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Introduction

Si on demande & un chimiste une catégorie de molécules pour lesquelles on a simulta-
nément :

— un matériau suffisamment solide pour étre dans une balle de golf,

— un (semi) conducteur,

— un matériau & mémoire,

— un ligand capable de chambouler le magnétisme d'un métal de transition,
alors le cahier des charges lui semblera trop exigeant. Pourtant, les radicaux stables couvrent
I’éventail de ces possibilités. En effet, la seule présence d’un électron non apparié éveille
la curiosité et ouvre de nouveaux domaines pour la chimie organique censée étre le monde
du diamagnétisme. Si les expérimentateurs étudient ces molécules depuis plus d’un siécle,
la rationalisation des différents phénoménes & l'origine de ces propriétés est a la charge
des chimistes théoriciens. Malgré ’abondance pléthorique de données, ils peinent encore a
décrire la structure électronique de molécules aussi polyvalentes.

Au cours de mon stage de M2, nous chercherons & décrire les phénoménes de transport
(conduction) a 'aide d’un modéle simple tout en visant & expliquer I’origine microscopique
des phénoménes électroniques qui permettent de méler des aspects aussi différents que le

magnétisme et la conduction au sein d’une famille de radicaux.



Chapitre 1
Les radicaux stables

Les chimistes associent souvent les radicaux & des espéces trés réactives. En effet, il
peut y avoir de nombreuses réactions a partir d’espéces radicalaires : isomérisation, cou-

plage, transfert, formation de peroxydes (Fig. 1.1). Mais les radicaux peuvent étre trés
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Fic. 1.1: Quelques exemples de réactions possibles a partir de radicaux.

RH+R(-H)

“stables” [l : il suffit de penser & des espéces aussi simples que Oy, NO ou NO,! Ici, nous
nous concentrerons sur les radicaux stables! et persistants? qui sont le centre d’une chimie

en pleine expansion vu la polyfonctionnalité attendue.

1.1 D’une espéce réactive & une molécule isolable

Historiquement, pour diminuer la réactivité des radicaux les chimistes ont essentiel-
lement joué sur les effets de geéne stérique. Des les années 1900, M. Gomberg obtient le

radical triphénylméthyle en réduisant le chlorure de triphénylméthyle par de I'argent ou du

IRadicaux qui ont une durée de vie de ’ordre de I’année & air libre.
2Radicaux qui ont une durée de vie limitée ou sont sensibles & la présence de dioxygéne.



zinc. Il obtient alors une solution colorée dans laquelle le radical est en équilibre avec son
dimére (Fig. 1.2(a)). La réactivité est diminuée grace a la géne stérique : il y a une torsion
d’environ 30° par rapport au plan défini par Patome de carbone central et ceux ipso (forme
d’hélice). Mais sa durée de vie est limitée car I'orbitale simplement occupée (SOMO) est
délocalisée sur les cycles benzéniques ce qui lui confére une réactivité suffisante pour for-

mer un dimeére ou se décomposer a l'air. 2! En substituant les atomes d’hydrogéne par des
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Fi1G. 1.2: 1.2(a) le radical triphénylméthyle en équilibre avec son dimére, 1.2(b) un

radical extrémement stable : le radical perchlorotriphénylméthyl.

atomes de chlore (Fig. 1.2(b)), on obtient un radical dont la stabilité exceptionnelle est
due & un encombrement stérique trés important (rotation de 50° des cycles par rapport au
plan médian) et une SOMO trés fortement localisée sur le carbone central. ¥l Le radical
est inerte a l'air libre et méme en milieu acide nitrique concentré ou en présence d’hydro-
quinone, le radical n’est pas oxydé! Cependant, la géne stérique empéche toute interaction
avec un partenaire magnétique, ce qui réduit considérablement ’utilité du radical perchlo-
rotriphénylméthyle. Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre stabilité et intérét
chimique, d’oti la tendance & utiliser des espéces ou le systéme 7 offre une délocalisation

suffisante de la densité de spin.



