* yest I'angle que forment le plan de I'imidazoline et le plamtemant
I'azote et I'oxygéne du radical et le nickel.

X
=
N,

ﬁ(

FIG. 5.5 — Structure du composé dans la phase
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La distanceR entre le nickel et 'oxygén®, est de 2,206 A. Les dis-
tances du nickel a 'oxygen@; et a I'azoteN; sont respectivement de 1,974

et 2,098 A, I'angleONIN qu'ils forment est de 89,3".

L'orbitale magnétiquat’ du radical, perpendiculaire au groupe imida-
zoline, se recouvre essentiellement avec I'orbitale méaued,. du nickel
qui pointe vers elle alors que l'orbitatk. 2, pointant vers les atomes coor-
dinants des "pinces", occupe une région d’espace treseatiti& L'environ-
nement quasi-octaédrique du nickel, conduisant I'orbidgl a étre presque
symétrique par rotation autour de I'axefait que le recouvrement de cette
orbitale avec les orbitales magnétiques des radicaux ests@esible a la
valeur de I'angleh. On comprend donc que cette valeur n’est pas trés im-
portante pour comprendre le couplage entre les nitroxytddesckel.

5.1.3 LaphaseB.

Dans la phasg@ les deux radicaux sont en positiois 'un par rapport
a l'autre et ne sont pas équivalents. Les "pinces" elles hone sont pas
équivalentes.

Le nom des atomes des pinces porte un indice "1", celui desestdes
radicaux un indice "2". La "prime" qui apparait dans le nonmdatome sur
deux permet de les distinguer selon le nitroxyde ou la "piseguels ils
appartiennent.

Ainsi le radicalO, — N, désigne celui qui est couplé antiferromagnéti-
quement au nickel)(~ —230cm 1) alors que le radica), — N} désigne ce-
lui couplé ferromagnétiquemer (~ +19,6cm 1) au nickel. La pince dont
les atomes ne sont pas "primés" est celle dont le plan esjyzgrerpendi-
culaire a I'axeNi — Oo, la pince "primée" est celle presque perpendiculaire
al'axeNi—O5.

Les définitions des angles qui caractérisent cette phagefigyare 5.6
page 105) sont similaires a celles de la phasaais, ni les nitroxydes ni les
pinces n’étant équivalentes, il convient de les préciser :

* @ est I'angle que forme la liaiso@, — N du radical avec la liaison de
coordinationNi — Oo. Il vaut 26,3°.

0’ est I'angle que forme la liaiso®, — N5 du radical avec la liaison de
coordinationNi — O,. Il vaut 25,8°.

* ¢ est'angle que forment les plahd — O, — Np etN; — Ni— Oo. Il est
équivalent a I'angléNiN, (ou P est le projeté de I'azote du nitroxyde
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dans le plariN; — Ni — O4). Il vaut -60°.

¢’ est I'angle que forment les plafé — O, — N5 et N; — Ni—O5,. |l

est équivalent a I'angIE”KIi\Né (ou P est le projeté de I'azote du ni-
troxyde dans le plai; — Ni— O)). Il vaut -120°.

* yest I'angle que forment le plan de I'imidazoline qui contibh et le
planN, — Ni — Oo. Il vaut +59,0°.

Yy estl'angle que forment le plan de I'imidazoline qui contiby et le
planN5 — Ni— O5. Il vaut +5,4°.

La non-équivalence des nitroxydes conduit aux deux jeuadarpétres,
un pour chaque radical, qui sont rassemblés avec ceux dasagpllans le
tableau 5.1 de la page 106.

FIG. 5.6 — Structure du composé dans la pHase

De méme que dans la phasda valeur des anglaset¢’ associés a cha-
cun des nitroxydes n'a que peu d’'influence sur leur couplaggn@tique
avec le nickel. En effet, ils ne modifient que trés faiblemlentecouvre-
ment de l'orbitalert avec I'orbitale magnétique du nickel qui pointe vers
le nitroxyde considéré. Le recouvrement avec l'autre albitnagnétique
du nickel (qui ne pointe pas vers le nitroxyde) variera awwangles mais
restera de toute facon toujours tres faible.

Les distances entre le nickel et les oxygenes et azotes aee8p sont
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guasiment inchangées par rapport a la plase

* les distance®Ni—Osontde 1,963 et 1,957 A, a comparerau 1,974 A de
la phasen,

* |es distance®Ni— N sontde 2,057 et 2,059 A, a comparer au 2,098 A de
la phasen.

Les anglesOT\I\iN (des "pinces") sont eux aussi trés proches : 90,6°et
91,7°a comparer au 89,3°de la phase

5.1.4 Comparaison entre les deux phases.

Composé| R(A) | 6(degrés)| ¢(degrés)| y(degrés)| J(cm 1)
a 2,206 22,8 97 (-83) 40,2 -138,8

B 2,489 26,3 -60 59,0 -230,0
2,302 25,8 -120 54 +19,6

TAB. 5.1 — Les principaux parameétres géométriques expérimeitas structurea et 3
du complexe. Les deux valeurs données ppulans la phasea correspondent aux deux
choix de référence possible.

On voit que d’'une phase a l'autre, seul le paramétre change pas
significativement. La distance entre le nickel et 'oxygéles radicaux est
sensiblement augmentée dans la pifage0, 1A et +0,3A), les valeurs d
sont trés différentes. L'angkepasse de 40°dans la phas& 59°pour le ni-
troxyde couplé antiferromagnétiquemant et a seulemewotsp nitroxyde
couplé ferromagnétiguement dans la phase

La structure des ligands étant quasiment la méme dans legptiages,
seules les positions relatives des ligands, conduisant@uformationscis
ettransavec leur propre jeu de parametrestR¢ ety, peuvent expliquer
les modifications du comportement magnétique.

5.2 Etude du complexe.

L'étude des deux phases de ce composé nous a paru pargoudietin-
téressante dans la mesure ou deux effets pouvaient étr@ aiaBt pour ex-
pliquer les propriétés magnétiques trés différentes saixhibent. Sont-
elles dues au changement de conformation emdires et cis, comme c’est
le cas pour certains complexes du cuivre ? Ou bien les matiliinsades pa-
rametresR, 6, ¢ ety peuvent-elles seules expliquer ces transformations ?



5.2. ETUDE DU COMPLEXE. 107

L'effet cis-transpeut étre important dans la mesure ou dans la confor-
mationtrans, c’'est la méme orbitale magnétigde du nickel qui pointe
vers les deux nitroxydes alors que dans la conformatisnchacune des
deux orbitales magnétiques du nickel pointe vers 'un des aéroxydes.

On s’attend donc a ce que dans la phasée couplage des électrons des
nitroxydes soit fort avec le méme électron du nickel et f&aidvec I'autre.
Dans la phas@ par contre, I'électron du nickel qui est fortement couplé
avec un nitroxyde I'est faiblement avec l'autre.

Les angles sous lesquels se présentent les nitroxydesreuaant a eux
modifier considérablement le recouvrement entre orbitalagnétiques et
donc le couplage.

Pour conclure quant a I'effet qui est en cause, nous avoite gengquan-
tifier séparément les effets de chacun de ces paramétres.

La premiere difficulté provient de la taille du systeme. Maigses faible
valeur du couplage au travers des ligands nous autorise aserpte-
nir compte et a ne reproduire que les interactions entre talreéles ni-
troxydes. Ainsi nous avons pu restreindre les ligands aaxeas importants
pour le champ de ligand et pour les propriétés magnétiquesatkcaux
nitroxydes.

Nous avons ensuite mis en situation ces modéles de ligandradu ni-
ckel dans différentes positions, proches ou non de la éaiin de mettre
en évidence les effets du changement d’angle ou de confom&ix géo-
métries correspondant a trois jeux de paramete$,(¢, y) en conforma-
tionstransou cis nous ont été nécessaires. Pour chacune, le calteiritio
des écarts d’énergie entre les états issus du couplagdespmS= 1 du
nickel et les deux spinS= 1/2 des nitroxydes, nous a permis d’extraire
les parametres d’un hamiltonien modéle de Heisenberg gtodeisent au
mieux ces écarts. La comparaison entre les couplages chtews a alors
permis d’évaluer I'influence de chacun des parametres.

Mais la valeur du couplage calculée dans une géométriegiyptoche
de celle du composé en phaseétant tres différente de la valeur expéri-
mentale, nous nous sommes intéressés aux effets de la satibélidu ra-
dical. Nous avons alors montré qu’une meilleure descmtio radical, qui
respecte la nature cyclique du groupe dont I'azote du radiiapartie,
donne de meilleurs résultats mais que les conclusions isfluénce des
parametres ne sont pas remises en cause.

Nous nous sommes aussi intéressés a la validité du modekeiskertierg
fondé sur I'état triplet du nickel a reproduire le comporéhmagnétique
du composé. La comparaison entre la fonction d’'onde réeli fenction
d’onde théorique qui ne prend pas en considération lesstafslets locaux
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a montré a quel point cette simplification est justifiée.

5.2.1 Modélisation des deux parties coordinantes.

La taille du ligand rendant impossible le calcul des prdpaénagné-
tiques avec les méthodes de calcul qui nous sont apparuessaées, Nnous
avons taché de modéliser le ligand en reproduisant au miewe ghart le
champ de ligand qu’il crée, et d’autre part I'orbitale matimée du radi-
cal. Pour cela, nous avons modélisé séparément chacuneuepalties
coordinantes. La section 5.6 de ce mémoire s’intéresseftaig de la mo-
délisation du radical.

5.2.1.1 La partie bidentate.

Pour modéliser la "pince" du ligand, nous avons gardé lanehdé trois
carbones qui lie I'azote et 'oxygéne coordinants et remplas atomes ou
groupes d’atomes qui s’y lient par des hydrogenes. lls daoép a une dis-
tance typique de la liaison gqu'’ils forment avec un atome dehkiine et de
maniére a conserver au mieux l'orientation de la liaisonlsjpemplacent.

La chaine énaminekétoMé— C — C — C — O et les atomes qui lui sont
directement liés étant pratiquement dans le méme plan, aauss avons
choisi un modéle plan afin de réduire la taille des calculs.

Les angles et distances entre les atomes du modéle sontdsumnix
figure 5.7.

1,28 O

1,40 127,80 s,
4
CH A
1,40 127’00,’
CI_I 1,30 NH

FiG. 5.7 — Structure du modele plan choisi pour représenteriteép. Les distances sont
données en A.

La principale défaillance de cette modélisation tientaiegment au rem-
placement du group€Fs lié au carbone (celui qui est lié a 'oxygene, se
reporter au dessin du ligand de la figure 5.1 page 100) par droggne.
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L'électronégativité tres forte du groupe est mal repragleit on peut s’at-
tendre a un exces d’électron sur I'oxygene dont la conségusera d’'un
peu trop destabiliser I'orbitale magnétique du nickel qainpe vers cet
atome. Nous discuterons de lI'importance de ces effets aga@sultats de
la section 5.6.3.

5.2.1.2 La partie radicalaire.

Nous avons choisi de modéliser le radical nitroxyde du kigan rem-
placant les carbones liés a I'azote dans le cycle imidagglar des hydro-
génes. L'angle entre ces liaisons a été délaissé au profianigld HNH
typique d’'un groupeX — NHy afin d’obtenir un modéle qui ne soit pas trop
chimiquement instable. La molécule modéle est alors undidmnjitroxyde
symétrique par rotation autour de I'axe de la liaisda N.

Les angles et distances entre les atomes du modele sontsddane la
figure 5.8 qui suit.

H 120,5°  H
1,01
N
1,26
v

FiG. 5.8 — Structure du modele choisi pour représenter le rhditaxyde. La liaison
N — O est un axe de symétrie d’ordre deux du systéme. Les distanoésonnées en A,

5.2.2 Modélisation du complexe.

Nous avons utilisé les modéles précédents et les avonsspatéur de
I'ion nickel(ll). Les six géométries modéles choisies espondent a trois
jeux de parameétred( ¢, y) pourR= 2,21 A (la valeur de la phase)
dans les conformatiords et trans Dans tous les cas, les deux nitroxydes
sont équivalents et se transforment I'un en I'autre par yngésrie centrale
en conformatioriranset par une rotation d’ordre deux en conformatiis
(alors qu’en réalité, dans la phgsdes nitroxydes ne sont équivalents).
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5.2.2.1 Premieres géométries modeles du complexe.

La premiere géométrie a été choisie avec un a@gld. Le nickel, 'oxy-
gene et l'azote du radical sont alors alignés, ne définigsiaist un plan
unique.y n’a plus de raison d'étre et I'anglg, défini alors comme I'angle
entre le plan perpendiculaire au cycle imidazoline et laa- Ni — O
(contenant I'oxygéne du radical et I'azote d’'une des deuxcgs), suffit a
décrire le systeme. On a pris la valeurddeorrespondant au nitroxyde cou-
plé antiferromagnétiquement dans la phsseoit 120°(ou -60°selon I'ori-
gine choisie pour la définition de cet angle).

Deux modéles ont été batis avec ces parameétres en confonraitns
(géométrie 1a) atis (géométrie 1b). Dans les deux cas, les nitroxydes sont
équivalents par symétrie.

La géométrie 1a se tranforme selon les opérations d’'un grdapymé-
trie Cop, I'axe z passant par le nickel, les azotes et les oxygenes des deux
radicaux. Il est perpendiculaire au plan des "pinces".

La géométrie 1b obéit aux regles de transformation d’'un pgale sy-
métrieC, dont I'axe de rotation est la droite médiatrice de I'angtemiyde-
nickel-nitroxyde.

Dans la conformatiotrans(géométrie 1a), la direction des orbitales ma-
gnétiquest (perpendiculaires au plan des dihydronitroxydes) estlgéea
au plan qui contient les deux "pinces". Les combinaisonsegedeux or-
bitales adaptées a la symétrie du systéme appartiennerst grolgpes de
symeétrie différents de celui auquel appartiennent les debitales magné-
tiques du nickel. Elles leur sont donc orthogonales.

Dans la conformatiois, les orbitales magnétiques des nitroxydes res-
tent quasiment orthogonales aux deux orbitales magnétiuaickel. Ceci
reste vrai quel que sodt a partir du moment o = 0.

Sur le schéma de la géométrie 1b dans la figure 5.9, pour efaléfi
dessin, nous n’avons pas choisi I'axe de rotation selpréférant prendre
comme repere les axes joignant le nickel aux atomes de seesph&oor-
dination.
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FIG. 5.9 — La premiére géométrie modéle du complexe. En configarians a gauche
(géométrie 1a) etis a droite (géométrie 1b).

La comparaison des résultats des calculs sur les géomEdragslb nous
permettra de voir I'effet du changement de configuratiorsdarcas ou les
orbitales magnétiques sont orthogonales ou quasi-ortialgs.

La grande symétrie de la géométrie 1a, allégeant les calols a per-
mis de mener une étude méthodologique par la comparaisorésigisats
CASSCF, CASCI et CASPT2 avec les résultats DDCI2, plus fabiais
beaucoup plus lourds.

5.2.2.2 Deuxiemes géométries modeles du complexe.

Nous avons défini les géométries 2a et 2b a partir d’un dewejemde
parametre® = 24°, ¢ = 97°ety = 0°, les géométries étant respectivement
en conformatioriransetcis.

L'angle 6 a une valeur proche de celle gu’il a dans les deux phases du
COMpOse.

L'angle ¢ a la valeur de la phage Les effets de cet angle restent faibles
dans cette géométrie modele pour les raisons invoquéesdad@enent.

La valeur dey rend la direction des orbitales magnétiques de chacun
des nitroxydes perpendiculaire a la directdin- O, ou I'oxygéne est celui
du nitroxyde considéré. Ainsi, leur recouvrement avec tegaes magné-
tiques du nickel est quasiment nul.
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FiG. 5.10 — Les deuxiéemes géométries modeles du complexe. Higwaiiontrans a
gauche (géométrie 2a) e a droite (géométrie 2b).

La comparaison entre les résultats de calcul sur les gémsn et et 2b
nous permettra de vérifier les effets du changement de coaf@n dans
le cas ou le recouvrement entre les orbitales magnétiquesittexydes et
celles du nickel est faible mais ou la valeur@lest raisonnable.

La comparaison avec les résultats de calcul sur les gé@ndia et 1b
nous permettra de quantifier I'effet de I'an@ladans la mesure ou le cou-
plage change tres peu avéc On peut par contre s’attendre a ce que le
couplage entre les deux nitroxydes soit sensible a la vdiegir

5.2.2.3 Troisiémes géométries modeles du complexe.

Nous avons défini les géométries 3a et 3b a partir d’'un dejaiede
paramétre® = 24°, ¢ = 97°ety = 40°, les géométries étant respectivement
en conformationfransetcis. Les angle® et$ sont les mémes que pour les
géométries 2a et 2b mais I'angjea changé pour prendre la valeur gu'il a
dans la phasa.

Tous les parametreR, 6, ¢, y et la conformation de la géométrie 3a
étant ceux de la phase du composé, nous espérons obtenir dans ce cas
une valeur du couplage magnétique proche de la valeur expgtale § ~
—138 8cm 1).
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Fic. 5.11 — Les troisiemes géométries modeles du complexe. Bfigooationtrans a
gauche (géométrie 3a) e a droite (géométrie 3b).

La comparaison entre les résultats des calculs sur les géesiga et 3b
nous permettra d’avoir une idée de I'eft@s-transdans un cas ou le recou-
vrement entre orbitales magnétiques est important. Nousqms espérer
gue la valeur du couplage issue des calculs sur la géométserait celle
d’'une phasg ou seule la conformation differerait de la phase

La comparaison avec les résultats des calculs sur les géesiga et 2b
nous donnera une idée de I'effet de I'anglpour une valeur d® proche
des valeur réelles. C’est de la modificationydgue I'on peut attendre les
effets les plus importants sur le couplage magnétique danmsekure ou le
recouvrement entre les orbitales magnétiques va énornt@nanger avec
cet angle.

La géométrie 3a, bien qu’ayant moins de symétrie que la gémia,
nous a servi au méme titre pour comparer les résultats desodest de
calcul entre elles. Il est en effet important de ne pas baste mpproche
meéthodologique uniquement sur un cas ou le recouvrementgst donc
ou les effets de superéchange sont petits sinon nuls.

5.3 Hamiltonien modéle et extraction de ses pa-
rametres.
L’hamiltonien de Heisenberg étant bien adapté pour reprede com-

portement magnétique de systemes demi-remplis, nous akioiss de I'uti-
liser dans notre cas. Nous n’avons considéré que I'étdetriprmé sur le
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nickel donnant lieu au couplage de ce sfii = 1 avec les spin§yo, =
Svo, = 1/2 des deux nitroxydes et au couplage entre ces deux derniers
spins :

H=J(Svi Svo,+Svi-Sva,) — iSvo. - Svo, (5.1)

ol Sui, Svo, et Suo, sont les opérateurs de spin associés respectivement au
nickel et a I'un et l'autre des nitroxydeg.représente le couplage magné-
tique entre le nickel et chacun des nitroxydeg & couplage magnétique
entre les deux nitroxydes. Dans toutes les géométries emgebposées,

les deux nitroxydes sont équivalents par symétrie donnanmtd un cou-
plage identique avec le nickel décrit donc par un seul patraie

AppelonsSyo le spin total des deux nitroxydes®t; le spin total du sys-
teme. Les états pris en compte par I'hamiltonien modélesmmplétement
décrits par I'ensemble de nombres quantiql®g; Svo; Sot). On obtient
guatre états :

* un singulet|S) = |1;1;0),
* deux triplets|To) = [1;0; 1) et|T1) = |1;1;0
* un quintuplet|Q) = [1;1; 2.

Le tripletTyp correspond a un couplage singulet entre les nitroxy8@s£
0) alors que le tripleT; correspond a un couplage triplet entre les nitroxydes

(Svo=1).

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

Eo - En, = J+]
Er,—Er, = J—] (5.2)

Er,—Es = J

Pour chaque géomeétrie, les écarts d’énergie issus desediffecalculs
ab-initio ont été reproduits au mieux en ajustant les paraméte¢$ grace
a une méthode de moindres carrés. L'extraction de ces deampares a
partir de trois écarts en énergie nous a de plus permis diévkl qualité de
I'ajustement a partir de la variance définie comme :

3 i _Ei \211/2
var — [Zl:l(Eab 3EHe|s) ] (5_3)
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ol E!, et El,4;s COrrespondent respectivement aux valeurs numériques des
écarts en énergie obtenus a partir de calaldgnitio et a leurs expres-
sions théoriques 5.2. Le chiffre 3 qui apparait comme boupérseure de

la somme et au dénominateur correspond au nombre d’écaéteegie.

5.4 Approche méthodologique.

Dans tout ce travail sur le composé du nickel, nous avonséitiles
bases ANO (pour "Atomic Neutral Orbital") contractées PBour le nickel,
il s'agit de primitives (17s12p9d4f) contractées en [S&B pour le car-
bone, I'azote et 'oxygéne, de primitives (10s6p) contasten [3s2p] et
pour I'hydrogene de primitives (7s) contractées en [2s]systéme com-
porte 136 électrons répartis dans 196 orbitales.

Le CAS que nous avons utilisé est basé sur les quatre obitzgné-
tiques du systemel,. et dy2_y2 pour le nickel etrt® pour les nitroxydes.
Dans les calculs CASSCEF, toutes les orbitales ont été ogisi

Au niveau CASPT2 ou DDCI2, les effets de configurations pinaw
d’excitations impliquant les orbitales de coeur (1s2s2prge nickel 1s
pour les carbones, oxygenes et azotes, aucune pour lesgeéyds) et/ou
leurs pendantes virtuelles, n'ont pas été pris en compte.

