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Les solides aux propriétés ferromagnétiques sont très prisés pour leurs applications en 

spintronique, stockage d’information, capteurs, etc. Pour juger de la qualité d’un solide à 

posséder des caractéristiques ferromagnétiques, il suffit d’observer les comportements des 

courbes de son moment magnétique et de sa susceptibilité magnétique en fonction de la 

température. Le moment magnétique global se met à croitre jusqu’à une valeur maximale 

pour des valeurs décroissantes de la température à partir  de la valeur Tc. La susceptibilité 

magnétique se comporte pareillement en fonction de la température en respectant la loi de 

Curie-Weiss [1]. Ces comportements du moment magnétique et de la susceptibilité 

magnétique ont été observés chez des solides organiques et inorganiques en utilisant la 

méthode magnétométrie à SQUID (Superconducting Quantum InterferenceDevice) [2]. 

Notons que les informations qui en sortent  permettent d’apprécier les interactions à l’échelle 

macroscopique.  

A l’échelle microscopique, le magnétisme de ces matériaux est lié à la présence 

d’électrons non appariés. Les éléments porteurs de ces électrons célibataires sont dits 

magnétogènes.  

L’ordre magnétique présent dans ces solides est très influencé par la symétrie du 

système [5-7]. Cela implique que l’origine des propriétés ferromagnétiques est corrélée à la 

structure cristallographique de l’aimant étudié. Rappelons que dans un cristal, les atomes sont 

rangés de manière ordonnée dans les trois directions de l’espace en respectant une symétrie 

bien définie. Pour avoir des informations sur la nature des interactions magnétiques à l’échelle 

moléculaire, on a recourt à des méthodes de diffraction des rayons X, de diffraction 

magnétique des rayons X [8] ou des neutrons [9, 10]. Les principes de ces méthodes sont 

basés, dans chaque cas, sur une interaction élastique entre le rayonnement incident et les 

électrons appariés (pour la diffraction des rayons X) ou célibataires (diffraction magnétique 

des rayons X ou de neutrons) du cristal étudié. Il vient que ces outils de cristallographie 

peuvent être des moyens auxquels il faut recourir si on tient à aller au-delà des informations 

qu’offrent les courbes de la susceptibilité magnétique et du moment magnétique sur la nature 

des interactions au sein du matériau aux propriétés ferromagnétiques. Pour ces raisons, les 

méthodes expérimentales telles que la diffraction de rayons X (DRX) et la diffraction de 

neutrons sont d’une grande utilité pour sonder la répartition des densités des électrons 

appariés et non appariés. 

La densité électronique (r) dans l’espace direct peut être reconstruite grâce à 

l’expérience de la DRX. La densité de probabilité des électrons célibataires ou d’aimantation 

s(r), principale source du magnétisme dans un solide cristallin, peut être déterminée par la 
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diffraction de neutrons polarisés (DNP). Grâce au modèle de Hansen & Coppens [11-13], ces 

expériences de diffraction permettent d’avoir accès aux éléments diagonaux de la matrice 

densité. Il est ainsi possible de combiner ces méthodes de caractérisation par diffraction sous 

un modèle de densité commun permettant une résolution en spin de la densité électronique. 

Cette approche a été testée avec succès sur des complexes organométalliques à base de 

métaux de transition [12, 13].       

Dans le cadre de cette thèse, il sera question d’appliquer ce modèle de densité 

électronique de l’atome résolu en spin à des matériaux organiques et inorganiques. Par DRX à 

haute résolution et par DNP, pour chaque aimant cristallin sélectioné, nous étudierons les 

chemins d’interactions conduisant aux propriétés ferromagnétiques. Dans chacun des cas les 

résultats issus des méthodes théoriques (DFT, CASSCF) seront comparés aux résultats 

expérimentaux. Le manuscrit de thèse contient trois parties : 

- La première consistera à rappeler les méthodes expérimentales de diffraction de 

rayons X et de neutrons ainsi que des modèles de densité électronique et de spin qui 

vont être utilisés tout au long de cette thèse ; 

- La deuxième partie sera consacrée à une étude des radicaux organiques : un premier 

radical de la famille des nitronyle–nitroxyde, Nit(SMe)Ph qui est un système 

ferromagnétique à très basse température. Le deuxième radical, p-O2NC6F4CNSSN,  

appartient à la famille des dithiadiazolyles, est également ferromagnétique. 

-  La troisième partie sera consacrée à l’étude d’un cristal inorganique de la famille des 

titanates, YTiO3, qui a déjà fait l’objet de multiples caractérisations expérimentales. 

L’objectif de cette thèse est d’une part de montrer qu’il est possible d’appliquer le 

modèle de densité de l’atome résolu en spin à des cristaux ferromagnétiques de différente 

nature. D’autre part, il sera question de montrer qu’il existe une complémentarité entre les 

expériences de diffraction utilisées et que leur combinaison permet d’avoir plus 

d’informations sur la nature des propriétés ferromagnétiques.   
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  Introduction 

    

    Les ondes électromagnétiques utilisées lors des expériences de diffraction des 

rayons X par un monocristal, ont de courtes longueurs d’onde (~0.1 – 2.0 Å). Comme 

l’ordre de grandeur de la longueur d’onde de la radiation utilisée est comparable à la taille 

d’un atome ainsi qu’aux distances interatomiques, la diffraction des rayons X permet de 

déterminer la structure d’un cristal. Par ailleurs, grâce à leur aptitude à interagir 

élastiquement avec les électrons, les rayons X constituent la radiation de choix pour la 

détermination de la densité électronique expérimentale d’un matériau cristallin. Cette 

partie du manuscrit est dédiée à une revue simplifiée sur la diffraction des rayons X par un 

monocristal comme moyen de détermination de la densité électronique expérimentale et 

des propriétés qui en découlent. 

 

           I-1-Production et détection des rayons X. 
 

                I-1-1-  Production des rayons X 

 

    Dans un tube à rayon X conventionnel, les électrons s’échappent d’un filament de 

tungstène chauffé par une différence de potentiel appliquée à ses bornes. Ces électrons 

sont par la suite accélérés par un champ électrique sur une cible appelée anticathode (voir 

Figure I-1). L’impact des électrons provoquera une décélération créant un spectre continu 

appelé Bremsstrahlung suivi de l’éjection d’un électron de cœur de l’atome de la cible. 

Comme conséquence, cela entrainera l’émission d’une radiation intense avec une énergie 

caractéristique. Cette énergie est dépendante de la nature de l’élément chimique 

constituant la cible, par exemple, la radiation Kcorrespond à une transition entre les 

couches L  et K (2p→1s, voir Figure I-2) [1]. Cette radiation va être filtrée par un métal 

absorbant ou par un monochromateur. Les longueurs d’onde des rayons X les plus 

utilisées sont 1.5405 Å, 0.70926 Å, et 0.56083 Å correspondant respectivement à des 

anodes de Cu, Mo et à Ag. Ces sources sont stables et conservent la longueur d’onde pour 

laquelle elles sont conçues. Néanmoins le flux de rayons X est limité à cause du chauffage 

de l’anode. Actuellement les microsources sont en plein essor. La différence repose sur la 

taille du faisceau de rayons X émis. Naturellement une microsource a un faisceau avec 

une surface effective plus faible que celle d’une source étendue. L’un des avantages de ce 

dernier est la possibilité, lors d’une expérience de diffraction et par opposition à une 
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microsource, d’utiliser un échantillon de taille relativement grande pouvant rester baigné 

dans le champ du faisceau.  

 

 

Figure I- 1 : Source de rayons X conventionnelle. 

 

 
Figure I- 2 : Spectre d’émission des rayons X d’un élément cible bombardé par des électrons (gauche) et 

émission des radiations discrètes K, KKsuite à la recombinaison des électrons des couches L, M, N, … 

vers la couche K (droite) [1]. 

 

 

A côté des sources conventionnelles, il existe les sources synchrotron. Le 

rayonnement synchrotron est produit suite à l’accélération des électrons à une vitesse 

proche de celle de la lumière (voir Figure I-3). Dans ce type de source, les électrons sont 

confinés dans un anneau de stockage constitué de multiples sections de trajectoire droite. 

Le changement de la direction du faisceau d’électrons permet l’émission d’une radiation 

électromagnétique très brillante dans la direction tangentielle. Les trajectoires droites sont 

constituées d’un assemblage d’aimants dipolaires alternés qui servent à accélérer et guider 

les électrons dans un mouvement oscillatoire dans le plan de l’anneau de stockage. Aux 

extrémités des trajectoires droites, se trouvent des éléments d’insertion qui ont pour rôle de 

dévier la trajectoire des particules et permettre ainsi un flux de rayonnement plus 

important. En général ce rayonnement est un faisceau de photons parallèles avec un spectre 

large et un flux élevé. Ainsi, l’ordre de grandeur de l’énergie de la radiation émise varie 

entre 5 keV et 500 keV. Les avantages des synchrotrons comparés aux sources 

conventionnelles de rayons X sont : 
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- Flux élevé, permettant une collecte rapide des données (<1 ms) ; 

- Faisceau polychromatique permettant de réaliser un large spectre d’expériences ; 

- Favorise des études de transformations rapides et irréversibles ;  

- Energie ajustable : optimisation des résultats en fonction de la composition de 

l’échantillon et sélection au niveau des éléments chimiques;  

- Faisceau focalisable : ajustement de la taille du faisceau en fonction de la zone à 

cartographier.  

Quant aux désavantages, ils sont plutôt liés à : 

- Instabilité et à l’inhomogénéité du faisceau ; 

- Coût élevé de la mise sur pied d’une source et ses lignes de faisceau. 

 

 

 
 

Figure I- 3 : Source de rayonnement synchrotron.  

 

I-2-Diffusion élastique et diffraction des rayons X 
 

II-2-1- Diffusion élastique des rayons X par les électrons d’un atome 

 

Lors de l’interaction entre les rayons X et la matière, plus précisément avec les 

électrons, il est observé de l’effet photoélectrique, phénomène dominant, ainsi que deux 

phénomènes de diffusions principaux: Diffusion Compton et Diffusion Thomson. La 

diffusion Compton ou incohérente est due à l’interaction inélastique entre le photon X 

incident et un ou plusieurs  électrons de l’atome. Ces derniers absorberont une partie de 

l’énergie des photons X incidents et  émettrons des photons X de plus faible énergie. Cette 
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diffusion s’effectue donc avec une augmentation de la longueur d’onde. Comme il n’existe 

aucune relation entre les phases des photons X incidents et diffusés, cette diffusion est dite 

incohérente.  

 Le deuxième cas la diffusion de rayons X par les électrons est élastique sans 

changement de longueur d’onde, elle est dite diffusion Thomson. Elle consiste à la mise en 

vibration des électrons sous l’influence du champ électrique oscillant des photons X 

incidents. Des photons X secondaires de phase cohérente et de même longueur d’onde sont 

émis. La densité électronique 𝜌𝑎(𝑟) d’un atome possède un pouvoir diffuseur 𝑓𝑎(�⃗⃗⃗�) donné 

comme suit : 

𝑓𝑎(�⃗⃗⃗�) = ∫ 𝜌𝑎(𝑟) 𝑒𝑥𝑝(2𝜋𝑖�⃗⃗⃗�𝑟)                                                                                  (I-1) 

appelé facteur de diffusion atomique. Il dépend du vecteur de diffusion �⃗⃗⃗� qui représente la 

différence entre le vecteur d’onde incident portée par 𝑠0 et le vecteur d’onde diffusé porté 

par 𝑠 : 

 �⃗⃗⃗� = (𝑠 − 𝑠0) 𝜆⁄                                                                                                         (I-2) 

avec  pour module : 

𝐻 = 2𝑠𝑖𝑛𝜃 𝜆⁄                                                                                                       (I-3) 

dans laquelle 𝜆 représente la longueur d’onde du rayons X et 𝜃est l’angle de diffusion. 

Le facteur de diffusion de l’équation (I-1) ne prend pas en compte les contributions du 

noyau de l’atome. En effet, lorsque la matière est irradiée par une radiation 

électromagnétique telle que les rayons X, la section efficace d’interaction des nucléons est 

négligeable devant celle des électrons car proton<électron [2].    

Pour tous les électrons, l’amplitude de diffusion décroit systématiquement avec le 

module du vecteur de diffusion (voir Figure I-4). Cependant, comme le montre la Figure I-

4, les électrons de cœur de l’atome possèdent chacun une amplitude de diffusion qui 

décroit assez lentement contrairement aux électrons de valence. Cela se traduit par le fait 

que les électrons de cœur, plus proches du noyau de l’atome dans l’espace direct diffusent 

plus loin dans l’espace réciproque tandis que c’est tout le contraire pour les électrons de 

valence. Cette remarque est capitale en modélisation de la densité électronique.   
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Figure I- 4 : Courbes du facteur de diffusion normalisé à un électron de cœur (rouge) et de valence (bleu) de 

l’atome d’oxygène en fonction de la résolution. 

 

Le calcul du facteur de diffusion atomique tel qu’il est présenté est fait en 

supposant que l’énergie de liaison des électrons à l’intérieur de l’atome est négligeable par 

rapport à celle du photon X incident. La fréquence de transition à l’intérieur de l’atome est 

faible comparée à la fréquence de la radiation utilisée et le pouvoir de diffusion de chaque 

électron est comparable à celui d’un électron libre. Dans la limite de ces considérations le 

facteur de diffusion atomique est un nombre réel positif et sa valeur diminue pour des 

valeurs croissantes de l’angle de diffusion (voir Figure I-4) [3]. Lorsque l’énergie de 

liaison des électrons n’est pas négligeable, il faut tenir compte des phénomènes de 

résonance encore appelés phénomènes de dispersion anomale [4]. Les termes 

caractéristiques de ces phénomènes sont 𝑓′(𝜔) et 𝑓′′(𝜔) et ils sont  introduits dans 

l’expression du facteur de diffusion atomique : 

𝑓𝑎(�⃗⃗⃗�) = 𝑓𝑎
0(�⃗⃗⃗�) + 𝑓𝑎

, (�⃗⃗⃗�) + 𝑖𝑓𝑎
,,(�⃗⃗⃗�)                                                                          (I-4) 

dans laquelle les deux derniers termes dépendent de l’énergie ℏ𝜔 du photon X. Leurs 

effets sont très importants au seuil d’absorption de l’atome. Pour chaque atome, les valeurs 

des facteurs de diffusion anomales sont tabulées dans les tables internationales de 

cristallographie [5]. 

 
I-2-2- Phénomène de diffraction des rayons X 

 

Lorsque la diffusion Thomson des rayons X est produite par des atomes rangés de 

manière ordonnée et périodique dans les trois directions de l’espace, il nait un phénomène 

de diffraction. Il est particulièrement visible avec un matériau cristallin en poudre ou en 

monocristal. En diffraction des rayons X, la grandeur à laquelle un expérimentateur a 
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directement accès est l’intensité diffractée 𝐼(�⃗⃗⃗�).D’un point de vue théorique, elle dépend 

de deux fonctions, la première est liée à la périodicité de la maille élémentaire dans les 3 

directions de l’espace, appelée fonction d’interférence 𝑁(�⃗⃗⃗�) et la deuxième qui dépend du 

contenu de la maille élémentaire appelée facteur de structure 𝐹(�⃗⃗⃗�). Son expression est : 

𝐼(�⃗⃗⃗�) = (𝑁(�⃗⃗⃗�))
2

|𝐹(�⃗⃗⃗�)|
2
                                                                                    (I-6) 

L’expression (I-6) est valide dans l’approximation cinématique qui suppose que : 

- L’intensité du faisceau diffracté est négligeable devant celle du faisceau 

incident ;  

- L’échantillon est uniformément irradié ;  

- Les diffusions multiples sont négligées. 

En plus il faut ajouter la première approximation de Born qui suppose que 

l’interaction entre les photons incidents et le système diffusant est faible et qu’il n’y a pas 

d’états excités engagés dans le processus de la diffusion élastique. 

 

- Géométrie de la condition de diffraction  

 

Elle repose sur la fonction d’interférence 𝑁(�⃗⃗⃗�)dont quelques  allures sont présentées 

sur la Figure I-5. 𝑁(�⃗⃗⃗�) est définie par : 

𝑁(�⃗⃗⃗�) =
𝑠𝑖𝑛(𝑁𝑎𝜋�⃗⃗�.�⃗⃗⃗�)

𝑠𝑖𝑛(𝜋�⃗⃗�.�⃗⃗⃗�)

𝑠𝑖𝑛(𝑁𝑏𝜋�⃗⃗�.�⃗⃗⃗�)

𝑠𝑖𝑛(𝜋�⃗⃗�.𝐻⃗⃗⃗⃗⃗)

𝑠𝑖𝑛(𝑁𝑐𝜋𝑐.�⃗⃗⃗�)

𝑠𝑖𝑛(𝜋𝑐.�⃗⃗⃗�)
.                                                                (I-7) 

Elle permet de donner les directions de diffraction, de connaitre le réseau cristallin c'est-à-

dire d’établir quelles sont la forme et les dimensions de la maille élémentaire. Elle est non 

nulle pour toutes les valeurs entières 𝑛1, 𝑛2 et 𝑛3 telles que les relations suivantes soient 

satisfaites: 

 �⃗�. �⃗⃗⃗� = 𝑛1, �⃗⃗�. �⃗⃗⃗� = 𝑛2, 𝑐. �⃗⃗⃗� = 𝑛3                                                                                (I-8) 

correspondantes aux conditions de diffraction. Les paramètres �⃗�, �⃗⃗� et 𝑐 sont les vecteurs du 

réseau cristallin. Par ailleurs, comme le montre la Figure I-5, les pics sont d’autant plus 

aigus que les entiers 𝑁𝑎, 𝑁𝑏 et 𝑁𝑐  lié au nombre de mailles sont grands.  
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Figure I- 5 : Représentation de la fonction d’interférence pour Na= Nb= Nc=N=3 (27 mailles) et Na= Nb= 

Nc=N=6 (216 mailles) 

 

Ces conditions conduisent inévitablement aux équations de Max von Laue connues 

comme : 

 �⃗�. �⃗⃗⃗� = ℎ, �⃗⃗�. �⃗⃗⃗� = 𝑘, 𝑐. �⃗⃗⃗� = 𝑙                                                                                      (I-9) 

dans laquelle ℎ, 𝑘 et 𝑙 sont les indices de Miller qui représentent les coordonnées du 

vecteur de diffusion �⃗⃗⃗� dans l’espace réciproque dont les vecteurs de base sont �⃗�∗, �⃗⃗�∗ et 𝑐∗. 

Ils remplissent les conditions �⃗�. �⃗�∗ = �⃗⃗�. �⃗⃗�∗ = 𝑐. 𝑐∗ = 1  et �⃗�. �⃗⃗�∗ = ⋯ = �⃗⃗�. 𝑐∗ = 0. 

 

Figure I- 6 : Diffraction d’un faisceau X incident par la famille de plans réticulaires (𝒉 𝒌 𝒍) selon la loi de Bragg. 

 

Les indices de Miller définissent également les plans du réseau cristallin. Chaque plan 

est caractérisé par trois coordonnées fractionnaires 1 ℎ⁄ , 1 𝑘⁄  et 1 𝑙⁄  correspondant à leur 

intersection avec les axes de la maille élémentaire. Un moyen simple de déterminer les 

conditions de diffraction est de considérer les conditions géométriques d’interférence 
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constructives à partir des plans (ℎ 𝑘 𝑙). Ces conditions sont pleinement satisfaites par la loi 

de Bragg 2𝑑(ℎ 𝑘 𝑙)𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 illustrée par la Figure I-6. Dans cette loi 𝑑(ℎ 𝑘 𝑙) est la distance 

entre deux plans du réseau de la même famille tandis que 𝜆 est la longueur d’onde du 

faisceau des rayons X. La relation entre 𝜆 et 𝜃 satisfait nécessairement les conditions de 

diffraction telles qu’on peut le voir sur la construction de la sphère d’Ewald donnée en 

Figure  I-7. 

 

 

 
              Figure I- 7 : Représentation de la sphère d’Ewald lors du processus de diffraction des rayons X. 

 

Sur cette sphère de rayon 1 𝜆⁄  le point O représente l’origine du réseau réciproque. Le 

vecteur unitaire 𝑠0 indique la direction du faisceau incident sur une rangée de plan (ℎ 𝑘 𝑙) 

de l’échantillon irradié et le vecteur unitaire 𝑠 indique celle du faisceau diffracté par ce 

dernier. Lorsque l’extrémité du vecteur de diffusion �⃗⃗⃗� = (𝑠 − 𝑠0) 𝜆⁄  intercepte un nœud 

du réseau réciproque situé sur la sphère d’Ewald, un signal de diffraction apparait à la 

surface du détecteur. Différents points du réseau réciproque sont emmenés dans les 

conditions de diffraction soit en faisant tourner le cristal, soit en maintenant la géométrie 

du système fixe tout en utilisant un large spectre de différentes longueurs d’ondes. Cette 

dernière méthode est celle de Laue.  

En théorie, il devrait avoir un nombre infini de réflexions à collecter. Cependant à 

cause des encombrements liés à l’appareillage certaines réflexions ne pourront pas être 

mesurées. Par ailleurs, d’après la loi de Bragg, il y a une limite maximale expérimentale 

que l’angle de diffraction impose quelque soit la longueur d’onde utilisée : (1 𝑑⁄ )𝑚𝑎𝑥 =

2 𝜆⁄  pour 𝜃 = 90°. 
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- Le facteur de structure  

Le facteur de structure 𝐹(�⃗⃗⃗�) apparaissant dans (I-6) se calcule en effectuant la 

transformée de Fourier de la densité électronique 𝜌(𝑟) = ∑ 𝜌𝑗(𝑟)𝑁𝑚𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒
𝑗=1  dans la maille 

élémentaire après avoir pris en compte la densité électronique centrée sur chaque atome 𝑗: 

𝐹(�⃗⃗⃗�) = ∑ ∫ 𝜌𝑗(𝑟)𝑒𝑥𝑝(2𝜋𝑖�⃗⃗⃗�𝑟)𝑑𝑟
𝑁𝑚𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒
𝑗=1                                                            (I-10) 

Par ailleurs, la densité électronique  rj


  centrée sur l’atome j est le produit de 

convolution de la densité électronique statique  rjstatique


,  et de la densité de probabilité 

 up j


 de déplacement de son noyau autour de sa position d’équilibre. Comme 

conséquence, l’expression du facteur de structure s’écrira comme suit : 

𝐹(�⃗⃗⃗�) = ∑ ∫ (𝜌𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒,𝑗(𝑟) ∗ 𝑝𝑗(�⃗⃗�)) 𝑒𝑥𝑝(2𝜋𝑖�⃗⃗⃗�. 𝑟⃗⃗⃗⃗ )𝑑𝑟
𝑁𝑚𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒
𝑗=1                             (I-11) 

ou  

𝐹(�⃗⃗⃗�) = ∑ 𝑓𝑗(�⃗⃗⃗�)𝑇𝑗(�⃗⃗⃗�)𝑒𝑥𝑝(2𝜋𝑖�⃗⃗⃗�. 𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗⃗)
𝑁𝑚𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒
𝑗=1 .                                                     (I-12) 

Dans l’argument de l’exponentielle de l’équation (I-12), apparait la phase 2𝜋𝑖𝐻.⃗⃗⃗⃗⃗ 𝑟�⃗⃗⃗� =

2𝜋(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗) qui dépend de la position de l’atome diffuseur 𝑟𝑗 dans la maille 

élémentaire. De l’expression de l’intensité donnée par l’équation (I-6), il est aisé de voir 

qu’il n’y a aucune information sur la phase du facteur de structure. Dans les structures 

cristallines centrosymétriques, la phase n’a que deux valeurs : 0 et . En revanche, pour les 

structures non-centrosymétriques, la phase peut avoir une valeur comprise entre 0 et 2 . 

Elle est déterminée par calcul en définissant un modèle de densité électronique à partir 

duquel un facteur de structure sera calculé. La phase expérimentale sera connue à partir de 

celle du facteur de structure calculé. 

 

-  L’agitation thermique des atomes  

Dans l’expression du facteur de structure électronique donnée par la formule (I-

12), la grandeur physique 𝑇𝑗(�⃗⃗⃗�) représente le facteur de Debye-Waller ou facteur de 

température. Elle contient des informations sur l’agitation thermique de l’atome. Si nous 

supposons que les atomes vibrent de manière isotrope autour de leur position d’équilibre, 

l’expression du facteur de Debye-Waller prend la forme suivante :  
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  𝑇𝑗(�⃗⃗⃗�) = 𝑒𝑥𝑝 (−𝐵𝑗 (
𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
)

2

)                                                                         (I-13)                                                                                                                                                     

avec 𝐵𝑗 = 8𝜋2〈𝑢𝑗
2〉 dans laquelle 〈𝑢𝑗

2〉 représente le déplacement quadratique moyen de 

l’atome 𝑗. En réalité cette façon de voir  les choses est une représentation un peu trop 

simplifiée car l’atome vibre en général de manière anisotrope autour de sa position 

d’équilibre et le facteur de Debye –Waller a pour expression :     

 𝑇𝑗(�⃗⃗⃗�) = 𝑒𝑥𝑝(−2𝜋2(ℎ2𝑈11 + 𝑘2𝑈22 + 𝑙2𝑈33 + 2ℎ𝑘𝑈12 + 2ℎ𝑙𝑈13 + 2𝑘𝑙𝑈13))  (I-13)                                                                                                                                                     

Chaque paramètre 𝑈𝑚𝑛(𝑚, 𝑛 = 1,2,3) décrivant l’agitation thermique de l’atome j. Dans 

cette représentation, les atomes vibrent de manière harmonique autour de leurs positions 

d’équilibre.   

Il arrive que le modèle harmonique soit insuffisant pour rendre compte des 

déplacements des atomes autour de leur position d’équilibre. Cela arrive lorsque l’atome 

vibre de manière anharmonique. Les composantes anharmoniques proviennent en général 

de désordre statique ou dynamique. Parmi les différents modèles permettant de prendre en 

compte le comportement anharmonique d’un atome dans un cristal lors des affinements 

structuraux il existe le modèle de Gram-Charlier [6]. Le facteur de température dans ce cas 

prend la forme suivante: 

 𝑇𝑗(�⃗⃗⃗�) = 𝑇ℎ,𝑗(�⃗⃗⃗�)𝑒𝑥𝑝 (1 −
4𝜋3𝑖

3
𝐶𝑖𝑗𝑘ℎ𝑖ℎ𝑗ℎ𝑘 +

2𝜋4

3
𝐷𝑖𝑗𝑘𝑙ℎ𝑖ℎ𝑗ℎ𝑘ℎ𝑙 + ⋯ )     (I-14)                                                                          

dans laquelle 𝑇ℎ,𝑗(�⃗⃗⃗�) représente le facteur de température pour l’agitation thermique 

harmonique. 

 

     I-3- Réduction des données de diffraction de rayons X 
 

      I-3-1- Mesures des intensités en diffraction des rayons X 

 

          Il existe deux grandes méthodes de diffraction des rayons X pour mesurer les 

intensités : la diffraction sur poudre et la diffraction sur monocristal. Dans les deux cas, 

l’expérience de diffraction des rayons X dépend de la géométrie de diffraction. Celle-ci se 

définit comme étant la description de la relation existante entre le faisceau incident et 

l’orientation de l’échantillon d’une part, et l’interception des rayons X diffractés par le 

détecteur d’autre part.  Des deux cas, nous allons seulement nous intéresser à la diffraction 

sur monocristal [7,8]. 

En diffraction sur monocristal il existe plusieurs méthodes expérimentales associées 

à des géométries particulières. Nous pouvons citer la méthode de Laue basée sur la 
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géométrie qui porte le même nom, la méthode de précession et la diffractométrie 

automatique. Cette dernière a tout d’abord été basée sur une géométrie équatoriale et a 

permis de réaliser des expériences de diffraction de rayons X à haute résolution. Cette 

géométrie est particulièrement appropriée pour les détecteurs ponctuels. Avec l’avènement 

des détecteurs bidimensionnels, tels que les détecteurs CCD, CMOS, plaque image (voir 

annexe 2), il existe des géométries plus générales. A ces détecteurs sont associés des 

goniomètres à géométrie kappa (avec détecteur CCD et CMOS) ou des goniomètres 1/4, 

(avec plaque image). Avec ces géométries, la mesure des intensités lors d’une expérience 

de diffraction des rayons X sur monocristal consiste à : 

- Sélectionner et coller l’échantillon sur la tête goniométrique, ensuite procéder au 

centrage optique dans le faisceau ; 

- Faire une prémesure rapide des images visant à déterminer non seulement les 

paramètres de maille et la matrice d’orientation nécessaire à une collecte globale 

mais également à apprécier la qualité du cristal et à déterminer les conditions 

optimales de mesure. Elle permet aussi d’ajuster le temps d’exposition de manière à 

se servir de la grande dynamique du détecteur bidimensionnel utilisé [9]. Cette 

précaution permet de mesurer les réflexions fortes sans violer la limite de saturation 

du détecteur ce qui aura pour avantage de minimiser l’incertitude sur les intensités 

mesurées; 

- Etablir une stratégie de mesure des images sur l’ensemble de la gamme de 

résolution et enregistrer les images pour les conditions d’oscillation (phi et/ou 

oméga) et les positions du détecteur. Précisons que la meilleure stratégie de mesure 

est celle qui permettra d’obtenir un ensemble de réflexions dont la complétude 

idéale est de 100 % sur toute la gamme de résolution accessible. Par ailleurs, la 

redondance sur ces réflexions devra être élevée afin d’effectuer un traitement 

statistique des données et ainsi obtenir des valeurs d’intensité très précises avec une 

incertitude relativement faible [9].  

Après mesure d’images de diffraction, l’étape qui suit est la réduction des données. 

Cette étape est incontournable pour la détermination de l’intensité de chacune des 

réflexions qui sera utilisée lors de la résolution structurale et de la modélisation de la 

densité électronique. La première estimation de l’intensité de chaque réflexion se fait lors 

de l’intégration des images. Il existe plusieurs méthodes d’intégrations à savoir celle du 

 "profile fitting" [9-13] incorporé dans le code numérique SAINT [10, 14]   associé au 
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détecteur de type CMOS ou celle du "seed skewness" [9, 15] incorporé dans des code 

numériques pour traiter des images collectées avec un détecteur plaque image. D’après 

l’idée de Diamond [9, 10], la méthode du "profile fitting" consiste lors de l’intégration à 

affiner les paramètres de mesure (position du détecteur, matrice d’orientation,…) et ceux 

du cristal (paramètres de maille, mosaïcité) permettant de retrouver la position réelle de 

chaque pic de diffraction proche de celui qui est prédit. Par ailleurs, d’après Pillet [9], cette 

méthode consiste à appliquer à chaque pic de diffraction un profil moyenné sur l’ensemble 

des pics voisins et actualisé pour chaque réflexion individuelle. Cette technique permet de 

filtrer en partie le bruit mais aussi de séparer les longueurs d’onde K2 de la K1 à grand 

angle de Bragg. L’évaluation de l’intensité 𝐼 d’une réflexion par application d’un profil 

moyenné exige une bonne estimation de la mosaïcité du cristal. Pour un détecteur de type 

CMOS qui est un détecteur pixel (un pixel ou élément d’image représente l'unité de base 

permettant de mesurer la définition d'une image numérique matricielle.), si 𝑀𝑖 représente la 

valeur du pixel 𝑖 du profil observé, 𝐵𝑖 la valeur du bruit de fond et 𝑃𝑖 la valeur du pixel 

estimée à partir du profil moyen 𝑝𝑖 normé, on a la relation suivante : 

𝑃𝑖 = 𝐵𝑖 + 𝐼 ∗ 𝑝𝑖                                                                                                 (I-15a) 

Après minimisation de la fonction ∆ par rapport à l’intensité 𝐼: 

∆= ∑
(𝑀𝑖−𝑃𝑖)2

𝜎2(𝑀𝑖)𝑖 = ∑
(𝑀𝑖−𝐵𝑖−𝐼∗𝑝𝑖)2

𝜎2(𝑀𝑖)𝑖                                                                       (I-15b) 

L’expression de l’intensité intégrée se déduit comme suit : 

𝐼 =
∑

𝑃𝑖
2

𝜎2(𝑀𝑖)
(

𝑀𝑖−𝐵𝑖
𝑃𝑖

)𝑖

∑
𝑃𝑖

2

𝜎2(𝑀𝑖)𝑖

                                                                                                (I-16) 

Il arrive régulièrement que chacune des intensités ainsi mesurées soient affectées 

par des phénomènes d’absorption et parfois d’extinction. Les intensités mesurées doivent 

en être systématiquement corrigées. 

 

I-3-2- Correction des effets d’absorption 

 

Les effets d’absorption par l’échantillon peuvent être très importants, dans certains 

cas  ils peuvent atteindre 70-80% de l’intensité diffractée. Pour les matériaux purement 

organiques constitués essentiellement d’atomes des trois premières lignes de la 

classification périodique, ou des complexes de coordination, les effets d’absorption sont 

généralement faibles et souvent négligeables. Par contre ils sont plus importants pour les 

matériaux cristallins inorganiques possédant des éléments lourds. Lors des mesures, 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Image_num%C3%A9rique
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l’intensité diffractée 𝐼 est proportionnelle à celle incidente 𝐼0 d’après la loi de Lambert 

suivant la relation : 

𝐴 =
𝐼

𝐼0
= 𝑒𝑥𝑝(−𝜇𝑟)                                                                                            (I-17) 

 Le coefficient d’absorption linéaire 𝜇 contenu dans l’argument de l’exponentiel de 

l’équation (I-17) dépend de la longueur d’onde des photons X utilisée ainsi que de la 

composition chimique du matériau utilisé. Si 𝜌𝑣𝑜𝑙 représente la masse volumique du solide 

utilisé et 𝑔𝑖 la fraction massique de l’élément 𝑖 du composé, alors le coefficient 

d’absorption  𝜇 s’écrit : 

𝜇 = 𝜌𝑣𝑜𝑙 ∑ 𝑔𝑖 (
𝜇

𝜌
)

𝑖
𝑖                                                                                               (I-18) 

Le rapport (
𝜇

𝜌
)

𝑖
 représente le coefficient d’absorption massique de l’élément 

chimique 𝑖 dont les valeurs sont tabulées dans les tables internationales de cristallographie. 

Les grandeurs 𝑟 et 𝐴 dans (I-17) représentent respectivement le trajet optique des rayons X 

dans la matière et le facteur de transmission.  

La correction consiste à calculer une intensité corrigée 𝐼𝑐𝑜𝑟 à partir de celle mesurée 

𝐼 obtenue après intégration : 

𝐼𝑐𝑜𝑟 =
𝐼

𝐴
                                                                                                                (I-19) 

après avoir calculé le coefficient de transmission 𝐴 contenu dans l’équation (I-19). Il existe 

deux méthodes en diffraction sur monocristal pour estimer les corrections d’absorption à 

savoir les méthodes analytiques et les méthodes empiriques. 

- La méthode analytique [16]  

 

Cette méthode consiste à calculer le coefficient de transmission après détermination 

des parcours moyens des faisceaux incident 𝑡𝑖 et diffracté 𝑡𝑑 par intégration numérique 

gaussienne sur une grille (voir Figure I-8). Il faut au préalable modéliser la morphologie de 

l’échantillon utilisé et son orientation dans l’espace. Le polyèdre qui sert de modèle se 

constitue en indiquant les faces qui forment le cristal ainsi que les distances à ces faces par 

rapport à une origine quelconque O située soit à l’intérieur soit sur le cristal (voir Figure I- 

9). Le coefficient de transmission𝐴 sur tout l’échantillon se calcule en prenant les 

contributions de toute la grille [17] : 

𝐴 =
1

𝑉𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙
∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝜇(𝑡𝑖 + 𝑡𝑑))𝑑𝑣

𝑉𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙
                                                             (I-20) 
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            Figure I- 8 : Représentation des chemins optiques des faisceaux incident ti et diffracté td dans le cristal 

 

 

A l’intérieur de chaque grille 𝑗 contenant l’élément de volume 𝑑𝑣, il faut calculer le 

trajet du faisceau incident et diffracté 𝑡𝑗 et le coefficient de transmission partiel 𝐴𝑗 associé 

à cette grille. Le principe de calcul s’appuie sur les conditions de passage au travers de la 

face l de l’échantillon modélisé (Figure I-9). Soit les vecteurs unitaires 𝑠, 𝑠0 et �⃗⃗�𝑙 

respectivement orientés selon la direction du faisceau diffracté, la direction du faisceau 

incident et la normale à la face 𝑙 du cristal. Soit 𝑑𝑣 l’élément de volume du polyèdre 

modélisé. La pénétration ainsi que la sortie du faisceau du cristal par la face 𝑙 et l’élément 

de volume 𝑑𝑣 est possible si le signe des produits scalaires 𝑠�⃗⃗�𝑙 et 𝑠0�⃗⃗�𝑙 est positif.  

 

 
Figure I- 9 : Trajets des rayons incident 𝒕𝒊,𝒍 et diffracté 𝒕𝒅,𝒍 par rapport à une face l du cristal 

 

 

Soit �⃗⃗�  un vecteur d’origine O et d’extrémité l’élément de volume 𝑑𝑣 et 𝑑𝑙 la distance 

du point O à un point sur la face 𝑙 du polyèdre (Figure I-9), le trajet du faisceau incident 𝑡𝑖,𝑙 

ou diffracté 𝑡𝑑,𝑙 s’écrira :  
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𝑡𝑖,𝑙 =
𝑑𝑙−�⃗⃗��⃗⃗⃗�𝑙

−𝑠0 �⃗⃗⃗�𝑙
 ou 𝑡𝑑,𝑙 =

𝑑𝑙−�⃗⃗��⃗⃗⃗�𝑙

−𝑠�⃗⃗⃗�𝑙
                                                                                   (I-21) 

Le facteur de transmission partiel 𝐴𝑗 en un point 𝑗 de la grille est donné par : 

 𝐴𝑗 = 𝑤𝑗𝑒𝑥𝑝(−𝜇𝑡𝑗)                                                                                              (I-22)                

où 𝑤𝑗 et 𝑡𝑗 sont respectivement la fraction du volume cristallin et la somme des trajets des 

faisceaux incident et diffracté représenté au 
ièmej point de la grille. La résultante de tous les 

points de la grille donne le coefficient de transmission totale de l’expression  (I-20). 

 

- La méthode empirique  

 

C’est une méthode à laquelle on a recourt lorsqu’il est difficile de donner une 

description de la morphologie de l’échantillon utilisé. La forme de l’échantillon est réduite à 

une sphère dont il faut estimer le rayon R à partir d’un instrument optique tel que le 

microscope. Le coefficient de transmission est donné par la relation suivante [18, 19] : 

  𝐴 = 𝐴𝑠𝑝ℎ 𝐴𝑎𝑛𝑖𝑠𝑜⁄                                                                                                (I-23)                                                                                             

dans laquelle le facteur 𝐴𝑠𝑝ℎ = 𝐴𝑠𝑝ℎ(𝜇, 𝑅, 2𝜃) = 𝑒𝑥𝑝(−𝜇𝑅𝑓(𝜃)) est le coefficient de 

transmission lié à la sphère équivalente. La fonction 𝑓(𝜃) apparaissant dans l’argument de 

l’exponentielle dépend uniquement de l’angle de Bragg  . La grandeur 𝐴𝑎𝑛𝑖𝑠𝑜 est le facteur 

de correction de l’absorption qui prend en compte les dimensions anisotropes de l’échantillon. 

Son expression se formule  comme suit : 

 𝐴𝑎𝑛𝑖𝑠𝑜 = 1 +
1

2
∑ ∑ 𝑎𝑙𝑚

𝑙
𝑚=−𝑙 [𝑦𝑙𝑚(−�⃗⃗�𝑖) + 𝑦𝑙𝑚(−�⃗⃗�𝑑)]𝑙𝑚𝑎𝑥

𝑙=1                                  (I-24) 

dans laquelle 𝑦𝑙𝑚 sont des harmoniques sphériques réelles avec pour arguments �⃗⃗�𝑖 et �⃗⃗�𝑑  

représentants respectivement des vecteurs unitaires dans les directions des faisceaux incident 

et diffracté. Les coefficients empiriques 𝑎𝑙𝑚 sont déterminés par la méthode des moindres 

carrés. Pour une bonne estimation de ces paramètres, il faut un nombre important de 

réflexions équivalentes par symétrie et par rotation azimutale afin de disposer d’un large 

échantillon de chemins optiques pour chaque réflexion. Si le cristal est parfaitement centré et 

irradié de la même manière, sa surface de transmission anisotrope sera centrosymétrique, dans 

ce cas, seuls les ordres pairs (𝑙 = 2𝑛) sont utilisés pour déterminer la surface de transmission. 

Les ordres impairs (𝑙 = 2𝑛 + 1) permettent de tenir compte des problèmes de centrages de 

l’échantillon et de l’anisotropie d’éclairement. Pour réduire au maximum le phénomène 

d’absorption l’approche idéale est d’avoir un échantillon de forme sphérique dont la taille est 
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assez réduite favorisant son immersion totale dans le flux de rayons X et travailler avec une 

longueur d’onde loin des seuils d’absorption. 

 

I-3-3- Correction des effets d’extinction 

   

Il existe deux types d’extinction : l’extinction primaire et l’extinction secondaire. 

L’extinction primaire se caractérise par une atténuation de l’intensité diffractée. Elle est liée 

au fait qu’une partie du faisceau diffracté arrive sur un autre plan parallèle au plan diffractant 

(voir Figure I-10). Ce plan à son tour reproduira le même phénomène. De ces deux plans, il en 

résultera une onde doublement réfléchie en opposition de phase avec l’onde incidente 

induisant la réduction de l’amplitude de cette dernière. De manière générale, le phénomène 

d’extinction primaire est essentiellement présent dans les cristaux parfaits et dans les cristaux 

réels présentant de larges domaines de perfection.   

Partant du fait qu’un cristal réel est constitué de blocks mosaïques dont l’orientation 

des plans diffractant n’est pas toujours la même, il peut arriver qu’après interaction entre les 

rayons X et le cristal, les réflexions issues d’une même famille de plan (ℎ 𝑘 𝑙) ne soient pas 

diffractées exactement dans la même direction. L’orientation différente entre les blocks 

mosaïques du cristal sera donc à l’origine d’un phénomène d’extinction appelé extinction 

secondaire.  

 

 
Figure I- 10 : Phénomènes d’extinction  primaire sur une famille de plans réticulaires. 

 

 

Pour corriger les effets d’extinction, des méthodes d’extinction isotrope ou 

anisotrope sont incorporées dans les codes numériques de modélisation de la densité 

électronique [20, 21]. Certaines de ces méthodes sont basées sur le formalisme de Becker 

et Coppens [22-24] inspiré de celui de Zachariasen [25].  
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 I-3-4-  Calcul de la moyenne des réflexions équivalentes 

 

L’intensité moyenne 𝐼 de 𝑁 réflexions redondantes et équivalentes d’intensité 𝐼𝑖 

d’incertitude expérimentale 𝜎(𝐼𝑖), est donnée par [27, 28]: 

𝐼 =
∑ 𝑤𝑖

𝑁
𝑖=1 𝐼𝑖

∑ 𝑤𝑖
𝑁
𝑖=1

                                                                                  (I-25) 

dans cette expression, 𝑤𝑖  représente la pondération qui peut être soit unitaire (𝑤𝑖 = 1) 

ou expérimentale (𝑤𝑖 = 1 𝜎2(𝐼𝑖)⁄ ). A chaque intensité moyennée, est associée une 

incertitude externe 𝜎𝑒𝑥𝑡(𝐼)  qui est la moyenne pondérée des incertitudes :  

𝜎𝑒𝑥𝑡(𝐼) = (
∑ 𝑤𝑖

𝑁
𝑖=1 𝜎2(𝐼𝑖)

∑ 𝑤𝑖
𝑁
𝑖=1

)                                                                    (I-26) 

A cette dernière est également associée l’incertitude interne 𝜎𝑖𝑛𝑡(𝐼) représentant 

l’écart quadratique moyen: 

𝜎𝑖𝑛𝑡(𝐼) = ((
𝑁

𝑁−1
)

∑ 𝑤𝑖
𝑁
𝑖=1 (𝐼𝑖−𝐼)

∑ 𝑤𝑖
𝑁
𝑖=1

)

1 2⁄

                                                             (I-27)  

 

La qualité finale des données est jugée en observant le comportement des facteurs 

d’accord statistique 𝑅1, 𝑅2 et 𝑅𝑤 définis comme suit : 

𝑅1 =
∑ ∑ |𝐼𝑖(�⃗⃗⃗�)−𝐼(�⃗⃗⃗�)|𝑁

𝑖=1�⃗⃗⃗⃗�

∑ ∑ 𝐼𝑖(�⃗⃗⃗�)𝑁
𝑖=1�⃗⃗⃗⃗�

                                                                      (I-28) 

𝑅2 = (
∑ ∑ (𝐼𝑖(�⃗⃗⃗�)−𝐼(�⃗⃗⃗�))

2
𝑁
𝑖=1�⃗⃗⃗⃗�

∑ ∑ (𝐼𝑖(�⃗⃗⃗�))
2

𝑁
𝑖=1�⃗⃗⃗⃗�

)

1 2⁄

                                                          (I-29) 

𝑅𝑤 = (
∑ ∑ 𝑤𝑖(𝐼𝑖(�⃗⃗⃗�)−𝐼(�⃗⃗⃗�))

2
𝑁
𝑖=1�⃗⃗⃗⃗�

∑ ∑ 𝑤𝑖(𝐼𝑖(�⃗⃗⃗�))
2

𝑁
𝑖=1�⃗⃗⃗⃗�

)

1 2⁄

                                                      (I-30) 

où �⃗⃗⃗� représente le vecteur de diffusion. De tous ces paramètres, seul 𝑅𝑤 tient compte de la 

pondération 𝑤𝑖  choisie.  Le code numérique le plus efficace pour l’estimation des moyennes 

de réflexions est SORTAV [27, 28]. 
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     I-4- Densité électronique par la diffraction des rayons X 

 

I-4-1- Modèle de l’atome indépendant (IAM) :  

 

Dans ce modèle, le cristal est considéré comme un ensemble d’atomes neutres 

n’interagissant pas les uns par rapport aux autres. C’est le modèle standard pour la résolution 

des structures en cristallographie : il permet une bonne estimation des paramètres de position 

et d’agitation thermique harmonique des atomes constituant le cristal étudié. La simplicité du 

modèle IAM se traduit par un nombre limité de paramètres à ajuster. 

 

I-4-2- Le modèle multipolaire de Hansen & Coppens (1978) 

 

Pour aller au-delà du modèle IAM, plusieurs chercheurs à la suite de  Stewart et 

Hirshfeld ont proposé des modèles permettant de modéliser plus finement la densité 

électronique [29-32]. Ces modèles sont basés sur un développement multipolaire ou en 

puissance de sinus pour modéliser la partie non sphérique de la contribution des électrons de 

valence. Parmi les fonctions de base possible la base formée d’harmoniques sphériques réelles 

est la plus utilisée. Le modèle multipolaire le plus utilisé est celui proposé en 1978 par 

Hansen et Coppens [21] deux ans après celui proposé initialement par Stewart [32, 33]. Il 

s’agit d’un modèle de densité électronique centré sur l’atome dont la formulation 

mathématique est la suivante : 

𝜌𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒(𝑟) = 𝜌𝑐𝑜𝑒𝑢𝑟(𝑟) + 𝑃𝑣𝑎𝑙𝜅3𝜌𝑣𝑎𝑙(𝜅𝑟) 

+ ∑ 𝜅′3𝑅𝑙(𝜅′𝑟)𝑙 ∑ 𝑃𝑙,𝑚±𝑦𝑙,𝑚±(𝜃, 𝜑)𝑙
𝑚=0                                                                   (I-31) 

Dans l’expression (I-31), les deux premiers termes indiquent une distribution sphérique de la 

densité électronique. Le premier terme correspond aux électrons de cœur tandis que le 

deuxième terme renvoie aux électrons de valence. Dans cette représentation, les électrons de 

cœur sont figés [34] contrairement à ceux de valence dont l’extension radiale est assurée par 

le paramètre 𝜅pour l’expansion ou 𝜅>1 pour la contraction de la fonction densité 

𝜌𝑣𝑎𝑙(𝜅𝑟)). Ce paramètre est généralement corrélé au paramètre de population de valence 𝑃𝑣𝑎𝑙 

désignant le nombre d’électrons constituant la couche de valence. Quant au dernier terme, il 

décrit la redistribution de la densité de valence par des fonctions d’harmoniques sphériques 

réelles 𝑦𝑙,𝑚±(𝜃, 𝜑) auxquelles sont associées des fonctions radiales 𝑅𝑙(𝜅′𝑟) de type Slater. En 

effet, celles-ci ont des expressions de la forme : 

𝑅𝑙(𝜅′𝑟) =
(𝜅′𝜉𝑙)𝑛𝑙+3

(𝑛𝑙+2)!
𝑟𝑛𝑙𝑒𝑥𝑝(−𝜅′𝜉𝑙𝑟)                                                                       (I-32)                                         
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Le paramètre 𝜅′ est celui de contraction/expansion de la fonction radiale 𝑅𝑙(𝜅′𝑟). Les 

paramètres 𝜉𝑙 et 𝑛𝑙 sont en général tabulés dans les librairies de codes numériques dédiées à la 

modélisation de la densité électronique. Dans le troisième terme interviennent également les  

harmoniques sphériques réelles 𝑦𝑙,𝑚±(𝜃, 𝜑) . A chaque valeur de 𝑙 correspond un ordre de 

multipôles bien précis.  Le monopole, le dipôle, le quadripôle, l’octupôle et l’hexadécapôle 

correspondent respectivement aux valeurs de l=0, 1, 2, 3 et 4. Ces harmoniques sphériques 

réelles ont des facteurs de normalisation égaux à 1 pour 𝑙 = 0 et 2 pour 𝑙 ≠ 0. Ces fonctions 

multipolaires permettent d’indiquer les zones de concentration et de déplétion de la densité 

électronique autour des atomes. La modélisation de la densité électronique à travers le modèle 

de Hansen et Coppens consiste à estimer les paramètres 𝑃𝑣𝑎𝑙 , 𝑃𝑙𝑚±, 𝜅 et 𝜅′. 

Le modèle des multipôles de l’équation (I-31) dépend de la symétrie du cristal 

étudié. Les paramètres de population 𝑃𝑙𝑚± doivent respecter la symétrie cristallographique 

du site. L’ordre maximal des multipôles est fixé en fonction de la nature de l’atome. Pour 

les atomes lourds ou les éléments de la troisième période de la classification périodique, la 

valeur maximale 𝑙𝑚𝑎𝑥 est de 4 tandis que pour ceux de la deuxième période elle est de 3. 

Dans certains cas, notamment lorsque l’atome possède des électrons dans la couche 𝑓 par 

exemple il est possible d’aller au-delà de l’ordre des hexadécapôles [35].   

Les programmes les plus utilisés permettant de déterminer la densité électronique à 

partir du modèle des multipôles de l’équation (I-31) sont MOPRO [20], MOLLY [21], XD 

[36] et MOLLYNX [37]. Tout au long de ce manuscrit, c’est le programme MOLLYNX 

qui sera utilisé.  

I-4-3- Evaluation du modèle de densité 

 

Lorsqu’un modèle de densité est obtenu, comment peut-on apprécier sa qualité ? 

Cela peut être fait en analysant les cartes de densité électronique résiduelle  et les 

paramètres d’accord statistiques.  

La densité résiduelle Δ𝜌𝑟𝑒𝑠(𝑟) s’obtient en effectuant la transformée de Fourier de 

la différence entre les facteurs de structure observés 𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�) et les facteurs de structure 

calculés 𝐹𝐶(�⃗⃗⃗�) à partir du modèle:  

Δ𝜌𝑟𝑒𝑠(𝑟) =
1

𝑉
∑ (

1

𝑘
|𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�)| − 𝐹𝐶(�⃗⃗⃗�)) 𝑒𝑥𝑝(𝑖𝜑�⃗⃗⃗�)𝑒𝑥𝑝(−2𝜋𝑖�⃗⃗⃗�𝑟)�⃗⃗⃗� .                    (I-33) 

Les paramètres 𝑘 et 𝑉 sont respectivement le facteur d’échelle et le volume de la 

maille élémentaire. La grandeur 𝜑�⃗⃗⃗� représente la phase du facteur de structure calculé avec 

le modèle de densité. La densité  résiduelle permet de voir les régions de l’espace dans 
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lesquelles il reste des résidus de densité mal pris en compte par le modèle. Pour ces cartes, 

une barre d’erreur est calculée soit en tenant compte des erreurs expérimentales sur les 

intensités 𝜎1(Δ𝜌𝑟𝑒𝑠(𝑟)); soit en considérant les écarts entre les facteurs de structures 

calculé 𝐹𝐶(�⃗⃗⃗�) et observé 𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�) 𝜎2(Δ𝜌𝑟𝑒𝑠(𝑟)) [31, 32]: 

𝜎1(Δ𝜌𝑟𝑒𝑠(𝑟)) =
2

𝑉
[∑

1

𝑘2
𝜎2(|𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�)|)�⃗⃗⃗� ]

1 2⁄

                                                        (I-34) 

𝜎2(Δ𝜌𝑟𝑒𝑠(𝑟)) =
2

𝑉
[∑ (

1

𝑘
|𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�)| − |𝐹𝐶(�⃗⃗⃗�)|)�⃗⃗⃗� ]

1 2⁄

                                            (I-35) 

Pour les composés organiques purs, ces erreurs sont généralement proches de 0.05 eÅ-3 

tandis que pour les composés inorganiques qui, dans certains cas contiennent des éléments 

lourds, elles sont plutôt de l’ordre de 0.1 voire 0.2 eÅ-3. 

Lors de la modélisation de la densité électronique, toutes les étapes de calculs sont 

directement contrôlées par les évolutions des paramètres d’accord statistiques entre le 

modèle et l’observation. Les trois facteurs les plus importants selon que l’affinement soit 

sur les facteurs de structure 𝐹 ou sur les intensités 𝐼 sont 𝑅(𝐹) ou 𝑅(𝐼), 𝑅𝑤(𝐹) ou 𝑅𝑤(𝐼) et 

𝐺𝑜𝐹(𝐹) ou 𝐺𝑜𝐹(𝐼): 

    𝑅(𝐹) =
∑ |

1

𝑘
|𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�)|−|𝐹𝐶(�⃗⃗⃗�)||

�⃗⃗⃗⃗�

∑
1

𝑘
|𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�)|

�⃗⃗⃗⃗�

     ou  𝑅(𝐼) =
∑ |

1

𝑘
|𝐼𝑂(�⃗⃗⃗�)|−|𝐼𝐶(�⃗⃗⃗�)||

�⃗⃗⃗⃗�

∑
1

𝑘
|𝐼𝑂(�⃗⃗⃗�)|

�⃗⃗⃗⃗�

                                        (I-36a) 

𝑅𝑤(𝐹) = √
∑ 𝑤(𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�))|

1

𝑘
|𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�)|−|𝐹𝐶(�⃗⃗⃗�)||

2

�⃗⃗⃗⃗�

∑ 𝑤(𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�))
1

𝑘2|𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�)|
2

�⃗⃗⃗⃗�

 ou 𝑅𝑤(𝐼) = √
∑ 𝑤(𝐼𝑂(�⃗⃗⃗�))|

1

𝑘
|𝐼𝑂(�⃗⃗⃗�)|−|𝐼𝐶(�⃗⃗⃗�)||

2

�⃗⃗⃗⃗�

∑ 𝑤(𝐼𝑂(�⃗⃗⃗�))
1

𝑘2|𝐼𝑂(�⃗⃗⃗�)|
2

�⃗⃗⃗⃗�

   (I-36b) 

𝐺𝑜𝐹(𝐹) = √∑ 𝑤(𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�))|
1

𝑘
|𝐹𝑂(�⃗⃗⃗�)|−|𝐹𝐶(�⃗⃗⃗�)||

2

�⃗⃗⃗⃗�

𝑁𝑂−𝑁𝑣𝑎𝑟
  ou 𝐺𝑜𝐹(𝐼) = √∑ 𝑤(𝐼𝑂(�⃗⃗⃗�))|

1

𝑘
|𝐼𝑂(�⃗⃗⃗�)|−|𝐼𝐶(�⃗⃗⃗�)||

2

�⃗⃗⃗⃗�

𝑁𝑂−𝑁𝑣𝑎𝑟
       

(I-36c) 

 

Pour un affinement de qualité, les deux premiers paramètres (𝑅 et 𝑅𝑤) doivent 

tendre vers la valeur positive la plus petite possible, tandis que le 𝐺𝑜𝐹 (Goodness of fit) 

doit tendre vers 1, signe d’un modèle approprié et d’une bonne estimation des incertitudes 

sur les données. Dans les expressions (I-36c), 𝑁𝑜𝑏𝑠 et 𝑁𝑣𝑎𝑟 sont respectivement les 

nombres de réflexions et de variables affinés.  
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I-4-4- Densité électronique de déformation statique 

 

La densité de déformation statique correspond à la différence entre la densité totale 

et la densité de la pro molécule (celle qui correspond au modèle des atomes indépendants) : 

Δ𝜌(𝑟) = 𝜌𝑡𝑜𝑡(𝑟) − 𝜌𝑝𝑟𝑜(𝑟) = 𝑃𝑣𝑎𝑙𝜅3𝜌𝑣𝑎𝑙(𝜅𝑟) − 𝑁𝑣𝑎𝑙𝜌𝑣𝑎𝑙(𝑟) +

∑ 𝜅′3𝑅𝑙(𝜅′𝑟)𝑙 ∑ 𝑃𝑙,𝑚±𝑦𝑙,𝑚±(𝜃, 𝜑)𝑙
𝑚=0                        (I-37) 

dans laquelle 𝑁𝑣𝑎𝑙 représente le nombre d’électrons de valence de l’atome isolé. Cette 

représentation permet de s’affranchir des effets de l’agitation thermique sur la densité 

électronique. A travers les cartes de densité électronique qui en découlent, il est possible 

d’apprécier la distribution des pics de densités dans les liaisons interatomiques et tout 

autour de chaque atome. Ces redistributions sont liées aux interactions entre atomes à 

l’échelle moléculaire et cristalline. Il existe des outils de caractérisation des interactions 

interatomiques permettant d’exploiter au mieux le modèle multipolaire et de caractériser la 

nature des liaisons chimiques entre les atomes, entre autre la méthode topologique.  

 

          I-5- Topologie de la densité électronique 
 

L'analyse topologique de la densité électronique a été développée par Bader et elle 

est connue sous le nom de la théorie quantique de l’atome dans une molécule (Quantum 

Theory of Atoms in Molecules)  [43-45]. La topologie de la densité électronique est basée 

sur : la densité totale 𝜌(𝑟), le gradient de cette densité ∇𝜌(𝑟) et son Laplacien ∇2𝜌(𝑟). Le 

gradient de la densité permet de trouver les points critiques c.à.d. les points ou le gradient 

s’annule, points extrema de 𝜌(𝑟). La nature de l’extrémum est déterminée par les dérivées 

secondes de la densité totale (matrice Hessienne). La trace de la matrice Hessienne est le 

Laplacien. La diagonalisation de la matrice Hessienne donne les courbures principales 𝜆𝑖 et 

les directions associées. Un point critique est caractérisé par le nombre de valeurs propres 

non-nulles 𝑤 (le rang) et la somme des signes des valeurs propres 𝜎 (la signature). Le point 

critique est donc caractérisé par le couple (𝑤, 𝜎). Comme la densité électronique est 

tridimensionnelle, le rang de la matrice Hessienne est généralement 𝑤 = 3, tandis que la 

signature 𝜎 pourra prendre quatre valeurs correspondantes à quatre types de points 

critiques :  

- 𝜎 = −3, densité maximale localement (𝑤, 𝜎) = (3, −3) renvoie à l’attracteur 

nucléaire correspondant au maximum local ; 
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- 𝜎 = −1, 𝜌(𝑟) est maximale dans un plan et minimal dans la direction 

perpendiculaire au point selle. Généralement situé entre 2 atomes, il correspond au point 

critique de liaison; 

- 𝜎 = +1𝜌(𝑟) est maximale dans une direction et minimale dans un plan ce qui 

correspond au point critique de cycle ; 

- 𝜎 = +3, 𝜌(𝑟) est minimale dans les trois directions ce qui correspond au point 

critique de cage. 

Les calculs des propriétés topologiques peuvent être réalisés à l’aide des codes 

numériques tels que NEWPROP [45, 46] et  MOPROViewer [47] écrits par Souhassou et 

Guillot respectivement. Dans le cadre de cette thèse, c’est le code NEWPROP qui est 

utilisé.  

 

 Le point critique de liaison 

 

Des quatre points critiques cités ci-dessus, celui correspondant à un point selle de 

type (3,-1) appelé point critique de liaison est situé entre deux atomes à l’échelle 

moléculaire ou cristalline. Le Laplacien peut être : 

- Négatif, associé à une densité forte indiquant une concentration d’électron. Il 

s’agit donc d’une interaction à couches ouvertes qui correspond à une liaison 

covalente ;  

- Positif, associé à une densité faible correspondant à une dilution d’électron. Il 

s’agit plutôt d’une interaction à couches fermées comme pour des liaisons 

ioniques. 

A partir des grandeurs topologiques il est possible dans le cas d’interactions  faibles 

de calculer l’énergie totale au point critique et de donner ainsi plus d’informations sur la 

nature de la liaison étudiée. Grace à la formule d’Abramov [48] reposant sur le théorème 

du Viriel local [49], les densités d’énergies cinétique G et potentielle 𝑉 au point critique 

des liaisons faibles sont données par : 

𝐺 =
3

10
(3𝜋2)2 3⁄ (𝜌(𝑟))

5 3⁄
+

1

6
∇2𝜌(𝑟)                                                               (I-38) 

𝑉 =
1

4
∇2𝜌(𝑟) − 2𝐺                                                                                             (I-39) 

Pour les interactions à couches fermées, en particulier les liaisons hydrogènes, il a 

été montré que les valeurs des énergies cinétique et potentielle expérimentales calculées 

par cette méthode sont assez proches de celles obtenues par des méthodes Hartree-Fock de 
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type MP2 (Moller-Plesset Perturbation theory) [49]. Afin de faire des comparaisons 

directes entre les interactions en se basant sur la densité, son Laplacien, et les énergies 

cinétiques, potentielles et totales au point critique, une approche consiste à normaliser les 

énergies cinétique et potentielle par rapport à la densité au point critique, et d’apprécier le 

quotient entre les énergies ainsi obtenues : (|𝑉| 𝐺⁄ ) [50]. Ce paramètre permet d’établir la 

classification entre les interactions et permet de faire la distinction entre les interactions à 

couches ouvertes pures (|𝑉| 𝐺⁄ < 2), les interactions à couches fermées pures (|𝑉| 𝐺⁄ <

1) et les interactions intermédiaires (1 < |𝑉| 𝐺⁄ < 2). En plus de ces paramètres 

normalisés à la densité électronique, il faut ajouter le rapport entre la densité d’énergie 

totale 𝐻𝑐 et la densité totale au point critique 𝜌, 𝐻𝑐 𝜌⁄ , qui représente le degré d’interaction 

dans la liaison. Si la condition (𝐻𝑐 𝜌⁄ < 0), est satisfaite, c’est de la covalence qui est 

observée avec un degré dépendant du signe du Laplacien. Dans le cas contraire, il sera 

plutôt question d’interactions ioniques, de liaisons hydrogènes, des liaisons chalcogènes ou 

même halogènes [51]. 
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Chapitre II : Diffraction des neutrons. 
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Introduction 

 

Les rayons X interagissent avec le nuage électronique des atomes. De ce fait, pour tous 

les atomes, la diffraction des rayons X est sensible au barycentre des charges négatives et non 

au noyau. Pour une bonne détermination des paramètres de position et d’agitation thermique 

des atomes, surtout l’atome d’hydrogène, il est préférable de faire appel à la diffraction des 

neutrons. C’est une méthode qui est basée sur l’interaction élastique entre un neutron incident 

et le noyau de l’atome. Elle permet de distinguer les isotopes d’un élément chimique car le 

facteur de diffusion nucléaire dépend du nombre de nucléons constituant le noyau. Elle 

permet en outre d’établir une distinction entre deux atomes de numéros atomiques proches car 

les longueurs de diffusion ne dépendent pas du nombre d’électrons.  

La diffraction des neutrons peut également conduire à la détermination de l’orientation 

des moments magnétiques dans un cristal et fournir par la suite sa structure magnétique. Elle 

permet dans des conditions expérimentales bien définies de déterminer la distribution des 

électrons célibataires. Cette méthode de diffraction n’est pas la seule à rendre compte de la 

distribution du spin ou du moment magnétique dans un aimant cristallin. En effet, la 

diffraction magnétique des rayons X permet de mesurer les pics de Bragg magnétiques 

comme en diffraction de neutrons [1] des cristaux inorganiques aux propriétés magnétiques 

ordonnées. Elle permet de séparer les contributions du spin et de moment orbital au moment 

magnétique atomique [2,3]. Cependant cette interaction est très faible et nécessite un recours 

aux sources de rayonnement synchrotron pour  disposer du flux nécessaire.            

Cette partie du manuscrit est dédiée à la diffraction des neutrons. Tout d’abord, il sera 

question de présenter les propriétés des neutrons, la technique de diffraction des neutrons non 

polarisés et des neutrons polarisés. Par la suite, pour clôturer, nous présenterons les moyens 

de modélisation de la densité d’aimantation. 

 

II-1- Propriétés des neutrons 

 

Les neutrons ont été découverts par Chadwick en 1932 [4]. Un neutron est caractérisé 

par sa masse 𝑚 = 1.67 × 10−27𝑘𝑔, son rayon 𝑟0 = 6 × 10−16𝑚, son spin 1 2⁄  et son 

moment magnétique 𝜇 = −1.9 𝜇𝑁 où 𝜇𝑁 représente le magnéton Bohr nucléaire. Qu’il 

s’agisse d’une particule ou d’une onde, il vérifie les relations suivantes entre sa vitesse �⃗�, son 

impulsion �⃗�, son énergie cinétique 𝐸, sa longueur d’onde 𝜆 et son vecteur d’onde �⃗⃗�:       

ℏ�⃗⃗� = 𝑚�⃗� = �⃗� et |�⃗⃗�| = 2𝜋 𝜆⁄                                                                                  (II-1a) 
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et 

𝐸 =
1

2
𝑚�⃗�2 =

ℏ2𝑘2

2𝑚
                                                                                              (II-1b) 

 

Des égalités (II-1a) et (II-1b), nous reconnaissons les relations de Louis De Broglie sur 

la dualité onde-particule [5]. La nature ondulatoire a été démontrée lors des expériences 

d’interférométrie. Pour une expérience de diffraction, il est possible, quelque soit la source, 

d’avoir un faisceau de neutrons monochromatique et cela implique la fixation de sa longueur 

d’onde basée soit sur la vitesse grâce à un sélecteur mécanique de vitesse ou sur la diffraction 

grâce à un monochromateur (système périodique tel qu’un cristal) possédant des raies 

intenses. 

Lorsque les neutrons sont en équilibre thermodynamique avec leur milieu à 

température ambiante, ceux-ci sont appelés neutrons thermiques. Ils ont une longueur d’onde 

comparable aux distances interatomiques. Lors d’une interaction avec le noyau des atomes 

d’un matériau cristallin les neutrons peuvent produire un phénomène de diffraction [6]. Dans 

ce cas l’interaction avec le noyau est élastique. Un aspect qui ne sera pas évoqué dans la suite, 

c’est la particularité des neutrons à émettre ou à absorber les quanta de vibration des atomes 

autour de leur position d’équilibre lors d’un processus d’interaction inélastique. Cette 

propriété des neutrons est utile pour donner des informations sur la dynamique d’un réseau 

d’atomes [7]. Grâce à leur moment magnétique intrinsèque, les neutrons thermiques 

permettent également de rendre compte de l’ordre de la structure magnétique d’un matériau 

cristallin [8]. 

 

II-2- Production des neutrons  pour une expérience de diffraction 
 

 
Figure II- 1 : Réaction de fission nucléaire de l’uranium 235 et production de neutrons. 

 

Les neutrons peuvent être produits à l’intérieur des réacteurs nucléaires. Le principe de 

production repose sur le processus de fission nucléaire en bombardant une cible constituée 



48 

 

d’éléments chimiques lourds tels que l’uranium 235 hautement enrichi (voir Figure II- 1). La 

longueur d’onde du faisceau de neutrons  dépend de la vitesse v . En effet elle est reliée à 

celle-ci par la loi de Broglie : 

𝜆 = ℎ 𝑚𝑣⁄                                                                                                                (II-2) 

Les neutrons ainsi créés sont trop énergétiques pour une expérience de diffraction. 

