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urant les deux dernières décennies, les études des complexes f-organométallique 

contiennent des élément lanthanides (4f) et actinides (f) ont été étudiés de manière intense, 

tant sur le plan expérimental que théorique. Les complexes d’actinides bimétalliques présentant des 

propriétés structurales et électroniques intéressantes, et tout particulièrement des propriétés 

magnétiques dont l’intérêt est en pleine croissance du fait de leur application technologique en tant 

qu’aimant moléculaire singulier ou de l’acronyme anglais SMM (Single Molecule Magnet).  

En effet, fondamentalement ces complexes se caractérisent par des interactions d’échange 

magnétique entre deux ou plus de métaux porteurs de spin pontés par un ligand souvent de type  

aromatique. L’un des objectifs est de comprendre les facteurs électronique et/ou structural qui 

contrôlent et affectent les interactions d’échange magnétique. Pour cela il nous faut connaître 

comprendre la structure électronique de tels systèmes souvent de taille importante, rendant leur 

étude computationnelle ardue du fait de la présence de deux métaux lourds souvent de l’uranium 

tétra- ou pentavalent et des états multiplet de spin dégénérés. Ce qui rend les calculs SCF 

extrêmement laborieux. Sur le plan théorique, l’utilisation de la théorie de la fonctionnelle de densité 

DFT sous sa formulation relativiste, permet justement un traitement quantique satisfaisant de tels 

systèmes organométalliques.  

Dans cette thèse de Doctorat, nous nous sommes intéressés à l’application de la DFT 

relativiste pour l'étude de complexes organométalliques bimétalliques d’uranium (IV) et (V) de 

formule générale [X3U]2(-L), où X est un co-ligand anionique et L le pont aromatique. L'objectif 

est de comprendre le rôle des orbitales de valence 6d et 5f d’uranium dans les interactions d’échange 

et la nature de la liaison métal-ligand en vue de rationaliser leur comportement magnétique, qu’il 

soit de type Ferro ou antiferromagnétique.  

A cet effet, la quantification de la constante de couplage spin-spin J (cm-1) dans ces 

complexes diuranium (IV) et (V), reste un challenge pour les méthodes quantiques, ab initio 

multiconfiguratonnelles ou DFT.  

Pour cela, nous avons mis en œuvre pour calculer la constante d’échange magnétique, la 

méthode relativiste DFT/ZORA couplée à l’approche de symétrie brisée ou de son acronyme BS 

(Broken Symmetry), introduite initialement en 1981 par Noodelman et al. Cette méthode 

DFT/ZORA/B3LYP/BS s’est avérée fiable pour la modélisation des interactions d’échange 

magnétique et l’estimation de la constante de couplage J qui s’évalue à 10-4 eV ou à quelques cm-1.  

D 
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En effet, la constante J est généralement extraite de la différence d’énergie des états à haut 

spin (HS) et ceux des états BS. Cette technique DFT-BS, a été utilisée avec succès en combinaison 

avec la fonctionnelle hybride B3LYP notamment. Nous avons utilisé le code ADF (Amsterdam 

Density Functional) qui est bien adapté au traitement de gros systèmes organométalliques. 

L’analyse Mulliken de la structure électronique et moléculaire des composés modèles considérés, 

nous permettra de valider notre approche théorique. 

Le manuscrit présente, une introduction générale et une conclusion générale, il est composé 

de quatre chapitres. Le premier chapitre intitulé « Aspect théorique et méthodologique », porte sur 

les aspects théoriques et méthodologique de la chimie quantique, incluant les corrections relativistes 

importants pour le cas de nos composés de métaux lourds. Le deuxième chapitre est consacré au 

concept général du magnétisme moléculaire, qui rappelle l’origine de l’interaction d’échange entre 

deux centres porteurs de spin.  

Dans le troisième et quatrième chapitre, constituent l’essentiel des résultats obtenus dans le 

cadre de cette thèse de doctorat.  Dans le chapitre 3, intitulé « étude DFT relativiste de couplage 

magnétique dans les complexes diuranium U(IV)-U(IV) ethynediyl-bispyrazine et imino-amido 

quinoid », nous nous sommes intéressés à étudier le caractère magnétique ferro ou 

antiferromagnétique des composés moléculaires diuranium U(IV) tétravalent de configuration 5f2-

5f2 liés par deux types de pont aromatique : imino- et amido-quinoide. Il s’agit de modèles de 

complexes synthétisé diuranium ethynediyl-bispyrazine [Cp3U]2(ethyne-1,2-diyl)bis(pyrazi-4-ide), 

dont le comportement antiferromagnétique calculé est en accord avec expérimentale.  

Le dernier chapitre intitulé est la synthèse d’une publication internationale intitulée 

« Structure électronique et propriétés magnétiques des complexes naphtalène-diimide et stilbène-

diimide diuranium(V) pontés ». Il s’agit des deux complexes paramagnétiques naphtalène-diimide 

[(MeC5H4)3U
V]2(-1,5-N2C10H6] et stilbène-diimide [(MeC5H4)3U

V]2( -1,2-(4-NC6H4)2-C2H2], et 

qui n’ont fait l’objet d’aucune étude théorique systématique. L’étude théorique de ces systèmes 

pentavalent de configuration 5f1-5f1, a permis de rationaliser un résultat expérimental obtenu par 

Rosen et al. en 1990, démontrant un caractère antiferromagnétique de l’interaction de 

superexchange U(V)--L--U(V). 

Enfin, les conclusions générales de ce travail et les perspectives attendues seront ensuite 

présentées.
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I. INTRODUCTION À LA CHIMIE QUANTIQUE RELATIVISTE 

I.1. Equation de Dirac : 

En 1928, Paul Dirac proposa une formule dans le cadre de sa théorie quantique relativiste de 

l'électron, qui était basée sur la relativité restreinte appliquée aux modèles quantiques linéaire reliant 

la masse de l’électron à son impulsion p = mv [1]. L’équation de Dirac est une reformulation de 

l’équation de Schrödinger sous sa forme constante, indépendante du temps, pour permettre une 

description du comportement de particules élémentaires de spins demi-entiers, comme les électrons 

et se présente sous la forme suivante : 

𝑖ℏ
𝜕𝜓

𝜕𝑡
(𝑥, 𝑡) = (𝑚𝑐2𝛼0 − 𝑖ℏ𝑐 ∑ 𝛼𝑗

𝜕

𝜕𝑥𝑗

3
𝑗=1 )𝜓(𝑥, 𝑡)            (1) 

avec m : la masse de la particule, c la vitesse de la lumière, ℏ la constante de Planck, x et t sont 

les coordonnées dans l'espace et dans le temps et 𝜓 (x, t) la fonction d'onde à quatre composantes. 

Aussi, αj (j= 0, 1, 2, 3) sont des matrices de dimension 4x4 appelée aussi matrices 𝜓𝑖 de Dirac. 

Selon des matrices �⃗� de Pauli,on peut écrire les matrices de Dirac, sous la forme :  

𝛼0 = (
1 0
0 −1

) , �⃗� = (0 �⃗�
�⃗� 0

)               (2) 

En écrivant l’opérateur quantité de mouvement �⃗� = −𝑖ℏ�⃗⃗� l'équation (1) c'écrit sous la 

forme : 

𝑖ℏ
𝜕𝜓

𝜕𝑡
(𝑝, 𝑡) = (𝑚𝑐2𝛼0 + 𝑐�⃗�. 𝑝)𝜓(𝑝, 𝑡)           (3) 

I.2. Les effets relativistes : 

Les effets relativistes, issus de la mécanique quantique relativistes [2], sont importants pour 

l’étude et la description physicochimique de composés d’éléments lourds, tels que 

les lanthanides (4f) et actinides (5f) ayant un nombre d’électrons élevés atteignant parfois la vitesse 

relativiste proche de celle de la lumière [3,4].  

Ces effets relativistes sont considérés comme des perturbations ou des corrections à la théorie 

non relativiste de la mécanique quantique, et agissent notamment sur le mouvement des particules à 

grande vitesse, en rappelant l’allocation de Dirac en 1920 [5,6]. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Électron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Linéarité
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Moment_linéaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Particule_élémentaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vitesse_de_la_lumière
https://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_de_Planck
https://fr.wikipedia.org/wiki/Espace_(notion)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Temps
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_d'onde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Matrice_(mathématiques)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Matrices_de_Dirac
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lanthanide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Actinide
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« These give rise to difficulties only when high-speed particles are involved, and are therefore 

of no importance in the consideration of atomic and molecular structure and ordinary chemical 

reactions, in which it is, indeed, usually sufficiently accurate if one neglects relativity variation of 

mass with velocity and assumes only Coulomb forces between the various electrons and atomic 

nuclei ». 

—Paul Adrien Maurice Dirac 

I.2.a. Variation de la masse relativiste avec la vitesse : 

L’un des résultats les plus importants de la relativité, est que la masse (m) de l’électron croît 

avec la vitesse selon l’équation : 

𝑚𝑟𝑒𝑙 =
𝑚𝑒

√1−(𝑣𝑒 𝑐⁄ )2
               (5) 

𝑚𝑒 : masse de l’électron au repos ; 𝑣𝑒 : vitesse de l’électron ; 𝑐 : vitesse de la lumière.  

Son impact sur le rayon de Bohr (𝑎0) se traduit par la relation suivante : 

𝑎0 =
ℏ

𝑚𝑒𝑐𝛼
𝑎                (6) 

ℏ : constante de Planck réduite ; α : constante de structure fine (une correction relativiste 

du modèle de Bohr) ; 𝑐 : vitesse de la lumière. 

