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Introduction générale

«Si tout corps est divisible & I'infini, de deux choses 'une : ou il ne restera
rien ou il restera quelque chose. Dans le premier cas la matiére n’aurait qu’une
existence virtuelle, dans le second cas on se pose la question : que reste-t-il 7 La
réponse la plus logique, c’est 'existence d’éléments réels, indivisibles et insécables
appelés donc atomes. »

Démocrite, vers 460-370 avant JC

La communauté scientifique s’intéresse aux propriétés des systémes magnétiques depuis
de nombreuses années. Cet engouement n’est pas étranger aux multiples applications envi-
sageables : supraconducteurs, ferrofluides, aimants moléculaires et autres systémes bistables
pour le stockage d’informations. Si les expérimentateurs se penchent sur le sujet depuis le
début du vingtiéme siécle, I'implication des théoriciens est plus récente. En effet, les outils
nécessaires a ’étude numérique de ces propriétés n’ont été disponibles qu’a partir des années
1960 et les machines permettant d’accéder aux amplitudes des interactions & 1’ceuvre dans
des complexes réels, qu’a la fin du vingtiéme siécle. L’approche théorique permet d’étudier
I’origine microscopique de leurs propriétés électroniques remarquables, corroborant les hy-
pothéses des expérimentateurs et jouant parfois un role prédictif dans la caractérisation des
propriétés de nouveaux composés.

Cette thése a pour objectif d’exploiter les informations données par les outils de la chimie
quantique sur la structure électronique pour apporter de nouveaux éléments de compré-
hension concernant les mécanismes électroniques & l’ceuvre dans les systémes magnétiques
moléculaires et cristallins. Dans ce but trois parties pourront étre distinguées.

La premiére est consacrée aux outils dont dispose la chimie quantique. En effet, bien
que les composés moléculaires de petite taille soient compatibles avec des méthodes traitant
explicitement tous les électrons, ce n’est pas le cas des composés comportant un grand nombre
d’atomes. Il est alors possible de traiter le systéme par fragments & partir de méthodes
utilisant la théorie de la fonction d’onde (WFT) ou de traiter le systéme dans son ensemble
avec des méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle densité (DFT).

La deuxiéme partie de ce manuscrit porte sur 'extraction des interactions électroniques
de systémes magnétiques poly-métalliques dopés et non dopés. Ce chapitre vise & établir une
méthode permettant de déterminer avec précision les amplitudes des interactions en utilisant
des outils aptes & traiter des systémes de grande taille et fortement corrélés. Il est souvent im-
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possible de les étudier dans leur intégralité au moyen du hamiltonien électronique exact. C’est
la raison pour laquelle expérimentateurs et théoriciens les caractérisent ou les étudient au
moyen de hamiltoniens simplifiés appelés hamiltoniens modéles. Si la forme des hamiltoniens
modéles peut parfois étre anticipée de facon phénoménologique, sur la base d’observations
expérimentales et de connaissances empiriques, leur déduction rationnelle a partir du ha-
miltonien électronique exact requiert les méthodes et outils de la chimie théorique. L’étude
ab initio de ces systémes reste trés cotiteuse en raison du caractére multi-configurationnel
des fonctions d’onde de basse énergie et du role de la corrélation dynamique. C’est pourquoi
nous avons mis en place une méthodologie permettant une extraction rigoureuse & partir
de calculs mono-déterminantaux tels que la DFT. Le caractére multi-configurationnel des
fonctions d’onde des systémes fortement corrélés interdit ’attribution d’un déterminant & un
état de spin (excepté pour I’état haut spin). Il est donc nécessaire de calculer 1’énergie d’un
nombre suffisant de déterminants afin d’extraire les différents paramétres du hamiltonien
modéle. Cette méthode nous a permis d’étudier des systémes magnétiques poly-métalliques
non dopés et d’extraire des interactions complexes telles que le terme a trois corps et le terme
biquadratique de systéme de spin S = 1 [1]. Nous avons également considéré des systémes
poly-métalliques dopés gouvernés par les interactions de double échange. Nous sommes re-
montés a ces interactions a partir de ’expression analytique de celles du modéle de Hubbard
et avons montré que les extractions antérieures de leur intensité a partir de calculs DFT
étaient erronées [2]. Afin de valider la méthode proposée, les extractions réalisées & partir de
calculs DFT sont systématiquement confrontées aux résultats WFT.

La derniére partie s’intéresse aux propriétés des composés a effet LIESST. Il convient de
souligner la difficulté que représente I’étude des composés a transition de spin. A la différence
des systémes magnétiques pour lesquels les fonctions d’onde de basse énergie ne différent que
par les degrés de liberté de spin, les fonctions de basse énergie différent ici par leur partie
spatiale. Il est en outre nécessaire de déterminer les spectres adiabatiques puisque les deux
états fondamentaux impliqués dans la transition possédent des géométries distinctes. Les
études méthodologiques réalisées par notre équipe ainsi que celles effectuées par d’autres
théoriciens montrent une trés forte dépendance des résultats aux bases et le role crucial de la
corrélation dynamique. Dans un premier temps, une étude méthodologique réalisée sur des
composés modeéles & partir de calculs WET explore 'impact de déformations structurales sur
les propriétés de photo-transition de ces systémes. Mon effort de recherche se porte ensuite sur
la compréhension des processus de relaxation intervenant dans les composés a effet LIESST
lors de la transition de spin photo-induite. La détermination des états impliqués dans le
mécanisme LIESST nécessite une précision spectroscopique atteinte au prix de 1’utilisation
de méthodes trés sophistiquées et dont le cotit calculatoire est élevé. Différents composés ont
été étudiés a partir de calculs DFT, TDDFT et WET afin d’établir leur spectre d’absorption
avec et sans solvant & partir du singulet fondamental. L’objectif poursuivi est d’assigner
le spectre d’absorption expérimental, de déterminer la nature des singulets peuplés lors de
la photo-excitation dans le mécanisme LIESST et des premiers triplets intervenant dans la

cascade désexcitative.



Chapitre 1

Méthodes

« Les lois physiques fondamentales nécessaires & la théorie mathématique
d’une grande partie de la physique et de la totalité de la chimie sont ainsi com-
plétement connues, et la difficulté est seulement que ’application exacte de ces
lois méne & des équations beaucoup trop complexes pour étre résolues. »

Paul A.M. Dirac, 1929

L’idée de briques élémentaires constituant le monde émerge avec Leucippe et Démocrite
cing siécles avant J.C. Purement mécaniste, elle définit la matiére comme un agrégat d’atomes
(atomos : que 'on ne peut diviser). Vingt-cing siécles plus tard, face a ’échec de la physique
classique & décrire l'infiniment petit, apparaissent des théories basées sur la discrétisation
d’un monde continu. La physique et la chimie quantique différent des théories du X IX®me
siécle sur de nombreux points :

— Les observables sont quantifiées. Elles peuvent prendre une valeur définie dans un
ensemble discret.

— Les notions d’onde et de particule ne sont plus scindées mais décrites par une méme
fonction d’onde.

— Un principe d’incertitude interdit la mesure exacte et simultanée de deux grandeurs
physiques conjuguées.

— La mesure d’une observable modifie I’état du systéme étudié (le chat de Schrodinger).

— Deux objets peuvent étre intriqués de telle sorte que, bien que séparés spatialement, ils
doivent étre décrits globalement.

La fonction d’onde en mécanique quantique est la représentation de l'état quantique.
Elle permet, entre autre, de connaitre la densité de probabilité de présence des particules

représentées par cet état. L’équation de Schrédinger permet de calculer cette fonction d’onde.

- d
H|U) = ih— |T) (1.0.1)
dt
ou |¥) est I’état quantique et H le hamiltonien du systéme tel que :
R h2 g SN
H=_— V(T 1.0.2
V() (102
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ol V(?) sont les différentes intéractions du systéme.
Seules les solutions physiques, états propres de 'opérateur hamiltonien, présentent un
intérét. Cela revient a résoudre 1’équation aux valeurs propres ou équation de Schrédinger

indépendante du temps.
H|pn) = En|on) (1.0.3)

E,, est I’énergie du systéme dans ’état propre |p,). Plusieurs états |p,) peuvent cor-
respondre & une méme valeur propre (niveaux d’énergie dégénérés). La détermination de
chacun des états propres du hamiltonien et de ’énergie associée fournit 1’état stationnaire
correspondant, solution de ’équation de Schrédinger :

[Za(t)) = lpn) e (L0.4)

Une solution analytique exacte a I’équation de Schrédinger n’est possible que dans le cas
de l'atome d’hydrogéne ou d’ions hydrogénoides. Dés que ’on considére un systéme poly-
électronique, il est nécessaire de faire appel & un certain nombre d’approximations et d’outils
numeériques.

Dans le cas non relativiste (la vitesse des électrons est considérée comme négligeable par
rapport & la vitesse de la lumiére), le hamiltonien moléculaire d’un systéme & n. électrons
et N noyaux de masse M et de charge Z peut s’exprimer en unités atomiques de la fagon

suivante :
H=Tn+T.+ Vyne + Vn + Vee (1.0.5)

ou, Ty est I'opérateur d’énergie cinétique des noyaux (en u.a.) :

1 A
In = —5 S (1.0.6)

T.=--> A (1.0.7)

Ve l’opérateur d’énergie potentielle d’interaction entre les n. électrons ¢ et les N noyaux k
(en u.a.) :
ne N 7
- k
Vne=—>_ Y — (1.0.8)
P — Tik
1=1 k=1
Vi DPopérateur d’énergie potentielle d’interaction noyau-noyau (en u.a.) :
N N
) 707
Vow=2> > =
ki

k=11>k

(1.0.9)

Vee est Popérateur d’énergie potentielle d’interaction électron-électron (en u.a.) :

Vee = ZZ Ti (1.0.10)
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Compte tenu de la différence de masse entre les électrons et les noyaux, on peut considérer
que les électrons, beaucoup plus mobiles, s’adaptent instantanément & la position des noyaux.
Cette hypothése adiabatique permet le découplage du mouvement des électrons de celui des
noyaux (approximation de Born-Oppenheimer (BO) [3]). Dans le cadre de I'approximation

BO, la fonction d’onde totale s’écrit comme le produit de deux fonctions d’ondes :

UOF, oy Ty By, oy Ry) = WO, L 7,y Ry, o By) x WW(Ry, L Ry)  (1.0.11)
ol \Il(el)(f'l, vy Ty ﬁl, - EN) représente la fonction d’onde de ’état électronique [ et
\Ilg\l,) (ﬁl, e EN) la fonction d’onde des noyaux associée a cet état électronique.

Cette réécriture de I’équation de Schrodinger n’est pas encore suffisante pour permettre
une résolution dans la plupart des cas. En effet, telle qu’exprimée ci-dessus, dans le cas d’un
systéme & n. électrons (n. > 1), la fonction d’onde est poly-électronique, dépendant des
coordonnées de toutes les charges. Une échappatoire est de calculer des solutions approchées
dans lesquelles la fonction d’onde totale est décrite sous la forme d’un produit de fonctions
monoélectroniques ¢; (7, £) dépendant, pour chaque électron i, de ses coordonnées spatiales

(7) et de la projection de son spin sur l’axe de quantification (§) (approximation orbitalaire) :

—

VO (7, oy Foe s Bay oy By) =[] 107, 9] (1.0.12)
i=1

ou les spin-orbitales ¢;(7, &) résultent du produit d’une fonction d’espace 1/)1(7)) et d’une

fonction de spin «;(§).
i (7€) = (7)o (€) (1.0.13)

Dans le cas d’un atome poly-électronique, ces fonctions mono-électroniques v; sont ap-
pelées Orbitales Atomiques (OA) et leur énergie dépend des deux nombres quantiques n
(nombre quantique principal) et ! (moment cinétique orbitalaire). Pour une molécule, I’ap-
proximation Linear Combinaison of Atomic Orbitals (LCAQO) définit les ¢;, appelées Orbi-
tales Moléculaires (OM), comme des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques.

Si un nombre d’OA infini est nécessaire pour décrire exactement ces OM, en pratique
la décomposition LCAO se fait dans une base de taille finie. La qualité du calcul dépend
donc de la pertinence du choix de la base d’OA. Pour des raisons techniques, ces orbitales
atomiques sont elles-mémes communément représentées par des combinaisons linéaires de
fonctions gaussiennes.

Dans le cadre des approximations établies (hamiltonien non-relativiste, approximation
BO, approximation orbitalaire et nombre de fonctions de base fini), il est possible de résoudre
numériquement le probléme. Différentes méthodes numériques ont vu le jour. Elles s’attélent
toutes & la description de la structure électronique & partir de diverses approches.

En chimie quantique, on reléve principalement quatre grandes catégories de méthodes de

résolutions approchées de I’équation de Schrodinger (Fig : 1.0.1).
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Résolution de I'équation
de Schrodinger

N

Méthodes semi-empiriques WFT T QMC
Huckel Théorémes de
(1930) <Hohenberg-Kohn
Hartree-Fock (1964)
(1928)
Huckel étendu - Fonctionnelles hybrides
(1963) (années 80)

Méthodes semi-empiriquesMéthodes post Hartree-FockMéthodes TDDTF
implicitement corrélées (1934) (années 80)

F1qURE 1.0.1: Méthodes de la chimie quantique

Les méthodes semi-empiriques utilisent des hamiltoniens modéles paramétrés a partir
de résultats expérimentaux ou de méthodes plus précises. Elles ne traitent que les électrons
de valence et permettent, pour les plus évoluées, une prise en compte implicite d’'une partie
de la corrélation électronique. Peu cotiteuses en temps de calcul, elles sont principalement
utilisées pour la détermination de structures électroniques a des fins interprétatives.

Les méthodes de Monte Carlo Quantique (QMC) résolvent I’équation de Schrodinger
par une simulation probabiliste. L’idée consiste & utiliser une fonction d’onde explicitement
corrélée et & évaluer numériquement ’énergie des intégrales. Les électrons sont définis comme
des marcheurs aléatoires, obéissant & une dynamique brownienne. On calcule les valeurs
moyennes quantiques comme valeurs moyennes le long de trajectoires stochastiques. Ces
méthodes, extrémement précises pour le calcul de 1’énergie totale, ne donnent pas encore de
bonnes estimations énergétiques pour les spectres verticaux, et restent peu employées.

Le calcul des différences d’énergies est un probléme primordial en chimie théorique. L’en-
semble de mon travail de thése exige une bonne estimation de ces AFE, quantités correctement
calculées par les méthodes issues de la théorie de la fonction d’onde (WFT) et de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ces méthodes WFT et DFT, exposées par la

suite, sont donc celles utilisées au cours des travaux présentés dans cette thése.

1.1 Meéthodes WFT

1.1.1 Hartree-Fock

Cette théorie propose une résolution approchée de I’équation de Schriédinger en géné-
ralisant le probléme & une particule. Mono-déterminantale, elle définit la fonction d’onde
électronique ¥, comme un déterminant de Slater, c’est-a-dire un produit antisymétrique de

fonctions mono-électroniques ¢; (7, €) (imposé par le principe de Pauli) :
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901(77751) @N(Fagl)
U,— : : (1.1.1)

VNI

e1(TEn) o on(TEN)
I’échange de deux particules revient & permuter les deux lignes correspondantes et donc
change le signe du déterminant. Les électrons du systéme sont considérés comme découplés,
chaque électron ressentant un champ moyen généré par les n, — 1 électrons restants.
Le calcul variationnel de la fonction d’onde est obtenu par minimisation de I’énergie du

déterminant de Slater en optimisant les parties spatiales des spin-orbitales :

R Ne ' Ne 1

E= <‘Ile|H|‘Ile> = <Welzhc(l)+zza|we> (1.1.2)
1=1 =1 j>1
hc(i) étant le hamiltonien monoélectronique relatif a ’électron i :
N
. 1 Z,

he(i) = _EAi_Z_ (1.1.3)

7
1 ik

Le probléme revient alors & une résolution des équations de Hartree-Fock :

avec F' I’opérateur de Fock :
F(r) = he(r) + > [J;(r) = K;(r)6s] (1.1.5)
j=1

[J;(r) — K,;(r)ds] représente le terme d’interaction de I'un des électrons avec les (ne — 1) élec-
trons restant ot J; est l'opérateur de Coulomb définissant la force répulsive entre 1’électron
i et I’électron j, et K; 'opérateur d’échange entre ces deux électrons, qui ne concerne que

les électrons de méme spin.

. ©;(72)p;(72) .
Jipi(T1) = [/ T Sy | gi(7) (1.1.6)
12
. @5 (72)pi(T1) .
Kjpi(r1) = [/ S drs | i (T1) (1.1.7)
T12
la spin-orbitale ¢; est vecteur propre et e; valeur propre de 'opérateur F 1.1.4, d’ou :
Ne
ei = (il heloa) + Y [ij — Kijbs] (1.1.8)
j=1
avec,
Jij = (wil Jj li) (1.1.9)
Kij = (pil Kj | i) (1.1.10)

La méthode SCF (Self Consistent Field) [6], par exemple, permet de résoudre ces équa-

tions et de déterminer les valeurs propres ¢; de chacune des n orbitales moléculaires du
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systeme. Cette méthode est autocohérente, 'opérateur F' dépendant des ¢; spin-orbitales.
Un ensemble de fonctions d’essai (g issues d’un calcul préalable (Hiickel généralisé ou autre)
fournit une valeur de I’énergie moyenne (Ey) et permet de calculer Fjy. La diagonalisation
de la matrice obtenue définit un nouveau jeu de fonctions ¢; donnant accés a (E1), Fl, V2,
etc... Le processus itératif prenant fin pour un critére de convergence prédéfini.

On peut alors écrire I’énergie du systéme comme :

Bo=Y e g3 Ny Kyl =Y e 23 il i) (1.111)
i—1 i=1 > i=1 =1 j=j

Bien que cette méthode permette en général de récupérer prés de 90% de ’énergie totale,
elle peut étre qualitativement incorrecte. En effet, la théorie de Hartree Fock tient compte
du trou de Fermi (principe interdisant & deux fermions de se trouver en méme temps dans la
méme région d’espace dans le méme état quantique) mais ne considére pas l’existence du trou
de Coulomb (faible probabilité de trouver deux électrons de spin opposés dans une méme
région de I'espace). Ces deux effets constituent la corrélation électronique® [4] et leur prise
en compte est indispensable & la description de nombreux systémes tels que ceux traités dans
cette thése, & savoir les systémes magnétiques.

Dans le cas d’'un atome, deux électrons peuvent s’éviter en cherchant a atteindre, soit
des orbitales de méme [ mais plus diffuses (de n supérieur) (corrélation radiale), soit des
orbitales de [ différent (corrélation angulaire) de celui de lorbitale initiale. La corrélation
d’un électron donné avec chacun des autres électrons d’un atome peut étre décomposée en

différentes contributions d’amplitude décroissante :
1. les deux électrons sont dans la méme orbitale. Ils ont alors la méme partie d’espace.
2. les deux électrons sont dans la méme sous-couche mais ne sont pas apariés.
3. les deux électrons appartiennent & la méme couche mais & des sous-couches différentes.
4. les deux électrons appartiennent a deux couches différentes.

Dans le cas de molécules, la corrélation est responsable de :

1. la régulation de la fluctuation de charge, qui favorise les formes neutres par rapport

aux formes ioniques (corrélation gauche-droite dans la liaison).
2. la polarisation dynamique.

Les systémes réels ne sont pas réductibles & leurs électrons magnétiques actifs, ils possédent
des orbitales de coeur et des orbitales de valence essentiellement doublement occupées. Or, si
le nombre d’électrons « est différent du nombre d’électrons S dans les orbitales magnétiques,
cela induit un champ d’échange avec les électrons de cceur, polarisant différemment les OM
de coeur en « et en 8 (Fig : 1.1.1). Ce phénoméne, appelé polarisation de spin, est plus

important pour les solutions de grand ms que pour celles de petit my.

1. la corrélation électronique représente le fait qu’un électron dans une région de l’espace modifie la
probabilité de présence d’un autre électron dans cette méme région.
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de spin (calculs de (calculs de type
type restricted) unresfricted)

Fi1qURE 1.1.1: Illustration de la stabilisation énergétique résultant de la polarisation de spin.

Les solutions symétrie-adaptée d’espace obtenues dans un formalisme non restreint (partie
spatiale des spin-orbitales « différente de celle des spin-orbitales 8) fournissent donc deux
jeux d’OM différents (excepté pour des systémes & couches fermées).

Un phénomeéne supplémentaire peut étre pris en compte dans les systémes avec ou sans
symétrie gauche-droite : la localisation de charge des solutions auto-cohérentes due a la pola-
risation de charge des orbitales inactives. Ces mécanismes seront détaillés et leur importance
sera évaluée dans le chapitre 3 consacré a l’extraction d’interactions magnétiques dans les

systémes de spin s = 1 et les systémes & double échange.

1.1.2 Meéthodes post Hartree-Fock

L’énergie de corrélation est définie par Lowdin [5] comme la différence d’énergie entre la
solution HF et la solution exacte de ’équation de Schrédinger non relativiste dans "approxi-
mation de Born-Oppenheimer.

La fonction d’onde électronique exacte peut étre écrite comme une Interaction de Confi-
gurations (IC), c’est-a-dire la combinaison linéaire de toutes les configurations possibles des

ne électrons dans les n orbitales.

ab...ne = ab...ne

U=coo+» AUL+ Y AP+ o+ > e g (1.1.12)
a,p

ab,pq ab...ne¢,pq...n

ot ¥y est la fonction d’onde HF, 3, b WE correspond & la contribution de toutes les mono-
excitations (excitation d’un électron d’une orbitale occupée vers une virtuelle). 3° ,  coiWr?
permet de considérer les déterminants diexcités par promotion simultanée de deux électrons
et ainsi de suite. Seuls les déterminants de méme symétrie d’espace et de méme ms que |¥q)
interagiront avec lui, hors effets relativistes.

Le meilleur calcul envisageable dans le cadre des approximations initiales (hamiltonien
non relativiste, approximation de BO et nombre de fonctions de bases fini) considére ’en-
semble des excitations électroniques possibles dans la base choisie (Interaction de Configu-
rations Compléte). Il prend en compte I’énergie de corrélation totale dans la base. Ce calcul,

extrémement cotteux, n’est envisageable que sur de petits sytémes avec des bases restreintes.
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Les méthodes WFT post-HF visent & récupérer la majeure partie de cette énergie de cor-
rélation (Fig : 1.1.2). Elles peuvent étre mono ou multi-référence. Ces méthodes permettent
de traiter des systémes ne pouvant étre essentiellement décrits par un déterminant unique.

Méthodes post
Hartree-Fock

Méthodes multi-référentielles

Méthodes mono-référentielles P -
corrélation non dynamique

Méthodes mono-référentielleMéthodes mono-référentiellesMéthodes multi-référentiellesMéthodes multi-référentielles
corrélation dynamique corrélation dynamique corrélation dynamique corrélation dynamique
perturbative variationnelle variationnelle perturbative

FIGURE 1.1.2: Différentes méthodes post Hartree-Fock

La corrélation est usuellement scindée en deux contributions : la corrélation non dyna-

mique et la corrélation dynamique.

1.1.2.1 Corrélation non dynamique

L’approximation de Hartree-Fock en champ moyen ne permet pas de différencier les poids
des formes neutres, ioniques et non-Hund ? au sens Valence Bond (VB) [7, 8]. En effet, dans
le cas simple de Hs par exemple, le déterminant unique qui décrit le systéme est |gg| ne
permet pas de retrouver H + H a la dissociation (]gg| ayant un poids identique sur les
formes neutres et ioniques). Cette description mono-configurationnelle est inapte & décrire
des systémes présentant plusieurs déterminants quasi-dégénérés en énergie. Pour résoudre
ces problémes, la fonction d’onde doit étre représentée par une combinaison linéaire des
déterminants construits dans les OM de la base de valence. La différence énergétique entre
la description mono et multi-déterminantale est définie comme 1’énergie de corrélation non
dynamique.

La méthode CASSCF (Complete Active Space Self Consistant Field) [6] récupére une
partie de cette énergie de corrélation non dynamique. Elle s’appuie sur une partition des OM
en trois sous-espaces (Fig : 1.1.3).

2. Etats ne respectant pas la régle de Hund et donc n’appartenant pas aux états fondamentaux atomiques
(états excités locaux).
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1.Virtuelles

2.Actives

3.0ccupées

= o= == [ |

CAS

FIGURE 1.1.3: Découpage de I'espace orbitalaire dans les méthodes CASSCF.

1. les virtuelles, vides.

2. les actives sont constituées d’orbitales possédant un nombre d’électrons compris entre
0 et 2.

3. les inactives, doublement occupées.

L’espace actif (CAS) correspond a ’ensemble de toutes les distributions possibles des élec-
trons actifs dans les orbitales actives. La totalité de la corrélation non dynamique est récu-
pérée si ’ensemble des orbitales et des électrons de valence du systéme sont définis comme
actifs. Cependant, cela n’est pas toujours possible pour des raisons techniques (dimension
trop importante de I’espace des déterminants). Le CAS doit donc étre judicieusement choisi
car seuls les déterminants de cet espace sont considérés par un calcul CASSCF.

Cette méthode consiste donc a réaliser une interaction de configurations (IC) restreinte
a un espace actif. Elle génére tous les déterminants du CAS, ce qui permet de différencier
les poids des formes neutres et ioniques au sens VB. Les coefficients des déterminants de
référence, apparaissant dans le développement de la fonction d’onde, ainsi que les coefficients
sur les orbitales atomiques (OA), intervenant dans les orbitales moléculaires (OM), sont
optimisés variationnellement (optimisation de la fonction d’onde et des OM). Les OM peuvent
étre optimisées pour chaque état (state specific), ou il est possible d’obtenir un jeu commun
d’orbitales optimisé simultanément pour plusieurs états (state average). Cette méthode est
size-consistent et invariante par rotation des OM 4 lintérieur de chaque sous-espace.

Dans le cas simple d’une molécule centrosymétrique possédant deux électrons dans deux

orbitales moléculaires actives g et u (respectivement gerade et ungerade), les orbitales ma-

3. D’énergie de corrélation croit linéairement avec le nombre de particules et, & 'infini, la fonction d’onde
totale d’un systéme AB peut s’écrire comme le produit des fonctions d’ondes des différents fragments A et
B.
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gnétiques (locales et orthogonales) sont obtenues par combinaison de ces OM :

_gtu

a 1.1.13
g—u
b= 1.1.14
V2 (1.1.14)
avec 'We 45 la fonction d’onde d’un état singulet :
|'"Weas) = Algg) — pluw) (1.1.15)

ol A et u sont positifs.
Dans la base des orbitales orthogonales localisées sur chacun des atomes, la fonction

d’onde de cet état s’exprime :

"Weas) = /\;” ‘a5+b@>+¥ |bb + aa) (1.1.16)
A+ A
‘I\IICAS> = TM |¢neutre> + T'u |¢ionique> (]-]-]-7)

Alors qu’un déterminant unique |gg) (en Hartree Fock) donne 50% de formes neutres et

50% de formes ioniques, la prise en compte de la fluctuation de charge permet de différencier
le poids des formes neutres (A—JQF“)Q de celui des formes ioniques (%)2, plus hautes en
énergie.