1.2 Des applications bornées par 'imagination

1.2.1 Des ligands hors norme

La mise en présence d’une espéce avec un électron non apparié et d’un ion métallique a
engendré une nouvelle catégorie de complexes. En effet, les degrés d’oxydation du métal et
du radical sont alors intimement liés au magnétisme. [ Les transferts de charge ligand vers
métal (LMCT) et métal vers ligand (MLCT) font apparaitre différents degrés d’oxydation
formels pour le ligand et le métal, acteurs essentiels des interactions magnétiques. Si I’ori-
gine du comportement magnétique est de mieux en mieux rationalisée, une reproduction
quantitative des données expérimentales au niveau théorique est encore trés difficile méme
si 'on dispose de données structurales et des courbes de susceptibilité magnétique. Dans
notre groupe, J. B. Rota a montré 'importance de ces différentes interactions lorsqu’un
ligand de type verdazyle est associé a deux métaux différents portant la méme charge for-
melle (i.e. Mn*" et Ni%T) : le couplage peut étre ferro (Ni7) ou antiferromagnétique (Mn)

selon le métal. °!
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Fic. 1.3: 1.3(a) Le ligand 3-(2’-imidazolyl)-1,5-dimethyl-6-oxoverdazyl (vdz) 1.3(b)
Structure des complexes M (vdz)(hfac), étudiés.

Les systémes radicalaires ont également des applications dans le domaine biologique :
une grande classe d’enzymes est & base de complexes métal-phénoxyl (radical issu de la
tyrosine). 6] La faible stabilité de ces enzymes empéche I'obtention de leur structure par
diffraction des rayons X3, pourtant nécessaire pour comprendre leur action. On utilise
alors d’autres techniques moins directes comme la RPE, la voltamétrie cyclique ou la

spectroscopie UV-visible.

3Meéme si on peut avoir un diffractogramme, il doit étre couplé & d’autres techniques pour obtenir une

structure finale.



Expérimentalement, les complexes avec un ligand de type aminyl (NR3) servent de
modéle pour I'étude de ces enzymes. Récemment, un complexe de rhodium a pu étre isolé
et caractérisé par diffraction des rayons X. [l Ce complexe permet une réactivité mieux
controlée des espéces radicalaires : il permet de coupler des composés soufrés, pour former
des ponts disulfures par abstraction d’hydrogéne. Mais il ne réagit pourtant pas avec le
phénol, le toluéne ou le benzéne bien que ces réactions soient favorables thermodynami-

quement. La cinétique de ces réactions est bloquée.

Fic. 1.4: Complexe de Rhodium(I) avec un ligand aminyl
NR3 :[Rh(trop, N*)* (bipy)|OTf~. 17

1.2.2 Des conducteurs en pleine expansion

Les radicaux sont caractérisés par au moins un électron non apparié par unité. On
pourrait donc s’attendre & avoir un comportement métallique dans lesquels ces électrons
jouent le role de porteur de charge. Or en pratique, on a un comportement qui peut aller
d’isolant & semi-conducteur (o ~ 1071S. em™!). Ce comportement est dii & une transition de
Mott rationalisée dans le modéle de Hubbard : ajouter un électron sur le radical engendre
une répulsion coulombienne (U) qui entre en compétition avec U'intégrale de saut entre
les unités (). 1® Si U est trop élevée, le matériau est isolant. Pour réduire la répulsion
électronique, les expérimentateurs ont habilement utilisé différentes techniques :

— mettre sur la méme molécule une partie acceptrice (via un systéme 7 par exemple) et
une partie donneuse (radicalaire). La redistribution de la charge diminue considéra-
blement la répulsion coulombienne, ce qui permet d’avoir une meilleure conductivité.

— jouer sur les substituants pour changer ’arrangement cristallin. L’intégrale de saut
peut alors qualitativement étre reliée a la largeur de bande ou au recouvrement. On

cherche alors & avoir une structure ou les molécules sont suffisamment proches pour



permettre le mécanisme de transfert électronique (en général, de 'ordre de 3 a 4 A).

(a) (b)

Fic. 1.5: 1.5(a) Famille de conducteurs organiques & conductivité élevée, 1.5(b) Leur
empilement a Pétat solide. [
Ces aspects qualitatifs ont été utilisés et ont permis d’atteindre une conductivité de 0,3 S. em ™!
(Fig. 1.5). [9:10] On notera 'utilisation astucieuse d’unités phénalényle qui peuvent exister
sous trois formes rédox : I'anion, le radical et le cation, et qui peuvent donc réduire la va-
leur de U. Cependant, la rationalisation de la conductivité dans cette famille de composés
est encore largement incompléte : changer un atome de carbone sur un substituant peut

changer de 5 ordres de grandeur la conductivité!