La constante de structure fine selon Sommerfeld sera : α ≈ 1/137 pour un électron 1s de l’atome 

d’hydrogène où le rayon orbitalaire est 52.9 pm. Cela signifie que l’électron 1s aura une vitesse 

environ égale à (1⁄137)Z de la vitesse de la lumière [7]. Dans le cas d’un atome plus lourd, l’or Au 

avec Z = 79, en utilisant l’expression v ≈ (Z⁄137)c pour l’électron 1s (v est sa vitesse radiale),  on aura 

α ≈ 79⁄137 ≈ 0.58 qui signifie que l’électron 1s de l’or se déplace avec 58% de la vitesse de la lumière. 

Sa masse relativiste sera aussi égale à mrel = 1.22 me avec rayon diminué de 22 %. 

Après le remplacement de la masse relativiste dans l’équation de rayon de Bohr, aura : 

𝑎𝑟𝑒𝑙 =
ℏ√1−(𝑣𝑒 𝑐⁄ )2

𝑚𝑒𝑐𝛼
               (7) 

Il s’ensuit que : 

𝑎𝑟𝑒𝑙

𝑎0
= √1 − (𝑣𝑒 𝑐⁄ )2               (8) 

Cette dernière équation relativiste, donnant le rapport des rayons de Bohr relativistes et non 

relativistes, montre que l'augmentation de la vitesse entraîne une diminution du rayon. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Paul_Dirac
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Masse_en_relativité_restreinte&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Électron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_de_Planck
https://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_de_structure_fine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Modèle_de_Bohr
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- Contraction des orbitales s et p : 

Les contractions radiales, sont liées principalement aux électrons ns et np du cœur, sachant 

que la vitesse et rayon de Bohr d'un électron près du noyau est donnée par les équations suivantes : 

𝑣 =
𝐾24𝜋2𝑒4𝑍2

ℏ2
                  (9) 

𝑎0 = (4𝜋𝜖0)
ℏ2

𝑚𝑒2
             (10) 

L'équation ci-dessous prouve que le rayon de Bohr est inversement proportionnel à la masse 

de l'électron. Par conséquent, une augmentation de vitesse mènera à une augmentation de la masse 

et une contraction du rayon ou « réduction de la distance électron-noyau ». 

D’autre part, l'expression relativiste de l'énergie d'une particule de masse au repos 𝑚0et 

d'impulsion p est : 

𝐸 = √𝑝2𝑐2 +𝑚0𝑐
2             (11) 

Le développement limité de E en puissance de c-1 donne : 

𝐸 = 𝑚0𝑐
2 +

𝑝2

2𝑚0
−

𝑝4

8𝑚0
3𝑐2
+⋯            (12) 

Le terme correctif 
−𝑝4

8𝑚0
3𝑐2

: est stabilisant, dit masse-vitesse  

D'après Ziegler et al. [8] et Pyykkö et Snijders [9,10], la contraction noyau – électron ou 

contraction radiale, ceux sont les électrons qui deviennent plus lourds près du noyau, donc leur 

énergie cinétique augmente et les noyaux peuvent se rapprocher. 

Cette diminution se traduit par des énergies orbitalaires plus basses et des potentiels 

d'ionisation plus élevés.  

- Expansion radiale des orbitales d et f : 

• Dans les orbitales (n-1)d et (n-2)f, les électrons ont des moments angulaires élevés, l = 2 et l 

= 3, respectivement, et qui sont loin du noyau formant un écran vis-à-vis des autres électrons ns et 

np avec l = 0 et l = 1. 

• Dans le tableau suivant, est illustrée la différence d'énergie entre les orbitales du cœur ns et 

np et ceux de valence pour l’atome d’uranium issus d’un calcul DFT relativiste : 
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Orbitale Occupation 
E(eV) 

relativiste 

E(eV) non 

relativiste 

1s 2.00 -115532.7378 -114236,2260 

2s 2.00 -21602.6806 -28087,3731 

2p 6.00 -17968.6550 -26025,3003 

3s 2.00 -5456.3282 -11013,0335 

3p 6.00 -4447.0432 -9548,1975 

3d 10.00 -3565.4543 -8402,8127 

4s 2.00 -1389.7046 -4147,1691 

4p 6.00 -1060.2090 -3213,8671 

4d 10.00 -726.1715 -2720,1402 

4f 14.00 -371.0232 -1929,9441 

5s 2.00 -307.9661 -884,8208 

5p 6.00 -206.1978 -473,0951 

5d 10.00 -98.3482 -328,4046 

6s 2.00 -47.5376 -148,8529 

6p 6.00 -23.2338 -49,8743 

7s 2.00 -4.3406 -24,3681 

5f 3.00 -3.1262 -11,2127 

6d 1.00 -2.4594 -3,0901 

7p 0.00 -0.7543 -0,2611 

I.2.b. Couplage Spin-Orbite : 

La qualification de toute interaction entre le spin d’une particule et son mouvement est 

l’interaction spin-orbite en mécanique quantique, et comme un exemple très connu sur cette 

interaction on prend le décalage dans les niveaux d'énergie électroniques (que l'on observe par la 

séparation des raies spectrales) causant à l’interaction entre le spin d’électron et le champ électrique 

nucléaire dans lequel il se déplace. 

Un autre exemple sur le décalage dans les niveaux d’énergie dans les couches de noyau en 

raison de l’interaction entre le moment angulaire et la force nucléaire forte qui se produit par les 

mouvements des protons et neutrons dans ce noyau. 

Dans les semi-conducteurs et autres matériaux les effets spin-orbite en spintronique sont 

étudiés et utilisés technologiquement. 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Niveau_d'énergie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Électron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Raie_spectrale
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I.2.c. Terme de Darwin : 

Pour que Ψ (0) ≠ 0ns, le terme de Darwin n’affecte que les électrons de type s et prend en 

compte d’un caractère non local de l’interaction entre l’électron et le potentiel électrostatique du 

noyau, où l’électron est pris comme une distribution de charge et pas comme un point matériel [11]. 

II. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) Relativiste : 

Au début de ce siècle, l’une des méthodes les plus fameuses pour le traitement des calculs 

quantique, et l’étude des structures électronique de manière exacte est la DFT, pour raison de son 

application possible sur des systèmes multi-atomiques. 

Selon la méthode DFT, on peut appliquer des formules basées sur les lois fondamentales de 

l’électromagnétisme et de la mécanique quantique. 

La cause que ces techniques sont appelées calculs ab-initio, est que les résultats obtenus ne 

dépendent jamais d'aucun paramètre empirique modifiable, même si les études expérimentales ont 

besoin de quelques approximations. 

Cette théorie est basée sur deux théorèmes : 

• Chaque densité électronique donnée correspond à une seule fonction d’onde. 

• L’énergie fonctionnelle de densité électronique soumise au principe variationnel. 

Ces deux théorèmes sont les théorèmes de Hohenberg et Kohn, qui nous ont aidées à 

déterminer la densité électronique d’un système électronique pour découvrir son état, et aussi avec la 

minimisation de l’énergie d’un système on peut obtenir sa densité électronique de l’état 

fondamentale. 

Le remplacement de la densité électronique comme une quantité de base pour le calcul à la 

place de la fonction d’onde multiélectronique (Hartree-fock) est l'objectif le plus important de la 

DFT ; Car en HF la fonction d'onde est à 4N variable (les coordonnées des N électrons et leurs 

spins), alors qu'en DFT le nombre se réduit à 4 variables (x, y, z et spin). 

Le plus intéressant dans la DFT est que la densité électronique de l'état fondamental d’un 

système peut déterminer les valeurs moyennes des observables, tel-que l’énergie. 

La fin des années 1920, Thomas et Fermi créaient les origines de la DFT dans son modèle 

développé, mais il fallut attendre les années 1960 où Hohenberg, Kohn et Sham ont contribués à la 

création de formalisme théorique sur lequel basé la méthode actuelle. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/État_fondamental
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« Les lois physiques fondamentales nécessaires à la théorie mathématique d'une grande partie 

de la physique et de la totalité de la chimie sont ainsi complètement connues, et la difficulté est 

seulement que l'application exacte de ces lois mène à des équations beaucoup trop complexes pour 

être résolues ». 

« The underlying physical laws necessary for the mathematical theory of a large part of 

physics and the whole of chemistry are thus completely known, and the difficulty is only that the 

exact application of these laws leads to equations much too complicated to be soluble » [6]. 

—Paul Adrien Maurice Dirac 1920 

II.1. Densité électronique : 

La probabilité de trouver un électron d’un système qui a N électron dans un volume dv autour 

de la position r, se donne comme : 𝜌(𝑟)𝑑𝑟⃗⃗⃗⃗⃗ 

𝜌(𝑟) : la densité de probabilité de présence d’électron qui définit comme : 

𝜌(𝑟) = 𝑁 ∫|𝛹(𝑋1, 𝑋2, … , 𝑋𝑁)|
2 𝑑𝑋1𝑑𝑋2…𝑑𝑋𝑁         (13) 

Où 𝑋𝑖 ≡ 𝑟𝑖 , 𝑆𝑖 

La densité de probabilité a des propriétés particulièrement importantes : 

• ρ(r) penche vers 0 si r tend vers l’infinie et qui a une intégrale sur tout l’espace donne le 

nombre d’électron N, sans oublier que ρ(r) est une fonction positive de trois variables et qui peut se 

mesurée expérimentalement par la diffraction X. 