Notre approche méthodologique a consisté a vérifier la t@lies mé-
thodes CASSCF, CASCI et CASPT2 (calculées a I'aide des pnogres de
la chaine MOLCASA4 [3]) sur ce type de systeme en comparamtplage
magnétique qu’elles prévoient avec celui issu de calcul€Robtenus
avec les programmes de la chaine CASDET-CASDI écrits para\2eh-
Amor et Daniel Maynau a Toulouse [4]).

La validité des calculs DDCI2 a elle aussi été vérifiée, nangaamoyen
de calculs supplémentaires, mais en analysant la fonctoomd.

Chaque calcul CASSCF donnant un jeu d’orbitales proprass agons
tenu aussi a quantifier I'influence du choix du jeu d’orbiseder le résultat
des calculs CASCI, CASPT2 et DDCI2 :

* CASSCI. Ces calculs permettent, pour un état donné, drobles co-
efficients de sa fonction qui minimisent son énergie sur urdjerbi-
tales donné. Il est naturellement intéressant de prendegommun
pour les quatre états. Nous avons choisi de prendre lesal@bissues
de I'optimisation CASSCF de I'état quintuplet, donnant lésultats
"CASCI OM2" du tableau 5.2 (OM2 indique ce type d’orbitaleSg
choix n’est pas anodin. Il provient du fait que les orbitateagné-
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tiques du multiplet supérieur sont souvent mieux locatisée les dif-
férents centres magnétiques indépendants par symétiig,. dda orbi-
tales n’étant pas optimales pour le singulet et les trigktss qu’elles
le sont pour le quintuplet, il s’en suit un relevement systégue de
I'énergie de ces trois états. Ce choix favorise donc asif@inent le
ferromagnétisme (ou diminue I'antiferromagnétisme).

* CASPT2. D'une part, I'énergie des quatre états a été cddcphr cette
méthode sur le jeu d’orbitales CASSCF adapté a chaque l&atgit
des calculs "CASPT2 OML1". D’autre part, ces calculs ont é@iés
sur un jeu d’orbitales commun, celui optimisé pour le qubtett Il
s’agit des calculs "CASPT2 OM2".

* DDCI2. Les fondements de cette méthode reposent suri$atibn
d'un jeu commun d’orbitales pour le calcul de I'énergie dadtim
plets de spin. Devant I'importante durée de tels calculsisravons
choisi deux jeux d'orbitales sur les quatre possibles, agtimisés
par CASSCF sur les multiplets extrémes, le quintuplet etirigus
let. Cela nous a conduit aux résultats appelés respectitefid®Cl2
OM2" et "DDCI2 OM3". Dans le dernier cas, nous n'avons calcul
I'énergie que du quintuplet et du singulet, nous permettiaxtraire
le couplage] mais pas la variance.

Les géométries la et 3a ont été choisies pour ces testsnégpeepour
sa simplicité et son absence de recouvrement entre obitzgnétiques,
la seconde au contraire pour le grand recouvrement querpeégees orbi-
tales magnétiques.

5.4.1 Comparaison entre les méthodes.

Le tableau 5.2 qui suit donne, dans les géométries la et Galglar des
parameétres de I'hamiltonien de Heisenberg choisi pourépter le sys-
teme, extraits a partir des résultats des différentes rdéthde calcul sur
lesquelles se fonde notre approche méthodologique.
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Géomeétrie 1a, Géométrie 34

Méthode J| var J var.
CASSCFOM1| 138,0| 6,3| 47,3| 10,9
CASCIOM2 | 161,5| 0,7 | 83,5 0,2
CASPT20M1| 229,3| 7,7| 50,6 17,4
CASPT20M2| 1454 56| 9,1 10,8
DDCI20OM2 | 188,2| 1,2| 39,4 1,4
DDCI2 OM3 | 183,3 6.0

TAB. 5.2 — Valeur ercm ! du couplage magnétique entre les nitroxydes et le nickel ob-
tenue & partir de différentes méthodes de calcul sur les geims 1a et 3a. Les orbitales
appelées OM1 sont les orbitales spécifiques pour chaquisgitas d'un calcul CASSCF.
Les orbitales appelées OM2 sont les orbitales issues dul&@XSSCF du quintuplet. Les
orbitales appelées OM3 sont les orbitales issues du cal88ISCF du singulet. Un seul
écart d’énergie a été calculé pour extraire le couplage @ pier "DDCI2 OM3" ne per-
mettant pas d'évaluation de la variance.

Pour tous les calculs, la variance reste faible (moins de28) et au ni-
veau DDCI2, le plus précis, elle est quasiment nulle (ieféme & 15cm 1),
ce qui conforte notre choix d’hamiltonien modéle. La vacapour les cal-
culs CASSCF ou CASPT2 est moins bonne et a tendance a emaireital
conformatiorcis.

Remarguons que le paraméjrde I'équation 5.1 n'apparait pas dans le
tableau. En effet, dans tous les cas, sa valedo¢tm 1) est inférieure a la
variance et n’est donc pas significative. De plus, que noaisipns ce para-
meétre en compte ou non, la variance et la valeur extraite paarchangent
pratiguement pas. On peut donc conclure que le couplageétiqge entre
les nitroxydes est faible sinon nul. Les valeurs du tablesu donc celles
obtenues sans tenir compte du paramgfeest-a-dire qu'il est fixé a zéro)
dans I'ajustement des parametres aux calabimitio.

Les résultats CASPT2 sont sensibles au jeu d’orbitaleesuiel ils sont
obtenus, selon que le calcul est effectué sur les orbitgdémizées pour
chaque état au niveau CASSCF (OM1) ou sur un jeu commun (optii
misé pour le quintuplet, OM2). Par contre, les résultats D Gui néces-
sitent un jeu commun d’orbitales, varient peu%cm 1), qu’on prenne les
orbitales optimisées pour le quintuplet ou pour le singulet

L'écart entre les résultats issus des différentes méthestede I'ordre
de +£50cm ! par rapport aux résultats DDCI2, que les effets dynamiques
soient ou non pris en compte. Ces effets sont donc de 'oelggahdeur de
l'incertitude et bien qu’importants, il ne sont pas primank.

Comme prévu, la méthode CASCI sur les orbitales optimiséesljgtat
guintuplet augmente systématiquement le caractere fagoétique du cou-
plage par rapport a la méthode CASSCF.
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Nous avons aussi Vérifié que le fait de faire participer ldstales de
coeur au niveau CASPT2 modifie trés peu les résultats,Qb41 * au lieu
de 1454cm ! dans la géométrie 1a sur les orbitales du quintuplet.

Au vu de ces résultats, nous avons choisi de poursuivre gaice du
composeé avec trois méthodes :

* CASSCF bhien gu’elle nécessite une optimisation des ddstaour
chaque état.

* CASCI sur les orbitales OM2 optimisées pour le quintuplgétdpnne
des résultats a faible codt.

* CASPT2 sur ces mémes orbitales. La comparaison du couplage
obtenu avec celui obtenu avec les méthodes CASSCF ou CA%GI no
permettra de vérifier que les effets dynamiques ne changsmbgica-
lement la valeur du couplage. L'analyse du poids de la fonaionde
dans le CAS nous permettra aussi de vérifier que le choix désies
du CAS reste pertinent.

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

Malgré son codt, nous avons utilisé la méthode DDCI2 poucuter
I'énergie des états quintuplet et singulet dans la géométiafin de dis-
poser, par comparaison avec les résultats sur la géomatrgulcalcul au
niveau DDCI2 des effets du changement de conformation daoad ou le
recouvrement entre orbitales magnétiques est faible.

N’ayant pas, pour des raisons de temps de calculs, utilisééidnode
DDCI2 sur les géométries modeles, il nous faut rester medatdns nos
comparaisons et nous fixer une barre d’erreur de 'ordréS@em 1.

5.4.2 Justification des résultats DDCI2.

Pour comparer les méthodes entre elles, nous avons utlsébul-
tats DDCI2 comme référence, il est donc important de lesfigiseux
aussi. Mais I'étape suivante de calcul qui consisteraiaegéll’espace d’IC,
par exemple a DDCI ou a toutes les excitations simples etldswdur le
CAS (SDCI) demanderait des ressources informatiques feorotie por-
tée. Nous justifierons ce choix de référence de maniére pgarte et ra-
pide en analysant plus a fond les résultats disponibles :

* A partir de la fonction d’'onde DDCI2. Pour les quatre étadssl les
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deux géomeétries, elle est décrite a 97% par des détermidar@a\S
qui ne sont qu’'une dizaine alors que I'espace DDCI2 en cordpte
200000 (géométrie 1a) a 41@0 (géométrie 3a) . Notre choix d’orbi-
tales actives se trouve donc justifié, et par la méme, la rdétB®CI2
(cf section 4.2.3.2).

* A partir de la comparaison CASCI/CASSCF. Au niveau CASQllsu
jeu d’orbitales optimisées pour le quintuplet, I'énergiesingulet est
a peine augmentée d’environct 1 (géométrie 1a) & 118n 1 (géo-
métrie 3a) par rapport au calcul CASSCF. Cette petite vatdiate le
peu de différence que présentent les jeux d’orbitales d’utiptet a
'autre. Si des mécanismes de saut d’électrons entre lémledbma-
gnétiques (Anderson), qui ne sont pas décrits par le moedheden-
berg (mais qui sont bien sir pris de maniéere effective) rnnatgaient
de facon importante dans I'état singulet alors gqu’ils samassibles
dans le quintuplet a cause de sa multiplicité, ils induiraisme grande
différence entre les orbitales magnétiques de ces deusx &t élec-
trons sont donc essentiellement localisés a un par orbitaleéthode
DDCI2 et son choix comme référence pour les autres calcatdemc
justifiés.

La trés faible variance des résultats, qui montre que letséea énergie
sont bien reproduits par un modeéle de Heisenberg, n'appeagele preuve
mais nous incite encore plus a croire en I'exactitude dadteés DDCI2.

5.5 Reésultats et conclusions sur le réle des para-
metres geometrigues.

Le tableau 5.3 présente les valeurs du couplhgbtenu avec les diffé-
rentes méthodes de calcul dans toutes les géométries mobeétecalculs
au niveau CASCI, CASPT2 et DDCI2 (quand ils ont été menék$ertit les
orbitales optimisées pour le quintuplet.

Géométrie| CASSCF| CASCI | CASPT2| DDCI2
la 138,0 161,5 145,4 188,2
1b 129,3 1519 128,1 168,7
2a 139,9 162,9 147,0 -
2b 127.,8 150,7 1244 -
3a 47,3 83,5 9,1 39,4
3b 59,0 90,0 6,7 -

TAB. 5.3 —Valeur emm ! du couplage magnétique entre les nitroxydes et le nickelulet
a partir de calculs CASSCF, CASCI, CASPT2 et DDCI2. Les tdeisiéres utilisent le jeu
d’orbitales optimisé pour le quintuplet (OM2).
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Le tableau 5.4 qui suit donne, a partir des résultats prédedes dif-
férences de couplage entre les conformatio(diy — Jia), (Jop — Joa) €t

(Jap — Jza) :

CASSCF| CASCI | CASPT2 | DDCI2
la—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

TAaB. 5.4 — Effet du changement de conformaticeins verscis sur le couplage nickel-
nitroxydes. Les valeurs sont donnéescan®.

Le passage d#ans (géométries a) ais (géométries b) fait apparaitre
une variation du couplage faible (généralement antifeagmétique), com-
prise entre-22 6¢cm L et+11, 7cn ! selon les méthodes et les géométries.

Le tableau 5.5 qui suit présente differemment les valeursbleau 5.3
pour faire apparaitre 'importance des valeurs des artijl¢sety. Nous y
donnons les différences de couplage magnétique entredesagies 1 et 2
et entre les géométries 2 et 3 en conformatransetcis.

trans cis angle
CASSCF | CASCI | CASPT2 | CASSCF| CASCI | CASPT2
1-2 +1,9 +1,4 +1,6 -1,5 -1,2 -3,7 6, ¢
23 -92,6 -79,4 -137,9 -68,8 -60,7 -117,7 Y

TaB. 5.5 — Effet du changement de paramé@e ety dans les conformatiorieansetcis
sur le couplage nickel-nitroxydes. La colonne "angle" dquai le ou les angles impliqués
par la transformation de géométrie. Les valeurs sont danedem L.

Les couplages sont quasiment identiques dans les géosnkE®ie2, par
contre, la géométrie 3 présente un couplage beaucoup fditisepeconfor-
mationtranscomme erctis. Cette diminution est plus marquée en CASPT2
qu’en CASSCF ou CASCI.

Comme nous I'avons abondamment discuté, I'agglgui ne change pas
la position relative des orbitales magnétiques des radieadu métal, n’a
pas d’effet important sur le couplage magnétigue nickebrydes. Au vu
des tres faibles changements entre les géométries 1 et Zubrc@nclure
de méme poub quandy = 0.

L'effet du changement de conformation est faibi&J( < 25cm 1) de-
vant les changements d’angléa]| > 60cm 1) et donc la position de chaque
nitroxyde par rapport au nickel joue un réle beaucoup plysoirrant dans
les modifications de la valeur du couplage que la positicativel des deux
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nitroxydes.

L’'angle 8 a une grande importance pour permettre aux effets de I'angle
y de "s’exprimer”, mais ses changements, qui sont minimese ég deux
phases, ne peuvent étre invoqués pour expliquer les difféseede com-
portement magnétique. Ce sont donc essentiellement ledications dey
d’'une phase a l'autre qui expliquent que les couplages ssiglifférents.

Enfin, dans la mesure ou dans la conformatisng modifie le recouvre-
ment entre les orbitales magnétiques des deux nitroxydgmwvait s'inter-
roger sur son importance pour leur couplage. Mais nos @atoahtrent que
les deux nitroxydes restent toujours trés faiblement aesipj| < 10cm2).

5.5.1 Effet de la distance nickel-nitroxyde.

Nous avons calculé le couplage magnétique entre le nickkseni-
troxydes pour les valeurs de la distance nickel-nitroxyd2,BA et R=2,5A ob-
servées dans la phaBell 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 moElasions
guand on voit que les résultats sur la géométrie 3a, dontlesnetres sont
pourtant proches de ceux de la phaselonnent) compris entre+7cm 1
et+90cm ! au lieu des-138 8cm ! observés.

Nous allons montrer ici comment un modéle plus réaliste dealéie
radicalaire donne des résultats satisfaisants mais qumftedusions aux-
quelles nous sommes arrivés ne sont pas remises en cause.

5.6.1 Un autre modéele pour le nitroxyde.

Nous avons choisi pour représenter la partie radicalaiteyend, un se-
cond modéele qui respecte la nature cyclique du groupe awgppelrtient
I'azote du nitroxyde. Nous avons donc pris la structure &xda cycle imi-
dazoline du composé en remplacant les liaisons externedgsaliaisons
hydrogénes. La figure 5.12 représente ce modéle avec lesckist et les
angles qui le définissent.
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FiG. 5.12 — Structure de I'imidazoline choisie comme secondétedu radical nitroxyde.
Les distances sont données en angstroms.

Devant la taille des systemes modéles utilisant ce radl€ €lectrons
dans 280 orbitales avec comme seule symétrie un centreedsiion (rans)
ou un axeCy (cis)!!), nous nous sommes restreints aux calculs du cou-
plage dans les géométries 1a, 1b, 3a et 3a correspondaritizatioss ex-
trémes de recouvrement entre les orbitales magnétiquedemoonforma-
tions trans et cis. Seuls des calculs CASSCF et CASCI sur les orbitales
optimisées pour le quintuplet ont été menés sauf pour la §&@8a (celle
pour laguelle on espére obtenir les couplages de la phase nous avons
poussé nos calculs jusqu’aux niveaux DDCI2 sur ce méme faibithles
(au prix d’une bonne centaine d’heures de calculs sur undimatrés per-
formante installée début 2000 a I'IDRIS ).

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

Afin de mieux comprendre les effets de la modélisation dwxytde, il
est intéressant d’extraire séparément les contributioreoaplage total de
I'échange direct, des mécanismes de superéchange etelssigfiamiques.
Dans le cas d’'un systeme a deux électrons dans deux orlétpleslentes,
I'utilisation de la théorie perturbative permet une décosifon évidente
telle que De Lottet al.[6] I'ont faite. Suivant la classification proposée par
Anderson [7], ils ont exprimé le couplage magnétique entfonale I'ordre
de perturbation. L'échange direct est obtenu a I'ordre zérome l'interac-
tion directe entre les électrons des orbitales magnétidquesuperéchange
apparait a I'ordre deux comme la corrélation a 'intérieal’dspace défini
par la répartition de tous les électrons célibataires sutetoles orbitales
magneétiques. Les contributions d’ordre deux impliquarg éiats hors de
I'espace de valence et les contributions d’ordre supédexrespondent a la
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polarisation et a la corrélation dynamique.

Cette décomposition, simple pour un développement pextifirdevient
moins évidente en terme d’IC dans la mesure ou les diffésectatribu-
tions ne sont plus additives. Nous avons tenté d’obtenirdémemposition
similaire & partir de nos calculs :

* L’échange direct peut étre obtenu par I'lIC restreinte ag@ce de tous
les déterminants covalents a un électron par orbitale ntiggree

* Les contributions de I'échange direct et du superéchangespondent
a I'lC restreinte a tous les déterminants de valence, éeafite a nos
calculs CASSCF ou CASCI.

* Les principaux effets dynamiques sont finalement aussigaicompte
dans les calculs CASPT2 ou DDCI2.

Le calcul de I'échange direct requiert trois étapes :

* Premiérement, I'espace généré par les déterminants aeotr@h par
orbitale magnétique n’étant pas invariant par rotatios gigatre orbi-
tales magnétiques adaptées dans les calculs a la symésysiume,
doivent étre localisées.

Dans la géométrie 1a avec le dihydronitroxyde comme modglelp
radical, la symétrie du systéme simplifie la tche. Les aldsd,. et
dy2_y2 du nickel appartiennent toutes deux au groupe de syn¥&jrie
alors que les orbitales des nitroxydes sortent dans legpgsode sy-
meétrieBy et By. Les deux premieres orbitales sont déja localisées sur
le nickel, les deux derniéeres le sont simplement a partirelegions

T = %ﬁ“ et = g;ﬁ”, ou Ty et Ty sont les orbitales localisées sur
chacun des nitroxydes gtet u les orbitales magnétiques de symétrie
By etBy.

Les autres géométries ne possédant que deux représeniatimuc-
tibles de symétrie, les orbitales doivent étre localiségsériquement.
Une procédure basée sur les idées de Boys [8], bien que ntin jus
fiée dans les cas a deux électrons sur un méme site, a conarge d
toutes les géométries. Une autre procédure, adaptée aedeaypro-
bleme, basée sur la projection des orbitales moléculairetes or-
bitales atomiques de chaque centre magnétique [9], nousjauts
redonné exactement les mémes résultats. Les deux progsadmhe-
calisation ont été obtenus grace a une adaptation des progra de

la chaine PSHF.

Pour alléger les écritures, nous noterons differemmenbtbiales
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magneétiques localisées :
d=dp etd' =d, 2 surle nickel;
a= Tip etb = 113 sur chacun des nitoxydes.

* La deuxieme étape consiste a calculer les intégrales diagph entre
les orbitales magnétiques localisées a partir des inggdiechange
et de Coulomb entre les orbitales magnétiques délocalisées

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

Kgg+ Kg
Kda=Kap = %
Kd’ +Kd’
Kya=Kap = %
J Juu—2K
Kip — 99+ ug ug

ou les indicegy et u désignent les combinaisons respectivement sy-
meétrique et antisymetrique (de symetBiget By) des orbitalest* des
nitroxydes. LeKj; etJ;; sont respectivement les intégrales d’échange
et coulombiennes entre les orbitales i et j.

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

* Enfin, le couplage magnétique est extrait a partir des schénergie
issus de la diagonalisation de la matrice hamiltonienner{de dans le
tableau 5.6 qui suit) écrite dans I'espace des détermigamslectron
par orbitale magnétique localisée. Ce couplage donne laatsange
directK entre les électrons magnétiques.

Dans la matrice 5.6, le ternte = Kyg + Kap — Kga — Kgp représente
I'énergie des déterminants pour lesquels le spin des électiu nickel
ont une projection de signe opposé.
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ddab) | o

ddab) | 0 0

dd’ab) | —Kga —Kab E

dd'ab) | —Kgp —Kda —Kap E

dd'ab) | ~Kga —Kgp —Kgg O E
ddab) | —Kgp —Kga 0 —Kyg¢ —Kap E

TAB. 5.6 — Hamiltonien écrit dans la base des déterminants aegitré@h par orbitale ma-
gnétique localisée = Kyg + Kap — Kga— Kgrp €St I'énergie des déterminants ou les deux
électrons du nickel ont une projection de spin différents arbitales désignées mird’,

a etb sont respectivement les orbitales magnétiques du nitket,. ,» et de chacun des
nitroxydesri et 1. Kjj représente I'intégrale d’échange entre les orbitaég.

Une fois obtenue la valeur de, la différence entre la valeur obtenue
pour le couplage au niveau CASCI et I'échange direct nousie@msuite
la contribution des mécanismes de superéchange au coupbgeétique.
Les résultats CASCI étant invariants par rotation, on pdiliser directe-
ment les valeurs obtenues sur les orbitales en symétrie.

La différence entre les résultats obtenus avec CASPT2 oulDBCes
résultats CASCI sur le méme jeu d’orbitales nous donne finate la va-
leur de la contribution des mécanismes de polarisation ebdélation dy-
namiques.

5.6.3 Reésultats et conclusions.

Pour les géométries utilisant le dihydronitroxyde commeléie pour le
radical, pratiquement aucun calcul supplémentaire n'éséssaire, les or-
bitales en symétrie déja obtenues étant suffisantes poeniolitntégrale
d’échange grace a la méthode ci-dessus. Ensuite, une ssopdtraction
entre le couplage obtenu au niveau CASCI, CASPT2 ou DDCl2ret |
tégrale d’échange nous donne la contribution des mécagismeupereé-
change et des effets dynamiques. Devant le peu de calcidss®res, nous
ne nous sommes pas privés d’effectuer la décomposition aiplage dans
toutes les géométries modeles.