La méthode CASSCF est implémentée dans MOLCAS 4[9][10][11], chaine de calculs créée

4 P'université de Lund.

1.1.2.2 Corrélation dynamique

La corrélation non dynamique ne concerne que les électrons de valence dans la base des
OM de valence. Le reste du systéme ne s’adapte pas aux différentes distributions considérées
lors d’une description multi-déterminantale. La prise en compte de la corrélation dynamique
exige de considérer l'excitation des électrons de coeur et de valence vers les OM virtuelles
ainsi que l’excitation des électrons de cceur vers la valence. Plusieurs méthodes prennent en
compte une partie de la corrélation dynamique soit de fagon variationnelle (méthodes de type
CCSD, DDCI, ...) soit de fagon perturbative (méthodes de type MP2, NEVPT2, CASPT2,

Méthodes variationnelles

Toute fonction d’onde |¥) peut étre écrite comme une fonction d’onde d’ordre zéro |¢o)

sur laquelle on fait agir un opérateur d’excitation T.

) = €7 | o) (1.1.18)

4. Programme développé pour ’étude des structures électroniques des molécules.
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out T' peut s’écrire comme la somme des contributions des excitations électroniques :
T=> 1 (1.1.19)
i

avec T7 'opérateur des mono-excitations

Ty =Y tlaa] (1.1.20)
T

%

Ty Iopérateur des di-excitations

N 1 )
= > traazalal (1.1.21)

i,] T,8

et ainsi de suite.

La fonction de référence devient une combinaison linéaire des déterminants de Slater dé-
pendant de ’ordre d’excitation considéré et des coefficients ¢. La prise en compte de toutes les
excitations (IC compléte ou FULLCI) donne la solution exacte de 1’équation de Schrédinger
dans la base donnée (dans le cadre des approximations considérées : non relativiste, BO, ...).

Une méthode d’IC multi-reférentielle est implémentée dans CASDI [12]. Ce code est
développé & Toulouse par le groupe “Méthodes et outils de la chimie quantique”. Elle prend
une fonction CAS comme fonction d’ordre zéro et traite variationnellement la corrélation
dynamique en rajoutant une partie des excitations. Les différents espaces d’IC traités par
CASDI sont explicités ci-dessous.

Le plus petit est ’espace CAS+S (Fig : 1.1.4). Il considére toutes les mono-excitations
et certaines di-excitations sur ’ensemble des déterminants de I’espace CAS restreint. Ces
excitations sont notées :

> 1h (1 hole) : excitations d’un électron des orbitales inactives occupées vers les orbitales
actives,

> 1p (I particule) : excitations d’un électron de I’espace actif vers les orbitales inactives
virtuelles,

> 1hlp : excitations d’un électron des orbitales inactives occupées vers les orbitales inac-

tives virtuelles (mono+di-excitations).
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= b | [ |
= b | [ |
= b | [ |
= b | [ |
= b | [ |

CAS CAS+1h CAS+1p CAS+1hlp

FIGURE 1.1.4: Excitations prises en compte dans un calcul CAS+S

Les excitations 1hlp sont toutes de simples excitations dans l’espace externe (éventuelle-
ment accompagnées d’une excitation dans l’espace actif). Une partie des 1h1lp sont donc des
di-excitations. Certaines d’entre elles, par exemple, modifient la partie de spin de I’électron
excité : un électron « est excité des orbitales inactives vers les actives et un électron [ est
excité des orbitales actives vers les virtuelles. Ces diexcitations doivent étre prises en compte
afin d’obtenir des états propres de spin.

La méthode consiste & diagonaliser la matrice représentative de H exprimée dans la base
des déterminants du CAS et des excitations considérées. Cependant, cette matrice peut rapi-
dement atteindre de grandes dimensions devenant alors difficilement diagonalisable exacte-
ment. Dans la mesure ou seules les valeurs propres les plus basses en énergie sont nécessaires
a la description des systémes magnétiques ou & valence mixte, des méthodes numeériques telle
que la diagonalisation de Davidson, qui permettent justement de n’obtenir que les premiéres
valeurs propres et les premiers vecteurs propres du systéme, sont utilisées.

La polarisation dynamique des orbitales actives sous ’effet des fluctuations du champ élec-
trique dans l’espace actif est prise en compte dés ce niveau de calcul [13]. Elle permet, entre
autres, la respiration des orbitales et leur hybridation dynamique (dilatation ou contraction
des orbitales en fonction de leur occupation instantanée).

L’espace CAS+DDCI considére, en plus des excitations du CAS+S, une partie des di-
excitations sur I'ensemble des déterminants de ’espace CAS (Fig : 1.1.5). Ces di-excitations
peuvent étre décomposées comme suit, :

> 2h : excitations de deux électrons des orbitales inactives occupées vers ’espace actif,

> 2p : excitations de deux électrons de ’espace actif vers les orbitales inactives virtuelles,

> 2hlp : excitations d’un électron des orbitales inactives occupées vers ’espace actif et
d’un électron des orbitales inactives occupées vers les orbitales inactives virtuelles,

> 1h2p : excitations d’un électron de ’espace actif vers les orbitales inactives virtuelles et

d’un électron des orbitales inactives occupées vers les orbitales inactives virtuelles.
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o= =t =] [ |
o= =t | [ |
= =t | [ |
o= ot | [ |

CAS+2h CAS+2p CAS+2h1p CAS+1h2p

F1cURE 1.1.5: Excitations supplémentaires prises en compte dans un calcul CAS+DDCI

Le choix de I’espace CAS+DDCI correspond a la prise en compte de l’ensemble des
excitations participant différentiellement, au second ordre de perturbation, & ’énergie des
états du CAS. Sont rajoutées certaines tri-excitations de facon & conserver des solutions qui
soient, états propres de spin.

2 — ms? et ns? — (m's)L(m”s)! et la

Cette méthode ajoute la corrélation radiale ns
corrélation angulaire [2 — (I £ 1)% et 12 — (I + 1)'(I + 2)! correspondant aux doubles
excitations. Celles-ci ont pour effet d’éloigner les électrons up et down. La corrélation radiale
permet aux deux électrons d’une méme orbitale d’étre I’'un prés du noyau et ’autre plus loin.
Quant & la corrélation angulaire, elle favorise I’évitement des électrons. Par exemple, pour
deux électrons 2s, elle augmente la probabilité de trouver I’électron « & gauche du noyau et
’électron 3 & droite en considérant 'excitation 25> — 2p2. Elle permet également de prendre
en compte la repolarisation des déterminants a transfert de charge, mécanisme crucial dans
le cas de complexes métalliques.

L’espace CAS+SD ajoute, aux excitations traitées dans CAS+DDCI, les di-excitations
manquantes ainsi qu’'une partie des tri et des quadri-excitations (Fig : 1.1.6) :

> 2h2p : excitations de deux électrons des orbitales inactives occupées vers les orbitales

inactives virtuelles.
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CAS+2h2p

FI1GURE 1.1.6: Excitations supplémentaires prises en compte dans un calcul CAS+SD

Les 2h2p considérent I’excitation de deux électrons des orbitales occupées vers les orbitales
virtuelles sur chaque déterminant du CAS. Toutes les excitations intervenant au second ordre
de perturbation sont prises en considération.

CAS+DDCI et CAS+SD ne sont pas size consistent mais des corrections sont possibles
afin de restaurer cette propriété [14][15].

Méthodes perturbatives

L’idée de ces méthodes est qu’un calcul HF ou CASSCF est une bonne approximation
et contient déja une grande partie de 'information. L’énergie de corrélation ne représente
qu’une faible fraction de ’énergie totale et la traiter comme une perturbation est justifié.

Il s’agit toujours de résoudre ’équation de Schrédinger ou H est écrit comme la somme
d’un hamiltonien d’ordre zéro Hy dont on connait les solutions et d’un opérateur de pertur-
bation H’.

H = Hy+ \H' (1.1.22)

Ho|ps) = i |i) (1.1.23)

Les | ;) i=0,... n-vecteurs propres de Hy, sont les déterminants ou configurations d’énergie ¢;.
Comme H’ est une petite correction & ﬁo, les solutions de Hy seront trés proches de celles
de H. La fonction d’onde W, vecteur propre de ﬁ, et ’énergie F peuvent donc s’écrire de la

fagon suivante :

W) = ) + SN

\1/<i>> (1.1.24)

E=Ey+Y NEO (1.1.25)
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ou Ejy est 'énergie d’ordre 0 de la fonction d’onde |¥y), Ae[0, 1] détermine l'intensité de la
perturbation et i l'ordre considéré. La précision de cette méthode repose sur le choix du
hamiltonien de départ Hy et de Vordre i traité.

De nombreuses méthodes utilisent un traitement perturbatif de la corrélation dynamique.
Certaines d’entre elles sont des méthodes mono-reférentielles (MP2 par exemple). Cependant,
mon travail de thése portant sur I’étude de systémes essentiellement multi-configurationnels,
seules des méthodes multi-reférentielles explicitement corrélées seront présentées ici.

Une des méthodes WEFT utilisée au cours de mes travaux est CASPT2 (Complete Active
Space with Second-order Perturbation Theory) [16, 17]. Sa fonction d’onde d’ordre zéro |¥y),
multi-configurationnelle, est tirée d’un calcul CASSCF et le hamiltonien d’ordre zéro utilisé

est de type Moller-Plesset.

HO = Z Ekazak
k

Cette méthode traite perturbativement ’ensemble des mono et di-excitations. Il existe
donc huit classes d’excitations : les 1A et 2h qui constituent l’espace interne; les 1p, 1hlp,
et 2h1p qui constituent ’espace semi-interne ; les 2p, 1h2p, et 2h2p qui constituent ’espace
externe. La fonction d’onde corrigée au premier ordre est développée sur la base des déter-
minants du CAS, ainsi que sur les fonctions multidéterminantales résultant de ’application
des opérateurs d’excitation (produits d’opérateurs de création et annihilation sur les déter-
minants du CAS correspondant aux mono et di-excitations depuis ’espace actif vers I’espace
externe). CASPT2 est dite “contractée”, c’est a dire qu’elle ne corrige pas le rapport des
coefficients de la fonction CASSCF. L’application des opérateurs d’excitations sur la fonc-
tion CAS multidéterminantale engendre des fonctions d’onde linéairement dépendantes et
nécessite une orthogonalisation a posteriori pour supprimer les déterminants redondants.

Un inconvénient du traitement perturbatif réside dans l'apparition de dénominateurs
positifs ou proches de zéro dans le développement perturbatif. On appelle états intrus ces
états qui se voient attribué, du fait de I’emploi d’'un Hy monoélectronique, des énergies
dénuées de sens physique. Ces artéfacts disparaissent quand on utilise un Hy plus réaliste (Hy
biélectronique) mais d’un emploi plus difficile [18]. Dans le cadre de CASPTZ2, pour remonter
Pénergie de ces états, il est possible d’introduire un shift énergétique au dénominateur (level
shift ou imaginary shift). Un autre probléme de CASPT2 est la surestimation de ’énergie
de corrélation des états a couches ouvertes. L’IPEA shift (Ionisation Potential Electronic
Affinity) permet de déstabiliser ces états en ajoutant une correction au hamiltonien d’ordre
zéro (corrige I’énergie des orbitales actives pour les couches ouvertes). L’affinité électronique
et le potentiel d’ionisation n’étant pas des grandeurs facilement accessibles, 'TPEA est un
facteur essentiellement empirique fixé par défaut a 0, 25ua.

Il est également possible d’effectuer des calculs Multi-States CASPT2 [19]. Cette méthode
couple les différents états électroniques obtenus au second ordre de perturbation & 'aide d’un
hamiltonien effectif bati dans la base des états considérés. La matrice hamiltonienne corres-
pondante est alors diagonalisée pour obtenir les énergies au second ordre de perturbation.

Les nouvelles fonctions d’onde effectives obtenues sont des combinaisons linéaires des états
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originaux du CASSCF ce qui permet de "décontracter" la méthode CASPT2.

Les méthodes WFT explicitement corrélées permettent de déterminer précisément 1’éner-
gie des différents états du systéme & condition d’utiliser un nombre de fonctions de base
suffisant. C’est cette condition qui constitue la principale limitation de ces méthodes. En ef-
fet, le temps de calcul, croissant en N as.m8 (avec Ncag le nombre de déterminants du CAS
et m le nombre de fonctions de base utilisée), devient considérable pour les systémes posse-
dant un grand nombre d’atomes. Pour éviter ce goulot d’étranglement, une autre approche

existe : la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

1.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Les méthodes WFT considérent une fonction d’onde ¥ (riwy, ..., mewy, ) possédant 3n,
variables d’espace et n. variables de spin. Le principe de la Théorie de la Fonctionnelle
Densité (DFT) est de s’affranchir de ce grand nombre de variables en traitant, non pas des
électrons, mais une densité électronique n(ry) définie comme Dintégrale de |¥|* sur toutes

les coordonnées de spin et d’espace exceptées 3 (r1(z,y,2)) :

n(ry) :Nez...Z/drg/drne |U(riwis .. . Tnewn, )| (1.2.1)
w1

Wne

avec w la variable de spin et N, le nombre d’électrons :

/n(r)dr =N, (1.2.2)

Tout D'effort est porté sur le calcul de I’énergie qui est désormais une fonctionnelle de la
densité (une fonction de fonction®).

Cette approche statistique tire ses origines du modéle de Thomas-Fermi (1927) qui uti-
lise la statistique de Fermi-Dirac pour déterminer la distribution électronique et le champ
électrique autour des noyaux lourds. Cependant, ce modéle, incapable de décrire la liaison
moléculaire, ne permettait pas de traiter de problémes chimiques.

C’est Hohenberg et Kohn qui vont le reformuler en 1964 en une théorie exacte pour un
systéme & N corps permettant d’étudier un systéme électronique a partir de sa densité [20].

Elle repose sur deux théorémes :

Premier Théoréme :

Pour tout systéme de particules en interaction dans un potentiel externe Ve, (r), le po-
tentiel Vegt(r) est uniquement déterminé, & une constante additive prés, par la densité ng(r)

de la particule dans son état fondamental :

ng(r) < Vegt(r) & Uy (1.2.3)

5. Une fonction f d’une variable x associe un scalaire y = f(x) a tout scalaire x. Une fonctionnelle associe
un scalaire x = F[f] & toute fonction f.
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Pour un potentiel donné, seule une fonction d’onde et une densité électronique corres-
pondent. De la méme fagon, une densité définit de fagon univoque un potentiel et une fonction

d’onde. ¥ est donc une fonctionnelle de V' et une fonctionnelle de n.

On est toujours dans 'approximation de BO. Le hamiltonien est donc constitué d’un
potentiel externe décrivant le champ créé par les noyaux, de ’'interaction entre deux électrons

et de ’énergie cinétique des électrons :
IA{ZT"“A/eQL‘t +‘A/ee (1'2'5)

Second Théoréme :

Il existe une fonctionnelle universelle E[n] exprimant 1’énergie en fonction de la densité
électronique n(r), valide pour tout potentiel externe Ve,+(r). Pour chaque V., (r) particulier,
I’énergie de I’état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la
densité n(r) qui lui est associée correspond a la densité exacte ng(r) de I’état fondamental.

Eo =0 (00 (W[ T + Vegr + Vee | 0)) (1.2.6)

“n—N \U—n

Cet état fondamental est tel que sa densité no(r) minimise 1’énergie.

Pour résoudre I’équation de Schrédinger dans ce formalisme, il suffit de connaitre la forme
de la fonctionnelle. Si 'on trouve une expression analytique a la fonctionnelle de I’énergie
cinétique pour un systéme a n. électrons en interaction, il est alors facile, pour un potentiel
externe donné, de déterminer 1’énergie de I’état fondamental. Le probléme est le suivant :
I’énergie cinétique d’un systéme d’électrons en interaction n’est pas calculable de maniére

exacte.

1.2.1 Méthodes de Kohn-Sham

Une alternative est présentée un an plus tard (1965) par Walter Kohn et Lu Sham. Ils
proposent de contourner le probléme en remplacant le systéme d’électrons en interaction par
un systéme supposé équivalent : des fermions de charge nulle évoluant dans un potentiel
externe [21]. Il est alors possible de scinder ’expression de 1’énergie cinétique en un terme
Ts[n] dont on connait la solution exacte et en une correction calculée avec une fonctionnelle
approchée. L’intérét de la reformulation introduite par Kohn et Sham est que 'on peut
maintenant définir un Hamiltonien mono-électronique et écrire les équations de Kohn-Sham
mono-électroniques qui, contrairement & 1’équation de Schrédinger, peuvent étre résolues
analytiquement.

72

[—%VQ + Vies (7)ei(T) = eipi(T) (1.2.7)
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Afin de conserver une densité électronique totale égale & la densité électronique réelle, ces

orbitales ; vérifient :
nics(7) =3 Ji(P)* = no(7) (1.2.8)

ou n, est la densité électronique du nouveau systéme et ng celle du systéme réel.
L’énergie est décomposée comme suit en termes d’énergie cinétique 7', d’énergie poten-

tielle noyaux-électrons En. et électrons-électrons F.., toutes fonctionnelles de n.

E[n] = T[n] + Enc[n] + Eec[n) (1.2.9)
Seule Ey. s’exprime aisément :
Eneln] = /n(?)VNed? (1.2.10)

avec

bS

O o %

(1.2.11)
im1 A=1 A
Les deux autres fonctionnelles sont inconnues.
L’énergie électrons-électrons peut étre scindée en deux parties.
Eee [n] = Ecl- [n] + En.cl.[n] (1.2.12)

—\

La partie classique E.;. peut s’exprimer sous la forme d’une répulsion de deux charges n(7)

placées en deux points distants de 712 comme dans le modéle de Thomas-Fermi :

// (rDn(T) MUMT2) gy drg (1.2.13)

Ce terme n’inclut pas I'énergie d’échange (trou de Fermi). Il est compris dans E, .. [n] et
décrit un systéme d’électrons non corrélés en interactions.

Il apparait également ici un probléme conceptuel inhérent & la DFT : tous les électrons
participent & la densité totale. Un méme électron a donc une certaine densité en r; et en ro.
Il peut donc “se voir” et interagir avec lui-méme ce qui introduit une erreur : U'erreur de self
interaction.

Les orbitales de Kohn-Sham ¢; ne sont pas identiques aux orbitales HF : ce sont celles d’un
systéme fictif d’électrons sans interaction, mais possédant la méme densité que le systéme
réel. Ceci permet d’exprimer sans approximation Ey. et J.

La proposition de K-S consistant & réécrire

T[n] = Ti[n] + (T[n] — Tu[n)) (1.2.14)
avec

1 N

5; (i V2 |1) (1.2.15)

permet d’exprimer E[n] de la fagon suivante :
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E[n] = Ts[n] + Ene[n] + J[n] + Ezc[n] (1.2.16)

E,. = E,.c.[n] + (T[n] — Ts[n)) (1.2.17)
T, J et En. sont calculables de maniére exacte avec les orbitales fictives ¢, et la den-
sité n et F,., appelée fonctionnelle d’échange-corrélation, est la seule partie inconnue. Les
deux principales tentatives d’approche de la fonctionnelle d’échange-corrélation exacte sont
I’Approximation de la Densité Locale (LDA) et I’Approximation du Gradient Généralisé
(GGA).
1.2.1.1 Approximation de la Densité Locale

Cette approximation du potentiel d’échange-corrélation est simple et se base sur le modéle

d’un gaz de dimension infinie d’électrons de densité constante.

ELPA] = / n(7 Veze[n)dT (1.2.18)

€zc[n] peut étre décomposée (méme si cela n’a pas de sens physique) en une contribution

d’échange €,[n] et de corrélation e.[n].

€xc[n] = €x[n] + €c[n] (1.2.19)

ou €,[n] peut étre exprimée comme :

n(7
ez[n]:*z\g/g ET ) (1.2.20)

Pour la partie corrélation, il est possible d’obtenir une expression analytique en interpolant

des résultats obtenus & partir d’autres méthodes de calcul.

Cette approximation locale de la densité tend & surestimer ’énergie de corrélation et &
sous-estimer ’énergie d’échange. Elle fournit souvent d’assez bonnes propriétés moléculaires
(géomeétrie, fréquences) mais conduit généralement a de trés mauvaises estimations énergeé-

tiques.

1.2.1.2 Approximation du Gradient Généralisé

Les systémes réels ne présentent pas une densité électronique uniforme et sont souvent
trés éloignés d’un modéle de gaz homogeéne d’électrons. Pour tenir compte de cette variation
spatiale, une autre approximation a été développée : ’Approximation du Gradient Généra-
lisé. Les méthodes GGA prennent en compte I'inhomogénéité électronique en exprimant les

énergies d’échange et de corrélation en fonction de la densité et de sa dérivée premiére :

ESCAn,,ng) = /n(?)exc[na,nﬂ,Vna,Vnﬂ]d7 (1.2.21)
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Comme précédemment, on peut scinder I’énergie d’échange-corrélation en deux parties.
D’ou,

EGGAn] = ELPA) — / Fls]ni(7)d7 (1.2.22)

avec
s = w 1.2.23
ni(7) (1.2.23)

le gradient de densité réduite.
Deux fonctionnelles E, et E. ne peuvent étre associées que si leur somme Ex¢ vérifie
un certain nombre de propriétés physiques comme le comportement asymptotique & grande

distance.

1.2.1.3 Fonctionnelles hybrides

Si les méthodes GGA offrent une meilleure description que celle basée sur la LDA, ce
n’est toujours pas suffisant pour décrire les propriétés physico-chimiques de certains sys-
témes. Une partie de erreur faite lors d’un calcul DFT réside dans l’estimation de I’énergie
d’échange, énergie calculable de fagon exacte au niveau Hartree Fock. Les fonctionnelles
hybrides, développées au cours des années 1990, incluent un certain pourcentage de cette
énergie d’échange HF déterminé empiriquement afin de reproduire les valeurs des énergies
d’atomisation (énergies de cohésion intramoléculaire).

B3LYP (Becke - 3 paramétres - Lee, Yang, Parr) est une des fonctionnelles hybrides les
plus communément employées en DFT. Elle est obtenue par combinaison linéaire entre des
fonctionnelles d’échange et de corrélation GGA et inclut 20% d’échange Hartree-Fock [22].

Cependant, la prise en compte d’une partie de la corrélation par un pourcentage d’échange
Hartree-Fock exact fixé entraine un probléme de description & grande distance, notamment
dans les systémes a transfert de charge. Il faut également noter que 'erreur de self interaction
conduit & une surestimation de I’énergie. De nouvelles fonctionnelles, appelées méta-GGA,
permettent de corriger en partie cette erreur. De plus, monodéterminantale, la DFT ne
permet d’avoir accés qu’au déterminant le plus bas en énergie dans une symétrie donnée.
Or, comme je ’ai déja précisé, de nombreuses études nécessitent de connaitre le spectre

énergétique du systéme.

1.3 Meéthode de la fonctionnelle de la densité dépendante du

temps

En 1984, Runge et Gross posent le formalisme d’une Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité Dépendante du Temps (TDDFT) permettant de calculer les énergies d’excitation
[23]. Elle est basée sur le méme formalisme que la DFT mais, contrairement aux méthodes
présentées jusqu’ici (qui visent a résoudre l’équation de Schrédinger indépendante du temps
afin d’avoir accés aux solutions propres du Hamiltonien du systéme), elle s’attéle & la réso-
lution de I’équation de Schréodinger dépendante du temps :
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H(t)U(t) = iha\g—it) (1.3.1)

avec une fonction d’onde Wy (¢) donnée. Le hamiltonien considéré est identique & celui de
HK :

H =T+ Vegs (t) + Vee (1.3.2)

Vezt dépendant maintenant de r et de ¢ :

‘Zﬁxt (t) = i ‘Zﬁxt (ri; t) (133)

La densité est toujours définie comme :

n(r,t) = /drg dr, Yy, )] (1.3.4)

avec

/n(r,t) =N (1.3.5)

L’idée de Runge et Gross est de considérer que le théoréme de HK reste valide au cours du
temps, & savoir que ’on peut toujours, & un ¢ donné, associer a une fonction d’onde ¥(r,t),

une densité n(r,t) et un potentiel extérieur Ve (r,t).

1.3.1 Théoréme de Runge-Gross

Si ’on se place dans le cadre de petites perturbations au cours du temps, pour obtenir,
a un temps t , un systéme décrit par deux densités électroniques n(r,t) et n'(r,t), il est
nécessaire que ce méme systéme soit décrit par deux densités n(r,0) et n'(r,0) & t = 0. Si
Ion considére deux potentiels externes Vi, (r,t) et V. ,(r,t) differant d'une constante c(t)

spatialement indépendante pour décrire ces densités :

AVegs (r,t) = Vear (r,) = Vi (r,8) = c(t) (1.3.6)
on obtient deux fonctions d’onde, ¥ et a qui difféerent uniquement d’un facteur de phase
e~ et donc définissent une seule et méme densité n(r,t). On peut donc rester dans le
formalisme de HK et KS :

(r 2
w2200 T s viestaltrt)| (137)
avec
Vics(r,t) = Vegr(r, t) + Vi (r,t) + Vae(r, 1) (1.3.8)
" Vi (ry 1) = / PRALGAL) (1.3.9)
/ =]
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Compte tenu de 'approximation de petite perturbation au cours du temps, le potentiel

d’échange corrélation peut s’écrire :

Vielrto + 6n)(r, ) = Vaolno)(r) + / ' / dr' Fuelno](r, 7' £ — t)on( ) (1.3.10)

ou
~ OVae[n](r,t)

fae[nol(r,r' t —t') = S 1) (1.3.11)

n=no
Or, f.c est trés complexe & calculer. Une fagon de simplifier le probléme est de se placer dans

Papproximation adiabatique (évolution temporelle lente) :
Vel ®n) (r,t) = Vo [n(t))(r) (1.3.12)

d’ou _

_ 9V nol(r)

;}zgiab [Tlo] (Ta Tla t— t/) - Sno (’I“l)

On a donc une localité dans ’espace (comme en DFT) mais également une localité dans

5t —1) (1.3.13)

le temps. Il est alors possible de résoudre I’équation de Schrodinger dépendante du temps
et d’accéder a 1’énergie de transition entre le fondamental et des distributions électroniques
excitées.