𝑙𝑖𝑚
𝑟→∞

𝜌(𝑟) = 0.        

∫𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁       

• La discontinuité de gradient de ρ(r) est présente toujours sur chaque site atomique : 

𝑙𝑖𝑚
𝑟𝑖,𝑎→0

[𝛻𝑎 + 2𝑍𝑎]𝜌(𝑟) = 0                                                                        (15) 

• Pour une grande distance par rapport au noyau, L’asymptote exponentielle donner par : 

𝜌(𝑟) 𝑒𝑥𝑝[−2√2𝐼|𝑟|]                                                           (16) 

I : l’énergie d’ionisation exacte. 

 

(14) 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Paul_Dirac
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II.2. Principes de DFT (formalismes mathématique) : 

L’équation : f(x)=y est une fonction où : 

x : une variable réelle. 

y : un scalaire réel. 

 f  est associée à x le scalaire y.  

La fonctionnelle F associe un scalaire x à toute fonction f : F [ f ] = x. 

On peut disent que x est une fonctionnelle de la fonction √𝑡 si : 𝑥 = ∫ √𝑡
1

0
𝑑𝑡. 

II.3. Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

• Premier théorème : la densité électronique d’un système a une seule fonctionnelle 

universelle qui est l’énergie totale du système à l’état fondamentale :  𝐸 = 𝐹[𝜌(𝑟)] [12]. 

• Deuxième théorème : on a toujours une fonctionnelle 𝐹[𝜌(𝑟)] valide pour tout potentiel 

externe et qui exprime l’énergie en fonction de la densité électronique 𝜌(𝑟). L’énergie de l’état 

fondamentale du système réduit cette fonctionnelle, et la densité associée à cette énergie correspond 

à la densité exacte de l’état fondamental 𝜌0(𝑟), pour chaque potentiel et nombre électron donné 

[13]. 

L'énergie du système peut divisée en différentes fonctionnelles comme suit : 

𝐸 = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑁𝑒[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌]                                                                      (17) 

Où : 

T : est l’énergie cinétique. 

VNe : est l’énergie potentielle noyaux-électron. 

Vee : est l’énergie potentielle électrons-électrons. 

L’énergie (VNe) est la seule qui peut être exprimer facilement ; la charge d'un volume élémentaire de 

coordonnée r1 étant ρ(r1) dv1, on a : 

𝑉𝑁𝑒[𝜌] = ∫ ∑
𝑍𝐾𝜌(𝑟1)𝑑𝑣1

𝑅𝑖𝐾
𝑖,𝐾

+∞

−∞
                                                                   (18) 

Les énergies 𝑇[𝜌] et 𝑉𝑒𝑒[𝜌] sont inconnues ; une partie de 𝑉𝑒𝑒[𝜌] peut s’exprimer sous forme 

de la répulsion des charges ρdv placées en deux points : 
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𝐽[𝜌] = ∬ ∑
𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑣1𝑑𝑣2𝑖,𝐾

+∞

−∞
            (19) 

L’énergie d’échange n’est pas non plus incluse, et le terme de répulsion électronique classique 

est décorrélé, car le produit des densités de probabilité être modulé en fonction de r12. 

Généralement la densité s’exprime par le déterminant de Slater constitué d’orbitales 

moléculaires mono-électroniques est ces orbitales dites orbitales de Kohn-Sham 𝜙𝑖 qui ne sont pas 

identiques aux orbitales SCF, aussi sont des orbitales d’un système imaginaire d’électrons sans 

interaction qui possédé la même densité que le système réel, qui permet de décrire sans 

approximation les termes VNe et J. 

Pour ce système l’énergie cinétique est donnée par : 

𝑇0 =
−1

2
∑ ⟨𝜙𝑖|𝛥|𝜙𝑖⟩𝑖              (20) 

Cette énergie est différente de l’énergie cinétique de système réel. 

On regroupe le reste des termes dans l’énergie d’échange et de corrélation Exc qui donne : 

𝐸 =
−1

2
∑ ℎ𝑖𝑖 + ∑ ∫ ∑

𝑍𝐾|𝜙𝑖(𝑟𝑖)|
2𝑑𝑣1

𝑅𝑖𝐾
𝑖,𝑗>𝑖

+∞

−∞𝑖 + ∑ ∫ ∫ |𝜙𝑖(𝑟1)|
2+∞

−∞

+∞

−∞𝑖,𝑗>𝑖
1

𝑟12
|𝜙𝑗(𝑟2)|

2
𝑑𝑣1𝑑𝑣2 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]𝑖  (21) 

Avec : ℎ𝑖𝑖 = ⟨𝜙𝑖|𝛥|𝜙𝑖⟩ 

L’expression d’énergie d’échange-corrélation présente une difficulté principale de la méthode 

DFT car elle dépend directement au r1 et r2. 

La méthode SCF itérative est utilisée pour résoudre les équations de Kohn-Sham parce que 

l’énergie réduite et exprimée en fonction des orbitales de KS est inconnue, cette situation est 

analogue à celle de Hartree-Fock qui utilise le traitement SCF. 

III. Les différentes classes des fonctionnelles LDA, GGA et hybrides : 

Comme indiqué ci-dessus la théorie DFT est absolument précise dans la règle où la densité 

qui réduit l’énergie est exactement la densité du système à N électrons en interaction, à la partie des 

équations de Kohn-Sham. La DFT n’est pas applicable au potentiel d’échange-corrélation qui reste 

inconnu ; Donc, il nous faut une approche ou une approximation de ce potentiel d'échange-

corrélation. Les approximations existent à ce jour sont : l'approximation de la densité locale ou 

LDA et l'approximation du gradient généralisé ou GGA et hybrides. 
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Pour l’approximation hybride, la fonctionnelle la plus fameuse est la B3LYP. Ainsi que les 

méthodes dérivées basées sur une approche non locale. 

III.1. L’approximation de la Densité Locale (LDA) : 

On peut dire que cette approche est la plus simple pour exprimer l’énergie d’échange-

corrélation et basée sur le modèle du gaz uniforme d’électrons, on peut décrire tout ça comme suit : 

𝐸𝑥𝑐(𝜌) = ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐(𝜌) 𝑑𝑟                                                                   (22) 

𝜀𝑥𝑐(𝜌) : l'énergie d'échange-corrélation d’une particule de gaz homogène d'électrons. On peut 

donc décomposer la fonction 𝜀𝑥𝑐(𝜌) en deux contributions, un d’échange 𝜀𝑥(𝜌) et l’autre de 

corrélation 𝜀𝑐(𝜌):  

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

 

( ) ( )

xc x c

xc x c
E r r r dr

     

     

= +

= +             (23) 

Pour quelques systèmes,  𝜀𝑥 et 𝜀𝑐 sont connus. 

• L’échange 𝜺𝒙: 

Au niveau de l’approximation LDA, on peut dire que la contribution de l’échange 

électronique est bien connue, et vient de la fonctionnelle d'énergie d'échange de la formulation de 

Dirac [14]. 

𝜀𝑥(𝜌(𝑟)) =
−3

4
(
3

𝜋
)
1 3⁄

∫ 𝜌(𝑟)3 4⁄ 𝑑3𝑟          (24) 

De manière générale l’approximation LSDA (local spin density approximation) tenant en 

compte le spin d’électron dans la formulation de l’expression de la fonctionnelle de l’approximation 

LDA. Cette approche a été proposée par John Slater qui peut résoudre quelques problèmes dans 

LDA [15], surtout pour traiter les systèmes où les effets relativistes sont importants et les systèmes 

soumis à des champs magnétiques. Dans ce qui suit en tenant en compte LSDA et ça donne :  

𝜀𝑥(𝜌(𝑟)) = −2
1 3⁄ 3

4
(
3

𝜋
)
1 3⁄

∫𝜌𝛼(𝑟)
3 4⁄ . 𝜌𝛽(𝑟)

3 4⁄ 𝑑3𝑟        (25) 

α et β sont des significations des spins up et down successivement. 
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• L’échange 𝜺𝒄: 

Les calculs Monte Carlo quantique faisant par Ceperley [16] et Ceperley et Alder [17], 

donnent des résultats à valeurs précises pour l’énergie de corrélation et qui sont vérifier afin 

d’obtenir une forme analytique. Concernant l’énergie déchange il y a aussi plusieurs travaux qui 

donnent des paramètres utilisables : Hedin-Lundqvist [18], Perdew-Zunger [19], Volko-Wilkes-

Nusair [20]. 

 « L'approximation LSD est ainsi une approximation "first-principle", dans le sens où ses 

paramètres ne sont pas interpolés empiriquement à des résultats calculés ou expérimentaux autres 

que ceux pour lesquels sa forme est exacte. » [21]. 

— J. Perdew et al, 1996   

L’approximation LDA est une approche simple en théorie et qui permet d’obtenir des bons 

résultats, la compensation des erreurs peut expliquer le succès relatif de la méthode LDA. Cette 

dernière peut surestimer la valeur de l’énergie de corrélation alors qu’elle sous-estime la valeur de 

l’énergie d’échange, ce qui permet au final d’obtenir des bons résultats de l’énergie d'échange-

corrélation. 

III.2. Fonctionnelles GGA dépendant du gradient de la densité ∇ρ(r) : 

L’approximation LDA supposait une densité électronique uniforme, donc elle se basée sur le 

modèle de gaz d’électron, alors que la majorité des systèmes moléculaires ou atomique diffèrent 

d’un gaz homogène, cela veut dire que ce sont des inhomogène et que la densité électronique dans 

ce cas a une variation spatiale. 