Pour les géométries utilisant I'imidazoline comme modéerpe ra-
dical, nous avons di mener a bien les calculs CASCI (et DDOLY ja
géométrie 3a) avant de localiser les orbitales et d’exiialépendamment
chaque contribution au couplage. Ces calculs demandemésissurces in-
formatiques beaucoup plus grandes gu’avec le dihydrogitte, et n’ont
pu étre effectués que sur des machines qui n’existaientypdglaut 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

la 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 (esm™1) des différents mécanismes au couplage magnétique total

pour les deux modeles du radical dans différentes géorméteesuperéchange a été obtenu
a partir de calculs CASSCF et de calculs CASCI sur le jeu dtalds OM2 optimisé pour
le quintuplet. Les effets dynamiques ont été obtenus arphertalculs CASPT2 et DDCI2
sur le jeu d’orbitales OM2.

L'échange direct est presque constant d’'une géométrieitid’guand le
méme modeéle est utilisé, ne variant que d’une quinzainentdé au maxi-
mum. Il change aussi peu (dectb 1 & 16&m 1) avec le modéle choisi pour
représenter le radical, si on compare (en ligne) les ménmanégties avec
des modeéles différents.

Dans la géométrie la utilisant le dihydronitroxyde commeadéte, la
contribution nulle du superéchange s’explique facilemamtremarquant
gue la symétrie du systéme ne permet pas au singulet de skicaupc
un autre état du CAS. Dans la géométrie 1a utilisant 'imidiae et dans la
géométrie 1b, méme si ces contraintes de symétrie sorgliamient levées,
le tres faible recouvrement entre les orbitales magnétiguplique que le
superéchange soit si petit.

Avec les dihydronitroxydes, bien que les calculs CASPT2ésesur les
géométries 1la et 1b donne un caractere antiferromagnetiqueffets dy-
namiques alors que DDCIZ2 prévoit qu’ils apportent une ¢bation ferro-
magnétique, on voit que ces effets ne sont pas tres impseargstent infé-
rieurs & une trentaine den 1 en valeur absolue (avec le dihydronitroxyde).

Dans les géométries 3a et 3b avec le dihydronitroxyde comougla
pour le radical, le superéchange est important, de I'orgre-80cm * et
il est augmenté de plus de 50% par I'utilisation de I'autredgle, et vaut
alors entre-120 et—135cm 1. Les méthodes DDCI2 et CASPT2 s’ac-
cordent a donner aux effets dynamiques un caractére aatifagnétique
assez marqué--83cm 1 pour CASPT2 et pour DDCI2-44cm 1 avec le
dihydronitroxyde et-69cm  avec I'imidazoline.

Le couplage magnétique issu de calculs utilisant le secarakia ( =
+1523—1218—69,0= —38,5 cm 1), bien que meilleur qu'avec le di-
hydronitroxyde, n’est pas en accord avec la valeur obsgr/&d0cm 1).
On peut voir la I'effet de l'utilisation du modele de la parbidentate dans
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lequel nous avons purement et simplement remplacé un g@kpéorte-
ment électronégatif par un hydrogene. Dans I'état actughaayens infor-
matiques disponibles, tout calcul utilisant un modeéle dedldie bidentate
gui contiendrait le group€FR; est impossible en un temps raisonnable.

L'analyse de la fonction d’onde du singulet obtenu au nivB&ClI2
permet de voir le poids des déterminants participant auréapange et aux
effets dynamiques (dans le cas le plus raisonnable de laégjéera) :

* de 0,75% dans les calculs utilisant le dihydronitroxydenooe mo-
dele, le poids des 36 déterminants qui participent au sapange
monte a 1% avec I'imidazoline;

* le poids des quelques centaines de milliers de déternsr@uitparti-
cipent aux effets dynamiques est de 1,5% avec le dihydoxyitie et
de 2,5% avec I'imidazoline.

On voit donc clairement le renforcement de la participaties effets
de superéchange et des effets dynamiques quand le modéelidal rest
amélioré, bien que le poids des déterminants correspomesit toujours
trés faible. La détermination de l'origine exacte de cesngkaents né-
cessiterait de regarder plus attentivement la nature dguehdéterminant
participant.

Le tracé des orbitales magnétiques localisées nous peematidcom-
ment elles changent avec le modéle du radical. Les figures ei.15.14
représentent les orbitales issues du calcul CASSCF suritéuglet dans
la géométrie 1a avec respectivement le dihydronitroxyd&neidazoline
comme modele.

Dans la premiére figure, les orbitales magnétiques dexgydss et I'or-
bitale d> du nickel sont représentées dans le plan perpendiculaipéaau
nodal dest* contenant le nickel et les oxygenes et azotes. Dans la second
le choix du plan de coupe a été plus délicat : le plan les atatuesy/cle
étant le plan "quasi-nodal” des orbitalegs pour bien voir leur délocalisa-
tion simultanément sur tous les atomes du cycle, nous lesaeprésentées
(ainsi que l'orbitaled,2) dans un plan formant un petit angle avec le plan
nodal des orbitales* et contenant le nickel et les oxygenes et azotes des
radicaux. Dans les deux cas, l'orbitale . est représentée dans le plan
des "pinces".
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Un Bohr vaut—

d=dz2 d’'=dx2-y2

a= orbitale d’'un des b= orbitale de I'autre
deux radicaux radical

FiG. 5.13 — Les orbitales magnétiques du quintuplet issues chlcul CASSCF dans la
géométrie 1a avec le dihydronitroxyde comme modeéle pouadécal. L'orbitalesd’ =
d_,2 est représentee dans le plan des "pinces", les autres dglas Iperpendiculaire au
plan nodal des orbitales’ contenant le nickel.
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Un Bohr vaut—

a= orbitale d’'un des b= orbitale é I'autre
deux radicaux radical

FIG. 5.14 — Les orbitales magnétiques du quintuplet issues chloul CASSCF dans la
géométrie 1a avec I'imidazoline comme modéle pour le rddidarbitale d’ = dye_y2 est
représentée dans le plan des "pinces", les autres dansmiguiléui est perpendiculaire
contenant le nickel et les azotes et oxygénes des radicaux.

On voit que la forme des orbitales: etd,._,» ne change pratiquement
pas d’'un modéle a I'autre mais on constate par contre, ueedé@lglocalisa-
tion de I'orbitale magnétique de I'imidazoline sur les atsau cycle autre
gue l'azote du radical qui dans le cas du dihydronitroxydénegossible.
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On peut proposer une explication au renforcement des baotitsns des
mécanismes de superéchange et dynamiques qui survierd qoautilise
le second modéle. La délocalisation, si petite qu’elle meimliie I'échange
direct avec le nickel que d’une quinzainea®s 1, permet quand méme aux
électrons d’'un peu mieux s'éviter quand deux sont présamtéasméme
orbitale magnétique d’'un nitroxyde. Surtout les effetsatyigques impli-
guant des orbitales du cycle imidazoline augmentent, dearagffective,
ils abaissent I'énergie de I'orbitale magnétiquest renforcent ainsi les mé-
canismes de superéchange.

En conclusion, I'échange direct est bien reproduit par undétisation
tres simple du radical alors que les mécanismes de supagzied dyna-
miques demandent, pour étre bien mis en place, un models@igisé qui
respecte la nature cyclique du groupe dont I'azote du radiapartie.
Notre premier modele traduit tout de méme bien, avec unioeataortis-
sement, la tendance du couplage a augmenter ou diminuex géomeétrie
a l'autre, ce qui nous permet de garder confiance dans lesustots que
nous en avons tirées dans la section précédente.

5.7 De I'état triplet local sur le nickel(ll).

Dans tout ce qui précede, nous avons supposé gue les detmmidare-
libataires du nickel formaient un triplet, justifiant I'lisation d’'un modéle
de Heisenberg basé sur un triplet et deux doublets. Nousaxmnu véri-
fier le degré de validité de cette assertion par I'analysdategions d’onde
qui permet d’établir un lien entre ce cas concret et I'étid®tique du cha-
pitre 3. Ce travail a montré, dans le cas de deux sites partatun deux
électrons dans deux orbitales dégénérées, que la valeaodfients des
diverses configurations dans les fonctions d’onde des phetisi donne des
informations sur la participation d’états hors du modeléldesenberg basé
sur les triplets locaux.

Une petite adaptation des fonctions d’onde et énergiesipeepar cette
approche théorique est nécessaire pour représenter lEgewgntre un site
a deux électrons et deux orbitales magnétiques (le nickdex sites équi-
valents a un électron et une orbitale magnétique chacumitiesydes).
Nous avons déja montré (cf équations 5.2, page 114) quedes éiénergie
prévus entre les états du modéle de Heisenberg basé synlds dii nickel
obéissent, dans le cas ou le couplage entre nitroxydes gli&jesble, aux
relations :

Eq—Er, = Ey,—Ey, = Ey,—Es = J

ouJ est le couplage entre les nitroxydes et le nick&®@tEr,, Et, etEsles
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énergies des quatre états.

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

D+2+13+/4)+5+16)

Yo = "

vro = I+l

vy - B2

we _ 2X(1+12)-3-19-[5-6)
23

Rappelons quel; ~ 0, 4082,+Y2 ~ +0,7071, Ji~ 40,5774 et;l ~
0,2887.

Les déterminantdl) a|6) sont les déterminants & un €lectron par orbitale
ainsi définis :

1) = |dd'ab), |2) = |dd’ab),
|3) = [dd’aby), |4) = |dd'ab), |5) = |dd’ab) et |6) = |dd'ab).

ou les orbitalesl etd’ sont les orbitales. etd,. > du nickel et les orbi-
talesa etb sont les orbitales magnétiques de chacun des nitroxydes.

Notre approche théorique a aussi montré I'importance dpawientre
lintégrale d’échange intra-site et le couplage magnéimier-site pour
ce qui est de la validité du modele. Nous nous sommes alogseBHes
aux deux situations "extrémes" que nous avons rencontegesl@tude du
complexe du nickel, a savoir la géométrie la utilisant leydibnitroxyde
comme modele pour le radical et dans laquelle le superéetestaul, et la
géométrie 3a formée avec I'imidazoline pour laquelle lesséphange est le
plus important.

Le modele étant basé sur des orbitales implicitement ke@®edi sur les
différents sites magnétiques, nous avons besoin d’éesrimhctions d’'onde
issues de nos calculs dans une base équivalente. C'estilatalcement”
trés peu codteux, seule la matrice de rotation entre oésit@délocalisées et
localisées, déja obtenue pour extraire I'échange dirsttécessaire pour
récrire la fonction d’'onde dans la base des orbitales Is¢a$i, a partir de
son expression sur les orbitales délocalisées. La fondtarde DDCI2 (la
plus précise) est alors projetée dans le CAS, renormaligier@crite en
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orbitales localisées.

5.7.1 Casde lagéomeétrie 1la utilisant le dihydronitroxyde.

Dans le tableau 5.8 sont représentées les composantes -dd des
fonctions d’'onde des quatre états. Nous avons regroup§pes tes déter-
minants autorisés a se coupler dans la géométrie 1a :

* au sein des déterminants a un électron par orbitale, nourssadistin-
gué ceux qui vérifient localement la régle de Hund sur le thicke
1) = |dd'ab) et |2) = |dd’ab)
de ceux qui ne la vérifient pas :

3) = |dd’ab), |4) = |dd'ab), |5) = |dd’ab) et |6) = |dd'ab)

* ceux qui s’obtiennent a partir des déterminants précédgantun trans-
fert de charge entre nitroxydesl{’aa),...) ou entre orbitales du nickel
(/ddab),...);

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

Les symétries d’espace et de spin du systéeme imposent etdster-
minants a transferts de charge du méme type ("Transfertsxpide— nitroxyde™
ou "Transferts nickebnickel") d’apparaitre avec des coefficients de méme
norme, le signe de chacun étant fixé par ces symétries. Dans ¢kee mon-
trer la trés faible participation des mécanismes corred@ots sans exces-
sivement surcharger le tableau, nous n’avons fait figuesrgpupe de dé-
terminants, que la valeur absolue de leurs coefficients.
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Type de déterminant Yo Wro W, Ws
|1) = |dd'ab) | +0,4082| 0 0,7070 | +0,5774
|2) = |dd’ab) | +0,4082 0 -0,7070| +0,5774

Un électron par orbitale

I3 |d_d_’59) +0,4082| 0,4999 | 0,0046 | -0,2887

) =
|4) = |dd'ab) | +0,4082| 0,4999 | -0,0046| -0,2887
|5) = |dd'ab) | +0,4082| -0,4999| 0,0046 | -0,2887
|6) = |dd'ab) | +0,4082| -0,4999| -0,0046| -0,2887
. . a—b
Transferts nitroxydesnitroxyde 0 0,0034 | 0,0005 0
ou b—a
. . d—d’ 0 0 0,0046 0
Transferts nickeb nickel 54 0 0 0.0043 0

TAB. 5.8 — Projection sur les déterminantsae—= 0 du CAS de la fonction d’'onde DDCI2
des quatre étatdq, W9, W1 et Ws, dans le cas de la géométrie 1a avec le dihydroni-
troxyde comme modéle pour le radical. Les orbitaletd’ sont les orbitales magnétiques
localisées sur le nickel, les orbitalagtb sont les orbitales magnétiques localisées sur les
nitroxydes. Les coefficients des déterminants a transéedhdirge sont donnés en valeur
absolue.

Notre travail théorique a montré que I'écart a la vale& du rapport
entre les coefficients des déterminafisou |2) et |3), |4), |5) ou |6) dans
le singulet est un bon révélateur des défaillances du mdidedé sur I'état
triplet local puisqu’il est le signe d’une contribution dasgulets locaux sur
le nickel(ll) (cf page 63). Le parfait accord entre les caafints issus des
calculs et les coefficients théoriques nous conduit a coacjue I'utilisa-
tion de I'hamiltonien de Heisenberg basé sur I'état tripienickel est tout
a fait justifiée pour représenter le couplage magnétiqus cietite géométrie.

5.7.2 Cas de la géométrie 3a utilisant I'imidazoline.

Le tableau 5.9 suivant donne la décomposition des fonctimmsle (pro-
jetées dans le CAS, renormalisées puis récrites en termkitdles locali-
sées) obtenues dans le cas ou I'imidazoline est utiliséemmodele pour
le radical et ce pour la géométrie 3a. Les déterminants éntegfroupés
selon leur nature.

Les mémes considérations que dans la géométrie précédmmeont
conduit a ne faire figurer, par type de transfert de charge Jgwaleur ab-
solue des coefficients des déterminants qui interviennent.
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Type de déterminant Wo Yro Y1 Ws
|1) = \dg’éﬁ) +0,4082 0 0,7049 | +0,5747
|2) = |dd’ab) +0,4082 0 -0,7049| +0,5747

Un électron par orbitale 3) = \d_d_’él_)) +0.4082| 0,4992 0 10,2873
|4) = |dd'ab) +0,4082| 0,4992 0 -0,2873
|5) = |dd'ab) +0,4082| -0,4992 0 -0,2873
|6) = |dd'ahb) +0,4082| -0,4992 0 -0,2873
a,b—d 0 0,0184 | 0,0275 | 0,0341
Transferts de charge
nitroxyde— nickel
a,b-d’ 0 0,0004 | 0,0006 | 0,0007
d—a,b 0 0,0202 | 0,0280 | 0,0342
Transferts de charge
nickel—nitroxyde
d—a,b 0 0,0007 | 0,0010 | 0,0011
a—b
Transferts de charge ou 0 0,0057 | 0,0026 | 0,0028
nitroxyde— nitroxyde
b—a
Transferts de charge d'—d 0 0,0002 10,0003 0
nickelnickel dsd’ 0 0,0001 | 0,0001| 0
Transferts de charge d'~d 0 0 0 0,0002
. . et (a—~b ou b—a)
nickel—nickel et T
nitroxyde— nitroxyde et (b ou bora) 0 0 0 0,0002

TAB. 5.9 — Projection sur les déterminantsae= 0 du CAS de la fonction d’'onde DDCI2
des quatre états pour la géométrie 3a avec I'imidazolinenwemodéle pour le radical.

On voit encore I'excellent accord entre la valeur des cdeffis calculés
et les coefficients prévus par I’hamiltonien modele.

Les rapports entre les coefficients des déterminants quiefor I'état
singulet montrent que les divergences au modele de Heigghbsé sur le
triplet local du nickel sont infinitésimales.

Nous pouvons donc conclure que dans ce complexe le compartem




5.8. CONCLUSION. 135

magneétique de I'ion nickel(ll) est parfaitement bien rerid par un modele
basé uniquement sur le couplage triplet entre les deuxrétectélibataires
du métal.

5.8 Conclusion.

Nous nous sommes intéressés dans ce chapitre a un complekkelu
pour lequel a été observé un changement profond des pregpmnéagné-
tigues selon la phaseou 3 sous laquelle il est obtenu.

Le ligand impliqué est tridentate chélatant pontant, ezesire qu'il pos-
sede trois sites susceptibles de former des liaisons déication (triden-
tate), que deux de ces sites se lient au méme centre mégafligalatant)
et que le troisieme se lie avec un autre métal (pontant). Qealesite co-
ordinant est un radical nitroxyde et posséde donc un éleatélibataire
qui se couple magnétiqguement aux électrons célibataireaéatal auquel
ce site est lié. Dans les deux phases, le nickel est dans unommement
guasi-octaédrique formé par la partie chélatante de dgandis et la partie
radicalaire de deux autres ligands.

Il a été montré que le couplage magnétique d’un métal a Baautrtra-
vers du ligand est trés faible si bien que le complexe se campgomme
un systeme magnétique formé d’un site & deux électrons et albitales
magnétiques (le nickel) et de deux sites a un électron et wnile magné-
tigue chacun (la partie radicalaire des ligands).

Alors que dans la phase les deux nitroxydes de la sphére de coordi-
nation du métal (auxquels il se couple antiferromagnétitgre) sont équi-
valents et en conformatiamans dans la phasp ils sont en conformation
cis et ne sont plus équivalents ('un étant couplé ferromagnétnent au
nickel alors que l'autre se couple antiferromagnétiqueijnen

Nous avons voulu quantifier, grace a des méthodes de calotitstio,
les effets sur le couplage magnétique métal-nitroxydeshdmgement de
conformation et des modifications des angles qui caraetdriss liaisons
des radicaux au nickel.

Devant la taille du ligand, nous avons été amenés a propesema-
deles chimiques simples qui représentent ses partiesinaatds (un mo-
déle pour la partie bidentate en entier et un modéle pouréepadica-
laire). La méthode qui nous a permis de conclure quant a timamce des
divers paramétres a consisté, a partir d'une géométrisimgdifiée, a faire
varier chacun des parametres indépendamment.
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Une approche méthodologique basée sur un cas trés synesgtigionc
moins colteux en temps de calcul, nous a d’abord permis déuwrerguant
a la contribution qu’apportent les phénomeénes dynamiquasvaleur du
couplage magnétique. Elle est importante pour la valeatdatu couplage
méme si elle n’est pas primordiale quand il s’agit de comghrequalitative-
ment les effets des paramétres géométriques que nous auditssé Nous
avons ainsi choisi de calculer le couplage a partir de mé&hagdi prennent
en compte a moindre co(t ces effets.

Nous avons alors pu montrer que le couplage magnétique lentrie
ckel et les nitroxydes dépend tres peu de la conformdtims ou cis et
gue le paramétre pertinent pour comprendre le changemeryirdpriétés
magnétiques entre les deux phases est I'agdlen rapport avec I'angle
entre I'orbitale magnétique du radical et la liaison de doawation que forme
ce groupe) qui varie sensiblement d'une phase a l'autrest@e effet cet
angle qui gouverne principalement le recouvrement ensreieitales ma-
gnétiques et donc les mécanismes de superéchange. Il@xg@litpi seul
I'essentiel des modifications du comportement du composé.

Face a des résultats (sur une géométrie proche de celle rquiddse
la phasen) en désaccord avec les valeurs expérimentales du couplage m
gnétique nickel-nitroxyde, nous nous sommes ensuiteds$és aux conseé-
guences de la modélisation du ligand. Nous avons alors em@ph mo-
lécule de dihydronitroxyde qui tenait lieu de radical parmadele plus
réaliste qui inclut le cycle auquel appartient ce radicak késultats en ont
été considérablement améliorés. La décomposition du ageptn terme
d’intégrale d’échange direct, de superéchange et d’effgtamiques nous
a permis de mettre en évidence les défaillances de la matiétisdu ra-
dical par un dihydronitroxyde. En effet, alors que l'intélgrd’échange est
bien reproduite, le superéchange et les effets dynamiquesiargement
sous-estimés dans ce modele trop simpliste. Malgré cegg agons mon-
tré que les conclusions tirés des calculs utilisant le ditwitroxyde restent
valables dans la mesure ou ce modéle permet de correcteepntuire
les tendances que suit la valeur du couplage magnétiquel paaient les
parameétres géométriques.

Une autre particularité de ce composé est qu'il est basérswentre
métallique porteur de deux électrons célibataires. N'irtgpquel chimiste
dirait, sans faire une these la-dessus, que d’apres la degléund (que
confirment ses connaissances empiriques), le nickel(8j' en triplet. Il
nous a tout de méme semblé intéressant de donner un carqosaretatif
a cette affirmation et d’analyser I'importance des fluctuaidu spin local
du nickel(ll).