1.2.3 Une source de magnétisme

La présence d’un électron non apparié sur une molécule peut étre source de conduction,
mais aussi de magnétisme. Le couplage entre deux radicaux conduit & un état triplet et un
état singulet. On a vu que les empilements que I'on privilégie pour les radicaux sont les
empilements 7 pour éviter la trop forte répulsion électronique via un empilement o, mais
également pour éviter un couplage antiferromagnétique trop élevé. En changeant la tempé-
rature, les radicaux peuvent soit se comporter comme des chaines quasi-unidimensionnelles
de spins  (Fig. 1.6(b)) soit comme des diméres diamagnétiques de spin global 0 (Fig.
1.6(c)). L'existence de ces deux états en fonction de la température a déja été mise en
évidence sur plusieurs types de composés, le tout avec une forte hystérése (Fig. 1.7). 1112
Cette hystérése se traduit via deux ou trois propriétés physiques différentes! On observe
le cycle d’hystérésis aussi bien en optique (transmittance), que du point de vue électrique

(conductivité) et magnétique (susceptibilité magnétique). [12:13]



Fi1G. 1.6: 1.6(a) Le 1,3,5-trithia-2,4,6-triazapentalenyl (TTTA) , 1.6(b) structure de la

phase haute température, 1.6(c) structure de la phase basse température. (1]
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Fi1G. 1.7: Susceptibilité magnétique de TTTA en chauffant (cercles pleins) et en
refroidissant (cercles vides). On observe un cycle d’hystérésis avec T,; = 230 K et
Ty = 305 K. La courbe en pointillés est le meilleur ajustement pour la phase haute

température avec un couplage dans la chaine réguliére de J = —112 cm ™.



Chapitre 2

Méthodes

Le probléme essentiel des chimistes théoriciens est de résoudre ’équation de Schrédinger

pour un systéme a plus de trois corps. L’hamiltonien a résoudre est :

. . 1 .

H=> hi+> —+Vyn (2.1)
i i<y |1

avec h; opérateur monoélectronique, VN I'opérateur de répulsion entre les noyaux, supposé

constant dans l’approximation de Born-Oppenheimer. Le terme »_ .. — empéche toute

i<j
résolution analytique et doncla résolution exacte de I’'équation de Schrg(zi]inger. On utilise
alors deux approches pour résoudre cette équation :

— la DFT qui relie densité électronique et énergie via une fonctionelle. On résout alors
numériquement un hamiltonien approché, la corrélation est introduite via la fonctio-
nelle choisie,

— les méthodes ab initio ot I'on résout de maniére approchée I'hamiltonien exact. L’ap-
proximation vient de la troncature de la base de déterminants sur laquelle la fonction

d’onde est développée.

2.1 La DFT

Le nombre de publications utilisant la DFT aujourd’hui montre le succés de cette ap-
proche pour des systémes qui sont généralement imposants et ot le calcul ab initio est
difficilement réalisable vu le nombre d’orbitales & prendre en compte. En effet le passage de
la fonction d’onde a la densité électronique simplifie le traitement numérique. Cependant,

dés le cas simple de deux électrons sur deux centres, I’état singulet est une combinaison de



deux configurations électroniques : [1+-16]

1
V2

Or en pratique la DFT appréhende I’état fondamental comme mono-référence. Le singu-

|5) (labl — |abl)

let ne peut donc pas étre décrit de maniére optimale par cette méthode. Pour résoudre
cette limitation, une méthode dite broken symmetry (on parle également de Unrestricted
DFT) basée sur des projections a été présentée par Noodleman et permet d’estimer la la
différence d’énergie entre singulet-triplet a 'aide de la différence d’énergie entre un état
broken symmetry (|BS)) qui n’est pas une fonction propre de 52 et Iénergie de Détat |T)!
de multiplicité de spin maximale : ['7]

2(Eps — Er)

1+ 5%

La pertinence de cette approche a été évaluée a plusieurs reprises et sera discutée au

J= (2.2)

paragraphe 2.3. [16:18]

2.2 Méthodes ab tnitio

On vient de voir que la DF'T devait agir subtilement pour traiter des systémes a couches
ouvertes alors que les méthodes ab initio développent la fonction d’onde sur une base de
déterminants de Slater. Par construction, on obtient des fonctions d’ondes multiréférence?
qui permettent de traiter plus naturellement les systémes magnétiques (vu que le singulet
est déja une combinaison linéaire de deux déterminants de Slater).