Et si on parle sur les méthodes non locales ou les méthodes GGA qui ont été tient en compte 

dans son développement la variation de la densité électronique pour exprimer les énergies 

d’échange-corrélation en fonction de cette densité mais aussi de son gradient ∇ρ(r) (dérivée 

première). Et dans la GGA l’énergie d’échange-corrélation définie par : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴(𝜌(𝑟)) = ∫ 𝜖𝑥𝑐 [𝜌(𝑟), 𝛻𝜌(𝑟)]𝜌(𝑟)𝑑𝑟          (26) 

En tient en compte le spin d’électron dans l'expression de la fonctionnelle : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴(𝜌(𝑟)) = ∫ 𝜖𝑥𝑐 [𝜌𝛼(𝑟), 𝜌𝛽(𝑟), 𝛻𝜌𝛼(𝑟), 𝛻𝜌𝛼(𝑟)]𝜌(𝑟)𝑑

3𝑟       (27) 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Spin
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Une autre génération de fonctionnelles, qui est un développement en série de Taylor du 

gradient de la densité ∇ρ(r) et qui appelées GEA (Gradient Expansion Approximation) exprimé par 

la relation : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐸𝐴(𝜌) = ∫ 𝜀𝑥𝑐

𝐺𝐸𝐴[𝜌(𝑟)] 𝜌(𝑟) + ∫ 𝜖𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]
𝛻𝜌(𝑟)

𝜌3 4⁄ 𝑑𝑟         (28) 

Alors que 𝜀𝑥𝑐
𝐺𝐸𝐴ne satisfaits pas toutes les conditions aux limites qui donnent à 

l’approximation LDA un certain sens physique. Cette génération de GEA nous oblige à respecter les 

conditions aux limites importants, ont été testées expérimentalement sur un ensemble de calculs des 

propriétés pour un groupe spécifique de molécules. 

Cette partie a perfectionnée considérablement les performances de la méthode GGA est aussi 

une partie claire et spécifique de terme en ∇ρ dans Vxc. 

Pour la fonctionnelle, l’énergie d’échange donnée par l’expression suivante : 

𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 = 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴 − ∫𝐹(𝑠)𝜌
3

4(𝑟) 𝑑𝑟           (29) 

Avec : 𝑠(𝑟) =
|𝛻𝜌(𝑟)|

𝜌3 4⁄ (𝑟)
 

S(r) : le gradient de densité réduite (une quantité sans dimension).  

On a deux fonctions de F(s) qui sont plus appliquée pour l'échange [22] : 

• Fonctions appropriées de l'énergie d'échange de gaz rares, précisément connues, Comme la 

fonction de Becke (1988) : 

𝐹𝐵88 =
𝛽𝑠2

1+6𝛽𝑠𝑠𝑖𝑛ℎ−1𝑠
; 𝛽 = 0.0042           (30) 

Cette fonctionnelle corrige le gradient de l’énergie d’échange LDA. 

• Évolution et correction en fonctions rationnelles des puissances de s, comme la fonction de 

Perdew (1986) : 

𝐹𝑃86 = [1 + 1.296 (
𝑠

𝑝
)
2
+ 14 (

𝑠

𝑝
)
4
+ 0.2 (

𝑠

𝑝
)
6
]

1

15

Avec : 𝑝 = (24𝜋2)1 3⁄       (31) 

Cette fonctionnelle corrige le gradient de l’énergie de corrélation LDA. 

On peut conclue que la fonctionnelle BP86 que on utilise dans ce travail est une combinaison 

des deux corrections Becke et Perdew par l’approximation GGA. On peut dire qu’il est bien 
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démontré dans la chimie organométallique d’actinides les performances de ces groupes de 

fonctionnelles, mais il existe aussi d'autres corrections comme de Perdew-Wang (PW91) [23]. 

Il y a aussi d’autre classe de correction différente que LDA et GGA cette classe appelée la 

fonctionnelle hybride, et l’exemple le plus populaire dans cette classe est la fonctionnelle B3LYP. 

Dans cette classe on peut introduit par le calcul Hartree-Fock un pourcentage exact de l’échange. Il 

y a aussi des fonctionnelles qui ont été conçus pour le calcul de certaines propriétés tel que la CAM-

B3LYP pour les propriétés spectroscopiques par l'utilisation de la TD-DFT et pour l’optique non 

linéaire (ONL). 

III.3. Nomenclature des fonctionnelles : l'exemple de B3LYP 

On prend comme un exemple la fonctionnelle LYP qui a été créé et développée par trois 

auteurs : Lee, Yang et Parr ; donc on peut remarquer que ses trois alphabets initiaux sont utilisés 

pour symboliser cette fonctionnelle et de même façon pour la majorité des fonctionnelle dans ce 

domaine ont été nommés par les initiales des noms des auteurs et l’année de sa création. 

D’autre exemple, la fonctionnelle d’échange-corrélation qui a été composé par la 

combinaison de ces deux fonctionnelles (fonctionnelle de l’échange et fonctionnelle de corrélation), 

et son nom vient de l’ajout des symboles de ces deux derniers par un ordre successif.  

 Et pour la partie des fonctionnelle hybride, on trouve que le nombre des paramètres 

impliqués est mentionné dans le nom de la fonctionnelle, comme l’exemple de la B3LYP qui est la 

plus utilisée dans la DFT, qui est déjà développée par la combinaison des fonctionnelles d’échange-

corrélation de la GGA et de l’échange de Hartree-Fock, et la B3LYP pris dans sa nomenclature les 

significations suivantes : Becke, 3 paramètres, Lee, Yang, Parr, l’expression suivantes décrit la 

B3LYP [24] : 

𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0(𝐸𝑥
𝐻𝐹 − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑥(𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑐(𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑐

𝐿𝐷𝐴)     (32) 

III.4. Limites de la DFT : cas des systèmes à couches ouvertes et quasi-dégénérescence 

Dans le cas d’un composé, ces fonctionnelles ont un comportement pathologique. 

Si la description mono-déterminant est virtuel, l’approche Kohn-Sham peut-elle décrire tous 

les états électroniques, même celles qui exprimés par déterminants combinés ? Parfois la DFT ne 

peut donner une description exacte des états à couche ouverte, le calcul CSF diverge généralement ; 

et pour corriger cette imperfection ou ce défaut, on propose une occupation sur les niveaux quasi-
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dégénéré par la méthode de l’occupation fractionnée, ce qui est équivalent au calcul HF multi-

configurationnel. 

 Et si on parle du cas des couches fermer (closed-sell), où on trouve deux états d’occupation : 

𝜑1
2𝜑2

0 et 𝜑1
0𝜑2

2, le critère qui peut déterminer l’état fondamentale correct décrit par Janak dans son 

théorème : « la densité de l’état fondamental est associée à l’occupation des spin-orbitales par 

ordre d’énergie εn croissant » 31. Où il ne faut pas trouver un trou dans l’enchaînement des orbitales 

occupées et les configurations 𝜑1
2𝜑2

0 et 𝜑1
0𝜑2

2 correspondent à ε1 < ε2 et ε2 < ε1 successivement. 

L’état quantique de l’énergie la plus basse se rejoint à une distribution électronique entre 

plusieurs représentations irréductibles, c’est-à-dire toutes les configurations qui concernent l’état 

fondamentale. 

Dans le cas où la théorie de Janak est vérifiée, c’est le cas des croisements évités qui peut 

contrôler les enchaînements orbitalaires de KS. 

IV. L’approche de l’Hamiltonien à deux composantes ZORA (Zero-Order Regular 

Approximation) : 

Dans cette partie on va parler sur l’approximation de ZORA (l’approximation régulière 

d’ordre zéro) que nous avons utilisés sur nos systèmes et qui est aussi utiliser avec succès par 

plusieurs théoriciens, a été développée par Snijders, Ziegler et al [25], et qui est intégrée dans le 

code ADF. Cette approximation a un hamiltonien combinée par deux composants scalaires : terme 

de Darwin hD et terme et masse-vitesse hmv, mais il y a aussi d’autres approximations comme de 

l’hamiltonien relativiste de Dirac en chimie quantique et qu’elles sont de type ab-initio ou DFT, et la 

méthode DFT/ZORA peut décrie approximativement les équations de Dirac-Kohn-Sham a quatre 

composantes [26]. 

L’approximation DFT quasi-relativiste (QR) ou DFT scalaire, se rejoint à l'équation de Kohn-

Sham non relativiste et les trois corrections scalaires ou relativistes sont : terme de Darwin, terme de 

masse-vitesse et le troisième composant scalaire est le terme de couplage spin-orbite hso qui prit 

comme une perturbation. 

C’est derniers composants relativistes ont un sens physique [27] : 

• Terme masse-vitesse hmv : opérateur d’énergie cinétique. 

• Terme de Darwin hD : opérateur de potentiel non relativistes. 
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• Terme de couplage spin-orbite hso est généralement efficace pour les électrons de valence et 

la négligence de ce terme rentre dans le cadre de l’approche relativiste scalaire, ce qui nous avons 

pris en compte dans nos calculs d’optimisation géométriques. En tient en compte ce dernier terme 

pour effectuer des calculs à géométrie fixe. 

Dans le code ADF on peut remarquer ce qui suit : 

• Au début des calculs ab-inition (HF et Post-HF) ou les calculs DFT qui sont basés sur la 

fonction d’onde, le programme utilise l’approche du cœur gelé (frozen core) en parallèle avec le 

pseudo potentiel relativiste (Relativistic Core Potentiel) RCP ou le pseudo potentiel effectif 

relativiste (Relativistic Effective Core potential) RECP. 