La décomposition des fonctions d’onde issues de nos cadcutsrmes
de déterminants basés sur des orbitales localisées sutelesmmgnétiques
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nous a permis de comparer les divers coefficients aux vatbamiques
gue prévoit un modéle de Heisenberg couplant un spin 1 a qeos /2.
Nous avons poursuivi cette analyse dans le cas ou les mawmside su-
peréchange sont bloqués par la symétrie et dans le cas aut ilse par-
ticipation raisonnable. Ceci a clairement confirmé qu’'umitimnien basé
sur le seul couplage triplet entre les deux électrons d@litees du nickel(ll)
est parfaitement justifié pour reproduire les couplagesn@iigues de l'ion
avec les radicaux, les fluctuations du spin local étant gégbles.

Dans ce complexe, le nickel(ll) est un triplet.

Une partie de ce travail a donné lieu a un article publié damsrganic
Chemistry" en 1999 (pages 6089 a 6095 du volume 38), sousde'Ab
Initio Calculations of the Magnetic Coupling between a Ni(bn and Two
Nitroxide Radicals in cis and trans Positidhsvec Heléne Bolvin et Jean-
Pierre Daudey.
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Chapitre 6

Magnétisme dans un systeme
cristallin

Nous nous sommes intéressés dans ce chapitre a I'étuddNa&bOs,
un compose ionique cristallin qui a été synthétisé et étpdréA. Hardy
et J. Galy [1] en 1965 a Toulouse. Ce n’est qu’en 1996 que gipté la
plus remarquable a été observée [2] : il est le seul compasg§anique,
avecCuGeQ [3], qui présente une transition de Spin-Peierls, trahiaipa
brusque diminution de la susceptibilité magnétique aggoail’'ouverture
d’'un gap de spi\ (écart en énergie entre I'état fondamental et le premier
état excité de multiplicité différente) et a une distorsitincristal quand la
température descend au-dessousdgpe~ 34K. Le gap de spin a été évalué a
A =9,8meVpar des mesures de diffraction de neutrons [4] ou de réfigktiv
infra-rouge [5], aA = 8,4meV par des mesures NMR [6],&= 8,13meV
par des mesures de résonance de spin électronique [y €tA 3meV par
des mesures de susceptibilité magnétique [8].

L'idée que dans ce composé les vanadiums (porteurs du nismesdt
répartis en deux groupes non équivalents par les premigpésiences cris-
tallographiques [9, 10], puissent étre différenciés ers ioragnétiques et
ions diamagnétiques permit une interprétation éléganta dature de la
transition [11] qui fut cependant réfutée dés 1998. En giiehouvelles ex-
périences [12] ont montré que tous les vanadiums du composé&guiva-
lents, supprimant tout fondement a cette interprétatiéaisant den’Na\LOs
un systeme a valence mixte a bande quart-remplie pour lésgiélectrons
célibataires, responsables des propriétés magnétiquesisnombre de un
pour deux vanadiums.

Cette remise en cause de la structure électronique du cémapgsnenta
encore, si besoin était, I'intérét des recherches qui viaesxpliquer ses
nombreux comportements inattendus :

* a’NawOs posséde la valeur dgp~ 34K la plus grande connue, elle
n'est que de 14K pouCuGeQ et de 10K a 20K dans les composés
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organiques typ@ TF— TCNQ[13] ouMEM — (TCNQ)2 [14];

* le rapporth% ~ 6,44 s’écarte fortement de la valeur de 3,53 que pré-
dit la théorie BCS et qui se retrouve dabeGeQ ;

* la dépendance désp avec le champ magnétique appliqué est beau-

coup plus faible [15] que les prévisions théoriques [16] ;

* la variation de la conductivité thermique avec la tempémaest beau-
coup plus grande que les prévisions théoriques [17];

* certains résultats récents laissent penser que le comps®nnait
pas une mais deux transitions qui interviennent a des teanpés trés
proches [18, 19]Ty = 34K et T, = 33K), correspondant a une locali-
sation de charge [20] suivie d’'une transition de spin-Pejer

* Mostovoy et Khomskii [21] pensent méme que la transitioast’pas
de type Spin-Peierls et que la localisation des charges a@ffipliquer
'ouverture du gap de spin.

Des expériences, des calculs de chimie quantique et dequigydu so-
lide, aussi nombreux que variés apportent, petit a pett,jdises plus pré-
cises sur la nature de la transition. Nous avons nous aushi apporter
notre contribution a cette ceuvre en tentant, par une apemifiérente de
toutes celles publiées jusque-la, de donner des valeucsspséaux inter-
actions entre les électrons actifs du composé, au-desausdessous de la
température de transition. Notre souci permanent a noreseuit été de
justifier et de vérifier chacune de nos assertions mais empermettre
a des chercheurs étrangers a la chimie quantique de se ferelée de la
validité de nos résultats quand certains sont surprenant®mplétement
différents de ceux obtenus par d’autres moyens.

Les calculs des interactions entre les vanadiums (siege®ldetrons
célibaires) premiers voisins ont été effectués sur degrfeags constitués
des vanadiums dont nous voulons connaitre les interactbmes atomes
d’oxygeénes les plus proches qui les entourent. Ces fraginsent immergés
dans un bain qui vise a reproduire les principaux effets dterdu cristal.
Nous avons développé une méthode originale qui permet,guaparaison
des densités d’'états calculées sur le fragment immergé kst systéme pé-
riodique infini, de vérifier si le bain atteint effectivemdatbut recherché.
Les états a partir desquels nous avons extrait les parayattété obtenus
grace a des calculs DDCI2 sur un jeu d’orbitales, spécificureradapté a
chaque parametre, qui tient compte des effets de la pdiansdynamique
sur chaque état intervenant (IDDCI1).

Les résultats sur la structure haute température du compmss ont
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permis de montrer qu’il se comporte comme un systéeme magreeD
triangulaire asymétrique frustré, dont les sites magoésceffectifs, tous
équivalents, sont basés sur des entitésO — V. A basse température, ce
modele subsiste mais les distorsions du composeé briseuivaence entre
les entités et diminue la frustration.

6.1 Etude de la phase a haute température.

6.1.1 Structure du composé.

Le composé est un cristal orthorhombique. Il est composédiddts,
empilés selon I'axe cristallographig@eformés de pyramideg Os a base
presque carrée, les oxygenes en étant les sommets et lewarssdsituant
a l'intérieur des pyramides. Pour un méme feuillet, tousaeggénes de
la base des pyramides sont quasiment répartis selon un pia‘¥étjre le
long des axes cristallographiquat b. Les pyramides pointent alternati-
vement au-dessus et au-dessous de ce plan. Périodiquéanemtadium et
'oxygéne apical d’une pyramide sont remplacés par unNeri formant
des chaines qui s’étirent selon I'abie

La figure 6.1 présente le composé selon les pdarfperpendiculaire aux
feuillets) etab (paralléle aux feuillets).

AN NN 7N
Kexe e aO
"'A\’l&”‘"\’l&' oK -
1&’0\74\ 1&70\'4 &r

FiG. 6.1 — La structure du composéNa\LOs représentée selon les plans cristallogra-
phiquesac (a gauche) eab (a droite). Les points symbolisent les ioNs*, les cercles
noirs les vanadiums et les cercles gris les oxygenes.

Une fagon pratique de se représenter le composé consisteiademme
formé d’échelles couplées paralléles a I'dxe

* les deux montants sont formés par des pyramides, jointesrpaxy-
gene de leur base carrée, qui pointent dans le méme sens;
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* les pyramides des montants qui se font face tiennent lichadieeaux
perpendiculaires aux montants, elles ont elles aussi ermcmmun
oxygene de leur base;

* les échelles adjacentes-§/2), dont les pyramides sont téte-béches,
sont décalées d’'un demi pas d’écheleb(2) les unes par raport aux
autres.

Ces explications un peu laborieuses deviennent plus slaireéegardant
la figure 6.2 :

A

i~
_;gi
(S~
(S~
(S~
?ﬂ
_.ﬂ

FIG. 6.2 — La structure du composéNa\LOs vue, dans le plaab en termes d’échelles
s’étirant selorb. Les pyramides grises pointent vers le "haut", les blanvhesle "bas".
Les échelles sont portées par les bipyramides grises oal#an

Dans tout ce qui suit, c’est a cette représentation que dbdtee ratta-
chés les termes échelles, montants et barreaux (= échelons)

Les charges formelles du sodiug") et de 'oxygéne ©?~) donnent
une charge moyenne de4,5e aux vanadiums, ce qui leur attribue des
couches § 2s, 2p, 3set 3p fermées et un électron célibataire, responsable
des propriétés magnétiques, pour deux vanadiums.

Les mesures de la structure du composé qu’il a effectuée9&m [9]
puis affinées en 1975 [10] conduisirent Galy a attribuer wupge non-
centrosymétriqué2;mn a a’NawOs, impliquant qu'il existe deux vana-
diums non-équivalents. Ces conclusions permirent de pepuseles vana-
diums sont différenciés evi** etV>* et forment des chaines magnétiques
deV**+ (porteurs d’un électron célibataire) le long d’un des motsaiso-
lées les unes des autres par des chaines diamagnétigii@s deurnis-
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sant une explication simple a la transition de spin-Peiél$instar des
phénomenes caractérisant ce type de transition dans dgsosémorga-
niques [13, 14], on pouvait penser que la transition de Beierls dans
a’NakOs provient de la dimérisation unidimentionnelle des chatteesa-
nadiumsv4* le long d’un des montants et de la formation concomitante de
singulets sur les diméres.

La figure 6.3 illustre cette fagon d’imaginer la transition.

\/a+ \/a+ \/a+ \/a+ \/a+ \/a+
A —— —i—
A —— —i—
A —— ——

FiG. 6.3 — Transition de spin-Peierls dans un systéeme de chigmléss. Les cercles gris
représentent les vanadiums.

Cependant, le fait que ces données cristallographiqussrfaapparaitre
un centre de pseudo-inversion (par rapport auquel les atearg quasiment
symétriques) a conduit plusieurs groupes a redétermirsdrdeture a l'aide
de méthodes plus modernes et plus précises [12]. lIs ontérque le groupe
de symétrie de’’NakOs est en fait centrosymétriqu@ihmr). Ainsi, tous
les vanadiums étant équivalem$iNa\bOs est un composé a valence mixte
quart-rempli [22], supprimant alors tout fondement a |édénciation entre
chaines d&“** et deV®" et & la vision de la transition qu’elle suggeére. I
est intéressant de noter que les "nouvelles" coordonnistalicgraphiques
different trés peu des "anciennes", pas suffisamment petifigu la diffé-
renciation entre vanadium&** etV°+, comme l'aurait sans doute montré
un calcul de chimie quantique.

Devant la défaillance du modéle précédent se pose alors\eaoue
probleme de I'explication de la transition qui ne peut émpprochée a
aucun des mécanismes a l'ceuvre dans les autres composéResis
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connus.

6.1.2 Un hamiltonient — J pour représenter le comporte-
ment du composé.

Afin de proposer un hamiltonien modéle capable de représientem-
portement du systéme, il faut bien comprendre les phénasqEnesiques a
I'ceuvre. La répulsion entre deux électrons présents surémerwvanadium
étant tres forte, la structure électronique du systemesesingiellement por-
tée par des formes a zéro ou un électron célibataire par vana8i deux
sites voisins portent un électron célibataire chacunopité souplés magnéti-
quement, s’ils ont un seul électron, il interagissent avetrmd’une intégrale
de saut. Les deux principales interactions que doit donadoeeen compte
un modele raisonnable sont le saut et le couplage magnéitue vana-
diums plus proches voisins.

La question de la nature de 'orbitale active des vanadiudmaé lieu a
des propositions contradictoires avant que soit finalememis qu’il s’agit
d’'une orbitale 8l [23] (en choisissant les axesy et z selona, b et c
respectivement). Nous avons confirmé ce résultat par dewemso: di-
rectement en regardant les orbitales optimisées par noslgat par une
méthode de champ de ligand présentée dans la section 1.2ek.2rbi-
tales actives des vanadiums sont donc quasiment paradiékefeuillets et
pointent entre les oxygéenes de la base des pyramides.

Un modeleg — J [24] entre vanadiums premiers voisins basé sur leurs or-
bitales 3y, est alors particulierement bien adapté pour représentamte
portement de ce composé :

H = Z i Z (CiTGCjG%—C}rGCiG) — Z Jij (ééj %ninj> (6.1)

<I,j> © <>

ol la somme< i, j > porte sur les sitelset j premiers voisinsg est 'opé-
rateur de spin local sur le siieciT0 et ¢, sont les opérateurs de création
et d’annihilation d’'un électron de spim sur le sitei, n; est 'opérateur de
comptage du nombre d’électrons du $jtd; est I'intégrale d’échange ma-
gnétique entre les sité®t j, ettj; est I'intégrale de saut d’un électron entre
les siteg et j.

Galy a montré que les différents feuillets ne sont pas cagk si bien
gue la somme< i, ] > précédente peut étre réduite aux trois couples de va-
nadiums premiers voisins appartenant au méme feuilletaqireprésentés
sur la figure 6.4. Les trois jeux de parametres]] sont notés respective-
ment €, J), (t., J.) et ¢’, J') selon qu'ils agissent le long des montants, le
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long des barreaux ou entre les vanadiums de deux échelbeats.

FIG. 6.4 — Les trois types d’interactions entre vanadiums peesnioisins appartenant au
méme feuillet 1, etJ; le long les montants, etJ; pour les échelons ¢tetJ’ entre les
pyramides de deux échelles adjacentes. Les points repeésées ionsNat, les cercles
gris les oxygenes et les cercles noirs les vanadiums.

Selon la valeur relative des parametres, le composé porgsamter des
structures électroniques tres différented! 8tJ’ sont négligeables, le com-
posé se comportera comme un systéme unidimensionnel basé sun-
semble d’échelles de spin isolées portant un spin pour dess sit| etJ;
sont faibles, le systéme sera encore unidimensionnel naais ur un en-
semble d’échelles en zig-zag indépendantes. Si aucun dasn@tres n'est
nul, le composé aura un comportement bidimensionnel.

L’'évaluation précise de la valeur des interactions agissiine les vana-
diums du composé est donc cruciale pour qui veut compredre@snpor-
tement.

6.1.3 Extraction de la valeur des parametres a partir de
calculs sur des fragments immergés dans un bain de
charges.

Les intégrales de couplage magnétique et de saut étantteescitnons
essentiellement locales [26], il est possible de donneguakiation précise
de leur valeur a partir de la spectroscopie de fragments aahsin pren-
nant correctement en compte l'influence du reste du cristal.

Pour extraire un couple de paramétted), nous avons mené des calculs
sur le fragment contenant les deux vanadiums impliquésipterction et
les pyramides d’oxygenes auquelles ils appartiennerauemmergé dans
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un bain reproduisant non seulement le champ de Madelungeneise les
effets d’exclusion de Pauli sur les électrons du fragmentgsaautres élec-

trons du cristal. Les trois fragments utilisés sont repitsdiur la figure 6.5,
chacun vu selon les axab etac.

N

paraIIeIe

orthogona %
b a

prime

FIG. 6.5 — Les trois fragments utilisés dans nos calculs, chaawsous deux angles dif-
férents.para est basé sur un montant (fragment ngtéortho sur un barreau (noté) et
primesur les pyramides de deux montants d’échelles adjacentes.

Les fragments notésara, ortho et prime ont respectivement servi pour
calculer les parametres le long des montaits §; ), sur les barreaut ( —
J|) et entre les échelleg (- J'). Dans les deux premiers fragments, les deux
pyramides pointent dans le méme sens et sont liées par udedsnr base,
dans le dernier, elles sont téte-béches et liées par un edgudbase. Le
premier fragment posséde un plan de symétrie perpendiewdda direc-
tionV —V ; le deuxiéme fragment possede deux plans de symétrie,dtun e
perpendiculaire a la directiovt — V, l'autre contient les vanadiums et les
oxygenes apicaux ; le troisieme fragment possede un ceimveision.

La distance entre les vanadiums appartenant a deux échdjm=ntes
(fragments "prime") est de 3,04 A, le long des barreaux (fraigt 1) elle
vaut 3,44 A et le long des montants (fragmgntette distance est de 3,61 A.

Sur chaque fragment, deux séries de calculs ont été merepeeiiére,
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impliquant tous les électrons des couches fermées et uréktiton céli-
bataire, permet d’extraire la valeur effective du daentre les vanadiums a
partir de la différence d’énergie entre le doublet fondatalest le premier
doublet excité. Le doublet de méme symétrie que les orbital@éculaires
délocalisées @ + 3d est notéD ., celui de méme symétrie queli3— 3d;

est notéD  (3d; et 3, sont les orbitales actives des deux vanadiums du
fragment).

Ep, —Ep_
t = — 6.2
5 (62)
t est donc positif sD_ est le doublet fondamental et négatifisi est

I'état fondamental.

La seconde série de calculs, impliquant tous les électreascduches
fermées et deux électrons célibataires, permet d’exttainealeur effec-
tive du couplage magnétiqueentre les vanadiums a partir de la différence
d’énergie entre le singulet et le triplet les plus bas daspéztre.

J = Es-FEr (6.3)

Comme nous venons de I'indiquer, cette méthode de calciriagyments
n’est raisonnable que si les principaux effets du reste idtatsont correc-
tement reproduits. Dans les systémes ioniques fortemer@iés, ces effets
sont de deux types : les effets d’exclusion de Pauli qui agis& courte dis-
tance et les effets du champ de Madelung qui sont a longuégport

Pour ce faire, nous avons utilisé une technique classiqoemersion du
fragment :

* Le champ de Madelung a été reproduit a I'aide de chargedipesi
et négatives placées en lieu et place des cations et anionsaités
dans le fragment contenus dans une sphére de Ryofa3A centrée
sur le fragment. Les bords de cette sphere ont été coupésrderma
conserver entiéres les pyramidé€s (les entités chimiquement sen-
sées), les charges externes ont été adaptées, feuilletyibetf par
une méthode de type Evjen.

* La constriction des électrons du fragment, créée par liesion de
Pauli due aux électrons du reste du cristal, est reproduitede de
pseudo-potentiels TIP ("Total lon Pseudo-potential") [&Tperposés
aux charges positives du bain. En effet, sans ces pseudatjsis, le
fragment, qui est trés négativement charg&d& ou —9¢), verrait ses
électrons fuir vers les charges positives du bain. Les elsanggatives
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ponctuelles représentant les anions suffisent a ellesssaalesurer les
effets constringents.

a’NaWOs présente quatre types d’ions gu'il faut modéliser dans ie ba
par des charges de valeurs différentes : les ions soNiamcompléetement
ionisés, les ions vanadiums de valence mixte et deux tymeggénes. En
effet nos calculs montrent que le vanadium et I'oxygéneapie la py-
ramide forment une liaison covalente multiple, alors queedrygenes de
la base des pyramides portent des charges procheeet forment des
liaisons ioniques. Des mesures Raman [28] ont confirmésferce d’'une
liaison covalente forte entre le vanadium et 'oxygene almwec I'observa-
tion de bandes tres différentes attribuées aux vibratiaesnes au vanadyle
(954cm ! et 97@m 1) et aux vibrations du vanadyle par rapport au plan
carré d’oxygeénes (entre 460 ! et 48@m 1).

La modélisation du reste du cristal par un bain de chargesged alors
confrontée au probléme de savoir quelles charges attrdaneranadiums
et aux oxygeénes apicaux : les charges formales etO?> ou les charges
de Mulliken calculées qui sont de I'ordre &+ et 0%5~ ? Et comment
savoir si un bain donné reproduit convenablement les ejfig¢ibest sensé
mettre en place ?

Nous proposons ici une méthode originale qui nous a permigdfer
gue le bain formé avec les charges de Mulliken reproduit lEsmeffets du
champ de Madelung et de I'exclusion de Pauli.

6.1.4 Une méthode pour vérifier la qualité du bain.

Les phénomenes dont nous voulons vérifier la bonne repriodugar
un bain de charges et de pseudo-potentiels ont un effettedkament mo-
noélectronique et agissent donc sur la forme et I'énergseatkitales du
fragment. Nous avons utilisé ce fait afin de vérifier la vadidiu bain choisi
et comparé au niveau Hartree-Fock les densités d’état dtakcprojetées
(PDOS) sur les orbitales des vanadiums et des oxygenesy®ata densi-
tés correspondantes du fragment immergé (nous tenons &iente Rein-
hardt pour les discussions qui nous ont conduits a propasewreérifica-
tions).

Pour un systéme périodique, la densité d'@tgirojetée sur I'orbitale
atomiqueu en fonction de I'énergie s’écrit comme :

el = T3S [ SRl Rl R0 )

ouV est le volume de la maille élémentaijeparcourt les orbitales cristal-
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lines du systeme), parcourt les orbitales atomiquéjpest I'indice de maille
etk est un vecteur du réseau réciproque qui parcourt la zone itleuBr

(ZB), Sy est le recouvrement entre les orbitalestv, aﬂ est le coefficient
de l'orbitale cristallinej sur I'orbitale atomiquev de la celluleg, o est le
symbole de Kronecker.

L'équivalent sur les fragments consiste a prendre le caté grojection
des orbitales moléculairgssur les orbitales atomiquesen tenant compte
des recouvrements entre orbitales atomiques :

ou(e) = 35 Swaya;dle )
v

ou gj est I'énergie de 'orbitale moléculairg Le spectre de la PDOS est
donc discret dans ce cas.

Tous les effets monoélectroniques étant inclus dans deslsale type
Hartree-Fock (HF), il n’est pas nécessaire de pousser |lgpamison avec
des calculs plus sophistiqués et c’est a ce niveau que nons @omparé
les PDOS. Les calculs périodiques sur le cristal ont éténoistgrace aux
programmes de la chaine CRYSTAL98 [29], les calculs surriagnients
I'ont été avec la chaine de programmes MOLCAS4 [30].