Les méthodes ab initio se basent en général sur une fonction d’onde issue d’un calcul
Hartree-Fock ot I'on moyenne l'interaction électronique. Le probléme a N-corps se voit
alors réduit & un probléme mono¢lectronique ou ’électron voit le champ moyen crée par
ses N-1 partenaires. Cette simplification est trop grossiére pour traiter correctement la
répulsion électronique. On utilise alors des méthodes post Hartree-Fock pour mieux décrire

les interactions électroniques “instantanées”.

2.2.1 Importance de la corrélation

On a vu que le mode de construction de la fonction d’onde via des méthodes ab ini-

tio est adaptée a la description des systémes magnétiques mais elles payent leur apparente

1Un triplet dans notre cas.
2Les fonctions d’ondes sont égaelement fonctions propres de S2

10



simplicité dans le traitement de la répulsion électronique. I.’énergie associée & la fonction

d’onde exacte peut se découper en deux parties :
Eexacte = CgEHF + Ecorr (23)

En général, I'énergie Hartree-Fock (coFo gr) correspond a =~ 90% de 'énergie exacte. Or
pour les systémes magnétiques, les niveaux électroniques auxquels on s’intéresse ont des
écarts énergétiques de ordre de 1'énergie de corrélation E.,,,.,°. Pour mieux traiter la répul-
sion, on construit alors la fonction d’onde en hiérarchisant les configurations électroniques
suivant le nombre d’excitations :
[9) =co o)+ DD carldl) +D D i)+ (2.4)
a

b rs
exacte HF N )

J/

v ~~
mono—ezxcitations di—excitations

oll a,b, .. désignent les orbitales occupées et ., s, .. les orbitales vacantes. A priori, le pro-

bléme se résume alors a la détermination des coefficients {co, ¢4, ¢}

T ...} en se ramenant &

la diagonalisation de ’hamiltonien sur cette base compléte (calcul full-CI'). Mais le nombre
de coefficients croit exponentiellement avec le nombre d’excitations prises en compte. On
doit donc tronquer le développement de la fonction d’onde pour pouvoir traiter le pro-

bléme : ¢’est la limitation essentielle des méthodes ab initio.

2.2.2 Premiére approche de la corrélation : notion d’espace actif

Dans le développement de la fonction d’onde, on s’attend & ce que les excitations pro-
mouvant des électrons dans des orbitales vacantes basses en énergie aient un poids plus
important que des excitations correspondant a un grand nombre d’excitations dans des
niveaux trés hauts en énergie. Dans un premier temps, on apporte donc une attention par-
ticuliére a un ensemble de configurations qui forment ’espace actif ot 'on peuple librement
p orbitales avec n électrons (on parle de CAS(n,p)).

On sépare ainsi les orbitales en trois catégories :

— les orbitales inactives toujours doublement occupées,

— les p orbitales actives ou 'occupation est libre mais dans lesquelles le nombre n total

d’électrons est fixé,

— les orbitales externes toujours vacantes.

3Cette énergie correspond a I’écart entre 1’énergie réelle et celle issue d'un calcul Hartree-Fock

11



Le traitement CASSCF (Complete Active Space Self Consistent Field) effectue alors un
calcul d’interaction de configurations complet (full-CI) dans l'espace actif. Comme dans
une approche Hartree-Fock, on utilise une approche auto-cohérente car les éléments de
couplage dépendent des orbitales que ’on construit.

In fine, I'obtention d’une spectroscopie comparable aux données expérimentales de-
mande du « doigté » : avant de commencer par faire un calcul dans un espace actif gar-
gantuesque, il faut s’assurer de la convergence en augmentant progressivement la taille de
ce dernier. On travaillera donc dans un premier temps dans un espace actif réduit et on
augmentera la taille du CAS jusqu’a trouver le meilleur compromis précision/temps de

calcul.

2.2.3 Audela de l’espace actif, une méthode perturbative : CASPT2

Si 'approche CASSCF permet d’introduire une partie de la corrélation, le nombre de
configurations utilisées est toujours insuffisant pour traiter complétement la corrélation. Il
faut donc introduire des perturbations d’ordres supérieurs a moindre cott qu’un traitement
full-CI qui inclurait toutes les excitations possibles.