• Le programme sépare le traitement de la densité électronique du cœur et le potentiel qui lui 

associé par la solution des équations relativistes à quatre termes du sous-programme de Dirac. 

Dans nos calculs, on a utilisé la base triple zeta polarisées (TZP) sur les orbitales atomiques 

dans la description des électrons de valence, concernant donc les orbitales de Slater (STO) où en 

ajoutant une fonction de polarisation pour tous les atomes. 

Baerends et Van Lenthe ont été ajoutés dans le code ADF une approche pour éliminer les 

équations relativistes, qui sont les singularités à l’origine en raison de potentiel colombien [28]. 

L’Hamiltonien effectif de ZORA prend en considération que les composantes relativistes 

scalaires, le terme de Darwin et le terme de variation masse vitesse [29] : 

𝐻𝑍𝑂𝑅𝐴 = 𝑉 + �⃗�. 𝑝
𝑐2

2𝑐2−𝑉
�⃗�. 𝑝 = 𝑉 + 𝑝

𝑐2

2𝑐2−𝑉
𝑝 +

𝑐2

(2𝑐2−𝑉)2
�⃗�(�⃗⃗�𝑉. 𝑝)       (33) 

Et dans me cas des valeurs propres, L’équation de ZORA donner comme : 

𝐻𝑍𝑂𝑅𝐴𝛷𝑍𝑂𝑅𝐴 = (𝑉 + �⃗�. 𝑝
𝑐2

2𝑐2−𝑉
�⃗�. 𝑝)𝛷𝑍𝑂𝑅𝐴 = 𝐸𝑍𝑂𝑅𝐴𝛷𝑍𝑂𝑅𝐴       (34) 
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I. Introduction au magnétisme moléculaire : 

La compréhension des propriétés magnétiques au niveau moléculaire, est nécessaire et se 

retrouve au croisement de la chimie inorganique [1], de la physique [2,3] et de chimie bio-

inorganique [4]. Dans les composés contenant un ou plusieurs centres porteurs de spin ou 

paramagnétiques tels que les comme les métaux de transition nd, la nature de l’état fondamental de 

ces composés est très variable sous l’effet de perturbation extérieure [5,6,7].  

Dans les structures polymétalliques, il existe deux types de couplage de nature magnétique 

entres les états de spin des sites magnétiques isolés ; dans le cas d’un coulage parallèle de spin (↑↑), 

on parle de couplage ferromagnétique, au contraire, dans le cas antiparallèle (↑↓), le couplage est dit 

antiferromagnétique. 

Dans le cas des structures aimants moléculaires singuliers ou de l’anglais « Single Molecule 

Magnet » (SMM) [8], le phénomène est beaucoup plus complexe avec une grande partie de 

composés antiferromagnétiques. En réalité, lorsque la liaison se forme, les électrons créent 

naturellement un doublé de Lewis, il est difficile donc d’obtenir des composés ferromagnétiques. 

Les SMM ont été élaborés dans le but d’inscrire l’information à l’échelle microscopique.  

La modélisation de l’interaction d’échange au niveau moléculaire a été développée 

essentiellement grâce à trois modèles complémentaires introduits par la théorie de Hey-Thibeault-

Hoffmann (1975) [9], la théorie de Kahn et Briat (1976) [10] et le celle de Noodleman (1981) [11].  

En plus de ces trois modèles, le phénomène d’échange magnétique a connu des études basées 

sur les interactions de configuration, telles que celles entreprises par Malrieu et al. [12] dont le 

modèle est basé sur les orbitales moléculaires, et la théorie de Solomon et Tuczek [13], qui est basée 

quant à elle sur le modèle de la liaison de valence. 

II. Interaction d’échange : 

Pour deux sites magnétiques A et B en interaction, portant chacun un spin local Sa = Sb = ½, 

les interactions donneront un spin total ST = 0 (singlet) ou S = 1 (Triplet), selon que les deux où les 

spins locaux sont antiparallèles (↑↓) ou parallèles (↑↑).  

L’énergie d’échange J est définie comme la différence entre l’état de spin singulet (S = 0) 

d’énergie ES et l’état triplet (S = 1) d’énergie ET. Dans le cas où le singulet est plus stable que le 

triplet, l’interaction (J < 0) sera de type antiferromagnétique (AF). Dans le cas inverse (J > 0), 

l’interaction est dite ferromagnétique (F). 
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L’interaction d’échange peut être composée de ces deux types de contributions JF et JAF : 

J = ES – ET = JF + JAF               (1) 

L’Hamiltonien phénoménologique de Heisenberg, Dirac et Van Vleck [14-16] de formule : 

𝐻𝐻𝐷𝑉𝑉 = −𝐽𝑆𝐴𝑆𝐵 =
−𝐽(𝑆2−𝑆𝐴

2−𝑆𝐵
2)

2𝑎
             (2) 

II.1. Théorie des champs moléculaires : 

II.1.a. Ferromagnétisme : 

Weiss a apporté une contribution significative à la théorie du ferromagnétisme grâce à ses 

travaux. Son modèle vient de la théorie de Langevin qui explique les comportements 

diamagnétiques et paramagnétiques.  

𝐻𝑚 = 𝑊 ⋅ 𝑀                (3) 

Hm : champ moléculaire de Weiss [17]. 

M : l'intensité d'aimantation locale. 

W : constante indépendante de la température. 

Les principes de base de la théorie de Weiss sont les suivants [18] : 

• Chaque molécule subit une action égale à celle d’un champ uniforme de toutes les 

molécules qui l’entourent, correspond à leur orientation et de même direction. Ce champ est appelé 

le champ moléculaire  

• Le champ moléculaire dépond seulement à l’interaction entre les molécules. La rotation des 

molécules dans les matériaux ferromagnétiques ne créer jamais une énergie potentielle, de même 

façon dans un liquide. 

Par conséquent, il donne l’équation suivante qui régit le comportement de l’intensité 

d’aimantation : 

𝑀 =
𝑎⋅𝛾⋅𝑇

𝜇∙𝑁
                (4) 

a : une constante proportionnelle, au champ moléculaire et au champ exigé par la formule de 

Langevin. 

𝜇: le moment magnétique d’une molécule. 
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𝛾, 𝑇: deux fois la force vive d'un degré de liberté de la molécule. 

N : un champ uniforme proportionnel à l'intensité d'aimantation et de même direction. 

II.1.b. Antiferromagnétisme : 

Néel s’intéresse aux matériaux qui contient un seul type d’ion 

magnétique dans l’application de sa théorie du champ moléculaire 

local [19], mais tenant compte un coefficient d’échange négatif. Il 

constate qu’à température, les atomes peuvent présenter un ordre 

magnétique antiparallèle, pour que l’aimantation macroscopique soit nulle. Le résulte alors un 

comportement similaire au matériau antiferromagnétique : la susceptibilité indépendante de la 

température et quasiment nulle. 

La susceptibilité est soumise à la loi de Curie-Weiss dans une température au-dessus de la 

température de transition antiferromagnétique, cette température appelée la température de Néel 

[20] où le matériau devient comme un paramagnétique : 

𝛸𝑚 =
𝐶

𝑇−𝛩
                (5) 

II.1.c. Ferrimagnétisme : 

Après plus de dix ans de la naissance de l’antiferromagnétisme, Néel a créé sa nouvelle 

théorie qui compte exactement sur le champ moléculaire local [19], cette théorie appelée le 

ferrimagnétisme. Les matériaux ferrimagnétiques ont une aimantation 

où les moments magnétiques sont antiparallèles avec des intensités 

différentes pour donner une aimantation macroscopique non-nulle.  

Les propriétés des matériaux ferrimagnétiques sont dépendantes de la température : 

• A basse température : un exemple pour expliquer cette partie, on prend deux atomes A et B 

qui sont magnétisés, la différence des aimantations des deux atomes donne une aimantation 

inférieure à la somme des moments des ions. 

• A haute température (supérieure à la température de Curie Tc) : cette région est 

paramagnétique, il faudra appliquer un champ magnétique extérieur pour que les matériaux se 

magnétises à nouveau. 

• Température de compensation : dans cette température l’aimantation de l’atome A égale à 

celle de l’atome B, qui donne une aimantation nulle. 
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II.1.d. Héli-magnétisme : 

La concurrence entre les interactions ferromagnétique et antiferromagnétique dans un même 

matériau donne le comportement qui s’appelle Héli-magnétique, où les moments magnétiques 

voisins sont arrangés en motif hélice considérant qu’ils sont arrangés en feuillets. Dans chaque 

feuillet, les spins des atomes sont parallèles.  

Supposant que deux spins de deux feuillets voisins créent l’angle ϕ, la définition de spin d’un 

atome à la position Ri est [21] : 

⟨𝑆𝑖⟩ = 𝜂 ⋅ 𝑒
𝑖𝑘0⋅𝑅𝑖               (6) 

𝜙 = 𝑘0 ⋅ 𝑑, où d est la distance entre les deux feuillets.  

Supposant Hi le champ moléculaire agissant sur l’atome i : 

𝐻𝑖 = ∑ 𝐽𝑖𝑗 ⋅ ⟨𝑆𝑗⟩𝑗 = 𝜂 ⋅ ∑ 𝐽𝑖𝑗 ⋅𝑗 𝑒𝑖𝑘0⋅𝑅𝑗 = 𝜂 ⋅ 𝑒𝑖𝑘0⋅𝑅𝑖 ⋅ ∑ 𝐽𝑖𝑗 ⋅𝑗 𝑒𝑖𝑘0⋅(𝑅𝑗−𝑅𝑖) = 𝐻0 ⋅ 𝑒
𝑖𝑘0⋅𝑅𝑖            (7) 

H0 est une fonction de k0 est en mesure à la transformée de Fourier de l’intégrale d’échange. 