Pour cette raison ils sont refroidis dans un ralentisseur à l’aide d’un liquide assez froid tel que 

de l’eau lourde (oxyde de deuterium de formule D2O) ou de l’azote liquide. Comme 

conséquence leur énergie cinétique diminue à cause des collisions avec les nucléons du milieu 

qu’ils traversent. Pour ces neutrons devenus thermiques, leurs longueurs d’onde varient entre 

0.6 et 2 Å. La distribution de leurs longueurs d’onde tout comme celle de leurs vitesses suit 

une statistique de Maxwell-Boltzmann. La longueur d’onde à l’issue de cette étape s’écrit 

comme suit : 

𝜆 = ℎ 𝑚𝑣⁄ = √
ℎ2

3𝑚𝐾𝐵𝑇
=

25.14

√𝑇
                                                                                 (II-3) 

dans laquelle 𝐾𝐵 est la constante de Boltzmann tandis que 𝑇 est la température. Pour une 

température égale 0 °C, la longueur d’onde est égale à 1.55 Å [7].                                                                                                                                                                       

La seconde source de neutrons destinée aux expériences de diffraction est la source à 

spallation. Dans ce cas le principe de production de neutrons repose sur le bombardement 

d’un matériau cible (tungstène ou uranium) soit par des protons, des particules alpha ou une 

onde électromagnétique de très grande énergie (à partir de 50 𝑀𝑒𝑉 jusqu’à quelques 𝐺𝑒𝑉) [8-

11]. Contrairement aux réacteurs nucléaires, ces sources sont moins couteuses et moins 

polluantes.   

 

II-3-  Diffraction des neutrons non polarisés 
 

La diffusion élastique par une cible d’un faisceau de neutrons incidents caractérisés 

par un état initial �⃗⃗�𝑖 et �⃗�𝑖(�⃗⃗� et �⃗� représentent respectivement le vecteur d’onde et les 

opérateurs matriciels de Pauli du neutron) vers un nouvel état caractérisé par �⃗⃗�𝑓 et �⃗�𝑓est 

donnée dans l’approximation de Born, par la section efficace différentielle [12]: 

𝑑𝜎

𝑑Ω
= (

𝑚

2𝜋ℏ2
)

2

|⟨�⃗⃗�𝑓�⃗�𝑓|𝑉(𝑟)|�⃗⃗�𝑖�⃗�𝑖⟩|
2
                                                                          (II-4) 

Dans l’équation (II-4), 𝑉(𝑟) est le potentiel ressenti par un neutron à la position 𝑟 dans 

le champ de diffusion et 𝑚 sa masse. Dans la pratique, on parle généralement de l’amplitude 
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de diffusion 𝑎(�⃗⃗�).  Supposons, les conditions d’une diffusion élastique satisfaites (|�⃗⃗�𝑓| =

|�⃗⃗�𝑖|), tandis que le vecteur de diffusion se définit comme, �⃗⃗� = �⃗⃗�𝑓 − �⃗⃗�𝑖, on peut écrire : 

(
𝑚

2𝜋ℏ2) ⟨�⃗⃗�𝑓�⃗�𝑓|𝑉(𝑟)|�⃗⃗�𝑖�⃗�𝑖⟩ = ⟨�⃗�𝑓|𝑉(𝑟)|�⃗�𝑖⟩.                                                                (II-5) 

L’équation (II-4) devient :  

 
𝑑𝜎

𝑑Ω
= |⟨�⃗�𝑓|𝑉(𝑟)|�⃗�𝑖⟩|

2
                                                                                                (II-6) 

 

II-3-1- Amplitude de diffusion et facteur de structure nucléaire   

Dans le noyau de l’atome, l’interaction nucléon-nucléon est de très courte portée par 

rapport à la longueur d’onde des neutrons thermiques. Dans ce cas l’amplitude de diffusion 

d’un élément chimique v est isotrope et peut être caractérisé par un paramètre unique 𝑏𝑣, 

appelé longueur de diffusion. L’expression du potentiel 𝑉𝑁(𝑟) est : 

𝑉𝑁(𝑟) =
2𝜋ℏ2

𝑚
𝑏𝑣𝛿(𝑟 − �⃗⃗�𝑣)                                                                                 (II-7) 

dans laquelle �⃗⃗�𝑣 indique la position de l’élément 𝑣. Ce terme purement nucléaire du facteur 

de diffusion cohérent varie de manière non systématique à travers la classification périodique 

et peut prendre des valeurs positives ou négatives indépendamment de 𝑍 (voir Figure II- 2).  

Pour chaque élément chimique possédant des isotopes, il existe une longueur de diffusion 

spécifique associée à chacun d’entre eux. C’est pour cette raison que la diffusion des neutrons 

permet de différentier deux isotopes ou deux atomes proches dans la classification périodique 

et d’augmenter le contraste entre atome lourd et léger. L’expression générale de la longueur 

de diffusion 𝑏𝑣 pour un élément chimique ou un isotope est donnée comme suit [5]: 

𝑏𝑣 = 𝐴(𝐼) + 𝐵(𝐼)�⃗�𝐼.                                                                                          (II-8)         

Dans l’équation (II-8) le premier terme 𝐴(𝐼) dépend essentiellement  du spin des nucléons 

tandis que le deuxième est correlé au spin 𝐼 du nucléon et s’annule pour une valeur nulle de 𝐼. 

Lorsque la température est élevée à une valeur qui favorise la minimisation de la 

polarisation nucléaire, la dépendance de la longueur de diffusion à la polarisation nucléaire 

devient négligeable. L’amplitude de diffusion nucléaire 𝑎𝑁(�⃗⃗�) d’un isotope devient : 

𝑎𝑁(�⃗⃗�) = 𝑏𝑣                                                                                           (II-9)                        

avec �⃗⃗� = 2𝜋�⃗⃗⃗� = 2𝜋(ℎ�⃗�∗ + 𝑘�⃗⃗�∗ + 𝑙𝑐∗). La section efficace différentielle 
𝑑𝜎𝑁

𝑑Ω
  pour la 

diffusion cohérente d’un faisceau de neutrons non polarisés devient :  

𝑑𝜎𝑁

𝑑Ω
= |𝑏𝑣|

2
                                                                                                             (II-10)  
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Figure II- 2 : Longueur de diffusion nucléaire (en fm) en fonction de la masse atomique 

 

 

Si nous considérons un cristal, le potentiel d’interaction nucléaire 𝑉𝑁(𝑟) s’obtiendra en 

considérant chaque position  �⃗⃗�𝑛𝑣 = �⃗⃗�𝑛 + �⃗⃗�𝑣 d’un atome 𝑣 dans la maille élémentaire 𝑛 :  

𝑉𝑁(𝑟) =
2𝜋ℏ2

𝑚
∑ 𝑏𝑣𝛿𝑛,𝑣 (𝑟 − �⃗⃗�𝑛𝑣)                                                                        (II-11) 

tandis que la section efficace différentielle, dans l’approximation d’un processus élastique de 

diffusion deviendra :  

𝑑𝜎𝑁

𝑑Ω
(�⃗⃗�) = |∑ 𝑏𝑣𝑒𝑥𝑝(𝑖�⃗⃗��⃗⃗�𝑛𝑣)𝑛,𝑣 |

2
                                                                         (II-12) 

ou encore  

𝑑𝜎𝑁

𝑑Ω
(�⃗⃗�) =

(2𝜋)3

𝑉
ℵ ∑ |𝐹𝑁(�⃗⃗�)|

2
𝛿(�⃗⃗� − �⃗⃗�𝑖)�⃗⃗�𝑖

                                                             (II-13) 

dans laquelle ℵ est le nombre de mailles du cristal. Dans la même expression (II-13) la 

grandeur 𝐹𝑁(�⃗⃗�) représente le facteur de structure nucléaire défini comme suit : 

            𝐹𝑁(�⃗⃗�) = ∑ 𝑏𝑣𝑣 𝑒𝑥𝑝(𝑖�⃗⃗�𝑟𝑣)                                                                                     (II-14)  

De manière plus rigoureuse, tout comme le facteur de structure électronique, le facteur 

de structure nucléaire contient le facteur de Debye Waller 𝑇𝑣(�⃗⃗�) défini de la même manière 

qu’en diffraction des rayons X (voir chapitre I). En tenant compte de ce facteur, il prend la 

forme suivante :  

             𝐹𝑁(�⃗⃗�) = ∑ 𝑏𝑣𝑣 𝑇𝑣(�⃗⃗�)𝑒𝑥𝑝(𝑖�⃗⃗�𝑟𝑣)                                                                          (II-15)  

Le facteur de structure nucléaire permet ainsi de déterminer les paramètres de position 

et d’agitation thermique harmonique des atomes de l’unité asymétrique. Il fait de la 

diffraction des neutrons non polarisés une méthode expérimentale recommandée pour 
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l’analyse structurale. Cette méthode expérimentale est particulièrement adéquate pour des 

composés possédant un nombre important d’atomes d’hydrogène et de ses isotopes car elle 

apporte plus de précision sur leurs positions. Par comparaison à la diffraction des rayons X 

qui permet d’avoir accès aux barycentres des nuages électroniques, la diffraction des neutrons 

non polarisés permet d’avoir accès au noyau situé cœur de l’atome. Ce qui est 

particulièrement intéressant dans le cas des liaisons covalentes X—H (X= C, O, N) car le 

barycentre électronique est déplacé vers l’atome auquel l’hydrogène est lié. Par ailleurs cette 

technique renseigne mieux sur la manière avec laquelle les atomes d’hydrogène vibrent autour 

de leur position d’équilibre et permet ainsi d’accéder à leurs paramètres d’agitation 

thermiques anisotropes [13-16]. 

 

II-3-2- Inconvénients des neutrons en analyse structurale 

Il importe de souligner qu’il n’est pas aisé d’avoir accès à des sources de neutrons du 

fait du coût des appareillages constituant ces réacteurs ainsi que les lignes de faisceau de 

neutrons. Il existe un moyen pour contourner cet obstacle. 

Grace aux travaux de Madsen [17], il a été possible de mettre sur pied un moyen 

d’estimer les paramètres d’agitation thermique harmoniques et anisotropes des atomes 

d’hydrogène. Cela peut se faire à partir d’une résolution structurale par diffraction des rayons 

X, suivie d’une fixation des longueurs X—H aux distances neutrons telles que tabulées par 

Allen [18]. Rappelons le, la diffraction des rayons X n’est pas en mesure de déterminer avec 

une bonne précision les valeurs des distances X—H d’où l’importance de se servir des 

distances obtenues expérimentalement par diffraction des neutrons. Les paramètres 

structuraux ainsi obtenus sont soumis au code numérique SHADE. Ce dernier utilise le 

formalisme TLS (Translation Libration and Screw) [19] pour estimer les paramètres 

d’agitation thermiques des atomes d’hydrogène à partir de ceux des atomes du squelette de la 

molécule. Ce moyen d’estimation des paramètres d’agitation thermique harmoniques des 

atomes d’hydrogène a été testé avec succès sur un nombre important de composés organiques 

[20].           
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II-4- Interactions magnétiques par diffraction des neutrons non 

polarisés [12] 
 

Elle se fait lors de la diffusion élastique entre le spin du neutron et le moment 

magnétique des électrons célibataires. En effet, lors de son interaction avec un atome 

magnétique, le neutron incident est soumis à un potentiel d’interaction 𝑉𝑀(𝑟) créé par le 

champ magnétique �⃗⃗⃗�(𝑟) des 𝑁 électrons non appariés dont chaque électron 𝑖 est situé à une 

position 𝑅𝑖 : 

𝑉𝑀(𝑟) = −�⃗�𝑛�⃗⃗⃗�(𝑟) = −�⃗�𝑛 ∑ (𝑐𝑢𝑟𝑙 (
�⃗⃗⃗�𝑖×(𝑟−�⃗⃗�𝑖)

|𝑟−�⃗⃗�𝑖|
3 ) −

2𝜇𝐵�⃗�𝑖(𝑟−�⃗⃗�𝑖)

|𝑟−�⃗⃗�𝑖|
3 )𝑁

𝑖=1                   (II-16) 

dans laquelle 𝜇𝑛 = 𝛾𝜇𝑁𝜎 est le moment magnétique du neutron (𝜇𝑁 et 𝛾 étant respectivement 

le magnéton de Bohr nucléaire et le rapport gyromagnétique) et 𝜇𝑖 = −2𝜇𝐵𝑠𝑖, 𝑠𝑖 est le spin de 

l’électron célibataire 𝑖 et �⃗�𝑖 est le moment associé à son déplacement. Ce potentiel possède 

deux contributions : la première étant l’interaction dipolaire classique due au spin des 

électrons tandis que la seconde provient du mouvement orbital. Dans l’approximation d’un 

processus élastique, ce potentiel permet d’avoir l’opérateur amplitude de diffusion 

magnétique : 

𝑎𝑀(𝑄) = 𝑝�⃗�. [�̂� × 𝑀(𝑄) × �̂�]                                                                             (II-17) 

Dans l’expression (II-17), la grandeur 𝑀(𝑄) est la transformé de Fourier de la densité 

totale d’aimantation 𝑀(𝑟) prenant en compte les contributions liées au  spin et au mouvement 

orbital : 

𝑀(𝑟) = 𝑀𝑠(𝑟) + 𝑀𝐿(𝑟)                                                                                        (II-18) 

L’expression de l’amplitude de diffusion de la formule (II-17) est plus complexe que 

celle de son équivalent nucléaire parce que les interactions dans ce cas sont à longue portée et 

non centrales. Dans cette même expression, le triple produit vectoriel �̂� × 𝑀(𝑄) × �̂�  (avec 

�̂� = �⃗⃗� |�⃗⃗�|⁄ ) est la projection de 𝑀(𝑄) dans le plan perpendiculaire au vecteur de diffusion �⃗⃗� 

et elle est communément notée 𝑀⊥(𝑄). Cette dépendance angulaire de l’amplitude de 

diffusion permet de déterminer simultanément l’amplitude et la direction du moment 

magnétique. Toutefois, cette forme n’est pas adaptée pour appréhender le calcul de la 

structure magnétique. L’amplitude de diffusion magnétique de l’équation (II-17) devient: 

𝑎𝑀(𝑄) = 𝑝𝑓(𝑄)𝜇⊥. 𝜎                                                                                        (II-19) 

dans laquelle 𝑓(𝑄) est le facteur de forme magnétique d’un atome satisfaisant 𝑓(𝑄 = 0) = 1

  10 Qf , 𝜇 est le moment magnétique porté par le même atome tandis que 𝜇⊥ est sa 
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projection dans le plan perpendiculaire au vecteur de diffusion �⃗⃗�. La constante 𝑝 =

(𝑚 2𝜋ℏ2⁄ )4𝜋𝛾𝜇𝑁𝜇𝐵 = 0.2696 × 10−12 𝑐𝑚 apparaissant dans les formules (II-17) et (II-19)  

représente l’amplitude de diffusion pour 𝑄 = 0 pour un moment magnétique de 1𝜇𝐵.  La 

section efficace différentielle associée à la diffusion magnétique d’un faisceau de neutrons 

non polarisés d’un atome magnétique est : 

𝑑𝜎𝑀

𝑑Ω
(𝑄) = 𝑝2(𝑓(𝑄))

2
𝜇⊥

2                                                                                         (II-20) 

L’interaction des neutrons non polarisés avec un cristal possédant des atomes 

magnétiques est assez complexe à définir. Cette complexité est liée à la pluralité des atomes 

magnétiques et surtout à l’orientation de leurs différents moments dans des directions 

différentes les unes des autres. Cela engendre une périodicité magnétique qui est parfois 

différente de la structure nucléaire. Si nous considérons le cas où la maille magnétique est la 

même que la structure nucléaire nous simplifions considérablement la situation. C’est en 

général la situation favorable à la description du ferromagnétisme. Pour les autres ordres 

magnétiques coopératifs la situation est différente. De manière plus rigoureuse il existe un 

vecteur de propagation �⃗⃗�𝑝𝑟𝑜𝑔 qui de par sa direction est à l’origine de la différence entre les 

facteurs de structure nucléaire et magnétique. La présence de ce vecteur impose que la loi de 

Bragg s’applique si �⃗⃗� = �⃗⃗�𝑖 + �⃗⃗�𝑝𝑟𝑜𝑔. Les mailles magnétiques et nucléaires deviennent les 

mêmes lorsque �⃗⃗�𝑝𝑟𝑜𝑔 = 0⃗⃗, la section efficace différentielle magnétique devient : 

𝑑𝜎𝑀

𝑑Ω
(𝑄) =

(2𝜋)3

𝑉
ℵ ∑ |𝐹𝑀⊥(�⃗⃗�)|

2
𝛿(�⃗⃗� − �⃗⃗�𝑖)�⃗⃗�𝑖

                                                         (II-21a) 

dans laquelle 

𝐹𝑀⊥(�⃗⃗�) = 𝑝 ∑ 𝑓𝑣𝑣 (𝑄)𝜇𝑣⊥𝑒𝑥𝑝(𝑖𝑄𝑟𝑣)                                                                   (II-21b) 

représente la projection du facteur de structure magnétique 𝐹𝑀(�⃗⃗�)  sur le plan perpendiculaire 

au vecteur de diffusion �⃗⃗�. Il vient qu’en diffraction des neutrons non polarisés, la section 

efficace différentielle a essentiellement deux contributions : une contribution nucléaire  

𝑑𝜎𝑁

𝑑Ω
(𝑄) et une autre magnétique  

𝑑𝜎𝑀

𝑑Ω
(𝑄). La combinaison de ces deux contributions conduit 

à la relation : 

 
𝑑𝜎

𝑑Ω
(𝑄) =

𝑑𝜎𝑁

𝑑Ω
(𝑄) +

𝑑𝜎𝑀

𝑑Ω
(𝑄) ∝ 𝐼(𝑄) = 𝐹𝑁

2 + 𝐹𝑀⊥
2 (�⃗⃗�)                                   (II-22) 

dans laquelle 𝐼(𝑄) est l’intensité mesurée dans l’espace réciproque lorsque �⃗⃗� = �⃗⃗�𝑖. La 

contribution du facteur de structure nucléaire est plus importante que celle du facteur de 

structure magnétique. La contribution de ce dernier peut être augmentée si le matériau 

magnétique étudié est soumis à un champ magnétique externe. Mais le signal au niveau du 
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détecteur serait encore meilleur si le faisceau de neutrons incident est lui aussi soumis à un 

champ magnétique externe. Ce faisceau sera polarisé. Cette approche est complètement 

différente de la précédente du point de vue technique et fondamental.  

 

II-5- Diffraction des neutrons polarisés [21]. 

 
Figure II- 3 : Schéma de principe de l’expérience de diffraction de neutrons polarisés du spectromètre 5C1 du 

LLB (Laboratoire Léon Brillouin), Saclay  [22]. 

 

Une expérience de diffraction de neutrons polarisés exige un appareillage particulier 

constituant la ligne de faisceau utilisée. De manière simplifiée, une ligne de faisceau de 

neutrons polarisés possède une source de neutrons, un monochromateur-polariseur, un 

cryoflipper, un goniomètre (qui portera l’échantillon) et un détecteur (voir Figure II- 3). Sur 

un diffractomètre à neutrons polarisés, un échantillon est monté de manière à ce que sa 

direction de facile aimantation soit parallèle au champ d’induction magnétique externe �⃗⃗�  

auquel il sera soumis. En général, cet axe est vertical (𝑂𝑧) et il sera le principal axe de 

rotation de l’échantillon tout au long de l’expérience (voir FigureII- 3). Pour optimiser le 

signal au niveau du détecteur, il faut un champ magnétique intense (au moins 5 T). En effet, 

pour un échantillon paramagnétique, le module de champ magnétique externe doit permettre 

d’assurer sa saturation magnétique. Quant aux neutrons incidents, ils vont tout d’abord être 

soumis à un système monochromateur et polariseur. La polarisation à ce niveau est 

périodiquement modifiée par un cryoflipper situé entre le monochromateur et l’échantillon. 

Cela permet d’avoir des neutrons de spin parallèles ou antiparallèles à la direction du champ 

magnétique appliqué à l’échantillon. Après leur passage dans le cristal, les neutrons vont être 

dirigés vers le détecteur qui mesurera pour chaque vecteur de diffusion �⃗⃗� les intensités 𝐼+ et 

𝐼−  pour les états spin up (↑) et spin down (↓).   
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Figure II- 4 : Schéma de l’orientation du facteur de structure magnétique et de ses composantes pour un champ 

magnétique orienté suivant l’axe (𝑶𝒛) [23]. 

 

Il est important de se souvenir que les facteurs de structure nucléaires 𝐹𝑁(�⃗⃗�) et 

magnétique 𝐹𝑀(�⃗⃗�) sont des grandeurs complexes avec pour partie réelle 𝐹𝑁
′ (�⃗⃗�) et 𝐹𝑀

′ (�⃗⃗�) et 

pour partie imaginaire 𝐹𝑁
" (�⃗⃗�) et 𝐹𝑀

" (�⃗⃗�) respectivement. De manière spécifique au facteur de 

structure magnétique, seuls son module et sa composante transversale 𝐹𝑀
⊥(�⃗⃗�) (perpendiculaire 

au vecteur de diffusion �⃗⃗�) participent significativement au processus de diffusion. Les 

sections efficaces différentielles pour un faisceau de neutrons polarisés diffracté par une 

réflexion de Bragg s’écrivent en termes de facteurs de structure nucléaire et magnétique : 

(
𝑑σ

𝑑Ω
)

±±

∝ |𝐹𝑁(�⃗⃗�) ± 𝐹𝑀
𝑧⊥(�⃗⃗�)|

2
                                                                              (II-23) 

(
𝑑σ

𝑑Ω
)

±∓

∝ |𝐹𝑀
𝑥⊥(�⃗⃗�) ± 𝐹𝑀

𝑦⊥
(�⃗⃗�)|

2
                                                                            (II-23) 

Dans les expressions (II-23) et (II-24), les grandeurs 𝐹𝑀
𝑥⊥(�⃗⃗�), 𝐹𝑀

𝑦⊥
(�⃗⃗�) et𝐹𝑀

𝑧⊥(�⃗⃗�)  sont 

les projections de 𝐹𝑀
⊥(�⃗⃗�) sur les axes x, y et z comme indiqué sur la Figure II- 4.   

Comme il n’y a pas d’analyse de la polarisation du faisceau diffracté, les intensités de 

ces faisceaux, pour les directions de polarisation incidentes up (↑) et down (↓) sont 

respectivement les sommes suivantes : 

𝐼+(𝑄) ∝ (
𝑑σ

𝑑Ω
)

++

+ (
𝑑σ

𝑑Ω
)

+−

                                                                                    (II-25) 

𝐼−(𝑄) ∝ (
𝑑σ

𝑑Ω
)

−−

+ (
𝑑σ

𝑑Ω
)

−+

                                                                                    (II-26) 
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En supposant que le facteur de structure magnétique reste dans la même direction que 

celle du champ magnétique externe �⃗⃗⃗�, l’expression de l’intensité se donne comme suit : 

𝐼±(�⃗⃗�) ∝ |𝐹𝑁(�⃗⃗�)|
2

± (𝐹𝑁(�⃗⃗�)𝐹𝑀
𝑧⊥∗(�⃗⃗�) + 𝐹𝑁

∗ (�⃗⃗�)𝐹𝑀
𝑧⊥(�⃗⃗�)) + |𝐹𝑀

⊥(�⃗⃗�)|
2
               (II-27) 

dans laquelle 𝐹𝑀
𝑧⊥(�⃗⃗�) est la projection de 𝐹𝑀

⊥(�⃗⃗�) dans la même direction de l’axe 𝑧, 

correspondant également à la direction d’application du champ magnétique externe �⃗⃗⃗�. Le cas 

où ce dernier n’est pas orienté dans la même direction que 𝐹𝑀(�⃗⃗�) ne sera abordé.  

Pour une expérience visant à déterminer la densité d’aimantation, ce sont les rapports 

de retournement (flipping ratio en anglais) 𝑅(�⃗⃗�) qui sont utilisés lors des calculs, ils 

correspondent au rapport entre les intensités 𝐼+  et  𝐼− d’une même réflexion : 

 𝑅(�⃗⃗�) =
𝐼+

𝐼− =
|𝐹𝑁(�⃗⃗�)|

2
+(𝐹𝑁(�⃗⃗�)𝐹𝑀

𝑧⊥∗(�⃗⃗�)+𝐹𝑁
∗ (�⃗⃗�)𝐹𝑀

𝑧⊥(�⃗⃗�))+|𝐹𝑀
⊥(�⃗⃗�)|

2

|𝐹𝑁(�⃗⃗�)|
2

−(𝐹𝑁(�⃗⃗�)𝐹𝑀
𝑧⊥∗(�⃗⃗�)+𝐹𝑁

∗ (�⃗⃗�)𝐹𝑀
𝑧⊥(�⃗⃗�))+|𝐹𝑀

⊥(�⃗⃗�)|
2                                    (II-28) 

L’avantage qui existe à considérer le rapport de flipping est qu’on évite non seulement 

les problèmes liés à la remise à l’échelle entre deux expériences mais aussi ceux liés aux 

effets d’absorption. Pour chacune des polarisations incidentes, seule l’intensité mesurée au 

maximum de la réflexion est prise en compte après soustraction du bruit de fond. Pour chaque 

valeur du vecteur de diffusion �⃗⃗�, seules les réflexions pour lesquelles le facteur de structure 

nucléaire est important sont prises en compte car le signal pour ces réflexions est 

particulièrement important. L’équation (II-28) contient des paramètres qui ne sont pas connus 

à savoir |𝐹𝑀
⊥(�⃗⃗�)|

2
et |𝐹𝑀

𝑧⊥(�⃗⃗�)|
2
. Comme les cristaux sont décrits dans des groupes d’espace 

centro-symétriques ou non centro-symétriques, il existe deux possibilités pour le traitement du 

rapport de flipping :  

- Cas des structures centro-symétriques 

Pour une structure centro-symétrique les facteurs de structure nucléaire et magnétiques 

sont des grandeurs réelles. Si en plus comme le montre la Figure II- 4, nous exploitons l’angle 

 entre les directions des grandeurs vectorielles �⃗⃗⃗� et �⃗�𝑀(�⃗⃗⃗�), on obtient la relation suivante : 

𝐹𝑀
𝑧⊥(�⃗⃗�) = 𝑠𝑖𝑛(𝛼)𝐹𝑀

⊥(�⃗⃗�) = 𝑠𝑖𝑛2(𝛼)𝐹𝑀(�⃗⃗�) = 𝑞2𝐹𝑀(�⃗⃗�).                                            (II-29) 

Par ailleurs, si les imperfections liées à la nature du faisceau (polarisation imparfaite) 

sont prises en compte, des paramètres tels que le facteur de polarisation 𝑃 et l’efficacité 𝑒 du 

retournement doivent être introduits pour  corriger les imperfections du faisceau de neutrons 

polarisé incident [24]. Le facteur de polarisation a pour expression :  
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𝑃 =
𝑛↑−𝑛↓

𝑛↑+𝑛↓
                                                                                                          (II-30) 

dans laquelle 𝑛↑ et 𝑛↓ sont respectivement les nombres de neutrons avec les spins  et . De  

cette définition, le facteur de polarisation satisfait la condition suivante : 

0 < 𝑃 < 1                                                                                                              (II-31) 

 En plus, il ne faut pas perdre de vue que la contamination 𝜆 2⁄  résiduelle du faisceau 

incident est très fréquente dans ce type d’expérience. Elle est prise en compte en ajoutant 

respectivement des termes correctifs 𝐶+(𝜆 2⁄ ) et 𝐶−(𝜆 2⁄ ) aux expressions des intensités 

𝐼+(�⃗⃗�) et 𝐼−(�⃗⃗�) intervenants dans l’expressions de  𝑅(�⃗⃗�).  

Lors d’une expérience de diffraction de neutrons polarisés, des effets d’extinction 

peuvent affecter la qualité des données. L’extinction est en général due à une forte 

contribution des facteurs de structure nucléaire aux intensités 𝐼±(�⃗⃗�).  Un moyen de les 

prendre en compte est d’introduire des facteurs de corrections 𝑦± [24] dont l’efficacité 

dépendra du pouvoir de diffraction associés aux intensités 𝐼±(�⃗⃗�).  

Un autre point à souligner est la contribution des moments magnétiques nucléaires 

contenus dans la longueur de diffusion nucléaire comme le montre l’équation (II-8). Même si 

elle est négligeable pour les cristaux possédant des atomes lourds, elle reste importante pour 

les composés moléculaires riches en atomes d’hydrogène. En effet, ces derniers ont un noyau 

de spin non nul. Celui-ci peut facilement subir l’influence d’un champ magnétique externe qui 

va l’orienter dans une direction bien précise et comme conséquence, il pourra interagir avec le 

spin des neutrons incidents. Pour 𝑁𝐻 atomes d’hydrogène du composé, le facteur de structure 

de polarisation nucléaire 𝐹𝑁𝑃(�⃗⃗�) lié à cette contribution à l’aimantation est donné comme 

suit :         

𝐹𝑁𝑃(�⃗⃗�) = ∑ 𝑓𝑁𝑃
𝑖 (�⃗⃗�)

𝑁𝐻
𝑖 𝑇𝑖(�⃗⃗�)𝑒𝑥𝑝(2𝜋𝑖�⃗⃗�𝑟𝑖)                                                         (II-32)   

dans laquelle, 𝑓𝑁𝑃
𝑖   est indépendante du vecteur de diffusion �⃗⃗�  tout en restant proportionnelle 

au champ magnétique �⃗⃗⃗� et inversement proportionnelle à la température 𝑇 d’après la 

relation :     

𝑓𝑁𝑃
𝑖 (�⃗⃗�) = 14.98 × 10−4 |�⃗⃗⃗�|

𝑇
.                                                                                   (II-33)   

La considération de toutes ces corrections et interactions conduit à une expression du 

rapport de flipping bien plus complexe pour une structure centro-symétrique : 

 𝑅(�⃗⃗�) =
𝐹𝑁

2+2𝑃𝐹𝑁(𝑞2𝐹𝑀+𝐹𝑁𝑃)+𝑞2𝐹𝑀
2 +𝐹𝑁𝑃

2 +2𝑞2𝐹𝑀𝐹𝑁𝑃+𝐶+

𝐹𝑁
2−2𝑃𝐹𝑁(𝑞2𝐹𝑀+𝐹𝑁𝑃)+𝑞2𝐹𝑀

2 +𝐹𝑁𝑃
2 +2𝑞2𝐹𝑀𝐹𝑁𝑃+𝐶−

                                             (II-34) 



58 

 

dans laquelle, à titre de rappel, 𝑞 = 𝑠𝑖𝑛(𝛼). A l’expression (II-34) du rapport de flipping est 

liée l’équation du second dégrée : 

𝛾2 + 𝐵𝛾 + 𝐶 = 0                                                                                             (II-35a) 

qui a pour inconnue 𝛾 =
𝐹𝑀

𝐹𝑁
. La solution de l’équation du second degré (II-35a) permettra 

d’obtenir la valeur expérimentale du facteur de structure magnétique 𝐹𝑀
𝑒𝑥𝑝 = 𝛾𝑒𝑥𝑝𝐹𝑁. Les 

coefficients 𝐵 et 𝐶 ont respectivement pour expression : 

𝐵 = −2𝑃
𝑅𝑒𝑥𝑝𝑒+1

𝑅𝑒𝑥𝑝−1
+ 2

𝐹𝑁𝑃

𝐹𝑁
                                                                                    (II-35b) 

et 

𝐶 =
1

2
+

2𝑃

𝑞2 (
𝑅𝑒𝑥𝑝𝑒+1

𝑅𝑒𝑥𝑝−1
)

𝐹𝑁𝑃

𝐹𝑁
−

1

𝑞2 (
𝐹𝑁𝑃

𝐹𝑁
)

2

                                                                  (II-35c) 

- Cas des structures non centro-symétriques 

Par opposition au cas des structures centro-symétriques, les facteurs de structures 

nucléaire et magnétique, ainsi que de polarisation nucléaire sont des grandeurs complexes 

lorsqu’un cristal se définit dans un groupe d’espace non centro-symétrique. Par ailleurs, il 

existe une contribution supplémentaire au rapport de flipping liée à l’interaction entre le spin 

des neutrons incidents et le champ électrique créé par l’ensemble des électrons et des noyaux. 

Cet effet particulièrement visible dans les structures non centro-symétriques est connu sous le 

nom d’effet Schwinger et le facteur de structure qui lui est rattaché est une grandeur complexe 

𝐹𝑆(�⃗⃗�) = 𝐴𝑆(�⃗⃗�) + 𝑖𝐵𝑆(�⃗⃗�) calculée à partie du facteur de forme électronique. L’expression de 

𝑅(�⃗⃗�) dans ce cas est: 

𝑅 =
𝐴𝑁

2 +𝐵𝑁
2 (�⃗⃗�)+2𝑃𝐴+𝑞2𝐵+(𝐴𝑁𝑃−𝐵𝑆)2+(𝐵𝑁𝑃+𝐴𝑆)2+𝐶+

𝐴𝑁
2 +𝐵𝑁

2 (�⃗⃗�)−2𝑃𝐴+𝑞2𝐵+(𝐴𝑁𝑃−𝐵𝑆)2+(𝐵𝑁𝑃+𝐴𝑆)2+𝐶−
                                               (II-36) 

dans laquelle  

𝐴 = 𝐴𝑁(𝑞2𝐴𝑀 + 𝐴𝑁𝑃 − 𝐵𝑆) + 𝐵𝑁(𝑞2𝐵𝑀 + 𝐵𝑁𝑃 − 𝐴𝑆)                                          (II-37) 

𝐵 = 𝐴𝑀
2 + 𝐵𝑀

2 + 2(𝐴𝑀(𝐴𝑃𝑁 − 𝐵𝑆) + 𝐵𝑀(𝐵𝑃𝑁 − 𝐴𝑆))                                            (II-37) 

De l’expression du rapport de flipping donnée par l’équation (II-36), les parties réelles 

et imaginaires du facteur de structure magnétique restent des inconnues et leur détermination 

directe à partir des rapports de flipping expérimentaux reste impossible. Il existe une méthode 

permettant de calculer le facteur de structure magnétique grâce à un modèle de densité 

d’aimantation dont les paramètres sont ajustés par moindres carrés. Cela permet, étape après 

étape, de calculer les rapports de flipping et de les comparer leurs valeurs à celles obtenues 

par l’expérience.  
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II-6- La densité d’aimantation [21] 

 

Rappelons que la densité d’aimantation qui va en découler est la résultante de deux 

contributions à savoir le moment magnétique intrinsèque de l’électron appelé spin 𝑚𝑠(𝑟), et 

la contribution liée au mouvement de l’électron sur une orbite, connue comme étant le 

moment orbital 𝑚𝑙(𝑟). Selon les composés, la seconde contribution peut être négligée. En 

effet,  dans les radicaux organiques libres, les électrons à l’origine du magnétisme sont en 

général situés dans des orbitales atomiques 𝑛𝑝  et leur degré de liberté orbital est éteint. En 

conséquence, l’aimantation ne prend en compte que la contribution de spin. Il en est de même 

pour les composés contenants des cations des éléments de transition dont les orbitales de la 

couche 𝑑 sont partiellement remplies. C’est par exemple le cas des ions 𝑀𝑛2+ et 𝑇𝑖3+. Pour 

ces ions, l’extinction de la contribution orbitale est liée à la présence d’un champ cristallin 

fort. Néanmoins pour les systèmes contenant des ions métalliques, il faut prendre en compte 

la contribution orbitale. Celle-ci peut être traitée comme une correction en utilisant 

l’approximation dipolaire [14] : 

𝐹𝑀
𝐿 (�⃗⃗�) = 𝑚𝑠

𝑔−2

𝑔
(〈𝑗0〉 + 〈𝑗2〉)                                                                         (II-39) 

dans laquelle 𝑚𝑠 est le moment magnétique associé au spin et 𝑔 est le facteur de Landé. 0j

et 〈𝑗2〉 sont les transformées de Fourier-Bessel des fonctions radiales d’ordre 0 et 2, 

respectivement [25]. La contribution du facteur de structure magnétique liée purement au spin 

se déduit du facteur de structure expérimental 𝐹𝑀
𝑒𝑥𝑝(�⃗⃗�): 

𝐹𝑀
𝑠 (�⃗⃗�) = 𝐹𝑀

𝑒𝑥𝑝(�⃗⃗�) − 𝐹𝑀
𝐿 (�⃗⃗�)                                                                                (II-40) 

Quelles que soient les différentes origines de l’aimantation, il existe deux méthodes 

permettant de construire la densité d’un système cristallin magnétique donné : la méthode de 

reconstruction directe qui ne contient aucun paramètre à ajuster et la méthode avec affinement 

d’un modèle paramétrique.  

 

II-6-1- Méthodes de reconstruction directe de la densité d’aimantation 

  

II-6-1-1- Transformation de Fourier inverse 

 

Cette méthode est dite directe dans la mesure où il suffit seulement d’avoir un 

ensemble de facteurs de structure magnétique 𝐹𝑀(�⃗⃗�) pour reconstruire la densité 

d’aimantation 𝑚(𝑟) : 
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𝑚(𝑟) =
1

𝑉
∑ 𝐹𝑀(�⃗⃗�)�⃗⃗� 𝑒𝑥𝑝(−𝑖�⃗⃗�𝑟)                                                                        (II-41) 

dans laquelle 𝑉 est le volume de la maille élémentaire. Cette méthode est valable seulement 

pour les structures centro-symétriques. Dans la pratique, comme en diffraction des rayons X, 

la somme sur les réflexions �⃗⃗� est limitée non seulement par la position maximale du détecteur 

mais aussi par un encombrement expérimental rendant difficile l’accès à certaines zones de 

l’espace réciproque. Il s’en suit une réduction de la résolution maximale dans cet espace. Par 

ailleurs, seules les réflexions pour lesquelles le facteur de structure nucléaire 𝐹𝑁 est suffisant 

peuvent être mesurées quelle que soit la valeur du facteur de structure magnétique 𝐹𝑀. Aussi 

l’absence des réflexions correspondant aux faibles valeurs 𝐹𝑁, dans l’expression (II-41) peut 

entrainer des biais importants de la densité ainsi reconstruite.   

 

II-6-1-2- Méthode par maximisation d’entropie  

 

Cette méthode a été appliquée pour la première fois aux structures centro-symétriques 

par Papoular [26]. Elle a été généralisée à tous les systèmes comportant un ordre des moments 

magnétiques significatifs pour toutes les symétries par l’équipe de Schweizer [27]. Le calcul à 

proprement parler se fait en subdivisant la maille élémentaire du composé en 𝑀 pixels 

tridimensionnels dans lesquels chaque fraction de la densité 𝑚𝑖(𝑟) est considérée constante et 

associée à une probabilité 𝑝𝑖(𝑟). Chaque portion contenue dans un pixel contribuera au calcul 

de la densité d’aimantation 𝑚(𝑟)  qui maximise l’entropie S par la relation : 

𝑆 = − ∑ 𝑝𝑖(𝑥)2𝑀
𝑖=1 𝑙𝑜𝑔(𝑝𝑖(𝑥))                                                                               (II-42)                

avec   

𝑝𝑖(𝑥) =
𝑚𝑖(𝑥)

∑ 𝑚𝑗(𝑥)2𝑀
𝑗=1

  (II-43)                                                                                                                                                          

tout en remplissant la condition : 

𝜒2 =
1

𝑁
∑

|𝐹𝑀
𝑒𝑥𝑝

(�⃗⃗�)−𝐹𝑀
𝑐𝑎𝑙.𝑚(�⃗⃗⃗�)

(�⃗⃗�)|
2

𝜎2(𝐹𝑀
𝑒𝑥𝑝

(�⃗⃗�))
= 1�⃗⃗�                                                                 (II-44) 

dans laquelle le facteur de structure 𝐹𝑀
𝑐𝑎𝑙.𝑚(𝑟)

(�⃗⃗�) est calculé via un processus de moindres 

carrés. 𝑁 est le nombre de réflexions mesurées et 𝜎2 (𝐹𝑀
𝑒𝑥𝑝(�⃗⃗�)) est l’erreur sur chacune 

d’elle. Cette méthode de reconstruction de la densité de spin fut proposée comme une 

approche alternative à la méthode par calcul de la transformée de Fourier inverse de 

l’équation (II-41) permettant une appréciation qualitative de la densité de spin. Son principal 
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intérêt réside dans son aisance à traiter un faible jeu de réflexions. Un des inconvénients de 

cette méthode est la difficulté à déterminer les barres d’erreur [28].    

 

II-6-2- Méthode par un modèle paramétrique 

 

La densité d’aimantation s’obtient grâce à une méthode semi-empirique qui consiste à 

rapprocher des rapports de flipping expérimentaux ou des facteurs de structure magnétiques 

expérimentaux à ceux calculés à partir d’un modèle. Cette approche utilise un modèle 

analytique de densité constitué de paramètres à ajuster en confrontant les facteurs de structure 

expérimentaux à ceux calculés par un affinement par moindres carrés. En général, ces 

paramètres représentent des populations d’orbitales ou des multipôles utilisées pour le calcul 

de la densité. Dans le premier cas, c’est une approche qui est dite en fonction d’onde alors que 

dans le second cas c’est une approche multipolaire. Contrairement aux méthodes par 

maximisation d’entropie et de transformée de Fourier inverse, le modèle paramétrique permet 

d’avoir une estimation des populations de spin atomique avec des barres d’erreurs. Elle 

permet ainsi une détermination quantitative complète de la distribution de spin.    

 

II-6-2-1-  La méthode par affinement en fonction d’onde 

 

Pour les systèmes possédant un seul électron célibataire, la densité est établie en 

faisant le carré du module d’une fonction d’onde atomique 𝜙(𝑟) d’après le formalisme 

Hartree-Fock : 

𝑚(𝑟) = ∑ |𝜙𝑖(𝑟)|2
𝑖 .                                                                                                (II-45) 

 Cette fonction d’onde 𝜙𝑖(𝑟) est une combinaison linéaire des orbitales atomiques 

𝜑𝑖𝑗(𝑟) centrées sur un atome 𝑖 et à chacune desquelles est associé un coefficient 𝛼𝑖𝑗: 

𝜙𝑖(𝑟) = ∑ 𝛼𝑖𝑗
𝑁
𝑗=1 𝜑𝑖𝑗(𝑟)                                                                                         (II-46) 

Chaque orbitale atomique 𝜑𝑖𝑗(𝑟) est un produit des fonctions radiales 𝑅𝑙
𝑖(𝜉𝑙

𝑖, 𝑟) de type Slater 

ou gaussien et d’une fonction angulaire constituée d’harmoniques sphériques 𝑌𝑙
𝑚 : 

 𝜑𝑖𝑗(𝑟) = ∑ 𝑅𝑙
𝑗
(𝜉𝑙

𝑗
, 𝑟)𝑛−1

𝑙=0 ∑ 𝑎𝑙𝑚
𝑗𝑙

𝑚=−𝑙 𝑌𝑙𝑚
𝑗

                                                           (II-47)  

dans laquelle la fonction radiale est: 

 𝑅𝑙
𝑗
(𝜉𝑙

𝑗
, 𝑟) = 𝑁𝑗𝑟𝑛𝑒𝑥𝑝(−𝜉𝑙

𝑗
𝑟).                                                                             (II-48) 

Les coefficients d’orbitale 𝑎𝑙𝑚
𝑗

 de l’expression (II-47) remplissent la condition de 

normalisation: 
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∑ (𝑎𝑙𝑚
𝑗

)
2

𝑙
𝑚=−𝑙 = 1                                                                                                   (II-49)      

tandis que les entiers 𝑛, 𝑙 et 𝑚 correspondent respectivement aux nombres quantiques 

principal, azimutal et magnétique.  

L’expression de la densité donnée par l’équation (II-45), fait intervenir des 

contributions mono-centriques et bi-centriques. Pour la simplifier, on peut négliger les 

recouvrements d’orbitales entre atomes voisins, ce qui permet d’avoir une définition plus 

simple du facteur de structure magnétique 𝐹𝑀(�⃗⃗�): 

𝐹𝑀(�⃗⃗�) = ∑ 𝑝𝑖
𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠
𝑖=1 𝑓𝑀

𝑖 (�⃗⃗�)𝑇𝑀,𝑖(�⃗⃗�)𝑒𝑥𝑝(𝑖�⃗⃗�𝑟)                                                (II-50) 

dans laquelle 𝑝𝑖 est la population du spin sur l’atome 𝑖.  

La grandeur 𝑇𝑀,𝑖(�⃗⃗�) est le paramètre de Debye-Waller dont la meilleure estimation est 

obtenue à partir d’une expérience de diffraction des rayons X ou de neutrons à très basse 

température.  

La grandeur 𝑓𝑀
𝑖 (�⃗⃗�) représente le facteur de forme magnétique centré sur l’atome 𝑖 et 

calculé comme suit : 

𝑓𝑀
𝑖 (�⃗⃗�) = ∫ 𝜙𝑖

∗(𝑟)
∞

𝑂
𝜙𝑖(𝑟)𝑒𝑥𝑝(𝑖�⃗⃗�𝑟)𝑑𝑟.                                                                 (II-51) 

Le facteur de forme magnétique permettra de remonter au facteur de structure 

magnétique et de construire un modèle dans lequel les paramètres à affiner sont 𝑝𝑖 et 𝛼𝑖. Ce 

modèle tel qu’il est défini permet de traiter le cas d’un système ne possédant que des termes 

monocentriques.  

 

II-6-2-2-  Modèle des multipôles  

 

Ce modèle est inspiré du modèle pseudo atomique de Hansen et Coppens [29] défini 

au chapitre 1. Comme ce dernier, le modèle des multipôles est centré sur l’atome et décrit la 

densité des électrons de valence. La densité de spin décrivant le système est la somme des 

contributions de tous les atomes: 

𝑚(𝑟) = ∑ 𝑚𝑖
𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠
𝑖=1 (𝑟 − �⃗⃗�𝑖)                                                                                 (II-52) 

dans laquelle la contribution d’un atome 𝑖 est [30] : 

𝑚𝑖(𝑟) = 𝑃𝑣
𝑖𝑅0

𝑖 (𝜅𝑖
′𝑟) + ∑ 𝑅𝑙

𝑖(𝜅𝑖
′′𝑟) ∑ 𝑃𝑙𝑚

𝑖 𝑦𝑙𝑚 (
𝑟

𝑟
)𝑙

𝑚=−𝑙
𝑙𝑚𝑎𝑥=4
𝑙=1 .                                (II-53) 

Cette expression de la densité contient une contribution sphérique portée par le premier terme 

et une contribution non sphérique qui sera décrite à l’aide du second terme grâce aux 
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harmoniques sphériques réelles. Comme dans le cas précédent, la fonction radiale 𝑅𝑙
𝑖(𝜅′′𝑟) est 

également de type Slater.  

Les paramètres affinés de ce modèle sont : 

- Les populations de spin atomiques 𝑃𝑣
𝑖 ;  

- Les populations des multipôles atomiques 𝑃𝑙𝑚
𝑖  variant entre le dipôle (𝑙 = 1) et 

l’hexadécapôle (𝑙 = 4) ; 

- Les paramètres atomiques de contraction/expansion 𝜅𝑖
′  et 𝜅𝑖

′′ comptant pour les 

parties sphériques et non sphériques de la densité de spin. 
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Chapitre III : Modélisation de la densité électronique par 
combinaison de plusieurs expériences de diffraction.  
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III-1- Intérêt d’un affinement joint 
 

Les données des expériences de diffraction de rayons-X, neutrons polarisés et non 

polarisés peuvent être utilisées simultanément pour affiner un modèle unique de densité de 

charge et de spin [1]. 

Historiquement, il faut signaler que  la combinaison des expériences de diffraction des 

rayons X et de neutrons non polarisés remonte aux travaux de Duckworth en 1969 [2]. Il est le 

premier à avoir proposé une méthode permettant de combiner ces deux techniques 

expérimentales. Cette méthode consistant à combiner des expériences différentes s’est avérée 

efficace pour la détermination des structures cristallographiques. Elle a été développée pour la 

diffraction de poudres [3]. Mais plus tard, Coppens et al.  proposa un modèle d’affinement 

joint combinant les mêmes expériences en vue d’étudier la densité électronique [4].  

L’affinement joint à partir des expériences de diffraction des rayons X et de neutrons 

non polarisés n’a pas seulement servi à obtenir la structure de petites molécules. Il permet 

également de déterminer avec précision les positions des atomes d’hydrogène notamment 

dans les protéines. Il est reconnu que la diffraction des neutrons est un complément à la 

diffraction des rayons X [2, 3]. Cette complémentarité est liée au fait que l’interaction entre 

l’hydrogène et le neutron renseigne sur la position du noyau. Remplacer un hydrogène par un 

de ces isotopes réduit considérablement la diffusion incohérente et inverse la valeur de la 

longueur de diffusion 𝑏 [5-8].  Cette complémentarité peut aboutir à la détermination d’une 

meilleure structure cristalline des protéines. C’est sur cette base que le code numérique 

d’affinement PHENIX [9] a vu le jour. Ce code est actuellement utilisé pour des 

déterminations structurales de macromolécules par affinement joint [10, 11]. La 

complémentarité existante entre les expériences de diffraction citées ci-dessus ne se limite pas 

seulement aux macromolécules comme nous allons le voir. 

En 1976 Stewart souligna l’importance des paramètres d’agitation thermique des 

atomes légers, plus particulièrement les atomes d’hydrogène, lors de la détermination de la 

densité électronique [12]. Rappelons que la diffraction des rayons X permet d’avoir accès au 

barycentre des charges électroniques. Dans les liaisons X—H, ce barycentre est situé dans la 

liaison ce qui aura comme inconvénient de biaiser la position des atomes d’hydrogène. Pour 

cette raison, la meilleure méthode expérimentale permettant d’avoir non seulement les 

positions mais aussi les paramètres d’agitation thermique anisotrope de ces atomes demeure la 
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diffraction des neutrons non polarisés.  Comme conséquence, il vient que la combinaison des 

expériences de diffraction de rayons X et de neutrons non polarisés permet d’obtenir une 

densité électronique plus précise.  

Nous savons déjà que la diffraction des rayons X permet de déterminer la densité 

électronique d’un matériau cristallin tandis que celle des neutrons polarisés permet de 

déterminer la densité d’aimantation. Les premières tentatives de combiner les deux jeux de 

données ont été réalisées par P. Becker en 1981 [13] suivi de T. Koritzansky en 1986 [14]. 

Notons que cette complémentarité a été soulignée par Becker et Coppens en 1985 [15-17]. 

Durant ces dernières années, notre équipe a développé un modèle permettant de prendre en 

compte ces deux expériences de diffraction [1]. Ce modèle, testé avec succès sur des aimants 

moléculaires à base de complexes de coordination, va être décrit dans les lignes suivantes [18, 

25]. 

 

III-2- Principe du modèle de l’atome dédoublé [1, 18] 
 

Pour une molécule présentant des propriétés magnétiques,  la densité électronique 

totale 𝜌𝑡𝑜𝑡.(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) des atomes de la molécule (𝑁𝑛𝑜𝑛 𝑚𝑎𝑔. + 𝑁𝑚𝑎𝑔.) se décompose en une 

contribution venant de 𝑁𝑛𝑜𝑛 𝑚𝑎𝑔. atomes non magnétiques avec une densité 𝜌𝑎𝑡(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) et 

une contribution des 𝑁𝑚𝑎𝑔.  atomes porteurs de moments magnétiques avec pour densité 

𝜌𝑎𝑡 𝑚𝑎𝑔.(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) : 

𝜌𝑡𝑜𝑡.(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) = ∑ 𝜌𝑎𝑡.𝑛𝑜𝑛 𝑚𝑎𝑔(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡)
𝑁𝑛𝑜𝑛 𝑚𝑎𝑔.

𝑎𝑡=1 + ∑ 𝜌𝑎𝑡.𝑚𝑎𝑔(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡)
𝑁𝑚𝑎𝑔.

𝑎𝑡=1   (III-1) 

Le premier terme de l’équation (III-1) correspond parfaitement au modèle classique de 

Hansen et Coppens (1978) [19, 20]. Quant au second terme, inspiré du premier terme de par 

sa forme, il est conçu pour modéliser la densité électronique d’un atome magnétique en 

additionnant les contributions 𝜌𝑎𝑡
↑ (𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) et 𝜌𝑎𝑡

↓ (𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) liées aux électrons portant 

respectivement un spin « up » ou « down »( ↑ ou  ↓). La densité électronique d’un atome  

magnétique est donc: 

𝜌𝑎𝑡,𝑚𝑎𝑔(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) = 𝜌𝑎𝑡
↑ (𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) + 𝜌𝑎𝑡

↓ (𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) 

ou encore 
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𝜌𝑎𝑡,𝑚𝑎𝑔(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡)

= 𝜌𝑐𝑜𝑒𝑢𝑟(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) + 𝑃𝑣
↑𝜅↑3𝜌𝑣𝑎𝑙 (𝜅↑(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡)) + 𝑃𝑣

↓𝜅↓3𝜌𝑣𝑎𝑙 (𝜅↓(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡)) 

+ ∑ 𝜅′↑3𝑅𝑙 (𝜅′↑(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡))

𝑙𝑚𝑎𝑥

𝑙=0

∑ 𝑃𝑙𝑚
↑

𝑙

𝑚=0

𝑦𝑙𝑚±(𝜃, 𝜑) 

+ ∑ 𝜅′↓3𝑅𝑙 (𝜅′↓(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡))
𝑙𝑚𝑎𝑥
𝑙=0 ∑ 𝑃𝑙𝑚

↓𝑙
𝑚=0 𝑦𝑙𝑚±(𝜃, 𝜑).                                          (III-2) 

D’ici, il devient évident que, pour ces atomes magnétiques, leur densité d’aimantation 

𝑠(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) s’obtient en faisant la différence entre les densités  et   : 

𝑠(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) = 𝜌𝑎𝑡
↑ (𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) − 𝜌𝑎𝑡

↓ (𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) 

Ou encore 

𝑠(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡) = 𝑃𝑣
↑𝜅↑3𝜌𝑣𝑎𝑙 (𝜅↑(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡)) − 𝑃𝑣

↓𝜅↓3𝜌𝑣𝑎𝑙 (𝜅↓(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡)) 

+ ∑ 𝜅′↑3𝑅𝑙 (𝜅′↑(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡))

𝑙𝑚𝑎𝑥

𝑙=0

∑ 𝑃𝑙𝑚
↑

𝑙

𝑚=0

𝑦𝑙𝑚±(𝜃, 𝜑) 

− ∑ 𝜅′↓3𝑅𝑙 (𝜅′↓(𝑟 − �⃗⃗�𝑎𝑡))
𝑙𝑚𝑎𝑥
𝑙=0 ∑ 𝑃𝑙𝑚

↓𝑙
𝑚=0 𝑦𝑙𝑚±(𝜃, 𝜑).                                          (III-3) 

 Les nouveaux paramètres du modèle sont : 𝑃𝑣
↑ 𝑃𝑣

↓⁄  et 𝑃𝑙𝑚
↑ 𝑃𝑙𝑚

↓⁄  qui représentent 

respectivement les populations de valence et de multipôles avec un spin   ainsi  que les 

paramètres 𝜅↑ 𝜅↓⁄  et 𝜅′↑ 𝜅′↓⁄  décrivent respectivement les paramètres de 

contraction/expansion résolus en spin pour les fonctions radiales de valence et de déformation 

de  valence. 

 

III-3- Les pondérations : 
 

Lors d’un affinement joint, la fonction à minimiser qui prend en compte toutes les 

expériences est la fonction erreur 𝐶(𝜒2({𝑥})) dépendante des contributions des différentes 

expériences 𝜒𝑗
2({𝑥}) : 

𝜒𝑗
2({𝑥}) = ∑

(|𝐹𝑜𝑏𝑠,𝑙
𝑗

|−|𝐾𝑗𝐹𝑐𝑎𝑙,𝑙
𝑗 ({𝑥})|)

2

𝜎𝑙
2(𝐹𝑜𝑏𝑠,𝑙

𝑗
)

𝑙 = ∑ 𝑤(𝐹𝑜𝑏𝑠,𝑙
𝑗

)(|𝐹𝑜𝑏𝑠,𝑙
𝑗

| − |𝐾𝑗𝐹𝑐𝑎𝑙,𝑙
𝑗 ({𝑥})|)

2

𝑙 .  (III-4) 

Dans cette expression, 𝐹𝑜𝑏𝑠,𝑙
𝑗

 est le 𝑙𝑖è𝑚𝑒 facteur de structure expérimental de la 𝑗𝑖è𝑚𝑒 

expérience avec un écart type 𝜎𝑙(𝐹𝑜𝑏𝑠,𝑙
𝑗

) auquel est confronté un modèle  𝐹𝑐𝑎𝑙,𝑙
𝑗 ({𝑥}) construit 
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en affinant l’ensemble de paramètres {𝑥}. Le paramètre 𝐾𝑗 représente le facteur d’échelle de 

l’expérience 𝑗. 

L’un des problèmes de cette méthode est la différence existant entre le nombre de 

données issues de chaque expérience, ayant comme conséquence la prédominance possible 

d’une expérience sur les autres. En général, les expériences de diffraction de rayons X sont 

celles qui donnent le plus grand nombre de réflexions suivies des expériences de neutrons non 

polarisés. Quant aux expériences de neutrons polarisés, le nombre de rapport de flipping n’est 

en général que de quelques centaines. Pour apprécier l’effet des poids relatifs des différentes 

expériences, trois types de pondération peuvent être expérimentées : « UNIT », « NLOG » et 

« LOG » dont les particularités vont être décrites dans les lignes suivantes.  

 

III-3-1-La pondération « UNIT » 

 

Le principe de cette pondération est d’appliquer le même poids à toutes les 

expériences et la fonction à minimiser est : 

𝐶(𝜒2({𝑥})) = ∑ 𝜒𝑗
2({𝑥})𝑗                                                                                        (III-5) 

La minimisation de la fonction 𝐶 (𝜒𝑗
2({𝑥})) conduit à l’équation normale : 

𝐵𝑗�̂�𝑗 = 𝐴𝑇𝑗𝑀𝑓
−1𝑗

𝐹𝑗                                                                                               (III-6) 

avec pour écriture matricielle : 

𝐴𝑗 = ∑ {𝐴𝑙,𝑘
𝑗

}
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑗
= ∑

𝜕|𝐾𝑗𝐹𝑐𝑎𝑙,𝑙
𝑗

|

𝜕𝑥𝑘

𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑗
                                                                      (III-7a) 

𝐹𝑗 = ∑ {𝐹𝑙
𝑗
}

𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑗
= ∑ 𝑤(𝐹𝑜𝑏𝑠,𝑙

𝑗
) ||𝐹𝑜𝑏𝑠,𝑙

𝑗
| − |𝐾𝑗𝐹𝑐𝑎𝑙,𝑙

𝑗 ({𝑥})||
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑗
                            (III-7b) 

𝑋 = {𝑥} = {𝑥𝑘} = 𝛿𝑥𝑘                                                                                          (III-7c) 

𝐵𝑗 = ∑ {𝐵𝑛,𝑘
𝑗

}
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘 = ∑
𝜕2𝜒𝑗

2({𝑥})

𝜕𝑥𝑛𝜕𝑥𝑘

𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘  (III-7d) 

Cette pondération a été utilisée lors des déterminations des paramètres structuraux par 

affinements joints des données de diffraction de rayons X et de neutrons non polarisés par 

Duckworth [3]. 
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III-3-2-La pondération « NLOG » 

 

Le schéma de pondération NLOG a été introduit pour la première fois en 1996 par 

Bell [21]. Ce sont Gillet et Becker qui s’en sont servis pour la première fois lors d’une étude 

de la densité de charge sur MgO [22, 23]. Ce schéma de pondération est caractérisé par une 

fonction erreur : 

𝐶(𝜒2({𝑥})) = ∑ 𝑁𝑗𝑙𝑜𝑔 (𝜒𝑗
2({𝑥}))𝑗                                                                         (III-8) 

dans laquelle 𝑁𝑗 est le nombre d’observations de l’expérience 𝑗. Les expressions analytiques 

s’obtiennent de la même façon que précédemment. En effet, le développement limité de la 

dérivée première par rapport à un paramètre à affiner va se faire en calculant 

𝜕𝐶 (𝜒𝑗
2({𝑥})) 𝜕𝑥𝑘⁄  et les différentes expressions intervenant dans l’équation normale sont : 

𝐴𝑗 = ∑ {𝐴𝑙,𝑘
𝑗

}
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘 = ∑
𝑁𝑗

𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕|𝐾𝑗𝐹𝑐𝑎𝑙,𝑙
𝑗

|

𝜕𝑥𝑘

𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘                                                             (III-9a)                                                      

 𝐵𝑗 = ∑ {𝐵𝑛,𝑘
𝑗

}
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘 = ∑
𝜕2𝜒𝑗

2({𝑥})

𝜕𝑥𝑛𝜕𝑥𝑘

𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘  

Ou encore : 

𝐵𝑗 = ∑ 𝑁𝑗 ∑ (
1

𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕2𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕𝑥𝑛𝜕𝑥𝑘
−

𝜕𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕𝑥𝑛

𝜕𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕𝑥𝑘
(

1

𝜒𝑗
2({𝑥})

)
2

)𝑛  
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑗
                        (III-9b) 

Les expressions matricielles de 𝐹𝑗et 𝑋 resteront inchangées. Basé sur le logarithme de 

𝜒2, ce schéma de pondération présente deux avantages majeurs : 

- Il permet de tenir compte de la différence de taille entre jeux de données issues de 

différentes expériences et de la réduire. 

- Tout comme la pondération UNIT, elle a comme avantage la prise en compte des 

incertitudes des mesures, mais ceci suppose au préalable une bonne estimation de 

celles-ci. 

III-3-3- La pondération « LOG » 

 

Cette pondération a été proposée par Souhassou en 2012 [18]. Tout comme la 

pondération NLOG, elle est basée sur un logarithme. La fonction erreur à minimiser est : 

𝐶(𝜒2({𝑥})) = ∑ 𝑙𝑜𝑔 (𝜒𝑗
2({𝑥}))𝑗                                                                           (III-10) 

Un calcul analogue à ceux pour la pondération NLOG conduit aux expressions 

suivantes : 

𝐴𝑗 = ∑ {𝐴𝑙,𝑘
𝑗

}
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘 = ∑
1

𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕|𝐾𝑗𝐹𝑐𝑎𝑙,𝑙
𝑗

|

𝜕𝑥𝑘

𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘                                                           (III-10a) 
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𝐵𝑗 = ∑ ∑ (
1

𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕2𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕𝑥𝑛𝜕𝑥𝑘
−

𝜕𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕𝑥𝑛

𝜕𝜒𝑗
2({𝑥})

𝜕𝑥𝑘
(

1

𝜒𝑗
2({𝑥})

)
2

)𝑛
𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑗
                           (III-10b) 

Cette pondération a la particularité de maximiser le poids de l’expérience présentant 

un faible nombre de données. 

 

III-4- Les contraintes appliquées entre les paramètres multipolaires 
 

Les premiers tests du modèle de l’atome résolu en spin se sont portés sur un complexe 

bimétallique (MnCu(pba)) et ont révélé certains problèmes [1]. Ceci a permis de pousser la 

réflexion sur le moyen d’effectuer des affinements des paramètres de populations des 

multipôles résolus en spin de manière à ce qu’ils permettent de fournir des distributions 

réalistes. En effet, les paramètres de population multipolaires 𝑃𝑙𝑚
↑  et 𝑃𝑙𝑚

↓  résolus en spin 

devraient être liés par l’inégalité suivante : 

|𝑃𝑙𝑚
↑ + 𝑃𝑙𝑚

↓ | > |𝑃𝑙𝑚
↑ − 𝑃𝑙𝑚

↓ |.                                                                                (III-11)  

La solution la mieux adaptée au maintien de cette contrainte est une fonction cos  qui se 

traduit par la relation : 

(𝑃𝑙𝑚
↑ − 𝑃𝑙𝑚

↓ ) = 𝑐𝑜𝑠(𝛼𝑙𝑚)(𝑃𝑙𝑚
↑ + 𝑃𝑙𝑚

↓ )                                                                  (III-12)  

L’équation (III-12) peut se re-écrire comme suit : 

𝑃𝑙𝑚𝑠 = 𝑐𝑜𝑠(𝛼𝑙𝑚)𝑃𝑙𝑚𝑒                                                                                                        

dans laquelle on a 𝑃𝑙𝑚𝑒 = 𝑃𝑙𝑚
↑ + 𝑃𝑙𝑚

↓  et 𝑃𝑙𝑚𝑠 = 𝑃𝑙𝑚
↑ − 𝑃𝑙𝑚

↓  correspondent respectivement aux 

population de multipôles de densité électronique et de densité de spin. Les paramètres affinés, 

de manière implicite sont 𝑃𝑙𝑚𝑠 et 𝛼𝑙𝑚 au lieu 𝑃𝑙𝑚
↑  et 𝑃𝑙𝑚

↓ . Comme les paramètres 𝑃𝑙𝑚
↑  et 𝑃𝑙𝑚

↓ , 

les facteurs de structure seront exprimés en fonction de ces nouveaux paramètres. Les 

incertitudes sur les paramètres 𝑃𝑙𝑚
↑  et 𝑃𝑙𝑚

↓  sont calculées à partir de celles obtenues sur 𝑃𝑙𝑚𝑠 et 

𝛼𝑙𝑚: 

𝜎(𝑃𝑙𝑚𝑠) = |𝑐𝑜𝑠(𝛼𝑙𝑚)|𝜎(𝑃𝑙𝑚𝑠) + |𝑃𝑙𝑚𝑒𝑠𝑖𝑛(𝛼𝑙𝑚)|𝜎(𝛼𝑙𝑚)                                   (III-14) 

ce qui permet de faire la déduction suivante : 

𝜎(𝑃𝑙𝑚
↑ ) = 𝜎(𝑃𝑙𝑚

↑ ) =
1

2
𝜎(𝑃𝑙𝑚𝑒) +

1

2
|𝑐𝑜𝑠(𝛼𝑙𝑚)|𝜎(𝑃𝑙𝑚𝑒) 

+
1

2
|𝑃𝑙𝑚𝑒𝑠𝑖𝑛(𝛼𝑙𝑚)|𝜎(𝛼𝑙𝑚)                                                                                    (III-15) 
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III-5- Stratégie d’affinement 

 

Vu que ce modèle de densité permet de combiner les données issues de la diffraction 

des rayons X à haute résolution, des neutrons non polarisés et des neutrons polarisés, il va de 

soi que les paramètres du réseau doivent être les mêmes pour les trois types d’expériences. Le 

plus souvent ce sont ceux obtenus à partir de la diffraction des rayons X à haute résolution qui 

sont utilisés du fait de leur meilleure précision. Les paramètres du modèle sont affinés en 

fonction des expériences et en suivant une stratégie rigoureusement définie. La stratégie 

d’affinement consiste dans un premier temps à réaliser un affinement conventionnel de 

densité électronique avec les rayons X seuls. Cette étape permet de déterminer les paramètres 

initiaux pour la deuxième étape consistant à faire un affinement joint. Ce n’est qu’après ces 

deux étapes que la densité d’aimantation peut être obtenue. De manière explicite les 

paramètres à affiner sont : 

 Pour la première étape :  

- Les facteurs d’échelle associés à chaque expérience ; 

- Les paramètres de position (les coordonnées 𝑥, 𝑦, 𝑧) des atomes communs aux 

expériences rayons X et neutrons non polarisés ; 

- Deux jeux de paramètres d’agitation thermique harmoniques (𝑈𝑖𝑗
𝑋 et 𝑈𝑖𝑗

𝑁) pour 

compenser les différences possibles entre les températures expérimentales, les 

différences de tailles et de formes des échantillons utilisés. Pour l’expérience des 

rayons X seuls ces affinements se font à haut angle pour déconvoluer la densité 

électronique de l’agitation thermique ; 

- Les paramètres d’agitation thermique anharmoniques (en cas de nécessité) ; 

- Les paramètres d’extinction associés à chaque expérience (en cas de nécessité); 

- Les paramètres de populations de valence (𝑃𝑣) et des multipôles (𝑃𝑙𝑚) ainsi que des 

paramètres de contraction/expansion (𝜅 𝜅⁄ ′) de tous les atomes de la molécule 

considérée dans un premier temps comme non magnétiques. Ces paramètres sont 

préalablement affinés aux bas angles (𝑠𝑖𝑛𝜃 𝜆⁄ < 0.8Å-1 ou 0.9 Å-1). Après avoir 

vérifié la stabilité des paramètres estimés à grands angles et à bas angles, tous les 

paramètres peuvent être affinés avec l’ensemble des réflexions. Ensuite, la 

modélisation de la densité de spin peut se faire; 

 Pour la deuxième étape ; 

- Les paramètres de population de valence en spin up/down (𝑃𝑣
↑ 𝑃𝑣

↓⁄ ); 
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- Les paramètres de populations des multipôles en spin up/down (𝑃𝑙𝑚
↑ 𝑃𝑙𝑚

↓⁄ ) via les 

paramètres intermédiaires de populations de multipôles de densité électronique 

𝑃𝑙𝑚𝑒 et le paramètre cos(𝛼𝑙𝑚). Cette partie étant très délicate, il est recommandé 

de ne considérer que les paramètres multipolaires significatifs, par exemple ceux 

pour lesquels 𝑃𝑙𝑚
↑ ≥ 5𝜎(𝑃𝑙𝑚

↓ ). Cette partie concerne particulièrement les atomes 

majoritairement porteurs de spin. 