Baseé sur le méme formalisme que la DFT, on retrouve en TDDFT l’erreur de self interac-
tion. On retrouve également la difficulté & décrire les transferts de charge a grande distance :
lors d’un transfert électronique entre deux centres (comme en DFT) ou d’exitations électro-
niques vers des orbitales diffuses (calcul d’états de Rydberg).



Chapitre 2

Extraction des interactions effectives
pour des systémes poly-métalliques dopés

et non dopés.

“If you don’t like the answer, change the question”
Richard L. Martin

Ce chapitre porte sur I’étude de systémes fortement corrélés dotés de propriétés électro-
niques remarquables (comportement non-Heisenberg, double échange). Cette étude néces-
site, en premier lieu, de choisir un hamiltonien modéle adapté & la description des proprié-
tés du systéme étudié. Les interactions sous-jacentes du hamiltonien peuvent ensuite étre
extraites a partir de méthodes de chimie quantique. Outre la compréhension de l'origine
physique de chaque interaction et donc la rationalisation des propriétés macroscopiques ob-
servées, ces méthodes permettent de proposer de nouveaux hamiltoniens modéles. Dans le
cas de méthodes fournissant des états propres de spin, une importante littérature existe
[24, 25, 26, 27, 28, 29, 30]. Mon travail montre qu’il est également possible d’extraire ri-
goureusement ces interactions & partir de solutions mono-déterminantales. Des calculs WFT
(états propres de spin) et DFT (mono-déterminantaux) ont finalement permis la comparaison

des résultats de ces deux méthodes d’extraction.

2.1 Principaux hamiltoniens modéles

Quand un hamiltonien phénoménologique est pertinent pour un systéme donné, les me-
sures expérimentales, telle que la dépendance de la susceptibilité magnétique a la tempéra-
ture, offrent opportunité d’extraire les interactions qu’il considére [31, 32, 33, 34]. Cepen-
dant, dans certains cas, cette extraction a partir des seules données expérimentales peut étre
ambigué : différents hamiltoniens modeéles ou jeux de valeurs d’interactions sont susceptibles

de reproduire les données expérimentales avec la méme précision [35, 36].

30
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De nombreux hamiltoniens modéles ont été proposés en fonction des propriétés des sys-
témes étudiés. Afin de comprendre leur contenu physique et de pouvoir discuter de leur

pertinence, certains d’entre eux sont détaillés ci-dessous.

2.1.1 Modéle de Hiickel

Le plus simple des hamiltoniens modéles est établi en 1930 par Hiickel [37]. Il décrit les
systémes gouvernés par la délocalisation et s’écrit, en seconde quantification, de la fagon

suivante dans le cas d’un systéme & OA par site :

Hipucker = Z tij (c;rygcj,a + c}yaci,g> (2.1.1)
<%,j>,0

ol o est la projection du moment magnétique de spin sur ’axe de quantification. Lorsqu’un
électron o est annihilé sur un site 4, il est recréé sur un site j. Ce processus correspond & un
saut d’amplitude ¢;; de I’électron du site ¢ vers le site j.

Le saut d’un électron entre ’orbitale localisée d’un site 1 et celle d'un site 2 (Fig : 2.1.1)

est :

t1g = <1| Higuckel |2> (2.1.2)

. T Bal S T 2

F1GURE 2.1.1: Intégrale de saut entre deux orbitales magnétiques let 2.

Ce hamiltonien, qui est d’une certaine pertinence pour décrire de nombreuses molécules
conjuguées, n’est pas adapté a la description des systémes fortement corrélés, en particulier
les systémes magnétiques. Il néglige en effet complétement la répulsion inter-électronique qui
est ici incorporée dans une sorte de champ moyen. Les systémes magnétiques nécessitent un
hamiltonien permettant de distinguer, dans le cas du probléme & deux électrons dans deux
orbitales, les formes ioniques (deux électrons sur un site) des formes neutres (un électron par

site).

2.1.2 Modéle de Hubbard

La répulsion électronique avait été prise en compte par les chimistes quanticiens dans des
hamiltoniens semi-empiriques dit de Pariser-Parr-Pople. En 1963, Hubbard [38] propose un
hamiltonien de ce type tenant compte de l'intégrale de saut et de la répulsion électrostatique
réduite a celle de deux électrons localisés sur la méme orbitale (]11]). Cette répulsion intra-site
U pénalise les formes ioniques par rapport aux formes neutres. En seconde quantification, ce

hamiltonien s’exprime, dans le cas d’une orbitale magnétique par site, de la facon suivante :
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f{ = Z tij (c;r,crcj,a + C;ygci,o') + Z Umﬁnw (2_1_3)
i#£j,0 i

avec n;; le nombre d’électrons « et n;; le nombre d’électrons § sur un site . Dans la limite
U < [t], ce hamiltonien tend vers le modéle de Hiickel puisque la délocalisation prédomine.

Une des généralisations du hamiltonien de Hubbard, basées sur le méme espace de dé-
terminants, considére la répulsion coulombienne inter-site V;; ou encore ’énergie sur site ¢;

(dans le cas de sites non équivalents) :

H = Z tij (C;UC%J + C_J;’UCZ"U) +Z UiniTnu — Z KijC;'rTCiichi CjT +Z Vijnmj +Z Ein;
i#j,0 i i#j i#j i
(2.1.4)

Les V;; peuvent étre incorporés dans un U effectif et pour un nombre constant d’électrons
sur des sites de méme ¢, la derniére somme de cette équation peut étre incluse dans le
zéro d’énergie. L'intégrale d’échange direct K (Fig : 2.1.2), toujours positive, correspond a
I’échange simultané d’un électron « sur 'orbitale localisée d’un site 1 et d’un électron § sur

une orbitale localisée d’un site 2.

K = (12| H[12) (2.1.5)
Ka
) —4 e i

| v

FI1GURE 2.1.2: Exemple d’échange direct entre deux électrons dans deux orbitales magnétiques
1et 2.

L’inconvénient majeur du hamiltonien de Hubbard vient du grand nombre de configura-
tions considérées. Il est donc nécessaire, dans certains cas, de faire des approximations en
négligeant, par exemple, certaines configurations hautes en énergie (hamiltonien de Hubbard
tronqué).

La limite U >> |t| conduit au modéle de Heisenberg qui s’obtient & partir du hamiltonien

de Hubbard sur ’espace modeéle des formes neutres (un électron par site).

2.1.3 Modéle de Heisenberg

Dans le cas d’un systéme dominé par les formes neutres, Heisenberg a proposé un modéle
de spins localisés [39]. Il introduit de fagon phénoménologique un terme J, lié a l'indiscerna-
bilité des électrons et au principe de Pauli, qu’il appelle intégrale d’échange. Le hamiltonien
de Heisenberg-Dirac-Van-Vleck (HDVV) [39, 40] est le suivant :

Hupyv = Y Ji;8:5; (2.1.6)
<ij>

ou < ij > représente les couples de sites magnétiques i et j en interaction.
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Dans le cas simple de deux électrons dans deux sites 1 et 2 (une OA par site) possédant
des spins localisés S et S, respectivement, le hamiltonien de HDVV s’exprime :

Hypyy = J515, (2.1.7)

e spin total du systéme étan G = 41 _'2, ql _'2 peut étre remplacé par I’expression suivante :
Le spin total du systéme étant .S = S1+.53, 515 t ét 1 r t

T SV
$15 = 5 (52 <. 522) (2.1.8)

Il en découle,

N J /2 2, 2,
Hygpyy = ) (52 — S% — Sg) (2.1.9)
En appliquant Hypyy a une fonction de type |S, ms), 'énergie du systéme s’exprime :

J
E(S) = 5[5’(5’4—1)—5’1 (S14+1)— S3(S2 +1)] (2.1.10)
La matrice hamiltonienne exprimée dans la base des déterminants du sous-espace de spin

ms = 0 (un triplet et un singulet) s’écrit :

12| [12]
-4 2 (2.1.11)
4 _J
2 4

La différence d’énergie singulet-triplet est :

AEgp = Eg — By = —J (2.1.12)

L’analyse du contenu physique de ce paramétre J peut se faire & partir du hamiltonien de
Hubbard exprimé dans la base des déterminants Valence Bond (VB) (Eq : 2.1.4) :

(12| |12] | 11| |22
0 —-K | tia ti2
K 0 | —ti —t (2.1.13)
tio  —tio U K
tia —tio| K U

La Théorie des Perturbations Quasi Dégénérées (QDPT) permet de dériver analytique-
ment les interactions et les opérateurs du hamiltonien modéle & partir d’'un hamiltonien plus
général (Hubbard dans le cas présent) et donc de comprendre leur contenu physique [41, 42].
Dans le cas d’un systéme fortement corrélé (U > |t|), espace peut étre restreint aux formes
neutres et ’effet des formes ioniques considéré comme une perturbation. Au second ordre de

perturbation, on obtient :

[12] [12]
_M g4 (2.1.14)

2t2, 2t2,
—K+ 32 -k
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La différence d’énergie singulet-triplet est :

4¢2,
AEgr = 2K — - (2.1.15)
d’ou
4¢2,
J=—2K+ il (2.1.16)

J est donc principalement constitué de deux termes (d’autres contributions a J provenant
de configurations qui n’appartiennent pas & l’espace modéle du hamiltonien de Hubbard
peuvent intervenir). Le premier est I'intégrale d’échange direct K (responsable de la régle de

Hund). Cette contribution léve la dégénérescence entre une configuration singulet % et

une configuration triplet %, favorisant 1’état haut spin :
Es — Er = AEst = 2K (2.1.17)

La seconde contribution & I'intégrale d’échange est un terme indirect (Fig : 2.1.3) faisant

. . . . , . 2
intervenir les formes ioniques obtenues par le saut d’un électron entre deux sites (~ %).

FIGURE 2.1.3: Mécanisme d’Anderson d’échange indirect entre deux électrons dans deux

orbitales magnétiques 1 et 2.

K étant toujours positif, c’est cette seconde contribution qui permet de rationaliser ’exis-
tence de systémes anti-ferromagnétiques. L’intégrale d’échange effective résulte donc de la
compétition entre ces deux termes :

> Si K9 > 2% , J est négatif, le systéme est ferromagnétique.

> Si Ko < 2’5172 , J est positif, le systéme est anti-ferromagnétique.

Malgré sa simplicité, le hamiltonien de Heisenberg permet de reproduire les propriétés
magnétiques de nombreux systémes moléculaires ou cristallins, & condition qu’ils ne soient

pas dominés par la délocalisation (cf. modéle de Hiickel ou modeéle de double échange).

Dans le cas de systémes constitué de deux sites de spins locaux S = 1, chaque site ¢ com-
portant deux orbitales a et b simplement occupées, ’espace modéle considéré est le produit
des T;" (|aibi|), T° (%(‘ail_)i + a@ibs|) et T (|dil_)i‘) locaux, qui sont, en vertu des régles de
Hund, les composantes de 1’état fondamental triplet de chaque site. Cet espace modéle ne
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comporte que des formes VB neutres mais pas toutes, excluant les formes impliquant les états
singulets locaux S° (%qai@ — a;bi|) qui sont & une énergie 2K, au-dessus du triplet local
avec K l'intégrale d’échange mono-centrique (plus haut en énergie). Les délocalisations d’un
site & l’autre passant par les formes ioniques introduisent un échange antiferromagnétique

inter-site. Le hamiltonien de Heisenberg s’exprime :

Hppvy = Z Jijgigj

<ij>
avec
hia,  taw,  tha,  tho
a;a;j a; 04 i Qg 105
Jij = Z Kaiaj +Kaibj + Kbiaj +Kb7jbj — UJ _ UJ _ UJ B U;

<ij>
En pratique, les intégrales d’échange bicentriques apparaissant dans cette somme sont trés

petites, les orbitales a et b sont de symétrie différente ce qui ne laisse plus que les contributions
2 2

aga; th.b.
%4 %4
T et

Peffet des singulets locaux [43, 44]. Leur considération impose de complexifier le hamiltonien

. Un travail récent dans notre groupe s’est penché sur le bien fondé de 'oubli de

effectif qui doit introduire, d’'une part, un terme biquadratique entre sites voisins i et j et
d’autre part, des opérateurs tricentriques impliquant trois sites i , 7, k. Nous reviendrons sur

ce probléme dans la partie 2.3.2.

2.1.4 Modéle de Zener

Les systémes & valence mixte possédent plusieurs couches ouvertes par centre o I’électron
excédentaire ou le trou se déplacent d’un centre & l'autre. Le modéle de double échange,
introduit par Zener [45] dans les années cinquante, traite a la fois les propriétés de transport
électronique et les propriétés magnétiques des systémes magnétiques poly-métalliques dopés.
Le mécanisme de double échange correspond donc au couplage, par 'intermédiaire d’une

intégrale de saut t entre les sites M; et My, des configurations suivantes :
M + MPE oo MPE 4 MJe (2.1.18)

t= (U (M + MyP=" | H W (Mp<*" + M) (2.1.19)

ol n. désigne le nombre d’électrons magnétiques localisés sur les métaux.

2.1.5 Modéle de Anderson Hazegawa

Se basant sur le modeéle de Zener, Anderson et Hazegawa proposent en 1955, dans le cas
de spins classiques, une expression analytique de 1’énergie d’un dimeére [46]. Cette expression,
fonction de l'intégrale de transfert électronique t et de l'intégrale d’échange intra-atomique
K, s’applique aux cas limites K >t et K < t.

SiK<t:
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2
Esm(t,S) = %K + \/K2 <S+ %) +t2 £ 2Kt <S+ %) cosg (2.1.20)

ou 6 est ’angle entre les deux directions des spins des ions. En utilisant les coefficients de

Racah, cosg s’écrit, :

0  So+3
- = 2.1.21
% T 2511 (2.1.21)
Dans le cas de spins quantiques, ’énergie des différents états est donnée par l'expression
suivante :
1 S+1
Eau(S,£) == [0g — /0% +4t (t + 7215,{) (2.1.22)
2 Smax + 2

avec 0y l'énergie des états excités locaux (dg proportionnel a K). Ce modéle tient compte
des états excités locaux (états non-Hund), généralement hauts en énergie, qui apportent une
contribution anti-ferromagnétique.

Dans lecas K >t :

S+1
Smax'i‘%

La circulation électronique est favorisée par un alignement des spins. L’état fondamental

Ez(t,8) = £t (2.1.23)

du systéme sera donc toujours I’état haut spin, conduisant le systéme & étre ferromagnétique.

2.1.6 Modéle de Girerd-Papaefthymiou

Le modéle de Zener considére la délocalisation d’un électron célibataire dans deux or-
bitales magnétiques. Girerd et Papaefthymiou enrichissent ce modéle d’un terme purement
Heisenberg décrivant le couplage magnétique entre les électrons fortement localisés dans les
autres orbitales [47, 48, 49, 50].

Ce modeéle ne considére que les états fondamentaux atomiques d’un dimeére (K — oo ).
Pour un systéme modéle de sites possédant chacun deux OA magnétiques (a et b) avec un

trou dans les orbitales de type a, le hamiltonien s’écrit, :

Hap = Z Linia (c;fmgcjmg +C;a,acia,a) + Z Jibjbgibéjb (2.1.24)
ia7ja,0 <ipjp>

t gouverne le sous-systéme a (délocalisation électronique dans les orbitales magnétiques de
type a) et J gouverne le sous-systéme b (forte localisation électronique dans les orbitales
magnétiques de type b). Il existe donc une compétition entre deux termes : ¢ tend a faire res-
pecter la régle de Hund et favorise donc le ferromagnétisme tandis que J, intégrale d’échange

généralement positive, favorise alors I’anti-ferromagnétisme.
Dans le cas d’un systéme a valence mixte constitué de trois électrons dans quatre orbitales
(deux OA magnétiques par site), deux électrons sont localisés dans les orbitales by et by, un

électron est délocalisé entre les orbitales a1 et as (Fig : 2.1.4).
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FIGURE 2.1.4: Interactions effectives d’un systéme & valence mixte constitué de trois électrons

dans quatre orbitales.

Contrairement, au modéle de Zener, qui prédit que les systémes antiferromagnétiques
dopés deviennent ferromagnétiques, le modéle de Girerd-Papaefthymiou rend possible 1’oc-
currence d’un état fondamental bas spin. En effet, suivant les valeurs relatives de t et de J,

I’état fondamental peut étre un quartet S = % ou un doublet § = % .

2.2 Principe d’extraction des interactions

Afin de déterminer 'intensité des interactions du modéle choisi pour décrire les propriétés
d’un systéme, les valeurs des énergies suffisent si le nombre d’équation aux valeurs propres
est égal au nombre d’inconnues. Un surplus d’équations par rapport au nombre d’inconnues

permet de calculer un pourcentage d’erreur moyenne par état, w :

100 Y, |EE — EM|

w= (2.2.1)
c
N x (E'rgma; - Emin)
avec E DPénergie calculée en ab initio pour I'état i et EM D’énergie issue du hamiltonien
modeéle en utilisant les amplitudes optimisées des interactions (minimisant w). ES .. et EC,

correspondent respectivement & la plus haute et la plus basse énergie calculée du spectre. w
permet de valider ou d’invalider le hamiltonien modéle.

Si le nombre d’équations aux valeurs propres est inférieur au nombre d’inconnues, il est
nécessaire d’utiliser les fonctions d’ondes. Cette information supplémentaire permet d’obtenir
de nouvelles équations et, 14 encore, de tester la validité du modéle. Une fagon d’y parvenir

est d’utiliser la théorie des hamiltoniens effectifs [60].

2.2.1 Theéorie des hamiltoniens effectifs

Un hamiltonien modéle contient les interactions nécessaires a la description des propriétés
physiques d’un systéme donné et s’exprime dans une base restreinte de déterminants |p;)
(espace modéle). Or, si les configurations négligées ont un faible poids dans la fonction

d’onde, elles peuvent jouer un role important (repolarisation dynamique des différents états,
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fluctuation de charge, de spin, ....). Afin d’estimer correctement ’amplitude des interactions,
il est donc nécessaire de prendre en compte de fagon effective ces configurations.
On s’intéresse au spectre de basse énergie d’un systéme défini par les états |¥;) d’énergie

E; (états propres du hamiltonien exact H) :
H|¥;) = E; |¥;) (2.2.2)

Ces états multi-déterminantaux forment un espace cible de méme dimension que l’espace
M du hamiltonien modéle choisi. Le hamiltonien effectif est celui dont les vecteurs propres
‘\i/z> sont les projections renormalisées sur l'espace modeéle des vecteurs propres |¥;) du
hamiltonien exact et dont les valeurs propres E; sont identiques aux valeurs propres E;.

Pour ce faire, on définit un projecteur P tel que :

P =3 1e)) (el (2.2.3)

jeM

Le hamiltonien effectif Hef/ satisfait la relation :

HT|PU,) = E; |PT;) (2.2.4)

N |PW;) = ‘\ilz> (2.2.5)

Les effets des configurations n’appartenant pas a I’espace modéle sont alors pris en compte
de facon effective dans 1’énergie des états du hamiltonien effectif et dans le poids relatif des
configurations dans la fonction d’onde.

Il est possible de reconstruire la matrice représentative du hamiltonien effectif dans la base
restreinte des déterminants M et d’associer les différents éléments de matrice aux parameétres
du hamiltonien modéle.

S’il n’est pas possible d’accéder & ’ensemble des états de I’espace du hamiltonien modéle,
il est possible de recourir & la Théorie de Hamiltonien Intermédiaire (THI). Cette méthode
est détaillée dans la référence [51].

La THE (Théorie des Hamiltoniens Effectifs) peut étre illustrée simplement dans le cas
d’une chaine de trois sites portant chacun un électron fortement corrélé. Si 'on décrit ce

systéme avec un hamiltonien HDVV :

Hypyy = J(§1§2 + §2§3) + Jlglgg (2.2.6)

ot J est l'intégrale d’échange entre un site i et ses premiers voisins j et .J ' I'intégrale d’échange

entre un site ¢ et ses seconds voisins k. La matrice représentative de ce hamiltonien s’écrit, :

123 123 123
_J J J
4 2 2
;S s s (2.2.7)
2 2 4 2
J J _J
2 2 4
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La matrice, issue de calculs ab initio et exprimée dans la méme base, permet d’identifier
les différents termes obtenus & ceux de la matrice du hamiltonien effectif. Il est alors possible
de déterminer Pamplitude de J et de J'. Si J est non négligeable devant J , I'utilisation du

hamiltonien modéle est validée.

2.3 Extraction des interactions de systémes magnétiques non
dopés a partir de la THE

Pour pouvoir extraire les interactions effectives, il est donc nécessaire d’obtenir les états
du spectre de basse énergie du systéme. La principale caractéristique des systémes magné-
tiques réside dans leur caractére multi-référentiel intrinséque lié & D’existence d’électrons
célibataires faiblement couplés. Des méthodes corrélées sont nécessaires & l’étude de ces sys-
témes. Les méthodes multi-configurationnelles issues de la théorie de la fonction d’onde sont
fonctions propres de spin et adaptées a la symétrie. Elles calculent des états, permettant de
reproduire précisément le spectre de basse énergie et les fonctions d’ondes correspondantes
[24, 25, 26, 27, 28, 29, 30]. Malheureusement, le coit de calcul de ces méthodes est extre-
mement élevé. Les appliquer sur des complexes métalliques est possible uniquement si le
systéme complet n’excéde pas quelques dizaines d’atomes et si le nombre d’orbitales ma-
gnétiques (couches ouvertes) est faible. Une autre approche consiste a utiliser des méthodes
mono-déterminantales telles que la DFT qui permettent de traiter des systémes de grande
taille. En effet, une utilisation prudente des solutions & symeétries brisées peut conduire &
une détermination précise des interactions électroniques [1, 2]. Deux stratégies ont donc été

utilisées avec succes :

1. La premiére calcule le spectre de basse énergie au moyen de méthodes WFT corré-
lées. Les énergies calculées peuvent étre directement assimilées aux valeurs propres
du hamiltonien modeéle. Dans un premier temps, les extractions ont été faites a par-
tir de méthodes perturbatives [52]-[55]. Les méthodes variationnelles d’interactions de
configurations tronqueées, et particuliérement DDCI [56, 57, 58, 59|, ont ensuite été
préférées compte tenu de la précision de leurs résultats. Combiner ces calculs ab ini-
tio corrélés avec l'utilisation de la Théorie des Hamiltoniens Effectifs (THE) permet
d’avoir accés & ’amplitude des projections des fonctions d’ondes corrélées dans ’espace
modéle et donc d’évaluer la validité du hamiltonien modéle utilisé [25, 61]. La déter-
mination numérique de la matrice d’'un hamiltonien modéle par la méthode THE met
en évidence les interactions manquantes lorsque ce hamiltonien n’est pas approprié. En
suivant cette stratégie, il a été possible de montrer les limites de validité du hamilto-
nien de Heisenberg, du modéle ¢ — J [24, 29, 30] et du hamiltonien de double échange
[24, 62, 63, 64, 27, 44] dans des systémes de spin s = % [65, 66] et s =1 [43, 27, 96] .
On peut déterminer les différentes interactions complexes nécessaires a la reproduction
des propriétés du systéme, comme l'interaction & trois corps dans un systéme s =1 &
partir d’un hamiltonien de spin [43, 96, 27] ou d’un modéle ¢ — J [24] et le terme &
quatre corps d’un hamiltonien de spin dans le cas d’un systéme s = % [65, 66].
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2. La seconde stratégie calcule de multiples solutions mono-déterminantales & symétrie
adaptée et symétrie brisée [67, 68, 69, 70]. Les solutions & symétrie brisée peuvent
étre des solutions & symeétrie de spin brisée! (avec des OM symétrie adaptée) ou
des solutions & symétrie d’espace brisée? (ou les deux). Ces solutions étant mono-
déterminantales, il n’est plus possible d’associer les énergies calculées & celles du ha-
miltonien de spin. La procédure consiste & assimiler les énergies calculées aux éléments
diagonaux de la matrice du hamiltonien modéle & condition que le déterminant en
question puisse étre considéré comme un vecteur de ’espace sur lequel est défini le
hamiltonien modéle. Dans le cas d’un hamiltonien de Heisenberg, les énergies calculées
seront assimilées & celles d’un hamiltonien adapté au modeéle de Ising [71]. Bien que les
solutions & symétrie brisée ne soient pas orthogonales, elles permettent une extraction
précise des couplages magnétiques lorsque le bon pourcentage d’échange de Fock est
utilisé. Le principal avantage de cette procédure est le faible cott calculatoire de la
DFT par comparaison aux méthodes WET corrélées. Ces calculs peuvent étre effectués
sur des systémes de grande taille et & grand spin (inaccessibles avec un traitement ex-
plicitement corrélé). Cependant, & moins que la solution DFT la plus basse posséde une
structure électronique totalement différente de celle prédite dans le hamiltonien mo-
déle, cette approche ne permet pas d’estimer la validité du hamiltonien utilisé. Cette
seconde stratégie a été employée dans le cas bien connu des systémes magnétiques de
spins s = % Les interactions électroniques non triviales (intégrales d’échanges seconds
ou troisiémes voisins [72, 73, 74, 75] et interactions & quatre corps) ont été extraites a
partir de calculs DFT [76, 77].

J’ai utilisé, pour la premiére fois, ces deux stratégies dans le cas de systémes poly-métalliques
non dopés de spin S = 1. Cela m’a permis de déterminer un hamiltonien rigoureux & partir de
calculs DFT, d’extraire, des solutions & symétrie-brisée, l'intégrale d’échange biquadratique et
Popérateur & trois corps (interactions participant & la déviation isotropique au comportement
Heisenberg) et de confronter ces résultats & ceux que j’ai obtenus & partir de calculs multi-
déterminantaux.

Je me suis également interrogé sur la possibilité d’étudier les interactions de double-
échange, dans un systéme poly-métallique dopé, en utilisant des solutions mono-déterminantales.