Notre comparaison a porté sur toutes les orbitales de waldas va-
nadiums, du (ou des) oxygene(s) pontant(s) et des oxygénemua. Ces
densités d’états sont représentées autour du niveau de Si@rmes sché-
mas des figures 6.6, 6.7 et 6.8 dans le cas du fragment bass @ahlelons
permettant I'extraction des interactionsetJ, . Les orbitales les plus im-
portantes sont led,y des vanadiums et I'orbitale pontantp e I'oxygene
central.

Les bases nécessaires a nos calculs sur fragments deweabeétrcoup
plus étendue pour permettre les effets dynamiques ques qgedlenises par
les calculs CRYSTAL, seule, dans nos calculs sur fragmarehsité por-
tée par les orbitales atomiques qui ont un exposant comlgadiadelui des
bases des calculs CRYSTAL est considérée. La comparapoumrause des
effets du bain consisterait a utiliser la base du calcul CRMSpour les
calculs sur fragments. Les résultats que nous exposonsambysaru suf-
fisement convaincants avec des bases différentes pour asserple cette
vérification supplémentaire.
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FIG. 6.6 — Densité d'état projetée sur les orbitaldsl8 vanadium issues d’'un calcul HF sur
le cristal (spectres continus) et de calculs HF sur le fragrimemergé (spectres discrets).
Les schémas correspondent a l'orbitale actiye aux orbitalesiy;, et dy, qui forment les
liaisonst, a l'orbitaled, qui forme la liaisoro avec 'oxygene apical et a I'orbitatg, 2.

La ligne pointillée verticale signale le niveau de Fermi.
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FiG. 6.7 — Densité d’état projetée sur les orbitalgsd® I'oxygéne central des barreaux
issues d'un calcul HF sur le cristal (spectres continus)eetalculs HF sur le fragment
immergé (spectres discrets). Les schémas correspond@rbaiale pontantepy et aux
deux autres orbitales, et p,. La ligne pointillée verticale signale le niveau de Fermi.
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FiG. 6.8 — Densité d'état projetée sur les orbitalgsd® I'oxygeéne apical des barreaux
issues d’'un calcul HF sur le cristal (spectres continus)eetalculs HF sur le fragment
immergeé (spectres discrets). Les schémas correspondeotizitalespy et py qui forment
les liaisongt et a I'orbitalep; qui forme la liaisono avec le vanadium. La ligne pointillée
verticale signale le niveau de Fermi.

On voit que les raies obtenues par le calcul sur le fragmenggsoondent
assez bien aux formes caractéristiques du spectre corttanwsur le cris-
tal. Ceci nous permet d’affirmer que notre bain remet bienacedes prin-
cipaux effets du cristal.

On peut raisonnablement penser que ce type d’environnehamit les
charges sont celles de Mulliken, qui s’est avéré judicieanrpe fragment
basé sur un barreau, le sera aussi pour les deux autres fregr@haque
bain a été constitué selon le méme principe et tous ne sowt EBstric-
tement identiques puisque centrés sur leur fragment preppoeupés de
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maniere a garder entiéres les pyramides. Mais la principtiBgence appa-
rait pour le fragment qui est a cheval entre deux échelles lpquel deux
des charges du bain apparaissent comme voisins directxggsnes pon-
tants. Nous avons procédé aux mémes veérifications sur tedsalgments
immergés et constaté que leurs PDOS correspondent bielea abtenues
sur le systeme périodique.

6.1.5 Détails de calculs.

Dans tous les calculs post Hartree-Fock, le choix de I'espatif est
crucial, il doit contenir tous les principaux phénomeneggiiues. Dans un
composé comme le nétre, méme si de maniere effective ceesimtérac-
tions entre les vanadiums qui sont recherchées, devargrnaegudistance qui
sépare ces sites (entre 3,04 et 3,61A), les oxygénes quisaiséntre eux
vont jouer un rdle trés important. C’est pourquoi nous avdmaisi d’ad-
joindre systématiquement les orbitalgs @s oxygenes pontants pouvant
participer aux phénomeénes de superéchange ou de délticaljsaix orbi-
tales magnétiquedyy des deux vanadiums dans I'espace actif.

Selon le fragment étudié, les interactions pontées ontreadigposition
des orbitales tres différentes. Pour le fragment basé surdereaux seule
I'orbitale 2py de I'oxygene central peut conduire I'interaction mais dex
bitales sont disponibles dans les deux autres fragments :

* pour celui basé sur les montants, il s'agit de I'orbitalg, 2t d’une
combinaison des orbitalepRet 2p;;

* pour celui a cheval entre deux échelles, les deux orbitgépeuvent
servir de pont sont les combinaisons symétrique et antisjqué d’or-
bitales basées sur les oxygenes centraux (qui forment wiritaiare
presque carré avec les vanadiums).

Ces orbitales sont représentées schématiquement sur e @uavec
les combinaisons symeétriques et antisymetriques desatebd,y des va-
nadiums. Les distorsions de la base des pyramides (parrtagppo carré
parfait) ont été accentuées pour ne pas faire croire abusiveque cer-
taines orbitales pontantes (I'orbitalelu fragment| et les deux du fragment
"prime") sont orthogonales aux orbitales des vanadiums.
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Le long des montants

’Entre les échelles ‘

FIG. 6.9 — Schémas des orbitales pontantes entre les orbitdlessades vanadiums pour
les trois fragments. Les distorsions de la base de la pyempéd rapport au carré ont
volontairement été accentuées pour faire ressortir lesspetnne pas faire croire a des
symeétries inexistantes.

Etant situées entre les vanadiums, ces orbitales pontame£tre trés
sensibles au dipble électrique instantané créé par le moavedu ou des
électrons célibataires d’'un vanadium a l'autre. Leur bod@scription né-
cessite donc de les obtenir & un niveau tenant compte de daigailon
dynamique. De plus, la méthode DDCI2 [31] nécessitant urcggumun
d’orbitales pour tous les calculs afin que soit exacte la @rmation des
effets qu’elle permet de ne pas considérer, il est impodarthoisir un jeu
"moyen"” qui ne favorise artificiellement aucun des états.

Nous avons donc été conduits a utiliser la procédure swaydite IDDCI1 [32],
gue nous décrivons dans le cas du calcul du parardétre

* sur un jeu initial d’orbitales (issu par exemple de calcGKSSCF),
I'IC des monoexcitations sur I'espace CAS (IC-MONO) dedtétri-
plet et du singulet est calculée;

* la matrice densité monoélectronique de chaque état pediabtenir
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la matrice densité monoélectronique moyenne entre les d&ais.
Sa diagonalisation fourni alors les orbitales naturelleyennes qui
servent de nouveau jeu d’orbitales pour le calcul d’IC.

Une fois convergée, cette procédure nous donne une jeltdlebadapté
au calcul du paramétrek Le jeu d'orbitales nécessaire au calcul du para-
meétret est obtenu de la méme maniére mais en calculant I'IC des datsx é
doubletsD, etD._.

Nous pouvons finalement extraire, sur le jeu d’orbitale &&ldp valeur
des deux parameétres en tenant compte progressivement deenpénes
physiques qui interviennent :

* au niveau CASCI sont incluses la polarisation et la cotr@hasta-
tiques (internes aux orbitales actives);;

* les calculs IC-MONO ajoutent les effets de la polarisatignamique ;

* |les calculs DDCI2 apportent finalement les effets difféies de la
corrélation dynamique.

Ces résultats ont tous été obtenus grace aux programmestagii@ CASDI.

Finalement, une localisation de type Boys [35] des orlstatdives nous
a permis de récrire les fonctions d’onde dans une forme qtinmeux en
évidence les interactions locales et qui donne une basequigyaux orbi-
tales locales implicites utilisées dans les modéles de atabb— J ou Hei-
senberg. Fournissant la valeur du poids de la fonction dadacte dans
les espaces modeles sous-jacents, cette procédure pesaetia juger de
leur pertinence.

Tous les calculs ont été menés avec la méme base d’orbitatesgjaes,
a savoir des bases de Barandiaran [34] contractées avengifigients re-
commandés :8Bp4d pour les vanadiums es2pld pour les oxygenes. Les
effets des électrons internes ont été reproduits a I'aidesdado-potentiels
de coeur [34][1s%25%2p®3<%] pour les vanadiums éts?] pour les oxygeénes.

6.1.6 Reésultats et discussion.

Le tableau suivant résume I'ensemble des valeurs des paiesheéet J
gue nous avons obtenus sur les trois fragments immergésseyatifs des
trois types d’interactions entre vanadiums premiers msisPour chacun
des six parametres, c'est sur le méme jeu d’orbitales agaptéd méthode
IDDCI1 que sont menés les calculs CASCI, IC-MONO et DDCI2 (al-
culs DDCI2 étant les plus précis).
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Niveau de calcul CASCI IC-MONO DDCI2
Phénoménes Internes a la couche +polarisation +polarisation et corrélation
physiques inclus de valence dynamique dynamique

J +5,48 +4,14 +4.87
t' +37,5 +28,7 +44,2
J| -1,05 -4,64 -5,04
f -115,8 -176,5 -124,6
Jy -60,6 -321,1 -293,5
t -420,6 -542.7 -538,2

TAB. 6.1 — Paramétres d’échange magnétique et de saot€eénd’un hamiltonien modéle

t — J obtenus a différents niveaux de calculsett’ correspondent aux interactions entre
les vanadiums de deux échelles adjacerdtestt, le long des montants &t ett; sur les
échelons.

La grande différence entre les résultats CASCI et IC-MONIOs par-
ticulierement marquée sur le paraméifret sur le fragment basé sur les
barreaux J, varie d'un facteur 5'), met en avant I'importance de la pola-
risation dynamique et justifie le choix de la méthode IDDCéLipobtenir
les orbitales moyennes. Les effets de corrélations dynagsigont généra-
lement plus faibles.

Les fonctions d’ondes développées sur les déterminanits écr orbi-
tales localisées sont données dans I'annexe 8.1.1. Ellessfgsortir les phé-
nomenes cruciaux qui expliguent que les interactions ssidtifférentes :

* Pour le fragment basé sur un barreau, on s’apercoit quenfi@ibation
des formes faisant apparaitre un oxygéene ponfanqui pese pour
15% de la fonction d’onde du triplet et pour 25% dans le casiiu s
gulet, va jusqu’a représenter 49% et 53% de la fonction déothels
doubletsD  etD, ! On comprend alors que les interactions entre les
vanadiums, conduites par la grande délocalisation defEcktron(s)
célibataire(s), soient si fortes. L'importance de cestsffi®us conforte
dans notre choix d’inclure les orbitales pontantes daspéee actif au
méme titre que les orbitalesly des vanadiums.

* Dans le cas du fragment porté par les montants, le poidsutesdes
formes ou I'oxygene pontant e& dans la fonction d’'onde des états
singulet et triplet est inférieur & 1 %. Ce poids reste imguarimais
ne dépasse pas respectivement 20% et 26% de le fonctionedtesd
étatsD _ et D, ce qui reflete 'amoindrissement des valeurs des in-
tégrales par rapport aux valeurs qu’elles ont sur les baxrdaeux
arguments viennent expliguer non seulement que le reco@nesoit
diminué mais encore que la valeur du saut effectif soit pitdé que
sur les barreaux :
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— Rappelons-nous que l'orbitale active du vanadium est tapkn
perpendiculaire au vanadyle et regardons de plus présititation
de ces molécules. Dans le fragmentles oxygéenes des vanadyles
pointent légérement I'un vers l'autre et tendent a oriehdebitale
magnétique du vanadium vers |'orbitale pontante, condiigaun
fort recouvrement et a d'importants phénomenes de désatain
et de superéchange. Dans le fragmeries oxygenes apicaux sont
tous les deux tournés vers le méme bord du fragment et nadanor
pas le recouvrement de I'orbitale du vanadium avec I'okbipn-
tante, d'ou les valeurs plus faibles obtenues pour les iatésf; et
J; que pour les intégralds etJ; .

— La symétrie du fragmentautorise deux orbitales de symétrigst
u a étre pontantes. Alors que la premiére permet la diminud®n
I'énergie du doubleb, (qui est de symétrig dans ce fragment) et

tend donc a diminuer la valeur du parametre de staut?*;i),
la seconde orbitale diminue I'énergie du doulilet (de symétrie
u) et apporte donc une contribution positive a la valeur di. 43s
effets du pont sur l'intégrale de saut effective entre lasxdeana-
diums se compensent donc partiellement.

* Pour le fragment basé sur les vanadiums de deux échellaseadgs,
la contribution des forme®~ est inférieur a 1% pour tous les états.
Ceci était prévisible : I'angl® — O —V que forment les vanadiums
et les oxygénes pontants étant proches de 90°, les orbitafgantes
sont quasiment orthogonales aux orbitales des vanadiwargjiex-
plique leur tres faible participation aux interactionsrentanadiums.
C’est la raison qui fait que le parameéetrest si petit, bien que cette
interaction porte sur les vanadiums les plus proches. Leréapange
est par conséquent lui aussi trés faible, si bien que I'éphdirect est
prédominant est donne un caractere ferromagnétique adagmup

La tres forte valeur de, est confirmée par I'observation faite par Bacsa
et al. [28] de I'anisotropie du couplage électron-phonon et dpgdéaxition
de bandes continues dans le spectre Raman qu’il attribue &ote délo-
calisation des électrons actifs sur les barreaux.

6.1.7 Proposition d’'un modele magnétique equivalent.

Les interactions basées sur les barreaux étant de loindssrpportantes
(t, = —5382meVetJ, = —2935meV), ce sont elles qui détermineront
I'aspect d’ordre zéro de la structure électronique. La tioesst alors de
savoir s'il est plus stable pour les électrons de se couledpux en sin-
gulets sur les barreaux et d’en laisser vide un sur deux, @olatnaire que
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les électrons occupent tous un barreau différent. Un calouple montre

gue I'énergie moyenne par barreaux est moindre dans le deasnE, =

t, = —5382meV par barreau par rapportEy = 1/2J, = —147meV par
barreau), favorisant donc fortement les situations a urtréle par barreau.
Ceci nous permet alors de proposer le systéeme magnétigimednitionnel
triangulaire frustré représenté sur la figure 6.10, commaéaiecau compor-
tement den’Na\bLOs. Dans cette représentation, les sites magnétiques, tous
équivalents, sont délocalisés sur les trois atomes desawty — O —V,

en accord avec les résultats de Horsch et Mack [36]. Les agapleffec-

tifs de ce modéle sont antiferromagnétiques selon 'axeattdbgraphiqud

(avec\]ﬁff = J|/2= —2,5meV) et ferromagnétiques selon les autres direc-

tions (avedly;; = J'/4 = +1,2meV).

FIG. 6.10 — Le systeme magnétique équivalent. Les lignes dajtabolisent les couplages
ferromagnétiques, les lignes ondulées les couplagegamwotifiagnétiques.

6.1.8 Un modele de Hubbard étendu.
6.1.8.1 Cohérence de nos résultats.

Un des premiers réflexes devant des couples de parametesfeff —
J) est de vérifier la relation :

2
JL tL
4o (L 6.4
Iy (t) ©4

obtenue a partir de I'expression du superéchahqe—4f, dérivée des
équations d’Anderson (cf section 1.2.2.3 page 23), dangelbgJ, I'éner-
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gie de répulsion entre deux électrons sur le vanadium, estiglie pour
tous les couples de paramétreés-(J) car tous les vanadiums sont équiva-
lents.

Il est clair que le couplet{J’) ne releve pas de ce modeéle puisque le
superéchange y est négligeable mais un coup d'oeil auxngadieti, Jy, t |
etJ, nous montre combien celles-ci s’écartent de cette reldtauat-il jeter
tous nos résultats ? Heureusement non, et nous allons moainenent le-
ver cet apparent paradoxe en considérant le modele de Hubbas-jacent
au modeldg — J dans ce systéme.

Au vu du r6le majeur des configurations basées sur la f@mee I'oxy-
gene pontant, un modéle de Hubbard réaliste doit incluresealement les
orbitales actives des vanadiums mais encore I'orbitaldgme de I'oxy-
géne central des barreaux.

Nous utiliserons les notations suivantes :

* les exposants ou indicgsetd font référence respectivement a I'orbi-
tale 20 pontante de I'oxygene des barreaux et a l'orbitale actoyg 3
du vanadium;

* Ae = g4 — £ est la difference d’énergie entre ces deux orbitales;

* Up etUqy sont les énergies de répulsion sur le vanadium et sur I'oxy-
gene;

* Vpq est I'énergie de repulsion coulombienne entre un vanadiwum e
oXxygene premiers voisins;

La définition des intégrales de saut requiert un peu plusatiaon pour
bien tenir compte des situations tres différentes dansitdkas peut se trou-
ver I'électron qui saute. Selon le nombre et la nature degréles présents
sur les deux atomes entre lesquels s’effectue le saut angiistquatre in-
tégrales différentes :

(pIH|d) (plhid) B
(dpH|dd) = (plhid)+ (dp]V dd)
(ppH|pd) = (plh|d)+ (ppV|pd)

(dpplH|dpd) = (plhld)+ (pPIV|pd) + (dpV|dd)
ou h est la partie mono-électronique (énergie cinétique eacton nu-
cléaire) de I'hamiltonien &¢ = 1/r15 est la répulsion biélectronique.

Les orbitalesp et d étant localisées sur des sites premiers voisins, les
intégrales biélectroniquegpplV|pd) et (dp]V|dd) sont a priori du méme
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ordre de grandeur que la partie mono-électronique du(gabfd). Il faut
donc considérer les quatre types d’intégrales de saut dgfainsi :

t = (pHd)
tY = (dp/H|dd)
tP = (ppH|pd)
tP = (dpplH|dpd)

illustrées sur la figure 6.11.

t

l _1_ ——p u —_

l _1_ «I_, ........ _H_
Q Ve Q Va

FiG. 6.11 — Les quatre types d'intégrales de saut différendéas le modéle de Hubbard
basé sur les barreaux.

Le développement au quatrieme ordre du méchanisme de shpage
passant par le pont est représenté sur la figure 6.12, lesdeatimects étant
considérés négligeables :
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Energi e

LA,

LU,

LA,

o+ 4 +
vV O V

FiG. 6.12 — Les mécanismes indirects qui conduisent au couplegmétique entre les
vanadiums. L'énergie des déterminants a un électron padiam a été choisie comme
référence.

La développement perturbatif a I'ordre 4 du couplage maguétest
donc:

tptpd)2  (tdgpd)2
RN
(A1)°Ug (A1) D2
= 4J17L+832’L (6.6)

(6.5)

0UA; = Ae —Up+Uqg — Vg et Ay = 2Ae — Up + 2Ug — 4Vg Sont les éner-
gies des déterminantd;d; pdy) (et équivalents) efd;d1dody) relativement
a I'énergie des déterminanidy ppdy) et |dippdy) prise comme référence.
4J, | représente la contribution au couplage due au chemin dul, "&3s,
celle due au chemin du "haut".

Dans la plupart des systemes, I'énefypeest beaucoup plus grande que
I'énergieUq si bien que la contribution® | peut étre négligée. Notons que
le calcul perturbatif au deuxieme ordretdemontre que le termeJ4 | peut
se mettre alors sous la forme approxirr;ative :

Mais, du fait de la grande délocalisation de I'électron luahire sur
I'oxygéne pontant, il n’est pas justifie dans notre cas ddigeg), | . En ef-
fet, I'analyse du développement perturbatif a I'ordre 2aifohction d’onde
du singulet nous fourni un moyen d’évaluer le rapport edfreetJ, ;| :
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|d1ppdy) — |d1ppck)

= +
Wsg 2 ) ) )
c d1d1 pd2) — |didipd) — [dipdxpdy) + |d1pdzpdy)
1 > +
a1 pp) + ppdzdy) LT LT
C + dyd;d>d
> 7 C5|d1d1d2dy)
avec
V/2tPd
C, = AL
2tPtpd
C = A1Ugq
. 2/2t9tpd
C2 — —_—
JARYAY
Et donc :

(43,1)/(8%,1) = V2C2/2G;

Ainsi, a partir des coefficients du singulet obtenus au niieBCI2, on
trouve :

(4d11)/(8),)~111

Sachant que3 | +8J, | = J, = 293 5meV, on en déduit les contribu-
tions dues a chaque chemin :

43, ~ —1543meV
83,1 ~139 2meV

12

Le mécanisme habituellement négligé participe ici a prda deoitié de
la valeur du couplage magnétique le long des barreaux!

Si I'on considéere maintenant le fragment basé sur les mtsthas trés
faibles coefficients de la fonction d’onde du singulet et dplét sur les
formes ou I'oxygene pontant est électriquement neutre geda ne consi-
dérer que le chemin "habituel”. On peut montrer que la paattmn de deux

orbitales pontantes donne au superéchange une form@fé&n mais out;

provient de la différence entre les terrrh'%/settupx“’Z issus des chemins em-

ployant respectivement I'orbitalp, ou la combinaison des orbitalgs et
pz comme pont :

to= -t
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De plus, devant la trés faible valeur du couplage magnétaab(—5, 04meV),
il est nécessaire de tenir aussi compte du terme d’écharge.dson calcul
direct a partir des orbitales localisées donne :

K” = +2,0meV.

i t2 A L .
De larelation); = 2K —4UL‘d on déduit la participation du superéchange :

t2

_ Il _
4\]17” = — U_d = -9, 1meV.

Nous pouvons maintenant vérifier la cohérence de nos résatiaonsi-
dérant le rapport entre les contributions "habituellestauplage magné-
tique dans les géomeétrigset | :

2
43
(ti) =187 ~ ﬁ:lzo
L

De ces raisonnements on comprend bien que toute tentativeptenir
des parametres effectifs qui ne prenne pas en compte laati§lion des
électrons sur I'oxygéne pontant des barreaux est vouéelzele

6.1.8.2 Les parametres effectifs du modele de Hubbard étend

Principes d’extraction des paramétres. Nous allons montrer comment I'utili-
sation d’'une méthode d’hamiltonien intermédiaire [40] sipermet d’ex-
traire, & partir de I'expression des fonctions d’onde, lawades parametres
t,tP, t9,tPd, Ug, Up, Vpg €tAE qui composent le modéle de Hubbard basé sur
les orbitalesl,y des vanadiums et2des oxygenes pontants des barreaux.