- Les paramètres de contraction/expansion en spin up/down pour la partie sphérique 

(𝜅↑ 𝜅↓⁄ ) et la partie non sphérique (𝜅′↑ 𝜅′↓⁄ ) de la densité électronique de valence 

des atomes magnétiques. Cette partie des affinements concerne particulièrement 

les atomes majoritairement porteurs. 
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Chapitre IV : Etude des Interactions Magnétiques d’un Radical  
Organique Nitronyle-Nitroxyde 
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            Introduction 

 

La fonction nitronyle-nitroxyde (NN) [1] suscite un intérêt particulier pour la 

conception de nouveaux composés moléculaires aux propriétés magnétiques intéressantes. En 

effet, les propriétés magnétiques qu’elle confère à un matériau donné sont liées à l’existence 

d’un électron célibataire décrit par une orbitale moléculaire SOMO (Singly Occupied 

Molecular Orbital)  * délocalisée sur les groupements O—N de la fonction nitronyle-

nitroxyde. Une de ses formes mésomères est représentée sur la Figure IV- 1. La fonction  R 

attachée au carbone C hybridé en sp2 peut être un substituant favorisant des interactions 

magnétiques entre molécules adjacentes ou se comportant comme un pont pour des 

interactions intramoléculaires entre deux ou plusieurs groupements magnétiques.  

 
Figure IV- 1 : Une représentation mésomère de la fonction nitronyle -nitroxyde (NN) [1]. 

 

L’utilisation de cette fonction pour la conception de nouveaux matériaux ouvre un 

champ d’application avec un spectre assez large. Elle est présente dans de nombreux radicaux 

libres organiques stables [1-3]. Par ailleurs, cette fonction NN a permis de fabriquer des 

aimants moléculaires de dimension 0, 1 ou 2 dans lesquels les oxygènes de la fonction 

nitroxyde sont des ligands participant à la coordination octaédrique d’un élément de transition 

[4-8] ou de terre rare [9-10]. Les composés de la famille des NN sont également utiles pour la 

fabrication : 

-  De matériaux paramagnétiques aux propriétés de thermo-striction géantes [10] ; 

-  D’agents de contraste dédiés à la tomographie par résonance magnétiques [12] ; 

-  De molécules à transition de spin photoinduite [13] ; 

-  De matériaux aux propriétés électrochimiques avec des donneurs par polarisation de 

spin [14, 15].  
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Ces radicaux libres organiques à l’état solide présentent une large variété de  

propriétés magnétiques à très basse température : paramagnétisme [16], ferromagnétisme ou 

antiferromagnétisme [17-26]. Par ailleurs la présence des interactions qui sont mises en jeu est 

fortement corrélée à la manière avec laquelle les atomes sont ordonnés les uns par rapport aux 

autres. En fait, à partir de la connaissance de la structure cristallographique du composé, il est 

possible d’émettre des hypothèses sur l’origine du magnétisme à l’échelle moléculaire.  

Des études [27] montrent que les systèmes magnétiques organiques possédant la 

fonction NN sont décrits par  des interactions de type Heisenberg dont l’hamiltonien ABH  a la 

forme suivante : 

𝐻𝐴𝐵 = −𝑆𝐴𝑆𝐵 ∑ 𝐽𝑖𝑗
𝐴𝐵𝜌𝑖

𝐴𝜌𝑗
𝐵

𝑖,𝑗                                                                                (IV-1) 

dans laquelle 𝜌𝑖
𝐴 et 𝜌𝑗

𝐵 sont les densités de spin sur les atomes 𝑖 et 𝑗  des molécules 𝐴 et 𝐵. Le 

paramètre 𝐽𝑖𝑗
𝐴𝐵 est le paramètre d’échange. Lorsqu’il prend une valeur négative,  il indique un 

couplage ferromagnétique. Dans le cas où le paramètre d’échange est positif c’est un couplage 

antiferromagnétique qui est observé. Cette approche fut proposée pour la première fois par 

McConnell en 1963 [27]. Elle est basée sur un mécanisme de polarisation de spin, ainsi que 

sur un recouvrement entre densités de spin de signes opposés dans les régions situées entre les 

entités magnétiques en interaction. 

Quelques années plus tard, McConnell proposa une seconde approche (McConnell II) 

[28] qui prend toute sa source dans un mécanisme de transfert de charges entre orbitales 

moléculaires de deux radicaux voisins. Ceci est particulièrement intéressant si l’électron non 

apparié à l’origine du magnétisme est décrit par une orbitale SOMO délocalisée. Cette 

orbitale SOMO pourra interagir avec une autre orbitale frontière de la molécule voisine. Cette 

dernière peut également être une orbitale SOMO ou une orbitale HOMO (Highest Occupied 

Molecular Orbital) de plus faible énergie ou encore une orbitale LUMO (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) de plus forte énergie. Ce mécanisme met en exergue trois schémas  de 

transfert de charge bien précis : 

 D’une SOMO vers une autre SOMO en respectant le principe d’exclusion de 

Pauli,  

 D’une HOMO vers une SOMO en respectant les règles de Hund ;  

 D’une SOMO vers une LUMO en respectant les règles de Hund.                  

Ces trois types de transfert de charge entre molécules voisines constituent le socle 

d’interactions entre molécules donneur-accepteur D+A- dont l’état électronique fondamental 

de chacune des molécules est  un triplet. Dans ce cas une chaine d’interactions D+A- D+A- 
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D+A- … conduirait à une interaction ferromagnétique [28]. Toutefois ces théories de 

McConnell sur les propriétés magnétiques des radicaux libres organiques se sont avérées être 

insuffisantes.  

Le premier mécanisme de  McConnell tire ses insuffisances de plusieurs sources : 

- Une exploitation incomplète de l’hamiltonien modèle de Heisenberg. Ce mécanisme 

fonctionne si l’hamiltonien modèle de Heisenberg est exploité en utilisant des termes 

de compensation [29] ;    

- Le modèle hamiltonien est utilisé sous sa forme la plus simplifiée car seuls les 

contacts les plus courts sont considérés. Cela induit l’annulation des facteurs de 

couplage magnétique pour les distances jugées longues.  

- Ce mécanisme ne prédit pas toujours la nature de l’interaction magnétique dans une 

configuration structurelle donnée. En effet, des calculs ab initio sur un dimère de la 

famille des nitronyles-nitroxydes furent réalisés en orientant le contact O…O dans 

plusieurs directions différentes tout en maintenant la distance du contact fixe. Ils 

permirent de faire des prédictions sur l’existence d’interactions ferromagnétiques 

contrairement au mécanisme de McConnell I qui ne prévoyait que des interactions 

antiferromagnétiques [30].  

Quant au mécanisme de McConnell II, ses limites furent montrées lors des études sur 

des systèmes favorisants des interactions intermoléculaires par transfert de charge [31]. Il fut 

montré qu’un transfert de charge peut se faire en favorisant un état singulet. Le mécanisme de 

McConnell II est un cas limite qui ne s’accorde pas toujours avec les méthodes purement 

quantiques. 

Aux mécanismes de McConnell, une interprétation orbitalaire a été proposée par 

Yoshizawa et Hoffman [32]. Elle est basée sur le recouvrement fort ou faible entre orbitales 

SOMO délocalisées le long des groupes O—N—C—N—O de deux molécules adjacentes 

selon que ces orbitales soient respectivement parallèles ou perpendiculaires. Un recouvrement 

faible caractérisé par des orbitales SOMO perpendiculaires est le signe d’une interaction 

ferromagnétique tandis qu’un recouvrement fort avec des orbitales SOMO parallèles est 

plutôt le signe d’interactions antiferromagnétiques. Cette représentation des interactions 

magnétiques au sein d’un aimant moléculaire donné est une extension de la règle de Hund aux 

orbitales moléculaires. Toutefois, elle montre également des insuffisances dont les origines 

sont de deux natures : 
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- L’implication des orbitales de cœur dans le calcul des constantes de couplage 𝐽𝑖𝑗  

entrainant dans certains cas plus de stabilité pour un état singulet par comparaison à un 

état triplet ; [33] ; 

-  La nécessité de plusieurs déterminants et l’inclusion des corrélations dynamiques 

pour la description du magnétisme d’un système donné [33].  

 Aux mécanismes de McConnell et à l’interprétation orbitalaire ci-dessus, il fut ajouté 

des études statistiques menées par Deumal et al [34] sur la base des structures recensées dans 

la CCDC (Cambribge Crystallography Data Centre). Basée spécialement sur le mécanisme de 

McConnell I, son objectif fut l’établissement d’une relation magnéto-structurale à partir des 

longueurs et orientations des différents contacts intermoléculaires rencontrés dans les 

composées de la famille des NN. Des études expérimentales montrent que les radicaux libres 

de la famille des NN n’échappent pas aux phénomènes de polymorphisme très répandu dans 

les composés organiques [35, 36]. A partir de 47 structures cristallines, il fut observé une forte 

différence entre les distances intermoléculaires O…O quoique tous les radicaux étudiés 

possèdent des interactions ferromagnétiques ou antiferromagnétiques. Par ailleurs les 

distances des contacts ne semblent pas C(sp3)—H…O—N et C(sp2)—H…O—N semble 

favoriser ces interactions quoique la présence des liaisons hydrogène y contribuerait [37-41].  

A ces études expérimentales s’ajoutent des investigations à partir d’une méthode 

« bottom-up ». Celle-ci a pour principe d’établir la topologie magnétique au sein des aimants 

moléculaires à partir de leurs structures cristallographiques à une température bien précise. Le 

principe consiste à calculer les valeurs du couplage magnétique entre les groupements 

d’atomes magnétiques en interaction dans le cristal. Grâce à cette topologie magnétique, la 

méthode théorique permet à partir des interactions à l’échelle moléculaire, de déterminer les 

propriétés magnétiques (la susceptibilité magnétique  TT  ou la capacité calorifique  TCp ) 

à l’échelle macroscopique [42-44]. Toutefois, il faut signaler que cette technique reproduit le 

même comportement de la susceptibilité magnétique aux températures d’ordre 

paramagnétique et ferromagnétique ce qui constitue en soi une limite [42].  

Il vient de ces études la difficulté d’établir une relation magnéto-structurale claire à 

partir des distances interatomiques entre molécules adjacentes. Mais cette difficulté ne remet 

pas en cause l’implication de l’empilement cristallin dans les couplages magnétiques au sein 

des radicaux de la famille des NN. Il s’avère donc important pour ces radicaux de mener une 

étude expérimentale poussée sur la structure électronique de ces aimants moléculaires.  Un 

exemple d’aimant moléculaire organique de la famille des NN ayant un comportement 
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ferromagnétique est le radical 2-(4-thiométhylphényle)-4,4,5,5-tétraméthylimidazoline-1-

oxyl-3-oxyde simplement appelé Nit(SMe)Ph. Il fera l’objet de notre étude dans ce chapitre. 

Nit(SMe)Ph a été synthétisé pour la première fois par Caneschi et al. et sa structure fut 

déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal [45-46]. Sa structure moléculaire est 

constituée d’un cycle à cinq chaînons nitronyle-nitroxyde lié  au niveau du carbone sp2 central 

à un noyau benzénique sur lequel est greffé en position para une fonction S—CH3. Deux de 

ses formes mésomères sont représentées par la Figure IV- 2 [50]. L’étude de ces propriétés 

magnétiques à l’échelle macroscopique révèle l’existence d’un ordre ferromagnétique global à 

très basse température (Tc ~ 0.2 K) [47, 48]. L’origine de cet ordre magnétique coopératif fut 

reliée à un transfert de charge intermoléculaire de l’électron non apparié de l’orbitale SOMO 

localisée sur le groupe O—N—C—N—O vers l’orbitale  LUMO qui s’étend du groupe thio-

méthyle jusqu’aux liaisons C—N du groupe de la molécule adjacente tel que décrit par le 

mécanisme de McConnell II [28, 30].  

 

  
Figure IV- 2 : Représentations des deux formes mésomères du Nit(SMe)Ph [50] 

 

Afin d’étudier le magnétisme de ce composé, l’équipe de Pontillon [47-48] a modélisé 

la densité de spin à partir d’une expérience de diffraction de neutrons polarisés (DNP). Cette 

étude, en partiel accord avec des calculs ab initio, montre que la densité de spin est 

délocalisée sur l’ensemble de la molécule tout en occupant prioritairement les atomes du 

groupe O—N—C—N—O de la fonction NN.  Ensuite Pillet et al. [50] proposèrent une étude 

des chemins d’interactions à travers le cristal en analysant la densité électronique 

expérimentale par modélisation multipolaire à partir de la diffraction des rayons X (DRX) à 

haute résolution. Ce travail a permis de mettre en évidence un mécanisme de transfert de 

charge intermoléculaire correspondant au mécanisme de McConnell II au sein du cristal. Ces 

deux études de densités de charge et de spin ont été réalisées séparément. Dans cette partie du 

manuscrit, nous nous proposons, pour la première fois avec un radical organique, de 

déterminer conjointement les densités de charge et de spin grâce au modèle de densité 
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électronique résolue en spin (voir Chapitre III de la partie I). Ce modèle permettra de mener 

une analyse de ces densités électroniques sur les atomes porteurs de spin et d’avoir des 

informations supplémentaires sur la  compréhension de la nature des interactions conduisant 

au ferromagnétisme dans ce composé. Ce travail a fait l’objet d’une publication invitée dans 

une « special issue » de Acta Crystallographica B dédiée au professeur Philip Coppens [51] 

(voir Figure IV- 3).  

 

 

Figure IV- 3 : Photo de couverture du volume 73 « special issue » dédiée à Phillip Coppens. 

 

      IV-1- Diffraction de rayons X et densité électronique. 
 

L’expérience de diffraction de rayons X (DRX) sur monocristal a été réalisée au 

laboratoire de cristallographie, résonance magnétique et modélisation (CRM2) à Nancy par 

Pillet en utilisant une source au molybdène (=0.71074 Å) à une température de 114 K (voir 

Tableau IV- 1). Après correction empirique d’absorption à l’aide du programme SORTAV 

[52-54], 8800 réflexions uniques ont été obtenues avec des indices statistiques (Rint=1.8 % et 

Rw=3.9 %)  montrant  une bonne qualité des données expérimentales [50].  

 
Formule chimique SO2 N2 C14 H19 

Groupe d’espace P21/a 

a/b/c (Å) 9.340(2)/19.482(4)/8.634(1) 

(°)/V (Å3) 115.13(1)/1422.3(9) 

Expériences DRX DNP [47] 

Température (K) 114 5.3 

Longueur d’onde (Å) 0.71073 1.205 

(Sin()/max (Å-1) 0.91 0.55 

Champ magnétique (T) - 8.0 

No. Total de réflexions 8800 (I>0 357 

 

Tableau IV- 1 : Conditions expérimentales des expériences de diffraction des rayons X et des neutrons polarisés 
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  IV-1-1- Analyse structurale du radical Nit(SMe)Ph 
 

La structure de ce cristal était déjà connue. Nous avons dans un premier temps 

effectué un affinement structural avec toutes les données (voir Tableau IV- 2). Par la suite, un 

affinement de type IAM (Independent Atomic Model) des paramètres structuraux des atomes 

lourds (non hydrogène) a été réalisé à grands angles (sin>0.8 Å-1 ; 1760 réflexions (I>3) 

; 172 paramètres). Les cartes de densité électronique résiduelles à grands angles (voir Figure 

IV- 4) à l’issue de cet affinement n’ont montré aucun signe compromettant sur la qualité des 

données : les maxima et minima de densité étant de 0.05 eÅ-3 et 0.1 eÅ-3 respectivement. Cela 

nous a mis en confiance pour faire une modélisation multipolaire. Nous donnerons les étapes 

de l’affinement des paramètres des multipôles dans la partie dédiée à la stratégie de 

modélisation de la densité électronique de ce radical. A l’issue de cette étape les atomes 

d’hydrogène étaient affectés d’une agitation thermique harmonique et isotrope tandis que 

celle des atomes du squelette de la molécule étaient anisotropes. Les valeurs des coefficients 

Uij des tenseurs d’agitation harmonique sont proches de celles obtenues par Pillet. La 

modélisation multipolaire dont les résultats seront décrits ultérieurement fut de très bonne 

qualité (voir Tableau IV- 2 notamment les paramètres : R = 2.00% ; Rw = 2.65% et GoF = 

0.93) et les paramètres structuraux, notamment des atomes lourds, sont donc très précis. Pour 

améliorer ce modèle dont la faiblesse est l’agitation thermique isotrope des atomes 

d’hydrogène, nous avons utilisé le logiciel SHADE [55, 56] pour estimer les paramètres 

d’agitation thermique anisotrope des atomes d’hydrogène. Ce programme est basé sur le 

formalisme TLS (Translation Libration and Screw) [57] et permet d’estimer les paramètres 

d’agitation thermique anisotrope des atomes d’hydrogène à partir de ceux des atomes lourds 

de la molécule obtenus lors de la modélisation précédente. Les distances C(sp2)—H et 

C(sp3)—H ont été contraintes à la valeur de 1.080 Å, valeurs comparables à celles tabulées 

par Allen et al. [58]. Les valeurs des paramètres d’agitation thermique harmoniques 

anisotropes des atomes d’hydrogène ainsi obtenues sont données dans le Tableau AI-1 (voir 

annexe 3 sur Nit(SMe)ph). Par ailleurs la liste des liaisons interatomiques constituant le 

squelette de la molécule est donnée dans le Tableau IV- 3. Au sigma près, les longueurs de 

liaisons ainsi obtenues sont comparables à celles obtenues lors des travaux de Pillet [50] après 

diffraction de neutrons non polarisés. 
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Modèles R(F) (%) RW(F) (%) GoF Nom. Par. No. Réfl. 

IAM 3.11 4.65 1.613 248 6861 (I>3 ; sin≥0.91 Å-1) 

Hauts Angles 3.39 4.02 0.824 172 1760 (I>3 ; sin≥0.80 Å-1) 

Model. Mult. 2.00 2.65 0.930 531 6744 (I>3 ; sin≤0.90 Å-1) 
 

Tableau IV- 2 : Paramètres d’accord statistique lors de la détermination des paramètres structuraux dans le cadre 

de ce travail du radical Nit(SMe)Ph. 

 

 

 
(a)                                        (b) 

Figure IV- 4 : Cartes résiduelles à grands angles (1760 réflexions, (I>3), sin> 0.8 Å-1) dans les plans 

contenant (a) les fonctions phényles et thio-méthyle et (b) le groupement nitronyle-nitroxyde du radical 

Nit(SMe)Ph. Contours à 0.05 e.Å-3, positifs en bleu et négatifs en rouge. 

 

 
Figure IV- 5 : Représentation structurale du radical Nit(SMe)Ph après utilisation du programme SHADE. Les 

ellipsoïdes d’agitation thermique sont représentés à 50% de leur probabilité. 

 

 

La structure moléculaire obtenue est représentée par la Figure IV- 5. Les ellipsoïdes 

d’agitation thermique harmonique des atomes d’hydrogène ne montrent aucun comportement 

aberrant des vibrations de ces atomes légers après soumission au code SHADE. Les 

différentes tailles des ellipsoïdes des atomes de cette molécule montrent que les atomes 

d’hydrogène étant les plus légers ont des valeurs d’éléments diagonaux du tenseurs Uij plus 

importantes que celles des autres atomes. 
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Liaison distance (Å) Liaison distance (Å) 
O2—N2 1.2793(6) C3—H3 1.0813(6) 
N1—O1 1.2811(6) C4—H4 1.0795(8) 
C1—N2 1.3515(6) C6—H6 1.0788(10) 
C1—N1 1.3562(6) C7—H7 1.0797(6) 
C2—C1 1.4567(6) C10—H101 1.0789(14) 
C8—N1 1.5009(6) C10—H102 1.0808(16) 
C8—C9 1.5573(6) C10—H103 1.0809(15) 
C9—N2 1.5021(6) C11—H111 1.0847(7) 
C4—C5 1.3975(6) C11—H112 1.0842(12) 
C2—C3 1.4029(7) C11—H113 1.0741(17) 
C6—C5 1.4049(7) C12—H121 1.0745(5) 
C2—C7 1.4053(6) C12—H122 1.0791(8) 
C3—C4 1.3920(7) C12—H123 1.0866(11) 
C6—C7 1.3869(6) C13—H131 1.0816(19) 

C11—C9 1.5312(7) C13—H132 1.0828(15) 
C13—C9 1.5196(5) C13—H133 1.0760(10) 
C10—C8 1.5280(6) C14—H141 1.0823(5) 
C12—C8 1.5214(6) C14—H142 1.0802(7) 

C5—S 1.7579(12) C14—H143 1.0789(19) 
S—C14 1.8017(14)   

 

Tableau IV- 3 : Liste des distances de liaisons intramoléculaires1. 

 

L’analyse structurale a permis de mettre en évidence la présence des contacts 

intermoléculaires et intramoléculaires au sein de ce cristal. Dans le plan (001), un contact 

H142…O2i d’une distance de 2.6984(6) Å entre l’atome d’hydrogène H142 de la fonction 

thio-méthyle et un atome d’oxygène d’une molécule adjacente obtenue par translation d’une 

unité suivant l’axe c a été observé (voir Figure IV-6a). Le long de l’axe a, les contacts 

H141…O1ii et H103…O2ii de distances respectives 2.5154(6) Å et 2.333(1) Å sont visibles 

(voir Figure IV-6b) après application de la transformation de symétrie (½+x, ½-y, z). Ces 

deux contacts intermoléculaires sont à l’origine du dimère de plus forte interaction au sein de 

ce cristal. Le long de l’axe b, l’application de la transformation de symétrie (½-x, -½+y, 1-z) 

permet de reconnaitre le contact H143…O1iii (2.830(3) Å). Ce contact entre atomes 

d’hydrogène et d’oxygène est le plus long des contacts intermoléculaires. Quant aux contacts 

intramoléculaires, il s’agit de H3…O1 et H7…O2 de distances respectives 2.4410(8) Å et 

2.3617(6) Å (voir Figure IV-6d). Comme nous le verrons par la suite, ces contacts 

représentent des liaisons hydrogènes et certains parmi eux influencent les interactions 

magnétiques aux échelles cristallines et moléculaires. 

                                                 
1 Les incertitudes sont estimées uniquement à partir de celles des atomes lourds. Toutes les positions des atomes 

d’hydrogène sont fixées. 
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Exceptée la liaison hydrogène la plus longue H143…O1iii, ces liaisons avaient déjà été 

mises en évidence par Pillet lors de son étude sur ce composé. Par comparaison aux travaux 

actuels, les distances de ces liaisons hydrogène sont légèrement différentes de celles obtenues 

antérieurement. Cela s’explique par le fait qu’une expérience de diffraction de neutrons non 

polarisés a été utilisée par Pillet pour la détermination structurale du composé à 114 K tandis 

que les positions des atomes d’hydrogène ont été fixées aux positions neutrons lors de notre 

étude.  

 

 

 
(a)                                                               (b) 

 

 

 
(c)                                                             (d) 

Figure IV- 6 : Représentation des contacts intermoléculaires (a, b et c) au sein de la structure du radical 

Nit(SMe)Ph dans la plan (001), le long des axes a et b respectivement, et des contacts intramoléculaires (d). 

(ix,y,z-1 ; ii  ½+x, ½-y, z ; iii  ½-x, -½+y, 1-z). 

 
Atome nl l(bohr-1) 
S 4, 4, 4, 4, 4 6.000 
O 2, 2, 2, 3, 4 4.4660 
N 2, 2, 2, 3, 4 3.8394 
C 2, 2, 2, 3, 4 3.1762 
H 1, 1 2.000 

 

Tableau IV- 4 : Liste des paramètres nl et l pour les atomes S, O, N, C et H pour l’affinement multipolaire. 
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IV-1-2- Stratégie d’affinement de la densité électronique  

 

La détermination de la densité de charge a été réalisée en utilisant le modèle de 

Hansen et Coppens [59]. Les fonctions d’onde permettant de calculer les facteurs de diffusion 

des atomes IAM pour la densité des électrons de cœur et de valence sont celles de Clementi et 

Roetti [60] alors que les paramètres nl et l  pour le calcul de la fonction radiale  de la partie 

non sphérique de la densité sont donnés dans le Tableau VI- 4. Pour les atomes de carbone, 

d’azote et d’oxygène, ces paramètres sont les mêmes que ceux des librairies des codes 

numériques  MOLLY [59] et MOPRO [61]. Quant à l’atome de soufre, ces paramètres ont été 

choisis de manière à prendre en compte le maximum d’informations contenues dans les 

données par affinement des paramètres Plm  jusqu’à l’ordre des hexadécapôles. Les paramètres 

du modèle multipolaire à savoir, Pv, Plm,  et ’, ont été affinés avec des réflexions dans une 

gamme de résolution inférieure à 0.9 A-1. En ne prenant en compte que les intensités 

significatives (I>3 6744 réflexions ont été considérées pour ces affinements.  

L’affinement des paramètres du modèle pseudo atomique a été réalisé dans un premier 

temps en prenant en compte les différents environnements chimiques et les types d’atomes. 

Au début, les populations de valence et de multipôles des atomes d’oxygène, de carbone et 

d’azote furent contraintes en fonction de leur nature. Ces contraintes ne peuvent être 

appliquées sur les paramètres des multipôles qu’à la condition d’un choix adapté du système 

d’axes local de chaque atome comme l’indique la Figure IV- 7. Sur le groupement O—N—

C—N—O le système d’axes local a été choisi pour pouvoir, au départ de l’affinement, 

respecter l’équivalence entre atomes d’azote et atomes d’oxygène. Ainsi, pour ce même 

groupement une orientation de l’axe z dans une direction perpendiculaire au plan moyen de la 

fonction NN a été choisie. Quant aux atomes d’hydrogène, ces paramètres furent contraints 

par groupe selon qu’ils appartiennent à la fonction S—CH3, à la fonction phényle ou aux 

autres fonctions méthyle. Les paramètres  furent strictement contraints selon la nature de 

l’élément chimique. Pour les atomes d’hydrogène, ce paramètre  fut fixé à 1.16 (Stewart [62]). 

Les contraintes sur les paramètres de population de valence et de multipôles des atomes 

lourds furent progressivement levées au cours des affinements notamment entre les atomes 

O1 et O2, N1 et N2, et entre les atomes de carbone du cycle phényle. Les contraintes sur les 

paramètres multipolaires furent maintenues pour les atomes C8 et C9 ainsi que les atomes 

C10, C11, C12 et C13. Les contraintes sur les populations des atomes d’hydrogène restèrent 

les mêmes jusqu’à la fin du modèle.  Quant aux paramètres , ils restèrent contraints jusqu’à 

la fin des affinements. 
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Figure IV- 7 : Systèmes d’axes locaux pour chaque atome de la molécule du radical Nit(SMe)Ph. Les axes bleu, 

rouge et vert indiquent respectivement les directions x, y et z. Les atomes d’hydrogène sont omis pour clarifier la 

Figure. 

 

Le choix de l’ordre de l’expansion multipolaire dépend du type d’atome (voir Tableau 

IV- 4). En effet, pour les atomes d’oxygène, d’azote et de carbone, l’ordre maximal fut l=3 

(octupôles). Quant à l’atome de soufre, l’élément chimique le plus lourd du composé, l’ordre 

des multipôles fut l=4 correspondant à un nombre quantique orbital égal à 2. Pour les atomes 

d’hydrogène, seul le dipôle orienté dans la direction de la liaison fut affiné. Tout au long de 

ces affinements, la contrainte d’électroneutralité fut appliquée permettant le maintien du 

nombre total d’électrons de valence de la molécule à 103 électrons.        

 

      IV-2- Diffraction de neutrons polarisés et densité de spin 
 

L’expérience de diffraction des neutrons polarisés (DNP) sur un échantillon de 

dimensions 3.5×2.5×1.5mm3 a été réalisée par Pontillon et al. [47, 48] en utilisant la ligne 

DN2 du réacteur SILOE de l’institut Laue Langevin (ILL) à Grenoble. Tout au long de 

l’expérience, l’échantillon a été soumis à une  température de 5.3 K et un champ magnétique 

externe de 8 T (voir Tableau IV- 1). Après traitement, cette expérience a permis d’avoir un 

jeu moyenné de 357 rapports de flipping pour une résolution maximale de 0.55 Å-1. La 

difficulté d’atteindre une résolution supérieure dans l’espace réciproque est liée aux limites 

imposées par l’appareillage utilisé et au caractère diffus de l’électron célibataire.  

La première modélisation de la densité de spin sur ce radical (voir Figure IV- 8a et 8c) 

a été réalisée grâce à la méthode par maximisation d’entropie [47]. Ce n’est que deux ans plus 

tard qu’une modélisation a été réalisée en utilisant un modèle d’affinement en fonction d’onde 

(voir Figure IV- 8b et 8d) [48]. Dans ce modèle, la densité de spin est construite à partir d’une 

combinaison linéaire des orbitales atomiques 2s, 2px, 2py et 2pz des atomes C, N et O  du 
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groupement NN, tandis que la densité de spin des autres atomes du squelette de la molécule a 

été considérée sphérique. Ce modèle fixe l’orientation de l’orbitale 2pz dans la direction 

perpendiculaire au plan moyen de la fonction NN.  

 

                   
(a)                                            (b) 

              
(c)                                                 (d) 

Figure IV- 8 : Projection de la densité de spin dans le plan moyen de la molécule Nit(SMe)Ph et obtenue : (a) par 

la méthode par maximisation  d’entropie et (b) par affinement en fonction d’onde. Projection de la densité de 

spin dans le plan perpendiculaire à la molécule et contenant le groupement O—N—C—N—O et obtenue : (c) 

par la méthode par maximisation d’entropie et (d) par affinement en fonctions d’onde d’après Pontillon et al. [47, 

48, 50], contours à 0.04 µBÅ-2. 

 

La projection de la densité de spin dans le plan moyen perpendiculaire au plan de la 

fonction NN est représentée sur les Figures IV- 8c et 8d. Ces travaux montrent que la densité 

de spin sur les atomes d’azote et d’oxygène est perpendiculaire aux liaisons d’après la 

méthode par maximisation d’entropie. Cela traduit la délocalisation d’une même orbitale 

moléculaire sur les deux fragments N—O. Nous voyons que sur la fonction NN, seul l’atome 

de carbone hybridé en sp2 porte un spin négatif (voir Figure IV- 8). Ces résultats montrent 

également qu’il existe aussi des atomes qui portent de faibles valeurs mais significatives de 

spin dans les fonctions méthyles, thio-méthyle et phényle.  
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       IV-3- Déterminations expérimentales et théoriques des densités de 

charge et de spin 
 

IV-3-1-  Modélisations expérimentales des densités de charge et de spin par 

affinement joint 

 

IV-3-1-1- Stratégie d’affinement 

 

Le but de l’affinement joint est de déterminer les paramètres structuraux et 

multipolaires décrivant simultanément les densités électroniques et de spin. Il faut d’abord 

identifier et sélectionner les principaux atomes porteurs de spin et leurs paramètres 

(population et de contraction/expansion) à affiner en charge et en spin. Pour ce radical, ce sont 

les atomes du groupement O—N—C—N—O de la fonction NN qui sont les porteurs de spin 

comme cela a été discuté ci-dessus. La valeur initiale du spin sur chaque atome d’oxygène et 

d’azote a été fixée à 0.25µB, soit un spin total fixé à 1µB sur un monomère en appliquant 

l’hypothèse de la saturation du spin. Dans le cadre de cet affinement, les paramètres 

multipolaires dont la valeur absolue était cinq fois supérieure ou égale à celle de leur écart-

type (Plm≥5(Plm)) ont été dédoublés jusqu’à l’ordre des quadrupôles. Ainsi les paramètres 

multipolaires dédoublés pour les atomes d’oxygène sont Px, Pz, Pz2, Px2-y2  tandis que pour les 

atomes d’azote ce sont les paramètres Pz2, Px2-y2 et Pxy. Quant au carbone sp2 situé entre les 

groupements N—O, les multipôles dédoublés sont : Px, Pz, Pz2, Px2-y2 et Pzy. Ce choix est 

établi à partir du système d’axes locaux de la Figure IV-7.  

Afin de mieux modéliser les données de la DNP à 5.3 K, les paramètres d’agitation 

thermique des atomes de soufre, d’azote, d’oxygène et de carbone obtenus par diffraction de 

neutrons non polarisés (UijN) à 10 K par l’équipe de Pontillon [47] lors de l’étude précédente 

de densité de spin ont été repris.  

Les paramètres de contraction/expansion de la densité de valence des atomes 

d’oxygène et d’azote ont également été dédoublés. Ceux du carbone C1 sont restés contraints 

aux autres atomes de carbone.  

Une fois la convergence atteinte, tous les atomes restants du squelette de la molécule 

ont successivement été dédoublés et leurs différentes populations monopolaires ont été 

affinées. Certains atomes d’hydrogène impliqués dans des contacts inter/intramoléculaires ont 

également été dédoublés. A l’issue de cette procédure, les atomes d’hydrogène dont les 
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populations de spin sont significatives par rapport à l’écart-type sont ceux participants aux 

liaisons hydrogène H3…O1, H103…O2 et H143…O1. Tous les atomes dont les paramètres 

de populations de valence ont été dédoublés étaient indépendants. Au cours de cet affinement 

joint, l’ordre des multipôles de tous les atomes d’hydrogène a été élevé à celui des 

quadrupôles. En plus, les levées de contrainte sur les paramètres de population de valence 

entrainent une différence entre les modélisations avant et après affinement joint. L’ensemble 

des paramètres explicitement affinés tout au long de l’affinement joint est récapitulé dans le 

Tableau IV- 5.  

 

 Fact. Ech. XYZ UijX UijN  ’  Pv Plm Pv
 Plm

 
R. X ×  × ×  × × × × × × × 

N. P.  ×   [47]   ×   × × 

 

Tableau IV- 5 : Liste des paramètres explicitement affinés à la fin de la modélisation 

 
 

RX(%) wRX(%) GoFX RNP(%) wRNP(%) │1-R│ 

(%) 

GoFNP No. ObsX  No. 

ObsNP  

No. 

Par.X 

No. 

Par.NP 

Pondération 

1.96 2.62 0.917 / / / / 6744 

(I>3) 

/ 265 / R. X seuls 

1.85 2.39 0.846 7.03 0.61 0.15 1.724 6744 

(I>3) 

352 405 70 NLOG 

1.87 2.42 0.861 6.89 0.60 0.15 1.711 6744 

(I>3) 

352 405 70 LOG 

 

Tableau IV- 6 : Paramètres d’accord statistique à la fin de l’affinement avec les données de l’expérience rayons 

X seuls et affinements joints 

 

VI-3-1-2- Evaluation du modèle  

 

L’affinement a été réalisé en appliquant parallèlement les pondérations NLOG et 

LOG. Dans les deux cas et à chaque étape, nous nous sommes assurés que la convergence 

était atteinte. Les paramètres d’accord statistique sont donnés dans le Tableau VI- 6. Quoique 

le modèle obtenu en utilisant uniquement les données de la DRX ne soit pas comparable à 

ceux obtenus en utilisant les pondérations NLOG et LOG, nous notons que l’affinement joint 

à travers ces pondérations améliore le modèle. La différence entre les pondérations LOG et 

NLOG de 0.02% pour le paramètre RX et 0.03% pour le paramètre wRX est peu significative. 

Quant au goodness of fit (GoFX) la différence sur ce paramètre statistique est de 0.01 même si 

ces différences plaident pour une modélisation optimale de la densité électronique avec la 

pondération NLOG. 405 paramètres ont été utilisés au lieu de 265 pour l’affinement contre les 

données de la DRX uniquement. Cette différence entre les nombres de paramètres affinés est 
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liée à la levée des contraintes entre les paramètres de population de valence et à 

l’accroissement de l’ordre du développement en multipôles des atomes d’hydrogène.  

 
                                                (a)                                                  (b)                             
Figure IV- 9 : Cartes résiduelles tracées (sin≤0.9Å-1 ;(I>3) 6744  réflexions) dans le plan C3-C7-C5 avec 

les pondérations (a) NLOG (b) LOG. Contours à intervalles de 0.05 e.Å-3, positifs : bleu et négatifs : rouge. 

 

 
                                            (a)                                                         (b)                          
Figure IV- 10 : Cartes résiduelles tracées (sin≤0.9Å-1 ;(I>3) 6744  réflexions) à la fin de l’affinement joint 

dans le plan de la fonction NN avec les pondérations (a) NLOG et (b) LOG. mêmes contours que Figure IV- 8. 

 

Les cartes de densité électronique résiduelles à la fin de cette modélisation par 

affinement joint sont données par les Figures IV- 9 et 10. Elles sont calculées avec des 

données dans une gamme de résolution inférieure à 0.9  Å-1. Sur ces cartes, quelque soit la 

pondération, il reste des pics positifs de densité dont la valeur maximale s’élève à 0.15 eÅ -3 

dans la partie S—CH3 et plus particulièrement autour de l’atome de soufre. Dans la partie 

NN, quelques faibles résidus sont observés autour de l’atome O1 (0.10 eÅ -3). Il est important 

de noter que les cartes résiduelles sont quasiment identiques quelle que soit la pondération, en 

accord avec la proximité des valeurs des paramètres d’accords statistiques. Ces cartes 

résiduelles, notamment autour de l’atome O1, sont en légère faveur de la pondération NLOG.     
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Dans le Tableau VI-6, les paramètres d’accord statistique obtenus pour l’expérience de 

DNP sont données après avoir affiné 70 paramètres avec 352 rapports de flipping. Pour cette 

modélisation de densité de spin, après utilisation des pondérations NLOG et LOG, les 

paramètres RNP, wRNP et GoFNP diffèrent respectivement de 0.14%, 0.01% et 0.013. Quant au 

paramètre |1 − 𝑅|, sa valeur reste la même, montrant la même prise en compte par les deux 

pondérations des informations contenues dans les facteurs de structure magnétique. Pour les 

deux pondérations le paramètre wRNP prend des valeurs particulièrement faibles, indiquant 

une bonne estimation des incertitudes sur les rapports de flipping. Dans l’ensemble, ces 

paramètres sont plus faibles pour la pondération LOG qui privilégie l’expérience DNP. De 

cette modélisation de densité de spin par affinement joint il ressort que, pour cette expérience, 

la pondération LOG offre une meilleure statistique comparée à la pondération NLOG. Ce 

résultat est lié à la particularité de la pondération LOG à augmenter le poids de l’expérience 

avec un faible nombre de données. Pour cette raison nous choisirons la pondération LOG pour 

les résultats à commenter.    

 

IV-3-2- Les méthodes théoriques 

 

Pour une description complémentaire de notre radical, nous nous sommes tournés vers 

les méthodes théoriques, plus particulièrement les méthodes DFT (Density Fonctional 

Theory) et les calculs CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field). Un des 

objectifs de l’utilisation de ces méthodes ab initio consistait à déterminer quel niveau de 

calcul était nécessaire pour reproduire la réalité expérimentale. Tous les calculs ont été faits à 

partir de la géométrie expérimentale. L’exploitation théorique consista à utiliser soit un 

monomère (une molécule) soit un dimère (deux monomères). Ce dernier est constitué de deux 

molécules liées par les liaisons hydrogène (H141…O1ii et H103…O2ii précédemment décrites 

(Figure IV- 6b).     

Les calculs DFT de deux types ont été réalisés par Zéyin Yan dans le cadre de sa thèse 

de doctorat [63] (CentraleSupélec, France). Le premier type de calculs DFT est purement 

moléculaire et il a été effectué à l’aide du code GAUSSIAN09 [64], en utilisant les 

fonctionnelles hybrides M06-2X [65], CAM-B3LYP [66, 67] et B3LYP [68] couplée à la 

base de fonctions de type cc-pVDZ. Quant au deuxième type, il permet de prendre en compte 

les effets liés au cristal via le CODE CRYSTAL14 [69] et ont servi de compléments aux 

calculs moléculaires.  

Des calculs CASSCF ont été réalisés par A. Genoni et M. Marazzi (Institut Jean-

Barriol, Université de Lorraine, France) à l’aide du code numérique MOLCAS [70]. Lors de 
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ces calculs, les bases de fonctions cc-pVDZ et ANO-L-DZVP  ainsi que les espaces actifs à 

deux dimensions (7,8) et (10,10) ont respectivement été utilisées.  

 

            IV-4- Résultats et Discussions  
  

IV-4-1- Densité électronique expérimentale et de ses propriétés topologiques 

 

 IV-4-1-1- Populations de valence et de contraction/expansion  

 

La modélisation multipolaire permet une estimation directe des charges atomiques via 

les populations de valence Pv. Les Tableaux IV-7, 8 et 9 contiennent respectivement les 

valeurs des paramètres Pv et  obtenues après affinement joint. 

 

 

Atome Pv(e) Atome Pv(e) Atome Pv(e) 

S 6.69(3) C6 3.93(2) H4 0.91(1) 
O1 6.05(1) C7 4.23(2) H6 0.93(1) 
O2 6.01(1) C8 4.14(2) H7 0.86(1) 
N1 4.98(1) C9 4.09(2) H103 0.87(1) 
N2 4.99(1) C10 4.06(2) H141 0.94(1) 
C1 4.16(2) C11 4.07(2) H142 0.94(1) 
C2 3.94(2) C12 4.01(2) H143 0.86(1) 
C3 4.21(2) C13 4.14(2) H restants 0.89(1) 
C4 4.01(2) C14 4.12(2)  
C5 4.23(2) H3 0.83(1) 

 

Tableau IV- 7 : Populations de valence (Pv) à l’issue des affinements joints 

 

A l’exception des atomes C2 et C6, les atomes de carbone et de soufre ont des 

populations de valence supérieures à leurs valeurs nominales. Nous remarquons qu’en 

moyenne tous les atomes du squelette de la molécule expriment une expansion des parties 

radiales des contributions sphériques et anisotropes à la densité électronique de valence. Les 

populations de valence des atomes d’hydrogène varient entre 0.83(1) e et 0.94(1) e pour un 

paramètre  fixé à 1.16. Toutefois, il faut rappeler que la charge n’est pas une quantité 

physique mesurable contrairement au potentiel et au champ électrostatique et que les 

paramètres Pv donnent une information de la charge de l’atome. La charge atomique dépend 

de sa définition. Dans le cas du paramètre Pv, il existe un recouvrement entre les densités des 

deux atomes formant une liaison chimique biaisant la définition de celle-ci. Un meilleur 

moyen de définir la charge d’un atome est de calculer sa valeur dans son bassin atomique par 

la méthode AIM (Atoms In Molecule). 
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Atome  ’ 
S 0.956(2) 1.00(2) 
O 0.980(2) 0.81(1) 
N 0.993(1) 0.879(9) 
C 0.9752(8) 0.914(3) 

 

Tableau IV- 8 : Valeurs des paramètres de  et ’ à la fin  de l’affinement joint 

 

 

Atome  


vP (e)


vP (e) 

O1 
0.9989(8) 0.959(1) 

3.155(5) 2.911(5) 
O2 3.114(6) 2.891(6) 
N1 

1.006(1) 0.976(1) 
2.659(7) 2.324(7) 

N2 2.649(7) 2.354(7) 
C1 0.9752(8) 2.008(9) 2.152(9) 

 

Tableau IV- 9 : Population de valence et paramètre en spin 

 

De la modélisation résolue en spin, il a été possible de dédoubler les paramètres  des 

atomes d’azote et d’oxygène (voir Tableau IV- 9). Les atomes d’oxygène O1 et O2 ont les 

paramètres 


vv PP de valeurs 3.155(5) e/ 2.911(5) e et 3.114(6) e / 2.891(6) e tandis que les 

atomes d’azote N1 et N2 ont des 


vv PP de 2.659(7) e/ 2.324(7) e et 2.649(7) e/ 2.354(7) e. A ces 

valeurs sont associés les valeurs 0.9989(8)/0.959(1) et 1.006(1)/0.976(1) des paramètres  

des atomes d’oxygène et d’azote respectivement. Pour ces deux atomes les résultats indiquent 

que les paramètres en spin up sont systématiquement supérieurs à ceux en spin down. Quant à 

l’atome C1, c’est l’inverse qui est observé sur les paramètres Pv pour un paramètre  non 

dédoublé et contraint à celui des autres atomes de carbone de la molécule. Il en résulte que les 

paramètres des électrons en spin up majoritaires ont une contraction plus importante que celle 

des électrons en spin down. Ce résultat semble indiquer que les prédictions de Becker [71] sur 

les  éléments de transition magnétiques dans un champ de ligand pourraient s’étendre  aux 

atomes légers [70].  

 

IV-4-1-2- Analyse des cartes de déformation statique 

 

Les cartes de densité électronique de déformation statique obtenues à l’issue de ces 

affinements sont données dans la Figure IV- 11. De part et d’autre de chacun des atomes 

d’oxygène (Figure IV- 11a et 11b), il est aisé de reconnaitre les pics de densité électronique 

caractérisant leurs paires libres. En accord avec les études expérimentales de densité de 

charge faites antérieurement par Pillet, celles-ci sont quasiment perpendiculaires aux liaisons 
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N—O. En effet, dans leur plan du tracé (C—N—O), l’angle formé entre chaque paire libre et 

la liaison N—O est égal à 100°. Cette valeur est particulière par comparaison aux paires libres 

de l’atome d’oxygène d’une liaison double C=O du groupe carbonyle, formant une ouverture 

angulaire sensiblement égale à 120° [73-74]. En fait, l’atome d’oxygène dans le groupe 

carbonyle est hybridé en sp2 et l’orbitale hybride formée contient une importante contribution 

de l’orbitale s. Dans le cas actuel où nous avons à faire une liaison N—O, la contribution de 

l’orbitale s est faible et c’est une spécificité de la fonction NN. En effet, ce constat avait été 

fait pour la première fois sur le p-nitropyridine N-oxide par Coppens et al. [75] en 1976, de 

Kubicki et al. sur le 1-phényle-4-nitroimidazole (qui n’est pas un radical) en 2002 [76] et de 

Ziessel et al. sur le radical bis nitronyle-nitroxyde  (appelé par la suite D-Nit2) en 2004 [77].   

Par ailleurs, la densité électronique le long de la liaison N—O est atypique. Dans les 

liaisons N—O (Figures IV- 11a et 11b), il y a une importante polarisation de la densité. Elle 

s’accompagne d’une concentration de charge vers les atomes d’azote accompagnée d’une 

déplétion à proximité des atomes d’oxygène. Dans le cas de notre radical, le pic de 

concentration (entre 0.30 et 0.35 e.Å-3) orienté vers l’azote est semblable à ceux du radical m-

(éthynyl)pyridyl NN [78], mais reste faible comparé aux pics dans le 1-Phenyl-4-

nitroimidazole [76] (entre 0.50 et 0.85 e.Å-3). Cela montre que dans les liaisons N—O des 

fonctions NN, il y a une déplétion qui caractérise l’orbitale moléculaire anti-liante * 

délocalisée sur les deux groupes N—O de la fonction NN (voir FigureIV- 12).   

Un point important à souligner en observant ces cartes expérimentales est le caractère 

dissymétrique des densités électroniques dans les liaisons N—O. Nous voyons que le long de 

la liaison N1—O1 il y a moins de contours de densité électronique positive proche de N1 

qu’il y en a à proximité de N2 dans la liaison N2—O2. En fait le maxima de densité orienté 

vers l’atome d’azote est de 0.30 eÅ-3 près de N1 tandis qu’il est 0.45 eÅ-3 vers l’atome N2. 

Par ailleurs, les maxima de densité décrivant les paires libres des atomes O1 et O2 sont très 

différents. On note autour de l’atome O2 une dissymétrie significative  des maxima (0.10 eÅ-3 

et 0.30 eÅ-3) tandis qu’autour de l’atome O1 les valeurs des maxima sont proches (0.25 eÅ-3 

et 0.3 eÅ-3). Cette dissymétrie entre ces groupes N—O dans le plan principal de la fonction 

NN pourrait être liée aux effets des différents environnements cristallins de chacun des 

atomes d’oxygène. 
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(a)                                             (b)                                          (c) 

Figure IV- 11 : Cartes de densité électronique de déformation statique à la fin de l’affinement joint dans les plans 

(a) N1-O1-C1, (b)  N2-O2-C1 et (c) phényle. Contours au pas de 0.05 e.Å-3 positifs : bleu continus, négatifs : 

rouge pointillés et neutre : vert. 

 

Sur la Figure IV- 11c est représentée la carte de densité électronique de déformation 

statique dans le plan phényle de la molécule après affinement joint. Les maxima de densité 

dans les liaisons C—C  varient entre 0.55 et 0.65 e.Å-3. La résonance électronique entre les 

liaisons du cycle aromatique se caractérise par des liaisons C—C quasi égales (entre 

1.3869(6) Å et 1.4053(6) Å) et plus courtes que celle correspondante à une simple liaison C—

C (1.54Å). Elles indiquent un caractère  assez prononcé comme attendu. Dans la partie 

NN, les distances des liaisons C1—N1 (1.3562(6) Å) et C1—N2 (1.3515(6) Å) sont plus 

courtes que celle d’une liaison simple C—N (1.47 Å)  avec une densité de déformation égale 

à 0.6 e.Å-3. La liaison C1—C2 (1.4567(6) Å) est également plus courte qu’une simple liaison 

C—C indiquant aussi un caractère mais moins important que celui des liaisons C—C du 

cycle phényle ; cette résonance semble s’étendre du cycle aromatique aux liaisons C—N et 

N—O du groupement NN. Ces observations sur le cycle phényle et dans les liaisons C1—C2, 

C1—N1 et C2—N2 mettent en évidence le caractère conjugué de ce système. Cette analyse, 

est en accord avec les résultats antérieurs [49, 50].  

Les résultats expérimentaux sur la fonction NN ont été confrontés à ceux obtenus par 

des méthodes théoriques de type DFT (voir Figures IV-12 et 13). Les densités de charge 

théoriques après calculs moléculaires à l’aide du code GAUSSIAN09 (voir Figure IV-12) le 

long des deux groupements N—O ainsi que celles des paires libres sont identiques 

contrairement à l’expérience. Par ailleurs, l’apport du CODE Crystal14 (voir FigureIV-13), 

qui contrairement au code GAUSSIAN, prend en compte les effets cristallins (car il exploite 

la symétrie du cristal étudié) n’apporte aucune évolution des modèles des calculs DFT malgré 

les différents environnements chimiques des atomes O1 (O1…H141, O1…H3 et O1…H143) 

et O2 (O2…H142, O2…H7, O2…H103). Cette méthode de calcul, semble donc être 
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complètement indifférente aux effets des environnements de chaque groupe N—O. Par 

ailleurs elles reproduisent mal la densité électronique dans la liaison N—O si une 

comparaison entre la Figure IV-11 et les Figures IV-12 et IV-13 est faite.   

 

 

 
(a)                                                           (b) 

Figure IV- 12 : Cartes de densité électronique de déformation statiques obtenues par calculs DFT à l’aide du 

code Gaussian09 dans les plans (a) N1-O1-C1 et (b)  N2-O2-C2. Mêmes contours que pour la Figure IV-11. 

 

 

            
(a)                                                      (b) 

Figure IV- 13 : Cartes de densité électronique de déformation statique obtenues par calculs DFT à l’aide du code 

CRYSTAL14 dans les plans (a) N1-O1-C1 et (b)  N2-O2-C2. Mêmes contours que pour la Figure IV-11. 

 

 

IV-4-1-3- Propriétés topologiques de la densité électronique  

 

IV-4-1-3-1- Analyse des charges nettes par la méthode AIM 

 

Aux populations de valence, il est judicieux d’associer les charges nettes (Ch. N.) 

calculées par intégration dans les bassins atomiques après partitionnement selon la théorie 

AIM (Atom In Molecule) élaborée par Bader (Tableau IV- 10). Ces charges permettront 

d’identifier les mécanismes de transfert de charge au sein de la molécule. L’incertitude sur 

chaque charge nette après intégration numérique dans les bassins atomiques est estimée à 0.04 
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e pour un atome soit 1.6 e sur l’unité asymétrique. Sur l’ensemble de la molécule, excepté les 

atomes C1, C8 et C9, tous les atomes non hydrogène du squelette de la molécule portent des 

charges négatives. La particularité de ces 3 atomes chargés positivement est leur 

environnement chimique. En effet, le carbone C1, porte la charge la plus positive de la 

molécule (0.55 e) et il possède un faible volume par comparaison aux autres atomes de 

carbone hybridés en sp2. Cette particularité est liée à l’influence sur ce dernier de 

l’électronégativité des atomes d’azote N1 (-0.37 e) et N2 (-0.38 e). Quant aux atomes C8 

(0.03 e) et C9 (0.10 e), ils sont quasiment neutres car ils ne subissent que faiblement les effets 

de l’électronégativité des atomes d’azote auxquels ils sont liés.        

Dans la partie phényle, chaque atome de carbone présente en moyenne une charge 

nette négative (-0.22 e) associée à la charge positive des atomes d’hydrogène auxquels ils sont 

liés (entre 0.08 e et 0.17 e). Ceux des groupements méthyles ont également des valeurs 

positives variant entre 0.05 e et 0.12 e. Il en résulte que la somme des charges nettes au sein 

de la fonction thiométhylephényle est négative (-1.86 e) tandis que celle de la fonction 

tétraméthyle de la fonction NN est positive (0.60 e). Dans la partie NN, les groupements 

N1—O1 (-0.64 e)  et N2—O2 (-0.62 e) sont négatifs tandis que le carbone C1 (0.55 e) est 

positif. Il vient que le groupement O—N—C—N—O porte une charge globale négative (-

0.71 e). Cette configuration des charges est en accord avec les travaux antérieurs [50].  

Les atomes d’hydrogène sont tous chargés positivement et constituent des régions de 

potentiel électrostatique positif autour de la molécule principalement autour des groupements 

phényle et tétraméthyle de la fonction NN. Ces zones de l’espace de potentiel positif 

favoriseront des attractions électrostatiques avec les atomes d’oxygène des molécules voisines 

malgré les distances relativement importantes (entre 2.33Å et 2.83Å).  

La charge nette de l’atome O1 (-0.27 e) est très légèrement supérieure à celle de 

l’atome O2 (-0.24 e). A cette différence, est associé un écart entre les volumes des bassins 

atomiques de ces deux atomes. Ces résultats traduisent les différences qui existent entre les 

environnements intra et intermoléculaires des deux atomes d’oxygène de la molécule. Ces 

différences pourraient expliquer l’existence de la dissymétrie entre les groupements N—O.  
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Atome Ch. N. (e) Vol. (Å3) Atome Ch. N. (e) Vol. (Å3) Atome Ch.N. (e) Vol. (Å3) 

S -0.50 32.4 C9 0.10 6.1 H111 0.14 5.1 

O1 -0.27 19.9 C10 -0.17 11.6 H112 0.07 7.0 

O2 -0.24 18.1 C11 -0.22 11.70 H113 0.13 7.3 

N1 -0.37 9.1 C12 -0.16 11.0 H121 0.14 5.5 

N2 -0.38 9.4 C13 -0.25 11.3 H122 0.08 6.2 

C1 0.55 8.5 C14 -0.33 11.6 H123 0.12 7.3 

C2 -0.03 10.9 H3 0.17 6.7 H131 0.08 7.0 

C3 -0.35 15.0 H4 0.11 6.8 H132 0.10 7.4 

C4 -0.20 13.7 H6 0.08 7.7 H133 0.12 7.0 

C5 -0.36 10.9 H7 0.12 6.6 H141 0.12 5.5 

C6 -0.06 12.6 H101 0.05 6.0 H142 0.05 6.6 

C7 -0.30 13.5 H102 0.11 8.9 H143 0.10 6.5 

C8 0.03 6.2 H103 0.13 5.9    

 

Tableau IV- 10 : Charges nettes (e) et volumes (Å3) expérimentaux des bassins atomiques après intégration 

 

 

IV-4-1-3-2- Analyse des propriétés topologiques aux points critiques de liaison  

 

IV-4-1-3-2-1- Analyse au sein de la molécule 

Les valeurs expérimentales de la densité, du Laplacien et de l’ellipticité aux différents 

points critiques de liaisons de la molécule sont données dans le Tableau IV-11. Les 

caractéristiques topologiques aux points critiques des liaisons C—C du cycle phényle en 

moyenne ( 2 cp= -17.6 e.Åcp= eÅet  = 0.2) correspondent à celles d’un cycle 

aromatiqueAu sein du groupement O—N—C—N—O, les liaisons C—N ont en moyenne 

des caractéristiques topologiques ( 2 cp= -19 eÅcp= 2.2 eÅet  = 0.3) en accord avec 

des distances plus courtes que celle d’une liaison C—N simple (1.50Å). Quant à la liaison 

C5—S dont la longueur est de 1.7579(12) Å  ( 2 cp=  -3.8 eÅcp=1.3 eÅet  = 0.2), 

ses propriétés topologiques sont comparables à celles obtenues pour la liaison S2—C3 (1.7 Å, 

2 cp= -3.1 eÅ, cp=1.3 eÅ et  = 0.2) dans le bis(thiométhylène tétrathiafulvalence) 

[81] ou aux liaisons S—C de l’iododithiolone (1.7 Å, 2 cp= -6.1 eÅ, cp=1.4 eÅet) 

[73]. Dans notre radical, cette liaison est plus courte que la liaison simple S—C14 (1.8017 

(14) Å) aux caractéristiques topologiques moins importantes ( 2 cp= -2.8 eÅ, cp=1.2 

eÅet). La liaison C1—C2 (1.4567(6) Å) servant de pont entre le cycle aromatique et 

la fonction NN, possède une distance légèrement inférieure à la moyenne des liaisons simples 

C—C (1.5251(6) Å) de la partie tétraméthyle.  Ses caractéristiques topologiques ( 2 cp=-13.1 

eÅ, cp=1.8 eÅet) sont plus importantes que celles des liaisons C—C ( 2 cp= -

10.0 eÅ, cp= 1.6 eÅet) du groupement tétraméthyle. Cette liaison possède donc 

un caractère  moins important que celui des liaisons C—C du cycle aromatique mais 
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suffisant pour participer au mécanisme de délocalisation issu des oxygènes engageant les 

liaisons S—C5, C—C du cycle aromatique, C1—N1, C1—N2.  

Les caractéristiques topologiques des liaisons, C8—N1 ( 2 cp= -7.00 eÅ, cp= 1.59 

eÅ) et C9—N2 ( 2 cp = -6.98 eÅ, cp= 1.59 eÅ) avec pour distances respectives 

1.5009(6) Å et 1.5021(6) Å,  sont en accord avec celle d’une liaison simple Pour cette 

raison, ces liaisons ne participent pas au phénomène de résonance auquelles sont impliquées 

les liaisons C1—N1 et C1—N2 qui se comportent comme des liaisons semi-doubles.            

Dans la partie NN, la densité au point critique dans la liaison N2—O2 (cp= 2.69 eÅ) 

est légèrement plus faible que celle de la liaison N1—O1 ( 2 cp= 2.59 eÅ). La valeur du 

Laplacien de cette dernière ( 2 cp= 6.22 eÅ) est  inversement plus grande que celle de la 

liaison N1—O2 ( 2 cp= 4.48 eÅ). La moyenne de l’ellipticité des liaisons N—O est de 0.2 

indiquant un caractère covalent qui semble être mis en défaut par les valeurs positives du 

Laplacien au point critique. La positivité de leur Laplacien est due au fait que, en valeurs 

absolues, les courbures 1 et 2 dans les directions perpendiculaires sont inférieures à la 

courbure 3 dans la direction longitudinale des liaisons N—O. La positivité du Laplacien au 

sein de ces liaisons de notre radical est due à la forte polarisation de la densité électronique en 

accord avec les études de Pillet. A cela s’ajoute le peuplement de l’orbitale délocalisée anti-

liante SOMO.  

Il faut noter que nos résultats sur les groupements N—O sont de même nature que 

ceux obtenus sur le radical m-(ethynyl)pyridyl nitronyle -nitroxyde  ( 2 cp= 1.1eÅ, cp= 

2.7eÅ, et 2 cp= 2.8eÅcp= 2.8eÅ) [77] car les valeurs du Laplacien au point critique 

restent positives accompagnées d’une densité importante. Ils restent cependant différents de 

ceux du di-nitronyle -nitroxyde (D-Nit2) ( 2 cp= -2.5eÅ, cp= 2.7eÅ et 2 cp= -3.4eÅ, 

2 cp= 2.7eÅ). La différence entre ces trois radicaux de la même famille s’explique par la 

particularité du radical D-Nit2 à présenter une délocalisation électronique importante entre 

deux fonctions NN liée par une double liaison. Cette délocalisation atténue l’effet des 

orbitales anti-liantes dans les liaisons N—O du radical D-Nit2. Par ailleurs, dans ce dernier il 

existe une faible participation des atomes d’oxygène aux interactions intermoléculaires ce qui 

n’est pas le cas des autres radicaux de la même famille [77b, 78].  
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Liaison d(X—Y) (Å d(X—cp) (Å d(cp—Y) (Å eÅ 
2 eÅ  1eÅ 2eÅ 3eÅ 

N2—O2 1.2793(6) 0.652 0.626 2.69 4.48 0.19 -23.5 -19.7 47.6 

N1—O1 1.2811(6) 0.642 0.640 2.59 6.22 0.14 -21.4 -18.8 46.5 

C1—N2 1.3515(6) 0.539 0.814 2.19 -19.25 0.26 -18.2 -14.2 13.3 

C1—N1 1.3562(6) 0.547 0.810 2.22 -18.94 0.27 -18.3 -14.3 13.3 

C2—C1 1.4567(6) 0.657 0.800 1.78 -13.14 0.10 -12.0 -11.0 9.9 

C8—N1 1.5009(6) 0.644 0.857 1.59 -7.00 0.08 -10.6 -9.8 13.34 

C8—C9 1.5573(6) 0.781 0.776 1.58 -10.15 0.08 -10.4 -9.6 9.8 

C9—N2 1.5021(6) 0.656 0.847 1.59 -6.98 0.07 -10.6 -9.9 13.3 

C4—C5 1.3975(6) 0.682 0.717 2.10 -19.71 0.17 -15.8 -13.6 9.7 

C2—C3 1.4029(7) 0.667 0.736 2.03 -16.78 0.20 -14.6 -12.2 9.9 

C6—C5 1.4049(7) 0.642 0.763 2.07 -18.47 0.21 -15.4 -12.5 9.7 

C2—C7 1.4053(6) 0.685 0.721 2.06 -17.65 0.20 -15.0 -12.5 9.9 

C3—C4 1.3920(7) 0.704 0.689 2.02 -17.24 0.24 -14.9 -12.0 9.6 

C6—C7 1.3869(6) 0.679 0.709 2.13 -19.54 0.23 -16.1 -13.1 9.6 

C11—C9 1.5312(7) 0.739 0.793 1.59 -9.40 0.10 -10.2 -9.3 10.0 

C13—C9 1.5196(5) 0.743 0.776 1.58 -9.92 0.08 -10.2 -9.4 9.6 

C10—C8 1.5280(6) 0.752 0.776 1.62 -11.06 0.05 -10.6 -10.1 9.7 

C12—C8 1.5214(6) 0.703 0.818 1.58 -9.58 0.13 -10.2 -9.1 9.7 

C5—S 1.7579(12) 0.853 0.905 1.26 -3.73 0.17 -6.6 -5.6 8.5 

S—C14 1.8017(14) 0.911 0.891 1.16 -2.82 0.05 -5.1 -4.9 7.2 

C3—H3 1.0813(6) 0.730 0.350 1.82 -19.30 0.04 -17.6 -16.9 15.2 

C4—H4 1.0795(8) 0.700 0.379 1.81 -17.69 0.07 -16.7 -15.6 14.6 

C6—H6 1.0788(10) 0.701 0.378 1.87 -20.00 0.01 -17.3 -17.1 14.4 

C7—H7 1.0797(6) 0.734 0.347 1.88 -19.60 0.01 -17.9 -17.7 16.1 

C10—H101 1.0789(14) 0.703 0.376 1.76 -16.16 0.06 -15.8 -15.0 14.6 

C10—H102 1.0808(16) 0.699 0.383 1.62 -14.29 0.01 -14.5 -14.3 14.6 

C10—H103 1.0809(15) 0.704 0.378 1.73 -16.55 0.03 -15.6 -15.1 14.1 

C11—H111 1.0847(7) 0.683 0.401 1.56 -11.63 0.10 -13.3 -12.1 13.8 

C11—H112 1.0842(12) 0.693 0.389 1.67 -14.74 0.03 -14.5 -14.1 13.9 

C11—H113 1.0741(17) 0.712 0.366 1.76 -14.41 0.09 -15.8 -14.5 15.9 

C12—H121 1.0745(5) 0.708 0.369 1.77 -15.61 0.08 -16.1 -14.9 15.4 

C12—H122 1.0791(8) 0.696 0.384 1.70 -15.25 0.05 -15.1 -14.4 14.2 

C12—H123 1.0866(11) 0.692 0.395 1.59 -12.06 0.05 -13.4 -12.8 14.2 

C13—H131 1.0816(19) 0.701 0.382 1.69 -14.60 0.02 -14.7 -14.4 14.5 

C13—H132 1.0828(15) 0.692 0.390 1.65 -14.10 0.01 -14.1 -14.0 14.0 

C13—H133 1.0760(10) 0.725 0.353 1.90 -18.72 0.03 -17.7 -17.2 16.2 

C14—H141 1.0823(5) 0.669 0.416 1.83 -19.32 0.10 -16.5 -15.0 12.2 

C14—H142 1.0802(7) 0.699 0.381 1.78 -15.53 0.07 -15.9 -14.8 15.2 

C14—H143 1.0789(19) 0.708 0.371 1.75 -15.4 0.01 -15.2 -15.1 14.9 

Tableau IV- 11 : Valeurs de la densité et du Laplacien aux points critiques de liaison. 
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IV-4-1-3-2-2- Analyse des interactions faibles au sein du cristal 

 

L’étude des propriétés topologiques a également permis de mettre en évidence des 

interactions à l’échelle cristalline. Ces interactions sont portées par des liaisons hydrogène 

dont les caractéristiques topologiques sont représentées dans le Tableau IV- 12. En leur point 

critique, les faibles valeurs positives du Laplacien, de la densité et de l’énergie totale H 

correspondent à ce qui est attendu pour ce type de liaison. On peut identifier quatre liaisons 

hydrogène intermoléculaires (C10—H103…O2, C14—H141...O1, C14—H142…O2 et 

C14—H143…O1) et deux liaisons hydrogène intramoléculaires (C7—H7…O2 et C3—

H3…O1). Les liaisons hydrogène intramoléculaires sont les plus fortes ( 2 cp= 1.35 e Å-5, 

cp= 0.09 eÅ-3 et 2 cp= 1.42 eÅ-5, cp= 0.09 eÅ-3 respectivement). La liaison intermoléculaire la 

plus forte est C10—H103…O2 ( 2 cp= 0.91 eÅ-5, cp= 0.06 eÅ-3) en accord avec les distances 

interatomiques. Cette liaison hydrogène avait déjà été caractérisée par Pillet [50] qui avait 

proposé l’existence d’un chemin d’interactions expliquant les propriétés magnétiques. A ces 

interactions s’ajoute la liaison hydrogène C14—H143…O1 dont les grandeurs topologiques 

sont les plus faibles ( 2 cp= 0.26 eÅ-5, cp= 0.03 eÅ-3).        

De l’analyse des charges nettes dans la molécule et des propriétés topologiques au sein 

du cristal, deux chemins d’interactions de transfert de charge peuvent être établis. Le premier 

prend en compte une configuration structurale qui met en jeu le dimère de la Figure IV- 6b. 

Cette configuration implique des liaisons hydrogène O2…H103 et O1…H141 dans un 

processus de transfert de charge intermoléculaire entre les orbitales SOMO des groupements 

N—O et des orbitales LUMO de haute énergie de la fonction thio-méthyle. A ce schéma nous 

ajoutons un autre qui est moléculaire et s’appuie sur un phénomène de résonance électronique 

entre les groupements S—CH3 et O—N—C—N—O de la fonction NN, le cycle aromatique 

servant de pont entre ces deux groupements.    

 

Liaison  d(X-Y) (Å) d(X-CP) (Å) d(Y-CP) (Å) 
2 ρ.(e Å-5) ρ (e Å-3) V(ua) G(ua) H(ua) |V|/G(ua) H/(ua) 

H3...O1 2.362 1.052 1.359 1.42 0.09 -0.22 0.29 0.07 0.77 0.74 

H7...O2 2.442 1.159 1.353 1.35 0.09 -0.22 0.28 0.06 0.78 0.67 

H103...O2 2.334 0.965 1.413 0.91 0.06 -0.13 0.18 0.05 0.72 0.82 

H141...O1 2.515 1.040 1.511 0.27 0.04 -0.05 0.06 0.01 0.84 0.25 

H142...O2 2.699 1.174 1.554 0.47 0.03 -0.06 0.09 0.03 0.64 1.03 

H143…O1 2.831 1.198 1.634 0.26 0.03 -0.04 0.05 0.01 0.74 0.45 

 

Tableau IV- 12 : Propriétés topologiques aux points critiques des liaisons hydrogène.  
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IV-4-2- Analyse des densités de spin expérimentales et théoriques 

 

Les cartes de densité de spin à l’issue de l’affinement joint sont données sur les 

Figures IV-14 et 15 tandis que les populations atomiques de spin apparaissent dans le Tableau 

IV-13. Les valeurs des écarts types sur les populations de spin semblent importantes 

comparées à celles obtenues par affinement en fonction d’onde. Cela est lié au fait qu’en 

affinement joint l’incertitude sur chacun de ces paramètres est calculée en faisant la somme 

des incertitudes absolues des populations de valence en spin  et spin  d’où l’accroissement 

des valeurs des incertitudes sur les populations de spin atomique.  