Une des approche utilisées est une méthode perturbative appelée CASPT2 (Second Or-
der Perturbation Theory with a Complete Active Space reference wavefunction) qui permet

[19,20] Cependant :

d’inclure les corrections d’ordre deux a I’énergie.
— les fonctions d’onde finales ne sont pas « décontractées » car I’approche perturbative

ne revisite pas la fonction d’onde d’ordre zéro (fonction d’onde CASSCF).
— le traitement perturbatif est génant car des états “intrus” trés proche en énergie
peuvent prendre un role artificiellement trop important. Pour ce probléme lié a I'ap-
proche perturbative, on introduit alors artificiellement un levelshift qui nous éloigne

du caractére ab initio stricto-sensu. 24

2.2.4 Au dela de ’espace actif, une méthode variationelle : DDCI

La méthode CASPT2 ne permettant pas de « décontracter » la fonction d’onde CASSCF,
pour améliorer le traitement de la corrélation on utilise également une méthode variationelle
qu’est la méthode DDCI (Difference Dedicated Configuration Interaction) implémentée

dans le logiciel CASDI [?2 dans laquelle on autorise uniquement certaines excitations dans

12



la construction de 'espace d’interaction de configurations. I’approche variationelle permet
alors de modifier la projection de la fonction d’onde sur le CAS?.

Dans 'approche DDCI, on différencie différents mécanisme d’excitation : partant d’une
fonction CAS, les excitations peuvent créer des trous (holes, h) dans les orbitales inactives
ou des particules (particles, p) dans les orbitales vacantes. Cette distinction va permettre
de classer les excitations en sous-catégories.

Le principe de la méthode DDCI est basé sur le fait que pour un jeu d’orbitales donné
les excitations 2h-+2p contribuent de maniére égale pour les deux états considérés. Vu que
la spectroscopie s’intéresse a des écarts d’énergie et non pas a I’énergie absolue, on peut
alors correctement traiter les transitions verticales sans avoir a payer le cotiit du traitement
de I’énergie de corrélation des excitations 2h+2p (traitement en N3 au lieu de N* ou N est

la taille de la base). [14:17]

orbitales
externes
espace
actif
orbitales
inactives
CAS 1h 1p 1h 2h 2p 2h 1h 2h
gt +1p +1p +2p +2p
CASCI
——
DDCH
DDCI2
DDCI
CAS*SDCI

Fic. 2.1: Excitations autorisées en fonction du niveau de calcul dans une approche
DDCI. 14

4On peut alors suivre son évolution lors de la prise en compte de la corrélation.

13



On va alors autoriser certains types d’excitation (Fig. 2.1) :
— CAS : occupation libre des orbitales actives,
— CAS+DDCI-1 ou CAS+S : en plus des configurations du CAS, on autorise les exci-
tations 1h, 1p, 1h+1p,
— CAS+DDCI-2 ou CAS+DDC2 : on autorise les excitations 2h, 2p en plus de celles
autorisées précédemment,
— CAS+DDCI-3 ou CAS+DDCI : on ajoute les excitations 2h-+1p et 1h-+2p,
— CAS+SDCI : on ajoute les excitations 2h-+2p on a alors toutes les excitations simples
et doubles.
Cette méthode est pertinente a condition que le jeu d’orbitales choisi soit correct pour
les deux états considérés, dans le cas des systémes magnétiques, la partie spatiale des
différents états étant semblable, cette condition est vérifiée et a été beaucoup utilisée pour

ces systémes. (45191

14



2.3 Couplage magnétique

Jusqu’a présent, I’hamiltonien ne contient aucun terme ou le spin apparait explicite-
ment. Or pour deux électrons sur deux centres, le singulet et le triplet ne sont plus dégé-
nérés. On introduit un hamiltonien de spin dont les énergies coincident avec les énergies
de ’hamiltonien exact. L’introduction “artificielle” de cet hamiltonien permet d’éliminer
les degrés de liberté spatiaux pour se concentrer sur les parties de spin. Dans notre cas, on

utilisera comme hamiltonien de spin I’hamiltonien d’Heisenberg-Dirac-Van Vleck 123 :

ﬁHva = —JS1- S

ot J est la constante de couplage magnétique. Elle s’exprime comme la différence d’énergie
entre le singulet et le triplet (E; — E;). Dans une méthode perturbative, cette constante

de couplage peut s’exprimer comme la somme d’une composante positive Jp = 2K, qui
4t%,

U

correspond & un couplage ferromagnétique®, et d’'une composante négative Jyp = —
correspondant & un couplage antiferromagnétique®.