L’hamiltonien intermédiaire que nous avons utilisé esatttltonien de
Hubbard basé sur les formes a trois ou quatre électronpakescible est
composé des deux doublets, du singulet et du triplet qui sensent a ex-
traire les parametres effectifs du modéle J. Ainsi défini, I'hamiltonien
intermédiaire doit redonner les énergies exactes de cdsegitats et leur
projection exacte dans la base des déterminants sur lacgi@fipuie I'ha-
miltonien de Hubbard :
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HPWp, = EgPWp, (6.7)
HPWp, = E/BWp, (6.8)
HPWs = EsPWs (6.9)
HEWr = Erpwr (6.10)

ou H est I'hnamiltonien de Hubbaré? est le projecteur dans I'espace mo-
dele,Eg, Ey, Es etEr sont les énergies exactes (DDCI2) des états doublets
g etu, du singulet et du tripletVp,, Wp,, Ws et W1 sont leurs fonctions
propres.

L’hamiltonien intermédiaire exacte est celui qui vérifieraes quatre
éguations, mais les contraintes d’orthogonalité et la éosouhaitée du
modele (Hubbard étendu) font que toutes les relations neeptexacte-
ment étre vérifiees simultanément. Nous avons donc utiiséméthode de
moindres carrés.

Un autre point important est la stabilité des équations. fiat, ées pro-
cédures de localisation ont toujours un certain degrérartatet méme si la
nature de la fonction d’onde en est indépendante, les petfficients (par
exemple celui du déterminant$d;dod;) dans le singulet, cf annexe 8.1.1)
peuvent étre affectés de maniere importante en valeuiveldta consé-
guence en est que les équations ou ces coefficients ont uoetampe do-
minante sont instables dans la procédure de minimisationsidvons donc
décidé de les éliminer du processus, la seule conséquemte)étil ne sera
plus possible d’obtenir indépendament certains parasewenmely et
Vpd 0uU, etAe.

Technique d’extraction des paramétres. Considérons tout d’abord le systéeme
a trois électrons. La matrice représentative du modeéle dibahd dans la
base des déterminants localisés s’écrit ainsi :

|d1pp) 0

| ppck) 0 0

|d1pdy) +P +P | B

|d1pdyp) 0 —tP 0 E;

|d1 p_dz) —tP 0 0 0 =]

|d1d1p) —tPd 0 0 0 0 | Ug+Er

lpchdz) | O +tP9| 0 0 O 0 Ug+E;

|d1d1dy) 0 0 +t9 9 0 -t 0 E>
|d1d2dy) 0 0 +td —td 0 +t 0 EBE»
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OUE; = Ae —Up et Ex = 2Ae — Up + Uy — 2V, d1 etd; sont les orbitales
des vanadiumgj celle de I'oxygene.

Dans la base des configurations de syméfrie

|d1pp) + |pPd2)

i = N i
2) - —2|dh pcp) + [d1pdy) + |d1pdy)
_ V6 ’
‘3> _ |d1d1 p> — |pd2d2>
V2
4 - |d1d1dp) + |d1d2dy)
ve_ o
5 |d1pch) + [dipdp) + |dipdp)
/3 ,
On obtient la matrice :
|1) 0
2) | V3P B
13) | —tPd 0 Ug+E
4) 0 —V/3td -t =
5| 0 0 0 0 E

Et dans la base des configurations de symétrie

6 — [9PP)— [PPd)
V2

7 _ ldipdy)— ldipdy)
_ Ve
V2

9 — |dadadp) — |dadodp)

NG ;
On obtient :

6| O

7) . L. =

8) | —tPd 0 Ug+E;

9 o —td -t =
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Les équations 6.7 et 6.8 nous conduisent alors au systematdegha-
tions suivant (la configuratiof®) ne participe qu’au quarte) :

( —V3PBp,  —tPdyp, = Eg ap,
—V3tPap, +E1Pp, V34 yp, = Eg Bp,
—tPd ap, +(Ug+E1) Yo, -tdp, =Egyp,
—V/3t9 Bp, ~1t Yo, +E2dp, = Egdp,
(

( ~tP Bp, —tPdyp, = Ey ap,

—tPap, +E1Pp, —t98p, =EupPp,

] —tPap, +Ud+E1) Yo, —tdp, =Euyp,

\ ~t9 Bp, ~typ, +E28p, = Eudp,

ouap,, Bp,, Yo, €tdp, sont les coefficients de la fonction d’ondg,, sur
les configurations$l), |2), |3) et|4), et ouap,, Bp,, Yo, €tdp, sont les co-
efficients de la fonction d’'ond¢’p, sur les configuration$), |7), |8) et|9).

On peut les transformer de maniére a ne faire apparaitreagpuenrgies
au second membre :

( (1a) ~VEP D gpd M — By
9 9
(1b) —/3tP g%s +E; -3 giDgg = E
< a o]
(1c) pd vTDj +(Ug+E1) — vTDS — Eq
Bp Yo
\ (1d) —/3td o ey +E; = Ey
( (2a) —~tP B _gpd Jou —E,
(20) —tPZ2 4B —td 2 =,
(2c) —tPd % +Ug+E1) -t %”, = Eu
| (2d) R S S S S =¥

Nous utiliserons pour les coefficierds 3, y et d les valeurs numériques
les plus précises que avons obtenues, a savoir celles dssiedsultats de
la méthode DDCI2. Dans la mesure ou seules les différencasedjies
ont un sens, les équations qui font apparaitre des éneajasst, et E,
ne sont pas utilisables telles quelles. Nous devons caldeke différences
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entre ces équations afin de ne faire apparaitre que desdifies d’énergies
au second terme, ce qui nous conduit donc a un systéme degsepio@s
indépendantes (2a-1a), (2b-1b), (2c-1c), (2d-1d), (Dbf2b-2a) et (1d-1a).

Les équations (2c-1c), (2d-1d) et (1d-1a) étant instabbesiae de la fai-
blesse des valeurs des coefficieys dp, Yp, €tdp,, nous les éliminons. |
reste finalement quatre équations stables indépendantes :

p Bo pd Yo p Pog pd Yog _
—t C‘DE -t GDL: +\/§t Opg +t Opg Ey Eg
R R C A eV & e = Eu-E
BDU BDU u g

FEL VAP GE VAT VAP Sﬂ P Zﬂ - 0

Dg Dg
_tP O‘Du _td 6Du p Boy pd Yo _
+E1 t BDu t BDU +t cxDu +t aDu - O

\

Considérons maintenant I’lhamiltonien de Hubbard pourrgugectrons
(deux célibataires plus les deux de 'orbitale pontante) :

|1 ppdz) 0

|d1pPdp) 0 0

|d1d_1pd2> —tPd 0 Es

|d1d1 pdp) 0 -t 0 Es

dipcdp) | O +tP4| 0 0 E

|dipchdy) | +tP4 0 | 0O O 0 Es

|d1d1pp) 0 0 | —tP +tP O 0 | Uy
lppcedz) | O 0O | 0 0 —tP 4+tP| 0O Uy
|dididodp) | O 0 [-t7 +t9 —t9 +t9] 0 O0]E4]

OUE3 = Uy —Up-!-AS—Vpd, Es= 2Ud—Up+2A8—4Vpd.

On en déduit le systeme d’équations suivant :

+V2MBr =Er a7

{ ~vV2tMoar  +E3Br  =ErBr
( +V/2tP4 Bg =Esas
+V2tPhas  +E3Bs  —V2tPys —298s =EsPs
< —V2tPBs  +Uq Vs =Esys
\ ~2t9Bs +E40s = Es0g
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ouaT etPBr sont les coefficients de la fonction d’ond& sur les configu-
rations :

d1ppdy) + |d1 ppcy)
V2

et

|d1di pdy) + |d1d1pch) — |dipdody) — |ch phdy)
2

et ouasg, Bs, Ys et ds sont les coefficients de la fonction d’ondg; sur
les configurations :

d1ppdy) — |dippeh)
V2

|d101 pdy) — |d1d1pdh) + |dy pcbdy) — |di phdy)
2

d1c ppP) + | ppchdy)
NG

et

(dyd1 o)

Nous utilisons les valeurs issues des calculs DDCI2 et neopeque les
guatre différences d’équations stables qui font apparaitrO ouEs— Et
au second terme :

( +v2ard B P B gy
+\/§tpdg—§ —\/étpg—z —zdg—g +\/§tpdg—1 =Es—Et
d d
+E3 V2P = —\/2tP 5—1 =0
pd 0s pYs  od Os _ pd Bs _
| +Es /2P g V2P B 29 g V2tPd B —0

Ces quatre équations ajoutées aux quatre équations sthbdesies pour
les états doublets constituent alors un systeme de huitiégsat huit in-
connuesWyq, Up, V, Ag, t, tP, t9 et tPY). Une méthode de moindres carrés
fournit les résultats stables suivants :
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P |9 [P | Ug—Vpa | Up—2e
11]2.0[13] 36 < .03

TAB. 6.2 — Les valeurs (eaV) des parametres du modéle de Hubbard basé sur les vana-
diums et 'oxygene des barreaux.

Trois remarques nous permettent d’avoir relativement aané en ces
résultats :

* les valeurs des$ sont du méme ordre de grandeur que celles calculées
par Horsch [36] (1,2eV) par une toute approche,

* celle deUq — Vpq est raisonnable par rapport a la valeurldequ’on
peut extraire directement des calculs sur le fragment duanon

Ua~4(t)%/ (2K —J) = 6.8eV

* la valeur presque nulle dg, — Ae entraine la quasi-dégénerescence
entre les configurations ou I'électron célibataire esté@xr I'orbi-
taled (configuration|1) de I'étatWp, et |6) de I'état¥p,) et celles ou
il est porté par I'orbitalep (configuration|2) de I'etatWp, et |7) de
I'état Wp,), et explique le poids semblable dans la fonction d’onde de
ces configurations.

6.1.9 Conséquences des differences entre nos résultats et
ceux couramment admis.

La valeur des interactions dans la phase haute températupdus cou-
rament admises et utilisées sont celles qu’ont publiéesdtoi36] d'une
part et Smolinski [22] d’autre part.

Dans le premier article, les valeurs feett entre les vanadiums sont
obtenues a partir de la valeur du saut entre les vanadiurioxggiéne pon-
tant des barreauix= 1,2eV (proche des valeurs que nous avons calculées)
tirée d'une expression due a Harrison [37]. Les valeurd det J; sont
ensuite extraites indirectement de la valeurtdes

1 = —350meV I = —150meV t = —300meV
J, = —13meV J =—79meV

Dans le second article, les valeurs demntre vanadiums sont issus de
calculs DFT (LDA+U) sur le systeme périodique, les valewsﬂsont

ensuite dérivées de ces résultats par les expresgc'ﬁs4 et = 4—
ouU ~ 16,4eV etE; est I'énergie du transfert de charge d’'un electron d’'un
barreau a un autre :
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t, = —-562meV [ = —183meV t=-+12meV
J, = —77meV J = —63meV

On voit que les valeurs deasobtenues par Smolinski sont proches de
celles que nous obtenons :

t, = —538meV I = —125meV t = +44meV
Par contre, nos valeurs de
J, = —294meV J=-5, 04meV

extraites directement de calculs et donc prennant en colepteux che-
mins dont nous avons parlé, sont tres différentes et indtdes couplages
de nature différente pour le systeme équivalent.

Les résultats de Horsch different énormément des notres gsarrt) ),
et la différence sur la valeur de, qui peut sembler peu importante, est
cruciale. En effet, c’est a I'excitation entre doublgtgt u d’'un barreau
gu’est attribué le pic de conductivité optique autour d’']89, 39]. Ce ré-
sultat ne peut pas étre reproduit a partir des résultats dscH®ans in-
voquer une différenciation entre vanadiums, représeraéemne différence
d’énergieA entre les orbitalesd; et do. Cela donne une énergie d’excita-

tion E = ,/4tf+A2 et remet en cause la symétrie du composé a haute

température. Nos résultats, par contre, permettent dedepe le pic a
E =2t, ~ 1,076V 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 dams-la
tion 6.1.4, nous avons voulu étudier plus précisément liefte du choix
du bain sur les orbitales du fragment et sur les valeurs desgdres qu’on
peut en extraire. Nous avons compare les densités d’é@jetgrs issues
du calcul périodique aux densités correspondantes olgesuuéde fragment
constitué par un barredi— O —V dans quatre types d’environnements :

* pour le fragment sans bain;;

* pour un bain constitué uniquement par les atomes premasing du
fragment portant les charges formelles;

* pour le grand bain (de méme taille que celui qui a servi pesrdal-
culs présentés dans les sections précédentes) dont lgesisant les
charges formelles, a savoirle pour les sodiums;-2e pour tous les
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oxygenes et-4, 5e pour les vanadiums;;

* dans le bain qui a servi aux calculs présentés dans lesoasqbiré-
cédentes. Les charges utilisées sont celles de Mullikeke:pour les
ions sodium;-2e pour les oxygenes du plan, 5e pour les oxygéenes
apicaux ett-3e pour les vanadiums.

Les figures des pages suivantes représentent les denstatsgroje-
tées d’abord sur les orbitaled 8es vanadiums puis sur les orbitalgsde
I'oxygéne central des barreaux et enfin sur les orbitafeslés oxygenes
apicaux. Sur chaque figure sont mises en paralléle les dsmbétats issues
des calculs sur le cristal et des calculs sur le fragment igéngans les dif-
férents bains.
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FiG. 6.13 — Densité d’état projetée sur l'orbitaldddu vanadium. Le calcul HF sur le
cristal est donné en haut. Suivent en descendant les t&ddFasur le fragment nu, sur le
fragment immergé dans un bain comprenant les premiersgaies atomes du fragment,
dans un grand bain de 13A de rayon centré sur le fragmentéfpamles charges formelles,
puis le méme bain formé avec les charges de Mulliken.
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FiG. 6.14 — Densité d'état projetée sur les orbitales orbitdig(@ gauche) et@,, (& droite)

du vanadium qui forment la liaisomavec I'oxygene apical. Le calcul HF sur le cristal est
donné en haut. Suivent en descendant les résultats HF gagtadnt nu, sur le fragment
immergé dans un bain comprenant les premiers voisins degatdu fragment, dans un
grand bain de 13A de rayon centré sur le fragment, formé paharges formelles, puis le
méme bain formé avec les charges de Mulliken.
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FiG. 6.15 — Densité d'état projetée sur les orbitaldg $a gauche) 8._,» (a droite) du
vanadium. Le calcul HF sur le cristal est donné en haut. Btiee descendant les résultats
HF sur le fragment nu, sur le fragment immergé dans un bairpcemant les premiers
voisins des atomes du fragment, dans un grand bain de 13Ade cantré sur le fragment,
formé par les charges formelles, puis le méme bain formélagactharges de Mulliken.
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FiG. 6.16 — Densité d’état projetée sur l'orbitale pontanpg @e I'oxygene central des
barreaux. Le calcul HF sur le cristal est donné en haut. 8u&m descendant les résultats
HF sur le fragment nu, sur le fragment immergé dans un bairpcemant les premiers
voisins des atomes du fragment, dans un grand bain de 13Ade cantré sur le fragment,
formé par les charges formelles, puis le méme bain formélagactharges de Mulliken.
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FiG. 6.17 — Densité d’'état projetée sur les orbitalgg @& gauche) et g, (a droite) de

I'oxygeéne central des barreaux. Le calcul HF sur le crissaldonné en haut. Suivent en
descendant les résultats HF sur le fragment nu, sur le fragimenergé dans un bain
comprenant les premiers voisins des atomes du fragmerg,wtagrand bain de 13A de
rayon centré sur le fragment, formé par les charges forsigleis le méme bain formé
avec les charges de Mulliken.
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FiG. 6.18 — Densité d’état projetée sur les orbital@g @& gauche) By et (a droite) des

oxygéenes apicaux. Le calcul HF sur le cristal est donné et [Savent en descendant
les résultats HF sur le fragment nu, sur le fragment immeags din bain comprenant les
premiers voisins des atomes du fragment, dans un grand baiBA de rayon centré sur
le fragment, formé par les charges formelles, puis le ménrefbemé avec les charges de

Mulliken.
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FiG. 6.19 — Densité d’état projetée sur I'orbitalp,2les oxygenes apicaux. Le calcul HF
sur le cristal est donné en haut. Suivent en descendantdakats HF sur le fragment

nu, sur le fragment immergé dans un bain comprenant les prewnisins des atomes du
fragment, dans un grand bain de 13A de rayon centré sur lmératy formé par les charges
formelles, puis le méme bain formé avec les charges de Mullik

Les effets des différents bains sur les orbitales sont iiiffiéa expliquer
méme s’il ressort clairement que le grand bain dont les esasgnt celles
de Mulliken est celui qui reproduit le mieux les densitédat @rojetées du
calcul sur le cristal :

* sans bain, l'orbitale 8,y se retrouve au-dessus du niveau de Fermi, une
orbitale délocalisée, basée sur une combinaison d’oesifaties va-
nadiums, des oxygéenes apicaux et de certains des oxygepkslte-
nant lieu d’orbitale active ! Nous laisserons la conclusiéiernand [41] :
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"On peut dire que les calculs sans bain tombent a I'eau.”

* le bain formé par les premiers voisins semble correct pepraduire
les densités d’état sur toutes les orbitales, a une excepgctaille
pres : la densité sur de I'orbitale pontanis, Zfigure 6.16) est signifi-
cative au niveau de Fermi!

* le grand bain constitué des charges formelles, s'il repitoakssez bien
les densités d’'état sur I'oxygéne pontant, échoue a repmtarbi-
tale 3y, 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-dessugediu de
Fermi de 'orbitale 2y de 'oxygene pontant (figure 6.17, schéma de droite),
celle qui pointe vers les vanadiums. Les orbitales moléadalont I'éner-
gie tombe dans la région ou les calculs cristallins donneetdensité d’état
non nulle sur I'orbitale Py de I'oxygéne pontant, sont portées par des orbi-
tales diffuses des vanadiums. Nous pensons donc que ldaédiats que
prévoient les calculs sur le cristal provient artificiellemhde I'utilisation de
bases d’orbitales atomiques qui ne sont pas assez diffosed@n repro-
duire la relaxation des orbitales des vanadiums.

De tout fagon, ces orbitales virtuelles n’intervenant passdes proces-
sus de superéchange, on peut penser que méme si elles neasdnemp
reproduites par le bain, cela n'aura pas grande influendesuésultats.

6.2.2 Les valeurs des paramétreiset J obtenues pour dif-
férents bains.

Intéressons nous maintenant aux effets du bain sur lesrsales para-
meétrest etJ. Les orbitales actives du fragment sans bain étant "dédisdn
(moins inspiré que Fernand, je dirais que les orbitaleslsaimsne sont pas
propres), nous n'avons considéré que les résultats obttanssles autres
cas. La méthode a été la méme que pour nos calculs précéaeatsir :

* les orbitales pontantes sont adjointes aux orbitatisg @ans I'espace
actif;

* |les orbitales ont été obtenues par un calcul IDDCI1 qui prdiob-
tenir des orbitales moyennes qui prennent en compte lets eféela
polarisation dynamique sur les deux états nécessairedau ;ca

* des calculs IC-MONO et DDCIZ2 sur ce jeu d’orbitales perraettalors
d’extraire la valeur des parametres et de voir |la participades effets
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de corrélation dynamique.

Les résultats sont résumés dans le tableau 6.3 ou le "baiéslgree le
bain constitué des premiers voisins des atomes du fraghe€iiain 2" dé-
signe le grand bain formé avec les charges formelles et e 3Yadésigne
le grand bain formé avec les charges de Mulliken.

| Niveau de calcul IC-MONO | DDCI2 | | IC-(MONO [ DDCI2
Bain1l | +0,62 +0,79 -35,3 -32,8
J Bain2 | +3,08 +3,61 t/ +24,4 +20,7
Bain 3 | +4,14 +4,87 +28,7 +44,2
Bainl | -4,19 -3,85 -141,4 -102,5
Ji Bain 2 | +0,27 +0,66 t 141,9 -81,3
Bain3 | - 4,64 -5,04 -176,5 -124,6
Bainl1 | -331,6 -308,6 -582,1 -595,5
J. Bain 2 | -533,0 -509,7 t -562,8 -581,2
Bain3 | -321,1 -293,5 -542,7 -538,2

TAB. 6.3 — Parametres d’échange magnétique et de saotdend’'un hamiltonien modele
t — J obtenus a différents niveaux de calculs et pour trois tygebaln. Le "bain 1" est
constitué des premiers voisins des atomes du fragmentale 21 est le grand bain formé
avec les charges formelles, le "bain 3" est le grand bain l@gatharges de Mulliken.

Méme si I'ordre de grandeur, en valeur absolue, des paramest res-
pecté, les résultats montrent une grande dépendance a Eisatidn des
effets du reste du cristal :

* Jj, dont la valeur sert pour le modele magnétique equivaléange
de signe avec le bain 2;

* t’ change lui de signe avec le bain 1;

* J', dont la valeur sert pour le modéle magnétique équivalemtegle
méme signe mais diminue d’un facteur 5 avec le bain 1;

* le bain 2 surestime fortement la valeur de mais sousestime d’un
facteur 2 celle d¢' ;

* |es effets de la corrélation dynamique restent secongldia@s tous les
cas, mais le signe de leur contribution peut changer aveaite Bour
t, par exemple, elle est négative pour les calculs avec le bain2
mais positive avec le bain 3.