Comme attendu, la portion O—N—C—N—O est la partie la plus magnétique de notre 

système puisqu’elle contient à elle seule un spin de 0.91(6) µB lié à la présence de l’électron 

non apparié décrit par une orbitale SOMO anti-liante (voir Figure IV- 16) et délocalisée sur 

les groupes N—O. La répartition du spin sur les atomes de cette partie de la molécule montre 

une dissymétrie entre les deux groupes N—O. Remarquons que le modèle multipolaire a en 

commun avec celui en fonction d’onde, une valeur supérieure de spin de l’atome d’azote par 

rapport à celui de l’atome d’oxygène. Le groupe N1—O1 porte un spin légèrement supérieur, 

soit 0.56(2) µB comparée à 0.50(2) µB pour le groupe N2—O2 (voir Tableau VI- 13). Cette 

dissymétrie était déjà observée par Pontillon [48] mais avec une plus faible amplitude : le 

groupe N1—O1 portait un spin de 0.50(2) µB tandis que le groupe N2—O2  avait un spin de 

0.47(2) µB.   

Les atomes des groupes N—O portent un spin positif tandis que celui de l’atome de 

carbone C1 est négatif par effet de polarisation. Dans le plan de la fonction NN, cette 

distribution de spin autour des atomes des groupes N—O a une forte contribution sphérique 

(voir Figures IV- 14a, 14b). La modélisation par affinement joint fait apparaitre autour de 

l’atome O1 une forme elliptique dont le grand axe est orienté dans la direction perpendiculaire 

à la liaison tandis qu’autour de l’atome O2, le grand axe est orienté dans la direction de la 

liaison N—O. Les densités de spin représentées sur la Figure IV- 14 sont en accord avec les 

résultats par affinement en fonction d’onde de Pontillon [48] et sa représentation de la densité 

du spin dans le plan moyen de la molécule (voir Figure IV- 8b). Il vient que la différence de 

répartition des populations de spin s’accompagne de la dissymétrie sur la densité de spin entre 

les groupements N—O. D’après la Figure IV- 14, la densité de spin autour du carbone C1 est 

orientée perpendiculairement à la liaison C1—C2 dû à la contribution du quadripôle Px2-y2 

(0.012(3)). Les affinements en fonction d’onde avaient conduit à une distribution de moments 

de spin sphérique. 
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(a)                                                 (b)                                       

Figure IV- 14 : Densité de spin à la fin de l’affinement joint dans les plans : (a) N1—O1—C1 : (b) N2—O2—C1. Contours à 0.01*2n (n=0,…12). Positifs :bleu, 

négatifs :rouge et neutre :vert. 

 

 
(a)                                          (b)                                                    (c)                                          (d) 

Figure IV- 15 :Densité de spin à la fin de l’affinement joint dans les plans perpendiculaires au plan de la fonction NN  et contenant la liaison (a) N1—O1, (b) N1—C1, (c) 

N2—C1, (d) N2—O2.  Mêmes contours que Figure IV-14. 
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Figure IV- 16 : Représentation d’orbitales SOMO anti-liantes sur les groupements N—O de la fonction 

nitronyle-nitroxyde. 

 

 
Atome N. P. [48] Aff. Joint Atome N. P. [48] Aff. Joint Atome N. P. [48] Aff. Joint 

S 0.001(7) -0.02(3) C6 0.031(7) 0.04(2) H4 / / 

O1 0.226(8) 0.23(1) C7 0.001(7) -0.00(2) H6 / / 

O2 0.226(7) 0.21(1) C8 -0.016(8) -0.01(2) H7 / 0.01(1) 

N1 0.272(9) 0.33(1) C9 0.001(9) -0.02(2) H103 / -0.04(1) 

N2 0.247(9) 0.29(1) C10 0.022(6) 0.06(2) H141 / / 

C1 -0.099(8) -0.15(2) C11 0.021(7) 0.01(2) H142 / -0.01(1) 

C2 -0.024(9) 0.04(2) C12 0.026(7) 0.00(2) H143 / -0.02(1) 

C3 0.003(9) -0.05(2) C13 0.033(8) 0.01(2) H restants / / 

C4 0.019(7) 0.04(2) C14 0.031(7) 0.03(2)    

C5 -0.021(8) -0.01(2) H3 / 0.03(1)    

 

Tableau IV- 13 : Population expérimentale atomique de spin du radical Nit(SMe)Ph. 

 

La Figure IV- 15 montre que la distribution du spin des groupes N—O tend à 

s’orienter dans la direction perpendiculaire au plan de la fonction NN. Cette orientation est 

moins prononcée autour de l’atome O2. La densité de spin autour de chaque atome des 

liaisons N—O possède une importante contribution du quadripôle (Pz2 (N1) = 0.023(2), Pz2 

(N2) = 0.059(7), Pz2 (O1) = 0.042(2), Pz2 (O1) =0.034(1)). De la Figure IV-15c, l’affinement 

joint montre que la distribution du spin autour du carbone C1 s’oriente de manière à former 

un angle d’environ 45° avec la liaison N2—C1. Cette orientation de la densité du spin autour 

de l’atome C1 est liée à la contribution du quadrupôle Pyz (0.012(2)). Les densités de spin 

autour des atomes d’azote et d’oxygène rappellent et justifient l’hybridation sp imposée par 

Pontillon [48]. Il est important de rappeler que dans notre étude, sur les atomes d’oxygène et 

d’azote, ce sont des multipôles (Px, Pz, Pz2, Px2-y2 pour les atomes d’oxygène et Pz2, Px2-y2 et 

Pxy pour les atomes d’azote) qui ont été dédoublés et conservés (Plm> 5(Plm)). Par 

comparaison avec le modèle en fonction d’onde, le modèle de l’atome dédoublé permet de 

faire une modélisation sans a priori et d’obtenir en outre une modélisation de densité de spin 

avec plus de degrés de liberté le prix à payer étant des incertitudes plus grandes. Cette densité 



 111 

de spin orientée dans la direction de l’orbitale Pz perpendiculaire au plan de la fonction NN 

reflète l’orbitale SOMO de la Figure IV-16 délocalisée entre les groupements N—O et 

décrivant l’électron célibataire.    

Dans les parties S—CH3 et phényle (voir Tableau IV-13), de faibles valeurs de spin 

sont observées. En ne considérant que le spin pour lequel la valeur est supérieure ou égale à 

deux écarts type (2 seuls les atomes C2 (0.04(2) µB), C3 (-0.05(2) µB), C4 (0.04(2) µB) et 

C6 (0.04(2) µB) dans la partie phényle et l’atome C10 (0.06(2)µB) dans la partie tétraméthyle 

sont considérés comme magnétiques. Des résultats par affinement en fonction d’onde, seuls 

les atomes C3 (0.003(9) µB), C7 (0.001(7) µB) et C9 (0.001(9) µB) ne portent pas de spin 

significatif. De notre modèle de densité de spin, rappelons qu’il a été possible de dénombrer 

les atomes d’hydrogène susceptibles de porter du spin. Parmi les atomes retenus, seuls les 

atomes H3 (0.03(1) µB), H103 (-0.04(1) µB) et H143 (-0.02(1) µB) sont porteurs de spin 

« significatifs ». Grâce à l’affinement joint, la présence du spin sur ces atomes d’hydrogène 

montre l’impact des liaisons hydrogène intramoléculaires (C3—H3…O1) et intermoléculaires 

(C10—H103…O2 et C14—H143…O1) sur les mécanismes d’interaction magnétique.    

Au sein des groupements méthyle attachés à la fonction NN, le spin de chacun des 

atomes est particulièrement faible excepté celui de l’atome C10 (0.06(2) µB). Son  spin permet 

une interaction par polarisation de spin avec le spin de l’hydrogène H103 (-0.04(1) µB). Dans 

la fonction phényle une interaction magnétique par polarisation de spin est aussi visible entre 

les atomes C3 (-0.05(2) µB) et H3 (0.03(1) µB). Par comparaison aux résultats de Pontillon et 

al, [48] nous précisons la distribution de spin au sein des fonctions phényles, des groupements 

tétra-méthyle et thio-méthyle suite à la prise en compte dans l’affinement joint des atomes 

d’hydrogène. Dans la liaison hydrogène C3—H3…O1, une délocalisation par transfert de 

spin est observée tandis que des délocalisations par polarisation de spin s’effectuent dans les 

liaisons C10—H103…O2 et C14—H143…O1. Ce type de délocalisation impliquant les 

liaisons hydrogène avait déjà été observé par des méthodes DFT sur le radical 2-(-

dihydroxyphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-4,5-dihydro-imidazolyl-1-1oxy-3-oxide [82]. 

Ces distributions expérimentales de spin ne sont qu’en partiel accord avec celles 

obtenues par les méthodes DFT. Rappelons que ces dernières ont été calculées en utilisant les 

codes numériques GAUSSIAN09 (Figures IV-17a, 17b, 18a et 18b) et CRYSTAL14 (Figure 

IV- 17c, 17d, 18c et 18d). Ces calculs s’accordent avec l’expérience non seulement sur le 

signe de la densité de spin autour de chaque atome du groupe O—N—C—N—O mais aussi 

sur leur orientation dans le plan perpendiculaire au plan NN dans les groupe N—O (voir 

Figure IV- 18).En revanche ces méthodes théoriques ne montrent aucune dissymétrie notable 
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dans cette portion de la molécule. De plus, l’ajout de la périodicité cristalline (CRYSTAL14), 

ne met pas en évidence un quelconque effet cristallin sur la distribution dans les deux 

groupements N—O. Par ailleurs, dans le plan de la fonction NN, les calculs DFT montrent 

une densité de spin, autour des atomes des groupes N—O plutôt perpendiculaire aux liaisons 

(voir Figure IV- 17) alors que le modèle expérimental y indique une distribution elliptique de 

la densité du spin (voir Figure IV-14).  

 

 
(a)                                         (b) 

 
(c)                                                         (d) 

Figure IV- 17 : Densité de spin dans les plans N1-O1-C1 (a) à l’aide du code GAUSSIAN09,  (c)  à l’aide du 

code CRYSTAL14 et dans le plan N2-O2-C2 (b) à l’aide du code GAUSSIAN09, (d) à l’aide du code 

CRYSTAL14. Mêmes contours que Figure IV-14. 
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(a)                                                           (b) 

    
                          (c)                                                                (d) 
Figure IV- 18 : Densité de spin dans les plans perpendiculaires au plan NN contenant les liaisons N1-O1 à l’aide du code (a) 

Gaussien, (c) du code CRYSTAL14 et N2-O2 (b) à l’aide du code GAUSSIAN09, (d) à l’aide du code CRYSTAL14. Mêmes 
contours que Figure IV-14. 

 

 

Les populations de Mulliken obtenues dans le cadre de cette étude en utilisant les 

fonctionnelles hybrides M06-2X couplée à la base de fonctions de type cc-pVDZ sur un 

monomère sont données dans le TableauVI- 14. Elles indiquent les mêmes tendances que 

celles obtenues avec les fonctions du type DZVP  (Pontillon) sur les spins des atomes d’azote 

et d’oxygène [48]. Ces calculs donnent l’information selon laquelle les atomes d’oxygène 

sont plus peuplés en spin que les atomes d’azote à l’inverse des résultats expérimentaux. Les 

calculs moléculaires et cristallins par méthode DFT présentent donc des limites sur la 

reproductibilité des observations expérimentales.  

Afin de voir s’il est possible de repousser les limites des approches théoriques dans le 

cadre de cette étude nous avons eu recours à une autre méthode de calcul : nous nous sommes 

tournés vers une méthode de calcul ab initio plus élaborée de type CASSCF (Complet Active-

Space Self-Consistent Field). Les calculs CASSCF ont été effectués sur un monomère et un 

dimère constitué de la molécule principale et d’une autre obtenue en appliquant l’opération de 

symétrie (1/2+x, 1/2- y, z) comme le montre la Figure IV- 6b. 
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Affinement Joint 

ΔPval 

population de Mulliken 

Atome DFT/M06-2X CASSCF (7,8) 

cc-pVDZ 

O1 0.24(1) 0.37 0.30 

N1 0.33(1) 0.28 0.30 

C1 -0.15(2) -0.27 -0.17 

N2 0.29(1) 0.27 0.27 

O2 0.21(1) 0.36 0.29 

N1+O1 0.56(2) 0.66 0.60 

N2+O2 0.50(2) 0.63 0.56 
 

Tableau IV- 14 : Populations atomiques de spin de Mulliken dans le groupement O—N—C—N—O après les 

calculs théoriques sur un monomère et comparaison avec les populations expérimentales Pv de spin. 

 

 

D’après le Tableau IV- 14, les calculs CASSCF sur le monomère indiquent une 

différence entre les valeurs de Mulliken de spin des groupes N—O qui est légèrement 

importante que celle obtenu par les calculs DFT. Cette différence entre les groupes N—O se 

compare mieux au modèle expérimental que celle par les calculs DFT. Le spin sur l’atome C1 

(-0.17µB) est similaire au modèle expérimental (-0.15(2) µB) indiquant une surestimation de 

cette grandeur par les calculs DFT (-0.27 µB). 

 

 population de spin de Bader (µB) 

Atome Affinement Joint DFT/M06-2X CASSCF (7,8) 

cc-pVDZ 
CASSCF (7,8) 

ANO-L-DZVP 

O1 0.27 0.35 0.29 0.28 

N1 0.27 0.26 0.28 0.30 

C1 -0.08 -0.19 -0.12 -0.13 

N2 0.25 0.25 0.25 0.28 

O2 0.23 0.34 0.28 0.24 

N1+O1 0.54 0.61 0.57 0.58 

N2+O2 0.48 0.59 0.53 0.52 

∆(N + O) 0.06 0.02 0.04 0.06 
 

Tableau IV- 15 : Populations expérimentales et théoriques de spin de Bader (DFT et CASSCF) pour un 

monomère 

 

Après intégration dans les bassins atomiques en ne considérant qu’un monomère (voir 

Tableau IV- 15) avec la base de fonctions cc-VDZ, les populations de spin obtenues par les 

calculs CASSCF se rapprochent des valeurs expérimentales plus particulièrement en utilisant 

la base de fonctions de type ANO-L-DZVP. Ce résultat s’accorde donc parfaitement aux 

résultats expérimentaux contrairement aux méthodes DFT. En effet, nous remarquons que la 

différence entre les populations de spins des groupements N—O est moins sensible avec ces 
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calculs DFT (0.02µB) contrairement aux calculs CASSCF (0.06µB) qui reproduisent les 

résultats expérimentaux par affinement joint (0.06µB) [51]. 

Afin de tenir partiellement compte de l’environnement cristallin, le calcul du spin de 

chaque atome dans son bassin atomique d’après Bader a été réalisé en considérant le dimère 

précédemment défini. En observant les populations de spin de l’atome de carbone hybridé en 

sp2 du groupement O—N—C—N—O, selon les méthodes, nous remarquons une fois de plus, 

que les valeurs des spins sont plus importantes par les méthodes DFT (-0.18µB) comparées à 

celles obtenues par les calculs CASSCF (-0.12µB) plus proche de l’expérience. Les 

populations de spin sur les atomes d’azote ne diffèrent pas considérablement entre les calculs 

CASSCF et DFT tandis que les populations de spin des atomes d’oxygène par les calculs DFT 

sont plus importantes que ceux obtenus par les calculs CASSCF. La différence de populations 

de spin entre les groupes N—O est plus importante avec les calculs CASSCF notamment avec 

la fonction ANO-L-DZVP (0.1 µB pour le monomère 1 et 0.08 µB pour le monomère 2)  

comparée aux méthodes DFT (0.04 µB pour le monomère 1 et 0.02 µB pour le monomère 2). 

Les calculs CASSCF permettent ainsi de confirmer la dissymétrie qui existe entre les 

groupements N—O sur la répartition des populations de spin. Ces résultats CASSCF 

moléculaire et cristallin semblent indiquer que cette dissymétrie proviendrait des effets 

intermoléculaires.    

 

Population de spin de Bader (µB) 

 DFT M06-2X/cc-pVDZ CASSCF/cc-pVDZ CASSCF/ANO-L-DZVP 

Atome Molécule 1 Molécule 2 Molécule 1 Molécule 2 Molécule 1 Molécule 2 
O1 0.36 0.34 0.32 0.29 0.31 0.29 
N1 0.27 0.27 0.28 0.29 0.29 0.30 
C1 -0.18 -0.18 -0.12 -0.12 -0.12 -0.12 
N2 0.26 0.26 0.28 0.29 0.29 0.30 
O2 0.33 0.33 0.23 0.23 0.21 0.21 

N1+O1 0.63 0.61 0.60 0.58 0.60 0.59 
N2+O2 0.59 0.59 0.51 0.52 0.50 0.51 

Δ(N+O) 0.04 0.02 0.09 0.06 0.10 0.08 
 

Tableau IV- 16 : Populations théoriques (DFT et CASSCF) de spin de Bader pour  le dimère de la Figure IV- 6b. 

 

Une étude des interactions intermoléculaires au sein de ce radical a été réalisée par 

Deumal et al. dans le cadre des calculs ab initio via l’approche « bottum-up method » [42]. 

Cette méthode consiste en l’obtention des propriétés magnétiques à l’échelle macroscopique à 

partir des paramètres d’échange calculés à l’échelle microscopique. L’application de cette 

méthode à ce radical de la famille des NN, à partir d’une structure cristallographique à 10 K,  

a montré que le paramètre de couplage magnétique J entre deux groupements moléculaires 
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proches-voisins aurait des valeurs significatives (J > |0.05| cm-1) dans les trois directions du 

cristal. Le contact dans lequel le paramètre de couplage magnétique est le plus important est 

contenu dans le dimère de la Figure IV- 6b indiquant une interaction ferromagnétique dans le 

plan (010) [42]. A ce dimère s’ajoutent ceux des figures IV-6a et IV-6c pour lesquels les 

valeurs du paramètre de couplage sont significatives. Il en ressort qu’un réseau 

tridimensionnel d’interactions magnétiques serait à l’origine de l’ordre ferromagnétique au 

sein de ce cristal. Nos résultats expérimentaux montrent qu’il existe un couplage magnétique 

par polarisation de spin via le contact intermoléculaire O2…H103 dû à la présence d’une 

population de spin significative sur l’atome H103. En ce sens, nous sommes en accord avec 

les méthodes bottum-up sur l’existence d’un important couplage magnétique au sein de ce 

dimère.  

L’affinement joint montre qu’il n’y a pas de spin sur l’atome H141 en contact avec 

l’atome O1 (liaison hydrogène H141…O1 la plus longue) dans le dimère de la Figure IV-6b. 

Au sein de ce dernier, les groupements N1—O1 et N2—O2 interagissent électriquement et 

magnétiquement de façon différente avec leur environnement respectif. L’absence et la 

présence de couplage magnétique au sein des contacts H141…O1 et H103…O2 respectifs 

participeraient à la répartition dissymétrique des populations de spin entre les groupements 

N—O. L’absence de spin sur l’atome H141 semble remettre en question le mécanisme de 

transfert de charge intermoléculaire entre orbitales LUMO et SOMO au sein du même dimère 

en accord avec le mécanisme de McConnell II proposé par Pillet [50] et Pontillon [47] comme 

principale origine du  ferromagnétisme.  

Au sein des dimères des Figures IV-6a et 6c, l’affinement joint indique qu’une 

interaction magnétique intermoléculaire est également visible dans le contact H143…O1. Elle 

reste assez faible suite au faible spin sur les atomes d’hydrogène interagissant avec les spins 

des atomes d’oxygène.  

Dans la molécule, les résultats expérimentaux indiquent la présence non négligeable 

de spin sur l’atome H3 induisant un couplage magnétique intramoléculaire par transfert de 

spin via le contact O1…H3 d’après la Figure IV- 6d. L’importance de ce couplage par 

comparaison à celui présent dans la liaison H7…O2 contribuerait également à la dissymétrie 

entre les groupes N—O d’une molécule. Sauf que cette fois-ci, la cause serait un effet 

intramoléculaire. La possibilité d’avoir ce couplage intramoléculaire n’est pas pris en compte 

par la méthode bottum-up.  
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Figure IV- 19 : Populations de spin atomique en fonction des angles de rotation autour de la liaison C1—C2. 

 

Afin d’explorer le rôle des interactions intramoléculaires et ainsi que celui des effets 

de la conjugaison électronique entre les cycles phényle et nitronyle-nitroxyde au sein de la 

molécule, nous avons procédé à une série de calculs de populations de spin pour différentes 

géométries hypothétiques de ce radical basées sur une rotation autour de l’axe C1—C2.  La 

Figure IV- 19 et le Tableau VI- 17 représentent respectivement les courbes de variations du 

spin des atomes O1, N1, O2, N2 et C1 obtenues à l’aide des calculs CASSCF sur un 

monomère et les distances O…H intramoléculaires en fonction de l’angle de rotation autour 

de la liaison C1—C2. Les valeurs des populations de spin des atomes O1 et O2 sont sensibles 

à la rotation autour de la liaison C1—C2. En effet, lorsque l’angle de torsion varie entre 0° et 

330°, le spin de l’atome O1, croit de 0.26 µB et atteint une valeur maximale 0.31µB 

correspondant à un angle de 180°. Ensuite, il décroit et atteint une valeur de 0.25µB. Celui de 

l’atome O2 a un comportement complètement opposé et décroit dans un premier temps vers 

sa valeur minimale de 0.22 µB et ensuite croit et atteint sa valeur initiale. Les courbes de 

variation des populations de spin des atomes N1 et N2 varient faiblement par comparaison à 

celles des atomes d’oxygène. Il est possible de voir que la courbe correspondante à l’atome 

N1 est en tout point du graphique, légèrement supérieure à celle de la courbe de l’atome N2. 

Aussi, les valeurs des populations de spin pour ces deux atomes se situent entre 0.31 et 0.33µB 

pour l’atome N1 tandis que celles de l’atome N2 varient entre 0.30 et 0.32µB. Cette remarque 

conforte les résultats expérimentaux sur la dissymétrie entre les groupements N—O. Cette 

dissymétrie est maximale à 180° lorsque les distances entre les atomes d’oxygène et 

d’hydrogène (d(O2…H3)=1.990 Å et d(O1…H7) = 2.146 Å) sont plus courtes. Elles sont 
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accompagnées d’une maximization de la conjugaison entre les plans des fonctions phényle et 

NN. 

En observant de plus près les valeurs des populations de spin pour chaque angle de 

torsion entre les plans phényle et NN, nous observons que pour un angle de 90° il y a : 

- Une diminution de l’effet de conjugaison entre les plans des fonctions phényle et NN ; 

- Une diminution des interactions intramoléculaires visibles à travers les liaisons 

hydrogène H3…O1 et H7…O2. Pourtant la dissymétrie demeure entre les groupes 

N—O ; 

Pour un angle de torsion de 0° induisant une forte cojugaison électronique, les valeurs 

de populations des atomes O1 et O2 sont quasiment identiques. La même observation peut 

être faite en observant les populations de spin des atomes N1 et N2. Pour cet angle de torsion 

la dissymétrie est quasiment absente. Cette observation est en contradiction avec l’angle de 

torsion à 180° car la dissymétrie est la plus importante alors que la conjugaison électronique 

est la même que pour un angle detorsion de 0°. Cet effet antagoniste entre ces deux positions 

angulaires reste inexpliqué.    

Ces changement observés sur la dissymétrie en fonction de l’angle de torsion entre les 

plans phényle et NN, impliquent donc un effet intramoléculaire lié à la conjugaison 

électronique et à la force de la liaison hydrogène intramoléculaire contribuant à la dissymétrie 

entre les groupes N—O. 

 

 

 

Angle At. 1 At. 2 Distance(Å-1) 

0° 
O2 H7 2.098 
O1 H3 2.038 

30° 
O2 H7 2.441 
O1 H3 2.362 

90° 
O2 H7 3.858 
O1 H3 3.682 

150° 
O1 H7 3.801 
O2 H3 3.782 

180° 
O2 H3 1.990 
O1 H7 2.146 

210° 
O2 H3 2.340 
O1 H7 2.464 

 

Tableau IV- 17 : Distances O…H des interactions intramoléculaires en fonction de l’angle de rotation autour de 

l’axe C1—C2. 
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La population de spin de l’atome C1 se comporte comme une sinusoïde et sa valeur 

dans l’intervalle angulaire [0° ; 180°] décroit à partir de -0.17 µB et atteint une valeur 

minimale de -0.20 µB correspondant à un angle de rotation de 90°. Elle croit ensuite et atteint 

-0.17 µB à 180°. Cette observation montre qu’il existe une polarisation de spin maximale entre 

les groupements N—O et l’atome de carbone C1 lorsque la distance O1…H3 est la plus 

importante (3.858Å). Il ressort de cette analyse l’existence au sein de la molécule des effets 

stériques liés à l’angle de torsion sur la répartition des populations atomiques de spin du 

groupement O—N—C—N—O de la fonction NN, et que cette répartition favorise une 

accumulation du spin sur le groupement N1—O1. En définitive, grâce aux calculs CASSCF, 

nous montrons que la dissymétrie précédemment observée sur la répartition des spins 

atomiques dans la partie la plus magnétique de la molécule a deux origines : 

- Une contribution moléculaire portée par l’angle de torsion et la conjugaison 

électronique entre les fonctions phényle et NN conduisant à un effet stérique entre les 

groupements phényle et O—N—C—N—O; 

-  Une origine cristalline présente dans un dimère (voir Figure IV- 6b) visible le long de 

l’axe a. 

Conclusion 
 

Il était question dans cette partie du manuscrit de tester pour la première fois, le 

modèle pseudo atomique résolu en spin sur une molécule organique. Notre choix s’est porté 

sur un radical de la famille des radicaux libres nitronyle -nitroxyde (NN), plus précisément le 

radical Nit(SMe)Ph. Ce composé organique pur présente un ordre ferromagnétique à très 

basse température (0.2 K). Pour analyser ses densités de charge et de spin, nous avons 

combiné les données issues de la diffraction de rayons X à haute résolution et de la diffraction 

de neutrons polarisés dans le cadre d’un affinement joint. En l’absence des données de la 

diffraction de neutrons non polarisés, les paramètres d’agitation thermique harmonique et 

anisotrope des atomes d’hydrogène ont été obtenus en utilisant le code numérique SHADE. 

Cela nous a permis de déterminer une structure cristallographique pour une modélisation de 

densité électronique dans le cadre d’un affinement joint. Cet affinement a abouti à la 

détermination d’un modèle commun de densité de charge et de spin. Il a également permis de 

déterminer, sans a priori, la distribution de la densité de spin dans le plan de la fonction NN 

en accord avec les travaux de Pontillon.  La stratégie d’affinement a permis d’aller plus loin 

sur la répartition du spin sur la molécule en indiquant la présence de spin sur certains atomes 

d’hydrogène H3, H103 et H143. L’analyse des propriétés topologiques au sein du cristal a 
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permis de caractériser les liaisons hydrogène intramoléculaires (H3…O1, et H7…O2) et 

intermoléculaires (H103…O1, H142…O2 et H143…O1) résultats en accord avec les études 

réalisées par Pillet. La présence des points critiques a permis d’expliquer le transfert de spin et 

la polarisation de spin respectivement visible dans les liaisons hydrogène H3…O1 et 

H103…O2. Par ailleurs, les propriétés topologiques de la densité électronique au sein des 

liaisons N—O montrent une valeur positive du laplacien au point critique accompagnée d’une 

forte polarisation de la densité électronique le long des liaisons N—O. Ces signes sont en 

accord sur la présence de l’orbitale SOMO anti-liante. L’analyse de la densité de spin sur les 

atomes d’oxygène et d’azote, met en évidence une distribution de spin rappelant les orbitales 

moléculaires anti-liantes SOMO délocalisées sur les groupements N—O et décrivant 

l’électron non apparié.   

Sur la fonction NN, la répartition dissymétrique de la population du spin sur les 

groupes N—O d’une molécule a fait l’objet d’une étude approfondie. Cette dissymétrie est 

visible par modélisation expérimentale en fonction d’onde et multipolaire. A l’aide des 

calculs de type CASSCF, il a été possible pour la première fois de reproduire cette 

dissymétrie observée uniquement par le modèle expérimental. La base ANO-L-DZVP 

amplifie cette dissymétrie. D’après les résultats issus de l’affinement joint, cette dissymétrie 

peut s’expliquer par la présence et l’absence de couplage magnétique dans les contacts 

H103…O2 et H141…O1 respectivement. Des calculs CASSCF ont été réalisés en considérant 

les molécules du dimère contenant ces liaisons hydrogène et ils ont permis de montrer qu’il y 

a une origine intermoléculaire à la dissymétrie entre les groupes N—O.  

D’après l’expérience, la différence de spin des atomes H3 et H7 impliqués dans les 

liaisons hydrogène H3…O1 et H7…O2 participerait aussi à cette dissymétrie mais en faisant 

intervenir la conjugaison électronique entre les fonctions phényle et NN au sein de la 

molécule. Pour s’en convaincre une analyse des populations des atomes du groupement O—

N—C—N—O en fonction de l’angle de rotation autour de la liaison C1—C2 a été réalisée à 

l’aide des calculs CASSCF. Elle indique une variation de la dissymétrie en fonction de l’angle 

de torsion entre les deux groupements phényle et NN ce qui conduit à penser qu’il y’a aussi 

une origine intramoléculaire à cette dissymétrie.        
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Chapitre V : Etude des Couplages Magnétiques dans un 
Radical de la Famille des Dithiadiazolyles 
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     Introduction 
 

Les radicaux organiques possédant le fragment –NS, constitués d’atomes d’azote et de 

soufre, sont appelés thiazyles [1]. Les composés de cette famille sont très prisés à cause de 

leur bonne stabilité chimique. Ils possèdent des électrons célibataires qui leur confèrent des 

propriétés électriques ou magnétiques intéressantes [2]. En effet, les composés organiques à 

base de cette fonction chimique ont un grand potentiel d’utilisation pour la fabrication des 

interrupteurs moléculaires, des soupapes de spin, des appareils de stockage d’information et 

des ordinateurs quantiques [3-6]. L’un des avantages des composés moléculaires à base de 

thiazyles est la particularité de leurs propriétés physiques à être modifiées par greffage d’une 

autre fonction chimique  [6, 7, 8]. 

Le début de la chimie des thiazyles remonte à l’année 1835 avec la découverte du 

groupement binaire tétra sulfure tétranitride (S4N4) [9]. Pendant une longue période, la chimie 

des composés à base de fragments –NS présentait un défi qui consistait en l’élaboration d’un 

protocole de synthèse fiable capable de fournir un produit à base d’azote et de soufre 

thermiquement stable et insensible aux chocs mécaniques [1]. Bien que le tout premier radical 

de la famille des thiazyles, le cation S3N2
+, fut synthétisé en 1880 par Demarçay [2], il a fallu 

attendre près d’un siècle pour assister à l’émergence de cette partie de la chimie. Par ailleurs, 

la détermination des mécanismes de réaction des composés contenant les fragments –NS 

relevait d’un challenge de haut niveau. En 1970, la synthèse du polythiazyle, dont la structure 

polymérique constituée de plusieurs unités de fragments –NS, présentant des propriétés 

métalliques et supraconductrices [1], a été réalisée.  

De la découverte des polythiazyles, les travaux visant le développement de la chimie 

des thiazyles ont évolué pour donner naissance à des produits dérivés tels que les radicaux de 

la famille des dithiazolyles (–SSN ou –NNS) et ceux de la famille des dithiadiazolyles 

auxquels nous porterons un intérêt particulier. Ces derniers se distinguent des dithiazolyles 

par la fonction hétérocyclique –CNSSN dithiadiazolyle (DTDA) dont une représentation 

mésomère est donnée sur la Figure V- 1. Dans cette représentation, R peut être un groupement 

constitué soit d’un halogène soit d’un atome d’hydrogène [1] ou une fonction chimique telle 

que  le groupement phényle [11] ou une entité encore plus complexe [12-14]. Les 

dithiadiazolyles constituent une classe importante de la famille des thiazyles du fait de leur 

stabilité et leur synthèse aisée. Elles ont été découvertes pour la première fois en 1970 lors de 

la recherche de composés moléculaires à base de thiazyles aux propriétés électriques 
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révolutionnaires à l’instar du (SN)X [15, 16] ou des dérivés de l’oxobenzene  bis-dithiazolyles 

[17]. De ces travaux, deux fonctions furent retenues : 1,2,3,5-dithiadiazolyle (voir Figure V- 

1a) et 1,3,2,4-dithiadiazolyle (voir FigureV- 1b). Ce dernier est très reconnu du fait de son 

arrangement au sein de l’ensemble hétérocyclique. A partir de la fonction –CNSNS, il est 

possible d’obtenir la fonction –CNSSN en forçant un réarrangement des atomes au sein du 

cycle par induction thermique ou photochimique [1, 10]. Il importe de savoir que l’une des 

motivations des chimistes à synthétiser des radicaux libres à base d’éléments tels que le soufre 

ou le sélénium contenant dans leurs couches électroniques des orbitales p insaturées, est 

d’accroitre leur température de transition d’ordre magnétique. Le principal objectif de ces 

synthèses est d’avoir des aimants moléculaires facilement utilisables pour des applications 

technologiques diverses.  

 
(a)                                 (b) 

Figure V- 1 : Une représentation mésomère des fonctions (a) 1,2,3,5-dithiadiazolyle et (b) et 1,3,2,4-

dithiadiazolyle[10]. 

 

 

 
Figure V- 2 : Les configurations des dimères des composés de la famille des dithiadiazolyles [15] 
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Figure V- 3 : Représentation de l’orbitale SOMO sur les atomes de soufre (jaune) et d’azote (bleu) de la fonction 

dithiadiazolyle [15]. 

 

Un problème pour les applications est que les composés à base de la fonction –CNSSN 

sont généralement diamagnétiques dû à la dimérisation à l’état solide. Il existe à nos jours 

cinq configurations de dimères répertoriées (voir Figure V- 2) [15] à savoir les configurations 

tordue (twisted en anglais), cis-cofaciale, trans-antarafaciale, trans-cofaciale et orthogonale. A 

l’origine, les travaux de recherches sur ces molécules constituées en dimères étaient focalisés 

sur la compréhension des causes de la dimérisation fréquemment observée à l’état solide. Le 

principal objectif de ces études était de modifier ces radicaux pour obtenir une phase 

paramagnétique ou un ordre magnétique coopératif. En effet, assemblés en dimères, ces 

composés deviennent diamagnétiques alors que chaque monomère porte un électron 

célibataire décrit par une orbitale SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital) délocalisée sur 

les fragments N—S de la fonction DTDA (voir Figure V- 3).  

Il est supposé que la nature diamagnétique des radicaux à base de DTDA implique que 

ceux-ci constituent un ensemble à couches fermées entre les atomes de soufre de deux 

molécules adjacentes. Cependant, des états triplets thermiquement accessibles sont observés 

dans un certain nombre de composés organiques à base de DTDA [15, 18-19]. Ces 

observations sont appuyées théoriquement par une étude sur certains radicaux de type 1,2,3,5-

dithiadiazolyle et 1,2,3,5-diselenadiazolyle  et de leurs dérivés [19]. En accord avec les 

travaux expérimentaux, il est observé que l’état fondamental des composés organiques à base 

des DTDA à l’état solide est partiellement déradicaloïde par nature. Un objectif 

supplémentaire des études menées sur ces radicaux fut de comprendre les phénomènes mis en 

jeu lors de l’empilement cristallin et d’accroitre leur potentiel déradicaloïde. L’enjeu 

primordial était d’en faire des matériaux organiques avec les propriétés caractéristiques du 

magnétisme coopératif. C’est dans cette optique qu’un nombre important de radicaux à base 

de la fonction DTDA tels que les co-cristaux [PhCN2S2][C6F5CN2S2] constitués en dimères, 

ont fait l’objet d’études par analyse structurale et de densité de électronique [15]. Cette 
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dernière étude [15] révèle que, contrairement aux autres liaisons de la fonction 

dithiadiazolyle, il y a une concentration relativement faible de la densité électronique au sein 

de la liaison S—S (voir Figure V- 4). Cette faible densité peut se justifier par la présence de 

l’orbitale SOMO antiliante.  

Au sein de ces radicaux assemblés en dimères, l’analyse des propriétés topologiques 

de la densité électronique révèle la présence de points critiques de liaison au sein des contacts 

intermoléculaires S…S dûe au recouvrement entre les orbitales SOMO des atomes en 

interaction [15]. Des calculs périodiques pour les liaisons faibles intermoléculaires N…N et 

S…S, ont révélé des attractions entre spin positif et spin négatif au sein d’un dimère. Ces 

interactions à l’échelle cristalline constitueraient les principales causes de la dimérisation et 

du diamagnétisme dans les radicaux de la famille des dithiadiazolyles [15, 22].  

 

 
Figure V- 4 : Carte de densité électronique de déformation statique dans le plan de la fonction dithiadiazolyle des 

radicaux C6H5CNSSN, C6F5CNSSN et [C6H5CNSSN][C6F5CNSSN]; contours à 0.025 eÅ-3 : bleu : positifs, 

rouge : négatifs et vert : neutres [15]. 

 

La quête de radicaux organiques de la famille des dithiadiazolyles aux propriétés 

magnétiques coopératives a abouti à la synthèse des composés ne présentant aucune tendance 

à former des dimères. Il existe un nombre réduit de radicaux de la famille des dithiadiazolyles 

dans lesquels il n’y a que des monomères à l’état solide. Ces composés organiques constituent 

la petite famille des radicaux de type p-XC6F4CNSSN. Dans ce type de radicaux, la fonction 

R (voir FigureV- 1) attachée à la partie hétérocyclique  –CNSSN est une fonction 

perfluorophényle à la laquelle est greffé en position para un groupement chimique X. Ce 

dernier peut être un élément halogène tel que le brome [20] ou un groupement fonctionnel tel 

que le cyanure (–CN) [21-24], un groupement nitro dioxyde (-NO2) [25, 26] ou un 

groupement cyanophényle (-NCC6F4) [27,28]. Dans ce dernier cas, ainsi que celui pour lequel 

X = Br, des propriétés paramagnétiques ont respectivement été observées à 1 K et 1.8 K. Les 
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radicaux pour lesquels X= –CN  et –NO2 présentent un ordre ferromagnétique [21, 25]. Le 

radical à base de cyanure, dans sa phase , est celui qui possède la température de transition 

ferromagnétique Tc la plus élevée à pression atmosphérique (37 K) [29].  

Dans les composés de la famille p-XC6F4CNSSN des dithiadiazolyles, chaque 

molécule est constituée d’un groupement ortho fluoré. La présence de ces substituants induit 

un angle de torsion entre le cycle constitué des atomes de soufre, d’azote et de carbone 

hybridé de type sp2 et le cycle aryle, ce qui contribue à l’entrave de la dimérisation. Cela est 

suivi d’une orientation de l’empilement cristallin qui favorise une interaction intermoléculaire 

entre l’unité électropositive S—S et le substituant en position para du cycle aryle [15]. 

Tout comme la fonction nitronyle nitroxyde, la fonction dithiadiazolyle (DTDA) a 

également été utilisée comme ligands coordonnant des métaux de transition, des éléments de 

terres rares ou d’actinides. L’objectif fut de concevoir des aimants moléculaires avec de 

meilleures propriétés magnétiques. Dans certains cas, les atomes de soufre de la fonction –

CNSSN interagissent directement avec l’élément de transition. C’est par exemple le cas des 

complexes à base de 1,2,3,5-dithiadiazolyle et de Fe, de Ni, de Pt ou de Pd [30-33]. Des 

quatre cas cités, la liaison covalente entre les atomes de soufre de la fonction DTDA est 

rompue en faveur de la formation des liaisons de coordination entre le soufre et le métal. La 

distance S—S de la fonction dithiadiazolyle varie de 2.1 Å à 2.9 Å.  D’après les études 

spectroscopiques par résonance paramagnétique électronique  (RPE),  dans les complexes à 

base de fer et de nickel, les fonctions DTDA se comportent comme des donneurs d’électron 

célibataire ce qui conduit à une forte localisation de spin sur le métal de transition suivi des 

atomes de soufre et d’azote. La spectroscopie RPE a montré que les complexes à base de Pt et 

de Pd sont paramagnétiques [33]. 

Des complexes coordinés par des atomes d’azote de la fonction DTDA existent. En 

raison de leur forte électronégativité, les atomes d’azote, grâce à leur paire libre, se 

comportent comme des donneurs de liaisons  vis-à-vis du métal de transition [34], 

permettant, contrairement aux atomes de soufre, de former des liaisons covalentes assez fortes 

avec le métal.  Comme conséquence, il n’existe pas, dans ces cas, de dissociation de liaisons 

du cycle DTDA. Il s’ensuit en général, comparées aux interactions entre atomes de soufre et 

de métal des complexes précédents, des interactions ferromagnétiques ou 

antiferromagnétiques importantes entre les atomes d’azote et le métal coordiné. C’est par 

exemple le cas des complexes à base de Co, Cu, Mn et de la fonction 4-(2´-pyridyle)-1,2,3,5-

DTDA [34-36]. Ces complexes ne sont pas toujours à l’abri des effets de la dimérisation 

comme c’est le cas des complexes à base de Cu et de Mn [35] ce qui n’est pas sans 
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conséquence sur la qualité de leurs propriétés magnétiques en particulier la température de 

transition antiferromagnétique (environ 2.5 K).  

Dans certains cas des complexations, l’absence de dimérisation favorise une 

température de transition magnétique plus importante (150 K). C’est par exemple le cas du 

complexe 4-(2′-pyrimidyle)-1,2,3,5-dithiadiazolyle bi-manganèse qui devient ferrimagnétique 

[8, 36] à 150 K. Fort de ces constatations, la fonction DTDA offre beaucoup de perspectives 

pour la synthèse d’aimants moléculaires et constitue un grand potentiel pour des applications 

technologiques multiples et variées. 

 

 
Figure V- 5 : Courbe de la susceptibilité magnétique en fonction de la température du radical p-

O2NC6F4CNSSN [26] 

 

Dans le cas particulier de la famille p-XC6F4CNSSN, l’étude des liaisons chimiques et 

magnétiques aux échelles cristalline et moléculaire au sein de chacun de ces radicaux 

organiques pourrait donner suite à une meilleure compréhension des propriétés magnétiques 

observées à l’échelle macroscopique. Considérons par exemple le radical p-O2NC6F4CNSSN 

aux propriétés ferromagnétiques en dessous de 1.3 K [29] comme le montre la courbe de 

susceptibilité magnétique de la Figure V- 5. Une représentation de sa structure chimique est 

donnée par la Figure V- 6. Ce radical qui fera l’object de notre étude dans ce chapitre possède 

des contacts intermoléculaires de faible amplitude dûs à des les liaisons halogène et 

chalcogène [26, 28].   
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Figure V- 6 : Une représentation mésomère du radical p-O2NC6F4CNSSN. 

 

            V-1- Les liaisons halogène et chalcogène 
 

V-1-1- Liaisons halogène 

 

La compréhension des liaisons halogènes constituent un domaine à part entier de 

recherche en ingénierie cristalline. C’est l’un des objectifs que s’est fixé le groupe IUPAC 

(International Union of  Pure and Applied Chemistry) il y a près de six ans [37-39] : ce 

groupe  a pour tâche de les définir et les classer. Signalons qu’une liaison halogène est une 

interaction noncovalente formée entre un atome d’halogène et un accepteur ou un donneur 

d’électrons. Ces liaisons sont constituées de systèmes Ri—X1…X2 dans lequel Ri, X1 et X2 

sont respectivement l’atome donneur, l’élément halogène et l’atome accepteur. A cet effet, 

plusieurs workshops et conférences internationales sur ces liaisons ont été organisés avec pour 

principal but de trouver un moyen d’établir un concept unifié qui leur est propre. 

Si on considère qu’un élément halogène est partiellement chargé négativement, 

l’existence d’une liaison halogène est à première vue contre-intuitive. Comme il a été montré 

par l’équipe de Dahaoui du laboratoire CRM2 [43], celle-ci est liée à la distribution 

anisotrope de la densité de charge autour du noyau d’un halogène. Cette anisotropie se 

caractérise par [39-42] (voir Figure V- 7): 

- Un élargissement du rayon de l’atome dû à une accumulation de la densité au niveau 

équatorial;  

- Un aplanissement de la zone polaire suite à une déplétion de la densité électronique.  

Comme conséquence, ces régions de forte et faible densité vont respectivement 

engendrer des potentiels électrostatiques négatifs et positifs. Les halogènes engagés dans la 

liaison se comporteront chacun comme des nucléophiles dans la région équatoriale et comme 

des électrophiles dans la direction de la région polaire. La distribution anisotrope de la densité 
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électronique des halogènes est ainsi appelée aplanissement polaire. Cette forme est 

étroitement liée aux types d’atomes engagés dans l’interaction ainsi qu’à leurs positions 

relatives. Selon le type d’atomes engagés dans l’interaction, les liaisons halogènes peuvent 

être symétriques, et dans ce cas les atomes sont de même nature, mais aussi impliquer deux 

halogènes de natures différentes ou une base de Lewis (O, N ou S). 

 

 
Figure V- 7 : Représentation de l’aplanissement polaire d’un halogène X 

 

 

Pour les contacts symétriques, deux configurations géométriques existent: 

- Un arrangement de type I: dans ce cas les angles 1 et 2 (respectivement les 

ouvertures C—X1…X2 et X1…X2—C2) sont égaux (voir Figure V-8a). Dans le 

chlorobenzène (Figure V-9a) le rapprochement entre les zones de déplétion et de 

concentration de densité électronique des atomes de chlore lors de la formation des 

interactions Cl3…Cl3 et Cl2…Cl2, est remarquable [43].  

- Un arrangement de type II : dans ce cas, l’un des angles  est égal à 90° tandis que 

l’autre est égal à 180° (voir Figure V-8b). Contrairement au Type I cette configuration 

rapproche systématiquement la région électrophile de l’élément X1 de la région 

nucléophile de l’élément X2. Un exemple illustratif de ce type d’interaction est donné 

par la densité électronique de déformation statique du C6Cl6 (voir Figure V-9b) [43].  

 

 
(a)                                                                        (b) 

Figure V- 8 :(a) Interactions halogène de type I ; (b) Interaction halogène de type II [43] 
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(a)                                           (b) 

Figure V- 9 : Densité électronique de déformation statique entre atomes lors : (a) d’une interaction halogène de 

type I entre les atomes Cl3; (b) d’une interaction halogène de type II entre atomes Cl2 et Cl1 [43b]. 

 

La liaison halogène non symétrique peut être assimilée à la configuration de type II 

parce qu’elle fait intervenir une interaction directe entre éléments électronégatifs et 

électropositifs.  Dans la littérature [37], les contacts I…Br, I…Cl, I…N, I…O, Br…O, Cl…N 

sont répertoriés et rangés dans cette catégorie. Il faut ajouter qu’une interaction de type I ou 

de type II ne peut être considérée comme une liaison halogène au sens strict que si elle met en 

contact des régions identiquement chargées. Si l’une de ces configurations géométriques (type 

I ou II) présente une polarisation induite stabilisée par des forces électrostatiques, la liaison 

halogène formée est connue comme une liaison halogène authentique [44]. 

Une liaison halogène Ri—X1…X2 fait intervenir une interaction attractive entre la 

région électrophile d’un halogène appartenant à une molécule ou un fragment moléculaire 

Ri—X1 et la région nucléophile d’un élément X2 d’une molécule ou d’un fragment X2—Rj. 

Dans la liaison halogène, X2 peut être un élément halogène ou une base de Lewis. La liaison 

halogène doit satisfaire les critères suivants [39]:  

  La distance entre les deux atomes interagissant doit être inférieure à la somme des 

rayons de van der Waals ; 

 Les interactions devraient représenter une géométrie linéaire c'est-à-dire que l’angle de 

liaison doit être de 180°.   

Par ailleurs, un autre point important à souligner est la caractéristique de la liaison covalente 

Ri—X1. En effet, des études montrent que cette liaison doit former une interaction dites « -

hole ». C’est un concept émis pour la première fois par Politzer et col. [39, 40, 45]. Il est basé 

sur une distribution de la densité électronique des trois paires libres autour de la liaison 

covalente Ri—X1. Un exemple assez illustratif de liaisons covalentes de ce type est visible à 

travers les liaisons C—Cl de la Figure V- 9. Un -hole est observé s’il existe un potentiel 

électrostatique négatif formant une ceinture au niveau central de la liaison tout en laissant une 

zone de potentiel électrostatique positive dans les autres parties externes de la liaison. Cette 
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partie positive du potentiel électrostatique peut interagir avec les régions négatives d’un autre 

halogène ou d’une base de Lewis pour former une liaison halogène. 

Le composé moléculaire étudié dans cette partie contient quatre atomes de fluor. Ces 

atomes ont une forte électronégativité, une faible polarisabilité et une taille relativement petite 

comparée aux autres halogènes. Les premières études du potentiel électrostatique ont montré 

que ces atomes ne présentent pas de potentiel électrostatique positif important dans leurs 

régions externes, notamment dans la région polaire. Comme conséquence, en accord avec des 

études théoriques et expérimentales,  il est aisé pour un atome de fluor de former une liaison 

hydrogène [37, 49—51] lorsqu’il forme une liaison covalente C—F. Ces atomes 

n’interagissent pas seulement avec des atomes d’hydrogène. En effet, des études de densité 

électronique expérimentale montrent que la distribution des charges autour des atomes de 

fluor peut favoriser un potentiel électrostatique positif dans leur région polaire et permettre 

par la suite une interaction avec la paire d’une base de Lewis telle que l’azote [18]. De plus, la 

présence de point critique de liaison dans l’espace intermoléculaire entre atomes de fluor et de 

soufre dans le radical Ph-CNSSN montre que la possibilité pour un atome de fluor de former 

une liaison halogène n’est pas négligeable [15].  

 

V-1-2- Les liaisons chalcogène 

 

Le concept du -hole, a été étendu aux liaisons covalentes entre atomes du groupe VI 

de la classification périodique. De façon similaire aux halogènes, les chalcogènes (O, S, Se, 

Te) possèdent une région électropositive dans leurs zones les plus externes. Le potentiel 

électrostatique qui en découle est généralement plus important comparé aux halogènes car 

chaque chalcogène ne possède que deux paires libres. Cela explique comment les chalcogènes 

interagissent avec les donneurs d’électrons pour former des liaisons non covalentes 

comparables aux liaisons halogène. En empruntant les définitions aux liaisons halogène et 

hydrogène, il est possible de donner une définition aux liaisons chalcogène [52].  

Les liaisons chalcogène ont longtemps été vues comme des interactions qui permettent 

la cohésion entre les molécules au sein d’un cristal. L’intérêt porté sur des molécules 

contenants des chalcogènes vient de la découverte de propriétés supraconductrices dans les 

complexes tetrathiafulvalene (TTF) et tétracyanoquinodimenthane (TCNQ) [53, 54]. Lors des 

premières études, des analyses statistiques des structures cristallines contenant des contacts de 

type van der Waals engageant les atomes de soufre et de sélénium ont été réalisées [55-57]. 

L’objectif principal fut de montrer qu’il existe une orientation préférentielle de ces 

interactions faibles. C’est par exemple le cas d’interaction de contacts entre deux cations 
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divalents (S…S), indiquant des directions préférentielles liées aux zones nucléophiles et 

électrophiles des atomes de soufre en interaction. Par ailleurs, il fut montré que des contacts 

assez proches entre chalcogènes, tout comme les contacts C—H…S, C—H… et les 

empilements —, jouent un rôle important dans la formation d’un réseau bidimensionnel ou 

tridimensionnel à l’état solide [58]. Des interactions entre chalcogènes et base de Lewis ont 

également été observées. C’est par exemple le cas des interactions  Se…N non covalentes 

dans l’édification des nano feuilles à base d’azacalixarène [57]. Par ailleurs, à l’aide des 

propriétés topologiques de la densité électronique, les interactions chalcogène ont été 

identifiées en observant les orientations de la concentration et de la déplétion de la densité 

électronique dans l’espace interatomique. Un exemple d’application de cette approche a été 

faite avec succès sur l’heptasulfure imide (S7NH) [58]. Dans ce composé, il a été mis en 

évidence des interactions intermoléculaires de type acide-base de Lewis entre atomes de 

soufre et d’azote, ainsi que des interactions intermoléculaires homogènes entre chalcogènes.  

Dans cette partie du manuscrit, il sera question de déterminer et d’étudier la densité 

électronique expérimentale du radical p-NO2C6F4CNSSN. Par la suite nous analyserons les 

interactions possibles tant à l’échelle moléculaire que cristalline. Ensuite, par affinement joint, 

nous procéderons à une analyse de la densité de spin et des couplages magnétiques à l’échelle 

cristalline. Nous essayerons, dans la mesure du possible, d’établir une relation entre ces 

interactions et les propriétés magnétiques au sein de cet aimant moléculaire. 

 

V-2- Diffraction des rayons X et densité électronique 
 

V-2-1- Expérience de diffraction des rayons X 

 

Pour cette expérience, nous avons utilisé un échantillon de p-O2NC6F4CNSSN 

synthétisé par l’équipe de D. Haynes de l’Université de Stellenbosch (Afrique du Sud). 

L’expérience de diffraction des rayons X a été réalisée au laboratoire de cristallographie, 

résonance magnétique et modélisation (CRM2) à Nancy. A l’aide d’un diffractomètre D8 

Venture (Bruker) équipé d’un détecteur de type CMOS (Complementary Metal Oxyde Semi-

conductor) [59] de première génération (PHOTON 100) cet échantillon de taille 

0.05×0.06×0.09mm3 a été irradié par un faisceau de rayons X issu d’une microsource au 

molybdène (=0.71074 Å-1). Pour éviter toute interaction avec l’air sans pour autant utiliser 

un capillaire, l’échantillon sélectionné par N. Claiser et B. B. Dippenaara été recouvert d’huile 

dans une boite à gants avant d’être monté à l’extrémité d’une tige de silice collée sur la tête 
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goniométrique et tout de suite mis sous flux d’azote à 100 K. La stratégie de collecte des 

intensités a permis de mesurer 8002 images en effectuant 17 rotations en  et 3 rotations en 

avec des pas de rotations deDurant toute la mesure, le temps d’exposition était de 30 s 

par image en utilisant 3 positions du détecteur : 47.84°, -94.41° et 32.84°. Cela permit 

d’atteindre une résolution maximale de sin = 1.02 Å-1.  Après la détermination de la 

matrice d’orientation et des paramètres de maille, l’ensemble des images collectées a été 

intégré à l’aide du logiciel SAINT+ incorporé dans la suite du code APEX 3. Les intensités 

des réflexions obtenues ont été remises à l’échelle et corrigées des effets de l’absorption et 

d’erreurs systématiques par la méthode empirique initialement proposée par Blessing [61, 62] 

et utilisée avec le logiciel SADABS (incorporé dans APEX3). Le coefficient d’absorption 

linéaire avait une valeur de 0.61 mm-1. La taille de l’échantillon utilisé permit l’immersion 

dans le faisceau de rayons X sortant de la microsource (Ø = 100 microns) ce qui a contribué à 

la minimisation des problèmes d’absorption. Pour cette raison les corrections d’absorption ont 

été réalisées en utilisant les méthodes empiriques [63].  

Ensuite, l’ensemble des réflexions obtenues a été traité à l’aide du programme  

SORTAV [62, 63] pour le calcul de la moyenne des réflexions équivalentes dans le groupe 

d’espace P41212. Au terme de cette étape, les valeurs d’accords statistiques sont Rint = 3.25% 

et Rw = 3.52% pour un jeu de 112456 réflexions donnant 4375 réflexions uniques avec une 

redondance moyenne de 25.7 comme le montre le  Tableau V-1. Les équivalences entre les 

intensités observées et les extinctions systématiques, en accord avec les études précédentes 

[64] confirment le groupe d’espace P41212. Les paramètres de maille (a=b =8.1075 (1) Å, 

c=14.8393(1) Å) obtenus lors de cette expérience sont légèrement supérieurs aux résultats 

antérieurs, (a = b = 8.1052(2) Å, c = 14.7616(6) Å) [64] par diffraction de neutrons non 

polarisés à 20 K, dû à la différence de température.   
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Formule chimique: p-O2 NC6F4 CNSSN 

Taille du cristal (mm3) 0.05×0.06×0.09 

a, c (Å) /  V (Å-3) 8.1075(1),14.8393(1)/ 975.4103(9) 

Groupe d’espace P41212 

Température (K) 100 

Longueur d’onde (Å) 0.71073 

Coef. Abs. lin.  (mm-1) 0.61 

Tmin/Tmax 0.71 /0.77 

Nom. de réfl. Total /unique 112456 / 4354 

Rint(%) 3.25 

Rw(%) 3.52 

Redondance moyenne 25.7 

(Sin()max(Å
-1) 1.02 

Affinements sphériques avec SHELXL 

R(%) 2.34 

Nombre de réflexions  

Paramètre de Flack [66] 0.05(4) 

GoF 1.093 
 

Tableau V- 1 : Détails de la mesure de diffraction de rayons X et résolution structurale à l’aide de SHELX. 

 

 

V-2-2- Affinement structural  

 

La détermination de la structure et l’affinement des paramètres structuraux ont été 

réalisés  à l’aide du logiciel SHELXL97 [65, 66]. Ces affinements IAM (Independent Atomic 

Model) permirent de déterminer les coordonnées et les paramètres d’agitation thermique 

harmoniques de tous les atomes en considérant toutes les réflexions (84 paramètres affinés). 

Lors de ces affinements, 4 atomes situés sur l’axe de symétrie (x,x,0) [110]2, constituant la 

diagonale du plan (001) de la maille élémentaire, ont leurs coordonnées x et y contraintes à 

être identiques. Quant à leurs paramètres d’agitation thermiques, les contraintes U11 = U22 et 

U23 = -U13 ont été appliquées. La structure moléculaire de ce radical après affinement IAM 

(SHELXL) est représentée sur la Figure V- 10. Les paramètres d’accord statistique sont R = 

2.34 % et GoF = 1.093 (voir Tableau V- 1) après affinement sur l’ensemble des données. Les 

données sont donc de qualité suffisante pour une étude expérimentale de la densité 

électronique. 
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Figure V- 10 : Représentation de la structure moléculaire du p-NO2C6F4CNSSN. Les ellipsoïdes d’agitation 

thermique sont représentés à 50% de leur probabilité.  

 

 

     V-2-3- Analyse structurale   

  

Le radical étudié dans ce chapitre avait déjà fait l’objet d’une analyse structurale par 

diffraction des rayons X et des neutrons [64]. Cette molécule est constituée d’un cycle 

hétérocyclique 1,2,3,5-dithiadiazolyle (-CNSSN) lié par un carbone hybridé en sp2 à un cycle 

perfluorophényle auquel est attaché en position para une fonction di-nitroxyde. Ces trois 

fonctions sont chacune logées dans des plans bien distincts le long de la molécule (voir Figure 

V-10). L’angle de torsion entre les cycles dithiadiazolyle et phényle vaut 56.71(3)° (liaison 

C5—C4) tandis que l’angle entre les plans phényle et NO2 vaut 43.24(3)° (liaison C1—N1) 

comme le montre la Figure V-11. Ces mesures d’angles sont en accord avec les résultats des 

travaux réalisés dans la référence [64] à la même température.  

Par ailleurs, l’analyse des distances (voir Tableau V-2) dans la partie –CNSSN indique 

un commun accord entre l’étude actuelle et celle de l’équipe de Campo [64]. Les distances 

C5—N2, S—N2 et S—S obtenues après affinement sont respectivement égales à 1.3301(4) 

Å, 1.6374(4) Å et 2.0884(2) Å, comparés à 1.3308(6) Å, 1.6379(5) Å et 2.0894(3) Å d’après 

l’équipe de Campo à 100 K. La distance C—N du cycle –CNSSN est intermédiaire entre celle 

correspondante à une liaison simple plus longue C—N (1.47 Å) et une liaison double plus 

courte C=N (1.27 Å). La distance de la liaison S—N2 (1.6373(5) Å) est intermédiaire entre la 

distance d’une liaison double S=N (1.530(5) Å) [76b,c] et une liaison S—N simple S—N 

(1.76(2) Å) [76a]. Elle demeure comparable à celle des autres liaisons S—N du cycle –

CNSSN des composés de la famille des dithiadiazolyles [15, 18, 64]. La longueur de la liaison 

S—S est légèrement inférieure à celle du radical C7F5N2S2 (2.0931(1) Å) ou du co-cristal 

[PhCN2S2][C6F5CN2S2] (2.0855(1) Å, 2.0978(1) Å) [15] mais elle est par contre légèrement 

supérieure à celle du p-BrC6F4CNSSN (2.070(4) Å) aux propriétés paramagnétiques [20]. 

Dans la partie perfluorophényle, les distances des liaisons C—C varient entre 1.3875(4) Å 
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(C2—C3)  et 1.3919(4) Å (C1—C2) correspondant à des liaisons de cycle aromatique. La 

liaison N1—C1 (1.4544(3) Å) est proche d’une liaison semi-double car sa longueur est 

légèrement inférieure à celle d’une liaison C—N simple. La distance N1—O (1.2220(3) Å) 

est légèrement plus courte par comparaison à celles des liaisons N—O (1.2272(5) Å et 

1.2361(6) Å) du nitro-imidazole [74] ce qui induit une conjugaison un peu plus stable dans 

notre radical. Quant aux liaisons C—F (1.3264(6) Å, 1.3298(6) Å) leurs longueurs évoquent 

de la covalence simple.    

 

 

 
Figure V- 11 : Représentation des angles de torsion entre les plans –CNSSN et perfluorophényle (à gauche de la 

molécule) et entre le plan du NO2 et celui du perfluorophényle (à droite de la molécule). 

 

 
 

Liaison d(X—Y) (Å) Angle Mesure (°) 
O—N1 1.2220(3) O—N1—O 125.08(3) 
N1—C1 1.4544(3) O—N1—C1 117.46(3) 
C1—C2 1.3919(4) C2—C1—C2 119.74(3) 
C2—F1 1.3272(3) C1—C2—C3 119.53(3) 
C3—F2 1.3308(3) C1—C2—F1 121.54(3) 
C2—C3 1.3875(4) C2—C3—F2 117.96(3) 
C3—C4 1.3908(3) C3—C4—C3 117.65(3) 
C4—C5 1.4866(3) C3—C4—C5 121.17(3) 
C5—N2 1.3301(4) C4—C5—N2 118.07(2) 
N2—S 1.6374(4) C5—N2—S 113.53(3) 
S—S 2.0884(2) N2—S—S 94.53(1) 

 

Tableau V- 2 : Liste des distances interatomiques et des angles de liaison de la molécule 

 

 

D’après le Tableau V- 2, les ouvertures angulaires montrent qu’à l’exception de 

l’atome de soufre, tous les autres atomes ont une structure électronique hybridée en sp2. La 

valeur de l’angle N2—S—S (94.53(1)°) montre une configuration structurale qui ne favorise 

pas une hybridation sp3 des orbitales des couches électroniques externes de l’atome de soufre. 

Cette ouverture angulaire est faible comparée à 109,28° pour la structure d’un tétraèdre 

régulier. Une remarque analogue peut être faite sur l’angle S—N2—C5 (113.53(3)°) et dans 
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ce cas l’ouverture angulaire correspondante est inférieure de 6.5° par rapport à la valeur 

nominale pour une hybridation sp2 de l’atome N2.                          

La distribution des molécules dans les trois directions de l’espace se fait en appliquant 

les opérations de symétrie du groupe d’espace P41212. Une analyse montre qu’il existe une 

proximité spatiale entre un atome d’oxygène et un atome de carbone du cycle aromatique 

(O…C3vii, 3.0535(5) Å)  le long de l’axe c comme le montre la Figure V-12a. Dans la même 

direction, un contact intermoléculaire entre l’atome d’azote N2 de la fonction –CNSSN et 

celui de la fonction NO2 est également visible (N1…N2vii, 3.0364(4) Å). Il faut également 

ajouter le contact entre les atomes de soufre et de fluor  F1 (Svii …F1, 3.1598(3) Å).   

Dans le plan (001) (voir Figure V- 12b), nous trouvons un contact entre atomes 

d’oxygène et de fluor (F2v…O, 2.7108(7) Å). Dans le même plan, plus précisément le long de 

l’axe [110]2, nous notons l’existence de deux contacts entre les atomes de soufre et 

d’oxygène (Svi…O, 3.1917(3)Å et 3.3369(3) Å) tous visibles dans les plans S…O…O et 

O…S—S. Ces contacts avaient déjà été mis en évidence par les équipes d’Alberola [26] et de 

Campo [64] lors de leur analyse structurale. A ceux-là, il faut ajouter des contacts 

intermoléculaires dans les trois directions de l’espace entre l’atome d’azote de la fonction –

CNSSN et celui de soufre d’un groupement équivalent dont la distance entre les atomes 

concernés est de 3.6567(4) Å. Cette distance est similaire à celle (3.6569(5) Å) obtenue dans 

les mêmes conditions expérimentales lors des études antérieures [64]. Nous voyons également 

qu’entre les fonctions –CNSSN planaires de deux molécules adjacentes il existe un angle 

d’environ 90° (𝑆�̂�𝑆𝑖 = 96.881(4)° et 𝑁2𝑖𝑖𝑁2̂𝑖𝑖𝑆 = 95.58(2)°) comme le montre la Figure 

V- 12c). Cet angle entre cycles équivalents suggère une orthogonalité entre orbitales 

moléculaires périphériques des groupements en contacts.  
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(a) 

 

 
                                                                        (b) 

 
(c) 

Figure V- 12 : Contacts intermoléculaires dans le cristal : (a) dans la direction c ; (b) dans la direction [110] et 

(c) au sein du réseau de tétraèdres dans les trois directions de l’espace. 
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V-2-4- Modélisation de la densité électronique  

 

A partir des paramètres structuraux ainsi obtenus avec SHELX, un affinement IAM 

aux grands angles de Bragg a été réalisé dans une gamme de résolution comprise entre 0.8 Å-1 

et 1.02 Å-1 contenant 2250 réflexions (I>0). Les valeurs des paramètres statistiques à la fin de 

cette étape sont : RX = 2.69%, wRX = 2.61% et GoFX = 1.36. Ces paramètres d’accord 

statistique sont associés aux cartes de densité électronique résiduelles données par la Figure 

V- 13. De ces cartes résiduelles, un faible nombre de résidus sont visibles autour des atomes 

de soufre. Cette faible quantité de résidus autour des atomes S indique la bonne qualité des 

mesures aux grands angles et l’absence de l’anharmonicité par opposition aux études réalisées 

sur d’autres radicaux de la même famille (Domagala et al. [15]). Les valeurs des coordonnées 

et d’agitation thermique harmonique obtenues à l’issue de cette étape ont servi de modèle 

initial pour les affinements multipolaires. 

 

 
                              (a)                                          (b)                                         (c)  
Figure V- 13 : Cartes de densité électronique résiduelle après affinement sphérique à grand angle (2250 

réflexions ; I > 0 ; 0.8 < sin(< 1.02 Å-1), (a) dans le plan de la fonction NO2, (b) dans le plan –CNSSN et (c) 

dans le perfluorophényle. Contours à 0.05 e Å-3, positifs : bleu et négatifs : rouge. 

 

Le modèle utilisé pour l’affinement aux hauts angles est un modèle sphérique. Le 

calcul de la densité de déformation expérimentale représente la différence entre la densité 

électronique totale de la molécule et celle de la pro molécule. La Figure V- 14 montre cette 

déformation dans les trois plans de la molécule. Cette représentation de la densité électronique 

expérimentale reste qualitative car les phases des facteurs de structure observés sont calculées 

avec un modèle sphérique de densité électronique. Cependant, l’allure de ces cartes est en soi 

un indicateur sur la bonne qualité des données et indique les informations que le modèle 

multipolaire va devoir prendre en compte.  

Ainsi, dans le plan contenant la fonction NO2 (voir Figure V-14a), la densité 

électronique autour des atomes d’oxygène est moins concentrée dans la région interne entre 

les deux atomes d’oxygène. Cette observation fut faite par Poulain et al. [68] en scrutant la 
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densité électronique de déformation expérimentale dans le plan de la fonction NO2 du 4-nitro-

imidazolé obtenue à 100 K. En accord avec cette dernière une forte dissymétrie entre les 

maximas situés autour des atomes d’oxygène et constituant leurs paires libres est observée 

dans la partie NO2 de notre radical. Dans le plan de la fonction phényle, autour des atomes de 

fluor, la densité change en fonction des atomes et c’est l’atome F2 en position ortho qui 

semble porter les paires libres les plus marquées comparé à l’atome F1 en position méta. Le 

long des liaisons C—F, il existe très peu de contours de densités (voir Figure V- 14c). Dans 

les liaisons C—C du cycle phényle, les maxima de densité électroniques sont similaires et 

plus importants que celui de la liaison C4—C5. Dans le plan de la partie –CNSSN, la liaison 

C5—N2 possède des maxima de densité électronique plus importants que celui de la liaison 

C1—N1. Les maximas de densité électronique dans les liaisons S—N2 sont de faible 

amplitude avec un pic particulièrement rapproché de l’atome de soufre. Dans la direction 

diagonale du plan C5—N2—S, un important pic de densité indique la présence de la paire 

libre. Par contre autour de l’atome S seul un faible contour est visible dans la direction 

diagonale au plan. Dans la liaison S—S, des minimas de densité électronique sont 

particulièrement visibles autour des atomes de soufre tandis qu’un courtour positif apparait 

dans la liaison.  