Avant de présenter mon travail, ces deux stratégies sont briévement illustrées dans le cas

de systémes de spin s = %

N[

2.3.1 Cas connu de systémes de spin s =
2.3.1.1 Choix d’un hamiltonien modéle adapté

De nombreux travaux s’intéressent a 'interaction entre deux électrons célibataires placés
sur deux orbitales métalliques orthogonales a; et az. Un hamiltonien de Hubbard permet de

décrire ce systéme ('intégrale d’échange direct inter-sites est supposée nulle) :

1. qui ne sont pas fonctions propre de 52
2. des centres, bien que cristallographiquement équivalents, n’ont pas la méme densité électronique ou la
méme densité de spin
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H= t(c:;lca2 + c:fhca1 + cglcaz + cgzcal) + U(cllcglcalcal + 0220220;120&2) (2.3.1)

FI1GURE 2.3.1: Exemple d’une distribution électronique du systéme de spin s = % avec t12

I'intégrale de saut considérée & partir du hamiltonien de Hubbard.

Il permet de coupler les formes neutres aux formes ioniques par une intégrale de saut ¢

(Fig : 2.3.1). La matrice du hamiltonien de Hubbard ci-dessus s’écrit de la fagon suivante :

ngl iz | a2
0 0 tig  ti2
0 0 | —tis —tw (2.3.2)
tig —tia| U 0
t12  —ti2 0 U

Dans le cas d’un systéme fortement corrélé (U >> |t]), espace peut étre restreint aux
formes neutres et 'effet des formes ioniques considéré comme une perturbation. Au second

ordre de perturbation, on obtient :

|1Q| |i2|
2t2 2t2
—2e 2o (2.3.3)
2t2, 2t2,
U U

Le systéme peut alors étre décrit par un hamiltonien HDVV :

. 5o 1
Hupvy = J(Sa;Sa, — Z) (2.3.4)
ou
4¢2
= — 2.3.
1=% (235)

2.3.1.2 Extraction a partir de solutions multi-déterminantales

Dans le cadre d’une stratégie multi-déterminantale, l’accés au spectre de basse énergie est
immédiat. Les calculs fournissent également une fonction d’onde multi-configurationnelle. Tl
est alors facile d’identifier les énergies issues du hamiltonien modéle & celles calculées en ab

initio. On obtient un singulet et un triplet dont les énergies sont les suivantes :
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E(T)=0 (2.3.6)
4¢2
E(S) = —— 2.3.
(8) =+ (2:3.7)

L’énergie de I’état triplet, F(T), est fixée comme étant le zéro d’énergie et le singulet est a
une énergie —J.

Le spectre de basse énergie permet d’estimer la valeur de %’52. 1l est également possible
d’accéder au rapport % a partir des coefficients dans la fonction d’onde des formes neutres
et ioniques mais il n’est pas possible de déterminer les valeurs de ¢ et de U. Pour cela, il est
nécessaire de revenir 4 ’espace modéle du hamiltonien de Hubbard et de calculer les singulets

(hauts en énergie) basés principalement sur des configurations ioniques.

2.3.1.3 Extraction a partir de solutions mono-déterminantales

Dans le cas de calculs mono-déterminantaux les solutions ne sont plus des états propres
de spin mais des déterminants, exceptée la solution My = 1 qui peut étre écrite comme un
déterminant VB (Valence Bond) neutre ¢7 = |ajaz|. La solution a symétrie brisée pour My =
0 est un déterminant optimisé (;5/0 = alla_'Q‘. Les orbitales all et aIQ ne sont plus orthogonales

et possédent des queues de délocalisation sur les atomes voisins [43, 78].

a/1 = a1c08p + azsing (2.3.8)

a/2 = aco8p + a1sing (2.3.9)

ou ¢ est un angle positif .

Cette rotation des orbitales orthogonales a1 et as introduit des composantes sur les dé-
terminants ioniques VB ¢} = |a1d| et ¢i2 = |agda|. Ces déterminants sont A une énergie U
des neutres.

Lorsque % < 1, un développement au premier ordre de la solution & symétrie brisée ¢/o

] . . / /
fournit une estimation de a; et a, :

a) = —U— (2.3.10)
ay = —U— (2.3.11)

Ey— Fy = —2— (2.3.12)

Le déterminant d’énergie E(l) est un mélange de I’état triplet My = 0 et de I’état singulet.

La différence d’énergie Eé — Fj calculée représente donc la moitié de la différence d’énergie
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singulet-triplet obtenue analytiquement dans le cadre de ’estimation perturbative. En utili-
sant une approche variationnelle, il est possible de calculer ’angle ¢ qui minimise 1’énergie
de d);). Une procédure consiste & utiliser le théoréme de Brillouin. On introduit une orbitale
alll, orthogonale & all, pouvant s’exprimer en fonction des orbitales magnétiques orthogonales.
alll = —a18inp + azcosy (2.3.13)
On utilise la nullité de I’élément de matrice de l'opérateur de Fock <a'1‘ F ‘al1/> = 0 pour
établir la relation suivante : .
sN2p = —— 2.3.14
Y=-55 ( )
La condition d’existence d’une solution & symétrie brisée est que || doit étre inférieure
a 2U. L’énergie optimisée de la solution & symétrie brisée coincide avec E(/). Il n’y a pas de
correction au quatriéme ordre dans cette estimation énergétique. La différence entre I’énergie
exacte Eg du singulet et ’énergie du triplet est :
" U —+U? - 16t2

By~ B = ———— (2.3.15)

Cette expression contient les corrections au quatriéme ordre. La différence d’énergie E(/) —
FE1 permet d’estimer la valeur de %tz mais ne donne pas accés aux valeurs de t et de U. Pour
obtenir cette information et controler la pertinence de I'expression 2.3.15, il est possible de
calculer le déterminant couche fermé et d’établir I’expression de I’énergie Ey de ce singulet.

Eyg— FE1 =2t + % (2.3.16)

A partir des énergies Ey, E(/) et E1, on peut extraire les paramétres ¢ et U. On peut
également estimer le couplage magnétique J qui contient des corrections d’ordre supérieur.
Une procédure identique issue de mes travaux, appliquée a 1’étude de l'interaction entre
particules de spin s = 1, sera présentée.

Des opérateurs plus sophistiqués, tel que 'opérateur & quatre-corps, peuvent étre ex-
traits. Particulierement important dans les plaquettes carrées ou rectangulaires d’ions de
cuivre dans leur configuration d°, cet opérateur permet ’échange simultané de quatre spins
(couplage effectif entre |abed| et |[abed|). Une fagon d’y parvenir est de tirer du hamiltonien
de Hubbard I’expression analytique du terme a quatre-corps qui apparait comme une cor-
rection au quatriéme ordre (proportionnel & [t]—i) [79]. Une alternative est de considérer les
différentes solutions & symeétrie brisée correspondant & toutes les distributions de spin pos-
sibles sur les différents sites. Les énergies de ces solutions sont ensuite identifiées aux valeurs
propres du hamiltonien de Ising étendu aux termes & quatre corps. Les calculs sur des ré-
seaux périodiques ou des clusters de taille finie plongés dans un bain, fournissent des ordres
de grandeurs raisonnables pour 'opérateur & quatre-corps. Il a été montré que l'identification
entre les énergies des solutions & symétrie brisée et les éléments diagonaux du hamiltonien de
Heisenberg étendu (& savoir les valeurs propres du hamiltonien de Ising) est fondée, chaque

solution & symeétrie brisée apparaissant dans I’expression des énergies déterminées en QDPT
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[66]. Le hamiltonien de Heisenberg, hamiltonien effectif bati dans ’espace modeéle des dé-
terminants neutres, est obtenu par ’action de I'opérateur d’onde €2 sur cet espace modéle.
Chaque déterminant & symétrie brisée ¢;€ est généré A partir de action de 'opérateur fonc-
tion d’onde au second ordre Q@ sur un unique déterminant neutre ¢y, exprimé dans la base
orthogonale [80].

by, = Q@ gy, (2.3.17)

On peut donc en conclure que la fonction d’onde & symétrie brisée est correcte au second
1
5
Plusieurs études récentes, portant sur des matériaux fortement corrélés, considérent des

systémes poly-métalliques avec des spin locaux s = % sur les centres magnétiques. Elles

ont montré que, pour un potentiel d’échange-corrélation soigneusement choisi, la valeur de

ordre de perturbation pour les systémes de spin s =

I'intégrale d’échange du hamiltonien de Heisenberg calculée a partir de méthodes DFT est

trés proche de la valeur expérimentale (ou de celle obtenue par un calcul WFT).

2.3.2 Cas de systémes de spins S =1
2.3.2.1 Choix d’un hamiltonien modéle adapté

Dans le cas d’un systéme de spins S = 1 ou chaque site posséde deux orbitales (nom-
mées a et b) occupées par deux électrons fortement couplés ferromagnétiquement par K,
chaque centre magnétique posséde un électron dans ’orbitale a et un électron dans ’orbitale
b (Fig : 2.3.2). Pour simplifier le probléme, on considére que les orbitales a sont toutes ortho-
gonales aux orbitales b. On considére également que l'intégrale d’échange direct inter-sites

est négligeable.

F1cURE 2.3.2: Exemple d’une distribution électronique du systéme de spin s = 1 avec les
différentes interactions servant a définir un hamiltonien de Hubbard étendu (voir le texte

pour la définition des interactions).

Le hamiltonien de Hubbard décrivant ce systéme est le suivant :
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H = Z ta;a, (CL,,,UC%'J Jrcz];j,ocai,a) + Z th:b; (Czi,a%,a + CZJ',UCbiyo')
i#j,0 i#j,0

+K Z (Cgmcai¢02i¢0bi¢ + Cli¢caiTcziTCbi¢) -K Z Na bt + 2K Z (Pa;tna,y + 1, 170,1)
K3 K3 3

+U Y (Mai T nbit + Tat M M,y + Mot T, Mgt + M, 170, T 1)
i
t, et tp sont respectivement les intégrales de saut entre orbitales de symeétrie a et de symétrie
b. K est 'intégrale d’échange direct monocentrique. Elle stabilise toujours les solutions ayant
un |ms| local maximum. U est défini comme étant I’énergie des configurations ioniques (trois
électrons sur un site). Ce hamiltonien distingue la répulsion électronique entre deux électrons
sur une méme orbitale (J<,) de celle entre deux électrons sur un méme site mais occupant des
orbitales différentes (JG). La condition imposée par la dégénérescence des singulets ab + ba

et aa — bb conduit & I’expression suivante (Fig : 2.3.2) :
JC =JG =JG +2K (2.3.19)
L’intégrale biélectronique de répulsion inter-site est J ¢, Les valeurs de ng et JY ne sont
pas spécifiées mais leur différence d’énergie est :
U=JS —J“ (2.3.20)

ce qui permet de poser U et de retrouver 'expression 2.3.18 ne faisant pas apparaitre expli-
JG, JG ni JC.

Comme expliqué précédemment, il est possible de dériver un hamiltonien de HDVV &

citement JC |
partir de celui de Hubbard qui reproduit généralement les principales caractéristiques du
spectre de basse énergie de ce type de systéme. Son espace modéle, constitué du produit des

états fondamentaux des différents centres magnétiques, s’écrit, :

Hupyv =Y _ Ji;SiS; (2.3.21)

(1,7) représente, dans cette expression, les couples de centres magnétiques en interaction.
Ji; est l'intégrale d’échange. Pour un systéme anti-ferromagnétique, J;; est essentiellement
gouvernée par les contributions cinétiques. Comme cela a été montré dans le cas de systémes
de spin s = %, Ji; s’exprime au second ordre de perturbation comme suit (si 'intégrale
d’échange direct inter-site est nulle) :

2 2
(ta)ij (tb)ij

+

Jij =
U U

(2.3.22)

Le hamiltonien général, permettant de retrouver les déviations au comportement de Hei-
senberg, ne contient pas seulement des interactions d’échange [43] mais également 'interac-
tion biquadratique et 'opérateur & trois corps [26]. La principale contribution & ces interac-

tions supplémentaires provient du singulet excité local non-Hund S° dont 1’énergie est située

(2.3.18)
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4 2K au-dessus du triplet fondamental dans les configurations T°S%t S°T° (la configura-
tion S9SY étant plus haute en énergie). Dans la figure 2.3.3, le troisiéme déterminant est
$(TOT° + 7050 + 5970 + 5059),

ot 4 A — A+
e e T A e o

1 2 1 2 1 2 1
TE 12 ™ " 1°:2* TT*
T80
234 b
gogo

F1GURE 2.3.3: Tllustration d’un mécanisme faisant intervenir les singulets excités locaux non-
Hund S°.

L’expression de ce hamiltonien général est :

- a5 ouEE e X BB [(58) (55) + (85) (35) - (38) (85)]
(1,3) i,(j,k)
(2.3.23)

Si ’'on considére uniquement les effets des singulets non-Hund S°, les interactions, tirées au

quatriéme ordre de perturbation, sont :

t )2 t.)2. B2 B?
Ui S S S a2
(ta)}; ()]
Bij = i J i J (2.3.25)
B2 J2
Y R
Ai j IR e (2.3.26)

avec ijf 7 Pintégrale d’échange effective, B;; Vopérateur d’interactions & trois-corps et \; ; le
terme biquadratique. I est important de noter que B;; est non-nul lorsque les circulations

électroniques sont différentes dans les orbitales de symétrie a et dans celles de symétrie b.

2.3.2.2 Extraction a partir de solutions multi-déterminantales

Dans le cadre d’une stratégie WFT, l’extraction de valeurs quantitatives des interactions
électroniques identifiées 2.3.23 peut étre effectuée a partir de calculs DDCI [57] ou CASPT2
[17] (parmi les plus précis pour l'extraction d’interactions électroniques effectives). Ces mé-
thodes WFT présentent I’avantage de fournir le spectre de basse énergie mais également
une fonction d’onde multi-configurationnelle. II est alors facile d’identifier les expressions des
énergies issues du hamiltonien modéle & celles calculées en ab initio. La diagonalisation analy-
tique de la matrice du hamiltonien modéle pour un fragment du systéme (fragment constitué

d’un dimére ou d’un trimére de centres magnétiques) conduit & un jeu d’équations reliant
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les interactions électroniques aux valeurs propres. Dans le cas d’'un dimére symétrique, on

obtient un singulet, un triplet et un quintet dont les énergies sont les suivantes :

E(S)=0 (2.3.27)
E(T)=2J (2.3.28)
E(Q)=3J -3\ (2.3.29)

Afin d’extraire 'opérateur a trois corps, un trimeére doit également étre considéré. Si I’on
néglige les interactions seconds voisins (QDPT au quatriéme ordre), la diagonalisation de la

matrice du hamiltonien modéle conduit a I'expression analytique des sept valeurs propres :

E(S) =0 (2.3.30)
2B2
BQ)=J- 2" 2.3.31
@=1-22 (2.3.31)
1 [ 852 12B2 8J2 1282 2 10282 40 B2 )\ 2
B(Ty) = 75 | == — = +567 + (7+ = —56J) —32(— o — +80J)
(2.3.32)
J? 3B
B(Ty) =37 — 2= — 5= (2.3.33)
9B?
B(Q1) =3J — 2 (2.3.34)
K
BQ
B(S) =47 - = (2.3.35)

K K K2 K

1 2 19p2 2 19p2 2 107282 40J B2 B
E(T)) = — 8 +56J[<ﬂ+ 56J> 32< 0J _40J +80J2> H

16 K K
(2.3.36)
ou E(S;) est I'énergie du septuplet.

Contrairement au cas du dimére, le nombre d’équations est plus important que le nombre
d’interactions électroniques. J, K et B peuvent étre déterminés et sont optimisés afin de
reproduire au mieux le spectre énergétique ab initio. Il est donc possible de tester la validité
du hamiltonien modéle utilisé & partir du seul spectre, sans utilisation explicite des fonctions
d’onde.
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2.3.2.3 Extraction a partir de solutions mono-déterminantales

Comme dit précédemment, 1’utilisation d’une stratégie d’extraction a partir d’'une mé-
thode DFT passe par l'utilisation de solutions mono-déterminantales. Etant donné que les
vecteurs propres de S? ont un caractére multi-configurationnel, cette méthode ne donne ac-
cés, ni aux fonctions d’onde, ni aux valeurs propres du hamiltonien (excepté pour la fonction
d’onde de spin maximal qui est essentiellement mono-déterminantale). Habituellement, lors
de ’extraction d’intégrales d’échanges en DFT, les énergies des solutions & symétrie brisée
sont attribuées aux solutions du hamiltonien de Ising qui conserve toujours un |ms| local
maximum. Si ’on souhaite profiter des solutions & symétrie brisée possédant localement un
mg = 0, le calcul analytique des énergies de ces solutions supplémentaires est obligatoire.
La différence d’énergie entre des solutions & symétrie brisée, impliquant des centres dont la
composante mg est égale & zéro, dépend de l'intégrale d’échange intra-site K. Comme dans
le cas de systéme de spin s = %, ce sont les contributions des configurations ioniques, traitées
au second ordre de perturbation dans le hamiltonien HDVV, qui stabilisent les solutions
M = 0. Les énergies des solutions & symétrie brisée sont identifiées & celles obtenues & partir
du hamiltonien de Hubbard généralisé de départ.

Les différentes solutions mono-déterminantales peuvent étre triées selon leur M. Pour
un dimére (deux centres magnétiques notés 1 et 2), les orbitales magnétiques définissant une
base locale orthogonale sont a1, by, as, bs. Ces orbitales sont optimisées pour la solution

ayant la plus grande multiplicité de spin (le quintuplet dans ce cas).

RIS
T

@1 = |arbragbs]

L’énergie F; de ce déterminant est fixée a zéro. Quatre déterminants de My = 1 sont

d’énergie + K. Ils sont caractérisés par une occupation S d’une des orbitales magnétiques.

(RSN NI T R
1 S I S I A e RS

¢o = |a1brazbs| | @3 = |a161a2b2| ¢4 = |arbrasbs| | ¢5 = |a1b1a262|

Il est possible d’utiliser ces déterminants ¢; comme vecteurs d’essais pour un calcul
Unrestricted DFT des solutions & symétrie brisée qb;c (la partie spatiale des spin-orbitales «
est différenciée de celle des spin-orbitales ). L’énergie de ces déterminants est stabilisée par
la délocalisation électronique inter-site (entre orbitales a; et as ou by et be) dans le sous-

systéme possédant deux spins opposés a et 8. Aprés optimisation, les orbitales des solutions
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a symeétrie brisée de ce sous-systéme (a/l, a; et b/l, b;) sont légérement délocalisées et les
solutions incorporent des composantes ioniques VB. L’énergie des déterminants ioniques
VB, présentant une double occupation d’une des orbitales, est U. L’interaction entre les
déterminants ¢o & ¢5 et les configurations ioniques peut étre traitée analytiquement au
second ordre de perturbation. Il en résulte une stabilisation dépendant du sous-systéme qui
porte I’électron 3.

2 /

E2:<¢;‘H§§}‘¢;>:K—2UjK ~E, (2.3.37)

2 | t2 ,
<¢3}Heff}¢3>:K—2U7K:E5 (2.3.38)
Ces expressions perturbatives restent valables si ;% fa wet i T~ sont petits devant K. Dans

le sous-espace M, = 0, six autres déterminants neutres exprimés dans le jeu d’orbitales de

I’état haut spin peuvent étre considérés :

b

b_v‘_+ b

P = |@161a2b2|

¢7 = |arbranbs|

+ + | v+ +
I S O I S A 4

P = |a16162b2‘

bt 1

"+

R T S o B a3

¢9 = |a1biagba| | 10 = |arbiasbs| | d11 = |arbragby|

Au premier ordre, I’énergie de ¢¢ et ¢7 est égale & zéro, et celle des quatre autres est de
2K. Chacun de ces déterminants génére une solution & symétrie brisée. Leur énergie peut
étre calculée analytiquement au second ordre de la théorie des perturbations.

' @ |4 o oh
E, = <¢6 H > =2 2 =g (2.3.39)
t2 t2 ,
_< eff“z)8> K=2579x *v-ak % (2.3.40)
/ ’ 2 7 /
Eyy = <¢10‘ Héf)f ‘¢10> =2K =E, (2.3.41)

2 t2 , .
& et 2 oet de déterminer les

valeurs de J, B et A en utilisant les équations 2.3.24, 2.3.25 et 2.3.26. Cette approximation

A partir de ces équations, il est possible d’extraire K,

sera appelée méthode A.

Il est important que les équations relatives aux sous-espaces My = 0 et My, = 1 soient
compatibles. En pratique, les paires d’électrons de spins opposés sont localisées dans deux
sous-systémes a et b pour M, = 0. Les solutions les plus basses (d’énergie Eé) respectent la
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régle de Hund intra-atomique. Pour les solutions Mg = 1, I’électron 5 se délocalise préféren-
tiellement sur le sous-systéme permettant la plus grande délocalisation inter-site. Dans les
cas auquels on va s’intéresser par la suite, les orbitales de symétrie a présentent un recou-
vrement de type o et celles de symétrie b un recouvrement de type 7. L'intégrale de saut est
donc plus importante dans le sous-systéme a que dans le sous-systéme b. Cette délocalisation
privilégiée a entrainé des problémes de convergence, nous empéchant d’accéder aux solutions
M =1 les plus hautes en énergie avec un électron 8 délocalisé dans le sous-systéme b (E;
est inaccessible). Il est impossible d’extraire K, %;1 et %ﬁ A partir de Eé et E; uniquement.
La différence entre Ej et Eg fournit une estimation de Pintégrale d’échange sur-site K. Tl est
également possible d’obtenir cette intégrale d’échange par deux calculs sur un systéme & un
seul site. La différence d’énergie entre la solution ms = 0 (|al_)‘) et ms =1 (Jab|) est K. Dans
cette estimation, la polarisation de spin des orbitales de cceur, engendrée par les deux spins
paralléles pour la solution mg = 1, est prise en compte.

Une méthode alternative, appelée méthode B, utilise la solution couches fermées pour

extraire les différents parameétres du systéme :

bcs = 9aGagbgs| (2.3.42)

ot les orbitales g, et g, sont les OM liantes adaptées a la symétrie pour les sous-systémes a et
b. L’expression analytique de ’énergie de ce déterminant, développée sur seize déterminants

locaux (neutres et ioniques) dont les coefficients sont identiques [81], est :

Ecs=2(tg+1tp) +U (2.3.43)

Si 'on connait K, E;, Eé et Ecg, les valeurs de t,, t, et U peuvent étre calculées.

La méthode C emploie une autre stratégie consistant & montrer que les équations expri-
mant ’énergie des solutions & symétrie brisée Eé et E(; sont variationnelles. La solution a
symétrie brisée générée a partir de (;5;; (¢;3 = ‘a_'lb_/ 1a'2b/2‘) introduit une délocalisation entre

les orbitales a; et as gouvernée par un angle ¢

a) = aycosg + azsing (2.3.44)

a/2 = asco8p + aising (2.3.45)
et une délocalisation entre les orbitales b; et b gouvernée par un angle 6.

b/l = b1cosl + basind (2.3.46)

b’2 = bacost + by sind (2.3.47)

L’expression du théoréme de Brillouin pour les orbitales des sous-systémes a et b conduit &

deux équations couplées :

2t4c08(2¢) + sin(2¢) (Kcos(20) + Ucos(2¢)) =0 (2.3.48)
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2tpcos(20) + sin(20) (Kcos(2¢) + Ucos(20)) =0 (2.3.49)

. . . / .
L’énergie variationnelle de ¢4 s’exprime alors comme :

Ey = 2tgsin(2p) + 2tpsin(260) + % ((sin(2<p))2 + (sin(29))2>
12K (cos(2<p) (sin(26))? — cos(26) (sz’n(2<p))2)2 (2.3.50)

Si ’on considére la solution & symétrie brisée My = 1, qui introduit la délocalisation entre
les orbitales du sous-systéme portant I’électron 8 (par un autre angle gol), la dérivation est
similaire & celle du probléme de deux électrons dans deux orbitales. Elle conduit & I’expression

suivante, ce qui est en accord avec ’estimation au second ordre de perturbation :
2
t(l

U-K

. / / K . P . . 2 N
La connaissance de K, E,, Eg, Ecg et l'utilisation des équations issues du théoréme de

Ey=K -2 (2.3.51)

Brillouin permettent de déterminer t,, ty, U, ¢ et 6.

Cependant, il est important de noter qu’une erreur est faite lors de I’estimation de 1’in-
tégrale d’échange sur site K. En effet, les solutions provenant d’un formalisme unrestricted,
la polarisation de spin des deux configurations utilisées pour 'extraction de K différent. En
effet, sur le monomére par exemple, la quantité extraite n’est pas K mais K + Ey,, avec Egy,
I’énergie de polarisation par deux électrons célibataires sur un méme centre pour la solution
de ms = 1. Cette énergie de polarisation n’apparait pas dans le déterminant neutre couches
fermées du dimére utilisé dans les méthodes B et C. Cette polarisation de spin intervient en
revanche pour les solutions My = 2 et My = 0 si le mg local est ms; = 1. Ces solutions sont
stabilisées par 2E),.

Ainsi, si 'on introduit E;, dans les équations établies précédemment en considérant la

solution My = 2 comme zéro d’énergie, on obtient :

t2 ,
<¢2’He ’¢2> =K+Esp—2UjK =E, (2.3.52)
2
/ ’ (2) ’ t /
Ey = <¢3 Hyy ‘¢3> =K+ By 25— =5 (2.3.53)
2 12 '
= < eff ‘¢6> = 725“ - 2U E; (2.3.54)
t2 t2 :
<¢s’ ff‘¢s>—2K+2Eép U72K_2U—2K:E9 (2.3.55)

B, = <¢;O‘ ), ‘¢’10> = 2K +2E,, = E,, (2.3.56)

Ecs=2(ty+1ty) + U+ 2K + 2Eg, (2.3.57)
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Si 'on peut mettre en évidence 'importance de la prise en compte de la polarisation de
spin lors de I'estimation de ’amplitude de 'intégrale d’échange sur-site, il n’est pas possible
d’estimer la valeur de E, dans les systémes de spin S = 1 & partir de solution monodétermi-
nentale. En effet, ces systémes possédant un nombre pair d’électrons, I’énergie de polarisation
de spin ne peut étre dissociée de K lors de I'extraction.

Nous disposons donc de trois méthodes pour ’extraction :

/ ’ 2
1. La méthode A fournit une évaluation de K . Elle utilise K, E, et Eg pour extraire %1

2
et %” dans le cadre de I’approximation K négligeable devant U.

2. La méthode B considére une solution supplémentaire générée par le déterminant couches
fermées. Elle donne accés a t,, t, et U — les trois paramétres nécessaires a la détermi-

nation de "opérateur & trois corps et du terme biquadratique.