Il est clair au vu de ces résultats qu'il faut étre trés pradiams la
construction du bain.
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Un méthode vraiment satisfaisante, plutdt que de vérifiendbain est
adéquat ou non, serait de directement reproduire les eftetshamp de
Madelung et de I'exclusion de Pauli dus au cristal. Elle paiticonsister
en I'extraction, a partir de calculs périodiques, des irglg monoélectro-
nigues qui doivent agir dans le fragment. Cette voie néesspendant de
gros investissements et réclame que des calculs péricigussent étre ef-
fectués avec les bases étendues qui permettent de coremtteatculer 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 tramsde
phase, nous avons voulu chiffrer les effets de la distordiorcristal sur
les parametres d’interaction qui lient les vanadiums peesnioisins. Nous
avons pour cela employé la méme méthode de calcul qui nousnaispe
d’extraire les parametres effectifs d’'un modéle J dans la phase haute
température du composé.

6.3.1 Structure.

En dessous de la température de transition de phase, le sémgste or-
thorhombique mais le groupe de symétrie charjaron — FmnR). Ses
paramétres de mailléd( B, C) sont des multiples des paramétres a haute
températureX = 23, B = 2b etC = 48), conduisant & une multiplication par
16 de la taille de la cellule élémentaire et a I'apparitionsdevanadiums
indépendants par symétrie.

Les distorsions de la structure du composé sont faiblesnridpiie reste
toujours valable la représentation du systéme en termegrdenflesV Os
sur lesquelles s’appuient des échelles a deux montantsiespaar feuillets
empilés selon 'ax€.

Les principales modifications portent sur la position déases des vana-
diums et des oxygenes apicaux auxquels ils sont liés, legamas de la base
des pyramides gardant une position proche de celle qu@dgpment pour une
température supérieurelgp. Il apparait alors deux types d’échelles :

* Celles dont les atomes des séries de deux pyramides quingsasent
ont peu bougé par rapport a leur position dans la phase reeet
rature. Elles possedent un plan de symétrie perpendiewddiaxe re-
liant les deux vanadiums qui sont donc équivalents. Cedléstsont
celles portées par les pyramides blanches de la figure 6.20.

* Celles dites modulées, dont les vanadiums, non équivaleet sont
tous les deux déplacés dans le phel) entrainant avec eux leurs oxy-
genes apicaux et, dans une bien moindre mesure, les auyrgsn®s
de leur pyramide. Elles possedent un plan de symétrie cantdes
vanadiums parallele au plaC. Ces échelles s’appuient sur les pyra-
mides grises de la figure figure 6.20.

La figure suivante représente schématiquement la strubhgse tem-
pérature du composé, les ioNs" n'y figurent pas. Le déplacement des
vanadiums par rapport a leur position a haute températuseipdiqué par
des fleches dont la taille représente la longueur du dépkmeamplifié une
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cinquantaine de fois. Les modifications de la position dggéres ne sont
pas représentées. Les déplacements exacts de tous les stomelaire-
ment représentés dans les articles de J. Ludecke [42] ehSraaalen [44].

FiG. 6.20 — Schéma de la structure a basse températoréddsOs. Les fleches indiquent
la direction du déplacement des vanadiums par rapport @tmition a haute température.
La longueur des fleches symbolise I'importance du déplaneareplifié une cinquantaine
de fois. Les échelles blanches sont les échelles peu madétdes échelles grises celles
dont les atomes se sont le plus déplacés par rapport a leiiopas haute température.
Les plans de symétrie perpendiculaire® sont indiqués par les traits pointillés, les plans
de symétrie paralléles AB ne sont pas représentés. Les deux types de feuillets dsstinc
repérés par les lettres F et G, alternent selon IGxe

Le quadruplement de la dimension de la maille selon la doeé s’ac-
compagne de la différenciation des feuillets en deux greunmn équiva-
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lents par symétrie (notds et G sur le schéma de la structure) qui alternent
selon cet axe. Il faut noter que les distorsions affectam@maniere trés si-
milaire les deux feuillets si bien qu’ils ont des structures ressemblantes.

6.3.2 Modelet —J.

Les deux types d’échelles, modulées et non modulées, aiteselon
I'axe A et donnent lieu, dans le plakB, aux interactions représentées sur la
figure 6.21 qui caractérisent indifferemment I'un ou l'auteuillet :

> A

FiG. 6.21 — Représentation schématique du composé a basseatumpéans le plaAB.
Les zones grisées soulignent les interactions "primesé éuhelles adjacentes, les zones
écaillées les interactionss sur les barreaux et les zones hachurées les interadtieriang
des montants. Les déplacements des vanadiums, indiquiesfigches, ont été fortement
exagérés. Les plans de symétrie parallela€ auBC sont indiqués par les traits pointillés.

Les distorsions dues a la transition étant faibles, on @gsbnnablement
considérer que les intégrales de saut et d’échange mageéésgtent négli-
geables entre les feuillets si bien que le comportement sk@sye peut étre
représenté par des modeles baseés sur les seules intesdctiont "prime"
agissant au sein des feuillets.




6.3.2. MODELET —J. 187

Les interactions entre vanadiums premiers voisins d’'un enéuillet
peuvent donc étre reproduites a I'aide de sept couplek:

* (1 —J31) et(t? — 32) agissent respectivement entre vanadiums de bar-
reaux peu modifiés et entre vanadiums de barreaux modulés;

* (tHl . JHl)’ (tH2 . JHZ) et (tH3 — Jﬁ) le long des montants des échelles peu
modifiées (couples 1 et 2, la distinction entre eux provedasens du
déplacement du barreau de I'échelle adjacente) ou le longateelles
modulées (couple 3);

* (t;—Jy) et(t, — J;) entre deux vanadiums appartenant & des échelles
adjacentes. L'un des deux sites provient d'une échelle pedifiée
et 'autre d’une échelle modulée. Le couple 1 correspondstiexac-
tions dans le cas ou les vanadiums se sont éloignés, le cdapieas
inverse.

L'existence de six vanadiums non équivalents par symeétrags(sur
chaque feuillet : deux types dans les échelles moduléeseuindans les
échelles peu modifiées) rend nécessaire la prise en complieitexdes
énergies orbitalairessdans I'halmiltonien modéle.

Le modelet — J total qui représente le compog&NabOs a basse tem-
pérature se compose donc de quatorze coupled entre vanadiums pre-
miers voisins (sept pour chaque feuillet) et de six paragseétrdifférents
caractérisant I'énergie des orbitales (trois pour chaguélét). On peut
écrire I’hamiltonien de fagon a faire ressortir les intéi@ts selon qu’elles
agissent sur les feuillets ou sur les feuilletss :

_ F !
H = ; g (%%)
i efeulllets Fo

<i,j> eZeuilIets F

+ ; € (%%)
i efeulllets Go
2= 1
+ Z (ti(jSZ (CiJrGCjG—FCLCiG) fJiCj; (S.Sj - Zninj>>
<i,j> efeuillets G o}

ou la somme< i, j > porte sur les sites magnétiques premiers voisins appar-
tenant au méme feuille§ est I'opérateur de spin local sur le siitee?0 etci,
sont les opérateurs de création et d’annihilation d’untédecde spino sur
le sitei, n; est 'opérateur de comptage du nombre d’électrons dlj,S]fP
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(Ji(j;) est l'intégrale d’échange magnétique entre les sitdy appartenant
au méme feuillet F (G}ﬁ (ti?) est I'intégrale de saut d’'un électron entre les

sitesi et | appartenant au méme feuillet F (G)ét (siG) est I'énergie de
I'orbitale i appartenant a I'un des feuillets F (G).

6.3.3 Méthodes de calcul et bains de charges.

Le principe d’extraction des paramétres repose toujouresialcul trés
précis des doublets, du singulet et du triplet formés sufrdgsnents bipy-
ramidaux immergeés, chaque fragment contenant les deuxdiana dont
nous cherchons les interactions et tous les oxygéenes damjugs aux-
guelles ils appartiennent. Nous avons donc formé les qgmtivagments
nécessaires et construit pour chacun un bain selon la m&thdg montré
sa validité sur la structure haute température :

* Le champ de Madelung a été reproduit a I'aide de chargedipesi
et négatives placées en lieu et place des cations et anionsaites
dans le fragment contenus dans une sphére de Ryoa3A centrée
sur le fragment. Les bords de cette sphére ont été coupésmiérma
a conserver entieres les pyramidl&Ss. Les charges utilisées sont les
charges de Mulliken. Les charges externes ont été adapedeitet
par feuillet, par une méthode de type Evjen.

* La constriction des électrons du fragment, créée par liesion de
Pauli due aux électrons du reste du cristal, est reproduitede de
pseudo-potentiels TIP superposés aux charges positivesiau

En pratique, pour chaque type d’interactian, (| ou "prime"), nous
avons récupéré le bain utilisé pour les calculs haute testyréret fait glis-
ser les charges et les pseudo-potentiels a la position gueris qu’ils mo-
délisent occupent a basse température.

Pour chaque fragment, les états sont alors obtenus, suu arpebitales
adapté a chaque parametre par une méthode IDDCI1, a desx@a&Cl,
IC-MONO et DDCI2 qui permettent de mettre en évidence l'imaoce des
effets de la polarisation et de la corrélation dynamiques.

6.3.4 Extraction des parametres.

Dans la mesure ou I'hamiltonien modéle choisi pour repriésda sys-
teme fait intervenir I'énergie des orbitales sous-jacgne méthode d’ex-
traction des parameétré®tJ demande a étre reconsidérée.
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6.3.4.1 Extraction du couplage magnétique.

Le couplage magnétique entre deux électrons célibata@esahadiums
portés par les orbitaley etd, correspond, comme nous I'avons vu page 20,
aux interactions effectives :

1 — —
J = 5 {dadH®"Mdph)
entre les déterminants & un électron par vanadium.

Dans la base des deux détermindd§$i_2> et \d_1d2> I’lhamiltonien mo-
déle(t — J) s’exprime ainsi :

dydo) | £1+€2+3/2 -J12
d1dp) -J/2 €1+€2+J/2

oug; etey sont les énergies des orbitalegigade chacun des vanadiums qui
interagissent.

On en déduit que I'écart en énergie entre les états sindulgblet vaut :

J=Er—Es

Nous pouvons donc toujours extraire simplement la valewaliplage
magnétique effectif entre vanadiums premiers voisins dirpde I'écart
singulet-triplet.

6.3.4.2 Extraction de l'intégrale de saut.

L'intégrale de saut est définie par (cf section 1.2.2.1) :

t = (ch/H®"f|dy)

Dans la base des deux déterminadis et |d2) & un seul électron pour
les deux vanadiums, I'hamiltoni¢n- J s’exprime comme :

dp) | &1t
‘d2> t &

ou g; et ey sont les énergies des orbitaled3de chacun des deux vana-
diums qui interagissent.

Dans le cas ou les deux vanadiums sont équivalents,sgn-c; et les
deux états se distinguent selon gu’ils sont de méme synuated’orbitale
d1 +dz (D4) ou qued; — dz (D-). On retrouve alors I'expression qui nous
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a permis d’extraire la valeur dés haute température :

Ep, —Ep =2t

Cette expression pourra donc toujours étre utilisée poinaies de nos
calculs sur la structure basse température la valeur dé&dliale de saut
entre vanadiums équivalents. C’est le cas des interacbasées sur les
barreauxt}) et le long des montantq‘l(ettﬁ) des échelles peu modifiées.

Par contre, quand les vanadiums ne sont pas équivalentiglesdou-
blets sont de méme symeétrie et sont distingués en doubléafentaD,
d’énergieEp; et doublet excitdd, d’énergieEp,. On obtient :

Ep2—Ep1 = \/(81 —€2)2 — 42

si bien que la seule connaissance de la valeur de la difféggaoergie entre
ces deux états ne suffit plus a extraire la valeur.de

Nous avons alors cherché a tirer les informations qui nousgquent de
I'expression des fonctions d’onde calculées projetées thabase des deux
déterminants précédents.

De I'équation séculairelW = EW on tire le systéme d’équation suivant :

g1a +tB =Ep,a
ta +&B =Ep, B

gy +td =Ep,y
ty +&906 =Ep,9d

oua et (yetd) sont les coefficients des déterminajus et |dp) dans la
fonction d’onde de I'étaD1 (D>).

Le systéme se récriten :

o)
8;\L/ +t y = ED2
. t 8 +£2 — ED2

Dans la mesure ou dans nos calculs seules les différenaesrgié ont
un sens, il nous faut utiliser le systeme d’équation issurdadalent qui ne
fait apparaitre que 0 dtp, — Ep, au second membre. Parmi elles, sélection-
nons les deux équations qui ne font pas intervenir les égembitalaires
gue nos calculs ne nous donnent pas explicitement :
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t(2-2) =Ep, Ep,
% %) = Ep, —Ep,

La valeur du sautentre les deux vanadiums doit vérifier simultanément
ces deux équations, ce qui impose gae- —op.

A ce niveau, deux cas se présentent a nous selon la valeuéahat!’
Ep, — Ep, entre les doublets. Si elle est de I'ordre de grandeur des phé
nomenes qu’entend reproduire le modéle magnétique dfthctsysteme
(moins de 5meV d’apres ce que nous savons du modéle effdtifta tem-
pérature), alors les deux doublets peuvent étre peuplésoRtae, si elle est
beaucoup plus grande, seul le doublet fondamental est tergatans ces
phénoménes de basse énergie.

Les résultats de nos calculs donnent des écarts tous sugé&ié0meV
en valeur absolue, quel que soit I'interaction considér&eraéthode CASCI,
IC-MONO ou DDCI2 utilisée. Nous utiliserons donc une méthadthamil-
tonien intermédiaire qui ne cherche a reproduire que lelébtdndamental
et I'énergie entre les deux doublets. Nous imposerons altagprojection
de la fonction d’'onde du doublet excité d’étre dans I'espammédiaire et
d’étre strictement orthogonale a la projection du douldatibmental :

Wo, = Bldy) —aldy)

Ce qui revient a prendrg= B etd = —a.

La surdétermination du systeme d’équation est alors levéa &ouve
que :

. _ Ep,—Ep,
a B
B

Le calcul de la valeur des coefficierttset 3 nécessite la localisation sur
les vanadiums des orbitales issues de la méthode IDDClloibéslesd;
etd, ont été obtenues a I'aide d’'une méthode de Boys. La matricetde
tion ainsi obtenue nous permet d’extraire les coefficiemtberchés a partir
des coefficients des fonctions d’onde exprimées sur lesrdiétants basés
sur les orbitales délocalisées.

Les fonctions d’ondes obtenues sont données en annexe@afy?213
et suivantes.
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6.3.5 Résultats.

Les résultats que nous avons obtenus sont donnés dansddalteaux
suivants. Le premier résume les interactions "prime" eétieelles adja-
centes, le deuxieme les interactions agissant le long desamis et le der-
nier les interactions agissant le long des barreaux dedléshe

Niveau de calcul CASCI | IC-MONO | DDCI2

3 feuillet F +5,55 +3,99 +3,79
1 feuillet G +5,59 +4,02 +3,82

3 feuillet F +5,84 +3,58 +3,42
2 feuillet G +5,89 +3,39 +3,21

Y feuillet F +76,3 +68,3 +67,2
1 feuillet G ~ +70

Y feuillet F +38,5 +38,0 +37,2
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 etuldage magnétique entre
vanadiums de deux échelles adjacentes dans le composéadmaggrature.

Niveau de calcul CASCI | IC-MONO | DDCI2
7 feuillet F -0,79 -5,12 6,19
I feuillet G -0,56 -4,73 -5,79
72 feuillet F -1,75 -6,86 -8,04
I feuillet G -1,64 -6,74 -7,93
3 feuillet F -2,35 -8,33 -9,68
I feuillet G 2,47 -8,70 -10,10
i feuillet F | -125,4 | -188,2 -127,7
I feuillet G | -114,2 -182,2 -122,5
2 feuilletF | -125,0 | -181,6 -120,9
I feuillet G | -119,7 -176,5 -116,5
{3 feuillet F ~ —-100
I feuillet G ~ —100
J| Rappels HT[ -1,05 -4.,64 -5,04
0 Rappels HT| -115,8 | -176,5 -124,6

TAB. 6.5 — Valeur en meV des intégrales effectives de saut etuldage magnétique entre
vanadiums des montants des échelles dans le composé adrapsgedture.
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Niveau de calcul | CASCI | IC-MONO | DDCI2
I feuillet F -38,8 -331,0 -244.,2
+ feuillet G -59,7 -326,0 -239,8
32 feuillet F -60,6 -346,3 -252,9
+ feuillet G -59,2 -342,4 -249,5
i1 feuillet F -431,3 -559,8 -542.9
-+ feuillet G -419,8 -551,1 -535,6
2 feuillet F -365,6 -505,8 -491,4
-+ feuillet G -357,8 -496,6 -481,3
Ji 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 etuldage magnétique entre
vanadiums des barreaux des échelles dans le composé adrapsgedture.

Quelques remarques sur ces valeurs :

* les valeurs des couplages a basse température restentrde arére
de grandeur qu’a haute température, et ce quel que soitdaunige
calcul considéré, il n'y a pas de changement radical desaictiens
entre vanadiums premiers voisins;

* |les interactions qui prennent place sur les barreaux n&sdal non
restent de loin les plus importantes, les intégrales de daminant
largement les couplages magnétiques;

* on voit ensuite que d’un feuillet a I'autre, les différesmont de moins
de 10%, que ce soit au niveau CASCI, IC-MONO ou DDCIZ2; ceci re-
flete I'action trés similaire de la distorsion sur les deuxilfets ;

* les couplages magnétiques "prime" entre échelles sorihdiés de 20
a30%;

* la valeur des couplages magnétiques sur les montants isirient
renforcée a basse température, elle est méme presque elteildég
des échelles modulées, ceci bien que la valeur du saut reeguegie ;

* ces deux derniers points impliquent que les couplages étagres le
long des montants sont deux a quatre fois plus grands (eanatbso-
lue) que les couplages entre échelles;

* la valeur du couplage magnétique le long des barreaux eshdée
de 15 a 20% alors que la valeur du saut n’est que trés peu nedifié

* alors que les contributions de la polarisation dynamigaedgnt a
basse température le signe et I'ordre de grandeur qu’etiea baute
température, la corrélation dynamique a un effet antifeergnétique
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surJ’ a basse température alors que son effet est ferromagnétique
haute température ;

6.3.5.1 Localisation de la charge.

Les phénoménes caractérisant la transition ne pouvarglgjeer par un
mécanisme de Spin-Peierls habituel, il a tres vite été admesla diméri-
sation des sites magnétiques s’accompagne d’une lodalisids électrons
célibataires. En effet, le groupe de symétrie caractgtistde la phase basse
température du composé conduit les vanadiums a se difiérestqpermet
la localisation des charges sur les vanadiums. Plusiepes tye localisation
ont alors été proposes :

* des expériences de résonance magnétigue nucléaire [dbjeat in-
diquer que seuls des ioNé+ etV>" existent dans la phase basse tem-
pérature, remettant en cause le groupe de symémeR déterminé
par diffraction de rayon-X [42] ou d’électrons [43]. Plusis modeles
se distinguant les uns des autres par la place gu’occupemtelex
types d’ions, ont alors été proposeés [21, 46, 47]. Ohamaddgfere
gue la contradiction entre les mesures provient du fait ggedupe de
symétrie du composé est un sous-group& der? et que les atomes
occupent des positions trés proches de celles gu'’ils anirdans un
groupeFmn?.

* un autre modele [48, 49] suppose que la localisation degyelaest
partielle et que les vanadiums existent sous deux formekatge for-
melle 45+ & avecd < 0,5.

* d’autres chercheurs, considérant les six types de vanaiistincts
(trois par feuillet) issus du groupe de syméfmn, ont proposé que
les vanadiums des barreaux peu modifiés aient une chargelfere
+4.5 et que les vanadiums des barreaux modulés aient des charges
melles det+4 et+5 (dans le cas d’une localisation compléte [42, 50])
ou de 45+ 9 (dans le cas d’'une localisation partielle [19]) adec <
0,5.

Devant cette multitude de propositions contradictoiressnavons jugé
important de calculer la répartition des électrons cédiibas entre les diffé-
rents vanadiums.

L'ordre de grandeur des paraméttesJ que nous avons obtenus (cf ta-
bleaux 6.4, 6.5 et 6.6) permet d'affirmer que la descriptier’état fon-
damental a partir des seules situations a un électron t#liegar bar-
reau reste pertinente dans la phase basse température gosgonbans
le cas des échelles peu modifiées, I'équivalence entre fesduams (dans
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un groupe de symétriemn®) implique que les électrons célibataires soient
équitablement répatrtis entre les deux métaux. Dans le ca8atelles mo-
dulées, les vanadiums des barreaux n’étant pas équivalest,par I'ana-
lyse de la fonction d’onde du doublet fondamental basé subaseaux que
nous avons pu déterminer la localisation de I'électrorbeddiire.

En effet, le nombren; d’électrons présents dans l'orbitajequand le
systéeme est dans 'eta¥) = 3, C; |®;) peut s’obtenir a partir de la relation
suivante :

nj = Za}-,oai70|w> = ch Za}r,oaiﬁm)l)
G o]

ou a]Tcy etaj ¢ sont respectivement les opérateurs de création et d’danihi

tion d’un électron de spio dans l'orbitale;.