Dans les systèmes Héli-magnétiques, les spins orientent vers toutes les directions qui donne 

une aimantation très faible ou nulle, et généralement cet état magnétique trouve à basse température 

et c’est courant pour les terres rares. 

II.1.e. Paramagnétisme : 

Un comportement d’un composé qui n’a pas une aimantation spontanée, mais qui la posséder 

sous l’effet d’un champ magnétique extérieur, qui résulte une aimantation dirigée dans le même 

sens à celle de champ extérieur. La susceptibilité d’un composé paramagnétique est faiblement 

positive dans l’intervalle de 10-5 et 10-3, dans les composés paramagnétique l’aimantation disparait 

lorsque le champ extérieur est coupé, qui peut expliquer l’absence de l’hystérésis comme le 

ferromagnétisme. 

Les conditions de la température qui peuvent donner le paramagnétisme d’un composé dans 

les champs appliqués sont les suivants : 

• Pour les composés ferromagnétiques et ferrimagnétiques vont devenir paramagnétique au-

dessus de la température de Curie. 

• Pour les composés antiferromagnétiques, le matériau devient paramagnétique dans des 

températures supérieures à celle de Néel. 
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On peut aussi observer le paramagnétisme selon les règles suivantes [22] : 

• Les composés qui contiennent un nombre d’électrons impairs où le total de moment 

cinétique ne s’annelle pas. 

• Les composés qui ont une couche électronique partiellement remplie comme le cas des 

éléments de transition et les actinides. 

• Les métaux et quelques composés qui contient un nombre d’électrons paire come le cas de 

dioxygène (O2). 

L’idée que la somme des moments magnétiques des atomes dans un composé peut être le 

moment magnétique de ce composé, est présentée par Langevin en 1905. En fait, les composés 

paramagnétiques ont un moment magnétique non-nul.  

Cependant, l’augmentation de la température au-dessus de la température de Curie conduit à 

l’agitation thermique, provoque une désorientation des moments magnétique des atomes. Alors la 

somme des moments magnétique est nulle dans l’absence de champ magnétique extérieur.  

Par contre, avec l’application d’un champ magnétique sur le composé paramagnétique, les 

moments magnétiques des atomes prennent la même orientation de ce champ qui peut donner une 

aimantation observée, et l’aimantation dans ce cas décrit par : 

𝑀 = 𝑁𝑚0𝐿(𝑥) = 𝑀𝑠𝐿(𝑥)              (8) 

N : nombre des sites magnétiques. 

m0 : moment magnétique atomique. 

Ms : l’aimantation à saturation. 

L(x) = coth (x) ˗ (1/x) : la fonction de Langevin. 

II.1.f. Diamagnétisme : 

Si un matériau est soumis un à champ magnétique extérieur, pour le quels il a créé une 

aimantation très faible, ça veut dire qu’il a interpolé un champ magnétique opposé au champ 

extérieur et là on parle d'un comportement diamagnétique. Ce phénomène est présent dans tous les 

composés atomiques, sauf qu’il disparaîtra généralement avec la présence d'autres effets, le 

paramagnétisme ou le ferromagnétisme s’ils existent avec lui dans le composé, car ces effets ont une 

plus grande intensité que le diamagnétisme. 
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Les composés diamagnétiques ont une susceptibilité constante, très faible et négative (entre -

10-5 et -10-6) et dépond faiblement de la température, ce qui explique la création d’un champ 

magnétique très faible. 

L’explication exacte de ce phénomène en quantique dépend du semi-classique : 

On applique un champ B sur un système contenant un électron qui se déplace avec une vitesse 

v dans un orbitale de rayon r. la diminution de la vitesse v de l’électron conduit à une diminution de 

moment magnétique �⃗⃗⃗�, de l’amplitude :  

∆𝑚 =
𝑒2𝑟2

4𝑚𝑒
𝐵                (9) 

Pour un système contenant Z électrons autour de son noyau : 

∆𝑚 =
𝑒2𝑍⟨𝑟2⟩

6𝑚𝑒
𝐵             (10) 

⟨𝑟2⟩ : La valeur moyenne des carrés des différentes orbitales de ce système. 

La susceptibilité magnétique était découverte par Langevin en 1907 [23], qui se donne par la 

loi suivante :  

𝜒 =
𝜇0𝑒

2

6𝑚𝑒
(𝑍

𝑁

𝑉
) ⟨𝑟2⟩            (11) 

Où N nombre d’atomes sur unité de volume V. 

III. Les différentes approches : 

Les premiers modèles admettant de justifier le couplage d’échange au niveau moléculaire sort 

à la lumière dans les années 1970 (sans oublier de dire qu’en 1960 Anderson introduit des modèles 

dans le domaine de solide qui sont rapportés à l’interaction [24]). Hoffman a introduit son modèle 

basé sur les orbitales moléculaires dans l’état triplet, qui apporte la variation de la contribution 

antiferromagnétique à l’écart énergétique des deux orbitales moléculaires simplement occupées 

SOMOs, et cette méthode appelée l’approche des orbitales moléculaires MO (Molecular Orbital). 

Kahn avec son modèle qui autorise à relier cette variation de l’antiferromagnétique au 

recouvrement S entre les orbitales magnétiques qui portent un électron dans chacune. Qui ressemble 

à l’interaction entre deux sites magnétiques où chacun porte n électrons célibataires, Cette approche 

est l’approche de liaison de valence VB (Valence Bond). 
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Noodleman propose dans son modèle de combiner la symétrie brisée avec le magnétisme 

moléculaire, il donne une relation fondamentale qui peut être utilisée en DFT ou ab-initio qui permet 

de relier l’état de symétrie brisée aux états de spin purs, et là on parle de l’approche de symétrie 

brisée BS (Broken Symmetry). 

Ces trois approches aident d’établir des expressions formules qui permettent de calculer la 

constante de couplage isotrope ou la constante d’échange J, ces expressions en termes d’énergies 

d’orbitales moléculaires ou/et d’intégrales de recouvrement entre les centres magnétiques. Dans 

notre travail, on applique ces approches sur des complexes bimétalliques pontés par un ou plusieurs 

ponts diamagnétiques qui ne possèdent aucun électron non apparié donc aucune activité magnétique 

dans ces ponts. 

III.1. Approche des Orbitales moléculaires (modèle de Hay-Thibeault et Hoffmann) : 

Si on parle des orbitales moléculaire, vaut dire qu’ils sont obtenus en 1929 par la combinaison 

linéaire des orbitales atomiques sous l’impulsion de Lennard-Jones : 

𝜙 = 𝑐𝑎𝜑𝑎 + 𝑐𝑏𝜑𝑏             (12) 

Nous allons utiliser une base d’orbitales atomiques 1s des atomes de l’hydrogène et en suivant 

les mêmes notations précédentes des orbitales atomiques φa et φb centrées sur les noyaux A et B. 

entant que l’hydrogène est homo-nucléaire φa = φb, avec les mêmes poids respectifs ca = ±cb. Dans 

l’orbitale moléculaire, la normalisation de la fonction moléculaire dépond au recouvrement 

normalisé des orbitales atomiques Sab = < φa | φb >, ça nous donne deux orbitales moléculaires : 

𝜙1 =
1

√2(1+𝑆𝑎𝑏)
(𝜑𝑎 + 𝜑𝑏)            (13) 

𝜙2 =
1

√2(1−𝑆𝑎𝑏)
(𝜑𝑎 − 𝜑𝑏)            (14) 

 

Figure 1 
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ϕ1 et ϕ2 correspondent aux combinaisons liantes et anti liantes des OAs successivement.  

Ces fonctions d’orbitales dépondent aux fonctions des spins pour créer les spin-orbitales 

mono-électroniques, chaque électron a deux fonctions différentes α et β (fonction propre de 

l’opérateur du moment cinétique 𝑆2) et si on compose selon Z sa donne :  

𝑆𝑧𝛼 =
+1

2
ℏ𝛼𝑆2𝛼 =

3

4
ℏ2𝛼           (15) 

𝑆𝑧𝛽 =
−1

2
ℏ𝛽𝑆2𝛽 =

3

4
ℏ2𝛽           (16) 

Ça veut dire pour les orbitales moléculaire ϕ1 et ϕ2 on peut trouver 4 spin-orbitales : ϕ1(ri)α(ri), 

ϕ1(ri)β(ri), ϕ2(ri)α(ri) et ϕ2(ri)β(ri) où (ri symbole de coordonnée de l’électron i). 