3. La méthode C utilise les mémes solutions que la méthode précédente mais dans le cadre
d’une approche variationnelle. Les deux premiéres méthodes, issues d’un développement
au second ordre de perturbation, pourraient étre considérées comme insatisfaisantes
pour établir les corrections non-Heisenberg du quatriéme ordre telles que l'interaction
biquadratique et 'opérateur a trois corps. Cependant, si les paramétres du hamiltonien
de Hubbard sont affectés par des erreurs du quatriéme ordre, les erreurs sur amplitude
du terme biquadratique et de ’opérateur & quatre corps sont seulement du sixiéme

ordre.

Contrairement aux systémes de spin s = %, les solutions mono-déterminantales & symétrie
brisée ¢;€ ne peuvent étre obtenues par simple action de opérateur d’onde sur les détermi-
nants VB ¢x. Il est aisé de constater que le déterminant (;5;; impose des composantes identiques
(sinp.cosp.sinf.cosh) sur les deux déterminants couches fermées d’énergie différente. Le pre-

mier, doublement ionique (}a;E;a;b;}) et d’énergie 4U, posséde quatre électrons sur le méme

site. Le second est neutre (’a;@;b;?);’), chaque site porte deux électrons et son énergie est
6K . Cette contrainte induit une déviation significative a ’expression de 'opérateur d’onde

au second ordre de perturbation.

&, # Qg (2.3.58)

Cette déviation interdit une estimation directe des termes du quatriéme ordre, termes qui
ne peuvent apparaitre lors de différences d’énergie entre solutions a symétrie brisée (contrai-

rement au cas des plaquettes de cuivre de spin s = %)

2.3.2.4 Evaluations de ’amplitude des interactions dans un dimeére et trimére

de 02

Dans le cas d’un dimére ou d’un trimeére de Oy paralléles, chaque dioxygéne posséde un
électron dans une OM antiliante 7* de symétrie a et un électron dans une OM anti-liante 7*
de symétrie b. Chaque molécule présente un état triplet de spin fondamental. Le recouvrement
entre les orbitales de symétrie a de deux O est de type o et de type m pour les orbitales

de symétrie b (Fig : 2.3.4). La délocalisation est donc privilégiée dans le sous-systéme a
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(to > tp). Afin de se placer dans un régime délocalisé, la distance entre les deux diméres
est initialement fixée & 3A. Comme expliqué précédemment, une déviation au comportement

Heisenberg entre spin S = 1 est attendue [26].

b

1
i
@
=
|
0, 0, ; 5 0!
| A A
i
a |

FIGURE 2.3.4: Orbitales moléculaires magnétiques d’un dimeére de Os. A gauche les orbitales
dont le recouvrement est de type sigma (sous-systéme a) et & droite celles dont le recouvre-

ment est de type 7 (sous-systéme b).

Les calculs WFT sont effectués en utilisant la méthode DDCI [57] avec un espace actif
de deux électrons dans deux orbitales pour chaque Os. Cette méthode conserve un jeu d’OM
identique pour tous les états calculés (jeu obtenu & partir de ’état de plus haut spin). Des
Ab Initio Model Potentiel (AIMP) ont été utilisés pour modéliser les électrons de ceeur de
tous les atomes. Une base 4s3pld décrit les électrons de valence des oxygénes [82].

Les calculs DFT sont effectués avec le code Gaussian 03 [83]. La base choisie est 6311Gx
(6s3pld sur les oxygenes). La fonctionnelle retenue est BSLYP avec un pourcentage d’échange
de Fock variant de 20% a 35%.

Les quatre solutions indépendantes du dimére données ci-dessous ont été calculées pour
un pourcentage d’échange de Fock de 20% (Tab : 2.1).

Distributions Energie différences d’énergie calculées (meV)

™

1K) 0 0
™

2
™ K —2% 413,3
T
t t
1 —2k 2k -31,86
T
2 2
W 2K — 2% — 23 855,52

TABLE 2.1: Distributions de spin (site 1 & droite, 2 a gauche, sous-systéme a en bas et b
en haut), expressions de I’énergie au second ordre de perturbation et différences d’énergie
UDFT pour un dimére de O-.

A partir des trois différences d’énergie, il est possible d’extraire la valeur de l'intégrale
d’échange direct intra-moléculaire K (K = 443,7meV) et lintégrale d’échange inter-sites
J (J = 15,9meV). En appliquant la méthode A, on constate que le couplage magnétique

2
est essentiellement da & la délocalisation dans le plan (%“ = 15,2meV). L’intégrale de saut
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2
entre les orbitales ayant un recouvrement 7 étant beaucoup plus faible, la quantité %b est

de seulement 0, 75meV dans le sous-systéme b. A partir de ces quantités, on peut estimer
la valeur de Byy = % - % = 14,4meV (trés proche de la valeur de J). La valeur de A est
également petite (0,33meV). Il est intéressant de comparer ces valeurs & celles obtenues dans
le cas d’un trimeére de O,. On dispose alors de six solutions, dont les énergies relatives sont
reportées dans le tableau ci-dessous pour un pourcentage d’échange de Fock de 20% (Tab :

2.2).

Distributions Energie différences d’énergie calculées (meV)
e
T 0 0
e
2

Mt K — 4% 379,07
T

ta _ 4t
N —4@ — 43 -63,47
T

ta _ ol
Ui -2 -23 -31,91
NT P
Wr K—-23—-4% 414,98
T
1 3K — 4% — 44 1263,57

TABLE 2.2: Distributions de spin (site 1 & droite, 2 au centre, 3 & gauche, sous-systéme a
en bas et b en haut), expressions de I’énergie au second ordre de perturbation et différences
d’énergie UDFT pour un trimére de Os.

Les valeurs des interactions effectives sont en accord avec celles obtenues a partir du
dimeére (K = 442,3meV et J = 15,9meV). Le couplage magnétique dominant est toujours
% = 15,8meV. Les valeurs de B et de A restent proches de celles extraites précédemment
(B =15,8meV et A = 0,42meV).

Comme montré dans le tableau suivant (Tab : 2.3), ’augmentation du paramétre d’échange
de Fock diminue le couplage anti-ferromagnétique. L’intégrale intra-moléculaire K est peu
affectée, tandis que tous les autres couplages inter-moléculaires considérés diminuent (facteur

0,8).
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‘systéme‘méthode‘%HF‘ J ‘K‘ H ‘ﬁ‘ B ‘ A ‘

U U
UDFT 20 15,93 | 444 | 15,18 | 0,73 | 14,43 | 0,33
Dimeére 35 12,61 | 461 | 12,12 | 0,49 | 11,63 | 0,21
DDCI 9,25 | 534 0,10

Trimére | UDFT | 20 | 1587 | 442 | 15,82 | 0,05 | 15,77 | 0,42
35 | 12,57 | 461 | 12,45 | 0,12 | 12.33 | 0,24

TABLE 2.3: Comparaison des valeurs des interactions magnétiques dans le dimére et trimére
de Os obtenues & partir de calculs UDFT pour différents % d’échange de Fock dans B3LYP
et & partir de calculs DDCI (énergies en meV).

Comme aucune donnée expérimentale n’est disponible pour ces systémes modéles, nous
avons comparé les résultats DFT aux résultats WFT. La valeur de K est un peu plus grande
que celle extraite des calculs DFT (534meV). A partir des énergies calculées, on obtient une
valeur de J de 9,25meV et un A de 0, 1meV. Ces valeurs sont inférieures (de 25%) a celles
obtenues pour un paramétre d’échange de Fock fixé & 35% bien qu’elles ne différent que de
quelques meV. Si le comportement est linéaire un pourcentage d’échange de Fock de 50%
devrait permettre de retrouver des valeurs trés proches de celles déterminées & partir des

calculs WFT. Cependant un tel pourcentage d’échange de Fock ne semble pas trés réaliste.

2.3.2.5 Evaluations de 1’amplitude des interactions dans des clusters de
LagNiO4

Le LasNiO4 est un matériau qui présente des propriétés électroniques et magnétiques
intéressantes telles qu’un ordre anti-ferromagnétique et une transition métal-semiconducteur
a haute température [84]. Il se présente sous la forme de feuillets LaNiOs de structure de
type pérovskite séparés les uns des autres par des couches de LaO. Les Ni%*(d®), au centre
d’octaédres distordus, forment des plans de spin S = 1, ces plans n’étant quasiment pas
couplés entre eux.

Les interactions électroniques entre les métaux ont été extraites a partir de calcul WFT et
DFT sur un dimére ([Ni2011]'*7) et un trimére ([Ni3016]?°~). Pour reproduire ’exclusion
de Pauli et les principaux effets électrostatiques du champ de Madelung, les fragments de
[Nig011]'8~ et [Ni3016]?°~ du cristal de Laz NiOy4 sont entourés de La et de Ni décrits par
un potentiel ionique total (TIP) et plongés dans un bain adapté de charges ponctuelles.

Pour représenter un TIP de La et de Ni en DFT, la charge formelle des atomes doit
étre prise en compte dans la charge totale du cluster et les orbitales de valence ne sont pas
déclarées. Un ECP modélise les électrons et une charge ponctuelle reproduit la charge de
I’atome. Les charges ponctuelles utilisées sont extraites de calculs ab initio puis adaptées a
la symétrie.

Dans le cas du dimére, les calculs WET sont effectués en utilisant la méthode DDCI [57]
avec un CAS [4,4] et [6,5] (en introduisant I'orbitale 2p(o) de l'oxygéne pontant ainsi que
les deux électrons qu’elle porte) & partir du jeu d’OM obtenu pour I’état quintuplet. Des
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Ab Initio Model Potentiel (AIMP) ont été utilisés pour modéliser les électrons de coeur des
oxygenes et les électrons 1522s522p53s? des nickels. Une base 4s3pld décrit [82] les électrons
de valence de 'oxygéne pontant dans les fragments de nickelates. Les bases choisies pour
les électrons de valence des autres oxygenes et ceux des nickels sont respectivement 3s2p et
5s4p3d.

Les calculs DFT de [Ni2O11]'8~ sont obtenus avec le code Gaussian 03 [83]. Les ECP du
La et du Ni sont ceux utilisés Ref. [85]. La base est 6311G* pour tous les atomes (9s5p3d1 f
sur les nickels et 6s3pld sur les oxygénes). La fonctionnelle retenue est B3LYP.

Les orbitales magnétiques du Las NiO4 ayant une contribution de ’oxygéne pontant sont
représentées ci-dessous (Fig : 2.3.5). On constate que la participation de 'orbitale de I’oxygene
est plus importante dans le sous-systéme a que dans le b. Ici encore, 'intégrale de saut différe

entre les deux sous-systémes, permettant de s’attendre a ce que [t,| > [tp].

FI1GURE 2.3.5: Orbitales magnétiques de symétrie u optimisées pour le déterminant M, = 2
du fragment [NiO11]'®~ en UDFT.

Différentes valeurs d’échange de Fock (comprises entre 20% et 35% Fig. 2.3.6) ont été
considérées lors de ’extraction des paramétres magnétiques de ce systéme a partir de calculs
DFT (Tab : 2.4).

‘ %HF ‘ K (monomére) ‘ K (dimére) ‘
20 678.84 678,70
28 738.45 739,45

TABLE 2.4: Influence du pourcentage d’échange de Fock exact dans la fonctionnelle B3LYP
sur lintégrale d’échange intra-site K dans un monomeére et un dimeére de LasNiOy4 (les

énergies sont en meV’).
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FIGURE 2.3.6: Valeurs de l'intégrale d’échange monocentrique K en fonction du pourcen-
tage d’échange de Fock exact dans la fonctionnelle B3LYP. Valeurs calculées dans le cas du

monomeére et du dimére de LaaNiOy [1].

La transférabilité de K entre le monomére et le dimeére est pratiquement parfaite. Pour
la suite, la valeur issue du dimére sera utilisée. Les différents paramétres du systéme ont

également été extraits & partir des trois méthodes définies précédemment (Tab : 2.5).

2 2
TABLE 2.5: Valeurs des interactions (J, %“, %’7, B, A, tg, tp, U) dans un dimeére de LasNiOy

calculées pour deux pourcentages d’échange de Fock dans la fonctionnelle B3LYP. L’extrac-

tion est faite & partir des méthodes A, B et C (valeurs en meV).

Les calculs variationnels effectués avec un petit espace actif (CAS[4,4]) sous-estiment

Méthode A
%HF | J Lo & B A
UDFT 20 |3831]37,59]0,73] 368 | 146
28 | 29,81 (29,36 | 0,45 | 2891 | 0,83
M¢éthode B
oHF | J | & | & B A to th U
UDFT 20 | 3831 (29,83 | 848 | 21,36 | 0,13 | —313,32 | —167,02 | 3290,68
28 | 29,81 | 23,24 [ 6,57 | 16,68 | 0,08 | —286,87 | —152,48 | 3540,49
Méthode C
oHF | J | & | & B A ta t U
UDFT 20 | 39,47 | 29,89 | 9,58 | 20,31 | 0,03 | —314,84 | —178,21 | 3316,11
28 | 30,73 | 23,28 | 7,45 | 1584 | 0,02 | —288,06 | —162,89 | 3563,69
DDCI [4,4] [26] 26,00 0,70
DDCI [6,5] [26] 29,52 0,80
Exp. [86] 30,00
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légérement la valeur de J (J = 26meV comparé & Je,p, = 30meV ) et donnent une valeur
de A = 0,7meV. Dans le cas du grand CAS (CASJ[6,5]), on obtient, au niveau DDCI, une
valeur de J trés proche de la valeur expérimentale (29, 5meV) et une valeur de A de 0, 8meV.
Ces valeurs sont, en accord avec celles obtenues en DFT pour un échange de Fock de 28%.
Pour les trois méthodes, la valeur de J est du méme ordre de grandeur pour un pourcentage
d’échange de Fock donné (Fig : 2.3.7).

i . T:methods A and B
38 « T:method C

— :;;‘U: method A
33 ——== [3/U: method B and C

- - “
28 -~  TSuyee,
e

23 -~

e -

- - h
e -~
18
18 23 28 kX % HF

FIGURE 2.3.7: Valeurs de J et de %, pour un dimére de LasNiO,, extraites & partir des
méthodes A, B et C en fonction du pourcentage d’échange de Fock exact dans la fonctionnelle
B3LYP [1].

Dans le cas de systémes de spin s = % composés d’ions de cuivre d”, le pourcentage
permettant d’obtenir les meilleures valeurs lors de calculs DFT (périodique et moléculaire)
est de 33%. Ce résultat met en évidence la non-universalité du pourcentage d’échange de
Fock permettant de retrouver la valeur expérimentale du couplage magnétique.

Bien que la valeur de J reste inchangée, les contributions constituant le couplage anti-
ferromagnétique sont dépendantes de la méthode utilisée. La méthode A suggére que le cou-
plage ait exclusivement lieu entre les orbitales du plan (sous-systéme a). Lors de la variation
du pourcentage d’échange de Fock (20 & 35%), le ratio % passe de 50 & 80. Dans le cadre des
méthodes B et C, ce rapport est nettement plus petit (entre 3 et 3,5). De plus, il est beaucoup
moins sensible au pourcentage d’échange utilisé. Comme la valeur de B est gouvernée par
la différence entre t, et tp, elle est nettement plus grande dans la premiére méthode utilisée

(B =~ J) que dans les deux autres ou g avoisine % En conséquence, I’amplitude de I'intégrale

2 2
B2 U2

d’échange biquadratique \; ; = 5% — 73 (Fig : 2.3.8), devient négligeable dans les méthodes
B et C.
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FI1GURE 2.3.8: Valeurs de l'intégrale d’échange biquadratique A, pour un dimére de LasNiOy,
extraites & partir de la méthode A en fonction du pourcentage d’échange de Fock exact dans
la fonctionnelle BSLYP [1].

En observant la variation du terme biquadratique en fonction du pourcentage d’échange
de Fock, on constate que le rapport ﬁ;ﬁ = 0,64 tandis que le rapport ;z;Z—;’i =0,37.
A est donc beaucoup plus sensible & la variation de ce pourcentage que ne l’est J dans la
méthode A. Comme attendu lors du développement analytique (Eq : 2.3.26), la variation
de X est environ le carré de la variation de J. Une remarque similaire a été formulée pour
lopérateur & quatre corps dans les plaquettes de spin s = % [24, 76, 79]. Les méthodes B et
C donnent une estimation de la répulsion sur-site effective U, sa valeur variant linéairement
de 3,3 a 3,8eV pour un pourcentage d’échange de Fock passant de 20 & 35%.

Les résultats des trois méthodes différent par le rapport des intégrales de saut calculées
pour chaque sous-systéme. La principale différence entre la méthode A et les méthodes B et

C est 'utilisation de la solution couche fermée dans les deux derniéres.

Pour les systémes de spins s = 1, les calculs DFT en symétrie brisée de diméres sont
habituellement limités aux solutions de My maximum (M = 2) et minimum (M, = 0). Cette
différence d’énergie ne donne accés qu’a 'intégrale d’échange inter-site d’un hamiltonien de
Heisenberg. Les trois méthodes proposées dans ce travail permettent de retrouver ’amplitude
de J expérimentale (et DDCI) pour un méme pourcentage d’échange de Fock (28%). L’ordre
de grandeur des déviations portées par le terme biquadratique et l'opérateur & trois corps
n’est pas accessible avec cette pratique.

Mon étude montre que les solutions & symétrie brisée peuvent fournir les informations
nécessaires au calcul de ces déviations. Trois méthodes ont été proposées. Toutes utilisent les
solutions Mg = 1. Malheureusement, seule une solution de ce M, a pu étre calculée en raison
de la délocalisation électronique préférentielle du sous-systéme a. Les solutions & symétrie
brisée permettent d’accéder & 'amplitude des couplages magnétiques et aux déviations au
comportement Heisenberg dans les systémes de spin s = 1. Les résultats DFT présentent une
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dépendance au paramétre d’échange de Fock. Une valeur de 28% semble fournir un bon ordre
de grandeur pour les interactions calculées (la valeur par défaut n’est, ici, pas adaptée).

La méthode A permet d’avoir une bonne estimation du terme biquadratique et du terme
a trois corps a partir de l'intégrale d’échange K calculée & partir du monomére et transposée
au dimeére. Cependant, seules les quantités % et % sont accessibles; t,, tp et U ne pouvant
étre estimées indépendament par manque de solutions.

On a cherché a aller plus loin dans les deux méthodes suivantes en considérant une
solution supplémentaire (solution couches fermées) afin d’accéder aux amplitudes de t,, t}, et
U. Cependant, le probléme est compliqué et les extractions ne confirment pas le rapport i—:
obtenu a partir de la méthode A. L’origine de ce désaccord peut étre attribuée 4 la polarisation
de spin. En effet, la polarisation de spin des orbitales moléculaires doublement occupées n’est
pas prise en compte lors de la projection des résultats DFT tous-électrons sur les solutions
correspondantes du hamiltonien de Hubbard (limité aux orbitales magnétiques). L’impact
de F, est loin d’étre négligeable.

La méthode A semble donc étre la plus adaptée a I’étude de systémes purement magné-

tiques.

2.4 Extraction des interactions de systémes magnétiques dopés a

partir d’un hamiltonien de Hubbard

Le travail qui suit porte sur ’extraction des parameétres de double échange. Ce phénoméne
apparait dans les composés & valence mixte possédant plusieurs couches ouvertes par centre.
Il a été ’objet de nombreuses modélisations de complexités variées [62, 63, 64, 27, 44, 45, 46,
47, 48, 49, 50]. Deux populations d’électrons cohabitent :

1. les électrons délocalisés occupent préférentiellement les orbitales locales ayant un fort

recouvrement et sont caractérisés par une intégrale de saut inter-site.

2. les électrons localisés occupent préférentiellement les orbitales locales ayant de faibles
recouvrements entre elles. Ils interagissent par couplage magnétique inter-site, souvent

anti-ferromagnétique.

L’amplitude de l'intégrale de saut gouverne le couplage magnétique entre sites qui est géné-

ralement ferromagnétique.

2.4.1 Modélisation du phénoméne de double échange par un
hamiltonien de Hubbard

Afin de définir des orbitales magnétiques adaptées, considérons le cas présenté précédem-
ment de deux sites équivalents portant chacun deux électrons dans deux orbitales. Dans un
complexe réel, des orbitales couches fermées sont présentes mais seuls les électrons et les or-
bitales magnétiques sont traités ici. L’état fondamental de ces ions métalliques est triplet, en
accord avec la régle de Hund. Supposons les sites équivalents par symétrie et qu’un élément

de symétrie permette de distinguer les orbitales magnétiques locales. On a donc des orbitales
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a1 et by sur le centre 1, as et bs sur le centre 2 . Ces orbitales sont orthogonales et la fonction
d’onde mono-déterminantale de ’état quintuplet est :

gy = larbiashs| = |gauagsus| (2.4.1)

ou l'exposant de (2)¢)g indique le ms du déterminant.

(a1 — as)

Ga = \/5

(a1 + a2)
V2

Les mémes expressions peuvent étre établies pour les OM de symétrie b. Les combinaisons de

(2.4.2)

(2.4.3)

Uq =

phase dépendent de la nature des orbitales atomiques. Comme I’exemple numérique concerne
les orbitales magnétiques atomiques 2p, 'OM gerade est la combinaison en opposition de
phase (Fig : 2.4.1).

FIGURE 2.4.1: Exemple d’'OM gerade (en haut) et ungerade (en bas) dans le cas d’orbitales
atomiques 2p de deux sites cristallographiquement équivalents (symétrie a).

Comme vu précédemment, ces systémes magnétiques possédent autant d’électrons que
d’orbitales atomiques et peuvent étre décrits par un hamiltonien de spin.

On se place maintenant dans le cas o1 ’on arrache un électron au systéme. Le complexe bi-
métallique est alors un systéme & valence mixte présentant un mécanisme de double échange.
Le hamiltonien de double échange peut étre dérivé analytiquement & partir d’'un hamiltonien
de Hubbard généralisé.

Dans le cas d’un centre portant deux électrons, 1’énergie biélectronique du triplet fon-
damental est prise comme le zéro des énergies biélectroniques mono-centriques. Le triplet
a trois composantes (ms = 1,0, —1) qui sont respectivement a;by, L;blal) et ab;. Le

singulet excité couches ouvertes est :

((1151 + bldl)
V2

Son énergie biélectronique est positive, située & 2K du zéro d’énergie.

S = (2.4.4)

Si les deux électrons occupent la méme orbitale, a1a; ou biby, I’énergie biélectronique est

égale & 3K. Cette égalité est basée sur la dégénérescence entre les deux plus bas singulets

|a151|+|b1ﬁ1| \alﬁ1|*|5151|

d’un atome ( 7 et 7 ), qui apparait lorsque les orbitales a et b sont de

méme nature.
On peut établir les éléments de matrice dans le cas mono-déterminantal de trois électrons

dans quatre orbitales. Si les trois électrons magnétiques sont localisés sur un site, ’énergie
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biélectronique sur-site est fixée & U. Les déterminants de m, = % avec un trou localisé dans

les orbitales de symétrie a sont :

(265 = |arbyby| (2.4.5)

(%)(b(f = |b1a2b2| (246)

ol les indices 1 et 2 désignent le centre portant le trou. Leur énergie monoélectronique est

£q + 2¢p. Les déterminants de m, = 2

5 avec un trou localisé dans les orbitales de symétrie b

sont :

®gh = |arbya| (2.4.7)

(%)(bl{ = |a1a2b2| (248)

et possédent une énergie mono-électronique de 2¢, + €,. On considérera pour la suite de
I’étude que €, = ¢, = €. Les quatre déterminants de ms = % ont donc une énergie égale & 3¢
qui sera prise comme référence (zéro d’énergie).

Pour des raisons de symétrie, il n’y a pas d’interaction entre les états ou le nombre
d’électrons dans le sous-systéme a est impair et ceux ol leur nombre est pair.

Dans le sous-espace ms = %, les énergies des déterminants & trois couches ouvertes avec

le trou localisé sur le sous-systéme a sont :

E(‘a1b152|) = E(|51a2b2‘) =0 (249)

E(|a11_>1b2‘) = E(|dlb1b2|) = E(blagl_)g) = E(bldgbg) =K (2410)

Celle des déterminants & une couche ouverte est :

E(‘albggg‘) = E(|b151a2‘) =3K (2.4.11)

Des expressions similaires sont obtenues pour une localisation du trou dans le sous-systéme
b.

Contrairement aux cas purement magnétiques, ’utilisation de solutions & symeétrie brisée
est ici problématique. Les solutions peuvent différer par leur configuration spatiale, leur spin
et leur polarisation de charge. L’extraction des interactions du modéle a partir des solutions
symétrie-adaptée ou symétrie brisée devra étre prudente.

Dans le sous-espace ms = %, les valeurs propres sont aisément obtenues. Si le trou est
localisé dans le sous-systéme a, les deux déterminants, |a1b1ba| et |byasbs|, interagissent par

une intégrale de saut t,. Leurs états propres et énergies propres sont :

(|a1b1b2| + |brazba|)
V2

3
(2)‘Ilag = |Uagbub| = (2.4.12)
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EZ, = +t, (2.4.13)

Dy, = |gagous| = 1ab1bel = [brazba]) 2.4.14

|9ag9bus)| NG ( )
3

E2, = —tq (2.4.15)

Les composantes my = % des quartets ont les mémes énergies que les composantes m, = %

Il est important de noter que ces fonctions d’ondes peuvent étre écrites comme des dé-
terminants uniques si le jeu d’OM est délocalisé (adapté a la symeétrie), le déterminant |bybo|
est identique au produit gpup.

La situation est plus délicate pour les états doublets développés a partir des déterminants
exprimés précédemment. Ces derniers interagissent, soit par l'intégrale d’échange mono-
centrique, soit par les intégrales de saut. En considérant les combinaisons symétriques de
ces déterminants, la taille de la matrice hamiltonienne est 4. Les solutions analytiques ne
sont, pas aisément accessibles.

Dans le régime de double échange, I'intégrale de saut t; est inférieure a t,, et trés inférieure

a K et U. Cela signifie que deux électrons dans le sous-systéme b sont fortement corrélés et que

leur distribution est dominée par les formes neutres |by1by| et |b1bz|, les formes ioniques|byb: |
et ‘b21_72| n’intervenant que comme des perturbations. La dérivation la plus rigoureuse [62, 63|

obtenue au second ordre de perturbation conduit & I’expression des énergies propres suivante :

1 3 11
B2, =K —\/K2+1,(t, — K) — Zti (ﬁ + U) (2.4.16)
B2y =K — VK 4 to(t +K)f§t2 L1 (2.4.17)
ag alta 4P\ 2K ' U o

Cette dérivation peut étre généralisée [62, 63, 64, 27, 44] aux situations ou les centres
possédent plus de deux orbitales magnétiques. Les expressions ci-dessus traitent Deffet de la
délocalisation du trou, y compris dans le cas des états non-Hund localement excités (ici le
singulet), et effet de la faible délocalisation dans le sous-systéme b. Ces équations conduisent
a une meilleure description du spectre que celle obtenue par Zener [45], Anderson et Hazegawa
[46] (qui prend en compte l'effet des états non-Hund) ou que celle issue de ’hamiltonien

modeéle proposé par Girerd et al. [47, 48, 49, 50| qui définit I’énergie des doublets comme :

1 2 3Jp
B} =—a_ 2 2.4.1
R 2.4.18)
ph_ a3 (2.4.19)
u 2 2 X

avec Jp, l'intégrale d’échange entre deux électrons du sous-systéme b :

/1 1
Ty =5 <2K+ U) (2.4.20)
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Si t, est petit devant K, un développement des termes en %‘1 dans les équations 2.4.16 et
2.4.17 conduit aux expressions de Girerd.