Le doublet fondamental étant essentiellement basé sugetesninants
de I'espace engendre par les électrons de I'orbdgleles deux vanadiums
des barreaux et de I'orbitalepg de I'oxygene pontant, nous restreindrons
le décompte aux déterminants correspondants. Les fosalionde DDCI2
(les plus précises) qui servent a ces calculs sont donnéasnexe 8.1.2.2
dans le cas du feuillet F et en annexe 8.1.2.4 dans le cas iletf€u Aprés
renormalisation, elles permettent d’obtenir la répanitsuivante des trois
électrons actifs :

V O V

dxy(vl) py(o) dxy(VZ)
Feuillet F: 0,6112 1,4480 0,9408
Feuillet G 0,5995 1,4510 0,9495

FiG. 6.22 — Localisation des électrons magnétiques sur lesrdifts trois atomes des bar-
reaux modulés. La fleche indique le sens du déplacement deslivans par rapport a
'oxygéne pontant.

La représentation du comportement du composé par un moaséesiir
la seule orbitalely, des vanadiums supposant la présence d’'un électron cé-
libataire pour deux vanadiums, il convient de renormalissrvaleurs des
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charges représentées sur le schéma précédant. On obbisntad localisa-
tion de I'électron célibataire proche de 60% sur le vanadiinet 40% sur

le vanadium V2 sur chacun des feuillets :

\% Vv
de(Vl) dxy(VZ)
0,4 0,6

FIG. 6.23 — Répartition de I'électron célibataire d’'un modaled-rempli entre les vana-
diums des barreaux modulés. La fleche indique le sens duaépémt des vanadiums par
rapport a 'oxygéne pontant.

On peut alors représenter le modele complet par le schéwensuii

0,5 electrons 0,4 electrons

0,6 electrons

FiG. 6.24 — Localisation des électrons magnétiques sur leérdiffs vanadiums dans le
cadre d’'un modéle quart-rempli basé sur les orbitdigsles vanadiums.
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6.3.5.2 Systeme magnétique équivalent.

Les mémes raisonnements qui nous avaient conduit a repeéfeoom-
portement du composé a haute température par un modéle toagree mi-
rempli équivalent dans lequel chaque barreau porte un $setr@n nous
permettent de conclure que ce modeéle reste valable a basgértgure.

Les couplages magnétiques effectifs entre les barreauézsjhe f, J”esz,

J”le, J’éff et J’gff en référence aux couplages entre vanadiums dont elles

peuvent étre déduites, permettent de représenter le syst@uivalent par
le schéma suivant :

' ) ' "1
ef f ef f ef f ef f

"2
ef f

"1
ef f

eff ef f
Il

ef f
3

I

ef f ef f

"1
ef f

"2
ef f

eff ef f
Il

ef f
3

I

ef f ef f

"2
ef f

"1
ef f

et f ef f
Il

ef f
3

I

ef f ef f

1 ) - )
ef f ef f ef f ef f

FIG. 6.25 — Le systéme magnétique équivalent au systéeme caragthrdans la phase basse
température du composeé. Les ovales symbolisent les barpeateurs d'un électron céli-
bataire chacun. Les fleches signalent les barreaux moduéésams de déplacement des va-
nadiums du barreau. Les couplages ferromagnétiques sobiodigés par des traits droits,
les couplages antiferromagnétiques par des traits enagjgtzes traits les plus épais font
ressortir les interactions les plus fortes (voir plus l@ndbleau 6.7).
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L'extraction de la valeur des parametres effectifs entredaax néces-
site de prendre en considération toutes les situationssatldetrons de deux
vanadiums premiers voisins peuvent interagir magnétiguerhes deux fi-
gures qui suivent représentent de tels couplages dans ldecharreaux
appartenant a la méme échelle puis dans le cas de barreaarteagmt a
des échelles adjacentes.

<
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|

|
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T 1 ?‘? S d R
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1
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|

T

FIG. 6.26 — Représentation schématique des situations oleletsa¥ls représentés en traits
épais (appartenant a deux barreaux de la méme échelle)mmiés magnétiguement.
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|

R
S

|

|

FIG. 6.27 — Représentation schématique des situations olelgisatis représentés en traits
épais (appartenant a deux barreaux d’échelles adjaceot@sjouplés magnétiquement.

Les fonctions d’'onde DDCI2 (annexes 8.1.2.2 et 8.1.2.4npéent, une
fois normalisées, d’extraire les valeurs des parameétfestié$ qui sont ras-
semblées dans le tableau suivant :

Feuillet F | Feuillet G
Jfl” -4,1 -3,8
Jﬁz” -5,3 -5,2
JfJf -3,8 -4,0
Ji | +0,48 +0,49
Ji: | +1,73 +1,62

TaB. 6.7 — Valeur en meV des interactions entre les entités démsgsmagnétique équi-
valent représentant le comportement du composé dans salpsse température.

On peut voir que les rapports entre les couplages antifegogtiques
(J\Tl”’ J\TZ” et Jﬁ; " et les couplages ferromagnétiqué.¢ et J5 ) ont
des valeurs beaucoup plus grandes que dans la phase hapésgtme. La

frustration est donc fortement diminuée avec la transitiephase.
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Des résultats de calculs DMRG non encore publiés viennentuste
d’étre obtenus par Philippe Maurel sur le systeme magretequivalent
gue nous avons proposé pour la phase haute température gos@nis
montrent que les barreaux forment des chaines fortemer@ié&es antifer-
romagnétiquement selon la direction des montants et ddéer les unes
des autres. L'augmentation du couplage le long des échatlliesdiminu-
tion du couplage entre échelles a basse température vaeenrecdorcer ce
comportement.

6.4 Conclusion.

Nous avons étudié dans ce chapitre le compdb&a\bLOs dont la tran-
sition aT = 34K et la structure électronique aiguisent la curiosité de la
communauté scientifique. La nature méme de la transiticsugstta contro-
verse. Les premiéres expériences annoncerent qu'’il s@gid'une transi-
tion de Spin-Peierls faisant d€Na\kOs le second composé inorganique
présentant cette propriété et le composé (inorganiqueganajue) dont la
température de transition est la plus élevée. De nombrausess particula-
rités contraires aux prévisions des modéles théoriquersatﬁl,m)rth%gP deux
fois trop grand, une dépendance de la température de teamaii champ
magnétique appligué beaucoup trop faible, une variatiotadsnducti-
vité thermique avec la température beaucoup trop forbeciterent certains
chercheurs a remettre en cause la nature de la transitiope@se mainte-
nant que la transition de Spin-Peierls s’accompagne d'oceikation des
charges, comme de récentes expériences semblent I'indajtrdouant des
températures de transition tres proch€s<34K et T = 33K respective-
ment) aux deux phénomenes.

De premiéres expériences cristallographiques attrimaeregroupe non-
centrosymeétrique au compose, faisant alors penser quanesiums se dif-
férenciaient en ions magnétiques et diamagnétiques eadtamnisition était
une transition de Spin-Peierls unidimentionnelle. De mdleg détermina-
tions de la structure, montrant que le groupe est centreésyoue, 6térent
tout fondement a cette interprétation et permirent de sapeo’NabOsg
est un composé a valence mixte quart-rempli. Un motlelé entre vana-
diums premiers voisins, les interactions formant des éshel deux mon-
tants couplées, semblait alors tout indiqué pour repredaicomportement
de basse énergie du compose.

Nous avons présenté dans ce chapitre les valeurs des paramétce
modéle issus de calcusb initio sophistiqués sur des fragments contenant
les vanadiums dont nous cherchons les interactions. Cgsénats ont été
immergés dans un grand bain (13A) de charges et pseudotiettgoentré
sur chaque fragment, qui vise a reproduire les effets da thstristal. Face
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a la liaison covalente multiple que forment le vanadiumetygéne apical
se posait alors le probléme du choix de la valeur des chadggdée a re-
produire cette molécule. La comparaison entre les derdiéémsts projetées
sur les orbitales importantes des fragments et les orbitieespondantes
issues de calculs périodiques a montré la validité du gramal doont les
charges sont celles de Mulliken. Nous avons aussi montrédaptation
d’'un grand bain utilisant les charges formelles, d’'un gadin restreint aux
premiers voisins des atomes du fragment ou de calculs suiragsents
sans bain.

Nous avons alors pu extraire sur des fragments correctemendrgés,
les paramétres du moddle- J a partir des différences d’énergie entre les
états obtenus grace a des calculs d’IC dédiées aux difiésatiénergie sur
des jeux d’orbitales spécialement adaptés au calcul deuehzayameétre.

Les trois jeux de paramétres J) caractéristiques du comportement du
composé a haute température font apparaitre une prédareidas interac-
tions basées sur les barreaux, particulierement de liatégle saut. Nous
avons alors proposé pour représenter le comportement de basrgie de
a’NakOs un modele équivalent demi-rempli dans lequel chaque barrea
porte un électron célibataire. Les valeurs des couplagemétigues entre
vanadiums, extraites de nos calculs, permettent d’obliesiparameétres ef-
fectifs de ce modéle et montrent qu'il est frustré.

Les trois jeux de parametres ) obtenus ne sont pas consistants avec

la relation ( = —4{J—2) couramment admise, liant le couplage magnétique,
l'intégrale de saut et la répulsion coulombienthesur les vanadiums (qui
est commune aux trois jeux). Nous nhous sommes alors iné&&radghamil-
tonien de Hubbard sous-jacent au modelel dont est extraite la relation.
Devant I'importance du réle de I'oxygene des barreaux dessriterac-
tions entre les vanadiums des barreaux, le modéle de Hulobasgidéré
tient compte non seulement des orbitales magnétiques daslivens mais
encore de l'orbitale de cet oxygéne qui sert de pont auxantems. Nous

avons alors montré que la relatidn= —4E, négligeant 'un des deux che-
mins d’interaction pontée, est inadaptée dans le cas dasnpted et J
agissant sur les barreaux mais que nos résultats sont othéxec le mo-
dele de Hubbard. Une méthode d’hamiltonien intermédiatitsant expli-
citement la valeur des coefficients des fonctions d’ondegeissle nos cal-
culs et les différences d’énergie entre états, nous a atraip d’extraire
une partie des parameétres du modeéle de Hubbard.

Nous avons alors utilisé les mémes méthodes pour extranaddar des
parameéetres du modete- J représentatif de la phase a basse température.
Mais I'apparition dans cette phase de six vanadiums norvalguts a rendu
nécessaire I'utilisation des informations sur les fonwia’'onde pour ex-
traire les parametres de saut entre vanadiums non équivales résultats
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gue nous avons obtenus montrent que le modéle demi-rengdi o les
barreaux reste valable a basse température et que la fiustda systeme
est affaiblie grace aux distorsions induites par la tréosit
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Chapitre 7

Conclusion

Les méthodes de calcalb-initio présentent I'avantage de fournir po-
tentiellement toute l'information sur le composé étudidasit est qu’une
méthode suffisamment sophistiquée soit utilisée. Maislla thes systéemes
d’intérét rendant impossible I'emploi de méthodes prégis®mus sommes
conduits a l'utilisation d’'une part de modéles chimiquesrgprésentent la
structure de ces composes et d’autre part d’hamiltonierehas qui repré-
sentent leurs comportements. Nous espérons avoir morrigtcgdte these
sur I'étude du comportement de composés magnétiques gaatdon des
interactions a I'ceuvre a partir de systemes simplifiéstéiiét et les possi-
bilités qu’offrent ces méthodes quant a la compréhensiderldesystémes.

La premiere partie de ce travail a consisté a mettre en ésedms do-
maines de validité des hamiltoniens modeles susceptiklespiésenter le
comportement de composés formés de sites magnétiquessqupteurs
de deux électrons célibataires chacun. Nous avons d’abontdrénque I'ha-
miltonien de Heisenberg basé sur les spins de chacun ddsakn’est
absolument pas adapté a la représentation de ce type dmeggélis que
I’'hamiltonien basé sur toutes les formes neutres (deuxrélexcélibataires
par site) possede un domaine de validité étroit qui ne pgraseson utilisa-
tion comme espace modele pour représenter le comportemenéiux de
transition. Ce dernier constitue par contre un trés boncespaermédiaire
pour I'hamiltonien modele de Heisenberg basé uniqguemeanesuriplets
locaux, lequel est particulierement bien adapté pour tepre le comporte-
ment de systemes fortement corrélés tant que le couplageétiaige entre
les sites est petit devant le couplage intra-site. Noussaators proposé un
nouvel hamiltonien modeéle basé lui aussi uniquement surifgsts locaux
mais qui tient compte de maniere effective des effets dembais locaux et
dont le domaine de validité est élargi a tous les systemenfi@nt corrélés.

La deuxieme partie de ce travail a consisté, munis de celtatssthéo-
riques, a aborder (par des méthodes de calbdihitio) la physique d’'un
complexe formé autour d’un ion nickel(ll) dont les deux élens céliba-
taires sont couplés a deux électrons célibataires portédgsagroupes co-
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ordinants du métal. La simple analyse des fonctions d’omaditEes nous
a permis de conclure que la représentation du comportemaghétique
de I'ion nickel par un triplet local est absolument justifi€a principale
guestion qui nous préoccupait était de connaitre les calesesnodifica-
tions trés importantes du comportement magnétique g@krile change-
ment de phaseis/transdu complexe. Un hamiltonien de Heisenberg basé
sur I'état triplet du nickel (déduit des résultats de calqubrtant sur des
modeéles chimiques réduits spécialement formés pour mettrévidence
I'influence des facteurs géométriques qui pouvaient &ranmnés) nous
a alors permis de conclure non seulement quant a I'impoetagiative de
chacun des facteurs géométriques, mais encore quant atsxadfla modé-
lisation chimique.

Nous nous sommes enfin intéressés au comportemearitNdas0s, un
cristal ionique dont la transition de Spin-Peierls et lesemicomportements
surprennent et intéressent fortement la communauté descdrys du so-
lide. Nous avons cherché a extraire par des méthodes méti€da valeur
des interactions a I'ceuvre dans le composé entre les sitgsatigues (les
vanadiums) premiers voisins. De tels calculs ne pouvaatrégnés sur le
systéme périodique, nous avons extrait ces valeurs a partialculs sur
des fragments immergés dans un bain de charges et de psetetbigls
dont nous avons montré la validité a reproduire les effetsedte du cris-
tal. Les résultats obtenus ont permis de montrer que le cdempent de
basse énergie du compose est, de part et d’autre de laiwansglui d’'un
systeme demi-rempli bidimensionnel dont nous avons éx¢é®parametres
effectifs. Ces parameétres mettent en évidence une frigsirde spin qui
est affaiblie & basse température par les changementsuidéustr qu’in-
duit la transition. Nous avons aussi montré I'importancéadeontribution
d’'un des oxygénes pontants aux interactions entre vanadiune méthode
d’hamiltonien intermédiaire nous a alors permis, a paes tBsultatab-
initio, d’extraire les parameétres d’'un modéle de Hubbard étendé bar
les orbitales actives des vanadiums et de cet oxygéne pgoNtams avons
pu ainsi apporter une réponse claire a la question de la dioremalité du
composé en montrant qaéNa\bLOs se comporte comme un systeme demi-
rempli dont les électrons actifs ne sont pas portés par lds sanadiums
mais par des entités formées par un oxygeéne entouré de daasivans.
L'exploitation par une méthode DMRG des valeurs des panasédffec-
tifs de ce modéle demi-rempli a déja permis a Philippe Madeetontrer
notamment que le systeme infini dans sa phase haute tenmpéadéucom-
portement de chaines magnétiques décorrélées. Nous espéaintenant
gue ces méthodes appliquées aux parametres du modeld effdetphase
a basse température permettront d’y voir un peu plus clanga la struc-
ture électronique, au comportement et a la nature exacte tansition du
COMpOSseE.

Nous avons ainsi abordé dans cette thése le probleme dudzshamil-
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toniens modeles qui peuvent étre employés pour représentemporte-

ment de systémes magnétiques afin d’en comprendre les §iéepet avons
tenté de faire le lien entre ces modéles et des caahHmitio en obtenant
les valeurs précises des interactions locales entre sités dans deux cas
tres différents. Dans le premier, ces interactions solrgiases au couplage
entre trois sites magnétiques et dans le second elles agessee tous les
sites magnétiques premiers voisins d’'un réseau cristallin

Diverses extensions a notre travail peuvent étre imagiagetusieurs
voies de recherches s’ouvrent a nous.

Si la transférabilité de I’hamiltonien que nous avons pegppour aller
au-dela de I’hamiltonien de Heisenberg basé sur les éiplstsrlocaux de
systémes a deux électrons et deux orbitales magnétiqusgeast avérée,
nous avons grand espoir de voir jouer a ce modeéle un réle tampatans la
détermination a moindre codt des propriétés magnétiqusgsdiémes com-
portant un grand nombre de sites.

La méthode que nous avons définie pour vérifier la validité diain a
reproduire les effets du reste du cristal sur un fragmens macite a aller
au-dela. Nous nous proposons de mettre au point une méthodeilcpe
les résultats de calculs périodiques non @uysosterioripour vérifier si la
densité d’état est correctement reproduite mais pour méter les valeurs
adéquates des intégrales monoélectroniques du fragment.

Nous espérons que les méthodes dont nous avons démorficatié
sura’NawOs ouvriront aux calculsib-initio la voie des matériaux chers
aux physiciens du solide en leur fournissant des valeusgagpour les in-
teractions locales qui leur sontindispensables pour ahier les propriétés
de ces systemes...
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Chapitre 8

Annexes

8.1 Les fonctions d’onde du composé&’Na\,0s.

8.1.1 A haute température.
8.1.1.1 Fonctions d’'onde obtenues au niveau DDCI2 sur les lvaaux.

Pour le fragment basé sur les barreaux, au niveau DDCI2ofedibns
d’onde du singulet, du triplet et des doublets sont :

|d1ppdy) — [0y ppdy)

V2 L

|d1d1 pdp) — |d1d1pd) — |d1pdadz) + |d1pdada)
2

+0,09|d;d1dpdb)

lgsg = 0,84 +

0,47 n

|dich pp) + | ppchdy)
NG

+petits termes..

0,14

duppdz) + [duppCe)
V2 L
|d1dy1 pdp) + |d1d1pdk) — |d1pdady) — |d1pdada)
2

orp) = 0,90

0,38

+petits termes..
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|d1pp) + [pPdy)

v2 oo _
2|d1pdh) — |dipdp) — |dypdy)

_ V6 _
\d1d1d2> + |d1d2d2>
+0,12 — +
didip) — [pdady)

V2

+petits termes..

lgp.) = 0,62

+0,69

0,12

dipp) — [ppdy)
V2 _

d1pdy) — |d1pdy)
V2

d101d2) — |d102d>)
V2

did1p) + | pdady)

V2

+petits termes..

o) = 0,65

+0,65

+0,06

~0,11

8.1.1.2 Fonctions d’onde obtenues au niveau DDCI2 sur le fggment
basé sur les montants.

Pour le fragment basé sur les montants, au niveau DDCI2otedibns
d’onde du singulet, du triplet et des doublets sont :

| PxPx Py Bydz2) — |d1 Px PxPy Py o)
2

[Psg = 0,92 + petits termes..

| PxPx Py Byd2) + |d1 Px Px Py Pydo)

= 0,92
‘(pr> ) \/2

+ petits termes..
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|dLPxPxPyPy) + | PxPxPy Pyda)
V2o B
—2|d1pxpypydz) + |d1pxpyPyd2) -+ [d1px Py Pyd2)
_ V6 _
|d1pxPxPyd2) — |01 pxPx Pyd2)
~ V2 _
|d1d1 pxPyPy) — | PxPyPyd2dy)
~ V2 _
|11 PxPxPy) — [PxPxPyd2d2)
V2

gp,) = —0,78

+0,46

-0,15

+0,07

—0,04

+petits termes..

_mﬁgmm@mﬂwﬁm@m@®>
_ V2 _
|d1pxpyPyd2) — [d1pxpypyd2)
~0,31 7z )
—2|d1 pxPxPyd2) + [d1pxPxPyd2) 4 [d1pxPxpyd2)
_ Ve
|d1d1 pxpyPydz) + |1 px Py Pydady)
_ V2 _
101 pxPxPy) — | PxPxPyd2dy)
V72

-0,28

0,08

10,04

+petits termes..

8.1.2 A basse température.

8.1.2.1 Fonction d’onde du doublet fondamental obtenu surel frag-
ment basé sur les barreaux non modulés du feuillet F.

Au niveau DDCI2 :

¢BP¢12) = 10,45/d1pp) + 0,45 ppdy)
+0.55010tk) — 0.27]01pck) 0,27/ )
+0,09,d10;dy) + 0,09|d;dpdy)
—0,09dyd p) + 0,09 pdzdy)

+petits termes. .
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8.1.2.2 Fonction d’onde du doublet fondamental obtenu sure frag-
ment basé sur les barreaux modulés du feuillet F.

Au niveau DDCI2 :

\(PB?C|2> —  40,25|d:pp) + 0,59 ppch)
+0,53/d1 pd) — 0,40 d1pd) — 0, 13)dh pdl)
+0,11/d1d;dp) + 0,06/d1ddy)
~0,06(dyds p) +0,09|pdacly)

+petits termes..

8.1.2.3 Fonction d’onde du doublet fondamental obtenu surel frag-
ment basé sur les barreaux non modulés du feuillet G.

Au niveau DDCI2 :

‘(pBJI?CI2> = +0,45/d1pp) + 0,45 ppd,)
+0,55/d1 k) - 0, 28/1pc) - 0. 28/l pd)
+0,08/d0dy) + 0, 08|d10lxd)
—0,08/dyd p) + 0, 08| pddly)

+petits termes. .

8.1.2.4 Fonction d’onde du doublet fondamental obtenu sure frag-
ment basé sur les barreaux modulés du feuillet G.

Au niveau DDCI2 :

\‘PBE)C|2> — 40,23|d1pp) + 0,60 ppck)
+0,52d1pdp) — 0,41/dypdp) — 0, 11/cy o)
+0,11/d;d1d) + 0, 06/d1d2dy)
—0,05/d101p) + 0,09| pdhdh)

+petits termes..