 

 

 
                                  (a)                                      (b)                                     (c) 
Figure V- 14 : Cartes de densité électronique de déformation expérimentale (2996 réflexions ; I>0; sin(<0.9 

Å-1) dans les plans (a) NO2, (b)perfluorophényle, (c)–CNSSN. Contours à 0.05 e Å-3 bleu :positifs , rouge : 

négatifs et vert : neutres 

 

 

Suite à ces observations sur la densité électronique de déformation expérimentale, 

nous devons procéder à la modélisation de la densité électronique avec le modèle de Hansen 

& Coppens [69]. Cela nous a conduit à affiner les paramètres de population de valence et de 

multipôles ainsi que ceux de contraction/expansion, cette fois-ci aux bas-angles de Bragg 

(sin≤ 0.9 Å-1 avec 2996 réflexions, I>0). Pour la modélisation de la densité électronique 

les fonctions d’onde de Clementi et Roetti [70] ont été utilisées pour le calcul du facteur de 
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diffusion de la partie sphérique. Quant à la partie non sphérique les paramètres nl et l  utilisé 

sont donnés dans le Tableau V- 3. Pour les atomes de carbone, d’azote, de fluor et d’oxygène, 

nous avons utilisé les mêmes paramètres que ceux contenus dans la librairie du code 

numérique MOPRO [71, 72]. Quant à l’atome de soufre, après minimisation de la dérivée 

première par rapport à 𝑟 de la fonction radiale 𝑅𝑙(𝑟) nous avons obtenu une valeur optimale 

de l  permettant de construire la densité électronique dans la liaison S—S et autour de chaque 

atome de soufre après avoir pris en compte les informations contenues dans les données. Les 

paramètres multipolaires des atomes de soufre, d’oxygène, de l’atome d’azote N1 et des 

atomes de carbone C1, C4 et C5  ont été affinés jusqu’aux hexadécapôles tandis que l’ordre 

maximal des atomes des liaisons C—F fut fixé à celui des octupôles. Les atomes situés sur 

l’axe binaire [110]2 constituant la diagonale du plan (100) ont été traités différemment. Leurs 

paramètres de multipôles à affiner ont été sélectionnés de manière à satisfaire la symétrie 

cristallographique en accord avec le choix du repère local (voir Figure V- 15). Pour tous les 

atomes situés sur cet axe, la direction x est orientée le long de l’axe [110]2 et comme 

conséquence il s’en suivra une inversion du signe des axes y et z lors d’une rotation de 180° 

autour de cet axe. Par conséquent, pour ces atomes, les seuls paramètres pouvant être affinés 

sont le dipôle x, les quadrupôles z2, yz, x2-y2, les octupôles xz2, xyz, x3 et les hexadécapôles z4, 

yz3, z2(x2-y2), yz3, x4+y4.   

 

Figure V- 15 : Représentation des repères locaux sur chaque atome de la molécule. Les directions x, y et z sont 

respectivement représentées par les flèches de couleur bleu, rouge et vert. 
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Au début des affinements, des contraintes sur les populations de valence et les 

populations des multipôles ont été appliquées en fonction du type d’atome, de 

l’environnement chimique et de la symétrie. Ces contraintes ont été progressivement levées 

pendant les affinements et à la fin seuls les paramètres de population des atomes C2 et C3 

restèrent contraints. Ce traitement particulier est lié à une différence de 0.2 e entre les 

populations de valence de ces deux atomes de carbone du groupement phényle. Quant aux 

paramètres de contraction/expansion les contraintes furent appliquées selon la nature de 

l’atome. En fait, les atomes de carbone eurent les mêmes paramètres de 

contraction/expansion. Du fait de la différence qui existe entre leurs environnements 

chimiques, les paramètres des atomes N1 et N2 ont été affinés séparément. Toutes ces 

contraintes furent maintenues jusqu’à la fin des affinements.  

 

 

Atome l (bohr-1) nl (l=1) nl (l=2) nl (l=3) nl (l=4) 

S 4.9999 6 7 8 8 

O 4.4660 2 2 3 4 

F 5.1079 2 2 3  

N 3.8394 2 2 3 4 

C1, C4, C5 3.1762 2 2 3 4 

C2, C3 3.1762 2 2 3  
 

Tableau V- 3 : Valeurs des paramètres nl et l  pour la modélisation multipolaire 

 

Après plusieurs cycles d’affinements entre paramètres structuraux à grands angles et 

paramètres multipolaires à bas angles, l’ensemble des paramètres permettant de déterminer la 

densité électronique de la molécule fut affiné avec toutes les réflexions (I>0). Les paramètres 

d’accord statistiques après affinement  sont donnés dans le Tableau V-4. 

 

No. de par. 271 

No. de réfl. 4329 (I>0 

RX (%) 1.58 

wRX(%) 2.01 

GoFX 1.36 
 

Tableau V- 4 : Paramètres d’accords statistiques à l’issue de l’affinement avec les données de diffraction des 

rayons X. 

 

Les paramètres RX (1.58%), wRX (2.01%) et GoFX (1.36) confirment la qualité des 

données et de la modélisation correspondante. Nous remarquons la nette amélioration de ces 

paramètres par comparaison avec le modèle IAM. Les cartes résiduelles aux bas angles (2996 
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réflexions, I>0, sin≤0.9 Å-1) à l’issue de cette modélisation de la densité électronique sont 

données par la Figure V- 16. Nous remarquons qu’il reste un nombre considérablement réduit 

de résidus notamment dans la liaison S—S. En effet, il reste au maximum trois contours 

négatifs de forme sphérique à proximité de chaque atome de soufre. Des contours positifs 

situés au centre de la liaison et orientés dans la direction perpendiculaire à la liaison sont 

également visibles. La présence de ces contours négatifs et positifs indique la difficulté à 

trouver des paramètres nl et l  pour une prise en compte exhaustive des informations 

contenues dans les données expérimentales autour des atomes de soufre et dans les liaisons 

S—S. En corollaire, les cartes de densité électronique de déformation statique (voir Figure V-

20) permettent de voir que les principales informations que montre la densité électronique 

expérimentale de la Figure V-14 sont prises en compte par le modèle. 

 

 

 

 
                                  (a)                                     (b)                                     (c)    
Figure V- 16 : Cartes de densité électroniques résiduelles à la fin de la modélisation (2996 réflexions, I>0(I) ; sin≤0.9 

Å-1) (a) le plan NO2; (b) le plan –CNSSN et (c) le plan perfluorophényle. Mêmes contours que la Figure V-14. 

 

 
 

 

 

 

 

Formule chimique: p-O2NC6F4CNSSN 

Taille du cristal (mm3) 1×1×1 

a , c (Å) /  V (Å-3) 8.1075(1) , 14.8393(1) / 975.4103(9) 

Température (K) / Champ magnétique 1.5   /  9 

Longueur d’onde (Å) / facteur de polarisation 0.843 /  0.93 

(sinmax (Å
-1) 0.72 

Nombre de rapport de flipping 296 
 

Tableau V- 5 : Condition de réalisation l’expérience de diffraction des neutrons polarisés [73, 74] 
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V-3- Diffraction des neutrons polarisés et densité de spin 
 

V-3-1- Expérience de diffraction de neutrons polarisés 

 

L’expérience de diffraction de neutrons polarisé (DNP) a été réalisée par l’équipe de 

Campo sur le diffractomètre à bras-levant D3 de l’Institut Laue Langevin (ILL) sur un cristal 

de dimension 1×1×1 mm3 [64, 73, 74]. Soumis à une température externe de 1.5 K, 

l’échantillon a été irradié par un faisceau de neutrons polarisés monochromatique d’une 

longueur d’onde de 0.843 Å et un facteur de polarisation de 0.93 (voir Tableau VI- 5). Le 

système de cryoflipper avec une efficacité de 1.00  permit de changer l’orientation du spin de 

chaque neutron entre les directions parallèle et anti parallèle au champ magnétique externe 

dont le module était fixé à 9T. Le champ magnétique externe auquel était soumis l’échantillon 

était orienté perpendiculairement à l’axe de symétrie cristallographique 4. Cette orientation du 

cristal, correspondant à celle de facile aimantation est celle qui a permis de mesurer un jeu 

non moyenné de 296 rapports de flipping.  

 

V-3-2-  Modélisation de la densité de spin 

 

Le radical étudié dans ce chapitre avait déjà fait l’objet d’une analyse de densité de 

spin [64, 73, 74]. Par des modèles en fonction d’ondes (Figure V- 17c et 17d) et multipolaire 

(Figures V- 17a, 17b, 18a et 18b), il fut précédemment montré que la partie –CNSSN de la 

molécule porte la majorité de spin. Signalons que le modèle de spin obtenu ne prend en 

compte que cette partie de la molécule. Le modèle multipolaire fut obtenu en affinant les 

paramètres de multipoles des atomes de soufre, d’azote et de carbone de la partie magnétique 

jusqu’aux quadrupôles. Quant au modèle en fonction d’onde, la densité de spin autour de 

l’atome de soufre a été obtenue en affinant les populations des fonctions d’onde 𝑝𝑥, 𝑝𝑦, et 𝑝𝑧 

tandis qu’autour de l’atome d’azote, il fut ajouté la population de l’orbitale 2𝑠. La densité de 

spin autour de l’atome de carbone a été obtenue en contraignant la population du dipôle 𝑝𝑧 à 

l’unité. Les atomes de soufre et d’azote de cette partie sont porteurs de spins positifs tandis 

que l’atome C est porteur de spin négatif. La modélisation multipolaire montre que les 

densités positives sur les atomes S et N sont étendues dans les plans perpendiculaires et 

contenant les liaisons S—N et que les atomes des fonctions perfluorophényle et NO2 ne 

contribueraient pas aux interactions magnétiques intramoléculaires et intermoléculaires. Le 

modèle en fonction d’onde indique une inclinaison d’environ 30° de la densité en forme 
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d’orbitale 𝑝𝑧. Dans les deux plans de tracé, les modèles en fonction d’onde et multipolaire ont 

des différences significatives. 

 

 

 

 
(a)                                                     (b) 

 
(c)                                                    (d) 

Figure V- 17 : Projection de la densité de spin dans la partie –CNSSN obtenues (a) par affinement de multipoles ; (c) par 

affinement en fonctions d’ondes et dans le plan perpendiculaire au plan CNSSN et contenant la liaison S—N (b) par 

affinement multipolaire ; (d) par affinement en fonctions d’ondes  [64]. 

 
                                                  (a)                                                             (b) 
Figure V- 18 : Projection de la densité de spin après affinement des multipôles (a) dans le plan de la fonction –CNSSN et 

(b) dans le plan perpendiculaire au plan –CNSSN et contenant la liaison N—S ; contours à 0.02 µBÅ-3 [73, 74]. 

 

 

Ces deux modélisations antérieures de densité de spin ont été réalisées à partir du jeu  

de réflexions indépendantes obtenu après traitement des données de cette même expérience de 

diffraction de neutrons polarisés. Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes proposé 

d’utiliser le jeu de données constitué de 296 rapports de flipping non moyennés pour 

déterminer une densité de spin dans le cadre d’un affinement des multipôles. Les paramètres 

nl et l utilisés pour cette modélisation sont ceux donnés dans le Tableau V-3. Pour cette 

modélisation, les populations de valence de tous les atomes de la molécule ont au moins été 

affinées sphériquement en spin. L’objectif étant de voir s’ils sont chacun impliqués dans les 

interactions conduisant au ferromagnétisme. En considérant l’unité asymétrique, le spin total 
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a été initialisé à 0.50 µB réparti équitablement entre les atomes d’azote et de soufre de la partie 

dithiadiazolyle. Quant aux autres atomes leurs spins initiaux étaient nuls. 

Lors des affinements des paramètres multipolaires, les repères locaux de la Figure V-

14 ont été utilisés. Pour les atomes S et N2, les paramètres multipolaires affinés sont les 

dipôles et les quadrupôles et seulement un monopole pour les autres atomes. Les paramètres 

d’accord statistique contenus dans le Tableau V-8 (RNP=1.19%, wRNP =0.96%,  |1-R|= 

10.46% et GoFNP= 1.45) prenent en compte 31 paramètres affinés indiquant une bonne 

confiance pour cette modélisation.  

 

V-4- Détermination de la densité de spin par affinement joint 

  

V-4-1- stratégie d’affinement 

 

La première étape consiste à déterminer les atomes magnétiques à partir du modèle de 

densité de charge précédemment obtenu. Nous avons profité de la stabilité du modèle de  

densité électronique pour utiliser toute la gamme de résolution des données de l’expérience de 

la diffraction des rayons X (I>0). Les pondérations LOG et NLOG ont été utilisées en 

parallèle avec une stratégie d’affinement identique. Rappelons que, dans le cas actuel, ce sont 

les atomes de soufre et d’azote de la partie hétérocyclique qui sont les principaux porteurs de 

spin. Les populations de spin sur chacun des atomes S et N2 ont donc été initialisées à 0.25 µB 

tandis que l’atome de carbone C5 portait un spin initial nul. Cette étape est suivie du choix 

des multipôles à dédoubler. La meilleure stratégie qui a été retenue est celle qui consista à 

dédoubler les populations des multipôles jusqu’à l’ordre des quadrupoles pour les atomes de 

soufre, d’azote N2 et du carbone C5. Pour ces deux pondérations, nous avons utilisé la 

contrainte cos(pourdéterminer les paramètres de multipoles en spin de ces atomes (voir 

chapitre III).  

Au cours de cette détermination du modèle commun de densité de charge par 

affinement joint il a été possible d’affiner les paramètres  et  des atomes de soufre et de 

l’azote N2 (Tableau V- 6). Nous remarquons que la pondération LOG se démarque un peu de 

la pondération NLOG en indiquant pour ces deux atomes un paramètre 𝜅↑ légèrement 

supérieur au paramètre 𝜅↓. Cette différence est sans doute liée à la particularité de la 

pondération LOG à donner du poids à l’expérience de neutrons polarisés. Cela montre une 

fois de plus que les prédictions de Becker et Coppens [89] sur les paramètres de contraction 

résolu en spin d’un élément de transition magnétique dans un champ de ligand peut également 
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s’appliquer à n’importe quel atome magnétique. Tous les paramètres ayant explicitement été 

affinés sont récapitulés dans le Tableau V-7.  

 

 

Atome 
  

NLOG LOG NLOG LOG 

S 1.055(5) 1.060(4) 1.065(5) 1.055(4) 

N2 1.002(4) 0.994(2) 0.985(5) 0.989(3) 
 

Tableau V- 6 : Paramètres  résolus en spin 

 

 
 

Exp. Fact. 

Éch. 

Xyz Uij  et ' Pv Pv
et Pv

 Plm Plm
et Plm

 

DRX × × × × × × × × × × 

DNP ×    ×   ×  × 
 

Tableau V- 7 : Liste des paramètres explicitement affinés lors de la modélisation résolue en spin de la densité 

électronique du radical p-NO2C6F4CNSSN. 

 
 

 

 Affinements séparées 
Affinements joints 

NLOG LOG 

Expériences DRX DNP DRX DNP DRX DNP 

No. De par. 271 31 273 38 273 38 

No. De refl. 4329 (I>0 296 4329 (I>0 296 4329 (I>0 296 

RX (F)(%) 1.58 - 1.59 - 1.61 - 

RNP (%) - 1.19 - 1.40 - 1.34 

wRX(F) (%) 2.01 - 2.02 - 2.05 - 

wRNP (%) - 0.96 - 1.09 - 1.06 

│1-R│(%) - 10.46 - 11.87 - 11.54 

GoFX(F) 1.36 - 1.33 - 1.34 - 

GoFNP - 1.45 - 1.70 - 1.65 
 

Tableau V- 8 : Paramètres d’accord statistique à la fin des affinements : avec les données rayons X uniquement, 

avec les données de neutrons polarisés uniquement et affinements joints. 
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(a)                                         (b)                                         (c) 

 
            (d)                                         (e)                                           (f) 

Figure V- 19 :Cartes de densité électronique résiduelle à la fin de l’affinement joint (2996 réflexions, I>0 ; sin≤0.9 Å-1) 

dans le plan NO2 : (a) NLOG (Δmin/ Δmax = -0.08/0.08 e.Å-3); (d) LOG (Δmin/ Δmax = -0.09/0.09 e.Å-3); le plan  CNSSN : 

(b) NLOG (Δmin/ Δmax = -0.19/0.13 e.Å-3) et (e) LOG (Δmin/ Δmax = -0.19/0.13 e.Å-3) et le plan phényle : (c) 

NLOG (Δmin/ Δmax = -0.11/0.09 e.Å-3) (f) LOG (Δmin/ Δmax = -0.10/0.1e.Å-3) .Contours à 0.05eÅ-3, bleu : positifs et 

rouge : négatifs. 

 

V-4-2- Evaluation du modèle après affinement joint  

 

Les paramètres d’accord statistiques à la fin de toutes les modélisations réalisées dans 

le cadre de cette étude expérimentale sont résumés dans le Tableau V- 8. Pour la modélisation 

des densités électronique et de spin par affinement joint, il a fallu affiner 302 paramètres 

parmi lesquels 273 contre 4329 (I>0 réflexions issues de l’expérience de la DRX et 38 sur 

296 rapports de flipping issus de l’expérience de la DNP. Les valeurs des facteurs d’accord 

RX et wRX pour l’expérience DRX restent quasiment inchangées après affinement joint 

(Tableau V- 8). Pour les pondérations NLOG et LOG, les facteurs RX diffèrent 

respectivement de 0.01% et 0.03% par rapport à celui relevé après affinements avec les 

données rayons X uniquement. Pour le facteur wRX cette différence est de 0.01% et 0.04% 

pour les pondérations NLOG et LOG respectivement. Ces différences indiquent une très 

légère dégradation du modèle après affinement joint. Entre les deux pondérations, les 

différences des facteurs RX et wRX sont respectivement de 0.02% et 0.03% en faveur de la 

pondération NLOG. Comme ces différences sont faibles nous pouvons conclure que ces 

modèles de densité électronique sont équivalents. A bas angles (sin≤0.9Å-1), il  y a une 

forte similitude entre les minima et maxima de densité électronique résiduelle après 
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affinement joint (voir Figure V- 19) et ceux observées après affinement avec les rayons X 

seuls (voir Figure V- 16).  

Dans nos modèles, c’est le voisinage de la liaison S—S qui concentre les pics 

résiduels les plus importants. Dans les plans contenant les fonctions NO2 et perfluorophényle, 

les cartes résiduelles sont très propres. Quant au GoFX de cette expérience, dont la valeur est 

relativement proche de l’unité  dans les deux cas, il montre la qualité de la modélisation avec 

un excellent choix de la pondération liée à une bonne estimation des incertitudes sur les 

données.   

Concernant l’expérience de la DNP, nous obtenons après affinement joint de très bons 

paramètres d’accord statistiques (RNP = 1.34 %, wRNP = 1.06 %, │1-R│= 11.54(%) en LOG 

et RNP = 1.40 %, wRNP = 1.09 %, │1-R│= 11.87% en NLOG). Ce résultat conforte notre 

modélisation de densité de spin surtout que les paramètres │1-R│ ont des valeurs faibles. Les 

différences entre les facteurs RNP, wRNP et │1-R│des deux pondérations utilisées sont 

respectivement de 0.06%, 0.03% et 0.33% en faveur de la pondération LOG. La valeur du 

GoFNP (1.75 en NLOG et 1.74 en LOG) que nous obtenons montre la bonne qualité du jeu de 

rapports de flipping bien qu’il s’agisse d’un jeu de données non moyennées. Nous remarquons 

également que la statistique à l’issue de l’affinement joint est moins bonne par comparaison à 

celle de notre modèle reposant uniquement sur les données de la DNP (RNP = 1.19 %, wRNP = 

0.96 %, │1-R│= 10.46 (%)). Cette différence est liée aux corrélations entre les paramètres de 

population de valence et ceux des multipôles des atomes magnétiques. Lors des affinements 

joints, ces corrélations ont contribué à des instabilités. Elles n’ont pas été observées lors des 

affinements utilisant uniquement les données de la DNP. Il importe de noter qu’il n’a pas été 

observé de rapport de flipping discordant (rapport de flipping pour lequel 09.0 obsRR ). 

Vue que les différences entre les accords statistiques de l’expérience DRX sont faibles entre 

les pondérations NLOG et LOG tandis que de l’expérience DNP les accords statistiques sont 

meilleurs pour la pondération LOG, nos commentaires se feront en s’appuyant sur cette 

dernière.  
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V-5- Résultats et discussions 

 

V-5-1 Analyse de la densité de charge et de ses propriétés topologiques 

 

V-5-1-1-Populations de valence et paramètres de contraction/expansion 

 

Les populations de valence après affinements rayons X seuls et joint sont données 

dans le Tableau V-9. Elles sont associées aux paramètres  contenus dans le Tableau V-10. 

Ces deux Tableaux permettent de faire une comparaison rapide entre les modèles 

d’affinement joint et ceux utilisant uniquement les données de la DRX. Les incertitudes sur 

les paramètres Pv, sont meilleures pour ce dernier. La différence est liée au fait qu’en 

affinement joint les incertitudes sur ces paramètres sont obtenues en effectuant la somme des 

incertitudes sur les paramètres 


vP  et


vP . Les atomes de soufre et de carbone ont une densité 

de valence très légèrement contractée (>1) à l’opposé des atomes d’oxygène, de fluor et 

d’azote. A l’inverse de l’atome d’oxygène, les atomes de fluor et d’azote sont chargés 

négativement avec des populations de valence supérieures à leurs valeurs nominales 

respectives.  

 

atome 

Pv 

atome 

Pv 

Aff. Joint DRX uniq.  Aff. Joint DRX uniq.  

S 5.59(2) 5.63(1) C1 4.01(4) 4.01(3) 

F1 7.17(2) 7.19(1) C2 3.88(2) 3.87(1) 

F2 7.21(2) 7.24(1) C3 3.88(2) 3.87(1) 

O 6.02(2) 6.01(1) C4 3.95(4) 3.92(2) 

N1 5.09(4) 5.13(2) C5 4.15(4) 4.12(3) 

N2 5.13(2) 5.10(1)    
 

Tableau V- 9 : Paramètres de population de valence (Pv) après affinement joint 

 

 

Atome 

 '

Aff. Joint DRX uniq.  Aff. Joint DRX uniq. 

S 1.058(4) 1.060(5) 1.08(1) 1.08(1) 

F 0.992(1) 0.992 (2) 1.03(2) 1.01(3) 

O 0.997(2) 0.997(3) 1.02(2) 1.02(2) 

N1 0.989(4) 0.985(7) 1.01(2) 1.01(2) 

N2 0.992(3) 0.995(5) 0.91(2) 1.03(3) 

C 1.012(3) 1.011(5) 0.84(1) 0.84(1) 
 

Tableau V- 10 : Paramètres de contraction / expansion après affinement joint 
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V-5-1-2- Analyse des cartes de densité électronique de déformation statique 

 

Les cartes de densité électronique de déformation statique à l’issue de l’affinement 

joint sont représentées sur la Figure V- 20a, 20b, 20c. Elles sont comparées à celles 

obtenues par affinement en utilisant uniquement les données de la DRX (voir Figure V- 

20d, 20e et 20f). Il existe de faibles dissemblances entre les deux types de modélisation. 

Elles sont surtout sensibles autours des atomes de soufre. Cet effet est prévisible puisque 

c’est sur ces atomes que l’apport des informations portées par la DNP doit être le plus 

marqué. La densité électronique ainsi reconstruite dans l’espace direct à l’aide du modèle 

multipolaire est proche de la densité électronique de déformation expérimentale de la 

Figure V- 14. 

La densité électronique autour des atomes d’oxygène de la fonction NO2 est proche de 

celle fréquemment rencontrée dans la littérature (voir Figures V- 20a et 20d). Les maxima 

de densité des paires libres de l’atome d’oxygène sont très dissymétriques. Cette 

dissymétrie entre les paires libres a déjà été observée par le passé lors d’une étude de 

densité de charge sur le nitro-imidazole [68]. En accord avec ces études les lobes internes 

possèdent de faibles maxima de densité. Cette différence est liée d’une part à la présence 

des répulsions électrostatiques entre les paires libres internes des atomes d’oxygène. 

D’autre part ces paires libres pourraient être impliquées dans des interactions 

intermoléculaires engageants les atomes d’oxygène et de soufre le long de l’axe [110]2 et 

celle avec l’atome F2. 
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                                                               (a)                                                      (b)                                                (c) 

 
                                                               (d)                                                       (e)                                                 (f) 
Figure V- 20 : Cartes expérimentales de densité électronique de déformation statique après affinement joint (ligne supérieure) et après affinements rayons X uniquement, dans 

les plans (a et d) NO2 (b et e) perfluorophényle et (c et f) -CNSSN. Contours à 0.05 eÅ-3, bleu : positifs, rouge : négatifs et vert : neutres. 
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Le long de la liaison N—O, nous observons une polarisation de la densité orientée 

vers l’atome d’azote N1. Cette polarisation de la densité électronique est visible dans toutes 

les liaisons N—O des fonctions nitronyle-nitroxyde [78-80], d’une fonction nitrate [81]. 

Toutefois, suite à l’importance du maxima de densité (0.70 eÅ-3) dans le cas actuel, comparée 

à celle des liaisons N—O des fonctions nitronyle-nitroxyde (0.35 eÅ-3) et nitrate (0.40 eÅ-3), 

la liaison N—O possède le caractère d’une double liaison plus stable. De cette analyse de la 

densité électronique de déformation statique dans le groupement NO2,  l’autre point commun 

avec les groupements N—O cités est l’orientation des pics de densité formant les paires libres 

dans une direction quasi perpendiculaire aux liaisons N—O. Cette orientation à caractre 

d’orbitale p est différente de celle du groupement carbonyle dans lequel les paires libres 

forment un angle de 120° avec la liaison [82]. 

 

 

Figure V- 21 : Représentation tridimensionnelle de la densité électronique de déformation statique autour des 

atomes F1 et F2. Contours à 0.1 eÅ-3 bleu : positifs et rouge : négatifs 

 

Dans la partie perfluorophényle, les maxima de densité sur les liaisons C2—C1, C2—

C3 et C3—C4 sont très proches et égaux en moyenne à 0.70 eÅ-3. Ce résultat traduit une 

résonance uniforme dans le cycle aromatique. Cette résonance ne s’étend pas au niveau des 

liaisons C—F  car il y existe une polarisation de la densité électronique vers les atomes de 

carbone avec un maximum de 0.2 eÅ-3 et une forte déplétion au niveau des atomes de fluor. 

Les valeurs des maxima de densité des liaisons C—F sont assez proches de celles obtenues 

sur le C6F5CN2S2 (0.15 eÅ-3) [15, 77]. La densité électronique de déformation statique autour 

des atomes de fluor, plus particulièrement l’atome F2, indique un aplanissement polaire 

rappelant le «hole» [41, 45, 46]. Autour des atomes de fluor un minimum de densité est 

visible le long des liaisons C—F (voir Figures V-20b, V-20e et V-21). L’accumulation de la 

densité électronique est orientée dans une direction quasi perpendiculaire à la liaison avec des 

maxima répartis de manière dissymétrique. Nous remarquons qu’autour des atomes de fluor, 

les maxima de densité sont dissymétriques et que ceux autour de l’atome F2 sont plus 
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importants que ceux de l’atome F1. Ces répartitions dissymétriques de la densité électronique 

autour des atomes de fluor F1 et F2 indiquent une différence entre leurs modes d’interactions 

avec leurs environnements respectifs. Quant à l’extrême majorité de ces électrons de valence, 

elle contribuerait à la formation d’une ceinture constituée des trois paires libres, 

perpendiculaire à la liaison C—F.  

Les maxima de densité de liaison entre les atomes C4 et C5 (0.50 eÅ-3)  et celui de la 

paire libre de l’atome N2 (0.65 eÅ-3) sont inchangés entre les deux types d’affinement. Il en 

est de même des liaisons N2—C5 (0.6 eÅ-3) et N2—S (0.35 eÅ-3). Le long de cette dernière, 

la densité électronique est particulièrement concentrée au voisinage de l’atome N2 en accord 

avec Domagala et Haynes sur le radical 4-perfluoropyridyle-1,2,3,5-dithiadiazolyle [76]. 

Cette représentation de la densité électronique reflète une hybridation sp2 malgré une 

ouverture angulaire C5—N2—S inférieure de 7° par rapport à la valeur angulaire nominale. 

La déformation de la densité électronique n’est pas sensible à la différence entre les valeurs 

du paramètre ’ avant et après affinement joint, liée aux effets de la prise en compte de la 

DNP. Autour de l’atome de soufre, la densité électronique est contractée. Il y est également 

visible un anneau de déplétion de densité électronique indiquant la particularité de cet atome 

dans les molécules de cette famille à perdre des électrons ce qui est en conformité avec la 

valeur du paramètre Pv. Ce comportement de la densité électronique de déformation statique 

autour de l’atome de soufre dans ce radical est comparable à celui de la Figure V-4. Par 

ailleurs, ce résultat est prédit par analyse de la densité électronique expérimentale de la Figure 

V- 14c.  Le long de la liaison S—S, les pics de densité électronique les plus importants le long 

de cette liaison sont concentrés autour de l’atome de soufre et ils varient entre 0.20 et 0.25 eÅ-

3. En conclusion, la distribution de la densité électronique le long de la liaison S—S est 

proche de celle des radicaux C6F5CNSSN et C6H5CNSSN [15] tandis qu’elle reste moins 

importante que celle du radical C5NF4CNSSN [77]. 

 

V-5-1-3- Propriétés topologiques de la densité électronique 

 

V-5-1-3-1-  Analyse des charges topologiques 

 

Le Tableau V- 11 contient les charges nettes atomiques obtenues après intégration 

dans les différents bassins atomiques de la molécule d’après Bader. L’incertitude sur chacune 

de ces charges nette après intégration numérique dans les bassins atomiques est estimée à 0.01 

|e| pour un atome. De cette information, une indication sur le caractère ionique d’un atome 
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dans son environnement nous est donnée. Cette méthode est plus adaptée que l’analyse des 

populations de valence car ces derniers sont biaisées par le recouvrement de la densité 

électronique au sein des liaisons moléculaires. Les résultats par affinement joint diffèrent très 

peu de ceux obtenus en utilisant uniquement les données DRX. Les différences les plus 

importantes sont visibles pour les atomes C5  (0.05 |e|), S et F2 (0.03|e|).     

 Dans la partie –CNSSN, nous observons une alternance du signe de la charge nette 

atomique de l’atome de soufre (0.71 |e|) à l’atome de carbone C5 (0.60 |e|) via  l’atome 

d’azote N2 (-0.82 |e|). L’électronégativité de l’atome d’azote N2 contribuerait 

considerablement à l’augmentation de sa charge au détriment de ceux des atomes C5 et S 

dans la partie –CNSSN. La charge globale de cette portion de la molécule est positive (0.40 

|e|).  

 

Atome 

Charge nette (|e|) Volume (Å3) 

Aff. Joint Rayons X uniq. Aff. Joint Rayons X uniq. 

S 0.71 0.67 25.1 25.2 

F1 -0.60 -0.61 16.9 17.0 

F2 -0.67 -0.70 16.5 16.5 

O -0.22 -0.22 14.9 14.9 

N1 0.04 0.00 7.3 7.4 

N2 -0.82 -0.80 15.6 15.6 

C1 0.19 0.19 9.5 9.5 

C2 0.54 0.56 8.6 8.6 

C3 0.59 0.60 8.4 8.3 

C4 -0.05 -0.03 8.8 8.8 

C5 0.61 0.70 7.5 7.1 
 

Tableau V- 11 : Charges nettes et volumes des bassins atomiques du radial p-NO2C6F4CNSSN. 

 

Dans la partie perfluorophényle, excepté l’atome de carbone C4 (-0.02 |e|) qui est 

quasiment neutre, les autres atomes du cycle aromatique C1 (0.10 |e|), C2 (0.54 |e|), et C3 

(0.59 |e|) possèdent chacune une charge positive. Dans la même partie de la molécule, les 

atomes de fluor F1 (-0.60 |e|) et F2 (-0.67 |e|) possèdent chacune une charge négative 

importante à l’opposé de celles des atomes de carbone C2 et C3 auxquels ils sont 

respectivement liés. Les liaisons C—F se comportent comme des dipoles électriques dans 

lesquels l’électronégativité des atomes de fluor est systématiquement importante.  

Contrairement à un cycle phényle dans lequel les atomes de carbone sont liés à des atomes 

d’hydrogène, la charge nette des 6 atomes de carbone est positive (2.35 |e|) tandis que la 

portion perfluorophényle porte une charge faible et négative (-0.19 |e|).       
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Dans la troisième partie de la molécule, l’atome d’oxygène O (-0.22 |e|) se révèle 

électronégatif tandis que l’atome d’azote N1 est neutre (0.04 |e|) contrairement à l’azote N2. 

La résultante des charges nettes dans la partie NO2 molécule est négative (-0.40 |e|). Il vient 

de cette analyse, d’après l’affinement joint, en accord avec le modèle en utilisant uniquement 

les données DRX que les extrémités de la molécule possèdent des charges importantes et de 

signes opposés. La molécule subit donc un phénomène de polarité qui induit un phénomne de 

transfert de charge de la partie hétérocyclique  –CNSSN vers la partie NO2.           

Le Tableau V- 11 contient également les valeurs des volumes des bassins atomiques. 

Ces grandeurs reflètent l’implication de chaque atome dans des interactions avec leur 

environnement. L’atome de soufre dans ce système a un volume de 25.1 Å3 et cette valeur est 

comparable à celle du même atome dans le C5F5CNSSN (23.8 Å3et 24.4 Å3) avec des 

charges nettes (0.45 |e| et 0.52 |e|) moins électropositives. Par comparaison à celle de l’atome 

de soufre du radical NitSMe(Ph) (voir chapitre 1, partie 1) dont le volume est plus important 

avec une charge nette indiquant un caractère électronégatif, nous pouvons dire que dans les 

deux cas cet élément chimique joue des rôles diamétralement opposés. Dans le cas présent, 

cette valeur relativement faible du volume du bassin atomique est liée à la particularité que 

possède cet élément chimique dans cette famille de radicaux à perdre des électrons. A l’autre 

extrémité de la molécule, l’atome d’oxygène possède un bassin atomique dont le volume 

(14.9 Å3) est moins important que ceux des atomes d’oxygène (17.6Å3 et 17.0 Å3) du 1-

Phényle-4-nitroimidazolé dont les charges nettes sont plus grandes (-0.35 |e| et -0.48 |e|) 

[78]. Les atomes de fluor F1 (16.9 Å3) et F2 (16.5 Å3) ont des volumes atomiques proches 

de ceux des radicaux C5F5CNSSN et NC5F4CNSSN (volume variant entre 14.9 Å3 et 17.7 Å3) 

[77]. Ces résultats indiquent qu’il existe un bon accord avec les travaux sur les radicaux de la 

même famille aux propriétés diamagnétiques. 
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Liaison d(X—Y) (Å) 

d(X—cp) (Å) d(cp—Y) (Å) cp (eÅ-3) 
2 cp (eÅ-5) 

Aff. Joint DRX uniq. Aff. Joint DRX uniq. Aff. Joint DRX uniq. Aff. Joint DRX uniq. Aff. Joint DRX uniq. 

O—N1 1.2220(3) 0.627 0.626 0.595 0.596 3.39 3.40 -8.1 -8.4 0.06 0.07 

N1—C1 1.4544(3) 0.846 0.848 0.609 0.606 1.85 1.87 -16.0 -16.7 0.22 0.22 

C1—C2 1.3919(4) 0.729 0.731 0.664 0.662 2.14 2.15 -20.2 -20.6 0.24 0.24 

C2—C3 1.3875(4) 0.729 0.730 0.659 0.658 2.12 2.13 -19.3 -19.7 0.37 0.37 

C3—C4 1.3908(3) 0.716 0.718 0.676 0.675 2.08 2.08 -16.4 -16.7 0.27 0.27 

C2—F1 1.3272(3) 0.537 0.536 0.791 0.792 1.94 1.94 -7.4 -7. 7 0.06 0.07 

C3—F2 1.3308(3) 0.531 0.530 0.800 0.802 1.94 1.94 -8.0 -8.4 0.06 0.06 

C4—C5 1.4866(3) 0.772 0.758 0.714 0.728 1.62 1.69 -10.8 -11.9 0.35 0.32 

C5—N2 1.3301(4) 0.584 0.578 0.746 0.752 2.31 2.31 -16.9 -17.8 0.29 0.26 

N2—S 1.6374(4) 0.868 0.856 0.771 0.783 1.49 1.53 -6.6 -6.4 0.16 0.12 

S—S 2.0884(2) 1.044 1.044 1.044 1.044 0.75 0.78 0.5 0.1 0.91 0.82 

 

Tableau V- 12 : Propriétés topologiques aux points critiques de liaisons du radial p-NO2C6F4CNSSN 
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                                                                   (a)                                                   (b)                                              (c) 

 
                                                                    (d)                                                   (e)                                              (f)                                                
Figure V- 22 : Cartes du Laplacien après affinement joint (ligne supérieure) et après affinements avec les données DRX (ligne inférieure) dans le plan NO2 (a et d); le plan 

perfluorophényle (b, e)  le plan –CNSSN (c et f). Contours à 0.01×2n (n=0, …, 12), bleu : positifs (zone d’accumulation de la densité) et : rouge, négatifs (zone de déplétion 

de la densité). 
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V-5-1-3-2- Analyse des propriétés topologiques aux points critiques 

 

V-5-1-3-2-1- Interactions intramoléculaires 

 

L’analyse des propriétés topologiques permet aussi de renseigner sur la nature des 

interactions interatomiques au sein d’une molécule. Elle se fait en scrutant les valeurs du 

Laplacien, de la densité et de l’ellipticité en chaque point ou s’annule le gradient de la densité 

électronique appelé point critique. Le Tableau V- 12 contient les caractéristiques des points 

critiques de liaison au sein de la molécule, tandis que la Figure V- 22 montre les cartes de 

Laplacien dans ses différents plans. A l’exception de la liaison S—S, ces cartes sont similaires 

entre les deux affinements. Toutefois, les propriétés topologiques au sein des liaisons 

engageant les atomes C5, N2 et S diffèrent entre les deux modélisations. Dans les liaisons 

C4—C5, N2—C5 et N2—S la position du point critique n’est pas la même entre les deux 

modèles. Par ailleurs, dans le plan –CNSSN, les valeurs des densités au point critique de 

liaison après affinement rayons X seuls sont supérieures à celles après affinement joint. Les 

différences entre ces valeurs des densités cp entre les deux modèles des liaisons C4—C5, 

N2—S et S—S sont respectivement égales à 0.09 eÅ-3, 0.04 eÅ-3 et 0.03 eÅ-3, différences 

liées à l’incorporation de l’expérience DNP. Ces différences particulièrement visibles sur la 

partie magnétique de la molécule, ne change pas les informations sur la nature de chacune de 

ces liaisons.   

Dans la partie NO2 (voir Figures V-22a 22d), les liaisons N—O sont spéciales non 

seulement à cause de leurs distances assez courtes mais aussi à cause des fortes densités en 

leurs points critiques (cp= 3.40 eÅ-3). La valeur du Laplacien est de -8.38 eÅ-5 avec une 

ellipticité de 0.06. Ces valeurs sont comparables à celles du complexe de lithium bis 

tétraméthyleamonium hexanitrocobalte(III) (cp=3.36 eÅ-3 ; 2 cp= -9.7 eÅ-5) [83] ou encore 

à celles des liaisons N—O de 1-(4’-chlorophényle)-4-nitro-5-méthylimidazole (cp= 3.29eÅ-

3 ; 2 cp= -8.6eÅ-5 et cp=3.34eÅ-3 ; 2 cp= -8.9eÅ-5) [68]. Elles indiquent une interaction 

covalente correspondante à une liaison quasi double et une résonance sur les deux liaisons 

N—O.  

Dans la partie perfluorophényle (voir Tableau V- 12 et Figures V- 22b et 22e), on 

observe statistiquement la même densité au point critique dans les liaisons C—C ( cp= 2.08 

et cp= 2.14 eÅ-3), le même Laplacien variant entre 2 cp= -20.2  et 2 cp= -16.04 eÅ-5. Ces 

valeurs sont comparables à celles obtenues dans d’autres composés tels que  : 

pentafluorophényle (cp= 2.21eÅ-3; 2 cp= -20.45 eÅ-5) du co-cristal 
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[PhCN2S2][C6F5CN2S2],C6F5CNSSN [15],  le radical pentafluorophényle dithiadiazolyle 

(cp= 2.17 eÅ-3; 2 cp= -20.29 eÅ-5) [15], le 4,4’-dipyridyl-N,N’-dioxide et 1,4-

diiodotetrafluorobenzene (cp= 2.22 eÅ-3 ; 2 cp= -24.5 eÅ-5) [84] et du complexe 1,4-

dibromotétrafluorobenzène (cp= 2.10 eÅ-3; 2 cp= -17.65 eÅ-5) [85]. Ces valeurs 

topologiques sont celles attendues pour des liaisons covalentes C—C d’un cycle aromatique.  

La distribution du Laplacien autour des atomes de fluor (voir Figure V- 22d-f) nous 

rappelle l’aplanissement polaire pouvant favoriser le -hole. Elle se caractérise par une faible 

accumulation de la densité électronique dans la direction des liaisons C—F. Si les valeurs de 

la densité cp  de ces liaisons C—F (cp= 1.96 eÅ-3; 2 cp= -9.88eÅ-5)  dans notre cas sont 

assez proches de celles du complexe 1,4-dibromotétrafluorobenzène (cp=1.92 eÅ-3 ;
2 cp=-

16.1 eÅ-5 et cp= 1.92 eÅ-3 ; 2 cp= -14.8 eÅ-5) [84] et de celles du  pentafluorophényle 

dithiadiazolyle (cp= 2.06 eÅ-3 ; 2 cp= -21.07 eÅ-5) [15], en revanche celles du Laplacien 

sont différentes. Des études menées par l’équipe de Guru Row sur 1-(4-fluorophenyl)-3,6,6-

trimethyl-2-phenyl-1,5,6,7-tetrahydro-4H-inodol-4-one et 1-(4-Fluorophenyl)-6-methoxy-2-

phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline donnent deux valeurs assez différentes du Laplacien 

(respectivement -23.05 eÅ-5 et -7.21 eÅ-5) au point critique des liaisons C—F de ces deux 

différents composés chimiques [86].  Par ailleurs, les travaux menés par l’équipe d’Overgaard 

sur le tétrafluorophthalonitrile (les valeurs de 2 cp de la liaison C—F varient entre de -

21.4(3) eÅ-5 et -6.9(3) eÅ-5) et le tétrafluoroisophthalonitrile (les valeurs de 2 cp des liaisons 

C—F varient entre de -24.9(2) eÅ-5 et -1.9(3) eÅ-5), il est difficile de trouver des valeurs de 

référence pour le Laplacien des liaisons C—F [87]. La variation de la valeur du Laplacien au 

point critique d’une liaison C—F à l’autre au sein de chacun de ces composés isomères, est 

importante. Cette observation entraine la conséquence selon laquelle il est difficile de définir 

une gamme de valeurs du Laplacien de la densité électronique au point critique afin de 

caractériser la liaison covalente C—F. Cette versatilité de Laplacien au point critique pourrait 

être liée aux environnements des atomes de fluor à l’échelle cristalline. La difficulté à estimer 

le Laplacien au point critique des liaisons C—F peut s’expliquer en observant sa distribution. 

Le long de ces liaisons il existe une discontinuité assez remarquable, ce qui n’est pas le cas 

des autres liaisons. Cette discontinuité de la distribution du Laplacien pourrait être à l’origine 

de la difficulté à estimer la valeur de cette grandeur topologique au point critique. Elle peut 

aussi être un indicateur sur l’insuffisance du modèle à restituer l’intégralité de la nature de 

cette liaison. Malgré les différences observées sur le Laplacien au point critique de ces 
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liaisons nous voyons que les valeurs de l’ellipticité de ces liaisons varient entre 0.06 et 0.07 et 

sont comparables à celles obtenues par l’équipe de Domagala sur C6F5CNSSN [15].  

La liaison C4—C5 présente une distance (1.4866(3) Å) plus courte que celle d’une 

liaison C—C (1.55 Å) simple [88]. Par comparaison aux liaisons C—C du cycle phényle dont 

les longueurs des liaisons sont nettement plus faibles, les valeurs des paramètres cp et 2 cp 

de la liaison C4—C5 sont moins importants indiquant des caractères doubles moins marqués.   

Dans la partie dithiadiazolyle, la liaison C5—N2 (1.3301(4) Å) est plus courte que la 

liaison C1—N1 (1.4544(3) Å). Les valeurs de la densité et du Laplacien aux points critiques 

de ces différentes liaisons montrent que la liaison C1—N1 est plus proche d’une liaison 

simple tandis que la C5—N2 est plus proche d’une liaison semi-double [88].  

La liaison N2—S (cp et 2 cp de valeurs respectives cp = 1.49 eÅ-3; 2 cp = -6.6 

eÅ-5) a des propriétés topologiques assez proches de celles du pentafluorophényle 

dithiadiazolyle (cp = 1.59eÅ-3 ; 2 cp = -4.47eÅ-5)  [15]. Cette liaison est plus longue que 

celles apparaissant dans les composés de la famille des sulfures diimidés (1.530(5)Å) [76b, c] 

mais elle est plus courte qu’une liaison simple (1.72 Å) [76a]. Elle a le caractère d’une liaison 

partiellement double moins importante que celles des composées de la famille des sulfures 

diimidés. Les propriétés topologiques de la liaison S—S restent proches de celles de la famille 

des dithiadiazolyles [15, 77]. La valeur du Laplacien au point critique est positive et faible, 

pouvant induire une interaction à couche fermée. Cependant la densité non négligeable au 

point critique de cette liaison indique malgré tout un caractère covalent.  

Nous observons dans cette molécule, la présence d’un phénomène de résonance 

électronique localisée dans les liaisons N—O, dans les liaisons C—C du cycle aromatique et 

entre les liaisons C5—N2 et N2—S du cycle –CNSSN. Il se pose la question de savoir si la 

résonance peut se répendre d’un bout à l’autre de la molécule dans la direction de l’axe de 

symétrie [110]2.  

De l’analyse structurale, il a été mis en évidence des angles de torsion entre les plans 

contenant les fonctions de la molécule. L’angle de torsion entre les plans des fonctions NO2 et 

phényle induit un décalage angulaire de 43.24° entre les orbitales  des atomes de carbone C1 

et N1. L’angle de torsion de 56.71° entre les plans des fonctions phényle et –CNSSN jouera le 

même rôle entre les orbitales  des atomes C4 et C5. Les valeurs de l’ellipticité des liaisons 

covalentes C1—N1 ( = 0.22) et C4—C5 ( = 0.35) sont importantes tandis que les distances 

de ces liaisons sont légèrement inférieures à celles correspondantes à leurs liaisons simples 

respectives. Il vient que ces liaisons ont chacune un caractère semi-double pouvant favoriser 



168 

 

un mécanisme de résonance électronique entre les trois parties de la molécule. Par ailleurs, 

l’analyse des charges nettes atomiques montre un transfert de charge de la partie –CNSSN 

vers la partie NO2. Cela n’est possible que si les décalages angulaires entre les orbitales  le 

long de l’axe de symétrie [110]2 n’empèchent pas une délocalisation de la résonance entre les 

groupements NO2 et –CNSSN via la fonction phényle. Ce mécanisme de résonance à l’échelle 

moléculaire serait suffisamment important pour être à l’origine d’un transfert de charge entre 

les deux extrémités de la molécule.   
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Interactions d(X—Y) (Å) 

Somme des rayons de Van 

der Waals (Å) [42a, 88] XY (%) 

d(X—cp) (Å) cp (eÅ-3) 2 cp (eÅ-5) 

Aff. Joint DRX seuls Aff. Joint DRX seuls Aff. Joint DRX seuls 

F2v…O 2.7108(3) 3.00 90.3 1.333 1.333 0.07 0.07 1.11 1.11 

N1vii…N2 3.0364(4) 3.10 97.9 1.593 1.609 0.06 0.06 0.70 0.70 

O…C3vii 3.0535(5) 3.27 93.4 1.494 1.471 0.05 0.05 0.63 0.63 

F1vii…S 3.1598(3) 3.33 94.9 1.433 1.431 0.04 0.05 0.59 0.68 

O—O…Svi 

Ou S—S...O 

3.1917(3) 

3.3369(3) 
3.33 

95.8 

104.6 

1.669 

1.669 

1.670 

1.668 

0.06 

0.06 

0.06 

0.06 

0.25 

0.24 

0.24 

0.24 

N2…Sii 3.6567(4) 3.38 108.2 1.778 1.764 0.03 0.03 0.33 0.33 
 

Tableau V- 13 : Propriétés topologiques des interactions intermoléculaires. 

 
 

Interactions d(X—Y) (Å) 

Gcp (u.a.) Vcp (u.a.) Hcp(u.a.) │Vcp│/ Gcp 

Aff. Joint Rayons  X. seuls Aff. Joint Rayons  X. seuls Aff. Joint Rayons  X. seuls Aff. Joint Rayons  X. seuls 
F2v…O 2.7108(3) 0.22 0.21 -0.16 -0.15 0.06 0.07 0.73 0.69 

N1vii…N2 3.0364(4) 0.14 0.14 -0.11 -0.10 0.03 0.04 0.78 0.71 

O…C3vii 3.0535(5) 0.12 0.12 -0.09 -0.09 0.03 0.03 0.73 0.73 

F1vii…S 3.1598(3) 0.11 0.13 -0.08 -0.10 0.04 0.04 0.68 0.72 

O…O…Svi 

Ou S—S…O 

3.1917(3) 

3.3369(3) 

0.07 

0.07 

0.07 

0.07 

-0.07 

-0.07 

-0.07 

-0.07 

-0.01 

-0.01 

-0.01 

-0.01 

1.08 

1.09 

1.09 

1.09 

N2…Sii 3.6567(4) 0.06 0.06 -0.04 -0.04 0.02 0.02 0.70 0.70 
 

Tableau V- 14 : Densités d’énergies cinétique, potentielle et totale aux points critiques des interactions intermoléculaires. 
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V-5-1-3-2-2- Analyse des interactions intermoléculaires 

 

L’analyse structurale a permis de mettre en évidence plusieurs contacts 

intermoléculaires. Grâce à l’analyse des propriétés topologiques, nous allons caractériser ces  

contacts intermoléculaires au sein du cristal. Les Tableaux V- 13 et 14 contiennent les 

caractéristiques des points critiques dans l’espace intermoléculaire. A l’exception des contacts 

F2…O, F1…S, S…O,  les positions des points critiques de chacune de ces interactions varient 

légèrement suivant les affinements réalisés. Pour chacune de ces interactions, les valeurs de 

cp et 2 cp sont faibles et positives avec des valeurs comparables à celles que nous 

rencontrons dans la littérature sur les liaisons hydrogène. A ces remarques, il faut ajouter les 

valeurs faibles et positives de la densité d’énergie totale Hcp auxquelles est associé un rapport 

│Vcp│/ Gcp systématiquement inférieur à l’unité excepté les contacts S…O. Pour chacun des 

contacts intermoléculaires de ce radical, les caractéristiques topologiques de ces interactions 

intermoléculaires indiquent qu’il est question d’interactions à couches fermées. La différence 

entre ces liaisons faibles pourra s’établir en analysant certaines caractéristiques (rayons de 

Van der Waals, orientation de la densité électronique) des atomes interagissant du radical.  

Les contacts intermoléculaires répertoriés ont permis de mettre en évidence des 

interactions halogène, chalcogène et . La force d’interaction au sein de ces liaisons dépend 

du pourcentage de pénétration XY des sphères de Van der Waals calculée à l’aide de 

formule [37, 43a]: 

 

   
100






YrXr

d

ww

YX

XY  % 

dans laquelle  YXd   est la distance entre les atomes X et Y en contact tandis que  Xrw  et 

 Yrw  sont leurs différents rayons de Van der Waals. Plus la valeur du paramètre XY est 

inférieure à 100%, plus les atomes formant le contact intermoléculaire sont proches l’un de 

l’autre et mieux ils interagissent. A ce paramètre, ainsi qu’aux caractéristiques topologiques, 

il faut également ajouter l’analyse de l’anisotropie de la densité électronique autour de chaque 

atome pour étudier la nature de ces interactions. 

 

 Interactions halogène  

 

Le contact intermoléculaire le plus court est observé entre les atomes de fluor et 

d’oxygène (F2v…O) dans la direction de l’axe binaire [110]2 du plan (001) de la structure.  

La valeur du paramètre XY (90.3%) suggère une importante interaction entre ces deux 

atomes. Les ouvertures angulaires C3—F2…O (169.60°) et N1—O…F2 (145.93°) semblent 



171 

 

indiquer une tendance des deux atomes à se rapprocher l’un de l’autre. Les propriétés 

topologiques de cette liaison en font la plus importante des interactions intermoléculaires 

relevées dans ce composé. La distribution de la densité électronique autour de l’atome F2 

favoriserait la présence d’un « -hole » qui à son tour permettrait une interaction avec 

l’accumulation de la densité électronique de l’atome d’oxygène (voir Figure V- 23).  

 

 
(a)                                            (b)            

Figure V- 23 : Représentation de l’anisotropie de la densité électronique de déformation statique au sein du 

contact F2…O (a) après l’affinement joint et (b) l’affinement avec données DRX uniquement. Mêmes contours 

que Figure V-20. 

 

 La deuxième interaction halogène de ce cristal est visible à travers le contact S…F1 

dans la direction c. Contrairement à la précédente, les atomes engagés dans ce contact 

intermoléculaire portent des charges nettes de signes opposés et globalement, subissent donc 

une force d’attraction électrostatique. Le paramètre de pénétration XY (94.9%) indique un 

recouvrement entre les sphères de Van der Waals des deux atomes. La distribution de la 

densité électronique autour de l’atome F1 contient une accumulation majoritaire de la densité 

électronique liée à son faible rayon atomique (voir Figure V-24). Autour de l’atome de soufre, 

une zone de déplétion d’amplitude importante caractérise un -hole orienté. A l’interaction 

électrostatique s’associe l’orientation de la zone de déplétion autour de l’atome de soufre vers 

la zone d’accumulation atour de l’atome de fluor F1.  
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(a)                                                              (b) 

Figure V- 24 : Représentation de la densité électronique de déformation statique au sein du contact F1…S(a) 

après l’affinement joint et (b) l’affinement avec les données de la DRX uniquement. Mêmes contours que Figure 

V-20. 

 

 Liaisons chalcogène 

 

Il existe deux liaisons chalcogène dans ce cristal. La première est l’interaction S…O  

dans la direction de l’axe binaire [110]2. Cette interaction est particulièrement visible dans 

les plans O…S—S et S…O—O. Elles ont les mêmes valeurs de la densité et du Laplacien au 

point critique de liaison bien qu’elles soient observées à des distances légèrement différentes 

avec des paramètres de pénétration différents. Les atomes apparaissant dans ces deux plans 

sont soumis à une attraction électrostatique d’après leurs charges nettes (S (0.71 |e|)  et O (-

0.22 |e|)). Dans le plan O…S—S l’une des paires libres de l’atome d’oxygène (Figure V-25) 

est orientée vers une zone de déplétion de densité électronique autour de la liaison S—S. Dans 

le plan S…O…O, l’une des paires libres de chacun des atomes d’oxygène est orientée vers 

l’une des zones de dilution de la densité électronique autour de l’atome de soufre (voir Figure 

V- 26). De cette analyse, les contacts dans les plans O…S—S et S…O—O proviendraient de 

l’interaction entre les paires libres de chacun des atomes d’oxygène et la zone de déplétion de 

densité électronique autour des atomes de soufre ainsi que le long de la liaison S—S.  
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(a)                                                       (b)            

Figure V- 25 : Représentation de la densité électronique de déformation statique au sein du contact S…O dans le 

plan O…S—S (a) après l’affinement joint et (b) l’affinement avec les données de la DRX uniquement. Mêmes 

contours que Figure V-20. 

 

 

 
(a)                                                       (b)                                

Figure V- 26 : Représentation de la densité électronique de déformation statique au sein du contact S…O dans le 

plan S…O—O (a) après l’affinement jointet (b) l’affinement avec les données de la DRX. uniquement. Mêmes 

contours que Figure V-20. 

 

La seconde liaison chalcogène répertoriée dans ce cristal est la liaison S…N2 avec une 

distance de 3.6567(5) Å, la plus longue de toutes et avec les caractéristiques topologiques les 

moins importantes. Sa distance est légèrement supérieure à la somme des rayons de van der 

Waals (XY =108.2%). Les atomes en contact possèdent les charges topologiques les plus 

importantes du Tableau V-11 favorisant une attraction électrostatique. Sur les cartes 

bidimensionnelles de déformation statique (voir Figure V-27a et 27b), la zone de déplétion le 

long de la liaison S—S se comportant comme un « -hole » favoriserait aussi une interaction 

avec la paire libre de l’atome N2. Il importe de souligner que cette interaction est la seule qui 

mette en contact des atomes appartenant chacun aux parties les plus magnétiques de chaque 

molécule de ce radical. La représentation tridimensionnelle de la Figure V-27c montre que les 

densités électroniques positives et négatives respectives des atomes S et N2 en contact sont 

chacune orientées dans la direction de l’axe z du repère local orthogonal au plan –CNSSN 

(voir système d’axes locaux de la Figure V-15). Rappelons que les parties en contact forment 

entre elles, un angle quasiment droit (voir Figure V-12c). Cela favorise un faible 
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recouvrement entre les densités électroniques de ces deux atomes. Ce recouvrement sera 

d’autant plus faible alors que la température avoisinera celle de la phase ferromagnétique. 

Cette interaction est moins importante que celle de radicaux de la même famille constitués en 

dimère.    

 

 
(a)                                                (b) 

 
(c) 

Figure V- 27 : Représentation de la densité électronique de déformation statique au sein du contact S…N2 (a) 

après l’affinement et (b) l’affinement avec les données de la DRX uniquement. Mêmes contours que Figure V-

20  et (c) représentation tridimensionnelle de la densité dans le contact S…N2. Contours à 0.1 eÅ-3 ; bleu : 

positifs et rouge : négatifs. 

 

 

 Interactions  

 

Il s’agit des interactions N2…N1 et O…C3 toutes visibles dans la direction de l’axe c. 

Nous observons une orientation (Figures V- 28, 29) des paires libres des atomes N2 et O vers 

les zones de déplétion de densité électronique autour des atomes N1 et C3 respectivement. 

Ces deux interactions mettent en contact des atomes de charges nettes de signes opposés 

favorisant des attractions électrostatiques. Quoique ces interactions ne soient pas directement 



175 

 

comparables du fait de la nature des atomes en interaction, nous remarquons qu’il existe  de 

faibles différences entre les distances (d(N2…N1)= 3.0364(4)Å et d(O…C3)= 3.0535(5)Å) et les 

valeurs des grandeurs topologiques (cp (N2…N1)= 0.06e.Å-3 ; 2 cp (N2…N1)= 0.70 eÅ-5 et cp 

(O…C3)= 0.05e.Å-3 ; 2 cp (O…C3)= 0.63 eÅ-5) aux points critiques.    

 

 
(a)                                              (b) 

Figure V- 28 : Représentation de la densité électronique de déformation statique au sein du contact N1…N2 (a) 

après l’affinement joint et (b) l’affinement avec les données de la DRX uniquement. Mêmes contours que Figure 

V- 20. 

 

Les interactions N1…N2 et O…C3 contribueraient aux angles de torsion entre les 

fonctions phényle et –CNSSN d’une part et les plans phényle et NO2 d’autre part. Ces 

interactions s’ajoutent aux répulsions électrostatiques entre les atomes N2 et F2 pour la 

première torsion et la répulsion entre les atomes F1 et O1 pour la seconde torsion.       

 

 
(a)                                    (b)                

Figure V- 29 : Représentation de la densité électronique de déformation statique au sein du contact C3…O (a) 

après l’affinement joint et (b) l’affinement avec les données de la DRX uniquement. Mêmes contours que Figure 

V- 20. 
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            V-5-2  Analyse de la densité et des populations de spin 

 

Les populations atomiques de spin obtenues en utilisant uniquement les données de 

l’expérience DNP sont données dans le Tableau V- 15. Elles sont comparées à celles obtenues 

par affinement joint et celles obtenues dans la référence [64]. La précision sur les populations 

de spin après affinement en utilisant uniquement les données de l’expérience DNP est 

meilleure comparée à celle obtenue par affinement joint. Cela est due au fait qu’en affinement 

joint, comme observé pour les rayons X, l’incertitude sur la population de spin d’un atome est 

calculée en effectuant la somme des incertitudes sur les populations de valence en spin up () 

et down ().  

Pour les trois affinements, la quasi-totalité du spin est localisée dans la fonction –

CNSSN.  Les atomes de soufre et d’azote de cette partie de la molécule portent chacun une 

population de spin positif. L’atome de carbone C5 de la même fonction porte quant à lui du 

spin négatif suite à un effet de polarisation induite. Cette présence majoritaire du spin sur 

cette fonction est la conséquence de l’existence d’un électron célibataire dans cette partie de 

la molécule. Ces résultats confirment ceux obtenus  par l’équipe de Campo [63] après avoir 

supposé qu’il n’est pas possible d’observer une population de spin sur les atomes des parties 

perfluorophényle et NO2. Rappelons que dans le cadre de notre travail il a été possible 

d’inclure tous les atomes de la molécule. De cette approche il ressort que le spin porté par 

l’atome N2 est le même pour les deux modèles, tout comme pour l’atome C5. Seule la 

population de spin obtenue sur l’atome S possède une amplitude plus faible après affinement 

joint. En plus, il faut y ajouter la supériorité du spin de l’atome N2 par rapport à celui de 

l’atome S. Des atomes restant, seuls les atomes N1 et O semblent présenter des moments 

magnétiques significatifs par affinement joint alors qu’il s’agit des atomes F2 et C3 pour 

l’affinement avec les données DNP uniquement.            
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atome 

spin (µB) 

Aff. Joint DNP  uniq. DNP  uniq. [63] 

S 0.26(2) 0.22(1) 0.282(1) 

F1 -0.01(2) 0.01(1) / 

F2 -0.01(2) -0.02(1) / 

O 0.03(2) 0.02(1) / 

N1 -0.06(4) 0.00(2) / 

N2 0.29(2) 0.29(1) 0.245(1) 

C1 -0.02(4) -0.04(4) / 

C2 0.02(2) 0.01(1) / 

C3 0.02(2) 0.03(1) / 

C4 -0.04(4) 0.02(2) / 

C5 -0.10(4) -0.12(2) -0.057(1) 
 

Tableau V- 15 : Population atomique de spin 

 

 Les cartes de densité de spin après réalisation des affinements joints sont représentées 

par les Figures V- 30a et 31a. Elles sont directement comparées à celles obtenues en utilisant 

uniquement les données de l’expérience de la DNP. Dans le plan perpendiculaire au plan –

CNSSN de la molécule les densités de spin obtenues dans le cadre de cette étude ont quelques 

similitudes. En effet, de la Figure V-30, autour de l’atome S, de la densité de spin positive est 

essentiellement orientée dans la direction de l’axe z du repère local. Cette densité indique une 

importante contribution du quadripôle Pz2 sur tous les autres paramètres multipolaires affinés. 

Autour de l’atome N2, le modèle après affinement joint montre une inclinaison de la densité 

de spin d’environ 30° par rapport à la verticale. Ce résultat est proche de celui en fonction 

d’onde de la Figure V-17d. La densité positive quasiment perpendiculaire au plan –CNSSN 

reflète l’orbitale SOMO décrivant l’électron célibataire responsable du magnétisme. Cette 

observation indique un bon accord avec les modèles de multipôles et des fonctions d’ondes 

réalisés dans les références [64, 73, 74]. Des Figures V-27c et V-30, nous voyons que les 

densités de charge et de spin positives autour de l’atome de soufre sont perpendiculaires au 

plan –CNSSN. Cela témoigne de la forte contribution de l’orbitale SOMO à la densité 

électronique autour de cet atome. 

Dans le plan –CNSSN (voir Figure V-31), nos deux modèles présentent certaines 

différences. Autour de l’atome de soufre, le modèle par affinement joint indique une densité 

positive orientée dans la diagonale du plan N—S—S. Du modèle avec les données DNP 

seules, cette densité est éloignée de la diagonale et elle tend à se rapprocher de la direction de 

la liaison S—S. Du modèle après affinement joint, la représentation de la densité de spin 

autour de l’atome de soufre est similaire à celle obtenue dans la référence [64] par affinement 

des multipôles. Autour de l’atome N2, nous observons du modèle DNP seul, une densité de 
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spin positive qui semble s’orienter le long de la liaison N2—C5 (Figure 31b) tandis que du 

modèle par affinement joint cette densité est plutôt orientée dans la direction de la diagonale 

de l’angle de sommet N2 (Figure 31a). Des deux modèles, une importante présence de 

contours négatifs est visible dans les liaisons N2—S et S—S.   

Le long de la liaison C4—C5 les deux modèles diffèrent essentiellement par le signe 

du spin de l’atome C4. Du modèle avec les données DNP seules ce spin est positif alors que 

de l’affinement joint il est négatif. La densité autour de l’atome C5 est manifestement 

perpendiculaire à la liaison notamment du modèle DNP seul.   

 

 

 
(a)                                                        (b)                                

Figure V- 30 : Densité de spin dans le plan perpendiculaire au plan –CNSSN et contenant la liaison N2—S (a) 

après affinement joint et (b) après affinements avec les données de l’expérience DNP seules. Contours à 2×10n , 

4×10n , 8×10n (n=-3,…2). Bleu : positif, rouge : négatifs et vert : neutre. 

 

 

 
(a)                                                         (b)  

Figure V- 31 : Densité de spin dans le plan de la fonction –CNSSN (a) après affinement joint et (b) après 

affinements avec les données de l’expérience DNP seules. Même contours que Figure 30. 
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Les contacts intermoléculaires cités précédemment, peuvent jouer un rôle dans les 

interactions magnétiques à l’échelle du cristal. Dans la direction de l’axe c, les contacts 

C3…O, N1…N2 favorisent des interactions magnétiques. Le long de l’axe [110]2 le contact 

S…O serait aussi à l’origine d’interactions. Les spins importants sur les atomes de S et N2 

sont également à l’origine de couplages magnétiques au sein du réseau tétraédrique formé par 

les contacts S…N2.  

Une étude théorique sur les interactions magnétiques au sein de ce radical a été 

réalisée par l’équipe de Deumal [91] en utilisant la méthode théorique « buttom-up ». D’après 

celle-ci il existe deux couplages magnétiques à l’échelle cristalline. Le plus important des ces 

couplages est visible dans les trois directions de l’espace via le réseau tétraédrique comme le 

montre la Figure V-12c (le réseau de contacts N2…S). La valeur du paramètre de couplage   

(J = 0.83 cm-1) indique une interaction ferromagnétique importante au sein du réseau. De 

notre étude expérimentale l’importance de ce couplage magnétique est liée aux grandes 

valeurs du spin des atomes des contacts S…N2. Quant à la nature du couplage, elle est liée 

aux densités de charge et de spin sur ces atomes, reflétant les orbitales SOMO orientées 

chacune dans une direction orthogonale l’une par rapport à l’autre comme le montrent les 

Figures V-27c et V-32. Ces orientations respectives de densité de charge et de spin induisent 

un faible recouvrement, favorisant ainsi un couplage ferromagnétique dominant au sein du 

cristal en phase ferromagnétique. Les résultats expérimentaux obtenus lors de notre étude sont 

en bon accord avec ces études théoriques de topologie magnétique « buttom-up ». 

 

 
(a)                                                                   (b) 

Figure V- 32 : Densité de spin dans l’espace de l’interaction intermoléculaire N2…S  affinement avec les 

données de l’expérience DNP (a) après affinement joint et (b) après affinements avec les données de 

l’expérience DNP seules. Même contours que Figure 30. 
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Le deuxième couplage magnétique mis en évidence est également visible au sein d’un 

réseau diament orienté différement par comparaison au premier. A l’intérieur de ce réseau la 

valeur du paramètre de couplage est faible (J = 0.07 cm-1) mais suffisant pour indiquer une 

interaction ferromagnétique.  

De la modélisation expérimentale de la densité de spin, l’atome d’oxygène est porteur 

de spin dont la valeur est à la limite de la signification statistique (0.03(2) µB) pour former un 

couplage magnétique avec l’atome de soufre par transfert de spin. Cette interaction est 

supportée par la présence de points critiques de liaisons au sein des contacts S…O dans les 

plans O…S—S et S…O…O. Ce couplage magnétique par transfert de spin n’est pas obtenu 

par la méthode « buttom-up ». 