Dans un article du groupe de J.P. Malrieu, les auteurs ont calculé les constantes de
couplage en utilisant des calculs DFT et ab initio pour des systémes de référence (H —
He — H; [CusClg]*™; LayCuOy). Quelle que soit la fonctionelle choisie, la composante

antiferromagnétique est surestimée d’un facteur ~ 2 par rapport a la valeur expérimentale
2

.t . . . ..
car le ratio ﬁb est trop élevé (méme s’il dépend du potentiel d’échange-corrélation choisi)
alors que des méthodes ab initio explicitement corrélées donnent une valeur qui ne différe

[16] Tes méthodes ab initio permettent ainsi

que de 0 a 20% de la valeur expérimentale.
d’accéder plus naturellement aux constantes de couplage avec une incertitude qui ne dépend
plus du choix de la fonctionelle choisie mais du niveau de calcul & partir duquel on voit

que la majeure partie des effets de la corrélation a été traitée.

5 Jr traduit la tendance des deux spins & étre paralléles pour maximiser le terme d’échange, dans notre
cas Jr = 0 car les centres magnétiques sont trés éloignés, I'intégrale K, est donc quasiment nulle
6J4r est la balance entre l'intégrale de saut entre les sites a et b tq, = <al§|I:I |aa) et la répulsion

coulombienne U qui en résulte. La valeur de U peut étre estimée & partir de la valeur de J,, = Jyp
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Chapitre 3
Projet

Le systéme TTTA présenté en 1.2.3 a 6té I'objet de nombreuses études expérimentales [11-24-26]

27, 28]

et théoriques ! . La possibilité d’avoir un radical stable dont le cycle d’hystérésis en-

cadre les températures ambiantes s’avére trés prometteur pour le stockage d’information

par un controle optique. 12930

3.1 Spectroscopie et compréhension de I’hystérése

La compréhension de la transition de phase pour TTTA est encore incompléte. Awaga
a proposé une compétition entre échange dii au recouvrement des SOMO et répulsion élec-
trostatique entre atomes de méme charge dans la phase basse température (éclipsée). 2431
Mais ces propositions n’ont pas encore été vérifiées quantitativement a ’aide de méthodes
post Hartree-Fock.

Plus récemment, Clarke et coll. ont réussi a reproduire au niveau DFT la courbe pour
la phase haute température. Ils ont confirmé le fait que les interactions dans une chaine
sont prépondérantes mais ils ont également montré que les interactions entre chaines sont
indispensables pour reproduire correctement la courbe expérimentale. [28! Cependant la

1

valeur du couplage entre diméres semble surestimée : ils trouvent J = —180 ¢m ™" alors

1 et I'approche DFT ne permet pas

que l'ajustement expérimental donne J = —112 em™
de comprendre la compétition entre échange et répulsion coulombienne. Une approche ab
initio permettrait de voir les états a transfert de charge et 'analyse plus fine des effets qui
entrent en compétition lors de la transition(Fig. 3.2).

Une partie du stage de M2 sera consacrée a l'obtention et la rationalisation d’une

spectroscopie correspondant a celle obtenue expérimentalement pour TTTA. Le choix du
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CAS sera assez naturel : un CAS(2,2) permettant de décrire les deux électrons non appariés
dans les deux SOMO qui donnent naissance a 1’état singulet et triplet. On prendra ensuite
en compte la corrélation a 'aide de la méthode DDCI.

Une attention particuliére sera portée sur 'influence de la base. On utilisera les bases
tout électron ANO implémentées dans le programme MOLCAS. 2 On commencera par
une base (14s9p4d3f2g)—(3s2pld| pour le carbone et 'azote et une base (17s12p5d4f2g)
—[4s3p1d] pour le soufre que 'on augmentera progressivement jusqu’a trouver le meilleur
compromis entre temps de calcul et précision. On pourra ensuite éventuellement suivre
la démarche proposée par Clarke pour reproduire la courbe d’hystérésis expérimentale a
I’aide de nos données en introduisant toutes les interactions dues aux chaines voisines en
plus des interactions prépondérantes dans une méme chaine.