En 1930, Fock et Slater disent que L’idée de Hartree sur la création de la fonction d’onde 

poly-électronique basée sur le produit des spin-orbitales en 1927, ne respecte pas le principe de 

Pauli car ϕ1(r1)α(r1) ϕ2(r2)β(r2) = ϕ1(r2)α(r2) et ϕ2(r1)β(r2). Après, une formule de déterminant sous 

forme de produit de fonction mono-électronique, similaire au produit d’Hartree mais qui respecte le 

principe de Pauli, a était créée par Slater et prend son Nom (le déterminant de Slater) : 

𝛹(𝑟1, 𝑟2) =
1

√2
|
𝜙1(𝑟1)𝛼(𝑟1) 𝜙1(𝑟1)𝛽(𝑟1)

𝜙1(𝑟2)𝛼(𝑟2) 𝜙1(𝑟2)𝛽(𝑟2)
|          (17) 

𝛹(𝑟1, 𝑟2) =
1

√2
[𝜙1(𝑟1)𝛼(𝑟1)𝜙1(𝑟2)𝛽(𝑟2) − 𝜙1(𝑟1)𝛽(𝑟1)𝜙1(𝑟2)𝛼(𝑟2)]        (18) 

Cette combinaison linéaire est antisymétrique à la permutation de deux électrons, et respect 

les principes de Pauli car l’échange de deux électrons se présente par l’échange de deux lignes du 

déterminant qui change de signe. 

Si deux électrons possèdent la même spin-orbitale, le déterminant devient nul par la présence 

de deux colonnes identiques dans sa formule. 

On retrouve ainsi l'expression du principe de Pauli, qui interdit la définition de deux électrons 

ayant les mêmes nombres quantiques. Donc le déterminant de Slater sera : 

𝛹(𝑟1, 𝑟2) =
1

√2
|
𝜙1(𝑟1)𝛼(𝑟1) 𝜙1(𝑟1)𝛽(𝑟1)

𝜙1(𝑟2)𝛼(𝑟2) 𝜙1(𝑟2)𝛽(𝑟2)
| =

1

√2
|𝜙1𝛼𝜙1𝛽|       (19) 

Pour l’hydrogène, il a six déterminant de Slater avec les spin-orbitales et les deux électrons : 
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Tableau 1 

ϕ2 

 

ϕ1 

Déterminant 

de Slater 
|ϕ1α  ϕ1β| |ϕ2α  ϕ2β| |ϕ1α  ϕ2α| |ϕ1β  ϕ2β| |ϕ1α  ϕ2β| |ϕ1β  ϕ2α| 

 

Le modèle de Hay-Thibeault et Hoffmann ou HTH, un modèle très important pour 

l'explication des phénomènes liée au magnétisme. Ce modèle dépond aux travaux d'Anderson qui 

sépare l’interaction en deux contributions ferromagnétique et antiferromagnétique [25] : 

𝐽 = 𝐽𝐹 + 𝐽𝐴𝐹              (20) 

L’écriture des expressions de ces deux contributions était l’objectif principale de Hay, 

Thibeault et Hoffmann en 1975 [9]. Ce modèle a été obtenu avec certaines approximations 

impliquées dans le cas d’un composé bi-nucléaire symétrique. Mais l’importance est d’obtenir 

l’expression et les approximations dans le cas d’un complexe polynucléaire asymétrique. Pour cet 

objectif il est nécessaire de dépasser la formalisme Hartree-Fock et utiliser la théorie d’interactions 

de configurations CI (Configuration Interaction), Il s'agit d'intégrer une contribution des 

configurations excitées à l’optimisation de la fonction d’onde. L’application de cette méthode avec 

une base de données complète coût cher en informatique, mais correspond au calcul exact du 

système. 

Malgré que le développement d’intégrales prouve qu’on ne peut pas mélanger toutes les 

configurations entre eux, et pour que la fonction d’onde de CI soit une combinaison linéaire des six 

déterminants qui sont dans le tableau 1, Hoffmann et al utilisent une base minimale équivalente à 

l’étude précédente. 

 On peut éliminer les fonctions de l’état triplet et les fonctions d’état singulet à couche ouverte 

est antisymétrique pour la fonction d’onde de l’état singulet, parce que la combinaison linéaire 

n’inclue que des fonctions de même état de spin et de même symétrie. Donc pour l’état précédente, 

la fonction d’onde est une combinaison de deux fonctions à couche fermée (tableau 2) et l’énergie 

de l’état singulet fondamentale donnée par : 
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Tableau 2 

ϕ2 

 

ϕ1 

Déterminant 

de Slater 
|ϕ1α  ϕ1β| |ϕ2α  ϕ2β| 

𝛹1 0 = 𝑐1|𝜙1𝛼 𝜙1𝛽| + 𝑐2|𝜙2𝛼 𝜙2𝛽|          (21) 

𝐸1 0 = 𝐻11 +𝐻22 +
1

2
(𝐽11 + 𝐽22) −

1

2
√(𝐻11 − 𝐻22 + 𝐽11 − 𝐽22)2 + 4𝐾12

2       (22) 

Hkk : intégrale mono-électronique de cœur. 

Jkk ou Jkl : intégrale coulombienne présente la répulsion électronique entre un électron de l’orbitale k 

et un électron de l’orbitale l. 

Kkl : intégrale d’échange présente une inversion des coordonnées électroniques. 

Dans le cas générale l’énergie donne par : 

𝐻𝑘𝑘 = ⟨𝜙𝑘(𝑖)|ℎ̂𝑐(𝑖)|𝜙𝑘(𝑖)⟩            (23) 

𝐽𝑘𝑙 = ⟨𝜙𝑘(𝑟1)𝜙𝑙(𝑟2)|
1

𝑟12
|𝜙𝑘(𝑟1)𝜙𝑙(𝑟2)⟩          (24) 

𝐾𝑘𝑙 = ⟨𝜙𝑘(𝑟1)𝜙𝑙(𝑟2)|
1

𝑟12
|𝜙𝑙(𝑟1)𝜙𝑘(𝑟2)⟩          (25) 

𝐸 = ∑ 𝐻𝑘𝑘𝑘 + ∑ ∑ (𝐽𝑘𝑙 − 𝐾𝑘𝑙)𝑘>𝑙𝑘            (26) 

𝐸( 𝛹1 1) = 𝐸1 0 = 2𝐻11 + 𝐽11           (27) 

𝐸( 𝛹1 2) = 𝐸1 2 = 2𝐻22 + 𝐽22           (28) 

𝐸( 𝛹1 3) = 𝐸1 1 = 𝐻11 + 𝐻11 + 𝐽12 + 𝐾12          (29) 

𝐸( 𝛹3 ) = 𝐸3 = 𝐻11 +𝐻11 + 𝐽12 − 𝐾12          (30) 

Alors que pour l’état triplet et avec une base minimale, il n’y a qu’une fonction et elle n’est 

pas affectée par l’interaction de configuration. 

On obtenue une interaction d’échange dans la méthode des orbitales moléculaires avec les 

interactions de configurations (MO-CI) égale à : 
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𝐽 = 𝐸1 0 − 𝐸3              (31) 

𝐽 =
1

2
(𝐽11 + 𝐽22) − 𝐽12 + 𝐾12 −

1

2
√(2𝐻11 − 2𝐻22 + 𝐽11 − 𝐽22)

2 + 4𝐾12
2       (32) 

Il est clair que cette expression est inconfortable et n’autorise pas une séparation facile entres 

les contributions antiferro et ferromagnétiques. 

Restant toujours dans le cas général, on présentera les approches de Hoffman et al une par 

une : 

• On considère que J11 et J22 sont égaux donc en peut négliger la différence dans la racine, 

causant de la faible interaction magnétique qui signifie un faible recouvrement entre les orbitales 

atomiques, et donc les orbitales moléculaires sont similaires. 

• On indique que (H11 – H22) << K12 pour qu’on peut écrire l’expression de développement en 

série de Taylor au premier ordre de forme (1+x)1/2 = 1+(½)x.  

𝐽 =
1

2
(𝐽11 + 𝐽22) − 𝐽12 + 𝐾12 −

1

2
√4(𝐻11 − 𝐻22)2 + 4𝐾12

2         (33) 

𝐽 =
1

2
(𝐽11 + 𝐽22) − 𝐽12 + 𝐾12 − √𝐾12

2 (1 +
(𝐻11−𝐻22)

2

𝐾12
2 )        (34) 

𝐽 =
1

2
(𝐽11 + 𝐽22) − 𝐽12 + 𝐾12 − 𝐾12

2 (1 +
1

2

(𝐻11−𝐻22)
2

𝐾12
2 )        (35) 

𝐽 =
1

2
(𝐽11 + 𝐽22) − 𝐽12 −

(𝐻11−𝐻22)
2

2𝐾12
           (36) 

Le plus important est le passage aux énergies des orbitales moléculaires, e1 l’énergie de 

l’orbitale ϕ1 et e2 de ϕ2 : 

𝑒1 = 𝐻11 + 𝐽12 − 𝐾12             (37) 

𝑒2 = 𝐻22 + 𝐽12 − 𝐾12             (38) 

𝑒1 − 𝑒2 = 𝐻11 −𝐻22             (39) 

𝐽𝐻𝑇𝐻 =
1

2
(𝐽11 + 𝐽22) − 𝐽12⏟          

𝐽𝐹?

−
(𝑒1−𝑒2)

2

2𝐾12⏟    
𝐽𝐴𝐹

           (40) 

Ces intégrales de type bi-électroniques sont positives, donc le dernier terme qui inclue la 

différence énergétique est participé négativement à JHTH. 
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Dans le but de simplification cette écriture, Hoffmann et al décident une modification de base 

en passant des orbitales moléculaires ϕ1 et ϕ2 à des orbitales orthogonales, ϕ’a et ϕ’b qui sont créés 

par des combinaisons plus et moins de SOMOs : 

 

Figure 2 

𝜙′𝑎 =
1

√2
(𝜙1 + 𝜙2) 𝜙′𝑏 =

1

√2
(𝜙1 − 𝜙2)          (41) 

Dans le cas d’un composé symétrique, ces orbitales sont très proche des orbitales atomiques, 

Comme même il y a une participation très petite de l’autre atome qui est important pour assurer 

l’orthogonalité de ces orbitales moléculaires.  