 

 

Conclusion 
 

Il était question dans cette partie du manuscrit de modéliser les densités de charge et 

de spin par affinement joint des données de DRX et de DNP sur un radical organique de la 

famille des dithiadiazolyles. Après avoir réalisé une expérience de DRX à haute résolution sur 

un échantillon du radical p-O2NC6F4CNSSN, l’analyse structurale a permis de mettre en 

évidence des contacts intermoléculaires le long de l’axe c, dans le plan (001) et dans les trois 

directions de l’espace. Il a été possible de réaliser une modélisation de la densité électronique 

de la molécule et de ses propriétés topologiques. Celles-ci ont permis de caractériser les 

liaisons intermoléculaires. Il a été observé que la densité électronique au sein de la partie 

dithiadiazolyle est similaire à celle des composés de la même famille. Dans la partie 

perfluorophényle, les valeurs du Laplacien au point critique des liaisons C—F se sont avérées 

être différentes de celles obtenues dans autres les composés appartenant à la même famille. 

De l’analyse de la densité électronique et de ses propriétés topologiques, les angles de torsion 

entre les différents plans de la molécule n’entravent pas le mécanisme de résonance 

magnétique qui s’étend de la fonction NO2 vers la fonction dithiadiazolyle via la fonction 

phényle. Ce mécanisme de délocalisation de résonance serait à l’origine d’un transfert de 

charge de la partie dithiadiazolyle vers la partie NO2.  

L’analyse des charges topologiques a permis de mettre en évidence de fortes 

répulsions électrostatiques entre atomes N2 et F2 d’une part et atomes O et F1 d’autre part. 

Ces répulsions contribueraient avec les interactions  via les contacts intermoléculaires 

O…C3 et N1…N2 aux angles de torsion de la molécule.   
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Lors de cette étude, le phénomène de « -hole » dans cette molécule n’a pas seulement 

été visible au niveau des atomes du fluor. Il est également observé dans la liaison S—S et 

autour des atomes de soufre.     

A partir des données de diffraction des neutrons polarisés, deux modélisations de la 

densité de spin ont été réalisées : une par affinement joint et une autre avec les données DNP 

uniquement. Dans les deux cas, il a été possible d’inclure les autres atomes de la molécule 

comme des maillons du processus magnétiques. Cette stratégie d’affinement a abouti à la 

supériorité de la population de spin l’atome d’azote N2 sur celle de l’atome S au sein de la 

fonction DTDA. Elle a également permis d’établir un accord avec les travaux de la référence 

[64] de l’équipe de Campo sur l’importante présence de la population de spin sur les atomes 

de la partie DTDA confirmant son caractère magnétique.  

La densité de spin sur chacun des atomes S et N2 possède une forte contribution du 

multipôle Pz2 ce qui favorise une orientation de la densité de spin dans la direction du plan 

perpendiculaire au plan -CNSSN. Cette densité reflète l’orbitale SOMO délocalisée entre les 

atomes S et N2 de ce groupement. 

Cette modélisation de la densité de spin a permis d’apporter plus d’informations sur 

les interactions magnétiques au sein de ce cristal. Un réseau tétraédrique de couplages 

magnétiques a été mis en évidence. Ce réseau est essentiellement constitué de contacts 

intermoléculaires S…N2. Au sein de chacun de ces contacts, un couplage magnétique de 

nature ferromagnétique trouverait son origine à très faible température par un faible 

recouvrement entre les densités de spin des atomes du contact intermoléculaire S…N2. Ce 

faible recouvrement était déjà visible par analyse de la densité de charge après expérience de 

DRX. Des études théoriques de topologie magnétique, ce contact interatomique est celui qui 

possède le couplage magnétique le plus important renvoyant à une interaction 

ferromagnétique dominante sur toutes les autres. La présence du point critique de liaison vient 

appuyer l’existence de cette interaction. Ces résultats théoriques renforcent notre stratégie de 

modélisation de la densité de spin par affinement joint.  

Comme perspective, une réalisation de l’expérience de DRX en phase 

ferromagnétique permettrait de savoir comment évoluent les propriétés topologiques des 

contacts N2…S au sein du réseau tétraédrique.  
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Chapitre VI : Etude des Propriétés Magnétiques du Titanate 
d’Yttrium par Analyse de la Densité Electronique 
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    Introduction 

     VI-1- Structure cristallographique des pérovskites à base d’oxydes 
 

Les oxydes mixtes de structure pérovskite sont très présents dans la nature. La formule 

de ces composés est ABO3 dans laquelle A et B sont des cations tandis que l’oxygène joue 

le rôle d’anion [1]. Pour avoir une bonne conception de la structure cristallographique de 

ces matériaux, il est généralement conseillé de la décrire à partir de sa représentation 

idéale. Les pérovskites idéales cristallisent dans le système cubique et leur groupe 

d’espace est 𝑃𝑚3̅𝑚. Le cation A occupe un site de coordinance 12, les sommets du 

dodécaèdre l’environnant sont occupés par des atomes d’oxygène (voir Figure VI- 1). Le 

cation B occupe un site de coordinance 6. Son polyèdre de coordination est de forme 

octaédrique dont chaque sommet est également occupé par un atome d’oxygène. Comme 

le montre la Figure VI-1, dans une pérovskite idéale, les octaèdres sont connectés les uns 

aux autres par les sommets. 

 

 

Figure VI- 1 : Structure cristallographique idéale d’une pérovskite. 

 

 

Comme exemples de pérovskites pouvant adopter une structure idéale, nous pouvons 

citer SrTiO3, SrZrO3, SrHfO3, SrSnO3, SrFeO3, BaZrO3 [2], mais dans la majorité des cas, 

la réalité fait qu’une pérovskite peut posséder une ou plusieurs symétries différentes 

d’ordre plus faible que celle idéale. Ces changements de symétrie peuvent être liés à des 

effets thermiques. C’est par exemple le cas des pérovskites BaTiO3 et KNbO3 qui, sous 

l’effet de la température, peuvent adopter un système rhomboédrique, tétraédrique, 
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orthorhombique ou monoclinique [2, 3]. Ils peuvent aussi être causés par des effets 

stériques suite à l’agencement de cations A et B de tailles différentes. Dans ce cas, le 

changement de la structure de la pérovskite peut être apprécié en calculant le facteur de 

tolérence de Goldschmidt [2]. La différence entre les pérovskites réelles et idéales est en 

lien avec la distorsion des polyèdres de coordination et leurs orientations [4]. Cette 

distorsion est de deux natures : 

- stérique à cause de la faible taille moyenne du cation A ; 

- électronique à cause de l’effet Jahn-Teller [5-7].     

Dans ces composés de structures non linéaires l’effet Jahn-Teller se caractérise par une 

distorsion coopérative de la géométrie des octaèdres. Le terme coopératif est lié au fait 

que la distorsion autour du métal de transition influence celui de son proche voisin 

conduisant à un effet collectif [7, 8]. 

Il existe un cas particulier de distorsion visible pour la première fois dans la ferrite de 

gadolinium [3, 9-11] et classifiée comme étant de type GdFeO3. Cette distorsion est 

également présente dans d’autres pérovskites, comme LaTiO3, YVO3, [12] CaGeO3 [13] 

ou  BiInO3 [14]. Cette distorsion se caractérise par :  

- L’abaissement de la symétrie de la structure cubique ( mPm3 ) à la structure 

orthorhombique (Pbnm ou Pnma). Si le paramètre de maille dans le système 

cubique est ac, alors les paramètres de maille a, b et c dans le système 

orthorhombique sont respectivement, 𝑎 ≥ 𝑎𝑐√2, 𝑏 ≥ 𝑎𝑐√2, 𝑐 = 2𝑎𝑐 (Pbnm). 

- La réduction de la coordinance du cation A à 8. Parmi les liaisons A—O autour du 

cation A, il y en a quatre dont les distances sont plus courtes et forment un 

tétraèdre distordu autour du cation A. 

- La fermeture de l’angle B—O—B de sommet O entre deux octaèdres voisins. La 

mesure de cet angle varie en fonction de la composition de la pérovskite. 

En phase de haute symétrie notamment en phase cubique, certaines pérovskites 

peuvent être utilisées pour la fabrication des cages thermiques pour des expériences à très 

haute température. Cependant leurs propriétés physiques et chimiques subissent des 

modifications alors qu’ils adoptent une structure de plus faible symétrie. Ces changements 

de propriétés physiques et chimiques peuvent être liés aux effets de température, de 

pression ou de modification de la composition chimique du matériau par dopage. Comme 

conséquence les pérovskites et leurs produits dérivés par dopage présentent des propriétés 

chimiques et physiques versatiles suscitant l’intérêt des chercheurs en sciences des 



192 

 

matériaux pour des applications en industrie. C’est par exemple le cas des matériaux aux 

propriétés ferroélectriques et piézoélectriques (BaTiO3, PbTiO3, PbZrO3, [15, 16], 

Bi2ZnTiO6 [17]), de conduction ionique (LaGaO3) [18], d’optique linéaire et non linéaire 

(LiNbO3) [19, 20], de supraconductivité (YBa2Cu3O7) [21], de magnétorésistance géante 

(La0.85Ca0.15MnO3) [22]. Pour ces matériaux, il est important de trouver les facteurs 

gouvernants leurs propriétés chimiques et physiques à l’échelle atomique et de fournir les 

principaux indicateurs les caractérisant. 

 

        VI-2- Ordre orbital dans des isolants de Mott de structure pérovskite 
 

Dans les pérovskites de type ABO3 se comportant comme des isolants de Mott, plus 

particulièrement ceux dans lesquels l’élément B est un élément de transition, il arrive 

qu’on observe un ordre orbital. Rappelons de manière simplifiée qu’un isolant de Mott 

est un matériau cristallin se comportant comme un mauvais conducteur de courant 

électrique à cause de fortes interactions répulsives entre électrons entrainant leur 

localisation par les noyaux atomiques à basse température [23].  

Notons qu’un ordre orbital est un état électronique corrélé à une brisure de symétrie 

au cours de laquelle les orbitales localisées et occupées forment un réseau régulier tel que 

celui du spin dans une structure ordonnée [24].  

Dans les isolants de Mott de structure pérovskite où règne un magnétisme coopératif, 

l’ordre orbital s’accompagne généralement d’une transition magnétique [25]. C’est le cas 

de plusieurs pérovskites à base de cations Mn3+, Ti3+ et V3+(les manganites, titanates et 

vanadates). Mais ces derniers gardent en commun la présence d’un ordre d’occupation 

conduisant selon les cas à un ordre orbital. 

D’après les règles de Goodenough-Kanamori-Anderson, l’occupation des orbitales 

détermine l’amplitude ainsi que le signe des interactions d’échange [26]. En modifiant 

l’occupation électronique des orbitales, il est ainsi possible de contrôler les propriétés 

magnétiques du système [27]. L’occupation des orbitales peut être modifiée suite à la 

levée de dégénérescence des orbitales d de l’élément de transition B. En effet, dans une 

structure pérovskite idéale sans octaèdre distordu, la symétrie cubique locale permet, sous 

l’action des anions, d’avoir deux groupes d’orbitales dégénérées, la sous-couche eg 

constituée des orbitales 22 yx
d


et 223 rz

d


de plus forte énergie et la sous-couche t2g (dxy, dxz 

et dyz) de plus faible énergie (voir Figure VI-2). L’orientation des orbitales eg vers les 
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sommets de l’octaèdre et celles des orbitales t2g vers les faces de l’octaèdre montrent que 

les électrons décrits par ces orbitales n’interagissent pas de la même manière avec le 

potentiel crée par les anions O2-. Après distorsion géométrique des octaèdres et 

abaissement de la symétrie, la levée de dégénérescence se fera à l’intérieur des deux sous-

couches en fonction de la nature de la distorsion [3, 28]. Dans les systèmes d1 tel que 

YTiO3 les distorsions de type GdFeO3 favorisent une levée partielle de dégénérescence 

dans la sous-couche t2g (voir Figure VI-3) [3]. A ces phénomènes de distorsion 

géométrique et d’abaissement de symétrie, s’ajoute selon les pérovskites, l’effet du 

couplage spin-orbite [29, 30].  

 

Figure VI- 2 : Représentation de la structure énergétique des orbitales d  sous le champ octaédrique [27]. 

 

 

Figure VI- 3 : Schéma énergétique représentant la levée de dégénérescence induite dans un système d1 suite à 

une distorsion de type GdFeO3 dans un champ octaédrique [30]. 

 

La mise en évidence d’un ordre orbital pourrait permettre de caractériser la nature des 

interactions magnétiques entre les sites octaédriques. Pendant une longue période, il fut 

appliqué une règle stipulant qu’un ordre orbital de type antiferromagnetique conduit à un 

ordre de spin ferromagnétique et inversement un ordre orbital de type ferromagnétique 

conduit à un ordre de spin antiferromagnétique [30]. Cette règle se montre insuffisante 

lorsque des effets d’interaction d’échange spin-orbite de Kugel-Khomskii sont importants, 

alors qu’une brisure de symétrie suite à la distorsion octaédrique a lieu [31]. Comme 
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oxyde de pérovskite présentant un ordre orbital, nous pouvons citer les titanates  LaTiO3 

et YTiO3 [32-36] et le vanadate  YVO3 [37-40]. Dans ces trois composés inorganiques de 

structure pérovskite, les propriétés magnétiques découlent de l’occupation incomplète des 

orbitales de la sous couche t2g, avec la sous-couche eg complètement vide (plus haute en 

énergie). Pour cette raison, ces composés sont considérés comme des systèmes t2g [25]. 

Pour chacune de ces trois pérovskites, seul l’ordre orbital de type antiferromagnétique a 

été mis en évidence. Pourtant, de ces trois pérovskites, seul le matériau YTiO3 possède un 

ordre ferromagnétique global à basse température alors que les composés LaTiO3 et YVO3 

sont des structures antiferromagnétiques. Intéressons nous sommairement aux deux 

titanates indiqués ci-dessus. 

Les titanates LaTiO3 et YTiO3 présentent respectivement un ordre antiferromagnétique 

(TN= 146 K) et ferromagnétique (TC= 27 K) [38-40]. Leurs propriétés magnétiques sont 

liées à la présence d’un électron célibataire sur le cation Ti3+. La différence des ordres 

magnétiques entre ces deux matériaux est liée à l’importante dégénérescence des états 

quantiques disponibles de leurs électrons de valence [41]. A cette différence nous 

pouvons ajouter les types de distorsions de l’octaèdre TiO6. Ces deux pérovskites ont 

structure de symétrie orthorhombique comparable à celle de la ferrite de gadolinium 

(GdFeO3), mais dans YTiO3, la distorsion de type Jahn-Teller est la plus importante [33]. 

Une autre différence supplémentaire entre ces deux titanates est la forte présence du 

couplage spin-orbite dans LaTiO3 alors que dans YTiO3 ce couplage est quasiment absent 

suite à l’extinction du moment orbital [33-36]. L’ordre orbital mis en évidence dans les 

deux matériaux en leurs phases magnétiques respectives provient de l’occupation des 

orbitales de la sous-couche t2g. Dans LaTiO3, les trois orbitales sont impliquées et la 

fonction d’onde  décrivant le système est une combinaison linéaire de ces trois orbitales 

  3yzxzxy ddd  . Dans YTiO3, au moment où nous nous sommes interessé à ce 

matériau, il était admis que seules les orbitales dxz et dyz participent à l’ordre orbital 

  2yzxz dd   [41-43] suite à la distorsion Jahn-Teller plus importante. Nous 

remarquons que les mécanismes conduisant à l’ordre orbital changent considérablement 

au sein des titanates à base d’ions Ti3+ juste en modifiant l’élément A de ATiO3 

(remplacement de l’atome d’yttrium par celui de lanthane). 

En phase ferromagnétique YTiO3 présente un ordre orbital mis en évidence par 

plusieurs équipes de recherche à l’aide de méthodes expérimentales telles que la 

diffraction magnétique de rayons X (DMX) [44, 45], la diffraction de neutrons polarisés 
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(DNP) [46, 47], la diffusion résonante de rayons X [48], l’ellipsométrie [30] et aussi par 

des calculs théoriques [25, 33a]. Une question qui se pose est de savoir si l’apparition du 

ferromagnétisme serait liée à l’ordre orbital. C’est pourquoi deux expériences de DRX 

ont été réalisées, une en phase paramagnétique (100 K) et une autre en phase 

ferromagnétique (20 K).     

Ce chapitre de thèse est consacré à la détermination expérimentale de la densité 

électronique de la pérovskite YTiO3 dans les phases paramagnétique et ferromagnétique. 

Par la suite, en phase ferromagnétique, la distribution de la densité de spin sera étudiée 

dans le cadre d’un affinement joint en combinant les données des expériences de 

diffraction des rayons X (DRX) et de diffraction de neutrons polarisés (DNP). Cette partie 

de la thèse fait suite aux travaux d’affinement combinant la DNP et la DMX [47] 

concernant la reconstruction de la densité d’aimantation dans l’espace des impulsions [49] 

réalisés majoritairement à CentraleSupelec à partir d’expériences de diffusion Compton 

magnétique mesuré à SPRING8. Nos travaux ont pour but de modéliser 

expérimentalement la présence de cet ordre orbital à partir de la DRX et de la DNP. 

Le titanate d’yttrium a été choisi comme matériau pour tester un modèle d’affinement 

regroupant les expériences de DNP, de diffraction de neutrons non polarisés (DNNP), de 

diffusion Compton et de DMX. A l’aide d’un modèle en fonction d’onde ces trois 

expériences ont été combinées pour modéliser la densité de spin du matériau. Ces travaux 

de modélisation expérimentale ont été publiés dans une révue scientifique à comité 

lecture (PRB) [47]. 

A ces résultats récents, il faut ajouter ceux obtenus par reconstruction de la densité de 

moment magnétique dans l’espace des impulsions en prenant en compte l’expérience de la 

diffusion Compton magnétique également publié dans une révue scientifique à comité 

lecture (PRB) [49] . Ces deux études ont permis d’établir un pont entre les densités de 

moments magnétiques dans les espaces directs et réciproques obtenues respectivement 

entre les méthodes DNP et DMX d’une part et de diffusion Compton magnétique d’autre 

part. Dans le cadre de cette étude, il sera question d’étendre cette correspondance mais en 

utilisant uniquement les méthodes de diffraction à savoir la DRX pour YTiO3 en phase 

paramagnétique (100 K) ou ferromagnétique (20 K) et la DNP pour la phase 

ferromagnétique. 
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          VI-2-Diffraction des rayons X et densité de charge expérimentale. 

 

    Pour des cristaux inorganiques à petite maille possédant des atomes lourds, la 

détermination de la densité électronique demeure une tâche très délicate. Cela est dû : 

- Aux petits paramètres de maille conduisant à une densité électronique compacte dans 

l’espace directe, un faible facteur de pertinence (suitability factor) [50, 51] ; 

-  A un nombre important d’électrons de cœur comparé au nombre d’électrons de 

valence dans la maille élémentaire ; 

- A des effets importants d’absorption dûs à la présence d’éléments lourds (éléments 

appartenant aux lignes 4 à 7 de la classification périodique de Mendeleïev) [52, 53] 

- A des effets d’extinction dûs à la qualité cristalline [52, 54] et à la petite maille.  

  Malgré le nombre important de publications scientifiques sur la méthode de mesure 

et de traitement des données expérimentales de DRX pour une modélisation de la densité 

électronique, le cas des matériaux contenant des éléments lourds constitue en soi une 

limite de la méthode conventionnelle. Un cas particulièrement illustratif est celui du 

cristal CoSb3 [51]. Dans ce matériau, malgré l’obtention d’un modèle de densité 

électronique concordant avec les propriétés électroniques, les cartes de densité résiduelle 

restaient toujours très bruitées. La principale difficulté liée à ce matériau est la présence de 

l’atome Sb, un élément chimique lourd dont les électrons de valence sont particulièrement 

diffus avec un facteur de diffusion s’annulant à 0.2 Å-1 [51]. Pour ces matériaux contenant 

les atomes lourds, un moyen fiable permettant de réduire les effets d’absorption et 

d’extinction est d’utiliser une source de rayons X de faible longueur d’onde. Si on se sert 

d’un diffractomètre conventionnel, une source à l’argent serait appropriée [55]. Une autre 

alternative est d’avoir recours à une source de rayons X intense à spectre étendu telle 

qu’un rayonnement synchrotron [56]. Dans les deux cas, l’échantillon utilisé doit être de 

forme sphérique et de taille suffisamment petite pour baigner entièrement dans le faisceau 

incident de rayons X homogène, ce qui permettra de réduire les effets d’absorption.   

    Dans le cas du titanate d’yttrium le facteur de pertinence est très faible (~ 0.04) par 

comparaison à ceux des composés organiques (5-10) [57-59]. Il est comparable à celui 

du CoSb3 (~ 0.01) [51], indiquant l’intrinsèque difficulté qu’il y aura à réaliser une 

modélisation de la densité électronique. La seule tentative d’analyse de la densité 

électronique de ce matériau a été réalisée en 1997  par l’équipe de J. Akimitsu par DRX 

avec une source au tungstène [60], mais aucune modélisation n’a été réalisée. Nous 

avons conduit deux expériences de DRX à haute résolution, l’une au laboratoire CRM2 
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(Nancy, France) à une température de 100 K et l’autre au synchrotron Spring8 (Hyogo, 

Japan) à 20 K, chacune correspondant à un état magnétique du matériau. 

 

VI-2-1- Expériences de diffraction de rayons X à haute résolution 

 
 

Composé chimique YTiO3 
Appareil de mesure D8 Bruker (CRM2, Nancy) Ligne BL02B1, Spring8, Japon. 

Détecteur CMOS (PHOTON 100) Plaque image cylindrique 

(BL02B1) 
Température (K) 100 20 

Longueur d’onde (Å) 0.56086 0.35302 
Taille de l’échantillon (mm3) 0.021×0.100×0.109 0.08 x 0.100 x 0.12 

Etat magnétique paramagnétique Ferromagnétique 
Système cristallin / Groupe 

d’espace 
Orthorhombique / Pnma 

a/b/c (Å) 5.6957(4) / 7.5981(6) / 5.3264(4) 5.6900(4) / 7.5830(5) / 5.3180(3) 
Tmin / Tmax 0.23 / 0.37 0.13 / 0.17 

Nombre de réfl. total / unique 20338 / 2015 96926 / 4584 
Redondance moyenne 10.1 21.1 

Rint (%) 3.44 3.67 

(sin(max(Å
-1) 1.25 1.67 

Affinements IAM avec SHELX [68] 
R(%) 2.36 1.73 
Rw(%) 4.26 2.75 

Nombre de par. aff. 29 29 
Nombre de ref. utilisées 2012 4576 

G.o.F 1.06 1.04 
 

Tableau VI- 1 : Conditions expérimentales des expériences de diffraction de rayons X et des affinements 

structuraux. 

 

  La première expérience a été réalisée au laboratoire de Cristallographie, Résonance 

Magnétique et Modélisation (CRM2) de Nancy (France). A partir d’un échantillon 

résultant de la brisure d’un cristal plus massif (0.021×0.100×0.109 mm3) il a été possible 

de mesurer 3145 images de diffraction à l’aide d’un diffractomètre D8 équipé d’un 

détecteur de type CMOS (Complementary Metal Oxyde semi-conductor) de dernière 

génération [61] (PHOTON 100, voir annexe B). La radiation du faisceau de rayons X 

utilisée est issue d’une microsource à l’argent (=0.56086 Å) et la température a été 

fixée à 100 K à l’aide d’un système cryogénique de jet d’azote. La distance entre le 

détecteur et l’échantillon fut maintenue à 50 mm. La stratégie de collecte des images a 

été choisie de telle manière à avoir beaucoup de redondance et une bonne statistique de 

mesure. 1080 images de diffraction ont été mesurées à bas angles avec des temps 

d’exposition fixés à 1.5 secondes et 2.25 secondes respectivement pour 360 images et 
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720 images avec une position unique du détecteur fixée à 2 = 0.0°. Ces temps 

d’exposition ont été choisis afin de bien prendre en compte les réflexions fortes qui 

peuvent saturer le détecteur (temps court) et également d’avoir une bonne estimation des 

réflexions faibles (temps long). Quant aux 2065 images restantes, elles ont été collectées 

avec un temps d’exposition et une position unique du détecteur respectivement fixés à 15 

secondes et à 2 = -48.45°. 

Les images collectées ont été indexées et intégrées à l’aide du code numérique 

SAINT+[62a] et les effets d’absorption ont été corrigés en appliquant les méthodes 

empiriques [55] à l’aide du programme SADABS [62b, c]. Les paramètres de maille 

obtenus lors de cette expérience sont : a = 5.6957(4) Å ; b = 7.5981(6) Å; c = 5.3264(4) 

Å. Le coefficient d’absorption linéaire de ce matériau est de 15,21 mm-1 pour une 

longueur d’onde de 0.56086 Å. Les coefficients moyens de transmission minimal et 

maximal furent respectivement 0.23 et 0.37. Ce matériau, cristallise dans le système 

orthorhombique avec pour groupe d’espace Pnma (ou Pbnm par changement de repère) 

[29, 62-65]. Après remise à l’échelle, l’ensemble des réflexions équivalentes et 

redondantes a été moyennées à l’aide du programme SORTAV [66—68] ce qui a permis 

d’avoir un ensemble de 2015 réflexions uniques avec une redondance de 10.1 (voir 

Tableau VI- 1) pour un Rint de 3.44%.  

La deuxième expérience a été réalisée sur la ligne de faisceau BL02B1 du 

synchrotron Spring-8 à Hyogo (Japon) dédiée à la DRX sur monocristal. Un échantillon 

de dimension  (0.08*0.10*0.12 mm3) a été utilisé pour réaliser cette expérience avec un 

faisceau de rayon X d’une longueur d’onde ajustée à 0.35302 Å sous une température 

fixée à 20 K. A l’aide d’un détecteur de type plaque image cylindrique, il a été possible 

de mesurer 76 images avec un temps d’exposition de 13 min par image. Chaque image 

correspond à une rotation de 11° autour de l’axe avec 1° de recouvrement entre images 

consécutives. L’ensemble des images mesurées correspond à 4 positions de l’axe 

etet une rotation de 180° autour de l’axe c.à.d 18 images par 

position. 
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Range (Å) Sin/Å-1) Nmes Nunique N R1 R2 RW <Q> 

Totale 0-1.67 96986 4584 21.2 0.037 0.062 0.082 30.7 

d>0.814 S<0.61 6609 240 27.5 0.031 0.070 0.031 81.2 

0.814--0.646 0.61--0.77 6726 233 28.9 0.026 0.035 0.037 63.1 

0.646--0.564 0.77--0.89 6688 235 28.5 0.027 0.036 0.040 55.2 

0.564--0.513 0.89--0.98 6478 229 28.3 0.032 0.040 0.048 50.6 

0.513--0.476 0.98--1.05 2988 190 15.7 0.056 0.055 0.080 17.5 

0.476--0.448 1.05--1.12 6125 230 26.6 0.039 0.048 0.054 39.2 

0.448--0.426 1.12--1.17 6060 239 25.4 0.042 0.052 0.059 33.5 

0.426--0.407 1.17--1.23 5260 216 24.4 0.044 0.054 0.062 31.1 

0.407--0.391 1.23--1.28 5572 240 23.2 0.049 0.060 0.067 26.9 

0.391--0.378 1.28--1.32 4982 223 22.3 0.051 0.066 0.077 24.7 

0.378--0.366 1.32--1.37 5017 228 22.0 0.057 0.065 0.079 22.8 

0.366--0.356 1.37--1.40 4626 218 21.2 0.060 0.067 0.082 21.3 

0.356--0.346 1.40--1.45 5053 246 20.5 0.066 0.079 0.089 18.8 

0.346--0.338 1.45--1.48 4508 223 20.2 0.069 0.076 0.094 18.1 

0.338--0.330 1.48--1.52 3974 220 18.1 0.072 0.079 0.099 16.6 

0.330--0.323 1.52--1.55 3449 240 14.4 0.077 0.086 0.103 14.3 

0.323--0.317 1.55--1.58 2644 211 12.5 0.086 0.098 0.111 12.6 

0.317--0.311 1.58--1.61 2448 234 10.5 0.098 0.134 0.128 10.7 

0.311--0.305 1.61--1.64 2349 238 9.9 0.088 0.102 0.115 10.7 

0.305--0.300 1.64--1.67 1866 213 8.8 0.098 0.113 0.130 9.05 
 

Tableau VI- 2 : Facteurs de consistance interne R1, R2, Rw  des données à 20 K sur chaque intervalle 

S=sinNmes, Nunique et <Q> sont respectivement le nombre de réflexions mesurées, le nombre de réflexions 

uniques et le rapport I/(I) moyen. 

 

Les images issues de  cette expérience à 20 K ont été indexées et intégrées à l’aide du 

code numérique RAPID-AUTO [69, 70]. Les paramètres de maille lors de cette expérience 

sont : a =5.6900(4) Å ; b = 7.5830(5) Å ; c = 5.3180(3) Å. Les  intensités des réflexions 

obtenues ont ensuite été corrigées de l’absorption à l’aide du code numérique SORTAV. Les 

coefficients de transmissions minimal et maximal à la fin du traitement sont de 0.13 et 0.17 ce 

qui révèle une très faible anisotropie comme le laissait prévoir le faciès cristallin. De ce 

traitement il en est sorti un ensemble contenant 96926 réflexions équivalentes qui ont été 

moyennées par le programme SORTAV, conduisant à l’obtention de 4584 réflexions uniques 

avec une redondance moyenne de 21.1 et un Rint de 3.67% (voir Tableau VI- 1) 
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Range (Å) Sin/(Å−1) Nmead Nunique N R1 R2 RW <Q> 

Totale 0-1.26 20338 2015 10.1 0.034 0.029 0.055 36.3 

d >1.074 S<0.47 1266 105 12.1 0.019 0.028 0.031 86.1 

1.074--0.853 0.47--0.59 1467 106 13.8 0.019 0.021 0.031 83.0 

0.853--0.745 0.59--0.67 1405 101 13.9 0.021 0.023 0.037 69.1 

0.745--0.677 0.67--0.74 1337 101 13.2 0.023 0.022 0.040 62.3 

0.677--0.628 0.74--0.80 1218 99 12.3 0.030 0.028 0.049 53.6 

0.628--0.591 0.80--0.85 1250 103 12.1 0.030 0.029 0.048 50.9 

0.591--0.562 0.85--0.89 1225 108 11.3 0.041 0.034 0.064 37.8 

0.562—0.537 0.89--0.93 1044 96 10.9 0.045 0.039 0.065 36.0 

0.537--0.517 0.93--0.97 1022 96 10.6 0.043 0.040 0.061 36.8 

0.517--0.499 0.97--1.00 1041 103 10.1 0.055 0.051 0.075 29.6 

0.499--0.483 1.00--1.04 999 99 10.1 0.064 0.056 0.082 26.2 

0.483--0.469 1.04--1.07 920 102 9.0 0.064 0.050 0.086 23.3 

0.469--0.457 1.07--1.09 927 104 8.9 0.079 0.070 0.102 21.4 

0.457--0.446 1.09--1.12 779 90 8.7 0.085 0.079 0.106 19.7 

0.446--0.436 1.12--1.14 813 101 8.0 0.088 0.081 0.104 17.2 

0.436--0.426 1.15--1.17 874 108 8.1 0.106 0.085 0.128 14.4 

0.426--0.418 1.17--1.20 697 93 7.5 0.091 0.076 0.109 15.8 

0.418--0.410 1.20--1.22 737 100 7.4 0.111 0.095 0.128 13.2 

0.410--0.403 1.22--1.24 677 99 6.8 0.114 0.098 0.133 13.4 

0.403--0.396 1.24--1.26 640 101 6.3 0.157 0.125 0.170 9.8 
 

Tableau VI- 3 : Facteurs de consistance interne R1, R2, Rw  des données à 100 K sur chaque intervalle 

S=sinNmes, Nunique et <Q> sont respectivement le nombre de réflexions mesurées, le nombre de réflexions 

uniques et le rapport I/(I) moyen. 

 

Les paramètres de maille sont les premiers indicateurs d’un effet de température. En effet, 

ceux obtenus à 20 K  sont légèrement inférieurs à ceux obtenus à 100 K (a/a=0.10 %, 

b/b=0.20 % et c/c=0.16 %) comme indiqué dans le Tableau VI- 1. Cette légère 

compression du volume (0.5%) de la maille élémentaire quand la température décroit est 

attendue. On note qu’entre les deux expériences il existe un écart important entre les 

résolutions atteintes (1.25 Å-1 pour 100 K et 1.67 Å-1 pour 20 K) dans l’espace réciproque 

d’où l’importante différence entre les nombres de réflexions uniques. 

Pour ces deux expériences les facteurs de consistances internes (R1, R2, Rw) croissent 

avec la résolution tandis que les nombres de réflexions mesurées (Nmes), uniques (Nunique) et le 

rapport  I/(I) moyen (<Q>) ont des valeurs décroissantes en fonction des intervalles de la 

résolution (Tableaux VI-2 et VI-3). Ces comportements sur les données des expériences à 20 

K (voir Tableau VI-2) et 100 K (voir Tableau VI-3) après calcul de moyenne des réflexions 
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équivalentes sont attendus. Entre les deux expériences nous remarquons que les facteurs de 

consistance interne sont particulièrement meilleurs sur l’ensemble de la résolution pour 

l’expérience à 20 K comparées à ceux à 100 K. La différence est liée au fait que la 

redondance moyenne des données à 20 K est le double de celle à 100 K. Rappelons qu’une 

forte redondance contribue significativement à une bonne estimation de la moyenne des 

intensités équivalentes et à l’amélioration de la statistique. A la rédondance, il faut non 

seulement prendre en compte les différences entre les détecteurs utilisés, mais aussi celles 

entre les sources de rayons X.  

Il faut noter qu’aucune transition de phase structurale n’est observée alors que l’état 

magnétique du cristal varie entre la phase paramagnétique et la phase ferromagnétique.  

 

VI-2-2- Analyse structurale d’YTiO3 

 

La structure a été tout d’abord déterminée et affinée à l’aide du programme SHELX [70]. 

Après affinements du facteur d’échelle, du paramètre d’extinction et des paramètres 

atomiques de position et d’agitation thermique harmonique, les facteurs statistiques obtenus 

pour chacune des deux expériences sont donnés dans le Tableau VI- 1. Les faibles valeurs des 

paramètres d’accord statistiques (R(F)) pour chacun des cas nous indiquent non seulement la 

bonne qualité des données mais aussi une bonne modélisation structurale. Le  modèle 

structural obtenu à partir de l’expérience à 20 K est meilleur que celui à 100 K (voir Tableau 

VI- 1). La meilleure qualité du modèle IAM à 20 K est liée à la contribution des électrons de 

cœur qui, grâce à la prise en compte des réflexions aux grands angles de Bragg, utilise un 

nombre important de réflexions uniques par comparaison à l’expérience à 100 K. A cela, il 

faut ajouter les effets liés à la température causant des atténuations des paramètres d’agitation 

thermique harmonique.  

     La Figure VI- 4 montre la structure cristallographique au sein de la maille élémentaire 

dans les trois plans principaux. Dans le plan (001), l’enchainement des octaèdres se fait le 

long de l’axe b, avec un angle d’inclinaison d’environ 140° autour de l’atome O1 (Ti—O1—

Ti = 140.10(3)° / 140.126(3)° pour 100K/20K respectivement) (voir Figure VI- 4a et Tableau 

VI- 4). Dans le plan  (010)  (Figure VI- 4b), l’atome O2 assure l’enchainement des octaèdres 

avec un angle de jonction d’environ 144° (Ti—O2—Ti : 143.75(3)°/143.752(8)° pour 

100K/20K) avec une valeur supérieure à celle observée le long de l’axe b. Cet angle relie 

deux octaèdres via deux liaisons Ti—O2 de longueurs différentes Ti—O2 (2.0235(5) Å / 

2.0191(1) Å pour 100K/20K) et Ti—O2’ (2.0799(5) Å / 2.0783(1) Å pour 100K/20K) comme 
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le montre le Tableau VI- 4. L’atome O2 d’un octaèdre correspond à l’atome O2’ de l’octaèdre 

voisin. 

L’octaèdre TiO6 possède des distances Ti—O différentes dans ses trois directions 

principales : Ti—O1, Ti—O2 et Ti—O2’, la liaison Ti—O1 (2.0203(2) Å/ 2.0167(1) Å  à 100 

K/ 20 K) est la plus courte suivies des liaisons Ti—O2 (2.0235(5) Å/ 2.0191(1) Å à 100 K/ 20 

K) et Ti—O2’(2.0799(5) Å/ 2.0783(1) Å, à 100 K/ 20 K). Les distances Ti—O dans YTiO3  

sont comparables à celles du Ti2O3 [72]. Par ailleurs, les angles O—Ti—O caractérisant 

l’octaèdre ne sont pas droits, variant de 86.68(2)° / 86.626(7)° à 90.621°/ 90.667(4)° (Tableau 

VI- 4). Ceci montre que l’octaèdre des atomes d’oxygène autour des Ti est allongé dans la 

direction O2’ et en plus légèrement distordu (voir Figure VI- 5a et Tableau VI- 4).  

   L’environnement structural des deux atomes d’oxygène O1 et O2 n’est pas le même. 

Autour de l’atome O1 sont disposés quatre atomes, deux atomes de titane et d’yttrium, de 

manière à former un tétraèdre très déformé (voir Figure VI- 5b et Tableau VI- 4). Quant à 

l’atome O2, comme le montre la Figure VI- 5c, il possède un indice de coordination égale à 5. 

Il est coordiné par deux atomes de titane et trois atomes d’yttrium. Le polyèdre formé possède 

une forme pyramidale ayant pour sommet l’atome d’yttrium situé à plus courte distance 

(O2—Y’’) et la base est un quadrilatère avec pour sommets les 4 autres atomes (Ti, Ti’’, Y et 

Y’’’). 

   L’atome d’yttrium est coordiné par 8 atomes d’oxygène dont deux atomes O1 équivalent 

cristallographiquement avec des distances d’environ 2.23 Å et 2.31 Å. Les six autres atomes 

d’oxygène O2 sont de part et d’autre du miroir m, deux d’entre eux situés à courtes distances 

(~2.28 Å) les autres plus loin, soit environ 2.5 Å et 2.7 Å de Y (voir  Tableau VI- 4 et. Figure 

VI- 5d). Dans l’environnement de l’atome d’yttrium, la distance la plus courte correspond à la 

distance Y’—O1 (2.2354(6) Å/ 2.2330(3) Å, à 100K/20K) (Figure VI-5d) tandis que la plus 

longue correspond à la distance Y—O2’’’ (2.6828(5) Å/ 2.6775(2) Å) voir Figure VI-5c. 

Dans le vanadate YVO3  iso-structural, les distances des liaisons  O1—Y, O1—Y’, O2—Y, 

O2—Y’’ et O2—Y’’’ obtenues à 126 K / 56 K ont pour valeurs respectives 2.31 Å/ 2.31 K, 

2.26 Å/ 2.23 Å, 2.50 Å/ 2.50 Å, 2.28 Å/ 2.28 Å et 2.65 Å/ 2.69 Å [70] en parfaite 

concordance avec celles décrites dans notre cristal. Tout comme dans YTiO3, les distances 

Y—O dans YVO3 ne varient quasiment pas alors que la température prend des valeurs 

inférieures à 100 K. En comparant les distances Y—O dans les deux pérovskites au voisinage 

de 100 K d’une part et les distances des mêmes liaisons en dessous de leurs températures de 

transition magnétique respectives d’autre part, nous remarquons que le remplacement de 

l’atome Ti par l’atome V n’affecte quasiment pas l’environnement de l’atome d’yttrium. Par 
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ailleurs, dans ces deux pérovskites les distances des liaisons Y—O les plus courtes sont 

comparables à celles du c-Y2O3 de structure cubique [72a]. 

 

Liaison 
Distance (Å) 

100 K 20 K 

Autour de l’atome Ti 

Ti—O1 2.0203(2) 2.0167(1) 

Ti—O2 2.0235(5) 2.0191(1) 

Ti—O2’ 2.0799(5) 2.0783(1) 

Autour de l’atome O1 

O1—Ti 2.0203(2) 2.0167(1) 

O1—Ti’ 2.0203(2) 2.0167(1) 

O1—Y 2.3148(6) 2.3107(2) 

O1—Y’ 2.2354(6) 2.2330(3) 

Autour de l’atome O2 

O2—Ti 2.0235(5) 2.0191(1) 

O2—Ti’’ 2.0799(5) 2.0783(1) 

O2—Y 2.5043(5) 2.5005(1) 

O2—Y’’ 2.2824(5) 2.2786(2) 

O2—Y’’’ 2.6828(5) 2.6775(2) 

Angle 
Mesure (°) 

100 K 20 K 

Ti—O1—Ti 140.10(3) 140.108(12) 

Ti—O2—Ti 143.75(3) 143.752(8) 

O1—Ti—O2 89.53(2) 89.507(8) 

O1—Ti—O2’ 86.68(2) 86.626(7) 

O2—Ti—O2’ 90.621(9) 90.667(4) 
 

Tableau VI- 4 : Distances interatomiques et angles autour des atomes de titane et d’oxygène.  O2’ est généré à 

partir de O2 via l’opération ½-x, -y, ½+z ou ½+x, +y, ½-z ; Ti’ et Ti’’ sont générés à partir de Ti via les 

opérations 1-x, ½+y, -z et ½-x, -y, -½+z respectivement; les atomes Y’, Y’’ et Y’’’ sont générés par à partir de Y 

via ½+x, ½-y, ½-z ; ½+x, ½-y, -½-z et ½-x, -y, -½+z. 

 

 

    Dans LaTiO3, lui aussi iso-structural à YTiO3, les distances des liaisons Ti—O1, Ti—O2 

et Ti—O2’  obtenues à 110 K ont respectivement pour valeur 2.03Å,  2.03 Å et 2.04 Å [72] et 

les angles O1—Ti—O2, O1—Ti—O2’ et O2—Ti—O2’ ont pour valeurs 89.01°, 89.60 et 

90.40°. Ces distances Ti—O et ces angles O—Ti—O semblent indiquer une forme plus 

régulière de l’octaèdre TiO6, par rapport à YTiO3. Ces différences montrent que le 

remplacement de l’atome Y par celui du La engendre des changements sur la forme de 

l’octaèdre TiO6 et donc sur la distorsion globale de la structure cristalline. 

   Dans le cadre de cette étude, la structure cristallographique reste en moyenne la même 

entre les deux expériences. Toutefois, quelques différences sur les longueurs de liaisons sont 
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remarquables. Les longueurs des liaisons Ti—O obtenues à 100 K sont systématiquement 

supérieures à celles obtenues à 20 K mais l’écart reste faible (différences de 0.0036(3) Å, 

0.0044(6) Å et 0.0016(6) Å pour Ti—O1, Ti—O2 et Ti—O2’ respectivement) soient des 

valeurs variant entre 3 et 12 . Quant aux angles, les écarts sont plus faibles (0.023(28)°, 

0.054(9)°, 0.046(13)° pour O1—Ti—O2, O1—Ti—O2’ et O2—Ti—O2’ respectivement) et 

représentent au maximum 6 . Il vient que l’octaèdre TiO6 a une distorsion qui évolue très 

peu entre les expériences à 100 K et 20 K. La légère contraction de la maille avec la 

température est responsable de ces changements de distances et d’angles mais ceux-ci restent 

très faibles, on peut donc considérer que la structure ne change pas entre 100 K et 20 K 

malgré la transition magnétique.  
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(a)                                                                      (b)                                                                         (c) 

Figure VI- 4 : Représentation de la structure de YTiO3 dans les plans (a) (001) (b) (010) et (c) (100). Ellipsoïdes representées à 50% de probabilité. 

 
(a)                                                        (b)                                                            (c)                                               (d) 

Figure VI- 5 : Environnements cristallographiques des atomes (a) de Ti, (b) de O1, (c) de O2 et (d) d’Y. O2’ est généré à partir de O2 via l’opération ½-x, -y, ½+z ou ½+x, 

+y, ½-z ; Ti’ et Ti’’ sont générés à partir de Ti via les opérations 1-x, ½+y, -z et ½-x, -y, -½+z respectivement; les atomes Y’, Y’’ et Y’’’ sont générés par à partir de Y via 

½+x, ½-y, ½-z ; ½+x, ½-y, -½-z et ½-x, -y, -½+z. Ellipsoïdes representées à 50% de probabilité. 
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(a)                                                                                                                      (b) 

Figure VI- 6 : Densité résiduelle avec les modèles harmonique (ligne supérieure) et anharmonique (ligne inférieure) dans les plans (001), (010) et(100) pour l’expérience    20 

K, (2549 réflexions, I>3, sin>1.2 Å-1) autour des atomes de titane (a) et d’yttrium (b). Contours à 0.1 e.Å-3 positifs : bleu et négatifs : rouge.   

 

Paramètres affinés 

R(%) Rw(%) GoF Nombre de réfl. Nombre de par. aff. 

20 K 100 K 20 K 100 K 20 K 100 K 20 K 100 K 20 K 100 K 

xyz et Uij 1.76 2.96 1.51 2.45 1.24 1.16 3235(I>3, sin>1.Å-1) 1444(I>0, sin>0.8Å-1) 27 27 

Cijklmn 1.41 2.80 1.22 2.29 1.01 1.11 3235(I>3, sin>1.Å-1) 1444(I>0, sin>0.8Å-1) 86 86 

Tableau VI- 5 : Facteurs d’accord des affinements des paramètres structuraux avec les grands angles de Bragg. 
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(a)                                                                                                 (b) 

Figure VI- 7 : Densité résiduelle avec les modèles harmonique (ligne supérieure) et anharmonique (ligne inférieure) dans les plans (001), (010) et (100) pour l’expérience à 

100 K (1444 réflexions, I>0, sin> 0.8Å-1) autour des atomes de titane (a) et d’yttrium (b). Contours à 0.1 e.Å-3positifs : bleu et négatifs : rouge. 

  
 



208 

 

- Modèle anharmonique des déplacements atomiques. 

    Les premiers affinements structuraux ont montré que le modèle harmonique d’agitation 

thermique atomique n’était pas suffisant pour décrire les données expérimentales à 20 K 

notamment autour des atomes Ti et Y. Les Figures VI- 6 et 7 montrent les densités résiduelles 

autour des atomes Y et Ti après l’affinement du modèle harmonique (voir la ligne supérieure 

de chacune des figures). Pour avoir un aperçu des effets de l’anharmonicité, les cartes de 

densité résiduelle ont été tracées dans les plans (001), (010), (100),  autour de l’atome de 

titane (Figure VI-6a et 7a) d’une part et de l’atome d’yttrium (Figure VI-6b et 7b) d’autre 

part. Dans chacun des cas, il a été possible d’affiner les paramètres d’expansion de Gram-

Charlier (G-C) jusqu’à l’ordre 6 pour les atomes d’yttrium et de titane en accord avec leurs 

symétries cristallographiques respectives. Les paramètres statistiques à l’issu de ces 

affinements à grands angles sont donnés dans le Tableau VI-5 tandis que les valeurs des 

paramètres de G-C sont données dans l’annexe E. Il a été observé une diminution importante 

des paramètres R et Rw pour l’expérience à 20 K contrairement à celle réalisée à 100 K. Cette 

faible diminution des résidus à 100 K s’associe à de faibles valeurs des paramètres de Gram-

Charlier (voir annexes YTiO3). Ceci implique que l’agitation anharmonique est quasiment 

négligeable à 100 K. L’étude réalisée à 127 K par Hester [60] n’avait pas révélé des effets 

d’anharmonicité dans cette pérovskite. Les valeurs significatives des paramètres de G-C à 20 

K pourraient témoigner d’un léger désordre structural lié aux effets de fluctuations à 

l’approche de la transition de phase. Rappelons que la température de transition de phase 

magnétique d’YTiO3 est de l’ordre de 29 K et que l’expérience a été réalisée à 20 K avec une 

incertitude de l’ordre de 4 K. Une telle proximité en température peut induire des fluctuations 

structurales liées à l’ordonnancement des spins sur les atomes de titane lors de la transition de 

phase. La présence des effets de l’anharmonicité semble ne pas être surprenante dans la 

mesure où au sein des autres titanates tels que PbTiO3 [76] et SrTiO3 [77] ces effets ont 

également été observés. Toutefois, dans la pérovskite SrTiO3, Jauch via la diffraction des 

rayons  a montré qu’elle ne présente pas d’anharmonicité même pour des mesures à des 

températures proches de celle de la transition de phase [78]. Cette remarque montre que la 

présence de ces effets d’anharmonicité suscite toujours un questionnement sur leur origine. 

Dans le cadre de cette expérience, les effets d’anharmonicité à 20 K seraient dûs à des 

fluctuations thermiques accompagnant la transition de phase paramagnétique-

ferromagnétique. 
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VI-2-3- Détermination de la densité électronique de YTiO3 

 

Les jeux de réflexions obtenus à 100 K et à 20 K ont chacun été utilisés pour modéliser 

la densité électronique à l’aide du modèle de Hansen et Coppens [79]. Une stratégie unique 

d’affinement a été appliquée aux deux jeux de données. Les paramètres structuraux obtenus 

après affinements sphériques à l’aide du code numérique SHELX ont servi de modèle initial 

pour les affinements à grands angles grâce au code numérique MOLLY [79]. Pour ces 

affinements à grands angles de Bragg, la gamme de résolution 0.8 Å-1< sin< 1.25 Å-1 a été 

utilisée pour l’expérience à 100 K tandis que pour l’expérience à 20 K, l’intervalle 1.0 Å-1< 

sin< 1.67 Å-1 a été considéré. Rappelons que l’affinement des paramètres d’agitation 

thermique aux grands angles de Bragg permet de déconvoluer la contribution de la densité 

électronique de valence de l’effet de l’agitation thermique des atomes. Au cours de ces 

affinements, les paramètres de position, d’agitation thermique harmonique et en dernier lieu 

ceux de l’agitation thermique  anharmonique ont été estimés. 

 

 
(a)                                                                            (b) 

 
                                  (c) 
Figure VI- 8 : Courbes des facteurs de diffusion calculées à partir des fonctions d’onde atomiques de Clementti 

et Roetti [80] (a) des orbitales 5s et 4d de l’atome d’yttrium, (b) des orbitales 4s et 3d de l’atome de titane et (c) 

de valence des atomes Y, Ti et O en fonction de sin. 
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          Les contributions des électrons de cœur et de valence au facteur de diffusion atomique 

ont été calculées en utilisant les fonctions d’ondes d’atomes isolés de Clementi et Roetti [80]. 

Les valeurs initiales des populations de valence des atomes Y, Ti et O furent respectivement 

3, 4 et 6 électrons. Rappelons que les structures électroniques de valence de l’atome d’yttrium 

et de titane sont respectivement 5s24d1 et 4s23d2. La Figure VI- 8 montre les évolutions des 

facteurs de diffusion des couches de valence s et d des atomes Ti et Y en fonction de la 

résolution. On remarque que les facteurs de diffusion des couches 4s de l’atome Ti et 5s de 

l’atome Y s’annulent très rapidement à 0.2 et 0.16 A-1 respectivement. Ainsi, seule une faible 

zone de l’espace réciproque contient de l’information sur les couches 4s(Ti) et 5s(Y). Cette 

zone à bas angles comprend quelques réflexions (~9 réflexions) souvent affectées par 

l’extinction, ce qui rend la modélisation de ces couches très difficile. De même le facteur de 

diffusion de valence de la couche d de l’atome d’yttrium s’annule rapidement (0.23 A-1). La 

FigureVI- 8c montre les facteurs de diffusion de valence des atomes d’yttrium, de Ti et d’O. 

Pour ces deux derniers on remarque que leur facteur de diffusion de valence de l’atome de 

titane s’annule moins rapidement que celui de l’atome d’yttrium. La décroissance rapide du 

facteur de diffusion de valence de cet atome a pour conséquence la grande difficulté à 

déterminer ses paramètres Pv et Pour cette raison le paramètre de l'atome d’yttrium, 

contrairement à ceux des atomes de titane et d’oxygène, ne fut pas affiné et sa valeur fut fixée 

à l’unité tout au long de la modélisation de la densité électronique. 

 

 
(a)                                                                      (b) 

Figure VI- 9 : Courbes des fonctions radiales  Rl(r) utilisées lors des affinements pour (a) les atomes de 

titane et d’yttrium et (b) pour l’atome d’oxygène tracées en fonction du module du rayon vecteur de la fonction 

radiale. 

 

 Pour les affinements multipolaires, les paramètres nl et l  des fonctions radiales  rRnl


 

pour chacun des atomes sont données dans le Tableau VI- 6. Ils ont été adaptés pour prendre 

en compte la densité électronique autour de chaque atome. 
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Atome nl l (bohr-1) 

Y 4,4,4,4,4 6.8 

Ti 4,4,4,4,4 7.00 

O 2,2,2,3,4 2.46 

 

Tableau VI- 6 : Liste des paramètres nl et l atomiques 

 

Le système d’axes locaux utilisé est représenté sur la Figure VI- 10. Pour l’atome de 

Ti les axes x et y sont respectivement les directions des liaisons Ti—O1 et Ti—O2 du plan 

équatorial de l’octaèdre TiO6 et l’axe z est perpendiculaire à ce plan. Comme cet atome est 

situé sur un centre d’inversion les ordres impairs des multipoles sont nuls et seuls les 

quadripôles et les hexadécapôles sont permis. Les atomes Y et O1 situés dans le miroir m 

perpendiculaire à l’axe b ont chacun des axes locaux définis en mettant l’axe z selon [010] et 

les axes x et y dans le plan du miroir. Pour ces deux atomes, seuls les paramètres Plm en 

accord avec la symétrie cristallographique ont été affinés jusqu’à l’ordre des hexadécapôles. 

Quant à l’atome O2 en position générale, tous les paramètres multipolaires ont été affinés au 

même ordre que celui de l’atome O1. Il n’eut pas de contraintes entre les atomes d’oxygène 

pour les paramètres  et ’ à cause de leurs différents environnements chimiques.  

 

Figure VI- 10 : Système d’axes locaux des différents atomes de l’unité asymétrique 
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Les réflexions situées dans les intervalles sin≤0.8 Å-1 et sin≤ 1.0 Å-1 pour les 

expériences à 100 K et à 20 K respectivement ont été utilisées pour les affinements des 

populations de valence et de multipôles ainsi que des paramètres  et ’. En même temps que 

le facteur d’échelle et l’extinction selon le modèle de Becker et Coppens [81-83], ces 

paramètres ont été affinés dans l’ordre suivant : 

- Pv,  ; 

- Plm ; 

- ’ ; 

- Pv, Plm ; 

- ’ ; 

- Pv, Plm, . 

Il fut difficile d’affiner simultanément les paramètres Plm et ’ à cause des 

corrélations, sources d’instabilités du paramètre ’. Après plusieurs cycles d’affinement des 

paramètres structuraux avec les réflexions à grands angles de Bragg et ceux des paramètres de 

population et de contraction/expansion à bas angles de Bragg, l’ensemble des paramètres a été 

affiné avec toutes les données. Les facteurs statistiques à l’issu de cette modélisation (Tableau 

VI-7) sont très bons avec un paramètre R de 1% et 2% pour les données à 20 et 100K 

respectivement. La modélisation multipolaire permet une amélioration des paramètres R et 

Rw après affinements à grands angles de Bragg. En effet, en se référent au Tableau VI-5, de 

l’expérience à 100 K, les paramètres R et Rw décroissent respectivement de 2.80% et 2.29% à 

2.00% et 1.87%. Pour l’expérience à 20 K, ces paramètres décroissent moins et leurs valeurs 

diminuent de 1.41 % et 1.22 % à 1.09 % et 1.03 % respectivement. Cette amélioration de la 

statistique est attendue.  

Pour chacune des expériences réalisées, les cartes résiduelles à bas angles sont 

données dans la Figure VI-12. Les incertitudes moyennes sur ces cartes résiduelles sont de 

0.14 eÅ-3 et 0.07 eÅ-3 pour les expériences à 100 K et à 20 K respectivement dans l’intervalle 

sin< 0.8 Å-1. A l’exception des cartes résiduelles centrées autour de l’atome d’yttrium 

(Figures VI-12 g et h), les résidus restant sont aléatoirement distribués et que le maximum de 

résidue représente 3fois l’erreur moyenne estimée. 
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 20 K 100 K 

R(%) 1.09 2.00 

Rw(%) 1.03 1.87 

GoF 1.141 1.068 

Nombre de réfl. 4203(I>3) 1972(I>0) 

Nombre de par. aff. 192 192 
 

Tableau VI- 7 : Facteurs d’accord après affinement multipolaire des données à 100 K et 20 K. 

 

 

 

 

 
(a) 

              
(b) 

Figure VI- 11 : Courbes du facteur d’échelle en fonction de la résolution pour les expériences (a) à 100 K et (b) à 

20 K. 

 

Autour de l’atome de titane (voir Figure VI- 12 a, b, c, d et e), le nombre de contours 

est considérablement réduit pour l’expérience à 20 K par comparaison à l’expérience à 100K. 

Dans le plan Y—O1—O2 et pour l’expérience à 20 K des minima de résidus formant le pic 

négatif le plus important se situent autour de l’atome d’yttrium (voir Figure VI- 12h). 
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(a)                                             (b) 

 
                            (c)                                             (d) 

 
                                                  (e)                                             (f) 

 
(g)                                          (h) 

Figure VI- 12: Densité électronique résiduelle aux bas angles (sin<0.8 Å-1) des expériences à 100 K (colonne 

de gauche) et 20 K (colonne de droite) dans les plans Ti-O2-O2’(a et b), Ti-O1-O2’(c et d), Ti-O1-O2 (e et f) et 

Y-O1-O2 (g et h). Contours à 0.1 e. Å-3 bleu : positifs et rouge : négatifs. 
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A ces densités électroniques résiduelles sont associées les courbes du facteur d’échelle 

(la Figure VI- 11). Pour les deux expériences elles se confondent  presque avec la droite 

horizontale 1 co FF . Aux bas angles les déviations sont moins importantes pour 

l’expérience à 100 K tandis qu’au voisinage de la résolution maximale des déviations variant 

entre environ -2.5 % et 2 %  sont observées. De l’expérience à 20 K, les seules déviations 

importantes sont visibles aux bas angles (environ ± 2 %). Ces cartes résiduelles, ces valeurs 

des facteurs d’accord statistique et ces courbes du facteur d’échelle, associés à de très faibles 

résidus sur les sites atomiques, montrent que les modélisations réalisées à l’aide des données 

des expériences à 20 K et à 100 K sont de bonne qualité. 

VI-3- Résultats et discussion 
 

VI-3-1- Populations de valence et charges topologiques 

 

Le Tableau VI-8 contient les populations atomiques de valence de l’unité asymétrique 

et les paramètres  pour les deux expériences. Les paramètres obtenus à 20 K ont des 

incertitudes systématiquement inferieures à celles obtenues à 100 K. Cette différence de 

précision des paramètres Pv et est probablement due à la qualité des mesures à 20 K et aussi 

au nombre de réflexions mesurées.  

Il est important de signaler que les affinements ont montré que le paramètre Pv de 

l’atome d’yttrium varie beaucoup entre 100 et 20 K  dépendant  fortement de la valeur de . 

Pour réduire les corrélations entre les paramètres Pv et , ce dernier a été fixé à l’unité. Malgré 

cela, la valeur du Pv à 100 K (1.38(14) e) reste  inferieure à celle à 20 K (2.02(4) e). Quant à 

l’atome de Ti, les populations de valences sont très proches de 3.48(12) e / 3.66(4) e associées 

au  de 1.05(2) / 1.150(9). Les populations des atomes d’oxygène O1 et O2 sont 

respectivement de 6.68(4) e / 6.36(2) e et 6.72(3) e / 6.48(1) e. La supériorité de leurs valeurs 

par rapport aux valeurs nominales est associée aux paramètres  de 0.979(3) / 0.984(1) et 

0.962(2)  / 0.9725(8) à 100K / 20K. Pour ces deux expériences, les éléments Y et Ti perdent 

comme attendu des électrons par rapport à l’atome libre en faveur des atomes d’oxygène. Le 

Pv de l’atome Y à la fin de la modélisation de la densité électronique est quasiment réduit de 

moitié à 100 K alors qu’à 20 K, il n’est réduit qu’au tiers. 

  Une analyse topologique de la densité électronique d’après le partitionnement de Bader 

[84] permet de déterminer les charges nettes atomiques en intégrant la densité totale dans les 

bassins atomiques. D’après le Tableau VI- 8, les charges nettes obtenues sur l’atome Y sont 

d’environ 1.8 e / 1.4 e à 100 K / 20 K pour des volumes légèrement différents v/v=4% (19.0 
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Å3 /19.7 Å3). L’atome de titane a une charge nette de 0.9 e à 100 K et 0.6 e à 20 K. Les 

atomes d’oxygène O1 et O2 portent chacun des charges de -0.9 e / -0.6 e  et -0.9 e/ -0.7 e à 

100K / 20 K. 

 

Atome 
 Charge (Nv-Pv) (e) charge nette (e) Volume (Å3) 

100 K 20 K 100 K 20 K 100 K 20 K 100 K 20 K 

Y 1. 1. 1.62(14) 0.98(4) 1.8 1.4 19.0 19.7 

Ti 1.05(2) 1.150(9) 0.52(12) 0.34(4) 0.9 0.6 9.6 10.1 

O1 0.979(3) 0.984(1) -0.68(4) -0.36(2) -0.9 -0.6 9.8 9.1 

O2 0.962(2) 0.9725(8) -0.72(3) -0.48(1) -0.9 -0.7 9.6 9.2 
 

Tableau VI- 8 : Paramètres d’expansion , populations de valences (Pv) et charges et volumes topologiques dans 

l’unité asymétrique 

 

Les volumes des bassins atomiques de Ti et Y sont légèrement plus importants à 20 K 

qu’à 100 K tandis qu’une situation inverse est observée pour les atomes d’oxygène. 

L’expérience à 100 K donne pour chaque atome une charge intégrée plus importante en valeur 

absolue qu’à 20 K.  

Ces deux expériences montrent qu’au sein de ce cristal résident des attractions 

coulombiennes engageant chaque métal (Y et Ti) chargé positivement et son environnement 

(constitué d’atomes d’oxygène) de charge opposée. Cette repartition des charges s’accorde 

qualitativement avec les résultats de l’équipe d’Hester après partitionnement d’Hirshfeld [58] 

à 128 K ou les charges nettes sont de 0.48 e, 0.85 e, -0.81 e et -0.50 e pour Y, Ti, O1 et O2 

respectivement. Remarquons que les charges de valence et de Bader de chacun de ces atomes 

diminuent avec la température. Cette diminution des charges atomiques est associée à une 

augmentation de la covalence en phase ferromagnétique.  

 

VI-3-2- Densité électronique de déformation statique 

 

      Les cartes de densité de déformation au sein de l’octaèdre TiO6 sont montrées sur la 

Figure VI-13. Autour de l’atome Ti, dans les plans Ti—O1—O2’ (plan xz de l’octaèdre) et 

Ti—O2—O2’ (plan yz de l’octaèdre), les accumulations de la densité de déformation statique 

sont orientées dans les directions diagonales tandis que des déplétions sont observées le long 

des liaisons. A 20 K les accumulations autour de l’atome Ti dans ces deux plans sont 

identiques ce qui n’est pas le cas à 100 K où le plan yz (Ti—O2—O2’) présente à la fois des 

accumulations plus faibles et des déplétions plus marquées. Enfin, dans le plan xy (Ti—O1—

O2), le modèle à 100 K montre encore une fois des déplétions significatives dans les 
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directions diagonales alors qu’à 20 K la densité de déformation négative et maximale dans la 

direction Ti—O1. 

 

 
(a)                                         (b) 

 
(c)                                            (d) 

 
(e)                                            (f) 

Figure VI- 13 : Densités de déformation statique obtenue à 100 K (colonne  de gauche) et  20 K (colonne de 

droite) dans les plans Ti-O2-O2’ (a et b), Ti-O1-O2’ (c et d) et Ti-O1-O2 (e et f). Contours de 0.05 e Å-3 ; bleu : 

positifs et rouge : négatifs. 

 

La densité de déformation statique autour des atomes d’oxygène présente des maxima 

orientés dans les directions des liaisons Ti—O. Toutefois, les pics de densité électronique 

représentant les paires non liantes des atomes d’oxygène ont des valeurs plus importantes à 

100 K qu’à 20 K. La polarisation de la densité électronique le long des liaisons Ti—O est 

visible dans les deux modèles mais elle est plus importante à 100K.  
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(a)                                             (b) 

 
(c)                                              (d) 

Figure VI- 14 : Densité électronique de déformation statique des modèles à 100 K (colonne de gauche) et 20 K 

(colonne de droite) dans les plans Ti’-O1-Ti (a et b) et Y-O1-Y’ (c et d). Même contour que Figure VI- 13. 

 

 

A l’intérieur du tétraèdre irrégulier renfermant l’atome O1, la densité électronique de 

déformation dans les deux modèles possède des orientations particulières : autour de l’atome 

O1, elle est polarisée vers les atomes de titane (voir Figure VI- 14a et 14b) et vers les atomes 

d’yttrium les plus proches à l’exception de la liaison O1—Y  (2.31 Å) où le pic de densité est 

très faible à 20 K. 

Autour de l’atome O2, pour les deux expériences, des maxima de densité de 

déformation électronique sont orientés vers les atomes Ti proches voisins et également vers 

l’atome Y’’ avec laquelle il forme la liaison O—Y de plus courte distance et de plus forte 

interaction (voir Figure VI- 15). Dans la direction des liaisons O2—Y et O2—Y’’’ de 

distances supérieures à 2.5 Å la polarisation de la densité électronique est moins visible (voir 

Figures VI- 15c et 15d). 
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(a)                                           (b) 

 
(c)                                                 (d) 

Figure VI- 15 : Densité électronique de déformation statique des expériences à 100 K (colonne de gauche) et à 

20 K (colonne de droite) dans les plans Ti’’-O2-Ti (a et b) et Y’’-O2-Y (c et d). Mêmes contours que Figure VI- 

14. 

 

 

 

Figure VI- 16 : Densité électronique de déformation statique des expériences à 100 K (gauche) et à 20 K (droite) 

dans la plan Y-O1-O2. Mêmes contours que Figure VI-13.  

 

 

Les Figures VI- 14, 15 et 16 montrent qu’il n’est pas aisé de décrire l’anisotropie de la 

densité électronique autour de l’atome Y. Ceci est un problème de modélisation lié à la 

complexité de son environnement chimique comme le montre la Figure VI- 5d. Ces figures 

semblent indiquer que la densité électronique autour de cet atome est différente entre les 

phases paramagnétique et ferromagnétique.   
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VI-3-3- Populations d’orbitales de l’atome Ti 

 

Les populations des orbitales de la sous-couche d de l’atome Ti ont été estimées à 

partir du formalisme d’Holladay et Coppens [85]. Les populations obtenues sont contenues 

dans le Tableau VI- 9. L’analyse de ces populations d‘orbitales montre que les orbitales dxz et 

dyz qui sont représentées respectivement dans les plans Ti—O1—O2’ et Ti—O2—O2’ sont 

majoritairement peuplées et les orbitales dxy, 22 yx
d


et 223 rz

d


sont moins peuplées. Les 

expériences de diffraction à 100 K et à 20 K sont en accord avec les prédictions basées sur la 

théorie du champ de ligand pour un système subissant une distortion de type GdFeO3 [30]. Il 

vient que deux orbitales de la sous-couche t2g sont les moins énergétiques de la couche d. 

 

 

Expérience 2z
d (e) 22 yx

d


(e) dxy(e) dxz(e) dyz(e) Total (e) 

100 K 0.56 0.64 0.49 1.01 0.79 3.49 

20 K 0.60 0.64 0.61 0.89 0.92 3.66 
 

Tableau VI- 9 : Populations des orbitales d de l’atome Ti 

 

Toutefois l’analyse des populations de ces orbitales indique des différences entre les 

deux expériences. A 100 K, l’orbitale dxz est plus peuplée que l’orbitale dyz, avec une 

différence de 0.21 e. Par contre à 20 K, la répartition des électrons entre ces deux orbitales est 

quasiment la même (écart de 0.03 e). A 20 K, les autres orbitales restantes (dxy, 22 yx
d


et 2z

d ) 

sont peuplées du même nombre d’électrons (des différences variant entre 0.01 e et 0.04 e). A 

100 K, les écarts entre les populations de ces orbitales sont importants (les différences varient 

entre 0.08 e et 0.15 e) et l’orbitale dxy est la moins peuplée. Il vient de cette analyse que la 

structure électronique de l’atome de titane semble dépendre de la température. A 20 K on 

distingue nettement 2 groupes : le groupe G1 constitué des orbitales dxz et dyz et la groupe G2 

constitué de dxy, 22 yx
d


et 2z

d , dont l’écart en population par rapport aux orbitales dxz et dyz est 

supérieur à 0.25 e. Par contre à 100 K, cette distinction n’est pas aussi nette. 