Nous chercherons également a mettre en ceuvre les développements récents sur les pro-

e. 13334 T¢i, le comportement hystérétique n’est pas dii & une transition de

bléme d’hystérés
spin (le couplage reste antiferromagnétique dans les deux phases) mais & un changement

de structure ou les interactions magnétiques ont probablement un role déterminant.

3.2 Phénomeénes de transport

3.2.1 Quand le magnétisme a rendez-vous avec la conduction

Les phénoménes magnétiques influencent fortement la conductivité. En effet, & basse
température, on observe une forte augmentation de la résistance de certains métaux dans
lesquels il y a des impuretés qui présentent un spin non nul(Fig. 3.1). Un des premiers
modéles a été proposé par Anderson : les électrons délocalisés du métal peuvent s’échanger
avec les électrons localisés de I'impureté magnétique, il en résulte une inversion de spin
pour le centre magnétique. La possibilité de saut par effet tunnel dans le puit crée alors
un terme résistif supplémentaire.

Pour les radicaux, on a vu en 1.2 que 'on cherche a tirer partie des différentes propriétés
des électrons. En effet, on cherche simultanément & avoir :

— un comportement conducteur délocalisé qui dans le modéle de Hubbard impose une

répulsion coulombienne U sur site suffisamment faible pour avoir |45\ ~ 1 (sinon on
a un comportement d’isolant de Mott),
— un comportement localisé du point de vue magnétique est nécessaire pour induire un

—1 [24

couplage magnétique entre deux voisins de I'ordre de J ~ —200 cm 1 Or on a vu
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~10 K

resistance ({2.m |

temperature | 1)

Fic. 3.1: Comportements qualitatifs de la résistivité d’un métal en fonction de la
température : saturation a une valeur finie pour un métal classique (courbe bleue),
augmentation & basse température de la résistance due a l'effet Kondo dans du cuivre

contenant des impuretés magnétiques (cobalt par exemple) (courbe rouge). (3%

, 4¢*
en 2.3 que par ailleurs J ~ ——.

Il existe donc des conditions sur les valeurs de t et U qui indiquent que I'on devrait avoir
U de I'ordre de 1000 ecm ™! alors qu’en général U ~ 10000 cm ™!, soit un ordre de grandeur
de plus. Les chimistes théoriciens ont donc un réle a jouer en apportant des arguments
quantitatifs sur I'importance des effets électroniques dans cette famille de matériaux. Les
expérimentateurs ont pris les devants en utilisant des éléments lourds comme le sélénium
ot les orbitales sont plus diffuses. [*®l Ils comptent ainsi réduire la répulsion coulombienne

sur site U et donc augmenter la conduction.

3.2.2 Radicaux, baguette magique et H,

Comme on I'a vu précédemment, les radicaux doivent leurs propriétés essentiellement &
leur structure en couche ouverte ot il y a mise en commun des électrons célibataires placés
dans une orbitale particuliére qu’est la SOMO.

Plutot que d’avoir & mener des études individuelles pour chaque famille de conducteurs,
on peut chercher a ramener toute la physique sur un espace minimal a 'aide de la théorie
des hamiltoniens effectifs (Fig. 3.2). *"l On effectue alors une projection sur un espace
modéle en s’assurant que la projection des énergies et de la fonction d’onde sur cet espace

coincide avec celles de la fonction d’onde réelle. On peut ainsi ramener toute la physique
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du probléme dans un espace minimal.!

Grace a la théorie des hamiltoniens effectifs, on pourra donc ramener le probléme de
la conduction dans un dimére au probléme de la conduction dans H,. Cependant au lieu
de décrire lorbitale 1s de I'hydrogéne, on décrira la SOMO du radical. Par contre, les
interactions seront paramétrées par les grandeurs K, J, U, t discutées au chapitre 2 et qui
pourront résulter de calculs ab initio menés sur des dimeéres ou tétraméres de radicaux.
On étudiera ainsi la conduction entre deux électrodes et une molécule de “Hy” en étudiant
le couplage entre les électrodes et la molécule via une approche analogue a celle utilisée
par S. Borshch B8l(Fig. 3.2) : on utilisera un modéle semi classique oti les électrons ont un
temps de passage trés faible devant le temps de relaxation du systéme et ou il est possible
de localiser un électron sur les électrodes en choisissant un paquet d’onde correspondant a
une vision classique. Les électrodes sont alors des “réservoirs” d’électrons.