2.4.2 Extraction a partir de solutions multi-déterminantales

Il est possible d’extraire directement les paramétres d’interactions du systéme & partir du
hamiltonien de Hubbard. Si I’'on considére les déterminants avec le trou dans le sous-systéme

a, la matrice hamiltonienne dans le sous-espace ms = % s’écrit, :

‘a16162| |a26162‘ |a1(31b2| |G@1b1 2] ‘agblgg‘ |G2b1ba| ‘a16161| ‘albgi)g‘ |a2b1(31| ‘a26262|
0 0 0 0 tg 0 tp tp 0 0
0 0 ta 0 0 0 0 0 —tp —1p
0 ta K -K 0 0 —tp —ty 0 0
0 0 -K K 0 tg 0 0 0 0
tg 0 0 0 K -K 0 0 tp tp
0 0 0 ta -K K 0 0 0 0
tp 0 —tp 0 0 0 U 0 ta 0
tp 0 —tp 0 0 0 0 2K 0 tg
0 —tp 0 0 tp 0 tg 0 2K 0
0 —tp 0 0 tp 0 0 tg 0 U

(2.4.21)

Les électrons du sous-systéme doublement occupé étant fortement corrélés, il est possible
de se restreindre & un hamiltonien de double échange dont la matrice s’écrit au second ordre

de perturbation comme suit :

|a1b152| ‘a261b2| |a16162‘ |alblb2| ‘a26152| |@2b1()2|

—Jp 0 Jp 0 ta 0
0 —Jp ta 0 Jp 0
T te K-J, -K 0 0 (2.4.22)
0 0 K K 0 ta
ta Jp 0 0 K—J -K
0 0 0 ta —-K K
ou,
2 12
Jy=—2 - b 2.4.23
"TTU 2K ( )

Les valeurs propres de cette matrice sont obtenues par diagonalisation & I’aide de Mathe-

matica et identifiées aux énergies des états :

Ed =1, (2.4.24)

Ely=-—2q2g -2 (2.4.25)
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pho_ta 3, 36 (2.4.26)
wT oy T T 8K -
3
EZ, =1, (2.4.27)

Le calcul de I’énergie des différents états fournit un jeu de 4 équations & 3 inconnues.
Les mémes expressions ne peuvent étre considérées dans la famille avec un trou dans b, des
éléments de l’espace modéle se couplant par ¢, et I’espace perturbateur interagissant avec
I’espace modéle par t, avec t, > tp.

L’intégrale de saut t, est immédiatement accessible avec ’énergie des quartets, de méme
que l'intégrale de saut t; dans la seconde famille. L’intégrale de saut ¢, étant trés faible, on
peut négliger J, dans la détermination du K :

2
6t (2.4.28)

Ko

Eiy + Edu
Et, les mécanismes dominants étant ceux de Zener et de Anderson et Hazegawa (et non ceux
de Girerd-Papaefthymiou), il est possible d’estimer la valeur de J, en négligeant le terme en
.
&

Jp = i (2.4.29)
2K
La spécificité des systémes & double échange réside dans leur ordre énergétique. Dans
la plupart des cas, ’état fondamental et I’état le plus haut en énergie ont la plus haute
multiplicité de spin, les états de multiplicité de spin inférieure s’intercalent dans cet intervalle.

Dans notre cas, si |t,| > 3.Jp, 'ordre énergétique attendu est :

3 1 1 3
Eiu < Eiy < Edu < Edq

Ce spectre énergétique contraste avec 'ordre énergétique attendu dans un schéma de rem-
plissage privilégié des OM les plus basses en énergie, conduisant & un doublet fondamental.

Il existe des solutions similaires pour la famille d’états dont le trou est localisé dans les
orbitales de symétrie b. Mais, si [t,| > |tp|, alors t;, est plus petit que J,, et les états doublets

peuvent se placer a des énergies inférieures a celles des quartets :
3 3 3 3
Ep, < Ey, < Ep, < Eg,
Comme expliqué dans le modéle moléculaire ionique N2+ [87], un ordre énergétique intermé-
diaire peut apparaitre.

2.4.3 Extraction a partir de solutions mono-déterminantales

Voici la représentation électronique des déterminants symétrie-adaptée avec un trou dans

le sous-systéme a, ainsi que ’expression analytique de leur énergie :
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(1) 2) (3) 4) (3) (€) (7) (8)
g4+ g— g g g, g1 g— g
u, _T_ u,_ u, _T_ ub+ u, _T_ v, u, _T_ v,
s+ &t s+ &t a4 & g+ gt
u u t u u u u ut u t
By, = —ta El, =—ta+K ES, = —ta+ (3K +U) El, =ta+ $BK+1U)
E2, =t, El, =t.+K ES, = —t,+ (3K +U) ES, =t.+ 13K +U)
(9) (10) (1) (12) (13) (14)
T g, g4+ g— g+
o u__ L | T ub‘:_‘!r u,
g—  E— L —  E—
ut u Tl ut u u u
E),=—ta+U | Ell=t,+2t, +1BK+U) | El=t,—2t,+ (3K +U)
EX=t,+U | EX2=—t,+2,+$BK+U) | E}}=—t,—2t, + (3K + U)

L’exposant de ces énergies fait référence au numéro des distributions électroniques repré-
sentées ci-dessus. Dans ces expressions, le zéro d’énergie est fixé comme la moyenne énergé-
tique des deux quartets de symétrie A (E}, et EZ ). Les déterminants 3 et 4, qui ne sont
pas fonction propre de S?, ont une énergie bien plus haute que ’état propre doublet, I'inté-
grale d’échange K étant positive. Les déterminants possédant deux électrons dans la méme
orbitale b sont fonction propre de S2, mais leur énergie est trés haute car ils impliquent des
composantes ioniques d’énergie U. Aucune de ces solutions ne peut étre assimilée au doublet
désiré. Il n’est pas possible d’identifier I’énergie d’un unique déterminant adapté a la symétrie
de mg = % 4 celle des doublets du bas du spectre en raison du caractére multi-référentiel de

ces valeurs propres.

2.4.4 Solutions mono-déterminantales a symétrie d’espace brisée.

Considérons le déterminant suivant,

(2) g0, = |arbibs] (2.4.30)

Il est constitué du produit d’un triplet local sur le site 1 et du doublet fondamental sur
le site 2. Les orbitales, optimisées pour 1’état de spin maximum, sont fortement localisées.
L’énergie de ce déterminant, qui est égale & zéro étant donné la définition du zéro d’énergie,
est plus basse que celle des déterminants symétrie-adaptée 3 a4 14 définis précédemment si

de

basse énergie ayant une symétrie d’espace brisée peuvent étre obtenus dans ces systémes

K > |t,| puisqu’il satisfait la régle de Hund sur le site 1. Les déterminants ms = %

corrélés & partir d’'une optimisation orbitalaire. L’optimisation des orbitales introduit une
délocalisation inter-site dans les orbitales moléculaires de symétries A et B. Si la distribution
de spin et la structure spatiale optimisées n’ont pas de symeétrie droite-gauche, les indices g
et u, référant au centre de symétrie, ne sont plus pertinents.

Une solution mono-déterminantale & symétrie brisée peut s’écrire :
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ai

(2)g, = }a;b;i);} (2.4.31)
ol les orbitales moléculaires ont un coefficient plus important sur un des sites, et une queue

de délocalisation optimisée sur ’autre.

all = ajcosp + assing (2.4.32)
by, = bycosh + bysinf (2.4.33)
by = bycosy + bysiny (2.4.34)

Les trois angles sont petits et différents. La délocalisation entre les orbitales de symétrie
B n’a pas de raison d’étre identique pour les spins « et 5. Il est possible d’exprimer I’énergie
de (2)g]

«, comme une fonction de ces angles et de minimiser cette énergie en respectant ces

trois angles. Il en résulte un jeu de trois équations couplées :

2t,
tan2p = 2.4.35
M=K (sin20 — sin?y) + (U — 2K) (cos?x — sin26) ( )
2ty
tan20 = 2.4.36
an K (sin?p — sin?x) + (U — K) (cos?x — sin?yp) ( )
2t
tan2y = b (2.4.37)

K (sin?0 — sin?¢) 4+ U (cos?p — sin?0)

Dans le régime de double échange, les rapports Tt O

sont grands devant 1. Il est

possible de déterminer analytiquement 1’énergie des solutions & symeétrie brisée (%)qb;l au

second ordre de perturbation. En partant de (%)qbal, la délocalisation du spin « de symétrie
2
A donne une correction énergétique du second ordre égale a f%”, la délocalisation dans le

t

2 2
sous espace b stabilise de f;—;( dans le cas d’un électron « et de —¢ pour le spin 3. Les

énergies des solutions a symétrie d’espace brisée sont :

, 2 2t
E,=—2% - S_Ib( - ﬁb (2.4.38)

La brisure de symétrie apparait lorsque :

2 2
K—ty>—-*2%—--—2~_2 2.4.39
“ K 3K U ( )
Ce qui est toujours le cas quand K > |t,|. Les autres solutions & symeétrie brisée, possédant

un trou dans le sous-systéme b, ont une énergie :
By=—2L__o _ (2.4.40)

L’instabilité intrinséque des solutions symétrie adaptée a d’importantes conséquences :

1. 1l n’est pas possible d’avoir un accés direct & 1’énergie exacte des doublets & partir des

solutions & symétrie brisée.
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2. Dans le cas d’une étude de déformations géométriques passant par des structures non-
symétriques, les seules solutions pouvant étre calculées & partir d’une approche de
type champ moyen sont toujours celles & symétrie brisée. En effet, la considération
des solutions symétrie-adaptée au point symétrique conduirait & une discontinuité des

courbes d’énergie potentielle.

Dans le cas du probléme & trois électrons dans quatre orbitales, les intégrales du hamilto-
nien de Hubbard peuvent étre extraites & partir des énergies mono-déterminantales symétrie
adaptée. Celles des deux solutions (%)qbau et (%)qbag donnent une évaluation de l'intégrale de

saut £, :

g = (2.4.41)

De méme, 'intégrale de saut ¢, peut étre extraite & partir de I’énergie des quartets de symétrie

B, en prenant comme énergie de référence la moyenne entre les deux quartets :

3 3
B+ E
o 2

L’intégrale d’échange sur-site K est extraite & partir du déterminant m, = % le plus bas en

Eq (2.4.42)

énergie (déterminant n°3), qui posséde trois OM simplement occupées.

K=FE: +1, (2.4.43)

Les déterminants m, = % ayant une double occupation de I’'OM g, permettent ’extraction
de 'intégrale de répulsion sur-site U.

U=14(E,, — Ey) — 4ty — 8 — 3K (2.4.44)

Finalement, le spectre énergétique peut étre modélisé & partir de ces quatre quantités.
L’amplitude de ces interactions peut étre obtenue & partir des énergies d’autres solutions.
Seule I'énergie de E., est obligatoire pour fixer K. La cohérence de 'extraction peut étre
vérifiée par comparaison aux valeurs obtenues & partir de diverses solutions.

Cependant, 1'utilisation de solutions dans un formalisme unrestricted introduit de la po-
larisation de spin® et la localisation de charge dans les solutions & symétrie d’espace brisée

introduit de la polarisation de charge*.

2.4.5 Polarisation de spin

Comme le nombre d’électrons « est différent du nombre d’électrons 8 dans les orbitales
magnétiques d’un systéme & double échange, cela induit un champ d’échange avec les électrons

de coeur, polarisant différemment les OM de coeur en « et en f.

3. phénomeéne non présent dans un formalisme restricted
4. ce phénomeéne est présent en unrestricted comme en restricted mais les solutions RDFT & symétrie
d’espace brisée n’ont pas pu étre obtenues lors de ’application au cas de (NH);
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La polarisation de spin est plus importante pour les solutions mg = % que pour celles de
ms = % Nous allons déterminer ici la différence de polarisation entre ces deux déterminants
de spin.

La polarisation de spin étant un phénomeéne essentiellement local, le premier pas consiste
& évaluer la polarisation d’un centre magnétique portant un électron célibataire. Si ’on
considére un déterminant exprimé dans des orbitales localisées (a1, b1, a2, b2) et possédant un
électron dans ’orbitale b1, la polarisation des orbitales de coeur o due & une mono-excitation

o — o*stabilise son énergie de :

20,0 (0l Ky [07) (07| Kb, |o)
Eg — Eg*

Ey = (2.4.45)

ou Ky, est I'opérateur d’échange de I'orbitales magnétiques b; avec les orbitales de coeur de
méme symétrie. Pour les déterminants ayant deux électrons « célibataires dans les orbitales
ay et by et en supposant (0| K, |0*) = (0| K3, |0*), la contribution de la polarisation de spin
est deux fois la quantité précédente (si la polarisation est nulle dans le cas de deux spins
anti-paralléles).

Si l'on considére le déterminant (%)¢;1 = allbllbl2 , Voptimisation de ses orbitales en
symétrie-adaptée conduit a la solution :
3 ’ ror
(2)¢ag = |UaGpts (2.4.46)
Les intégrales d’échange K/, K g et K, sont définies comme suit :
a b b
K K
K, — Lo ;L az (2.4.47)
Kg; + Ku; = Kp, + Kb, (2.4.48)

La polarisation de spin, calculée au second ordre de perturbation, implique deux opé-

rateurs d’échange mono-centriques % (un sur chaque site) polarisant les OM de leur site

respectif.

gt _ Do (01 oD @1 1) | B (02l 52 103) (03122 Vo) _ 9,
°p €01 — Eop €0y — €03 2

(2.4.49)

L’opérateur d’échange mono-centrique étant %, toutes les solutions de mg = % induisent une

polarisation de spin :
1
5 Esn (2.4.50)

Apparait ici la différence entre un systéme & double échange et un systéme purement magné-

1
EE —
sp —

tique. Dans les systémes purement magnétiques, les solutions UDFT, communément utilisées
pour 'extraction de l'intégrale d’échange magnétique, ont la méme polarisation de spin, ré-
sultant du produit des états haut spin locaux (qui ont le méme nombre d’électrons sur chaque

site). En revanche, dans les systémes a double échange, la polarisation de spin différe dans
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les multiples solutions calculées et son évaluation est nécessaire & une extraction rigoureuse

des interactions du modéle & partir de calculs de type unrestricted.

2.4.6 Polarisation de charge

Ce probléme est connu dans le cas des systémes & valence mixte. La localisation de la
charge sur un site induit une polarisation de charge statique des électrons de cceur. Dans
le cas symétrie-adaptée de deux centres magnétiques portant chacun un électron célibataire
(M 3. M %), la distribution de charge des OM inactives est optimisée dans un champ consti-
tué d’une distribution de charge moyenne. Ces OM ne sont plus optimales dans le cas d’une
distribution M --- MPO. En effet, si le trou est localisé sur un site, le bénéfice énergétique de
sa délocalisation sur l’autre site est perdu (surestimation énergétique). Cependant, le calcul
auto-cohérent relaxe les OM inactives sous l'effet du champ électrostatique et abaisse ’éner-
gie de la solution. Les OM inactives tendent & se rapprocher du centre chargé positivement,
s’éloignant du centre neutre. Un calcul champ-moyen variationnel UHF, qui ne conserve pas
la symétrie droite-gauche des OM, conduit & ce type de solutions & symétrie d’espace brisée
avec une localisation de charge. Ce phénoméne apparait dés que l’intégrale de saut entre
les deux orbitales magnétiques atomiques est suffisamment petite par rapport & la stabilisa-
tion énergétique apportée par la polarisation de charge des électrons de coeur. Le traitement
mono-déterminantal de systéme & double échange rencontre le méme probléme de brisure de
symétrie de la charge dans le complexe lorsque l'intégrale de saut devient suffisamment petite.
Le méme phénomeéne se produit pour les états de haute multiplicité de spin. La polarisation
de charge interdit donc d’identifier un déterminant & un état propre.

Par conséquent, une possible localisation spatiale de la charge et du spin dans un calcul
mono-déterminantal en champ moyen peut étre induite par la polarisation de charge et de spin
des électrons inactifs, ce qui rend ’extraction du spectre difficile. Il faut également noter que,
si les solutions UHF polarisées peuvent étre aisément calculées, ces mémes solutions restent
délocalisées en UDFT pour de nombreux systémes en raison de 'erreur de self-interaction
[88]. Ce défaut, se manifestant par une stabilisation artificielle des états délocalisés dans les
systémes & valence mixte ayant une grande distance inter-atomique, affecte les systémes a
double échange [89]. Etant donné que cette erreur concerne les OM couches ouvertes, elle
agit differemment sur les déterminants impliquant trois électrons célibataires (m, = 2) et
ceux possédant un seul électron célibataire (mg = %) Leur différence d’énergie est faussée,
ajoutant un probléme a 'extraction DFT des interactions dans les systémes & double échange.

L’estimation des écarts énergétiques dans ces systémes a partir d’un calcul variationnel
mono-déterminantal est possible uniquement si la géométrie du systéme posséde une symétrie
droite-gauche et si les OM conservent cette symétrie.

Seuls les déterminants symétrie-adaptée de plus haute multiplicité de spin peuvent étre
identifiés & un état propre. Leur différence d’énergie permet d’accéder a l'intégrale de saut du
sous-systéme présentant la plus forte délocalisation (¢,). Contrairement au cas de systémes
purement magnétiques, les solutions de Noodleman ° ne peuvent étre définies. C’est certaine-

5. solutions symétrie-brisée avec localisation du trou sur un des centres
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ment l'inconvénient majeur de 'utilisation de calcul UDFT pour déterminer les paramétres
de ’hamiltonien modéle de Girerd [90, 91, 92]. Le choix du déterminant m, = % n’est pas
évident. Il peut conduire & des valeurs incohérentes de J et ¢,.

La détermination des paramétres de double échange est nécessaire a la modélisation du
spectre de basse énergie. L’énergie des états de faible multiplicité de spin est évaluée & partir
des interactions du hamiltonien modéle de Hubbard. L’extraction de ces interactions est
possible en considérant les énergies mono-déterminantales, mais difficile compte-tenu des
différences de polarisation et des erreurs de self-interaction.

Meéme dans les cas symétriques, la polarisation de spin des solutions UHF et UDFT
souléve des problémes méthodologiques. L’utilisation de solutions couches ouvertes d’espace
restreint (symétrie d’espace gauche-droite) simplifierait la tache. Malheureusement, il n’est
pas toujours possible de calculer plusieurs solutions couches ouvertes de petit m (ici ms = %)
avec les codes usuels. Une solution pour accéder a I’énergie de polarisation serait d’effectuer
des calculs sous contraintes. Cela permettrait de 'estimer numériquement et de pouvoir

affiner 'extraction des différents parameétres magnétiques.

2.4.7 Evaluations de I’amplitude des interactions dans le cas modéle de
[NH]y

Cette étude vise a estimer la capacité de calculs UDFT et RDFT & fournir une estimation
raisonnable du spectre de basse énergie du systéme. La méthodologie établie est mise en
ceuvre sur un dimére cationique de NH (systéme modéle présentant du double échange a
grande distance). L’état fondamental de la molécule NH est triplet, avec deux électrons
dans deux orbitales magnétiques 2p orthogonales & ’axe NH. La géométrie du dimeére en
position trans est plane, les liaisons N H étant orthogonales & ’axe z (axe N-N). Dans cette
géomeétrie, les orbitales magnétiques appartenant au plan ont un recouvrement plus large que
celles perpendiculaires au plan. L’interaction des premiéres (précédemment a; et as) conduit
a deux OM de type o (labellisées g, et u, en raison du centre d’inversion) et & une intégrale
de saut ¢, positive. Les secondes forment deux OM de type m appelées g, et u, (Fig : 2.4.2)
et l'intégrale de saut t;, est négative (|to] > |tp]). Deux familles d’états (la famille A avec le
trou positionné dans les o et la famille B avec le trou placé dans les 7) sont calculées. Afin
de se placer dans le régime de double échange, la distance N-N considérée par la suite est de

5A.
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FIGURE 2.4.2: Orbitales magnétiques du systéme [NH]3 (go en haut et g, en bas).

Il est important de noter que, compte tenu du centre d’inversion et de la nature des
orbitales magnétiques des azotes (2p), 'intégrale de saut de la famille A et celle de la famille
B seront de signes opposés. Les interactions du systéme ont été extraites & partir de calcul
DFT puis comparées aux amplitudes obtenues & partir de calculs WFT.

Pour ’extraction DFT, différents codes ont été utilisés, tous ne permettant pas d’obtenir
les solutions désirées. Les calculs RDFT ont été effectués en utilisant le code Molpro [93]
et les calculs UDFT avec les codes Molpro, MOLCAS [9] et Gaussian [94]. La fonctionnelle
retenue est toujours B3LYP, bien qu’elle différe selon le code utilisé (la fonctionnelle de
Gaussian différant de celle de Molpro et MOLCAS). Les bases employées sont des cc-pvdz
(Double Zéta plus Polarisation) avec Molpro et Gaussian. Celles utilisées pour les calculs
UDFT MOLCAS et DDCI sont des ANO-RCC (3s2pld sur les N et 2s sur les H).

Avant d’extraire les valeurs des interactions du hamiltonien de Hubbard, "amplitude
de la polarisation de spin doit étre évaluée. Cette amplitude est donnée par la différence
d’énergie entre un calcul RDFT (sans polarisation de spin) et UDFT (avec polarisation
de spin) pour un déterminant donné. Ces calculs ont été effectués avec Molpro, MOLCAS
ne permettant pas les calcul RDFT et la fonctionnelle de Gaussian étant différente. Les
extractions & partir des déterminants m, = 3 (déterminants n°1 et n"2) fournissent la méme
valeur de E,, = —11,4meV (cette valeur est utilisée par la suite pour la détermination de
l'intégrale d’échange mono-centrique K). L’amplitude de l'intégrale de saut ¢, a également

été extraite & partir des solutions qui ont pu étre calculées (Fig : 2.4.3).
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FIGURE 2.4.3: Extraction de amplitude de l'intégrale de saut ¢, & partir de différents dé-
terminants en RDFT et UDFT avec Molpro (¢, donné par la différence d’énergie entre deux

déterminants).

On constate que la polarisation de spin n’a pas d’effet sur t,, 'amplitude de I'intégrale
de saut avoisinant 7,6meV en UDFT et en RDFT.

Molpro ne permettant pas de calculer en UDFT 1’énergie de déterminants dont le mg
n’est pas maximum, des calculs MOLCAS ont été effectués. Les intégrales de saut ¢, et ¢
peuvent étre extraites de plusieurs équations, dépendant des mg des solutions obtenues en
UDFT. A partir de la différence d’énergie entre les déterminants (1) et (3), égale & K —4E;,,
il est possible de tirer I’amplitude de l'intégrale d’échange mono-centrique, KX = 604meV
(Fig : 2.4.4).
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FIGQURE 2.4.4: Extraction des intégrales de saut t,et ¢, ainsi que de l'intégrale d’échange
mono-centrique K et que ’énergie de répulsion sur site U a partir de calculs UDFT réalisés
avec MOLCAS.

Les valeurs de t,, t, et K restent stables quelles que soient les solutions utilisées pour
Pextraction. L’écart entre les amplitudes de ¢, obtenues & partir de calculs Molpro et MOL-
CAS s’explique par la différence entre les bases utilisées. L’énergie de répulsion sur site peut
également étre extraite : U = 11eV.

Le spectre exact des deux familles d’états peut étre calculé & partir des éléments de
matrice obtenus du hamiltonien de Hubbard (Tab : 2.6). Les valeurs des intégrales de saut

utilisées sont, t, = 13,9meV (extraction issue des solutions my = %) et t, = —1,5meV.
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Famille A | Famille B

3 I 1 3 3 I I 3
Eiu | B3 | Eau | By || Bp | B2 | B2 | B2
139 | -71 ] 68 [ 139 -1,51-09] 06 | 1,5

TABLE 2.6: Spectre énergétique (en meV) des familles A et B calculé a partir des interactions
extraites du hamiltonien de Hubbard (la valeur moyenne des quartets est fixée comme zéro

d’énergie dans les deux familles).

La position relative des deux familles d’états (différence d’énergie entre la valeur moyenne
des quartets de chaque famille) peut étre calculée a partir des déterminants ms = % dont
le trou est, soit dans les OM o, soit dans les 7. Dans une vision mono-électronique, cette

différence d’énergie, de 0,03meV, peut étre écrite comme suit :
1
AEs_p = 5(5% +Euy, — €g0 — Eua) (2.4.51)

Les deux interactions du modéle de double échange, 'intégrale de saut et le couplage

magnétique, ont été calculées pour les deux familles (Tab : 2.7).

\ Famille A H Famille B \

ta Ja ty Jp
13,9 | 0,178 || -1,5 | 0,0021

TABLE 2.7: Amplitudes (en meV) des interactions de double échange calculées & partir du

hamiltonien de Hubbard pour les deux familles d’états.

La différence d’amplitude entre les deux couplages magnétiques (J, et J) est conforme
a ce qui est attendu, J, est gouverné par la faible délocalisation présente dans les OM 7 et
Jo, par la forte délocalisation du systéme o. On note cependant que, contrairement au cas
de N7, le quartet reste fondamental dans la famille B [87]. Les interactions étant tirées du
hamiltonien de Hubbard généralisé, aucune supposition n’est faite lors de la détermination
des interactions de double échange. Contrairement & ce qui a été observé dans plusieurs
études précédentes, le spectre obtenu vérifie les écarts énergétiques du modéle de Girerd
Papaefthymiou. Compte tenu de la petitesse de Jp, le spectre de la famille A est assimilable
au spectre de double échange de Zener.