Au sein du groupe G2, la population de l’orbitale 22 yx
d


ne change pas avec la 

température alors que celle de l’orbitale 2z
d diminue légèrement pendant que la température 

croit. Cela indique que la contribution de l’orbitale 22 yx
d


 à la covalence dans les liaisons 
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Ti—O du plan xy est plus stable que celle de l’orbitale 2z
d  alors que la température varie 

entre 20 et 100 K. Cette étude expérimentale par DRX apporte ainsi une information 

supplémentaire sur la répartition des électrons entre les orbitales de la couche d de l’atome de 

Ti en phase ferromagnétique. Le fait que les orbitales eg ne soient pas vides est lié au modèle 

utilisé, basé sur la combinaison des électrons des orbitales 4s et 3d. Les liaisons Ti—O ne 

sont pas totalement ioniques, il y a donc hybridation entre les orbitales d de l’atome Ti (les 

orbitales 22 yx
d


et 2z

d ) et les orbitales 2p des atomes d’oxygène. Les différences sur 

l’accumulation de la densité électronique dans les liaisons Ti—O et les variations des 

populations des orbitales entre les deux expériences montrent que cette hybridation dépend de 

la température. 

 

     VI-3-4- Propriétés topologiques aux points critiques de liaison 

 

     Les propriétés topologiques aux points critiques des différentes liaisons Ti—O et Y—

O sont données dans le Tableau VI-10. Pour les 2 expériences, tous les points critiques 

répertoriés au sein de ces liaisons sont systématiquement plus proches des atomes d’oxygène 

que du titane ou de l’yttrium. Les positions des points critiques, en fonction de la température, 

sont quasiment identiques si on considère les incertitudes numériques et le faible écart des 

distances interatomiques en fonction de la température. Les densités aux points critiques (PC) 

des liaisons Ti—O variant entre 0.58 eÅ-3 (pour la longue liaison) et 0.64 eÅ-3 (pour les 

courtes liaisons),  ne dépendent pas de la température. Notons que la densité au PC des 

liaisons Y—O est importante malgré leurs longues distances. La plus courte liaison Y’—O1 a 

une densité au PC de 0.75 eA-3 supérieure à celle des liaisons Ti—O.  Le Laplacien de la 

densité aux points critique est systématiquement plus faible pour le modèle à 20 K par rapport 

à 100 K. La valeur de 2 pc dans ces liaisons est positive ce qui les classifie comme des 

interactions à couches fermées. Pour les liaisons Y—O, la densité et le Laplacien aux points 

critiques décroissent avec les valeurs croissantes des distances interatomiques. 
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Liaison 
d(X—Y) (Å) d(X—pc) (Å) d(pc—Y) (Å) pc (e.Å-3) 2 pc (e.Å-5) 

100 K 20 K 100 K 20 K 100 K 20 K 100 K 20 K 100 K 20 K 

O1—Ti 2.0203(2) 2.0167(1) 0.983 0.975 1.039 1.042 0.63 0.63 9.64 9.32 

O2—Ti 2.0235(5) 2.0191(1) 0.984 0.977 1.040 1.043 0.64 0.64 10.29 9.63 

O2’—Ti 2.0799(5) 2.0783(1) 1.026 1.017 1.054 1.062 0.60 0.58 8.16 7.88 

O1—Y’ 2.2354(6) 2.2330(3) 0.982 0.983 1.257 1.258 0.66 0.75 7.88 6.40 

O2—Y’’ 2.2824(5) 2.2786(2) 1.003 0.997 1.280 1.283 0.63 0.64 7.12 6.63 

O1—Y 2.3148(6) 2.3107(2) 1.010 0.996 1.309 1.317 0.56 0.57 5.73 5.18 

O2—Y 2.5043(5) 2.5005(1) 1.105 1.093 1.404 1.414 0.34 0.35 4.89 4.34 

O2—Y’’’ 2.6828(5) 2.6775(2) 1.186 1.186 1.507 1.495 0.22 0.27 3.02 2.67 
 

Tableau VI- 10 : Caractéristiques topologiques aux points critiques de liaison au sein du cristal. O2’ est généré à 

partir de O2 via l’opération ½-x, -y, ½+z ou ½+x, +y, ½-z ; Ti’ et Ti’’ sont générés à partir de Ti via les 

opérations 1-x, ½+y, -z et ½-x, -y, -½+z respectivement; les atomes Y’, Y’’ et Y’’’ sont générés par à partir de Y 

via ½+x, ½-y, ½-z ; ½+x, ½-y, -½-z et ½-x, -y, -½+z respectivement. 

 

 

Les distances aux points critiques sont comparées aux rayons ioniques et covalents des 

éléments chimiques constituant le cristal. Ainsi les distances moyennes dTi—pc, dO—pc et dY—pc 

sont environ de 1.05Å, de 1.00Å et de 1.29Å respectivement pour les deux expériences. Les 

atomes Ti, Y et O ont respectivement pour rayons de covalence 1.32 Å, 1.62 Å et 0.73 Å [5] 

tandis qu’ils ont respectivement pour rayon ionique 0.61Å, 0.90 Å et 1.40 Å [2, 3]. Les points 

critiques des liaisons Ti—O et les liaisons courtes Y—O, sont tous situés à une position 

intermédiaire entre rayons de covalences et ioniques. Ceci associé aux fortes densités au PC, 

montre que ces liaisons ne sont pas ioniques mais présentent également de la covalence. 

Quant aux longues liaisons Y—O (dY—O> 2.5Å), les sommes des rayons ioniques ou de 

covalence de ces atomes sont inférieures à leurs distances interatomiques. Elles sont donc 

classées comme des interactions ioniques faibles.  

VI-4-Densité électronique résolue en spin en phase ferromagnétique 
 

Nous avons réalisé une expérience de diffraction des neutrons polarisés (DNP) au 

Laboratoire Léon Brillouin (LLB) à Saclay (France) afin de sonder la répartition des électrons 

célibataires du titanate d’yttrium [47]. Deux expériences ont été réalisées dans la phase 

ferromagnétique à basse température (5 K) sous un champ magnétique externe (5 T) en deux 

parties sur deux spectromètres. La première partie s’est faite sur le spectromètre 6T2 en 

utilisant un faisceau de neutrons polarisés de longueur d’onde 1.4 Å et un facteur de 
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polarisation de 0.95. Les mesures ont été réalisées pour trois orientations du champ 

magnétique aboutissant à 260 rapports de flipping. La seconde partie des mesures a été 

réalisée sur la ligne de neutrons chauds du spectromètre 5C1 avec un faisceau de longueur 

d’onde 0.84 Å et un facteur de polarisation de 0.90. Lors de cette expérience, le champ 

magnétique externe orienté uniquement le long de l’axe c a permis de mesurer les rapports de 

flipping ((hkl) avec l=0,1,2,3,4 ). L’ensemble des rapports de flipping obtenu lors de ces deux 

expériences a été corrigé des effets d’extinction et moyenné à 148 rapports de flipping. 

 

          VI-4-1- Modélisation de la densité de spin 

 

          La modélisation de la densité de spin a été faite de deux manières :  

- En utilisant uniquement les données de neutrons polarisés ; 

- En combinant les données des expériences de DRX et DNP réalisées respectivement à 

20 K et 5 K par affinement joint. Cette dernière méthode d’affinement a déjà été 

utilisée sur des radicaux libres  (chapitres 4 et 5 de cette thèse) et sur des complexes de 

coordination possédant des propriétés ferromagnétiques ou ferrimagnétiques [86]. 

Pour la première fois elle est appliquée à un matériau purement inorganique. 

 

VI-4-1-1- Stratégie d’affinement DNP seul 

 

Il faut signaler que pour ce matériau cristallin, l’élément porteur de spin majoritaire est 

l’atome Ti. Comme cet atome est supposé porté un électron célibataire son spin a été initialisé 

à 1.0 µB tandis que les autres atomes portaient chacun un spin nul. Tout au long des 

affinements, la contrainte de saturation magnétique a été appliquée assurant le maintien du 

spin global dans la maille élémentaire à 4µB. En utilisant un système d’axes locaux identique 

représenté sur la Figure VI-10 et les paramètres nl et l  contenus dans la Tableau VI-6 les 

affinements des paramètres des multipôles de l’atome Ti ont été réalisés jusqu’à l’ordre des 

hexadécapôles. Pour les autres atomes, seul le spin  monopolaire a été affiné. Au total 21 

paramètres, y compris le couple (’) pour l’atome Ti ont été affinés. 
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VI-4-1-2- Stratégie d’affinement joint 

 

Le modèle de densité de charge initial est celui déterminé à partir des données à 20 K. 

Tous les paramètres atomiques Pv de ce modèle ont été scindés en 


vP (up) et 


vP  (down). Le 

spin à saturation de 1.0 µB dans l’unité asymétrique est porté par l’atome Ti. La contrainte 

cos [86] (discutée dans le chapitre 3) a été appliquée pour l’affinement des paramètres 

multipolaires. Tout au long de ces affinements, les pondérations LOG et NLOG ont été 

testées. 

Les paramètres d’accord obtenus à l’issue de ces deux modélisations sont donnés dans 

le Tableau VI- 11. Les paramètres RX, wRX, et GoFX comptant pour l’expérience DRX ne 

varient quasiment pas avant et après affinements joints sachant que le nombre de paramètres 

affinés croit de 192 à 203 paramètres. Pour la modélisation de la densité de spin, les meilleurs 

paramètres RNP, wRNP et GoFNP sont obtenus après modélisation utilisant l’expérience DNP 

seule.  

La différence sur la qualité entre les deux modèles est liée à la présence des 

corrélations entre paramètres affinés lors de l’affinement joint. Entre les deux pondérations 

utilisées, la pondération LOG possède les paramètres d’accord les plus faibles pour la DNP et 

inversement pour  la DRX.   

 

Type de données 

Expérience séparée  Affinement joint 

DRX seule  DNP seule 

DRX DNP 

NLOG LOG NLOG LOG 

No. De par. 192 21 203 203 23 23 

No. De refl. 4203, I>3I 148 4203, I>3I 4203, I>3I 148 148 

RX (F)(%) 1.09 - 1.10 1.10 - - 

RNP (%) - 1.84 - - 2.87 2.81 

wRX(F) (%) 1.03 - 1.03 1.04 - - 

wRNP (%) - 2.19 - - 2.89 2.65 

│1-R│(%) - 8.72 - - 11.21 10.57 

GoFX(F) 1.141 - 1.139 1.149 - - 

GoFNP - 4.54 - - 6.02 5.68 

 

Tableau VI- 11 : Paramètres d’accord après affinements 

 

Les cartes résiduelles à l’issue de l’affinement joint sont données, par la Figure VI-17. 

Les pondérations NLOG et LOG montrent de légères différences en observant ces cartes 

tracées à basse résolution (sin<0.8 Å-1). Ces cartes indiquent la présence d’un pic positif de 

densité électronique résiduelle de 0.2 eÅ-3 autour de l’atome Ti. Autour des atomes d’oxygène 

O2, la pondération NLOG (0.2 eÅ-3), contrairement à la LOG (0.1 eÅ-3) fait apparaitre un 
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contour supplémentaire dans les plans Ti—O1—O2’ et Ti—O2—O2’. Autour de l’atome O1, 

elles ne diffèrent pas de celles obtenues en utilisant uniquement les données de l’expérience 

DRX (voir Figure VI-13). Par la suite seule la pondération LOG sera décrite. 

  

 
(a) (b) 

 
(c)                                         (d) 

Figure VI- 17 : Densité électronique résiduelle à 20 K (sin<0.8Å-1) avec les pondérations NLOG (gauche) et 

LOG (droite) dans les plans Ti-O1-O2’ (a et b), et Y-O1-O2 (c et d); Mêmes contours que Figure VI- 12. 

 

           VI-5- Résultats et discussions 
 

VI-5-1- Résultats expérimentaux 

 

Les cartes de densité électronique de déformation statique au sein de l’octaèdre TiO6 à 

la fin de l’affinement joint sont données par la Figure VI- 18. Par comparaison à celles 

obtenues par modélisation avec les données de la DRX seule (voir Figure VI- 13), elles sont 

identiques. L’affinement joint ne modifie pas l’information physique qui se trouve sur ces 

cartes.   
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  (a)                                         (b)                                     (c) 

Figure VI- 18 : Cartes de densité de déformation statique après affinement joint dans les plans (a) Ti-O2-O2’, (b) 

Ti-O1-O2’ et (c) Ti-O1-O2. Mêmes contours que Figure VI-13. 

 

Les populations de valence à l’issue de l’affinement joint sont directement comparées 

à celles obtenus par affinements avec les données de la DRX seules (voir Tableau VI- 12). 

Entre les deux modélisations, les valeurs de ces paramètres sont statistiquement égales. Il en 

est de même du paramètre  atomique (voir Tableau VI- 12) associé à chacun de ces 

paramètres.  

L’intégration des charges dans les bassins atomiques conduisent aux résultats donnés 

dans le Tableau VI- 12. Pour chaque atome la charge topologique est moins importante après 

affinement joint. Pourtant, le volume atomique de chaque atome après affinement joint reste 

quasiment inchangé. 

 

 

Atome 
Charge (Nv-Pv) (e)  Charge nette Bader (e) Volume (Å3) 
Affi. Joint DRX seules Affi. Joint DRX seules Affi. Joint DRX seules Affi. Joint DRX seules 

Y 1.00(4) 0.98(4) 1. 1. 1.3 1.4 19.8 19.7 

Ti 0.28(4) 0.34(4) 1.147(1) 1.150(9) 0.4 0.5 10.2 10.1 

O1 -0.34(1) -0.36(2) 0.983(1) 0.984(1) -0.5 -0.5 9.1 9.1 

O2 -0.46(1) -0.48(1) 0.9724(8) 0.9725(8) -0.6 -0.7 9.2 9.2 
 

Tableau VI- 12 : Populations de valence, paramètres , charges topologiques et volumes des bassins atomiques 

 

 

Les populations de spin atomiques sont données dans le Tableau VI-13. Dans les 

affinements DNP seules, l’estimation de l’incertitude se fait directement sur la population de 

spin affinée tandis qu’en affinement joint elle résulte de la somme des incertitudes sur les 

populations de valence en spin up et en spin down. Ce qui entraine comme conséquence, par 

comparaison avec les affinements DNP seules, l’obtention des populations de spin avec des 

incertitudes plus grandes après affinement joint. Pour les deux méthodes de modélisation de la 

densité de spin, l’atome Ti porte la majorité du moment magnétique. De l’affinement joint, la 



227 

 

valeur du moment magnétique sur les autres atomes est statistiquement nulle. Seuls les atomes 

Y et O1, pour le modèle avec l’expérience de la DNP seule, porteraient un spin de l’ordre de 3 

fois  et 8 fois l’incertitude respectivement. 

 

Atome 

Spin  

Affi. Joint DNP seules 

Y -0.00(4) 0.06(2) 

Ti 1.01(4) 0.924(4) 

O1 +0.00(2) 0.016(2) 

O2 -0.01(1) -0.000(2) 
 

Tableau VI- 13 : Populations de spin 

 

 

Les densités de spin après affinement joint (Figures VI- 19a, 19b et 19c) sont 

comparées à celles obtenues utilisant les données de la DNP seules (Figures VI- 19d, 19e et 

19f). Ces cartes montrent, dans les plans xz (Ti—O1—O2’) et yz (Ti—O2—O2’) de 

l’octaèdre TiO6, une distribution de spin positive orientée le long des diagonales. Dans le plan 

xy (Ti—O1—O2) la densité de spin est positive de forme sphérique pour l’affinement joint, 

alors que de l’affinement utilisant la DNP seules, la densité de spin est légèrement allongée le 

long des directions diagonales. 

 

Orbitales 2z
d  22 yx

d


 dxy dxz dyz Total 

DNP seule  0.09 0.08 0.10 0.32 0.34 0.93 (µB) 

Aff. Joint 0.02 0.07 0.07 0.40 0.43 1.00 (e) 
 

Tableau VI- 14 : Populations de spin des orbitales d de l’atome Ti 

 

Le calcul des populations de spin expérimentales des orbitales d de l’atome Ti, d’après 

le formalisme de Holladay et al.  [85], montre que, les orbitales dxz et dyz sont majoritairement 

et équitablement peuplées (voir Tableau VI- 14). Cela est en accord avec la distribution de la 

densité de spin dans les plans contenant l’axe apical orienté dans la direction de la liaison 

Ti—O2’. Cette occupation quasi équitable des orbitales dxz et dyz est en parfait accord avec les 

résultats obtenus par l’affinement en fonction d’onde [45] sur la nature de la fonction d’onde 

magnétique de l’atome Ti. En effet, cette fonction d’onde est majoritairement une 

combinaison linéaire des orbitales dxz et dyz. 
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(a)                                          (b)                                           (c) 

 
(d)                                          (e)                                          (f) 

Figure VI- 19 : Densité de spin après affinement joint (ligne supérieure) et affinements DNP uniq. (ligne 

inferieure) dans les plans Ti-O2-O2’ (a et d), Ti-O1-O2’ (b et e) et Ti-O1-O2 (c et f). Contours à 0.05 µBÅ-3 ; 

bleu : positifs et rouge : négatifs. 

 

Concernant les orbitales dxy, 22 yx
d


et 2z

d  l’affinement avec la DNP seule indique une 

répartition quasiment égale des populations de spin car la différence entre les populations de 

ces orbitales varie entre 0.01µB et 0.02µB. Dans le cas de l’affinement joint, les valeurs sont 

plus faibles (Tableau VI-14), avec un écart de 0.05 µB pour l’orbitale 2z
d  qui devient la moins 

peuplée en spin de ces trois orbitales. Les orbitales eg sont quasiment vide ainsi que l’orbitale 

dxy.  

 
 

Orbitale 223 rz
d


(e) 22 yx

d


(e) dxy(e) dxz(e) dyz(e) Total(e) 

Aff. Joint 
Up 0.31 0.33 0.33 0.68 0.70 2.35 

Down 0.28 0.27 0.26 0.27 0.27 1.35 
 

Tableau VI- 15 : Populations d’orbitales d en spin up ( et down (de l’atome de Ti 
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                          (a)                                          (b)                                           (c) 

 
(d)                                         (e)                                            (f) 

Figure VI- 20 : Densité électronique de valence résolue en spin up (ligne supérieure) et spin down (ligne 

inférieure) dans les plans Ti-O2-O2’ (a et d), Ti-O1-O2’ (b et e) et Ti-O1-O2 (c et f). Contours à 0.1 eÅ-3. 

 

 L’affinement joint a permis d’aller plus loin dans la modélisation de la densité 

électronique. Elle a permis de visualiser les cartes de densité électronique de valence résolue 

en spin (Figures VI-20). Ces résultats sont particulièrement remarquables pour l’atome 

magnétique Ti. Dans les plans xz et yz contenant la liaison Ti—O2’, la distribution de valence 

en spin up (spin ) montre une accumulation de la densité électronique dans les directions 

diagonales (Figures VI-20a et 20b) tandis que dans le plan xy (Ti—O1—O2), c’est une 

distribution quasiment sphérique qui est observée (voir Figure VI-20c). La distribution de la 

densité de valence en spin down (spin , est beaucoup plus isotrope, quasiment sphérique 

dans les trois plans de l’octaèdre (Figures VI-20d, 20e  et 20f), en accord avec les populations 

des orbitales résolues en spin contenues dans le Tableau VI-15. Cette analyse de la densité de 

valence résolue en spin montre que la majorité de la déformation ainsi que la population de 

valence de l’atome de Ti est portée par  les électrons de spin .  

Des populations en spin des orbitales nous remarquons la contribution quasi identique 

des électrons de la 4s en spin up et down. Cette occupation est un effet de la covalence au sein 

des liaisons Ti—O en phase ferromagnétique.      
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Figure VI- 21 : Densité de spin par affinement en fonction d’onde [47, 92]. Contours à 0.01×2n µBÅ-3 

(n=0,…12). Bleu : positifs et rouge : négatifs. 

 

 

Figure VI- 22 : Densité de spin par maximisation d’entropie [92]. Contours à 0.01×2n µBÅ-3 (n=0,…12). Bleu : 

positifs et rouge : négatifs. 

 

Aux modèles de densité de spin obtenus par le modèle multipolaire nous pouvons 

ajouter les résultats obtenus par affinement en fonctions d’onde (Figure VI-21) et par 

maximisation d’entropie (Figure VI-22) [47, 92]. Ces deux modèles sont obtenus en extrayant 

les facteurs de structure magnétiques et leurs phasesdes rapports de flipping. Dans les plans yz 

et xz, autour de l’atome Ti, ces deux méthodes de reconstruction de la densité de spin sont en 

parfait accord avec le modèle multipolaire. Dans le plan xy, la densité de spin par 

maximisation d’entropie est allongée dans la direction de la première diagonale. Le modèle en 

fonction d’onde montre qu’une seul orbital  combinaison linéaire de dxz et dyz (=c1dxz +c2dyz) 

est suffisante pour décrire la densité de spin autour de l’atome Ti [92]. De notre étude 

expérimentale, l’importante occupation de ces orbitales par l’électron célibataire précédé de la 

densité de spin nous conduit à la même conclusion.Ces resultats ont été publiés dans Physical 

Review B 2017 [47]. Cette étude expérimentale s’accorde qualitativement avec celles réalisée 
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par la résonance magnétique nucléaire [33b], par diffusion résonante des rayons X [48] et 

“Soft X-ray linear dichroism” [91]. 

La densité d’impulsion d’YTiO3 a été étudiée par calcul theorique (voir la section 

suivante) et diffusion Compton magnétique dans le cadre de la thèse de Zeyin Yan [92]. 12 

profils Compton magnétiques ont été mesurés sur la ligne BL08W du synchrotron Spring 8 au 

Japon. Ces profiles sont comparés au calcul ab-initio dans la figure VI-23. 

 

 

Figure VI- 23 : Profils Compton directionnels magnétiques (PCDM) dans 12 directions. 5 directions dans les 

plans: (A) plan (001), (B) plan (010) et (C) plan (100). Les spectres sont en unité atomique et normalisés à un 

électron [49]. Gauche Experimental (indice 1) droite theorique (indice 2) 

 

Les profils Compton directionnels obtenus ne sont pas identiques dans les trois plans 

de la maille élémentaire. Le plan (001) est celui dans lequel on observe une isotropie des 

profils Compton, tandis que dans les autres plans, notamment le plan (010), on observe une 

forte différence des profils entre les différentes directions dans ce plan. Dans le plan (010), il 

est observé théoriquement et expérimentalement que le profil Compton dans la direction de la 

bissectrice (45° de l’axe [100]) croit jusqu’à sa valeur maximale pour q sensiblement égal à 1 

ua, puis décroit ensuite. Sa valeur à q = 0 ua est plus faible que celle des autres profils. Cela 

permet d’établir une correspondance avec l’espace direct en notant une importante 

accumulation d’une densité électronique dans la direction correspondante à 45°. Ces profils 

présentant des comportements isotropes ou anisotropes, selon le plan, peuvent être observés 
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dans l’espace des impulsions en reconstruisant la densité d’impulsion comme le montre la 

Figure VI-24 [49]. Dans le plan (001) la densité d’impulsion est pratiquement sphérique, alors 

que dans le plan (010) on observe des maxima dirigés selon les diagonales Ti—O. 

Cenpendant le modèle ou seul l’atome Ti contribue ne reproduit pas complètement les 

distributions experimentales et théoriques (troisième colonne de la Figure VI-24). Le détail de 

cette étude est publié dans PRB 2017 [49]. 

 

 
Figure VI- 24 : Projection dans les plans  cristallographiques de la densité de spin dans l’espace des impulsions. 

Chaque ligne correspond à un plan : (A) plan (001), (B) plan (010) et (C) plan (100). De la colonne de gauche à 

la colonne de droite, ces projections sont obtenues par les calculs périodiques, par l’expérience et un modèle 

constitué de l’atome de titane seul [49, 92]. Contours à 0.01 ua ; echelle de couleur de 0 à0.15 ua. 

 

VI-5-2-Résultats théoriques 

 

VI-5-2-1- Densité électronique de déformation théorique 

 

Des calculs DFT ont été réalisés à l’aide du code CRISTAL14 [89] en utilisant la 

structure cristallographique à 20 K [49]. Ces calculs périodiques ont été effectués sans 

optimisation de la géométrie en utilisant la fonctionnelle hybride PBE0-1/3 [93-95] et 

l’ensemble des bases atomiques [94] disponible dans le code CRYSTAL14. Un aperçu de la 

densité électronique de déformation au sein de l’octaèdre est donné par la Figure VI- 25. Dans 
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les plans xz (Ti—O1—O2’) et yz (Ti—O2—O2’) autour de l’atome Ti, l’accumulation de la 

densité électronique est orientée le long des diagonales tandis que la déplétion est visible le 

long des liaisons Ti—O. Dans le plan équatorial xy,  nous observons des zones de déplétion 

de forme circulaire autour de Ti. La densité de déformation autour des atomes d’oxygène est  

polarisée vers les liaisons Ti—O. Ceci montre un bon accord  avec l’expérience autour des 

atomes d’oxygène et dans les plans xz, yz et xy autour de l’atome Ti. 

 

 
(a)                                        (b)                                      (c) 

 

Figure VI- 25 : Densité électronique de déformation statique théoriques dans les plans (a) Ti-O2-O2’, (b) Ti-O1-

O2’  et (c) Ti-O1-O2; contours à 0.05 e Å-3 ; bleu : positifs, rouge : négatifs et vert : neutre [92]. 

 

 

VI-5-2-2-Densité de spin théorique 

 

Les densités de spin théoriques sont présentées sur la Figure VI- 26. Elles montrent 

que dans les plans xz (Ti—O1—O2’) et yz (Ti—O2—O2’) autour de l’atome Ti la densité de 

spin positive est orientée le long des directions diagonales. En parfait accord avec 

l’expérience, ces densités dont les formes rappellent les orbitales dxz et dyz portent les mêmes 

informations que les résultats expérimentaux. Elles s’accordent avec d’autres résultats sur la 

possibilité de décire l’électron célibataire à partir d’une fonction d’onde constituée d’une 

combinaison linéaire des orbitales dxz et dyz [49, 87-89]. Dans le plan xy (Ti—O1—O2) sur 

l’atome Ti, une faible densité de spin positive est observée le long de la première diagonale.  

De ces calculs DFT, de la densité de spin non sphérique apparaitrait sur les atomes 

d’oxygène. Dans les plans xz et yz, autour de ces atomes, des densités de spin positives et 

négatives de forme quadripolaire (Y20) sont respectivement orientées dans des directions 

perpendiculaire et parallèle aux liaisons Ti—O. La distribution de la densité de spin sur les 

atomes d’oxygène de la Figure VI- 26 pourrait laisser croire que les calculs DFT donnent plus 

d’informations que la modélisation expérimentale sur l’implication des atomes d’oxygène aux 

processus magnétiques dans ce cristal. Toutefois, la densité de spin sur les atomes d’oxygène 
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serait surestimée par les calculs cristallins de type DFT, méthodes souvent jugés comme non 

optimale [94-96]. L’insuffisance des calculs DFT sur la détermination du spin des atomes 

d’oxygène a déjà été observée lors des études sur le radical Nit(SMe)Ph [97]. Comme dans le 

cadre de l’étude actuel, ces insuffisances ont conduit à plusieurs désaccords entre cette 

méthode théorique et la modélisation expérimentale sur les répartitions du spin et de la densité 

de spin des atomes d’oxygène. Comme conséquence seule la densité de spin de l’atome Ti est 

à considérer. 

Dans le plan xy, autour de l’atome Ti les calculs cristallins indiquent une densité de 

spin négative dans la direction de la seconde diagonale également  présente dans le modèle 

expérimental.     

 

 
       (a)                                         (b)                                        (c) 

Figure VI- 26 : Densité de spin théorique (dans les plans Ti-O2-O2’ (a, b et c), Ti-O1-O2’ (d, e et f) et Ti-O1-O2 

(g, h et i). contours à 0.01×2n µBÅ-3 (n=0,1,…12) ; bleu : positifs et rouge : négatifs [92]. 

 

 

Les distributions de la densité de spin expérimentale et théorique dans le cadre de cette 

étude montrent que les interactions magnétiques au sein de ce cristal ne sont pas isotropes en 

accord avec des calculs Hartree-Fock plus anciens réalisés par Solovyev [25].  

La modélisation de la densité de spin réalisée par affinement DNP seules montre un  

spin positif sur l’atome O1 par effet de transfert de spin au sein du groupement Ti—O1—Ti 

(voir Tableau V-13). La présence de ce spin indique qu’il pourrait exister un couplage de spin 

ferromagnétique important au sein du groupement Ti—O1—Ti dans la direction de l’axe b en 

accord avec les expériences de diffraction magnétique de rayons X [47] et de diffusion 

Compton magnétique (DCM) [49, 92]. Les analyses des parties diagonales et non diagonales 

de la matrice densité réalisées par l’équipe de Gillet, [98] autour de l’atome O1, montre qu’un 

mécanisme de super échange à travers le groupement Ti—O1—Ti, favorise une interaction 
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ferromagnétique entre deux atomes Ti voisins, ce qui est en accord avec les résultats de la 

référence [25]. 

L’analyse structurale avait révélé une élongation de la liaison Ti—O2’ correspondant à 

la direction de l’axe z de l’octaèdre. Cette déformation de l’octaèdre TiO6 en phases 

paramagnétique et ferromagnétique favorise une levée de dégénérescence partielle au sein de 

la sous-couche t2g faisant de l’orbital dxy la plus énergétique. Mais ce n’est qu’en phase 

ferromagnétique que cette levée de dégénérescence favorise un ordre complet d’occupation en 

charge et en spin des orbitales conduisant à un ordre orbital stable. Cette étude expérimentale 

de densité de charge et de spin montre que les orbitales dxz et dyz de l’atome de titane sont 

également peuplées en charge et en spin.  

 

            Conclusion 
 

Grace aux expériences de diffraction de rayons X à 100 K et à 20 K, il a été possible 

de réaliser une modélisation multipolaire de la densité électronique du matériau YTiO3. Ces 

deux expériences ont été réalisées avec des sources de rayons X très différentes. La première 

s’est faite sur un diffractomètre conventionnel équipé d’un détecteur de type CMOS et une 

source à l’argent avec une température fixée à 100 K. La deuxième s’est faite en exploitant le 

rayonnement synchrotron d’une longueur d’onde de 0.35 Å avec une température fixée à 20 

K. L’objectif de ces sources à faible longueur d’onde visait à réduire les effets d’absorption et 

d’extinction suite à la présence d’éléments lourds (Y et Ti) et la qualité cristalline du 

matériau. Après traitement de données, les jeux de réflexions obtenus ont permis de faire une 

étude comparative de la structure cristallographique et la densité électronique sur la base du 

différentiel thermique entre les deux expériences. Des phénomènes d’anharmonicité  ont 

particulièrement été observés à basse température (20 K) autour des atomes Ti et Y. Ils ont été 

modélisés grâce au modèle de Gram-Charlier. Les valeurs des paramètres obtenus pour 

l’expérience à 20 K se sont avérés être significatives contrairement à l’expérience à 100 K. 

L’origine de cette anharmonicité à 20 K serait liée à des fluctuations structurales 

accompagnant la transition, non cristallographique, de la phase paramagnétique vers la phase 

ferromagnétique.   

Les propriétés topologiques aux différents PC de liaison répertoriés ne changent pas 

avec la température. Dans les liaisons Ti—O et les courtes liaisons Y—O (< 2.5 Å) les 

caractéristiques topologiques indiquent une combinaison d’interactions ioniques et covalentes. 
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Dans les longues liaisons Y—O (> 2.5 Å), se sont des faibles interactions ioniques qui sont 

observées.    

Les modèles de densité électronique obtenus après affinements des paramètres du 

modèle de Hansen et Coppens (1978), ont montré des différences notables avec la 

température sur la distribution de la densité électronique autour de l’atome Ti. En effet, dans 

le plan équatorial, l’expérience à 100 K a montré une dilution systématique de la densité 

électronique le long des directions diagonales tandis que de l’expérience à 20 K une 

accumulation plutôt sphérique suivi d’une dilution dans les directions diagonale est visible 

autour de l’atome Ti. Dans les plans xz et yz, les deux modèles (100 K et à 20 K) montrent 

une dilution de la densité électronique le long de la direction des liaisons Ti—O tandis qu’une 

accumulation de la densité électronique est observée le long des directions diagonales des 

liaisons Ti—O. En conclusion cette étude montre que, la densité électronique au sein de 

l’octaèdre TiO6 est quasiment similaire entre les phases paramagnétique et ferromagnétique. 

A partir de l’analyse des populations d’orbitales d de l’atome Ti, le modèle à 20 K 

montre un ordre d’occupation d’orbitales pouvant conduire à une partielle levée de 

dégénérescence du groupe t2g. A 100 K, des effets thermiques favorisent un peuplement des 

orbitales de la couche d favorisant un état dégénéré de la sous-couche t2g. Toutefois, entre les 

deux expériences, nous observons une occupation préférentielle des orbitales dxz et dyz 

montrant qu’un ordre orbital est déjà visible par expérience de diffraction de rayons X depuis 

la phase paramagnétique.  

Les valeurs non négligeables des orbitales dz2 et dx2-y2 pour les expériences à 100 K et 

20 K favoriseront une hybridation avec les orbitales p des atomes d’oxygène ce qui induira de 

la covalence. La reduction du caractère ionique à partir des charges de Bader avec la 

température montre que cette covalence est particulièrement importante en phase 

ferromagnétique. 

La densité électronique autour de l’atome d’yttrium reste difficilement descriptible à 

cause de la complexité de son environnement cristallographique. La densité électronique 

autour des atomes d’oxygène est polarisée dans les liaisons Ti—O de l’octaèdre TiO6 et vers 

l’atome d’yttrium de  courtes distances O—Y (<2.5 Å).  

Il a été possible de combiner les jeux de rapports de flipping issus de l’expérience de 

DNP à 5 K et de réflexions de DRX à 20 K, l’objectif étant de déterminer un modèle commun 

de densité de charge et de spin. Après affinements, les résultats ont été comparés à ceux 

obtenus après un affinement avec les données de la DNP seules et DRX seules. Il en résulte 

que l’atome Ti porte la majorité du spin de l’unité asymétrique. Les différents modèles 
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d’affinements montrent que la densité de spin apparait significativement dans les directions 

diagonales des plans contenant l’axe apical de l’octaèdre TiO6, en accord avec les calculs 

cristallins de type DFT. Les densités de valence résolues en spin et l’analyse des populations 

expérimentales d’orbitales en spin indiquent que les orbitales dxz et dyz sont les plus peuplées. 

De cette étude expérimentale résolue en spin, ces deux orbitales sont les plus peuplées en 

électron de spin up tandis qu’en spin down, toutes les orbitales ont quasiment la même 

population. Ces résultats démontrent que la fonction d’onde décrivant la valence de l’atome 

Ti est une combinaison linéaire d’orbitales dxz et dyz (=c1*dxz+c2*dyz) avec pratiquement les 

mêmes coefficients (c1=c2=
2

2
). Cette fonction d’onde décrit en particulier l’électron de spin 

up majoritaire. Les résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de cette étude confirment 

l’ordre orbital mise en évidence par les méthodes expérimentales telles que la diffraction 

magnétique de rayons X (DMX), de diffraction de neutrons polarisés (DNP). Cette étude a 

permis de montrer la complémentarité entre les techniques de diffraction de rayons X et de 

neutrons polarisés grâce à l’affinement joint. 

Le modèle commun de densité de charge et de spin obtenu après affinement joint a 

permis de mettre en évidence la forte occupation des orbtales dxz et dyz en électrons de spin up. 

Elle montre que les électrons en spin down occupent de manière quasi sphérique toutes les 

orbitales. L’analyse des populations des orbitales en spin a permis de montrer que les 

électrons de la 4s du titane occupent, en spin up et down, toutes les orbitales d de l’atome Ti 

avec une amplitude quasi similaire.    

Ces travaux de modélisation de densité de spin par DNP sont en accord avec les 

expériences de DMX et de diffusion Compton magnétique sur l’existence et la contribution du 

mécanisme de super échange au ferromagnétisme via le groupement Ti—O—Ti. Les résultats 

expérimentaux s’accordent avec les calculs ab initio de la référence [25] sur l’apport du super 

échange aux couplages ferromagnétiques entre les sites octaédriques proches voisins. Par 

ailleurs, toutes ces études sont en accord sur l’anisotropie des interactions magnétiques au 

sein du cristal. Des études expérimentales réalisées dans ce chapitre de thèse en parfait accord 

avec les calculs ab initio, la fonction d’onde magnétique est essentiellement constituée des 

orbitales dxz et dyz de l’atome de titane. 
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            Conclusion Générale 
 

Ce travail de thèse réalisé dans l’unité mixte de recherche (UMR) cristallographie, 

résonance magnétique et modélisation (CRM2) avait pour but d’étudier les mécanismes 

d’interaction magnétique à l’échelle atomique au sein de composés très différents. Ainsi nous 

nous sommes intéressés lors de cette étude à des cristaux organiques et inorganique pour 

lesquels des méthodes expérimentales communes ont été utilisées pour rendre compte des 

phénomènes à l’origine de leurs propriétés magnétiques. Ces méthodes expérimentales sont la 

diffraction de rayons X (DRX) à haute résolution et la diffraction de neutrons polarisés 

(DNP). La première permet de déterminer non seulement la structure cristallographique avec 

une bonne précision mais aussi, elle permet la détermination de la densité électronique 

analysée ensuite par ses caractéristiques topologiques en vue de caracteriser la nature des 

interactions (liaisons intramoléculaires et intermoléculaires) présentes dans le cristal. La 

deuxième méthode expérimentale est la méthode de référence permettant de déterminer la 

densité de spin. Les densités de charge et de spin ainsi obtenues reposent sur une modélisation 

multipolaire à l’aide du modèle de l’atome dédoublé développé au sein du laboratoire (logiciel 

MOLLYNX). Ce modèle a été appliqué pour la première fois sur des cristaux magnétiques 

qui ne sont pas des complexes organométalliques. Dans certains cas les résultats obtenus ont 

été comparés aux résultats théoriques issus des méthodes DFT, CASSCF.  

Le premier cristal étudié est un radical libre de la famille des nitronyles -nitroxydes 

appelé Nit(SMe)Ph. Reconnu pour sa particularité à présenter un ordre ferromagnétique à 0.2 

K, ce composé organique a fait l’objet d’une modélisation conjointe de densité électronique et 

de spin par affinement joint. Lors de cette étude nous avons utilisé les données de DRX et de 

DNP obtenues respectivement par S. Pillet et Y. Pontillon. Les résultats obtenus ont montré 

des similitudes avec celles issues des modélisations séparées de densité de spin et de charge.  

Grace à l’analyse de la densité électronique et de ses propriétés topologiques, un 

mécanisme de résonance électronique a été mis en évidence au sein de la molécule impliquant 

une grande partie du squelette de la molécule. Un transfert de charge moléculaire a également 

été mis en évidence entre les parties nitronyle -nitroxyde et thiométhyle via le cycle 

aromatique. Par ailleurs, au sein du groupement nitronyle -nitroxyde, des liaisons présentant 

des valeurs positives du Laplacien ont été observées, indiquant une importante polarisation de 

la densité électronique sans doute liée à la présence d’une orbitale anti-liante. A l’échelle 

cristalline, des liaisons hydrogène ont été mises en évidence en accord avec les résultats de la 
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littérature et l’analyse complète de ces interactions a permis de proposer une explication à 

l’apparition du ferromagnétisme à très basse température. 

En accord avec les résultats de Pontillon une dissymétrie sur la répartition des 

populations de spin entre les groupes N—O a également été observée. Ces résultats sur la 

répartition du spin ont pu être reproduits par des calculs CASSCF qui se sont révélés être plus 

adaptés dans ce cas spécifique que les méthodes DFT.  

Lors de la réalisation de la modélisation par affinement joint, il a été possible d’affiner 

du spin significatif sur certains atomes d’hydrogène. Cette approche a permis de localiser du 

spin sur l’un des deux atomes d’hydrogène impliqués dans les interactions intermoléculaires 

au sein du dimère orienté le long de l’axe a. Ce résultat est à l’origine de la remise en cause 

du second mécanisme de McConnell comme principale source du ferromagnétisme. En 

accord avec les méthodes théoriques de type Bottom-up réalisées par Deumal, le couplage 

magnétique le plus important est observé au sein du dimère orienté le long de l’axe a. Ce 

couplage de nature ferromagnétique se traduit par un effet de polarisation de spin au sein du 

dimère via la liaison hydrogène O2…H103. L’implication des atomes d’hydrogène de la 

partie phényle a permis de localiser du spin sur l’atome H3 engagé dans la liaison hydrogène 

intramoléculaire O1…H3. Cette liaison hydrogène participe aux interactions magnétiques par 

un transfert de spin entre les atomes O1 et H3.  

La présence de ces interactions magnétiques qui en découle suscite des intérrogations 

sur la dissymétrie observée entre les populations de spin des groupements -nitroxydes. Les 

calculs de type CASSCF ont été réalisés sur le dimère contenant la liaison hydrogène 

O2…H103 et sur la molécule pour plusieurs configurations obtenues en effectuant une 

rotation complete d’un cycle autour de la liaison C1—C2. Ces calculs ont montré qu’il y a de 

la dissymétrie dans les deux cas et qu’elle aurait une origine non seulement moléculaire et 

mais aussi intermoléculaire. 

Le deuxième radical étudié est un composé organique de la famille des 

dithiadiazolyles présentant un ordonnancement ferromagnétique  à 1.3 K. Après avoir réalisé 

une expérience de DRX à haute résolution (100 K) dans notre laboratoire, le jeu de réflexions 

résultant permit la modélisation de la densité électronique. Les propriétés topologiques 

observées pour les liaisons C—F, notament les valeurs du Laplacien au point critique, sont 

différentes de composés de la même famille ayant la fonction perfluorophényle. L’analyse de 

la densité électronique ainsi que ses propriétés topologiques aux points critiques a indiqué 

l’existence d’un mécanisme de résonance électronique qui s’étend de la partie dithiadiazolyle 

vers les groupements N—O via le cycle aromatique. A cela s’ajoute un transfert de charge qui 
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s’effectue dans la même direction malgré la présence des angles de torsion entre les trois 

plans de la molécule. Par ailleurs cette étude a montré l’existence de plusieurs contacts 

intermoléculaires renvoyant à des liaisons halogène, chalcogène et  participant à la 

construction de l’édifice cristallin.  

Du fait de la stabilité du modèle de densité électronique obtenu, il a été possible de 

joindre les données de la DNP, ce qui a conduit à la détermination de la densité de spin par 

affinement joint. Sans altérer la modélisation de la densité électronique les résultats ont 

montré une importante présence du moment magnétique dans la partie dithiadiazolyle en 

accord avec les études réalisées par l’équipe de Campo. La densité de spin dans les 

groupements N—S rappelle les orbitales moléculaires anti-liantes SOMO perpendiculaire au 

plan de la fonction dithiadiazolyle. La présence du spin sur les autres atomes engagés dans les 

interactions cristallines a permis de mettre en évidence des faibles couplages magnétiques le 

long de l’axe c, dans le plan ab et au sein d’un réseau de tétraèdres formé par les contacts 

intermoléculaires S…N2. Dans ce dernier cas, les résultats expérimentaux ont montré qu’il 

existe un faible recouvrement entre les densités de spin des atomes en contact du fait de 

l’orthogonalité existante entre les plans dithiadiazolyles du réseau tétraédrique formé. D’après 

les méthodes théoriques de type bottom-up, les contacts au sein du réseau tétraédrique 

domineraient, générant un couplage ferromagnétique sur l’ensemble du réseau cristallin.  

Le dernier matériau étudié dans le cadre de cette thèse est un cristal de pérovskite, le 

titanate d’yttrium, qui a la particularité de présenter un ordre ferromagnétique à 29 K. Pour ce 

matériau, l’utilisation des méthodes de diffraction citées précédemment s’est avérée être un 

challenge car ce dernier présentait des problèmes d’absorption plus particulièrement aux 

rayons X et d’extinction. La première expérience de diffraction de rayons X a été réalisée à 

100 K au laboratoire avec une source à l’argent. La deuxième a été réalisé à 20 K sur la ligne 

de faisceau de rayons X du synchrotron Spring8 (Japon) avec une longueur d’onde encore 

plus courte (0.3585 Å). Les données à 20 K ont  montré des effets d’anharmonicité autour des 

atomes de Ti et d’Y. Les coefficients de Gram-Charlier sont systématiquement supérieurs 

pour l’expérience à 20 K comparés à ceux obtenus à 100K. Ce résultat surprenant pourrait 

être lié à des fluctuations thermiques associées à la transition de phase paramagnétique-

ferromagnétique.  

L’analyse de la densité électronique modélisée pour chaque expérience a montré une 

anisotropie autour de l’atome de Ti situé au centre de l’octaèdre TiO6. En particulier les 

orbitales dxz et dyz de l’atome de Ti sont les plus peuplées en électrons. Pour l’expérience à 20 

K ces orbitales possèdent des populations d’électron égales tandis qu’en phase 
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paramagnétique (100K), un écart important est observé entre les occupations de ces deux 

orbitales. De même les populations des orbitales restantes sont assez similaires à 20 K mais de 

valeurs plus faibles que celles des orbitales dxz et dyz. En phase paramagnétique les orbitales 

dz2, dx2-y2 et dxy possèdent des populations très différentes les unes des autres, mais ces 

orbitales sont moins peuplées que les orbitales dxz et dyz. Cette expérience à 100 K montre que 

l’ordre orbital visible en phase ferromagnétique (20 K) commence à se former bien au dessus 

de 29 K. Les propriétés topologiques aux points critiques de liaisons indiquent pour toutes les 

liaisons Ti—O un mélange d’interactions ioniques et covalentes. Ce constat est le même pour 

les liaisons Y—O pour lesquelles la longueur de la liaison est inférieure à 2.5 Å. Quant aux 

liaisons Y—O de plus longues distances, les interactions sont purement électrostatiques.  

Afin d’apprécier la distribution de la densité de spin, une expérience de diffraction de 

neutrons polarisés a été réalisée au laboratoire Léon-Brillouin (LLB) à Saclay, (France) sur un 

échantillon en phase ferromagnétique (20 K) sous l’action d’un champ magnétique externe de 

5T. Après correction des effets d’extinction le jeu de rapports de flipping a permis de faire 

une modélisation de densité de spin par affinement joint. Les résultats obtenus ont montré en 

accord avec ceux de la diffraction magnétique des rayons X, que la majorité du spin est porté 

par l’atome de Ti. La distribution de la densité de spin fut en parfait accord avec les calculs 

DFT avec une accumulation dans les directions diagonales des plans xz et yz de l’octaèdre 

TiO6. Il en résulta une forte occupation des orbitales dxz et dyz de l’atome de Ti en accord avec 

les études expérimentales antérieures. Le modèle de l’atome résolu en spin, grâce à l’analyse 

des densités de valence résolues en spin, renseigne que les électrons en spin up sont 

particulièrement localisés sur les orbitales dxz et dyz tandis qu’en spin down les électrons 

occupent tous les orbitales avec la même population. Les électrons de la 4s de l’atome Ti 

occupent avec la même amplitude les orbitales en spin up et en spin down. Par ailleurs les 

populations non négligeables des orbitales dz2 et dx2-y2 sont le signe d’une hybridation avec les 

orbitales p des atomes d’oxygène conduisant à la covalence au sein des liaisons Ti—O. Cette 

étude montre qu’en phase ferromagnétique il y’aurait un accroissement de la covalence au 

sein des liaisons Ti—O.  

Dans les trois cas étudiés, l’affinement joint a permis d’apporter des informations 

supplémentaires sur les interactions magnétiques. La DRX a permis de déterminer les densités 

de charge, la présence de points critiques de liaisons au sein des contacts engageant les 

atomes magnétiques a renseigné sur la possibilité d’avoir des interactions magnétiques à 

l’origine de l’ordre ferromagnétique de chacun des matériaux étudiés. Le modèle résolu en 

spin a donc permis de montrer qu’il est avantageux de combiner les expériences de DRX et de 
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DNP quand il est question de comprendre les mécanismes d’interactions magnétiques dans un 

cristal aux propriétés magnétiques coopératives.   
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Perspectives  
 

Le modèle actuel permettant de combiner les données de diffraction de rayons X, de 

neutrons polarisés et de neutrons non polarisés permet uniquement de déterminer la partie 

diagonale de la matrice densité. Les méthodes de diffusion Compton magnétique et non 

magnétique permettant de rendre compte de la partie non diagonale de la matrice densité 

doivent de compléter le modèle actuel. Pour avoir un tel modèle donnant accès a une matrice 

densité plus complete il serait souhaitable de mettre au point un code numérique permettant 

de combiner les données expérimentales de diffraction et de diffusion citées ci-dessus. Par 

ailleurs, pour les matériaux aux propriétés magnétiques dans lesquels une appréciation des 

contributions du moment orbital est souhaitable, la diffraction magnétique des rayons X est la 

méthode expérimentale la mieux indiquée. Cette méthode de diffraction apporterait une 

information complémentaire sur la compréhension des propriétés magnétiques des matériaux 

étudiés.  

Pour la construction d’un modèle de densité prenant en compte toutes les expériences 

précédemment citées, un modèle en fonction d’onde est nécessaire. La densité électronique de 

valence sera construite à partir d’une base de fonctions d’ondes orthogonales  {𝜓(𝑟)}𝑖=1…𝑛 

centrée sur chaque atome. Chacune de ces fonctions d’ondes sera construite à partir d’une 

combinaison linéaire d’orbitales atomiques 𝜒𝑢(𝑟) qui constituant également une base de 

fonctions orthogonales. Pour un atome A donné, une de ses fonctions  𝜓𝑖(𝑟)aura pour 

expression : 

𝜓𝑖
𝐴(𝑟) = ∑ 𝑃𝑢,𝑖

𝐴 𝜒𝑢,𝑖(𝑟)𝑚
𝑢=1                                                                                           (P1) 

Chacune des fonctions atomiques 𝜓𝑖
𝐴(𝑟) de l’atome 𝐴 sera peuplée par 𝑛𝑖

𝐴 électrons. 

La densité électronique de valence d’un atome  𝜌𝐴(𝑟) aura pour expression :  

𝜌𝐴(𝑟) = ∑ 𝑛𝑖
𝐴|𝜓𝑖

𝐴(𝑟)|
2𝑛

𝑖  (P2)                                                                                           

ou encore                                                                                                                                       

𝜌𝐴(𝑟) = ∑ 𝑛𝑖
𝐴 ∑ 𝑃𝑢,𝑖

𝐴 𝑃𝑣,𝑖
𝐴 𝜒𝑢,𝑖

𝐴∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖
𝐴 (𝑟)𝑢,𝑣

𝑛
𝑖                                                                  (P3) 

La densité électronique de valence totale sur l’unité asymétrique 𝜌(𝑟) s’obtiendra en 

effectuant la somme finie sur tous les atomes de cette partie du cristal étudié : 

𝜌(𝑟) = ∑ 𝜌𝐴(𝑟)𝐴                                                                                                         (P4)                                                                                          

Dans le modèle atomique de l’équation (P3), les paramètres à estimer par 

minimisation par la méthode des moindres carrés sont les populations électroniques 𝑛𝑖
𝐴 et les 

paramètres 𝑃𝑢,𝑖
𝐴  associés à chaque orbitale atomique  𝜒𝑢,𝑖

𝐴 (𝑟). Le facteur de diffusion atomique 
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sera calculé en effectuant la transformé de Fourier du produit des orbitales atomiques 

𝜒𝑢,𝑖
𝐴∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖

𝐴 (𝑟). Chacune de ces orbitales atomiques est le produit d’une fonction radiale  

𝑅𝑢(𝑟) et une fonction angulaire 𝑦𝑙𝑚(𝜃, 𝜑) ce qui nous conduit à l’expression :  

𝜒𝑢,𝑖
𝐴 (𝑟) = 𝑅𝑢(𝑟)𝑦𝑙𝑚(𝜃, 𝜑)                                                                                      (P5)    

La fonction radiale 𝑅𝑢(𝑟) sera une combinaison linéaire de gaussiennes : 

𝑅𝑢(𝑟) = ∑ 𝐶𝑢,𝑗𝑁𝑢,𝑗𝑟𝑛𝑢,𝑗−1𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑢,𝑗𝑟2)𝑗  (P6)                                                                                      

dans laquelle 𝐶𝑢,𝑗, 𝑛𝑢,𝑗 𝑒𝑡 𝛼𝑢,𝑗obtenus par des calculs Hartree-Fock sont les paramètres 

appropriés à chaque terme de la fonction radiale. Le paramètre 𝑁𝑢,𝑗 représente le facteur de 

normalisation du 𝑗𝑖𝑒𝑚𝑒 terme de la fonction radiale 𝑅𝑢(𝑟).  

L’avantage d’utiliser cette fonction gaussienne est le fait qu’elle fera intervenir des 

gaussiennes dans les expressions de la densité électronique, du facteur de diffusion atomique 

(voir annexe) ou de profile Compton directionnel. Cela aura comme conséquence d’alléger les 

calculs numériques.  

Le modèle de densité électronique tel qu’il est défini sera approprié aux atomes non 

magnétiques. Pour un atome magnétique dont les informations sur les distributions de charge 

électronique 𝜌𝑐
𝐴(𝑟) et de moment magnétique 𝜌𝑠

𝐴(𝑟)sont prisées et contenues dans les 

données des expériences DRX et DNP respectivement, ce modèle est insuffisant. Un moyen 

simple de prendre en compte les atomes magnétiques et déterminer leur densité de spin, est 

d’introduire des paramètres de populations 𝑛𝑖
𝐴↑et 𝑛𝑖

𝐴↓ résolues en spin associés à l’orbitale 

𝜓𝑖
𝐴(𝑟). Cela conduit à avoir une densité atomique en spin up () : 

𝜌𝐴↑(𝑟) = ∑ 𝑛𝑖
𝐴↑ ∑ 𝑃𝑢,𝑖

𝐴 𝑃𝑣,𝑖
𝐴 𝜒𝑢,𝑖

𝐴∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖
𝐴 (𝑟)𝑢,𝑣

𝑛
𝑖                                                               (P7) 

et une autre en spin down () :   

𝜌𝐴↓(𝑟) = ∑ 𝑛𝑖
𝐴↓ ∑ 𝑃𝑢,𝑖

𝐴 𝑃𝑣,𝑖
𝐴 𝜒𝑢,𝑖

𝐴∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖
𝐴 (𝑟)𝑢,𝑣

𝑛
𝑖                                                               (P8) 

Des équations (7) et (8) l’expression de la densité électronique de valence autour d’un 

atome sera : 

𝜌𝑐
𝐴(𝑟) = 𝜌𝐴↑(𝑟) + 𝜌𝐴↓(𝑟) = ∑ (𝑛𝑖

𝐴↑ + 𝑛𝑖
𝐴↓) ∑ 𝑃𝑢,𝑖

𝐴 𝑃𝑣,𝑖
𝐴 𝜒𝑢,𝑖

𝐴∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖
𝐴 (𝑟)𝑢,𝑣

𝑛
𝑖                   (P9) 

tandis que la densité de moment magnétique aura pour expression : 

𝜌𝑠
𝐴(𝑟) = 𝜌𝐴↑(𝑟) − 𝜌𝐴↓(𝑟) = ∑ (𝑛𝑖

𝐴↑ − 𝑛𝑖
𝐴↓) ∑ 𝑃𝑢,𝑖

𝐴 𝑃𝑣,𝑖
𝐴 𝜒𝑢,𝑖

𝐴∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖
𝐴 (𝑟)𝑢,𝑣

𝑛
𝑖                 (P10) 

Dans les équations (9) et (10) la somme (𝑛𝑖
𝐴↑ + 𝑛𝑖

𝐴↓) = 𝑛𝑖,𝑣𝑎𝑙
𝐴  et la différence (𝑛𝑖

𝐴↑ −

𝑛𝑖
𝐴↓) = 𝑛𝑖,𝑠𝑝𝑖𝑛

𝐴  correspondent respectivement aux populations de charge électronique et de 

moment magnétique occupant l’orbitale 𝜓𝑖
𝐴(𝑟).  
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Les densités de charge électronique et de moment magnétique auront pour expression 

respective :  

𝜌𝑐(𝑟) = ∑ 𝜌𝑐
𝐴(𝑟)𝐴 = ∑ (𝜌𝐴↑(𝑟) + 𝜌𝐴↓(𝑟))𝐴                                                            (P11)  

𝜌𝑠(𝑟) = ∑ 𝜌𝑠
𝐴(𝑟)𝐴 = ∑ (𝜌𝐴↑(𝑟) − 𝜌𝐴↓(𝑟))𝐴                                                            (P12)  

Aux modèles de densité électronique (P4) et (P11) d’une part et au modèle de densité 

de spin (P12) d’autre part, il est possible d’y ajouter la contribution d’interaction entre deux 

atomes A et B. Dans ce cas, le facteur de diffusion sera calculé en effectuant la transformée de 

Fourier du produit de deux fonctions d’ondes 𝜓𝑖
𝐴(𝑟) et 𝜓𝑖

𝐵(𝑟) des atomes 𝐴 et 𝐵. La 

contribution à la densité électronique de ces deux atomes sera 𝜌𝐴,𝐵(𝑟) et 𝜌𝑐
𝐴,𝐵(𝑟) pour les 

atomes magnétiques et non magnétiques respectivement tandis qu’à la densité de moment 

magnétique, c’est la contribution 𝜌𝑠
𝐴,𝐵(𝑟) qui sera prise en compte. Les expressions 

respectives et ces différentes contributions sont : 

𝜌𝐴,𝐵(𝑟) = ∑ 𝑃𝑖,𝑗
𝐴,𝐵𝜓𝑖

𝐴(𝑟)𝜓𝑗
𝐵(𝑟)𝑖,𝑗                                                                               (P13) 

𝜌𝑐
𝐴,𝐵(𝑟) = ∑ (𝑃𝑖,𝑗

𝐴,𝐵↑ + 𝑃𝑖,𝑗
𝐴,𝐵↓)𝜓𝑖

𝐴(𝑟)𝜓𝑗
𝐵(𝑟)𝑖,𝑗                                                             (P14) 

𝜌𝑠
𝐴,𝐵(𝑟) = ∑ (𝑃𝑖,𝑗

𝐴,𝐵↑ − 𝑃𝑖,𝑗
𝐴,𝐵↓)𝜓𝑖

𝐴(𝑟)𝜓𝑗
𝐵(𝑟)𝑖,𝑗                                                             (P15) 

La densité électronique dans un cristal contenant des éléments magnétiques aura pour 

expression :  

𝜌𝑐(𝑟) = ∑ (𝜌𝐴↑(𝑟) + 𝜌𝐴↓(𝑟))𝐴 + ∑ 𝜌𝐷(𝑟)𝐷 + ∑ 𝜌𝑐
𝐴,𝐵(𝑟)𝐴,𝐵 + ∑ 𝜌𝐷,𝐸(𝑟)𝐷,𝐸          (P16) 

ou encore  

𝜌𝑐(𝑟) = ∑ ∑(𝑛𝑖
𝐴↑ + 𝑛𝑖

𝐴↓) ∑ 𝑃𝑢,𝑖
𝐴 𝑃𝑣,𝑖

𝐴 𝜒𝑢,𝑖
𝐴∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖

𝐴 (𝑟)

𝑢,𝑣

𝑛

𝑖𝐴

+ ∑ ∑ 𝑛𝑖
𝐷 ∑ 𝑃𝑢,𝑖

𝐷 𝑃𝑣,𝑖
𝐷 𝜒𝑢,𝑖

𝐷∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖
𝐷 (𝑟)

𝑢,𝑣

𝑛

𝑖𝐷

 

+ ∑ ∑(𝑃𝑖,𝑗
𝐴,𝐵↑ + 𝑃𝑖,𝑗

𝐴,𝐵↓)𝜓𝑖
𝐴(𝑟)𝜓𝑗

𝐵(𝑟)

𝑖,𝑗𝐴,𝐵

 

+ ∑ ∑ 𝑃𝑖,𝑗
𝐷,𝐸𝜓𝑖

𝐷(𝑟)𝜓𝑗
𝐸(𝑟)𝑖,𝑗𝐷,𝐸                                                                                    (P17) 

tandis que la densité de moment magnétique aura pour expression : 

𝜌𝑠(𝑟) = ∑ (𝜌𝐴↑(𝑟) − 𝜌𝐴↓(𝑟))𝐴 + ∑ 𝜌𝑠
𝐴,𝐵(𝑟)𝐴,𝐵                                                                   (P18) 

ou encore 

𝜌𝑠(𝑟) = ∑ ∑ (𝑛𝑖
𝐴↑ − 𝑛𝑖

𝐴↓) ∑ 𝑃𝑢,𝑖
𝐴 𝑃𝑣,𝑖

𝐴 𝜒𝑢,𝑖
𝐴∗(𝑟)𝜒𝑣,𝑖

𝐴 (𝑟)𝑢,𝑣
𝑛
𝑖𝐴 + ∑ ∑ (𝑃𝑖,𝑗

𝐴,𝐵↑ −𝑖,𝑗𝐴,𝐵

𝑃𝑖,𝑗
𝐴,𝐵↓)𝜓𝑖

𝐴(𝑟)𝜓𝑗
𝐵(𝑟)    (P19) 
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Dans les expressions (P16) et (P17), les sommes sur les indices 𝐴 et 𝐵 ne prennent en 

compte que les atomes magnétiques et celles sur les indices 𝐶 et 𝐷 ne concernent que les 

atomes non magnétiques.  
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A-Calcul de la Tranformée de Fourier-Bessel d’une Gaussienne 
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Si nous disposons d’une fonction d’onde 𝜓(𝑟) dont l’expression est  𝜓(𝑟) =

𝑅𝑙(𝑟)𝑦𝑙𝑚(𝜃, 𝜑)  dans la quelle la partie radiale 𝑅𝑙(𝑟)est une combinaison de fonctions 

gaussiennes : 

𝑅𝑙(𝑟) = ∑ 𝐶𝑖𝑁𝑖𝑟
𝑛𝑖−1𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑖𝑟

2)𝑖                                                                                      (1)                                                                                                                                      

et la fonction 𝑦𝑙𝑚(𝜃, 𝜑) est la partie angulaire. La fonction radiale 𝑅𝑙(𝑟)est obtenue en 

effectuant des calculs ab initio à l’issus desquels sont obtenus les paramètres 𝐶𝑖 et 𝛼𝑖 pour 

chaque orbitale électronique de l’atome.   

Le produit de la fonction 𝜓(𝑟) par son complexe conjugué permet d’obtenir la densité de 

probabilité 𝜌(𝑟) = |𝜓(𝑟)|2  dans laquelle apparaitra le produit de deux fonctions radiales de 

nature gaussienne : 

𝑅𝑙(𝑟)𝑅𝑙′(𝑟) = ∑ 𝑁𝑖𝑁𝑗𝑟𝑛𝑖𝑗−2𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑖𝑗𝑟2)𝑖,𝑗       (2)                                                                                                   

avec 

𝛼𝑖𝑗 = 𝛼𝑖+𝛼𝑗 et  𝑛𝑖𝑗 = 𝑛𝑖+𝑛𝑗                                                                                        (3) 

Le calcul de la transformée de Fourier de la densité 𝜌(𝑟) fait intervenir une transformée de 

Fourier Bessel dont la variable d’intégration est le module de 𝑟 . la fonction qui résultera de 

cette transformée de Fourier Bessel est une fonction du module du vecteur de diffusion 𝑆: 

𝑓(𝑆) = ∫ 𝑅𝑙(𝑟)𝑅𝑙′(𝑟)𝑟2∞

0
𝑗𝑘(𝑆𝑟)𝑑𝑟 (4)                                                                                                   

ou 

𝑓(𝑆) = ∑ 𝑁𝑖𝑁𝑗 ∫ 𝑟𝑛𝑖𝑗−2𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑖𝑗𝑟2)𝑗𝑘(𝑆𝑟)𝑟2𝑑𝑟
∞

0𝑖,𝑗 (5)                                                                                              

dans laquelle 𝑗𝑘(𝑆𝑟) représente la fonction sphérique de Bessel :       

𝑗𝑘(𝑆𝑟) = (−1)𝑘(𝑆𝑟)𝑘 (
1

(𝑆𝑟)

𝑑

𝑑(𝑆𝑟)
)

𝑘

(
𝑠𝑖𝑛(𝑆𝑟)

𝑆𝑟
).                                                                           (6) 

Si nous effectuons le changement de variable 𝑦 = 𝑆𝑟 elle prend une forme plus simple : 

𝑗𝑘(𝑦) = (−1)𝑘(𝑦)𝑘 (
1

𝑦

𝑑

𝑑𝑦
)

𝑘

(
𝑠𝑖𝑛𝑦

𝑦
).                                                                                        (7) 

Elle peut également se mettre sous une forme polynômiale :                                                                     

𝑗𝑘(𝑦) = √
𝜋

2𝑦
∑

(−1)𝑙

𝑙!(𝑙+𝑘+1 2⁄ )!

∞
𝑙=0 (

𝑦

2
)

(2𝑙+𝑘+1 2⁄ )

.                                                                            (8) 

De la formule de duplication de Legendre : 

(𝑙 + 𝑘)! (𝑙 + 𝑘 + 1 2⁄ )! = 2−2(𝑙+𝑘)−1𝜋1 2⁄ (2(𝑙 + 𝑘) + 1)!  

⇒ (𝑙 + 𝑘 + 1 2⁄ )! =
2−2(𝑙+𝑘)−1𝜋1 2⁄

(𝑙+𝑘)!
(2(𝑙 + 𝑘) + 1)!                                                                (8a) 

La forme polynomiale s’écrira simplement: 
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𝑗𝑘(𝑦) = 𝑦𝑘 ∑
2𝑘(−1)𝑙(𝑙+𝑘)!

𝑙!(2(𝑙+𝑘)+1)!

∞
𝑙=0 𝑦2𝑙.                                                                                         (8b) 

 

La somme intégrale de l’équation (5) a déjà été effectuée et le résultat est contenu dans la 

référence de Stewart 1969. Nous nous proposons de la refaire mais en utilisant une méthode 

différente. Soit 𝐼 cette intégrale. En omettant les indices i et j pour des questions de 

simplicité elle prend la forme suivante: 

𝐼 = ∫ 𝑟𝑛−2𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑟2)𝑗𝑘(𝑆𝑟)𝑟2𝑑𝑟
∞

0
= ∫ 𝑟𝑛𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑟2)𝑗𝑘(𝑆𝑟)𝑑𝑟

∞

0
.                                     (9)  

En prenant en compte le changement de variable  𝑦 = 𝑆𝑟 et la forme polynomiale de la 

fonction de Bessel sphérique (8b), l’intégrale 𝐼 devient :                          

𝐼 = ∫ 𝑟𝑛𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑟2)𝑗𝑘(𝑆𝑟)𝑑𝑟

∞

0

 

=
1

𝑆𝑛+1
∫ 𝑦𝑛𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼

𝑆2
𝑦2) 𝑗𝑘(𝑦)𝑑𝑦

∞

0

 

=
1

𝑆𝑛+1
∫ 𝑦𝑛𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼

𝑆2
𝑦2) 𝑦𝑘 ∑

2𝑘(−1)𝑙(𝑙 + 𝑘)!

𝑙! (2(𝑙 + 𝑘) + 1)!

∞

𝑙=0

𝑦2𝑙𝑑𝑦

∞

0

 

=
1

𝑆𝑛+1
∑

2𝑘(−1)𝑙(𝑙 + 𝑘)!

𝑙! (2(𝑙 + 𝑘) + 1)!

∞

𝑙=0

∫ 𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼

𝑆2
𝑦2) 𝑦𝑛+𝑘+2𝑙𝑑𝑦

∞

0

 

Posons 𝑛 + 𝑘 + 2𝑙 = 2𝑚 ⇒ 𝑚 =
𝑛+𝑘+2𝑙

2
 et 𝛾 =

𝛼

𝑆2 

𝐼 =
1

𝑆𝑛+1
∑

2𝑘(−1)𝑙(𝑙+𝑘)!

𝑙!(2(𝑙+𝑘)+1)!

∞
𝑙=0 ∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝛾𝑦2)𝑦2𝑚𝑑𝑦

∞

0
                                                                   (10) 

Cependant, 

∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝛾𝑦2)𝑦2𝑚𝑑𝑦

∞

0

=
1

2
∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝛾𝑦2)𝑦2𝑚𝑑𝑦

∞

−∞

 

=
1

2
(−

1

2𝛾
) ∫ 𝑦2𝑚−1

𝑑

𝑑𝑦
𝑒𝑥𝑝(−𝛾𝑦2)𝑑𝑦

∞

−∞

 

=
1

2
(−

1

2𝛾
) [𝑦2𝑚−1

𝑑

𝑑𝑦
𝑒𝑥𝑝(−𝛾𝑦2)]

−∞

∞

+
1

2
(

2𝑚 − 1

2𝛾
) ∫ 𝑦2𝑚−2𝑒𝑥𝑝(−𝛾𝑦2)𝑑𝑦

∞

−∞

 

=
1

2
(

2𝑚 − 1

2𝛾
) (

2𝑚 − 3

2𝛾
) ∫ 𝑦2𝑚−4𝑒𝑥𝑝(−𝛾𝑦2)𝑑𝑦

∞

−∞

= ⋯ =
1

2

(2𝑚 − 1)‼

(2𝛾)𝑚 √
𝜋

𝛾
 

L’intégrale contenue dans l’équation (10) a donc pour expression :    
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∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝛾𝑦2)𝑦2𝑚𝑑𝑦
∞

0
=

1

2

(2𝑚−1)‼

(2𝛾)𝑚 √
𝜋

𝛾
                                                                                  (11) 

 L’équation (10) devient : 

𝐼 =
1

𝑆𝑛+1
∑

2𝑘(−1)𝑙(𝑙+𝑘)!