Dans le modéle, le courant peut s’écrire sous la forme :

i(V) = e(wiy (V)1 =nyg) —wp(V)ng)

N

ol
— wyy est la probabilité de transition qu’un électron passe de I’électrode de potentiel le
plus faible a la molécule,
— ny est le nombre d’¢lectrons sur la molécule,
— wy; est la probabilité de transition qu’un électron passe de la molécule a I'électrode
de potentiel le plus élevé.

Les probabilités de transition sont de la forme :

27 .
wip =Y f\(wleWfﬂzpk
ko

wip = 3 2 sy Bl P2~ )
k.f
ou
— 1y, est une orbitale de Bloch de I’électrode,
— 1y est une orbitale atomique de “Hy”,

— H est 'hamiltonien qui couple les électrodes aux fragments?,

1On suit ainsi une démarche tout & fait similaire & celle vue en 2.3 ou ’hamiltonien de spin permet de

faire coller les énergies du singulet et du triplet tout en étant capable d’extraire trés simplement le spin.
2Cet hamiltonien comprend tous les termes qui couplent les électrodes a la molécule.
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— pi est la distribution de Fermi pour I'électrode.

Concreétement, on fixera la valeur des éléments de couplage entre 'électrode et la molécule?.
On pourra ensuite définir la conductivité moléculaire comme o = 68_12/

On pourra ensuite regarder l'influence des paramétres injectés a partir du calcul ab
initio sur la conductivité. Cette partie sera 1'occasion d’apprendre a combiner une vision
chimique centrée sur des propriétés moléculaires (¢, U, J) et une vision plus physique du
probléme ot 'on cherche a reproduire des propriétés macroscopiques (i, o, G).

Avec ce modéle, on étudie un probléme analogue & celui de la microscopie par effet
tunnel (Scanning Tunneling Microscopy STM). Ainsi, des mesures de conductance sur un
atome de cobalt (qui présente un spin non nul) ont été faites récemment et les auteurs ont
pu montrer que la présence de cobalt entre deux électrodes ferromagnétiques induit une
diminution de la conductance par deux par rapport a celle observée entre des électrodes
non magnétiques. 9401 On voit alors 'importance du magnétisme pour la conduction,

phénoméne déja utilisé dans les magnétorésistances géantes. [41421

Radicaux R

v
Méthodes ab initio @
| e
: : =
Orbitales moléculaires| |y =A |g g| —u |u 17[| +... @ @

[

Hamiltonien effectif Théorie des bandes

v
o, /0, y=Algg|l—plual |t uJ..

| |
v

Modéle phénoménologique avec couplage électrode / molécule.

i

Conductivité

Fic. 3.2: Démarche envisagée pour décrire la conduction dans les radicaux organiques.

3Ce sont les intégrales de saut t.
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Perspectives

Au cours de mon stage, on cherchera & mieux comprendre les phénoménes électroniques
au ceeur des fonctionnalités multiples que présentent les radicaux stables. La premiére partie
consistera a mieux comprendre les enjeux entre répulsion coulombienne, intégrale de saut
et propriétés magnétiques. On s’intéressera donc aux grandeurs microscopiques de maniére
a pouvoir aider les expérimentateurs a rationaliser leurs résultats et leur donner des pistes
pour les aider a améliorer les capacités de leurs matériaux.

Un des autres enjeux du stage est de pouvoir partir des calculs ab initio effectués sur
certains composés pour pouvoir ensuite remonter a des grandeurs macroscopiques comme
la conductivité. En effet, si les radicaux ont un fort potentiel pour étre de bons conducteurs,
Iexpérience a montré qu’il reste encore de nombreux progrés a faire pour que 'on puisse
leur trouver des applications & grande échelle dans le domaine de 1'¢lectronique. Pour
Iinstant, on ne peut que constater ’avance des expérimentateurs sur les théoriciens. Ce
déséquilibre doit étre comblé de maniére a ce que chacun puisse profiter pleinement des
apports de 'autre.

Au dela de ces deux aspects, ce stage sera également l'occasion d’approfondir mes
connaissances en chimie théorique grace a l'utilisation de techniques ab initio tout en
adoptant une démarche ot la frontiére entre chimie et physique n’est plus que formelle. Ce
sera également 'occasion de construire un modéle phénoménologique qui pourra ensuite
se complexifier pour étudier des systémes plus réalistes ot 'importance de la dimérisation

ainsi que de 'environnement dans un cristal massif pourra étre prise en compte.
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