Les amplitudes de ces interactions varient en fonction du pourcentage d’échange de Fock
considéré lors des calculs DFT. Afin d’estimer 'impact de ce paramétre, des calculs DFT
Gaussian ont été effectués pour un pourcentage de 20, 25 et 30%. Pour un pourcentage

d’échange de Fock exact de 20%, les valeurs obtenues sont reportées Fig. 2.4.5.
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FIGURE 2.4.5: Extraction des intégrales de saut t,et ¢, ainsi que de l'intégrale d’échange
mono-centrique K & partir de calculs UDFT réalisés avec Gaussian.

Les amplitudes different de celles tirées des calculs MOLCAS (bases et fonctionnelle

différentes) mais Gaussian permet de modifier aisément le pourcentage de Fock (Tab : 2.8).

|%HF | t. | & [ K] U |
20 |6,79] -0,5 | 607 | 10700
25 | 52 | 0,45 | 913 | 14700
30 | 505 -0,45 | 974 | 16600

TABLE 2.8: Valeurs (en meV) des parameétres du hamiltonien de Hubbard en fonction du

pourcentage d’échange de Fock exact considéré dans les calculs UDFT.

L’amplitude de l'intégrale de saut diminue et les valeurs de U et K augmentent avec
I’accroissement du pourcentage d’échange. Cette tendance reproduit les résultats connus
sur les constantes de dimeéres magnétiques [61, 65, 25, 66]. L’augmentation du pourcentage
d’échange de Fock exact induit donc une diminution des couplages magnétiques pour les deux
familles dans un systéme & double échange. Comme J et ¢ diminuent, la largeur du spectre de
double échange est réduite. Le spectre énergétique déterminé est donc extrémement sensible
au pourcentage considéreé.

Il est également important de noter la dépendance des valeurs extraites au code utilisé.
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En effet, 'amplitude des intégrales de saut est réduite de moitié lorsqu’on passe de MOLCAS
& Gaussian, cette différence étant due aux variations des paramétres d’échange-corrélation
de B3LYP dans les deux codes. De nombreux tests ont été effectués pour établir la fiabilité
de la fonctionnelle densité dans ces systémes.

Les intégrales de saut t, et tp, 'intégrale d’échange sur site K et ’'intégrale d’échange J
ont également été extraites des spectres de basse énergie des deux familles obtenus & partir
de calcul DDCI (Tab : 2.9).

Famille A | Famille B
Qu 0 0
D, 10,7 -1,4
D, 32,6 -3,8
Qq 43,9 -4.6

TABLE 2.9: Spectre de basse énergie dans les deux familles (énergies en meV’)

En utilisant le spectre ci-dessus, les différentes interactions du systéme ont pu étre es-
timées (Tab : 2.10) & partir des expressions analytiques établies précédemment (2.4.24 &
2.4.29).

Famille A
ta 21,95 Famille B
Jy 0,0044 ty -2,30
K 602,25

TABLE 2.10: Extraction des intégrales de saut t, et t;, de 'intégrale d’échange sur site K
ainsi que des intégrales d’échange J,et J, a partir du spectre de basse énergie DDCI pour

les deux familles (énergies en meV).

A cette distance (5A), les calculs ab initio DDCI donnent des intégrales de saut t, =
21,95meV et t, = —2,30meV (soit deux fois la valeur obtenue & partir de calculs UDFT
MOLCAS). L’amplitude de J ne peut étre estimée que dans le cas de la famille b (J, =
0,0044) et présente également un facteur deux par rapport a la valeur obtenue en UDFT
MOLCAS (J, = 0,0022). Et la valeur de I'intégrale d’échange mono-centrique K obtenue &
partir de calcul DDCI pour la famille A (K = 602) est identique a la valeur UDFT MOLCAS.

Cette étude méthodologique souligne, tout d’abord, I'impossibilité d’attribuer 1’énergie
d’un déterminant DFT m, = % A un état doublet. Elle établit une méthode d’extraction
rigoureuse, & partir de calculs DFT, des intégrales de saut, de l'intégrale d’échange monocen-
trique et de U dans le cas de systémes & double échange. L’application de cette méthode sur
un systéme modéle de [N H]§ et la comparaison des amplitudes extraites & celles obtenues &

partir de calculs WFT a permi de validé sa pertinence.
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2.5 Conclusion

Le calcul des propriétés de matériaux magnétiques, particuliérement en chimie de coor-
dination, est un réel défi pour les théoriciens. La quasi-dégénérescence des états de basse
énergie et le caractére multi-référentiel ou multi-couches ouvertes de ces systémes générent
des difficultés méthodologiques spécifiques. En principe, des méthodes ab initio explicitement
corrélées sont requises pour les décrire correctement. Lorsqu’il est possible de les utiliser, elles
fournissent des résultats précis [95, 25, 66, 61, 65, 43, 27, 96, 24, 62, 63, 64, 44| mais leur
cott calculatoire est souvent un facteur limitant, particuliérement pour les méthodes varia-
tionnelles. Dans ce contexte, 'utilisation d’outils DFT est tentante. Ce travail présente une
possible utilisation des énergies mono-déterminantales (énergies KS-DFT) pour déterminer
le spectre de basse énergie de composés & double échange. Ces systémes sont des composés a
valence mixte, et on peut espérer que les calculs UDFT donnent d’aussi bons résultats que
ceux obtenus pour les ions magnétiques & homo-valence.

Cette méthode permet d’envisager ’étude de matériaux de grande taille. Les énergies
calculées pour les déterminants de différents mgs pourront étre aisément exploitées. Une es-
timation fondée des différents couplages peut étre obtenue si 'on prend en compte le fait

que les solutions de |m| < |mg| ne sont pas fonctions propres de S? et si I'on corrige les

max
énergies des solutions présentant une contamination de spin. L’accord quantitatif avec ’ex-
périence dépend de la fonctionnelle utilisée et particuliérement de son pourcentage d’échange
de Fock [77] (des valeurs empiriques de ce paramétre ont été proposées). Cette méthode n’a
pas seulement été utilisée pour extraire les couplages magnétiques entre deux sites adja-
cents, mais également pour extraire I'opérateur a quatre corps entre des sites magnétiques
de mg = % [77]. Le terme biquadratique et 'opérateur & trois corps peuvent étre évalués dans
des systémes de spin s =1 [1].

La principale conclusion de ce travail est qu’il n’est pas possible, dans les systémes ma-
gnétiques, d’assimiler les énergies mono-déterminantales aux énergies diagonales de certaines
fonctions sur lesquelles le hamiltonien modéle est supposé étre défini [90, 91, 92]. Les solu-
tions mono-déterminantales de plus grand |m| fournissent la valeur de I'intégrale de saut. Les
énergies des états de basse multiplicité de spin ne sont pas accessibles directement. Plusieurs
de ces solutions sont nécessaires pour évaluer I’amplitude des interactions de double échange.
Des relations analytiques entre les différentes interactions du systéme ont été établies. En
raison de la généralité du hamiltonien de Hubbard, le spectre ainsi obtenu prend en compte
leffet des états non-Hund ou des formes ioniques. Par conséquent, les déviations aux mo-
deles de Zener [45], Anderson-Hazegawa [46] ou encore Girerd-Papaefthymiou [47, 48, 49, 50]
peuvent étre évaluées. Il est cependant nécessaire de paramétrer, au préalable, le pourcentage
d’échange par un calcul WFT.

Cette analyse a été faite sur des diméres & valence mixte de spin s = 1. Elle pourrait étre
étendue & des trimeéres (afin d’établir un éventuel opérateur & trois corps existant dans les
systémes homo-valent de spin s = %), ainsi qu’a des systémes de spin supérieur & 1.

Ce travail, novateur et essentiellement méthodologique, souligne, d’une part, I'importance

de travailler avec des OM symétrie-adaptée bien que la polarisation de charge et la polari-
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sation de spin déstabilisent ces solutions symétrie-adaptée par rapport & celles localisées.
Cependant, cette difficulté est souvent atténuée en DFT, les solutions mono-déterminantales
symétrie-adaptée étant souvent plus stables que les solutions localisées. Cet effet, di a I'erreur
de self-interaction, est artéfactuel. Cette erreur, concernant principalement les OM simple-
ment occupées, ajoute une difficulté supplémentaire & l’'utilisation de calculs DFT pour ce
type de probléme.

Il est important de noter que la méthode que je propose dans cette thése est générale. Afin
d’éviter les problémes intrinséques a la DFT (tels que le choix de la fonctionnelle ou ’erreur
de self-interaction), la méme stratégie pourrait étre utilisée pour une extraction a partir de
calculs PSR (Projected Single Reference configuration interaction) [97]. Cette méthode utilise
le hamiltonien électronique exact pour déterminer les interactions hamiltonien effectif. Elle
tire partie du fait que les différences entre les termes diagonaux du hamiltonien effectif
suffisent & définir les termes extra-diagonaux dans un probléme purement magnétique. Si
les vecteurs de I’espace modéle sont de simples déterminants, le calcul d’une IC simples et
doubles depuis un de ces déterminants, excluant les autres déterminants de ’espace modéle,
donne le terme diagonal du hamiltonien effectif relatif & ce déterminant. Actuellement en
cours de développement, la méthode PSR pourrait permettre de résoudre les problémes
d’explosion du CAS dans les systémes magnétiques, en réduisant drastiquement le nombre de
déterminants considérés dans ’étape CAS-DDCI. Dans le cas de systémes & double échange, il
faut déterminer des termes extra-diagonaux et concevoir une généralisation de cette méthode

en considérant les couples de déterminants en interaction.



Chapitre 3

Etude théorique de complexes
monomeétalliques a transition de spin
présentant un effet LIESST

«Ce n’est pas la lumiére qui manque & notre regard, c’est notre regard qui
manque de lumiére. »
Gustave Thibon

En 1931, Cambi met en évidence un phénomeéne de bistabilité dans une série de complexes
de Fe3t [98]-[101]. C’est la premiére fois qu'une Transition de Spin (TS) est observée. La
TS correspond & un changement d’état de spin du centre métallique accompagné d’une
élongation des distances métal-ligands [102]-[104] qui entraine un changement des propriétés
magnétiques du systéme, de sa couleur, de son volume et de son moment dipolaire électrique.
La TS peut étre induite par variation de la température, de la pression, ’application d’un
champ magnétique ou encore d’une irradiation lumineuse [105, 106, 107]. On parle de compo-
sés a transition de spin (Spin CrossOver, SCO) et plus spécifiquement de composés a effet
LIESST (Light Induced Spin State Trapping) dans le cas ou la transition est photo-induite.
La photo-commutation de tels complexes, observée pour la premiére fois en 1982 par J. Mc
Garvey [108], implique une relaxation non radiative depuis des états excités intermédiaires
[107],[109]-[118]. Les composés concernés possédent généralement un centre métallique ap-
partenant & la premiére série des métaux de transition dont la configuration électronique
varie de 3d* a 3d".

Dans le cas d’un complexe octaédrique, la dégénérescence des cing orbitales d est levée
en deux niveaux (Fig : 3.0.1) : tag ( dyy , dy» €t dy, , essentiellement non-liantes) et e, (d,2

et d,2_,2 antiliantes).

-y
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FI1GURE 3.0.1: Levée de dégénérescence et occupation orbitalaire en fonction du champ de

ligands dans le cas d'un complexe de Fe?* octaédrique.

L’écart énergétique A entre les ¢y, et les e, est imposé par le champ de ligands. L’état
fondamental du composé est déterminé par une compétition entre I’'intégrale d’échange intra-
atomique K (sur le fer) et la force du champ de ligands :

> un fort champ de ligands implique un état fondamental du systéme bas spin (BS),
diamagnétique dans le cas du Fe?t (susceptibilité magnétique négative) ;

> un faible champ de ligands permet aux électrons de satisfaire la régle de Hund, 1’état
fondamental est alors haut spin (HS) paramagnétique ;

> pour des champs intermédiaires, les états HS et BS sont proches en énergie et le com-
plexe peut présenter une transition de spin entre ces deux états sous 'effet de perturbations
extérieures.

Sil’on considére les courbes d’énergie potentielle d’un complexe isolé de Fe?* (Fig : 3.0.2),
il faut que la différence d’énergie entre le fond de puits du singulet et celui du quintuplet
(AE®) soit positive (singulet fondamental) pour qu’une transition de spin ait lieu. Il faut
également que cette différence d’énergie soit suffisamment faible pour que la barriére entre
les deux états soit accessible par peuplement des niveaux vibrationnels. L’énergie des niveaux

vibrationnels est définie comme suit :

1
E, = Z(n + §)hl/Z

i
ou k est I’état considéré, n un niveau de vibration et v; la fréquence des différents modes
propres i. La dilatation-contraction de la sphére de coordination est le mode déterminant
dans la TS puisque c’est le plus affecté. La constante de force associée est donc plus faible
dans I’état haut spin que dans I’état bas spin, la densité de niveaux vibrationnels est plus

importante dans le quintuplet que dans le singulet.
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BS

R

F1GURE 3.0.2: Courbes de potentiel des états BS et HS en fonction de la distance métal-
ligands.

Lors de la transition de spin, un transfert électronique s’opére entre les orbitales g,
et e, (Fig : 3.0.2). Etant donné le caractére anti-liant de ces derniéres, leur peuplement
s’accompagne d’un élargissement de la sphére de coordination noté R (augmentation des
distances métal-ligand), principale modification de la géométrie interne des complexes a T'S.
Dans le cas des complexes possédant un centre métallique de Fe?*, la variation des distances
métal-ligand au cours de la transition est de 'ordre de 10% ( 1,9 —2,0A dans I’état bas spin
et 2,1 —2,2A dans ’état haut spin).

Parmi les différents stimuli permettant d’induire la transition de spin, le plus utilisé est la
variation de température. Si ’on considére la transition thermique d’un cristal, 'observable

pertinente est la différence d’enthalpie libre de Gibbs AG entre les deux états :

AG =AH —TAS

AH = AU + PAV + VAP

ou AH est la variation de I’enthalpie entre les deux états, AU la variation de I’énergie
interne du systéme, P la pression et AP sa variation, V' le volume et AV sa variation, T la
température et AS la variation d’entropie.

L’entropie joue donc un réle majeur dans ce processus : avec ’augmentation de la tem-
pérature, le terme entropique —T'AS favorise I’état haut spin qui posséde un plus grand
nombre de composantes m; (cing fois dégénéré) et une densité de niveaux vibrationnels plus
importante. Si I’état haut spin est fondamental & température nulle, il n’y a pas de conversion
de spin possible. Dans le cas ot 'on a bien un composé bistable, avec I’état bas spin le plus

bas en énergie a basse température (BT), on observe donc trois domaines (Fig : 3.0.3) :
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FI1GURE 3.0.3: Pourcentage de complexes haut spin en fonction de la température dans un

cristal & transition de spin présentant une hystérése.

1. A basse température,—TAS est négligeable. L’état BS est le plus bas en énergie (Fig :
3.0.4).

2. Pour T'=T}, température de transition thermique, AG =0 (Fig : 3.0.4). On est dans
un domaine de bistabilité avec, dans certains cas, présence d’une hystérése : I’état du
cristal dépend de son état initial (effet mémoire).

3. A haute température (HT), le composé a transité de ’état BS vers 1’état HS (Fig :
3.0.4). Le terme entropique —TAS favorise I’état haut spin qui devient 1’état le plus
bas en énergie (pour T' > T4, |Gus| > |Gps)).

G/MOLECULE

BS

HS

R R R

F1GURE 3.0.4: Courbes des états BS et HS d’un composé bistable avant transition thermique
(a4 gauche), au voisinage de Ty (au centre) et aprés transition thermique (& droite). L’enthalpie

libre des états du bas du spectre est représentée en fonction de la distance métal-ligand.

La transition de spin peut étre graduelle, abrupte ou encore abrupte avec hystérése (tran-
sition de phase du premier ordre). C’est évidemment le dernier cas, qui fait apparaitre une
zone de bistabilité, qui est le plus intéressant d’un point de vue des applications potentielles.

Dans le cas de composés a effet LIESST, le graphique, représentant le pourcentage de
complexes HS en fonction de la température, fait apparaitre un domaine supplémentaire a
basse température, en dessous de la température dite de photo-inscription T (LIESST). La

température LIESST est inférieure a T et varie d’un composé a I'autre (Fig : 3.0.5).
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FI1GURE 3.0.5: Pourcentage de complexes haut spin en fonction de la température dans un
composé & transition de spin présentant un effet LIESST.

Dans ce domaine, I’état fondamental BS et I’état métastable HS ont des fonds de puits
distincts, proches en énergie. La hauteur de la barriére entre ces deux états est suffisante pour
qu’au-dessous de T(LIESST) le composé reste piégé dans 1'état HS aprés photo-excitation.
S’il est chauffé au-dela de T(LIESST), le systéme passe la barriére entre ’état métastable
et I’état fondamental.

Au-dessous de T(LIESST), la durée de vie de ’état métastable peut étre importante
(jusqu’a une dizaine de jours), le systéme finissant par relaxer vers son état fondamental par
effet tunnel.

Si le phénoméne LIESST a été maintes fois observé par les expérimentateurs, il reste mal
compris et le mécanisme électronique qu’emprunte le systéme pour passer de 1’état BS a
I’état HS reste & déterminer. Le processus de relaxation est non émissif. Il est souvent illustré
comme représenté figure 3.0.6 dans le cas d’un complexe de Fe(II).
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FIGURE 3.0.6: Illustration d’un mécanisme LIESST dans le cas d’un complexe de Fe?t.
Il permet de passer par photo-excitation d’un état bas spin diamagnétique & un état haut
spin. Au cours de la transition, la sphére de coordination s’élargit et s’écarte de la structure

octaédrique.

Initialement dans son état fondamental (singulet couche fermée diamagnétique), le com-
plexe passe par un singulet excité lors de 'irradiation. Il relaxe de cet état vers le quintuplet
meétastable (paramagnétique) par un processus en n étapes impliquant probablement un état
triplet. Au cours de la transition, la sphére de coordination s’élargit et s’écarte de la structure
octaédrique.

Le mécanisme LIESST est réversible. Une irradiation & 820nm permet de faire transiter
le systéme de ’état quintuplet vers le singulet fondamental (reverse LIESST)[119].

Le travail qui suit vise, dans un premier temps, a rationaliser la dépendance de la tempéra-
ture dite de photo-inscription T(LIESST) aux caractéristiques géométriques des complexes
par le biais d’une étude de composés modéles. La seconde partie explore certains chemins de
relaxation de différents composés a effet LIESST afin de comprendre les différents mécanismes

4 I'ceuvre lors de la transition de spin photo-induite.
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3.1 Rationalisation de la dépendance de T(LIESST) au champ de
ligands.

Compte tenu de l'intérét technologique potentiel que présentent ces systémes, le premier
travail des expérimentateurs a été de constituer une banque de données des différents com-
posés présentant un effet LIESST. Cela nécessitait de pouvoir caractériser un grand nombre
de systémes et donc de définir un parameétre permettant de quantifier rapidement leurs pro-
priétés (durée de vie de I’état HS aprés photo excitation). Ayant constaté que les composés
retournaient & leur état fondamental pour une certaine température, Jean-Francois Létard a
décidé de caractériser ces composés par cette température T(LIESST). Elle est notée ainsi
et non Trrgssr car il s’agit d’'une donnée cinétique (dépendant de la vitesse de chauffe :
Vutitisée = 0,3K.min~!) et non thermodynamique [120]. Cette température étant, a priori,
reliée & la hauteur de la barriére depuis I'état HS, elle représente un bon indicateur de la
stabilité de cet état. N’oublions pas, cependant, que la durée de vie de ’état HS dépend
également de la largeur de la barriére, le systéme pouvant transiter par effet tunnel.

Aujourd’hui, la plus haute température LIESST connue est située autour de 130K —
encore trop basse pour permettre une application quotidienne des propriétés de photo-
commutation de ces composés. Afin de pouvoir améliorer les caractéristiques de ces systémes,
les expérimentateurs se sont intéressés aux paramétres pouvant gouverner la température
LIESST. Aprés avoir synthétisé et caractérisé plusieurs familles de composés, I’équipe de JF
Létard a constaté que la température LIESST croit avec la denticité des ligands. De plus, ils
ont mis en évidence une relation entre la température LIESST et la température de transition
thermique [121] :

T(LIESST) = —0,3T) + Ty

Ty dépendant de la denticité des ligands. Dans cette représentation (T'(LIESST) en fonction
de T% ), chaque famille de composés s’aligne sur une droite, les droites des différentes familles

étant paralléles entre elles (Fig : 3.1.1).
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F1GURE 3.1.1: Représentation de la température LIESST en fonction de la température de
transition thermique pour différentes familles de composés. Ce graphe est tiré de ’article
[121].

Il a également été mis en évidence une relation entre T'(LIESST) et un paramétre
AO® = Opg — Opg (Fig : 3.1.3) au sein d’une méme famille (FeLy(NCS)s3), © décrivant
Pécart & 'octaédre de la structure a la géométrie d’équilibre BS ou HS d’un composé (écart

principalement da & la nature des ligands).

FI1GURE 3.1.2: Définition du paramétre de distorsion

Ce paramétre © est défini & partir des angles X M — X avec M le centre métallique
et X ses six premiers voisins (Fig : 3.1.2). Si 'on considére un systéme octaédrique M X¢ en

se plagant selon un des quatre axes Cs, il est possible de définir un angle ¢ par projection
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de X —M — X selon un des plans perpendiculaires a l’axe C3 considéré (Fig : 3.1.2). Dans
le cas de 'octaédre, chaque angle ¢ = 60°. On peut donc définir un paramétre de distorsion
O :

24
0= Z 160° — 4]

ou ¢ couvre les six angles ¢ pour chacune des quatre projections possibles (quatre axes C3).

70 4

T(LIESST) /K

0 . ' . : . ; .
70 80 %0 100 110

A® [ deg

FIGURE 3.1.3: Température LIESST de composés réels de type FeLa(NCS)y (avec L un
ligand bidente) en fonction de AO = Ogs — Opgs (5 :[Fe(PM — BiA)2(NCS)3] — 116 :
[Fe(PM —BiA)2(NCS)o|—1;7:[Fe(PM—AzA)3(NCS)2]; 10 : [Fe(phen)a(NCS)q]; 14 :
[Fe(tap)2(NCS)2]CHsCN). Ce graphe est tiré de Particle [122].

L’identification des facteurs structuraux susceptibles de gouverner ’amplitude de T (LI ESST)
pourrait aider & la synthése de nouveaux composés présentant une température LIESST
plus élevée. Le but de mon étude est de proposer une rationalisation de la dépendance de
T(LIESST), T% et Ty aux paramétres structuraux, par 'analyse des courbes de potentiel
théoriques des états BS et HS d’un composé modéle soumis a des déformations géométriques
judicieusement, choisies. Ce travail est réalisé & partir de calculs WFT trop lourds pour en-
visager le traitement d’un cristal dans son ensemble. Cette approche souléve la question
suivante : est-il possible de décrire le mécanisme LIESST & I’échelle moléculaire ?

Des expériences de dilution ont été menées afin de distinguer le role des effets collectifs
et moléculaires dans les mécanismes de transition (Fig : 3.1.4) [123]-[125]. Des centres mé-
talliques de complexes de Fe?t ont été remplacés en différentes proportions par des Mn2t,
Co*t, Ni*tou Zn?*dans un cristal. Ces impuretés ont un rayon similaire aux complexes
HS de Fe?*, possédent la méme charge et ne transitent pas. Lorsque la concentration des

complexes de Fe?T est suffisamment faible, on peut les considérer comme indépendants (non
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coopératifs) et plongés dans un environnement de structure haut spin. Les expérimentateurs
ont caractérisé les températures T%, T(LIESST) ainsi que la largeur du cycle d’hystérése
pour différentes dilutions. Plus faible est la proportion de complexe du Fe?T, plus basse est
la température de transition thermique, ce phénoméne étant accompagné d’une diminution
(voire disparition) du cycle d’hystérésis. En revanche, quelle que soit la dilution, T (LIESST)
reste pratiquement inchangée. Il semble donc que les effets coopératifs gouvernent la tran-
sition thermique mais que T(LIESST) soit essentiellement régie par des effets purement

moléculaires.

LIESST BS BISTABILITE HS

100% HS W
hv md ¥
50% HS / 50% BS @ @ @ @@

@)

T(LIESST) TyF————— - =

100% BS

FIGURE 3.1.4: Dilution d’un cristal de complexes LIESST en remplacant les centres de Fe?*
par des Zn2t.

La température LIESST peut étre rattachée & la barriére entre le fond de puits de 1’état
haut spin et le point de croisement entre ’état fondamental et 1’état métastable comme illus-
tré dans la figure 3.1.5. En effet, un composé LIESST piégé, & T'= 0K, dans I’état haut spin
se trouve initialement sur le premier niveau vibrationnel. Lorsque la température croit, le
systéme peuple les niveaux vibrationnels de I’état haut spin jusqu’a passer la barriére entre
létat BS et I’état HS pour T' = T(LIESST). Comme ce phénomeéne a lieu & basse tempé-
rature, le facteur entropique est trop faible pour que I’état HS soit 1’état énergétiquement
favorable. Le composé bascule dans son état fondamental BS. 1l est important de noter que

le couplage spin-orbite contribue & diminuer la hauteur de la barriére.
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F1GURE 3.1.5: Courbes de potentiel d’un composé & effet LIESST initialement dans un état
haut spin.

Si la détermination de la température LIESST semble fort complexe en raison de tous les
facteurs susceptibles de jouer un role, I’étude théorique des corrélations entre structures et
variations de T(LIESST) est en revanche possible. Il s’agit maintenant de choisir une méthode
adaptée et de batir un composé modéle permettant d’étudier I'effet de la déformation sur
ses courbes de potentiel. Avant de nous lancer dans I'inspection des corrélations structures-

propriétés, nous devons identifier le niveau de méthodologie que requiert une telle étude.

3.1.1 Etude méthodologique via des ligands modéles monodentes

Déterminer les propriétés d’'un complexe réel, a partir de calculs théoriques, présente des
difficultés telles que le grand nombre d’atomes a traiter (impliquant un nombre important de
degrés de liberté) ou la dépendance des résultats a la méthode et aux bases utilisées. Afin de
s’affranchir d’une partie de ces contraintes, des ligands modéles, reproduisant les principales
interactions, sont substitués aux ligands réels et seules les principales déformations a ’ceuvre
dans les composés a effet LIESST sont modélisées.

Le premier modéle choisi est extrémement simple; il ne sert qu’a la paramétrisation de
la, méthode. Comme la majorité des complexes réels, il est constitué d’un centre de Fe?t.
Six ligands NCH, les plus petits ligands possédant une liaison N = C et une paire libre o
portée par l’azote (caractéristiques des composés a effet LIESST), forment un environnement
octaédrique autour du métal.