𝑙!(2(𝑙+𝑘)+1)!

∞
𝑙=0

1

2

(2𝑚−1)‼

(2𝛾)𝑚 √
𝜋

𝛾
                                                                                  (12) 

 

Rappelant que : 

(2𝑚 − 1)‼ =
(2𝑚)!

2𝑚𝑚!
  et Γ(𝑚 + 1 2⁄ ) = 𝜋1 2⁄ (2𝑚)!

22𝑚𝑚!
                                                     (13)  

La somme (12) devient : 

 

 𝐼 =
1

2𝑆𝑛+1
∑

2𝑘(−1)𝑙(𝑙+𝑘)!

𝑙!(2(𝑙+𝑘)+1)!𝛾𝑚+1 2⁄
∞
𝑙=0 Γ(𝑚 + 1 2⁄ )   (14)                                                                                       

ou encore  

 𝐼 =
1

2𝑆𝑛+1𝛾(𝑛+𝑘+1) 2⁄
∑

2𝑘(−1)𝑙(𝑙+𝑘)!

𝑙!(2(𝑙+𝑘)+1)!𝛾𝑙
∞
𝑙=0 Γ (

𝑛+𝑘+1

2
+ 𝑙)                                                (15) 

En effectuant des calculs pour différentes valeurs entières de 𝑙, l’égalité suivante est vérifiée : 

Γ (
𝑛+𝑘+1

2
+ 𝑙) = (

𝑛+𝑘+1

2
)

𝑙
Γ (

𝑛+𝑘+1

2
)                                                                                   (16) 

Par ailleurs d la formule de duplication de Lagrange, 

(2(𝑙 + 𝑘) + 1)! = 22𝑙+2𝑘+1𝜋−1 2⁄ (𝑙 + 𝑘)! (𝑙 + 𝑘 + 1 2⁄ )!                                      (17) 

Par récurrence sur les valeurs entières de 𝑘 nous pouvons écrire :  

 (𝑙 + 𝑘 + 1 2⁄ )! =
(2𝑘+1)!

2𝑘+1 (𝑘 +
3

2
)

𝑙
𝜋1 2⁄                                                                     (18) 

L’équation (17) devient : 

 (2(𝑙 + 𝑘) + 1)! = 22𝑙+𝑘(𝑙 + 𝑘)! (2𝑘 + 1)!! (𝑘 +
3

2
)

𝑙
                                              (19) 

L’intégrale I prend la forme : 

 𝐼 =
Γ(

𝑛+𝑘+1

2
)

2𝑆𝑛+1𝛾(𝑛+𝑘+1) 2⁄
∑

(
𝑛+𝑘+1

2
)

𝑙

𝑙!(𝑘+
3

2
)

𝑙

∞
𝑙=0 (

−1

4𝛾
)

𝑙

                                                                        (20) 

Ou encore 

 𝐼 =
Γ(

𝑛+𝑘+1

2
)

2𝑆𝑛+1𝛾(𝑛+𝑘+1) 2⁄ 𝐹1 1 ((𝑛 + 𝑘 + 1) 2; 𝑘 + 3 2⁄ ,
−1

4𝛾
⁄ )                                             (21) 

La relation suivante s’applique avec la fonction hypergéométrique confluente 𝐹1 1(𝛼, 𝛽, 𝑧)  : 

 𝐹1 1(𝛼, 𝛽, 𝑧) = 𝑒𝑥𝑝(𝑧) 𝐹1 1(𝛽 − 𝛼, 𝛽, −𝑧)                                                                 (22) 

Pour 𝛼 = (𝑛 + 𝑘 + 1) 2⁄ , 𝛽 = 𝑘 + 3 2⁄ , 𝑒𝑡𝑧 =
−1

4𝛾
=

−𝑆2

4𝛼
 

L’expression (21) devient : 
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 𝐼 =
Γ((𝑛+𝑘+1) 2⁄ )𝑆𝑘𝑒𝑥𝑝(−𝑆2 4𝛼⁄ )

2𝛼(𝑛+𝑘+1) 2⁄ (2𝑘+1)‼
𝐹1 1(1 + (𝑘 − 𝑛) 2; 𝑘 + 3 2⁄ , 𝑆2 4𝛼⁄⁄ )                      (23) 

L’expression (22) de la transformé de Fourier  Bessel correspond à celle contenue dans la 

référence Stewart 1969 pour une fonction gaussienne.  

Le facteur de normalisation 𝑁𝑖 de la fonction radiale 𝑅𝑙(𝑟) s’obtient aisément et il a pour 

expression :  

𝑁𝑖 = 𝐶𝑖(2𝛼𝑖)
(𝑛𝑖+1 2⁄ ) 2⁄ Γ(𝑛𝑖 + 1 2⁄ )−1 2⁄                                                                                (24) 

L’intégrale (5) devient : 

𝑓(𝑆) = ∑ 𝐶𝑖𝐶𝑗(2𝛼𝑖)
(𝑛𝑖+1 2⁄ ) 2⁄ (2𝛼𝑗)

(𝑛𝑗+1 2⁄ ) 2⁄
Γ(𝑛𝑖 + 1 2⁄ )−1 2⁄ Γ(𝑛𝑗 + 1 2⁄ )

−1 2⁄

𝑖,𝑗

 

×
Γ((𝑛𝑖𝑗+𝑘+1) 2⁄ )𝑆𝑘𝑒𝑥𝑝(−𝑆2 4𝛼𝑖𝑗⁄ )

2𝛼
𝑖𝑗
(𝑛+𝑘+1) 2⁄

(2𝑘+1)‼
𝐹1 1(1 + (𝑘 − 𝑛𝑖𝑗) 2; 𝑘 + 3 2⁄ , 𝑆2 4𝛼𝑖𝑗⁄⁄ )                           (25) 
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B-Les Détecteurs Bidimensionnels en Diffraction des Rayons X 
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La détection des rayons X pour des expériences de diffraction en cristallographie 

demande un savoir faire en matière de  conceptionet de fabrication des détecteurs. Cela est 

autant valable en diffraction de poudre (détecteur à gaz en forme de banane) qu’en 

diffraction par un monocristal (détecteur ponctuels longtemps utilisés par le passé [1-6], 

détecteurs à plaques images [7, 8], détecteurs type CCD [9-13], détecteurs type CMOS 

[14], détecteur à pixels hybrides [15-20]). Ces appareils doivent fournir un rendement 

optimal pour la mesure des intensités. Dans cette partie, nous parlerons uniquement des 

détecteurs de type CCD, CMOS et à plaques images car seuls ceux là ont été utilisés lors 

de nos expériences de diffraction des rayons X. 

 

B-1- Les détecteurs de type CCD 

 

Pour qu’un détecteur CCD parvienne à capter un photon X, il faut que ce dernier soit 

premièrement converti en lumière visible grâce à un scintillateur qui en général est un 

cristal fluorescent aux rayons X. Deuxièmement, les photons visibles ainsi crées vont être 

conduits par des fibres optiques vers des photodiodes [13] où ils serviront à créer des 

paires électrons-trous. Ensuite, les électrons ainsi générés vont s’accumuler dans des puits 

de potentiels. Chaque puits de potentiel est affecté à un pixel et par la suite une image de 

diffraction est enregistrée par la reconstitution des pixels. Notons que la taille du pixel d’un 

détecteur CCD est couramment de 50×50 µm2 mais qu’en diffraction des rayons X, on 

utilise le plus souvent un mode appelé « binning » permettant de les regrouper par 4 

(surfaces 100×100 µm2).Cela permet la réduction du bruit de lecture, l’un des défauts de ce 

type de détecteur. A l’issue de l’enregistrement des images, les électrons piégés dans les 

puits de potentiels sont transférés d’un puits à l’autre avant d’être convertis en nombre par 

des convertisseurs Analogique-Numérique (CAN). La procédure d’enregistrement d’une 

image est longue car elle dure environ 1s. Une image enregistrée correspond à un 

histogramme de valeurs numériques sur une surface à 2 dimensions, une valeur pour 

chaque pixel. Chaque valeur est proportionnelle au nombre de photons X arrivant sur un 

pixel. 

Toutefois, ce type de détecteur présente un certain nombre de problèmes [21] : 

- Le premier est du à la fibre optique. Elle génère une distorsion de l’image suivie de 

l’introduction d’un bruit du fait de la présence d’éléments radioactifs qui émettent des 

photons visibles ; 

- Le second problème est lié à l’accumulation des charges dans les puits de potentiel. 
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 En effet, il existe des charges parasites provenant du bruit thermique à l’intérieur du 

détecteur. Ces charges vont être à l’origine d’un courant parasite. Il est important de 

souligner que le bruit thermique à l’intérieur du détecteur croit avec la durée de 

l’enregistrement d’une image. Une conséquence directe d’un temps d’exposition assez 

long pour les détecteurs de ce type est la mauvaise évaluation du rapport signal sur 

bruit. Un moyen fiable de minimiser ce genre d’inconvénient est de réduire la 

température interne du détecteur jusqu’à une valeur de -50°C.  

- Le troisième inconvénient est lié à l’accumulation des charges dans les puits de 

potentiels. Il s’agit de l’effet « blooming » qui résulte du remplissage excessif d’un 

puits, lié a une exposition trop importante, entrainant la perturbation des puits voisins 

avec comme conséquence la saturation du détecteur suivie d’une mauvaise estimation 

de l’intensité mesurée.  

- Le quatrième problème est dû au transfert des charges d’un puits à un autre.  En 

effet ce transfert est assuré par un dispositif appelé « charge coupled device ». En 

effet, durant le transfert, le signal analogique de ce système n’est pas épargné du bruit 

et de la distorsion qui s’y ajoute.  

- Un autre problème de ce type de détecteur est sa faible dynamique liée à la taille 

limitée du puits de potentiel du fait de son convertisseur analogique. La capacité 

maximale du puits de potentiel d’un CCD correspond au nombre d’électrons générés 

après un comptage d’environ 14000 photons X. S’il arrive que, sur une image, on 

retrouve des pics assez intenses ainsi que d’autres de très faible intensité, il y aura une 

présence de puits de potentiels saturés qui finiront par dominer de manière 

significative sur la statistique de comptage. Un moyen pour éviter ce genre de situation 

est de faire des mesures avec des temps d’expositions différents.  

Les détecteurs CCD sont toujours utilisés de nos jours [22-25], et les défauts cités ci-

dessus sont pris en compte et corrigés. Les données qui en sortent sont en général de très 

bonne qualité pour peu qu’une  bonne stratégie de collecte [21] soit appliquée. 

 

B-2- Les détecteurs de type CMOS 

 

Dans ce cas, les principes de détection des photons et d’accumulation des électrons 

dans les puits de potentiel restent inchangés.  La principale différence est la présence d’un 

système électronique « Complementary Metal Oxyde Semi-conductor » abrégé CMOS, 

encastré à côté de chaque puits de potentiel. Ce système électronique a pour rôle de 

convertir les charges accumulées en différence de potentiel et d’amplifier  le signal au 
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niveau de chaque pixel. Il permet également la lecture directe de chaque pixel sans 

transfert de charges ; les pixels des CMOS sont donc de taille plus importante que ceux des 

détecteurs de type CCD. Les différences les plus remarquables entre les deux types de 

détecteurs sont [14, 19] : 

- La température des CMOS (-15°C) est élevée comparée à celle des détecteurs du 

type CCD (-50°C), ce qui aura comme conséquence d’augmenter les bruits à 

l’intérieur du détecteur. Par contre la non-accumulation des charges lors du transfert 

d’un puits de potentiel à un autre est évitée grâce au système électronique qui assure 

directement la numérisation au niveau de chaque pixel. Cela a comme avantage de 

minimiser considérablement les effets du bruit ainsi que les problèmes de distorsion 

des intensités. Comme conséquence, le temps de lecture est réduit par comparaison au 

détecteurs CCD. 

-  Chaque puits de potentiel est entouré d’un anneau qui permet de prévoir la 

saturation et d’éviter la surbrillance lié à l’effet «  blooming ». Toutefois il ne résout 

pas complètement le problème de la saturation ; 

- Dans les détecteurs de type CMOS, la taille d’un pixel est plus grande (96×96µm2, 

donc quasiment 4 fois la taille d’un pixel CCD) due à l’insertion du système 

électronique ; 

- La capacité d’accumulation d’un puits de potentiel d’un détecteur de type CMOS, 

correspond à un nombre d’électrons généré par 16000 photons X, d’où sa dynamique 

plus importante par comparaison à celle d’un détecteur de type CCD ; 

- La présence d’un réseau de fibre optique entre le capteur et le scintillateur dans un 

détecteur de type CMOS n’implique pas la distorsion de l’image car le grandissement 

est de 1:1. 

La lecture d’une image peut durer 1 s, mais vu que chaque pixel est directement lu par 

le système électronique, chaque ligne de pixel est directement lue en 0.5 ms sans bloquer le 

reste du détecteur. Cette technique exige un ré-assemblement des lignes des pixels qui ne 

sont pas mesurées de manière simultanées. Ce mode de laminage par obturation est 

néanmoins très rapide et fonctionne bien. Mais, vu que les images sont mesurées assez 

rapidement, celles qui contiennent des intensités saturées ne seront pas remesurées par la 

suite comme dans une mesure ordinaire. 
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B-3- Les détecteurs de type plaque image [8] 

 

Ces détecteurs sont constitués d’un film polyester recouvert d’une couche 

photoluminescente. Cette dernière, après avoir été exposée au rayonnement X contient une 

image latente qu’il est possible de révéler en stimulant l’émission des zones exposées par un 

LASER (Ligth Amplification Stimulated Emmitted Radiation). En effet, sous l’illumination 

du LASER, ces zones émettent dans le visible un rayonnement qu’il est possible de détecter et 

de quantifier avec un photomultiplicateur. L’émission photo lumineuse est proportionnelle à 

la quantité de photons X qu’a reçue cette zone du détecteur pendant toute la durée de 

l’exposition. 

Lors de la lecture à l’aide du LASER, le découpage de la zone sensible en pixels  

s’effectue. Par défaut la taille du pixel est de 100×100 µm2. Il arrive que ces dimensions 

soient plus grandes afin de réduire le temps de lecture au détriment de la résolution spatiale de 

l’image.  Le procédé de lecture à l’aide du LASER  dépend de la plaque image utilisée : 

- Si la plaque est rectangulaire, alors la lecture se fait par balayage de la surface sensible 

exposée aux rayons X ; 

- Si la plaque est circulaire, alors la lecture se fera aussi par balayage en spirale comme 

pour un disque vinyle, un  CD (compact disc) ou DVD ; 

- Ce type de détecteur ne possède pas de bruit interne lié au réseau de fibre optique ; 

- Il possède une dynamique assez importante qui le met à l’abri des problèmes de 

saturation. 
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C-Paramètres du Modèle Finale du Radical Nit(SMe)Ph 
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Par diffraction de rayons X à 114 K 

atomes S O1 O2 N1 N2 C1 

X 0.25503(12) 0.29487(4)  0.30673(4) 0.29024(4) 0.30119(4) 0.30439(4) 

Y 0.53347(5) 0.87460(2) 0.71899(2) 0.84855(2) 0.77496(2) 0.78121(2) 

Z 0.47717(12) 0.25738(4) -0.14381(4) 0.11909(4) -0.06906(4) 0.08827(4) 

U11 0.03021(5) 0.03731(15) 0.03878(16) 0.02085(12) 0.02148(12) 0.01730(12) 

U22 0.01764(4) 0.01851(12) 0.02090(12) 0.01507(11) 0.01766(12) 0.01541(12) 

U33 0.01944(4) 0.01992(12) 0.02187(12) 0.01654(11) 0.01584(11) 0.01545(12) 

U12 -0.00416(4) -0.00162(11) 0.00376(12) -0.00027(9) 0.00174(9) 0.00050(10) 

U13 0.00880(4) 0.01538(11) 0.01662(12) 0.00901(9) 0.00941(9) 0.00781(10) 

U23 0.00222(3) -0.00205(9) -0.00151(9) 0.00059(8) 0.00074(9) 0.00125(9) 

 

Atomes C2 C3 C4 C5 C6 C7 

X 0.30806(4) 0.22810(4) 0.21129(4) 0.27726(4) 0.36571(4) 0.37938(4) 

Y 0.72413(2) 0.72947(2) 0.67262(2) 0.60961(2) 0.60521(2) 0.66138(2) 

Z 0.19887(4) 0.30400(5) 0.39254(5) 0.38032(4) 0.28357(5) 0.19207(4) 

U11 0.01619(12) 0.02097(14) 0.02293(14) 0.01899(13) 0.01923(13) 0.01750(12) 

U22 0.01515(12) 0.01669(13) 0.01833(14) 0.01597(13) 0.01508(12) 0.01639(13) 

U33 0.01604(12) 0.01939(14) 0.02009(14) 0.01606(12) 0.01935(13) 0.01925(13) 

U12 0.00079(9) 0.00211(11) 0.00045(12) -0.00151(10) 0.00152(11) 0.00142(10) 

U13 0.00773(9) 0.01172(11) 0.01267(11) 0.00631(10) 0.00766(11) 0.00929(11) 

U23 0.00136(9) 0.00196(10) 0.00226(11) 0.00089(10) 0.00074(10) 0.00085(10) 

 

atomes C8 C9 C10 C11 C12 C13 

X 0.24765(4) 0.30062(4) 0.06897(5) 0.47018(5) 0.33281(5) 0.18899(6) 

Y 0.89126(2) 0.84339(2) 0.90234(2) 0.85679(3) 0.95997(2) 0.84069(3) 

Z -0.03901(4) -0.14949(4) -0.11252(6) -0.12601(6) 0.00760(5) -0.33857(5) 

U11 0.01621(12) 0.01859(13) 0.01835(15) 0.02433(17) 0.03095(18) 0.0392(2) 

U22 0.01556(13) 0.02028(14) 0.02560(17) 0.0331(2) 0.01993(15) 0.02849(19) 

U33 0.01766(13) 0.01519(13) 0.03265(19) 0.0355(2) 0.02422(17) 0.01529(14) 

U12 -0.00089(10) 0.00147(10) 0.00474(14) 0.00381(16) -0.00792(15) 0.00331(15) 

U13 0.00670(10) 0.00698(10) 0.01086(14) 0.01947(16) 0.01085(15) 0.00452(14) 

U23 0.00211(10) 0.00334(10) 0.00842(14) 0.01003(16) 0.00030(13) 0.00171(13) 

 

atomes C14 H3 H4 H6 H7 H101 

X 0.14763(5) 0.17085(6) 0.14316(2) 0.422020(10) 0.44883(3) 0.03652(2) 

Y 0.56097(2) 0.777160(10) 0.67729(9) 0.55702(5) 0.65463(7) 0.93180(11) 

Z 0.59704(5) 0.30871(4) 0.46645(8) 0.28211(5) 0.12015(2) -0.22835(8) 

U11 0.0327(2) 0.047412  0.051674  0.053785  0.046686  0.039536  

U22 0.03082(19) 0.025824  0.037342  0.026589  0.037027  0.053154  

U33 0.02251(17) 0.045920  0.045916  0.048688  0.045891  0.047941  

U12 -0.00976(15) 0.008633  0.002651  0.014300  0.012596  0.009109  

U13 0.01332(15) 0.031175  0.036903  0.029261  0.033816  0.014950  

U23 0.00143(14) 0.003047 0.004391 0.007529 0.007790 0.026498 
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atomes H102 H103 H111 H112 H113 H121 

X 0.03829(12) 0.00572(2) 0.55178(8) 0.47294(10) 0.49403(3) 0.45671(2) 

Y 0.92661(11) 0.85413(8) 0.85835(10) 0.90418(5) 0.81528(10) 0.94992(2) 

Z -0.01813(12) -0.14085(7) 0.00835(7) -0.19053(11) -0.19352(10) 0.08033(2) 

U11 0.049644  0.031009  0.031490  0.045806  0.058781  0.035898  

U22 0.053786  0.034688  0.069268  0.046305  0.051114  0.040852  

U33 0.058541  0.065453  0.038306  0.058476  0.065622  0.049490  

U12 0.015214  -0.001842  -0.002352  0.002494  0.007823  -0.006765  

U13 0.032813  0.013990  0.011905  0.027312  0.043835  0.004879  

U23 0.002901 0.008960 0.013173 0.024341 -0.000404 0.005822 

 

atomes H122 H123 H131 H132 H133 H141 

X 0.32685(5) 0.27962(8) 0.17523(3) 0.23322(2) 0.07548(6) 0.03628(3) 

Y 0.98671(5) 0.99233(7) 0.89021(10) 0.80386(10) 0.82066(7) 0.58296(2) 

Z -0.10444(3) 0.07144(4) -0.39989(6) -0.40159(6) -0.35712(9) 0.50903(9) 

U11 0.061237  0.071667  0.064732  0.078377  0.043874  0.047941  

U22 0.039180  0.032607  0.035482  0.049652  0.058964  0.062797  

U33 0.033245  0.058703  0.034367  0.035043  0.034679  0.053105  

U12 -0.010007  -0.002316  -0.005068  0.007976  -0.015902  0.008239  

U13 0.017827  0.039298  0.011228  0.026645  0.007347  0.025894  

U23 0.009013 -0.007581 0.011314 -0.004279 0.005083 0.015111 

 

atomes H142 H143 

X 0.21639(8) 0.13617(7) 

Y 0.59711(3) 0.51500(11) 

Z 0.69546(8) 0.66054(2) 

U11 0.068623  0.076737  

U22 0.049108  0.039360  

U33 0.046098  0.058601  

U12 -0.015862  -0.005904  

U13 0.031750  0.041322  

U23 -0.012212 0.014566 
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Populations de valence et de multipoles  

Atomes  S O1 O2 N1 N2 

Pv 
Up 3.31(2) 3.152(6) 3.109(6) 2.653(7) 2.645(7) 

Down 3.33(2) 2.916(6) 2.898(6) 2.325(7) 2.357(7) 

P11+ 
Up 0.005(3) -0.0342(3) -0.0650(4) 0.009(5) -0.002(5) 

Down 0.005(3) -0.0229(3) -0.0370(4) 0.009(5) -0.002(5) 

P11- 
Up -0.067(4) 0.0124(4) -0.004(4) -0.009(4) 0.010(5) 

Down -0.067(4) 0.0124(4) -0.004(4) -0.009(4) 0.010(5) 

P10 
Up 0.032(3) -0.0059(2) 0.0341(9) 0.003(4) 0.013(4) 

Down 0.032(3) -0.0060(2) 0.0299(9) 0.003(4) 0.013(4) 

P20 
Up 0.039(4) 0.046(1) 0.0719(9) -0.051(1) -0.026(5) 

Down 0.039(4) 0.004(1) 0.0379(9) -0.074(1) -0.083(5) 

P21+ 
Up 0.000(3) -0.007(4) 0.012(4) 0.004(4) -0.016(4) 

Down 0.000(3) -0.007(4) 0.012(4) 0.004(4) -0.016(4) 

P21- 
Up -0.023(4) -0.002(4) -0.007(4) -0.007(4) 0.005(4) 

Down -0.023(4) -0.002(4) -0.007(4) -0.007(4) 0.005(4) 

P22+ 
Up -0.020(3) -0.087(2) -0.068(3) 0.0220(2) 0.0189(3) 

Down -0.020(3) -0.074(2) -0.082(3) 0.0180(2) 0.0190(3) 

P22- 
Up 0.007(4) 0.001(4) 0.013(4) -0.0200(4) -0.040(2) 

Down 0.007(4) 0.001(4) 0.013(4) -0.0200(4) -0.051(2) 

P30 
Up -0.023(4) -0.011(6) 0.045(6) 0.003(6) -0.004(6) 

Down -0.023(4) -0.011(6) 0.045(6) 0.003(6) -0.004(6) 

P31+ 
Up 0.000(4) 0.016(5) 0.011(6) 0.016(5) 0.019(5) 

Down 0.000(4) 0.016(5) 0.011(6) 0.016(5) 0.019(5) 

P31- 
Up -0.026(4) 0.001(5) -0.008(6) -0.005(5) -0.013(5) 

Down -0.026(4) 0.001(5) -0.008(6) -0.005(5) -0.013(5) 

P32+ 
Up -0.036(4) -0.0141(7) -0.012(6) 0.013(5) -0.004(3) 

Down -0.036(4) -0.0141(7) -0.012(6) 0.013(5) -0.004(3) 

P32- 
Up -0.033(4) 0.016(5) 0.008(5) -0.011(6) 0.015(6) 

Down -0.033(4) 0.016(5) 0.008(5) -0.011(6) 0.015(6) 

P33 
Up 0.012(4) 0.0000(5) 0.008(5) 0.125(6) 0.1340(3) 

Down 0.012(4) 0.0000(5) 0.008(5) 0.125(6) 0.1340(3) 

P33- 
Up -0.005(4) -0.0060(9) -0.017(5) -0.027(6) -0.040(1) 

Down -0.005(4) -0.0060(9) -0.017(5) -0.027(6) -0.040(1) 

P40 
Up 0.007(6)     

Down 0.007(6)     

P41+ 
Up -0.002(4)     

Down -0.002(4)     

P41- 
Up 0.003(5)     

Down 0.003(5)     

P42+ 
Up -0.018(6)     

Down -0.018(6)     

P42- 
Up 0.001(6)     

Down 0.001(6)     

P43+ 
Up -0.011(6)     

Down -0.011(6)     

P43- 
Up -0.002(6)     

Down -0.002(6)     

P44+ 
Up 0.026(5)     

Down 0.026(5)     

P44- Up 0.004(5)     
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Down 0.004(5)     

 

Atomes  C1 C2 C3 C4 C5 

Pv 
Up 2.01(1) 1.991(9) 2.084(9) 2.027(9) 2.106(9) 

Down 2.15(1) 1.952(9) 2.137(9) 1.992(9) 2.119(9) 

P11+ 
Up 0.0399(2) 0.016(6) -0.003(7) -0.003(7) -0.023(6) 

Down 0.0299(2) 0.016(6) -0.003(7) -0.003(7) -0.023(6) 

P11- 
Up -0.007(6) -0.036(6) 0.032(6) 0.018(8) -0.022(7) 

Down -0.007(6) -0.036(6) 0.032(6) 0.018(8) -0.022(7) 

P10 
Up -0.0231(6) 0.010(6) -0.020(6) 0.000(6) -0.004(5) 

Down -0.0189(6) 0.010(6) -0.020(6) 0.000(6) -0.004(5) 

P20 
Up -0.088(1) -0.076(5) -0.108(6) -0.101(6) -0.119(6) 

Down -0.088(1) -0.076(5) -0.108(6) -0.101(6) -0.119(6) 

P21+ 
Up 0.002(5) -0.004(5) 0.009(5) -0.012(7) -0.000(5) 

Down 0.002(5) -0.004(5) 0.009(5) -0.012(7) -0.000(5) 

P21- 
Up 0.017(1) -0.019(5) 0.002(5) 0.006(6) -0.022(5) 

Down 0.029(1) -0.019(5) 0.002(5) 0.006(6) -0.022(5) 

P22+ 
Up 0.042(2) 0.004(6) -0.021(6) 0.006(6) -0.047(6) 

Down 0.029(2) 0.004(6) -0.021(6) 0.006(6) -0.047(6) 

P22- 
Up 0.005(5) 0.027(5) 0.009(6) 0.014(6) 0.006(6) 

Down 0.005(5) 0.027(5) 0.009(6) 0.014(6) 0.006(6) 

P30 
Up 0.002(7) 0.010(7) 0.009(7) 0.006(7) 0.003(7) 

Down 0.002(7) 0.010(7) 0.009(7) 0.006(7) 0.003(7) 

P31+ 
Up -0.027(6) 0.002(7) 0.011(7) -0.011(7) 0.005(6) 

Down -0.027(6) 0.002(7) 0.011(7) -0.011(7) 0.005(6) 

P31- 
Up -0.008(6) -0.0040(3) 0.016(7) 0.008(7) 0.001(7) 

Down -0.008(6) -0.0040(3) 0.016(7) 0.008(7) 0.001(7) 

P32+ 
Up 0.019(7) -0.006(7) -0.002(7) -0.019(8) 0.000(7) 

Down 0.019(7) -0.006(7) -0.002(7) -0.019(8) 0.000(7) 

P32- 
Up -0.021(7) -0.0159(4) -0.004(7) 0.008(8) -0.003(7) 

Down -0.021(7) -0.0159(4) -0.004(7) 0.008(8) -0.003(7) 

P33 
Up 0.149(7) 0.101(1) 0.165(7) 0.127(8) 0.165(8) 

Down 0.149(7) 0.101(1) 0.165(7) 0.127(8) 0.165(8) 

P33- 
Up -0.018(7) -0.008(8) -0.015(8) -0.019(9) -0.022(8) 

Down -0.018(7) -0.008(8) -0.015(8) -0.019(9) -0.022(8) 
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Atomes  C6 C7 C8 C9 C10 

Pv 
Up 1.989(8) 2.113(9) 2.06(1) 2.039(9) 2.067(9) 

Down 1.948(8) 2.114(9) 2.07(1) 2.055(9) 2.002(9) 

P11+ 
Up -0.019(7) -0.004(7) -0.020(5) -0.003(6) -0.014(7) 

Down -0.019(7) -0.004(7) -0.020(5) -0.003(6) -0.014(7) 

P11- 
Up 0.007(7) -0.008(6) 0.019(6) 0.004(6) -0.011(6) 

Down 0.007(7) -0.008(6) 0.019(6) 0.004(6) -0.011(6) 

P10 
Up 0.003(6) 0.020(6) -0.010(6) 0.006(6) 0.018(6) 

Down 0.003(6) 0.020(6) -0.010(6) 0.006(6) 0.018(6) 

P20 
Up -0.104(6) -0.128(5) 0.038(5) 0.032(6) 0.000(6) 

Down -0.104(6) -0.128(5) 0.038(5) 0.032(6) 0.000(6) 

P21+ 
Up -0.002(6) -0.000(5) 0.020(5) 0.018(5) -0.007(5) 

Down -0.002(6) -0.000(5) 0.020(5) 0.018(5) -0.007(5) 

P21- 
Up -0.006(6) 0.002(6) 0.007(5) 0.006(5) -0.015(6) 

Down -0.006(6) 0.002(6) 0.007(5) 0.006(5) -0.015(6) 

P22+ 
Up -0.008(6) -0.004(6) -0.032(5) -0.028(5) -0.006(6) 

Down -0.008(6) -0.004(6) -0.032(5) -0.028(5) -0.006(6) 

P22- 
Up -0.005(6) 0.009(6) 0.035(5) 0.014(5) -0.004(5) 

Down -0.005(6) 0.009(6) 0.035(5) 0.014(5) -0.004(5) 

P30 
Up 0.007(7) 0.012(7) 0.017(7) -0.005(8) 0.012(7) 

Down 0.007(7) 0.012(7) 0.017(7) -0.005(8) 0.012(7) 

P31+ 
Up 0.015(7) 0.004(7) -0.085(7) -0.078(7) -0.111(7) 

Down 0.015(7) 0.004(7) -0.085(7) -0.078(7) -0.111(7) 

P31- 
Up 0.031(7) 0.004(6) -0.132(7) -0.126(7) 0.111(8) 

Down 0.031(7) 0.004(6) -0.132(7) -0.126(7) 0.111(8) 

P32+ 
Up -0.005(8) -0.006(7) 0.008(7) 0.004(7) 0.048(8) 

Down -0.005(8) -0.006(7) 0.008(7) 0.004(7) 0.048(8) 

P32- 
Up 0.005(8) 0.006(7) -0.012(7) -0.015(7) 0.004(7) 

Down 0.005(8) 0.006(7) -0.012(7) -0.015(7) 0.004(7) 

P33 
Up 0.128(8) 0.176(7) 0.076(7) 0.076(7) 0.084(7) 

Down 0.128(8) 0.176(7) 0.076(7) 0.076(7) 0.084(7) 

P33- 
Up -0.009(9) -0.011(9) 0.046(7) 0.063(7) -0.021(7) 

Down -0.009(9) -0.011(9) 0.046(7) 0.063(7) -0.021(7) 
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Atomes  C11 C12 C13 C14 

Pv 
Up 2.044(9) 2.009(9) 2.076(9) 2.079(9) 

Down 2.032(9) 2.012(9) 2.070(9) 2.054(9) 

P11+ 
Up -0.007(6) -0.023(6) -0.026(6) 0.025(7) 

Down -0.007(6) -0.023(6) -0.026(6) 0.025(7) 

P11- 
Up -0.077(6) 0.034(5) 0.031(6) 0.039(8) 

Down -0.077(6) 0.034(5) 0.031(6) 0.039(8) 

P10 
Up 0.000(6) 0.047(6) 0.029(6) -0.048(7) 

Down 0.000(6) 0.047(6) 0.029(6) -0.048(7) 

P20 
Up -0.011(6) 0.008(6) 0.018(6) 0.022(7) 

Down -0.011(6) 0.008(6) 0.018(6) 0.022(7) 

P21+ 
Up 0.006(5) -0.015(5) -0.017(5) -0.004(6) 

Down 0.006(5) -0.015(5) -0.017(5) -0.004(6) 

P21- 
Up 0.000(6) -0.012(6) 0.017(6) -0.003(7) 

Down 0.000(6) -0.012(6) 0.017(6) -0.003(7) 

P22+ 
Up -0.014(6) -0.027(6) -0.012(5) -0.025(7) 

Down -0.014(6) -0.027(6) -0.012(5) -0.025(7) 

P22- 
Up -0.011(6) 0.010(6) -0.027(5) 0.000(6) 

Down -0.011(6) 0.010(6) -0.027(5) 0.000(6) 

P30 
Up 0.054(8) 0.012(7) 0.024(8) -0.001(9) 

Down 0.054(8) 0.012(7) 0.024(8) -0.001(9) 

P31+ 
Up -0.087(7) -0.094(7) -0.083(7) -0.093(8) 

Down -0.087(7) -0.094(7) -0.083(7) -0.093(8) 

P31- 
Up 0.069(7) 0.102(7) 0.121(8) -0.105(8) 

Down 0.069(7) 0.102(7) 0.121(8) -0.105(8) 

P32+ 
Up 0.026(7) 0.029(7) 0.019(8) 0.001(8) 

Down 0.026(7) 0.029(7) 0.019(8) 0.001(8) 

P32- 
Up -0.034(7) 0.011(7) -0.025(7) -0.013(8) 

Down -0.034(7) 0.011(7) -0.025(7) -0.013(8) 

P33 
Up 0.052(7) 0.050(7) 0.090(7) 0.096(8) 

Down 0.052(7) 0.050(7) 0.090(7) 0.096(8) 

P33- 
Up -0.021(7) -0.012(7) -0.027(7) 0.020(7) 

Down -0.021(7) -0.012(7) -0.027(7) 0.020(7) 
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Atomes  H3 H7 H142 H143 H103 

Pv 
Up 0.429(6) 0.433(6) 0.458(6) 0.423(7) 0.413(6) 

Down 0.397(6) 0.428(6) 0.470(6) 0.439(7) 0.451(6) 

P11+ 
Up 0.089(2) 0.075(1) 0.08(1) 0.060(1) 0.07(1) 

Down 0.089(2) 0.075(1) 0.08(1) 0.060(1) 0.07(1) 

P11- 
Up 0.0200(3) -0.029(9) -0.03(1) -0.0089(6) -0.017(9) 

Down 0.0200(3) -0.029(9) -0.03(1) -0.0089(6) -0.017(9) 

P10 
Up 0.0352(3) -0.017(9) 0.0120(2) -0.0050(7) 0.038(2) 

Down 0.0352(3) -0.017(9) 0.0120(2) -0.0050(7) 0.038(2) 

P20 
Up -0.0270(3) -0.0600(4) -0.02(1) -0.01(1) -0.02(1) 

Down -0.0270(3) -0.0600(4) -0.02(1) -0.01(1) -0.02(1) 

P21+ 
Up 0.0029(4) 0.03(1) 0.00(1) -0.0259(5) 0.0429(6) 

Down 0.0029(4) 0.03(1) 0.00(1) -0.0259(5) 0.0429(6) 

P21- 
Up -0.02(1) -0.01(1) 0.02(1) -0.01(1) -0.0370(9) 

Down -0.02(1) -0.01(1) 0.02(1) -0.01(1) -0.0370(9) 

P22+ 
Up 0.02(1) 0.011(9) 0.00(1) 0.0250(7) 0.02(1) 

Down 0.02(1) 0.011(9) 0.00(1) 0.0250(7) 0.02(1) 

P22- 
Up 0.00(1) -0.04(1) 0.01(1) -0.00(1) -0.03(1) 

Down 0.00(1) -0.04(1) 0.01(1) -0.00(1) -0.03(1) 

 

 

Atomes H4 H6 H141 Autres H  

Pv 0.91(1) 0.93(1) 0.94(1) 0.887(4) 

P11+ 0.20(2) 0.18(2) 0.27(2) 0.152(7) 

P11- -0.03(2) -0.09(2) 0.05(2) -0.019(6) 

P10 0.03(2) -0.06(2) 0.04(2) -0.003(5) 

P20 -0.05(2) -0.11(2) 0.01(2) -0.029(8) 

P21+ 0.02(2) 0.02(2) 0.07(3) -0.009(8) 

P21- -0.00(2) 0.01(2) 0.00(2) 0.005(7) 

P22+ 0.09(2) 0.13(2) 0.18(3) 0.050(8) 

P22- 0.06(2) -0.05(2) -0.02(3) 0.026(8) 
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D-Paramètres du Modèle Final du Radical p-O2NC6F4CNSSN 
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Coordonnées et paramètres d’agitation thermiques harmoniques à 100 K par DRX 

atomes S F1 F2 O N1 N2 

X 0.26261(1) 0.99824(2) 0.76470(3) 0.89763(3) 0.92709(3) 0.41039(4) 

Y 0.19525(1) 0.59024(3) 0.36114(2) 1.05484(3) 0.92709(3) 0.33218(4) 

Z 0.065378(5) 0.02658(2) 0.03115(2) 0.04063(2) 0.0000000 0.07309(2) 

U11 0.02398(4) 0.01117(6) 0.01960(8) 0.01955(9) 0.01032(6) 0.0219(1) 

U22 0.02173(4) 0.01356(7) 0.00868(6) 0.01017(7) 0.01032(6) 0.0191(1) 

U33 0.01529(3) 0.0289(1) 0.02857(9) 0.02023(8) 0.0136(1) 0.01356(8) 

U12 -0.01351(3) 0.00274(5) 0.00041(6) -0.00140(6) -0.00152(8) -0.01080(9) 

U13 -0.00260(2) -0.00463(6) -0.00360(7) -0.00268(7) -0.00119(6) -0.00357(7) 

U23 0.00453(2) -0.00052(6) 0.00137(6) -0.00172(6) -0.00119(6) 0.00349(7) 

 

atomes C1 C2 C3 C4 C5 

X 0.80024(3) 0.84287(3) 0.72025(3) 0.55553(3) 0.42587(3) 

Y 0.80024(3) 0.63574(3) 0.51639(3) 0.55553(3) 0.42587(3) 

Z 0.0000000 0.01333(2) 0.01507(2) 0.0000000 0.0000000 

U11 0.00884(6) 0.00953(8) 0.01230(9) 0.01111(7) 0.01363(8) 

U22 0.00884(6) 0.00933(8) 0.00861(7) 0.01111(7) 0.01363(8) 

U33 0.0127(1) 0.01530(8) 0.01535(8) 0.0124(1) 0.0115(1) 

U12 0.00017(8) 0.00068(6) -0.00036(6) -0.00186(9) -0.0047(1) 

U13 -0.00015(6) -0.00158(6) -0.00142(7) -0.00027(6) -0.00034(7) 

U23 -0.00015(6) -0.00058(6) -0.00011(6) -0.00027(6) -0.00034(7) 
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Populations de valence et de multipôles  

Atomes  S F1 F2 O N1 

Pv 
Up 2.93(1) 3.58(1) 3.600(9) 3.02(1) 2.52(2) 

Down 2.67(1) 3.59(1) 3.611(9) 3.00(1) 2.58(2) 

P11+ 
Up -0.093(5) -0.010(3) 0.004(3) -0.037(4) -0.020(4) 

Down -0.017(5) -0.010(3) 0.004(3) -0.037(4) -0.020(4) 

P11- 
Up 0.009(4) -0.003(3) 0.001(3) 0.014(4) / 

Down 0.027(4) -0.003(3) 0.001(3) 0.014(4) / 

P10 
Up 0.039(2) -0.003(3) -0.001(3) 0.006(3) / 

Down 0.041(2) -0.003(3) -0.001(3) 0.006(3) / 

P20 
Up 0.174(4) 0.022(4) 0.003(3) -0.049(4) -0.023(3) 

Down 0.026(4) 0.022(4) 0.003(3) -0.049(4) -0.023(3) 

P21+ 
Up 0.002(2) 0.003(3) 0.013(3) 0.009(4) / 

Down 0.001(2) 0.003(3) 0.013(3) 0.009(4) / 

P21- 
Up 0.04(1) 0.014(3) -0.005(3) 0.005(4) -0.035(3) 

Down 0.02(1) 0.014(3) -0.005(3) 0.005(4) -0.035(3) 

P22+ 
Up -0.002(4) -0.030(3) -0.051(3) -0.030(4) 0.010(3) 

Down -0.005(4) -0.030(3) -0.051(3) -0.030(4) 0.010(3) 

P22- 
Up 0.107(9) 0.002(3) 0.010(3) -0.011(4) / 

Down 0.044(9) 0.002(3) 0.010(3) -0.011(4) / 

P30 
Up 0.09(1) 0.004(5) 0.002(5) 0.013(5) / 

Down 0.09(1) 0.004(5) 0.002(5) 0.013(5) / 

P31+ 
Up -0.07(1) 0.017(4) 0.012(4) -0.022(5) -0.016(4) 

Down -0.07(1) 0.017(4) 0.012(4) -0.022(5) -0.016(4) 

P31- 
Up 0.05(1) 0.001(4) 0.010(5) -0.004(5) / 

Down 0.05(1) 0.001(4) 0.010(5) -0.004(5) / 

P32+ 
Up 0.008(9) 0.001(4) 0.013(4) -0.008(5) / 

Down 0.008(9) 0.001(4) 0.013(4) -0.008(5) / 

P32- 
Up -0.002(8) -0.009(4) -0.008(4) 0.003(5) 0.034(4) 

Down -0.002(8) -0.009(4) -0.008(4) 0.003(5) 0.034(4) 

P33 
Up 0.065(7) 0.001(4) 0.013(4) 0.020(4) 0.027(4) 

Down 0.065(7) 0.001(4) 0.013(4) 0.020(4) 0.027(4) 

P33- 
Up 0.035(8) 0.004(4) -0.019(4) 0.011(5) / 

Down 0.035(8) 0.004(4) -0.019(4) 0.011(5) / 

P40 
Up 0.03(1) / / 0.06(2) 0.005(5) 

Down 0.03(1) / / 0.06(2) 0.005(5) 

P41+ 
Up -0.035(7) / / -0.00(1) / 

Down -0.035(7) / / -0.00(1) / 

P41- 
Up 0.01(1) / / 0.03(1) 0.008(4) 

Down 0.01(1) / / 0.03(1) 0.008(4) 

P42+ 
Up -0.005(8) / / 0.02(1) -0.002(5) 

Down -0.005(8) / / 0.02(1) -0.002(5) 

P42- 
Up -0.018(8) / / -0.03(1) / 

Down -0.018(8) / / -0.03(1) / 

P43+ 
Up -0.007(8) / / -0.03(2) / 

Down -0.007(8) / / -0.03(2) / 

P43- 
Up 0.001(9) / / 0.02(2) 0.000(5) 

Down 0.001(9) / / 0.02(2) 0.000(5) 

P44+ 
Up 0.060(7) / / 0.02(2) 0.010(4) 

Down 0.060(7) / / 0.02(2) 0.010(4) 

P44- 
Up 0.017(7) / / -0.01(2) / 

Down 0.017(7) / / -0.01(2) / 
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Atomes  N2 C1 C2 et C3 C4 C5 

Pv 
Up 2.71(1) 2.00(2) 1.945(7) 1.96(2) 2.04(2) 

Down 2.42(1) 2.02(2) 1.933(7) 1.99(2) 2.12(2) 

P11+ 
Up -0.019(3) 0.033(6) 0.013(6) 0.028(7) -0.05(1) 

Down -0.035(3) 0.033(6) 0.013(6) 0.028(7) -0.04(1) 

P11- 
Up 0.0169(4) / -0.082(6) / / 

Down 0.0159(4) / -0.082(6) / / 

P10 
Up -0.029(1) / 0.002(6) / / 

Down -0.019(1) / 0.002(6) / / 

P20 
Up -0.050(5) -0.045(5) -0.096(6) -0.043(5) 0.019(4) 

Down -0.062(5) -0.045(5) -0.096(6) -0.043(5) 0.016(4) 

P21+ 
Up 0.005(3) / -0.001(6) / / 

Down 0.000(3) / -0.001(6) / / 

P21- 
Up 0.029(5) 0.002(6) 0.008(6) -0.012(8) -0.019(1) 

Down 0.053(5) 0.002(6) 0.008(6) -0.012(8) -0.016(1) 

P22+ 
Up 0.000(2) -0.039(6) -0.006(6) -0.018(6) 0.004(2) 

Down -0.019(2) -0.039(6) -0.006(6) -0.018(6) 0.005(2) 

P22- 
Up -0.026(4) / 0.046(6) / / 

Down -0.019(4) / 0.046(6) / / 

P30 
Up -0.035(8) / -0.005(6) / / 

Down -0.035(8) / -0.005(6) / / 

P31+ 
Up 0.018(7) 0.011(7) 0.039(8) 0.009(7) -0.090(7) 

Down 0.018(7) 0.011(7) 0.039(8) 0.009(7) -0.090(7) 

P31- 
Up -0.008(7) / -0.019(7) / / 

Down -0.008(7) / -0.019(7) / / 

P32+ 
Up 0.015(7) / -0.01(1) / / 

Down 0.015(7) / -0.01(1) / / 

P32- 
Up -0.008(6) -0.011(7) -0.012(8) -0.005(8) 0.065(8) 

Down -0.008(6) -0.011(7) -0.012(8) -0.005(8) 0.065(8) 

P33+ 
Up 0.047(6) -0.114(7) 0.197(7) -0.072(7) 0.034(8) 

Down 0.047(6) -0.114(7) 0.197(7) -0.072(7) 0.034(8) 

P33- 
Up -0.012(6) / 0.009(9) / / 

Down -0.012(6) / 0.009(9) / / 

P40 
Up 0.00(1) 0.048(9) / -0.025(9) 0.01(1) 

Down 0.00(1) 0.048(9) / -0.025(9) 0.01(1) 

P41+ 
Up -0.013(7) / / / / 

Down -0.013(7) / / / / 

P41- 
Up -0.008(7) 0.016(6) / -0.004(6) -0.003(7) 

Down -0.008(7) 0.016(6) / -0.004(6) -0.003(7) 

P42+ 
Up 0.006(8) 0.011(9) / -0.003(9) 0.00(1) 

Down 0.006(8) 0.011(9) / -0.003(9) 0.00(1) 

P42- 
Up 0.005(8) / / / / 

Down 0.005(8) / / / / 

P43+ 
Up 0.024(8) / / / / 

Down 0.024(8) / / / / 

P43- 
Up -0.013(9) -0.02(1) / 0.02(1) 0.01(1) 

Down -0.013(9) -0.02(1) / 0.02(1) 0.01(1) 

P44+ 
Up 0.004(7) 0.041(8) / 0.042(9) -0.004(9) 

Down 0.004(7) 0.041(8) / 0.042(9) -0.004(9) 

P44- 
Up 0.001(7) / / / / 

Down 0.001(7) / / / / 
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Valeurs des populations de spin et de multipôles après affinement NP seule.  

Atome S N2 C5 

Pv 0.44(2) 0.58(2) -0.12(2) 

P11+ -0.048(6) -0.003(8) 0.006(5) 

P11- -0.049(5) -0.024(7) / 

P10 0.032(9) -0.015(8) / 

P20 0.16(1) 0.04(1) -0.00(1) 

P21+ 0.000(7) -0.04(1) / 

P21- 0.03(1) 0.007(9) 0.006(8) 

P22+ -0.04(1) 0.02(1) / 

P22- 0.018(9) -0.01(1) -0.001(8) 

 

Atome F1 F2 C1 C2 C3 C4 O N1 

Pv 0.01(1) -0.02(1) -0.04(4) 0.01(1) 0.03(1) 0.02(2) 0.02(1) 0.00(2) 

  



285 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

E-Paramètres du Modèle Final du Titanate d’Yttrium 
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Coordonnées et paramètres d’agitation thermique harmoniques 

Atomes  Y Ti O1 O2 

x 
100 K 0.07395(1) 0.5000000 0.4577(1) 0.30919(8) 

20 K 0.074011(3) 0.5000000 0.45745(3) 0.30942(2) 

y 
100 K 0.2500000 0.0000000 0.2500000 0.05798(6) 

20 K 0.2500000 0.0000000 0.2500000 0.05789(2) 

z 
100 K -0.02188(1) 0.0000000 0.1212(1) -0.30947(8) 

20 K -0.022029(4) 0.0000000 0.12109(4) -0.30944(2) 

U11 
100 K 0.00238(2) 0.00262(4) 0.0045(2) 0.0039(1) 

20 K 0.001715(6) 0.00207(1) 0.00394(4) 0.00373(3) 

U22 
100 K 0.00320(2) 0.00234(4) 0.0034(2) 0.0053(1) 

20 K 0.001673(5) 0.001396(9) 0.00275(4) 0.00414(3) 

U33 
100 K 0.00286(2) 0.00268(4) 0.0045(2) 0.0043(1) 

20 K 0.001845(5) 0.001991(8) 0.00389(4) 0.00375(3) 

U12 
100 K 0.0000000 0.00000(3) 0.0000000 -0.0007(1) 

20 K 0.0000000 0.000017(7) 0.0000000 -0.00061(2) 

U13 
100 K -0.00013(1) 0.00001(3) -0.0008(1) -0.00077(9) 

20 K -0.000079(3) -0.000038(6) -0.00065(3) -0.00061(2) 

U23 
100 K 0.0000000 -0.00003(2) 0.0000000 0.00050(9) 

20 K 0.0000000 -0.000058(6) 0.0000000 0.00043(2) 
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Paramètres d’agitation thermique anharmoniques des atomes Y et Ti 

 

Paramètres de Gram-Charlier de l’expérience à 100 K 

G-C ordre G-C parameters Y Ti 

 3 111 

222 

333 

112 

122 

113 

133 

223 

233 

123 

-0.0006(2) 

/ 

 0.0003(2) 

/ 

0.0001(2) 

-0.0003(4) 

 0.0002(4) 

-0.0001(2) 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

 4 1111 

2222 

3333 

1112 

1113 

1122 

1123 

1133 

1222 

1223 

1233 

1333 

2223 

2233 

2333 

-0.0004(1) 

-0.0000(4) 

-0.0002(2) 

/ 

 0.0001(3) 

-0.0004(2) 

/ 

 0.0002(5) 

/ 

 0.0000(4) 

 

 0.0003(4) 

/ 

-0.0005(3) 

/ 

0.0003(2) 

 0.00001(6) 

-0.0003(3) 

-0.0006(4) 

 0.0006(6) 

-0.0003(5) 

-0.0004(9) 

 0.0003(9) 

 0.0004(2) 

-0.0016(7) 

 0.001(1) 

 0.0014(7) 

-0.0000(2) 

-0.0007(5) 

 0.0004(5) 

 5 11111 

22222 

33333 

11112 

11113 

11122 

11123 

11133 

11222 

11223 

11333 

12222 

12223 

12233 

12333 

13333 

22223 

22233 

22333 

23333 

-0.00017(6) 

/ 

 0.00008(8) 

/ 

-0.0002(1) 

-0.00011(8) 

/ 

-0.0002(2) 

/ 

-0.0001(1) 

0.0001(2) 

-0.00001(4) 

/ 

-0.0002(2) 

/ 

 0.0002(2) 

-0.00000(4) 

/ 

 0.00005(9) 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

6 111111 -0.00020(6) 0.0001(1) 
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222222 

333333 

111112 

111113 

111122 

111123 

111133 

111222 

111223 

111233 

111333 

112222 

112233 

112223 

112333 

113333 

122222 

122223 

122233 

122333 

123333 

133333 

222223 

222233 

222333 

223333 

233333 

-0.00000(1) 

-0.00013(8) 

/ 

-0.00012(2) 

-0.0003(1) 

/ 

-0.0000(2) 

/ 

 0.0004(2) 

/ 

 0.0003(3) 

-0.00010(7) 

-0.0008(3) 

/ 

/ 

-0.0001(3) 

/ 

-0.0001(1) 

/ 

 0.0002(3) 

/ 

 0.0002(3) 

/ 

-0.00017(7) 

/ 

-0.0002(1) 

/ 

 0.00001(2) 

-0.0001(1) 

-0.0002(2) 

 0.0003(3) 

-0.0001(2) 

-0.0002(5) 

 0.0005(5) 

-0.00004(14) 

-0.0002(4) 

-0.0003(6) 

 0.0009(4) 

 0.000(1) 

-0.0003(3) 

-0.0005(5) 

-0.0004(6) 

-0.0004(5) 

 0.00012(6) 

-0.0005(2) 

 0.0003(4) 

-0.0001(5) 

 0.0004(8) 

 0.0005(4) 

 0.00002(7) 

-0.0003(1) 

 0.00003(2) 

-0.0004(3) 

 0.0003(3) 

 

 

Tableau A51 : Paramètres de Gram-Charlier de l’expérience à 20 K. 

G-C order G-C parameters Y Ti 

Order 3 111 

222 

333 

112 

122 

113 

133 

223 

233 

123 

-0.00006(3) 

/ 

 0.00009(3) 

/ 

 0.00018(3) 

 0.00014(5) 

-0.00022(5) 

-0.00008(3) 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

Order 4 1111 

2222 

3333 

1112 

1113 

1122 

1123 

1133 

0.00015(2) 

 0.000008(4) 

 0.00008(2) 

/ 

 0.00002(4) 

 0.00014(3) 

/ 

-0.00022(6) 

0.00019(3) 

 0.000034(8) 

 0.00004(3) 

-0.00021(6) 

 0.00020(7) 

 0.00005(6) 

 0.00029(9) 

-0.00027(9) 
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1222 

1223 

1233 

1333 

2223 

2233 

2333 

/ 

-0.00000(4) 

/ 

-0.00002(4) 

/ 

-0.00015(3) 

/ 

 0.00008(3) 

-0.00016(7) 

 0.0003(1) 

-0.00001(8) 

 0.00004(3) 

-0.00000(5) 

-0.00007(6) 

Order 5 11111 

22222 

33333 

11112 

11113 

11122 

11123 

11133 

11222 

11223 

11333 

12222 

12223 

12233 

12333 

13333 

22223 

22233 

22333 

23333 

-0.000005(6) 

/ 

 0.000031(7) 

/ 

 0.00001(1) 

 0.000005(8) 

/ 

-0.00004(2) 

/ 

 0.00004(1) 

 0.00003(2) 

 0.000017(4) 

/ 

-0.00002(1) 

/ 

-0.00004(3) 

 0.000001(3) 

/ 

-0.000033(8) 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

Order 6 111111 

222222 

333333 

111112 

111113 

111122 

111123 

111133 

111222 

111223 

111233 

111333 

112222 

112233 

112223 

112333 

113333 

122222 

122223 

122233 

122333 

123333 

133333 

0.000022(5) 

 0.000001(1) 

 0.000003(6) 

/ 

 0.00000(1) 

 0.00012(1) 

/ 

 0.00005(2) 

/ 

 0.00002(2) 

/ 

 0.00001(2) 

 0.000033(5) 

-0.00017(2) 

/ 

/ 

 0.00003(2) 

/ 

 0.000004(7) 

/ 

-0.00005(2) 

/ 

-0.00000(1) 

0.00003(1) 

 0.000006(1) 

-0.00002(1) 

-0.00004(2) 

 0.00005(3) 

 0.00009(2) 

 0.00007(4) 

 0.00005(4) 

-0.00000(1) 

 0.00001(3) 

 0.00008(6) 

 0.00005(3) 

 0.00004(1) 

 0.00006(2) 

-0.00015(4) 

 0.00007(5) 

 0.00002(3) 

 0.000013(5) 

-0.00001(1) 

 0.00001(3) 

-0.00009(3) 

 0.00006(4) 

 0.00000(3) 
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222223 

222233 

222333 

223333 

233333 

/ 

-0.000041(5) 

 

 0.00002(1) 

/ 

 0.000004(4) 

-0.000009(9) 

 0.00001(1) 

 0.00007(2) 

-0.00000(2) 
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Populations de valence et de multipôles à 100 K et 20 K   

Atomes  Y Ti O1 O2 

Pv 
100 K 1.38(14) 3.48(12) 6.68(4) 6.72(3) 
20 K 2.02(4) 3.66(4) 6.36(2) 6.48(1) 

P11+ 
100 K -0.03(1) / -0.05(4) 0.03(4) 
20 K 0.003(4) / -0.09(2) -0.03(2) 

P11- 
100 K 0.08(1) / -0.00(4) 0.04(4) 
20 K 0.041(4) / 0.04(2) -0.02(2) 

P10 
100 K / / / -0.07(4) 
20 K / / / -0.08(2) 

P20 
100 K 0.00(2) 0.05(1) 0.02(3) -0.03(4) 
20 K 0.024(6) 0.035(6) 0.03(1) -0.04(2) 

P21+ 
100 K / -0.04(2) / -0.11(3) 
20 K / -0.002(6) / -0.01(2) 

P21- 
100 K / 0.01(1) / 0.03(4) 
20 K / -0.014(6) / 0.10(2) 

P22+ 
100 K 0.01(1) 0.01(1) 0.02(3) 0.07(4) 
20 K 0.008(3) -0.014(5) -0.01(2) 0.01(2) 

P22- 
100 K 0.08(2) 0.04(1) -0.01(4) -0.07(4) 
20 K -0.013(5) 0.038(5) 0.01(2) -0.13(2) 

P30 
100 K / / / -0.09(5) 
20 K / / / -0.15(2) 

P31+ 
100 K 0.03(1) / 0.03(4) -0.20(5) 
20 K 0.014(3) / 0.01(2) -0.05(2) 

P31- 
100 K -0.03(1) / -0.09(4) -0.08(4) 
20 K 0.019(3) / -0.12(2) 0.08(2) 

P32+ 
100 K / / / 0.09(5) 
20 K / / / -0.04(2) 

P32- 
100 K / / / 0.12(5) 
20 K / / / -0.09(2) 

P33+ 
100 K -0.06(1) / -0.00(4) -0.05(5) 
20 K -0.005(3) / 0.09(2) 0.00(3) 

P33- 
100 K 0.01(1) / -0.01(3) -0.07(4) 
20 K 0.027(3) / -0.01(2) 0.02(2) 

P40 
100 K -0.04(2) -0.08(1) 0.01(4) -0.03(7) 
20 K -0.024(5) -0.073(5) 0.02(2) 0.00(2) 

P41+ 
100 K / -0.009(9) / 0.03(5) 
20 K / -0.018(3) / 0.02(2) 

P41- 
100 K / -0.07(1) / -0.04(4) 
20 K / 0.000(3) / -0.00(2) 

P42+ 
100 K -0.01(1) 0.04(1) -0.02(5) -0.01(5) 
20 K 0.014(3) 0.006(4) 0.01(2) 0.02(2) 

P42- 
100 K 0.06(2) 0.07(1) -0.01(5) 0.06(6) 
20 K -0.006(5) 0.073(5) 0.01(3) 0.06(3) 

P43+ 
100 K / 0.04(1) / -0.02(5) 
20 K / 0.001(5) / 0.02(3) 

P43- 
100 K / -0.04(1) / -0.03(5) 
20 K / -0.009(4) / -0.05(2) 

P44+ 
100 K -0.07(1) 0.02(1) 0.09(4) 0.00(6) 
20 K -0.044(4) 0.004(4) 0.12(2) 0.08(3) 

P44- 
100 K -0.01(1) -0.02(1) 0.07(4) -0.02(7) 
20 K -0.013(3) -0.004(4) 0.06(2) -0.06(3) 
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Populations de valence et de multipôles après affinements joints  

Atomes  Y Ti O1 O2 

Pv 
Up 1.00(2) 2.36(2) 3.17(2) 3.231(9) 

Down 1.02(2) 1.26(2) 3.18(2) 3.234(9) 

P11+ 
Up 0.001(2) / -0.056(9) -0.01(1) 

Down 0.001(2) / -0.056(9) -0.01(1) 

P11- 
Up 0.018(2) / 0.022(1) -0.02(1) 

Down 0.018(2) / 0.022(1) -0.02(1) 

P10 
Up / / / -0.05(3) 

Down / / / -0.05(3) 

P20 
Up 0.011(2) 0.046(2) 0.015(7) -0.028(8) 

Down 0.011(2) 0.005(2) 0.015(7) -0.028(8) 

P21+ 
Up / 0.006(1) / -0.025(8) 

Down / 0.000(1) / -0.025(8) 

P21- 
Up / -0.005(1) / -0.007(8) 

Down / -0.005(1) / -0.007(8) 

P22+ 
Up 0.003(1) -0.013(1) -0.009(8) 0.064(8) 

Down 0.003(1) -0.004(1) -0.009(8) 0.064(8) 

P22- 
Up -0.004(2) 0.062(1) -0.003(8) 0.008(9) 

Down -0.004(2) 0.000(1) -0.003(8) 0.008(9) 

P30 
Up / / / -0.07(1) 

Down / / / -0.07(1) 

P31+ 
Up 0.007(1) / 0.007(8) -0.08(1) 

Down 0.007(1) / 0.007(8) -0.08(1) 

P31- 
Up 0.010(1) / -0.07(1) -0.02(1) 

Down 0.010(1) / -0.07(1) -0.02(1) 

P32+ 
Up / / / 0.03(1) 

Down / / / 0.03(1) 

P32- 
Up / / / 0.03(1) 

Down / / / 0.03(1) 

P33 
Up -0.002(1) / 0.05(1) -0.01(1) 

Down -0.002(1) / 0.05(1) -0.01(1) 

P33- 
Up 0.013(1) / -0.002(9) -0.05(1) 

Down 0.013(1) / -0.002(9) -0.05(1) 

P40 
Up -0.012(2) -0.093(2) 0.01(2) 0.03(2) 

Down -0.012(2) 0.000(2) 0.01(2) 0.03(2) 

P41+ 
Up / -0.008(2) / -0.01(2) 

Down / -0.008(2) / -0.01(2) 

P41- 
Up / 0.002(2) / 0.00(1) 

Down / 0.002(2) / 0.00(1) 

P42+ 
Up 0.007(1) 0.006(2) 0.003(1) 0.01(1) 

Down 0.007(1) 0.006(2) 0.003(1) 0.01(1) 

P42- 
Up -0.003(2) 0.090(6) -0.012(2) 0.03(1) 

Down -0.003(2) 0.005(6) -0.012(2) 0.03(1) 

P43+ 
Up / -0.006(2) / 0.01(2) 

Down / -0.006(2) / 0.01(2) 

P43- 
Up / -0.004(2) / -0.04(1) 

Down / -0.004(2) / -0.04(1) 

P44+ 
Up -0.022(2) 0.001(2) 0.065(6) 0.05(2) 

Down -0.022(2) 0.001(2) 0.065(6) 0.05(2) 

P44- 
Up -0.007(1) -0.004(2) 0.04(1) -0.05(2) 

Down -0.007(1) -0.004(2) 0.04(1) -0.05(2) 
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Affinements DNP 

Atomes  Y Ti O1 O2 

 / 1.05(2) / / 

' / 0.75(3) / / 

Pv 0.06(2) 0.92(2) 0.014(4) -0.000(2) 

P20 / 0.031(2) / / 

P21+ / 0.000(2) / / 

P21- / 0.000(2) / / 

P22+ / -0.007(2) / / 

P22- / 0.05(2) / / 

P40 / -0.06(1) / / 

P41+ / 0.002(7) / / 

P41- / -0.016(5) / / 

P42+ / 0.001(8) / / 

P42- / 0.061(9) / / 

P43+ / 0.005(8) / / 

P43- / -0.003(7) / / 

P44+ / -0.004(7) / / 

P44- / 0.006(7) / / 
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Modélisation multi-techniques de la densité électronique 

 

Il est désormais possible, en utilisant le modèle de densité électronique résolue en spin (CRM2), de combiner 

les diffractions des rayons X et des neutrons (polarisés) pour déterminer les distributions électroniques de charge et de 

spin de matériaux magnétiques cristallins. Cette méthode permet la mise en évidence des chemins d’interactions rendant 

compte de l’ordre magnétique. Le modèle résolu en spin a été appliqué aux complexes de coordination avec un métal de 

transition portant la majorité du moment magnétique, il a été ensuite utilisé pour étudier les radicaux purs organiques 

contenant des électrons non appariés délocalisés sur un groupement chimique et les matériaux inorganiques.  

Dans le radical Nit(SMe)Ph, la modélisation des densités de charge et de spin a permis, en accord avec les 

résultats antérieurs, de montrer que le spin est délocalisé sur le groupe O-N-C-N-O (fonction nitronyle nitroxyde). Elle a 

également permis de montrer l’implication des liaisons hydrogène dans les interactions magnétiques ferromagnétique 

observé en dessous de 0.6K. Cette étude a mis en évidence une répartition dissymétrique de la population de spin sur les 

deux groupes N—O dont seuls les calculs CASSCF permettent de reproduire l’amplitude. Cette dissymétrie 

proviendrait d’une combinaison d’effets moléculaires et cristallins.   

Dans le radical p-O2NC6F4CNSSN de la famille des dithiadiazolyles, la modélisation par affinement joint 

montre que la majorité du spin est porté par le groupement –CNSSN en accord avec les travaux antérieurs. Grace aux 

propriétés topologiques de la densité de charge, des interactions halogène, chalcogène et  ont été mis en évidence. 

Certaines de ces interactions favorisent des couplages magnétiques, notamment les contacts S…N2 entre molécules 

voisines pouvant contribuer à l’ordre ferromagnétique observé à très basse température (1.3K). 

Quant au matériau inorganique, YTiO3, les densités de charge en phases paramagnétique et ferromagnétique 

ont été déterminées ainsi que la densité de spin dans la phase ferromagnétique. Les résultats de cette étude montrent que 

les orbitales d les plus peuplées en électrons de l’atome de Ti sont dxz et dyz.. L’ordre orbital présent dans ce matériau est 

observé à 100 et à 20 K suggérant que l’ordre orbitalaire est lié à la distorsion des octaèdres. La fonction d’onde de 

l’électron non apparié est une combinaison linéaire de ces orbitales t2g. 

 

Mots clés : diffraction de rayons X, diffraction de neutrons polarisés, affinement joint, densité électronique  de 

charge et de spin, interactions intermoléculaires. 

 

Multi-technique modeling of electronic density 

 

X-ray and neutron diffraction methods can be combined to determine simultaneously electron charge and spin 

densities in crystals based on spin resolved electron density model developed at CRM2. This method enables to carry 

out the study of interaction paths leading to the observed ferromagnetic order. First applications of this model were to 

coordination complexes, where the unpaired electron is mainly located on the transition metal, then generalized to 

explore organic radicals and to inorganic materials.  

In radical Nit(SMe)Ph, the modeling of the experimental charge and spin densities showed localization of spin 

density on O-N-C-N-O group (nitronyl -nitroxyde function), in agreement with previous works. It is also evidenced the 

involvement of the hydrogen bonds in the magnetic interactions leading to the ferromagnetic transition at very low 

temperature (0.6K). This study revealed dissymmetrical spin population of the two N-O groups that only CASSCF-type 

calculations can reproduce in amplitude (not DFT). This dissymmetry originates from both molecular and crystal 

effects. 

In radical p-O2NC6F4CNSSN belonging to the family of dithiadiazolyl, the joint refinement showed that the 

majority of the spin is distributed on -CNSSN group in agreement with the previous works. From topological properties 

of the charge density, halogen, chalcogen and  interactions have been highlighted. The most important magnetic 

interactions are observed through the network formed by contacts S ... N2 between neighboring molecules leading to 

the ferromagnetic order below 1.23K. 

Concerning the inorganic material, YTiO3, the charge densities in both paramagnetic and ferromagnetic phases 

and spin density were modelled. The results show that the most populated d orbitals of Ti atom are dxz and dyz. The 

orbital ordering evidenced in this material is observed at 100 and 20 K due to the orthorhombic distorsion. The wave 

function of the unpaired electron is a linear combination of these particularly populated t2g orbitals.  

 

Keywords: X-ray diffraction, polarized neutron diffraction, joint refinement, spin density, charge density, 

intermolecular interactions. 
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