Les courbes de potentiel ont été calculées a partir de calculs CASSCF et CASPT2 pour
différentes distances Fe— N (Fig: 3.1.6 et 3.1.7). L’espace actif est constitué des six électrons
d du fer et de dix orbitales (cing orbitales d ainsi que cing orbitales d’ dédiées a la corrélation
et permettant d’ameéliorer la description de la fonction d’onde CASSCF et d’obtenir de
meilleures énergies au niveau CASPT2).
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F1GURE 3.1.6: Courbes de potentiel de basse énergie du [Fe(NCH )g)*Tréalisées & partir de
calculs CASSCF (CASJ6,10]).
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FIGURE 3.1.7: Courbes de potentiel de basse énergie du [Fe(NCH )g)*>*Tréalisées & partir de
calculs CASPT2 (CAS[6,10]).

La corrélation électronique joue un role majeur dans les composés de Fe?T. Responsable
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d’une forte stabilisation du singulet par rapport au quintuplet et d’une contraction des dis-
tances Fe-N aux géométries des fonds de puits (les spectres verticaux ne sont, en revanche,
que peu affectés), il est essentiel de la prendre en compte précisément lors de ’étude de ce
type de systémes. La suite de I’étude sera donc réalisée a partir de calculs CASPT2.

Afin d’estimer la dépendance du spectre énergétique de ’état fondamental et de 1’état
métastable aux bases utilisées (Fig : 3.1.8), différents jeux ont été considérés (des bases de
qualité équivalente pour tous les atomes permettent de minimiser ’erreur de superposition
de base ) :

> Base 1: Fe (4s3p2d1f); N et C (3s2pld); H (2s)

> Base 2 : Fe (5s4p3d2f1g); N et C (4s3p2d1f); H (2slp)

> Base 3 : Fe (6s5p4d3f2glh); N et C (5s4p3d2f1g); H (3s2pld)

La coordonnée est ici définie comme une élongation de la premiére sphére de coordination
(distances Fe — N). Les distances intra-ligands sont gelées a des valeurs réalistes (dy_c =
1,15A et do_pg =1,07A).

-1830.
I ® basel ]
) i ®  base 2 i
S ¢ Dbase3
2 i —— Singulets 4
m .
o -1831.0- —— Quintuplets |
LIJ -
t -
- |
1831.52 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 24

Distance Fe-N (A)

F1GUurRE 3.1.8: Courbes de potentiel CASPT2 de l’état fondamental et métastable du
[Fe(NCH)g)?* pour trois jeux de bases différents (Base 1 : Fe (4s3p2d1f) , N et C
(3s2pld) , H (2s); Base 2 : Fe (5s4p3d2flg) , N et C (4s3p2d1f) , H (2slp); Base
3 : Fe (6s5p4d3f2g1h); N et C (5s4p3d2f1g); H (3s2pld)).

L’enrichissement des bases stabilise énergétiquement le singulet par rapport au quintuplet
et affecte peu les courbures et les géométries de fonds de puits (~ 1, 9A pour le singulet et

~ 2,2 A pour le quintuplet).
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AEsg a1,9A | AEsg a2,2A | AE,
Base 1 1065 -2320 -1400
Base 2 1320 2115 -1110
Base 3 1460 -2000 -900

93

TABLE 3.1: Différences d’énergie singulet-quintuplet & la géométrie d’équilibre du singulet
(1,9A), du quintuplet (2, 2A) et différence d’énergie adiabatique entre les deux fonds de puits
(AEp) pour les différentes bases considérées (énergie en meV').

Des calculs antérieurs [126] ont montré que la Base 3 produisait de bons résultats. Etant
donné le coiit calculatoire important que représenterait une étude compléte réalisée avec une
telle base, nous nous sommes limités & l'utilisation de la Base 2 qui semble étre un bon
compromis.

Un paramétre important de la méthode CASPT2 est 'IPEA (lonization Potential Elec-
tron Affinity) qui correspond & une correction du hamiltonien d’ordre zéro utilisé (IPEA fixé

a zéro dans les spectres précédents).
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FIGURE 3.1.9: Courbes de potentiel CASPT2 (Base 2) de I’état fondamental et métastable
du [Fe(NCH)g]?**pour un IPEA 0 et de 0,25 (valeur par défaut dans CASPT?2).

Ce paramétre n’affectant que les couches ouvertes (Fig : 3.1.9), on observe une désta-
bilisation du quintuplet avec 'augmentation de 'TPEA. Le singulet couches fermées étant
inchangé, le point de croisement singulet-quintuplet se déplace vers des distances Fe — N
plus importantes lorsque 'TPEA croit. Les courbures et les géométries de fonds de puits des

deux états restent identiques. La valeur par défaut (0,25) sera retenue pour la suite.
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Un aspect important des calculs CASSCF/CASPT?2 sur des systémes magnétiques concerne
la nature des orbitales du CAS. En effet, afin d’obtenir des résultats CASPT2 corrects, il
est nécessaire de “doubler” ’espace actif, a savoir utiliser 10 OM actives pour décrire les 6
électrons des 5 OM &d du fer, soit un CAS[6,10]. Chaque OM &d se voit attribué une OM d’
qui permet une meilleure description, dés le niveau CASSCF, de la corrélation électronique.
Chaque OM d’ ressemble & “son” OM 3d mais elle est plus diffuse et présente un noeud
radial. Méme si 'occupation de ces OM d’ reste trés faible, les corrections apportées aux
fonctions d’onde par rapport & celles qui seraient obtenues sur un CAS[6,5] sont suffisantes
pour que les résultats au niveau CASPT2 soient trés fortement affectés. L’ajott de ces OM
d’ est donc crucial pour obtenir un spectre de qualité.

Cependant, selon I’état calculé le jeu d’OM d’ peut étre difficile & obtenir. Nous ne
rencontrons pas de difficultés particuliéres dans le cas de 1’état quintuplet pour lequel la
configuration principale de sa fonction d’onde fait apparaitre une occupation de deux ou une
des cinq orbitales 8d du fer. Lors du calcul CASSCF, le programme converge rapidement
vers une solution ou les 10 OM de ’espace actif sont les 5 OM &d du fer plus les 5 OM d’
qui leur correspondent.

Le cas de I'état singulet couches fermées est plus problématique. En effet, la principale
configuration de sa fonction d’onde correspond & une double occupation des trois OM pseudo-
tag, laissant vides les 2 OM pseudo-e4. Lors de I’étape d’optimisation des OM (CASSCF),
les 3 OM d’ correspondant aux trois orbitales pseudo-t2, apparaissent sans probléme comme
OM actives, leur role étant clairement défini, & savoir permettre la corrélation radiale des
électrons des pseudo-ta,. En revanche, les deux autres OM actives peuvent ne pas étre les
deux d’ désirées. On peut, par exemple, obtenir un jeu d’OM convergé impliquant comme
OM actives la 4s du fer et éventuellement une OM de type 4f. Le probléme est qu’alors
les états quintuplets et singulets ne sont pas calculés sur un espace actif qui contient la
méme physique. Au niveau CASSCF, 'effet est faible, quelles que soient les 2 derniéres OM
actives étant donné qu’elles jouent un role trés faible pour le singulet. Par contre, au niveau
CASPT?2, le probléme est nettement plus grave (voir 3.1.10).

De plus, comme la composition des OM actives essentiellement couches fermées varie avec
les distances et les angles entre le métal et ses voisins, I’entrée d’OM actives non désirées a
la place de 2 OM d’ introduit des discontinuités dans la courbe de potentiel CASPT2 du
singulet.

Pour résoudre ce probléme, il faut que ces OM d’ aient & jouer leur role de corrélation
d’électrons 3d. Pour cela, nous avons calculé le jeu d’OM moyen (a partir de calculs CASSCF
state average) optimisé pour le singulet fondamental et des singulets excités de méme symé-
trie pour lesquels les orbitales pseudo-e, du métal sont occupées. Nous avons pu constater
qu’en considérant les quatre premiers singulets excités appartenant a la méme représentation
irréductible que le singulet fondamental, le jeu d’OM obtenu est trés satisfaisant.

Afin d’apprécier la qualité du jeu d’OM ainsi obtenu, nous avons comparé les courbes
de potentiel du singulet calculé au niveau CASPT2 avec des OM state average et state

specific dans un cas non problématique. Les résultats présentés sur la figure 3.1.10 montrent
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la supériorité du jeu d’OM state average : le gain énergétique au fond du puits est environ
de 300meV.
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F1GURE 3.1.10: Courbes de potentiel CASPT2 du singulet fondamental du
[Fe(NCH)g]?*Tpour deux jeux d’OM : state specific et state average sur quatre états
(Base 2 sans IPEA).

Les composés & effet LIESST sont bistables!, avec un état BS plus bas en énergie. Le
[Fe(NCH)g]?" présente un état HS fondamental interdisant toute transition de spin ther-
mique. Pour étudier 'impact de la déformation sur T'(LIESST), il est nécessaire de considé-
rer un modéle simple reproduisant les principales caractéristiques des complexes réels. Deux
ligands NC ont donc été substitués aux ligands NC'H afin de renforcer le champ de ligands
et de déstabiliser les orbitales anti-liantes du centre métallique. Le champ n’étant pas encore
assez important, les deux ligands NC ont été retournés, se coordinant désormais par le car-
bone (CN). Le modéle obtenu ne posséde plus six azotes en premiére sphére de coordination
(comme la majorité des complexes & effet LIESST) mais présente 'avantage d’étre composé
d’un petit nombre d’atomes (coit calculatoire limité), d’avoir six ligands monodentes (faciles
a manipuler) et surtout posséde un singulet fondamental et un quintuplet métastable (a sa
géométrie d’équilibre, I’état haut spin est I’état le plus bas en énergie). Ce modéle, pouvant
étre aisément traité & partir de calculs CASPT2, va donc nous permettre d’étudier 'effet de
la déformation sur ses courbes de potentiel. Cette étude, effectuée sur le composé modéle
neutre Fe(NCH)4(CN) cis et trans, considére I'impact de déformations pertinentes sur la

hauteur de la barriére.

1. Deux puits distincts dans I’hypersurface de potentiel
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3.1.2 Corrélation structures-propriétés

En 1991, Hauser a mis en évidence que la valeur de T% est reliée & la différence d’énergie
adiabatique AE° (TLAS = AE? ott AS est la différence d’entropie entre 1’état HS et 1’état
BS) [127, 128]. Il faut cependant se rappeler que la température de transition thermique d’un
cristal est gouvernée par les effets collectifs, celle-ci diminuant avec la dilution du complexe a
transition de spin dans une matrice de composés ne transitant pas. Ainsi la température T%
a laquelle peut étre reliée AE? est celle caractérisée pour un cristal ne présentant pas d’effets
coopératifs. De plus, AS est non seulement liée 4 la différence de multiplicité de spin des deux
états (5 pour le HS, 1 pour le BS) mais aussi & la densité de niveaux vibrationnels de chaque
état. La nature du complexe, qui influe sur la courbure des surfaces d’énergie potentielle
(Potential Energy Surface, PES), modifie ces densités. Le terme TAS n’est donc identique
pour tous les complexes que lorsque seul 1’état vibrationnel fondamental est peuplé, donc a
basse température. La comparaison des valeurs de T% et de AE° pour différents complexes
n’est donc raisonnable que pour des T% faibles.

Ty étant aussi lie & T(LIESST) par la relation phénoménologique T(LIESST) =
-0, 3T% + T, il est possible de corréler la valeur de AE? & celle de T(LIESST), et donc & la
hauteur de la barriére depuis ’état HS A FEjpyrriere- Afin de confirmer et rationaliser une telle
relation, nous avons mené une étude sur la dépendance de A Epgrricre et AEC & la structure
de composés modéles.

Dans I’étude méthodologique précédente, la surface de potentiel des états HS et BS n’a été
étudiée que selon 1’élongation isotrope de la sphére de coordination respectant la structure
octaédrique du complexe. Les composés réels ont, eux, des ligands différents et sont de
symétrie plus basse. Il convient donc d’identifier sur la surface d’énergie potentielle des deux
états le déplacement pertinent qui améne d’un fond de puits & l'autre.

Conservant les mémes ligands modéles, nous avons libéré le complexe de contraintes
jusque-la imposées. Dans un premier temps, nous avons considéré des élongations anisotropes
des liaisons Fe-ligands en conservant les angles ligand “Fe— ligand & 90° ou 180°. Et, dans
un second temps, nous avons considéré des élongations isotropes des liaisons Fe-ligands mais
pour des angles ligand-Fe-ligand caractéristiques de ceux qui sont observés dans une famille
de composés a effet LIESST.

3.1.2.1 Elongations anisotropes

Le grand nombre de degrés de liberté du Fe(NCH)4(CN )z ne nous permet pas d’explorer
la totalité de I’hypersurface de potentiel. Cependant, les structures intra-ligands étant peu
affectées lors de la transition de spin, on peut raisonnablement geler leur géométrie. Ce
n’est pas le cas des distances fer-ligand qui gouvernent en grande partie la propriété et sont
rarement identiques. Cette premiére partie s’intéresse donc aux variations de la hauteur de
la barriére (AFEpqrriere Fig. 3.0.2) du Fe(NCH)4(CN)z en position cis et trans lorsqu’on
explore la surface de potentiel en fonction de deux paramétres indépendants : la distance
Fe — NCH et la distance Fe — CN (les quatre distances Fe — NCH restent équivalentes
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entre elles, de méme que les deux distances Fe — CN ™). Tous les atomes des ligands sont
placés le long des axes cartésiens.

Pour la suite, nous désignerons par “point selle” de la surface étudiée, le point de croise-
ment entre les deux surfaces le plus bas en énergie, bien que la prise en compte du couplage
spin orbite soit nécessaire pour justifier une telle dénomination.

Dans le cas du complexe en position trans, les deux fonds de puits sont quasiment dé-
générés (AE = 20meV, le quintuplet étant légérement plus bas). La hauteur de la barriére
(différence d’énergie entre le point selle et le fond de puits du quintuplet) est de 560meV .
Le fond de puits du quintuplet se trouve & dpe_cn =~ 2,10A et dpe_nyon = 2,25A (Fig :
3.1.11). A la géométrie d’équilibre du singulet, ces distances sont proches de 1, 87A, valeurs
en accord avec celles obtenues lors d’une optimisation de géométrie en DFT. Le point selle est
observé & dpe_cN = dpe_NcHg = 2, 03A. La structure en ce point est voisine de celle obtenue

au point de croisement en suivant la déformation linéaire d’un fond de puits & 'autre.
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FIGURE 3.1.11: Surfaces de potentiel CASPT2 du Fe(NCH )4(CN )2 en position trans (en
fonction de dpe—NcH €t dpe—cn, shift énergétique de 1830ua).

Pour le complexe en position cis (Fig : 3.1.12), les distances de premiére sphére de coordi-
nation sont dr._cn =~ 2, 09A et dpe_NoH = 2, 23A ala géométrie d’équilibre du quintuplet
et dpe—cN = dFe—NCH =~ 1,87A a celle du singulet. Le point selle est situé autour de
dpe_cN =~ Q,OOA et dpe_NcH = 2,0&&. Comme pour la conformation trans, il est proche
de la droite reliant les deux fonds de puits, la géométrie du complexe au point de croisement
correspondant & un mélange de 60% de la structure HS et de 40% de la structure BS (si 'on
considére une déformation linéaire). Le fond de puits du BS est plus bas que celui du HS
(90meV) et la hauteur de la barriére est de 590meV.
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FIGURE 3.1.12: Surfaces de potentiel CASPT2 du Fe(NCH)4(CN)z2 en position cis (en
fonction de dpe—NcH €t dpe—cn, shift énergétique de 1830ua).

On observe que le composé cis, contrairement au trans, posséde un puits BS plus bas en
énergie que le puits HS, caractéristique des composés a effet LIESST. Alors que les distances
au fond des puits BS sont identiques pour les deux isoméres, l'isomérisation de trans vers
cis s’accompagne d’une légére contraction de la sphére de coordination du HS qui induit une
stabilisation appréciable du fond de puits du BS par rapport & celui du HS. En effet, comme
illustré sur la figure 3.1.13, le champ de ligands en cis est alors plus fort, entrainant une des-
tabilisation globale des deux OM de type e, présentant des recouvrements o avec les ligands,
OM peuplées dans HS et vides dans BS. Concernant le point selle, il est considérablement

déplacé mais la hauteur de la barriére est peu affectée.

d, +

Trans Cis

FIGURE 3.1.13: comparaison du diagramme d’OM du Fe(NCH)4(CN)2 en position trans

(gauche) et cis (& droite)

On peut aussi constater que l’isomére trans est le plus stable. En effet, les anions C N~
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y sont plus éloignés que dans l'isomére cis, entrainant une répulsion électrostatique moindre
entre eux. A notre connaissance, il n’existe aucun exemple de complexe réel comprenant six
ligands monodentes dont 2 chargés négativement auquel ce résultat pourrait étre compareé.
Dans le cas de complexes basés sur deux ligands monodentes anioniques et deux ligands
bidentes neutres, les anions se mettent en position cis autour du fer. Il apparait donc qu’ici
la géne stérique entre les ligands bidentes l’emporte sur la répulsion électrostatique entre les
ligands chargés. Pour la suite de I’étude, le modéle retenu sera celui en position cis de fagon
a reproduire au mieux les complexes réels et & obtenir une différence d’énergie entre les fonds
de puits de ’état BS et HS en faveur du singulet.

Enfin, pour améliorer notre exploration des surfaces de potentiel, nous avons évalué 1’effet
du relachement d’une contrainte qui n’est pas liée & la symétrie du complexe. En effet, on
peut voir que si deux ligands NCH sont alignés I'un avec 'autre, les deux autres font face
aux ligands CN~ et font un angle de 90° entre eux (Fig : 3.1.14). Les distances d{%2"% -5 du
fer aux deux premiers ligands NCH et d§s_ oy du fer aux deux autres ne sont donc pas

équivalentes par symétrie.

FIGURE 3.1.14: Fe(NCH)4(CN)3 en position cis.

Aucune modification appréciable de la géométrie d’équilibre de I’état BS ni du point
selle n’est constatée. Seul le fond de puits de I'état HS bénéfice d’une trés légére stabili-
sation (4meV), les quatre dpe—ncm restant quasiment identiques : d%S_ oy = 2, 23A et
dions o = 2,224,

L’étude de 'effet de I’élongation des distances métal-ligand nous permet donc plusieurs
conclusions :

> il est inutile de chercher & introduire deux distances dp.— yco g différentes lors de ’étude
des surfaces de potentiel ;

>le point selle est proche du point de croisement des surfaces le long de la coordonnée

correspondant & une déformation continue depuis la structure de 1’état BS a celle de 1’état
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HS, et il est donc justifié de ne considérer que cette déformation ;

> le fond de puits de I’état HS est plus évasé que celui de ’état BS, ses niveaux vibra-
tionnels sont donc plus proches énergétiquement les uns des autres.

Cependant, 1’élargissement, méme anisotropes, de la sphére de coordination du métal
n’est pas la seule déformation constatée dans les complexes réels. Afin d’identifier les autres
déformations importantes, nous avons prété attention & un composé particulier de la fa-
mille des Fe(L)2(NCS)s : le Fe(phen)z(NCS)2, complexe neutre constitué de deux ligands
bidentes (phénanthrolines) et deux ligands monodentes chargés négativement en position cis.

On constate la méme évolution des différentes distances fer-ligand que dans le modéle :

> dans I’état BS, toutes les distances métal-ligand ont des valeurs proches;

> dans l’état HS, les longueurs de liaison du fer aux azotes des 2 ligands bidentes sont
semblables (d%f_ oy et di9"% oy dans notre modéle) et nettement plus grandes que les
liaisons entre le fer et les ligands chargeés.

On observe aussi de fortes déformations angulaires qui sont explorées successivement,

dans les parties suivantes, sur le Fe(NCH)4(CN)2 en configuration cis.

3.1.2.2 Rationnalisation de la relation entre T(LIESST) et T%

La différence d’énergie entre états BS et HS résulte de la compétition entre l'intégrale
d’échange intra-atomique K et I’éclatement énergétique A entre les orbitales magnétiques,
dont l'intensité est dominée par le recouvrement entre les orbitales 3d du fer et les doublets
non liant des ligands qui pointent dans leur direction (Fig : 3.1.15). Il convient alors d’éva-
luer D'effet des déformations structurales qui peuvent affecter ce recouvrement, et donc de
prendre en compte, en plus des élongations F'e — L, ’orientation de la paire libre des ligands.
Cette orientation est dictée par la distorsion a 'octaédre due & I’encombrement stérique
dans le cristal, & des interactions inter-ligands mais surtout aux contraintes intra-ligands. Il
s’agit donc de reproduire, sur le composé modeéle défini, les orientations des paires libres en

considérant les déformations de premiére et seconde sphére de coordination.
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FIGURE 3.1.15: Orbitales de type e, du Fe(phen)s(NCS)s.

Déformations angulaires de la premiére sphére de coordination Comme observé
par J.F. Létard, les principales déformations angulaires (par rapport a I'octaédre) ont lieu en
premiére sphére de coordination. Dans le cas du Fe(phen)2(NCS)q (Fig : 3.1.16), en raison
des contraintes imposées par la rigidité du ligand bidente et par la répulsion électrostatique
entre les NCS™, la premiére sphére de coordination du métal présente une forte distor-
sion. Les autres représentants de la famille des Fe(L)2(NCS)2 présentent des déformations
similaires mais d’amplitudes différentes.

Les déformations de premiére sphére de coordination ne sont pas les seules constatées,
des composés montrent aussi d’importantes déformations de seconde sphére. Or, la position
des atomes de seconde sphére de coordination, imposant la direction du doublet non liant de
I’azote qui se coordonne au fer, joue un role considérable. L'impact de ces distorsions sur les

propriétés des complexes sera étudié dans un second temps.
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FIGURE 3.1.16: Complexe de Fe(phen)s(NCS)s.

Concernant la sphére de premiére coordination, on constate qu’au cours de la transition
BS-HS des composeés de la famille des Fe(L)2(NCS)a, deux liaisons entre le fer et L restent
4 90° I'une de 'autre (concernant les azotes Ny et N{, opposés aux liaisons Fe — NCS™).
Elles sont positionnées en noir sur les axes x et z sur le schéma 3.1.17. Le déplacement des
azotes Ny et Né des L tend a fermer 'angle N “Fe—N que forme le fer avec les atomes
d’un méme ligand. Les NCS~, chargés, s’écartent I'un de l’autre et suivent le déplacement
de la phénanthroline la plus proche (N3 suit No et N;, suit Né)

Différentes structures du complexe Fe(NCH )4(CN )2 ont été choisies de fagon & modéliser
la géométrie de la premiére sphére de coordination des états BS et HS et des structures
intermeédiaires. Les quatre ligands NCH (en bleu et en noir sur le schéma) modélisent les
phénanthrolines et les deux C N~ (en rouge) correspondent aux ligands NCS~. Un des
NCH de chaque pseudo-phénanthroline ferme 1’angle N “Fe — N en restant dans le plan
des 2 ligands (respectivement yz et xy) pour reproduire le caractére bidente. De méme
que les NCS~— dans le Fe(phen)s(NCS)2, les CN~ suivent les NCH en conservant un
angle N “Fe—C de 90 degrés (Fig : 3.1.18). Le paramétre de distorsion © défini par JF
Létard n’étant pas aisément accessible, le paramétre de déformation de premiére sphére de

coordination que nous considérerons dans nos modéles est ’angle ®, représentant ’écart a
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I’octaédre d’un ligand.

Les structures modéles ont été obtenues en modifiant progressivement les angles NV “Fe—N
et N — Fe — C du modéle comme représenté sur la figure 3.1.17. Afin de pouvoir apprécier
I'impact des déformations sur les courbes de potentiel, nous avons appliqué des déforma-
tions angulaires plus importantes que celles observées (de —5° & 20°). En raison du grand
nombre de degrés de liberté, un seul paramétre angulaire ® a été considéré et les distances

métal-ligand, évoluant de 1, 8A a2,4A, ont été maintenues identiques entre elles.

FIGURE 3.1.17: Déformations de premiére sphére de coordination modélisées.

FIGURE 3.1.18: Fe(NCH)4(CN)2 aprés déformation de la premiére sphére de coordination.
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FIGURE 3.1.19: Surfaces de potentiel CASPT2 du Fe(NCH )4(CN)z (en fonction de la dis-
tance Fe-L et de la déformation de premiére sphére de coordination, shift énergétique de
1830ua).

Les PES des états BS et HS ont ainsi pu étre calculées sont représentées sur la figure
3.1.19. Les distances métal-ligands pour la géométrie d’équilibre du singulet et pour celle
du quintuplet (dgf_x =1,87A et dgf_x =2, 17A) sont, les mémes que sans déformation
angulaire. On observe que le fond de puits de I’état HS est beaucoup plus évasé que celui de
I’état BS : effet de la déformation angulaire est faible sur le quintuplet au voisinage de sa
géomeétrie d’équilibre (son fond de puits est déstabilisé de 4, 5meV pour une variation de 2°), le
singulet est en revanche davantage affecté (déstabilisation du fond de puits de 9meV pour une
déformation de 2°). L’'impact de cette déformation plus important sur I’énergie du singulet
que sur celle du quintuplet permet d’expliquer pourquoi, dans la majorité des composés réels,
les angles de premiére sphére de coordination de I’état BS s’éloignent rarement de plus de
9°(en moyenne par angle) de la structure octaédrique.

L’origine de cette déstabilisation peut étre rationalisée par les variations énergétiques
des orbitales induites par la déformation (Fig : 3.1.20). L’effet principal est une diminution
de l'interaction o métal-ligand. On a donc une déstabilisation des orbitales liantes occupées
& caractére essentiellement ligand et une stabilisation des orbitales anti-liantes de type eq.
Dans le cas du singulet, ces derniéres sont vides. Il en résulte une déstabilisation globale.
Quant aux quintuplets, ils bénéficient d’une certaine compensation die & la stabilisation des

anti-liantes.
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FI1GURE 3.1.20: Illustration de la stabilisation et déstabilisation des orbitales moléculaires au

cours de la déformation pour le singulet et le quintuplet d’un complexe modéle. Les orbitales

A caractére métallique sont encadrées.

On constate, d’autre part, que le point selle est situé sur la droite reliant les deux fonds

de puits. Il est donc possible d’étudier l'effet des déformations angulaires en se limitant aux

structures géométriques situées sur la droite reliant les deux fonds de puits pour différentes

valeurs de ®. Les courbes de potentiel correspondant & ® = 0°, 7,5° et 15° sont