Cet outil étant pratique dans ce modèle mais inconfortable lorsque l'on considère d'autres 

composés, on commencera le développement en commençant par les orbitales atomiques φa et φb 

non orthogonales, équivalentes aux méthodes de Heitler-London, pour comprendre l'intérêt de ces 

orbitales alternatives. 

On n’envisage pas la simplification causée par la symétrie du dimère homo-nucléaire. Le 

terme des intégrales coulombiennes moléculaires se signifie par la fonction d’une somme 

d’intégrales différentes (intégrales coulombiennes, intégrales d’échanges et intégrales hybrides 

atomiques), pour ce terme on adoptera l’expression compacte de Dirac : 

⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|𝜑𝑎𝜑𝑎⟩ = ⟨𝜑𝑎(𝑟1)𝜑𝑏(𝑟2)|
1

𝑟12
|𝜑𝑎(𝑟1)𝜑𝑎(𝑟2)⟩        (42) 

Remarquant la combinaison des intégrales coulombiennes moléculaire qui est positives, se 

démontrer la séparation des contributions des intégrales moléculaires : 

𝐽11 =
1

4(1+𝑆𝑎𝑏)
2        (43) 

𝐽11 =
1

4(1+𝑆𝑎𝑏)
2
(𝐽𝑎𝑎 + 𝐽𝑏𝑏 + 2𝐽𝑎𝑏 + 4𝐾𝑎𝑏 + 4⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|𝜑𝑎𝜑𝑎⟩ + 4⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|𝜑𝑏𝜑𝑏⟩)     (44) 

𝐽22 =
1

4(1+𝑆𝑎𝑏)
2
(𝐽𝑎𝑎 + 𝐽𝑏𝑏 + 2𝐽𝑎𝑏 + 4𝐾𝑎𝑏 − 4⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|𝜑𝑎𝜑𝑎⟩ − 4⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|𝜑𝑏𝜑𝑏⟩)     (45) 
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𝐽12 =
1

4(1−𝑆𝑎𝑏
2 )
(𝐽𝑎𝑎 + 𝐽𝑏𝑏 + 2𝐽𝑎𝑏 − 4𝐾𝑎𝑏)          (46) 

𝐽𝐹 =
1

(1−𝑆𝑎𝑏
2 )

2 (
𝑆𝑎𝑏
2

2
[𝐽𝑎𝑎 + 𝐽𝑏𝑏 + 2𝐽𝑎𝑏] + 4𝑆𝑎𝑏[⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|𝜑𝑎𝜑𝑎⟩ + ⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|𝜑𝑏𝜑𝑏⟩] + 2𝐾𝑎𝑏)    (47) 

Par l’utilisation des orbitales orthogonales ϕ’a et ϕ’b, l’expression de la constante de couplage 

est plus claire, car cela revient à regarder dans l’expression précédente où Sab = 0. 

Donc, si en tenant compte les intégrales bi-électroniques dans la base de ϕ’a et ϕ’b, ça nous 

donne l’expression originale de la constante de couplage pour un dimère homo-nucléaire 

Pour trouver la formule originale de la constante de couplage pour un dimère homo-nucléaire, 

il nous faut tenir compte des intégrales biélectroniques dans la base des orbitales orthogonales ϕ’a et 

ϕ’b, ce qui nous oblige à considérer dans l’expression précédente Sab = 0, où l’expression de la 

constante de couplage est très claire par l’utilisation de ces orbitales ϕ’a et ϕ’b. et là on peut conclue 

que la contribution ferromagnétique est deux fois l’intégrale d’échange entre ϕ’a et ϕ’b : 

𝐽𝐹 = 2𝐾𝑎𝑏              (48) 

𝐾12 =
1

4
(𝐽𝑎𝑎 + 𝐽𝑏𝑏 − 2𝐽𝑎𝑏) =

1

2
(𝐽𝑎𝑎 − 𝐽𝑎𝑏)          (49) 

𝐽𝐻𝑇𝐻 = 2𝐾𝑎𝑏 −
(𝑒1−𝑒2)

2

𝐽𝑎𝑎−𝐽𝑎𝑏
            (50) 

Si les orbitales orthogonales coïncident sont dégénérées, Le modèle de Hoffman, Hay et 

Thibeault devient une interaction ferromagnétique. De ce fait, le passage à ce type des orbitales est 

gênant si le système étudié est antisymétrique. Donc, lorsqu’on effectue des calculs ab-initio sur des 

systèmes réels utilisant des ligands, ce n’est pas facile d’imaginer une transformation pareille. 

Cependant, l’intéressant de ces orbitales doit être relativisée, car elles ne sont s’utilisées que pour 

simplifier l’écriture des expressions d’intégrales biélectroniques moléculaires, et on a observé que 

l’antiferromagnétique reste corrélée au carré de la différence d’énergies des orbitales ϕ1 et ϕ2. Les 

intégrales biélectroniques ne sont pas calculer par la méthode où il concerne ce point principal du 

modèle Hoffmann et al, qui a été utilisé à l’origine avec la formule de Huckel étendu [9]. C’est pour 

ça, ce modèle a rarement été utilisé calculer l’interaction d’échange. Mais il est utilisé pour 

expliquer la transformation des constantes d’échange dans le cas où des intégrales biélectroniques 

seront égales. 



CHAPITRE II : Magnétisme moléculaire. Concept général. 

32 

 

La négligence des variations des intégrales biélectroniques conduit le modèle HTH à étudier 

les interactions d’échange qualitativement dans une même famille de composés et développer des 

liens entre la géométrie et les interactions magnétiques. 

III.2. Approche de la liaison de valence (modèle Kahn-Briat) : 

Le premier modèle de la molécule de dihydrogène a été présenté en 1927 par Heitler et 

London [26]. Après Pauling vient pour compléter ses idées pour créer l’approche de la liaison de 

valence VB (valence bond). La formule d’Heitler-London (noté HL) montre une vue rapprochée de 

modèle de Lewis où les molécules sont des ensembles d’atomes liés entre eux par des électrons dans 

des liaisons localisées. Dans cette approche les molécules sont composées par des électrons de 

valence impliqués dans les liaisons et des cœurs atomiques, qui comprennent les noyaux et les 

électrons de cœur. Heitler et London faisaient un traitement, la fonction d’onde de l’état 

fondamental dépond à un produit des fonctions où les électrons localisent prés de leurs noyaux. 

Pour expliquer cette théorie, on considère une molécule dihydrogène, formée de deux atomes 

A et B de et deux électrons 1 et 2. Chacune de ces atomes à son orbitale atomique, l’orbitale φa de 

l’atome A et φb pour l’atome B. posant que ces fonctions sont des solutions de l’équation de 

Schrödinger de l’atome d’hydrogène isolé. Il nous faut préciser les notations choisis pour des 

différentes fonctions d’ondes. La lettre φ indique une orbitale atomique et la lettre ϕ indique une 

orbitales moléculaire. Ces deux fonctions n’appartiennent pas la partie de spin. Alors que les 

majuscules Φ et Ψ identifient des fonctions d’onde polyélecrtoniques (avec ou sans spin), 

respectivement. 

Pour la création de la fonction d'onde, Heitler- London n'ont pas utilisés les orbitales 

moléculaires mais ils ont utilisé un produit de fonctions atomiques : 

f1 = φa(r1) φb(r2) : un produit présente l’équivalent d’une structure covalente. De même façon 

pour le produit f2 = φa(r2) φb(r1), la combinaison linéaire de ces fonctions est la fonction d’onde 

initiale : 

𝛷 = 𝑐1𝑓1 + 𝑐2𝑓2             (51) 

Dans le cas de ce système homonucléaire la solution de l’équation scalaire donne deux 

énergies : 

𝐸1 =
𝐻11+𝐻12

1+𝑆12
  𝛷1

𝐻𝐿 =
𝑓1+𝑓2

√2(1+𝑆12)
          (52) 
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𝐸2 =
𝐻11−𝐻12

1−𝑆12
  𝛷2

𝐻𝐿 =
𝑓1−𝑓2

√2(1−𝑆12)
          (53) 

f1 et f2 : des fonctions non orthogonales. 

S12 : recouvrement de ces fonctions. 

Hij est une intégrale définie comme :  ⟨𝑓𝑖|�̂�|𝑓𝑗⟩. 

On a donc deux fonctions 𝛷1
𝐻𝐿 et 𝛷2

𝐻𝐿 qui dépondes des énergies de système scalaire. 𝛷1
𝐻𝐿 

Une fonction d’espace symétrique, mais il faut qu’elle se liée à une fonction de spin asymétrique 

pour qu’elle respecte le principe de Pauli et donc elle correspond à l’état singulet, alors que 𝛷2
𝐻𝐿 

correspond à un état triplet. Ainsi, dans les expressions des fonctions d’onde et sur la base atomique 

on écrit la partie d’espace de ces fonctions : 

𝑆12 = ⟨𝑓1|𝑓2⟩ = ⟨𝜑𝑎(𝑟1)𝜑𝑏(𝑟2)|𝜑𝑏(𝑟1)𝜑𝑎(𝑟2)⟩ = ⟨𝜑𝑎|𝜑𝑏⟩
2 = 𝑆𝑎𝑏

2       (54) 

𝛹𝐻𝐿(𝑟1, 𝑟2)
1 =

𝜑𝑎(𝑟1)𝜑𝑏(𝑟2)+𝜑𝑏(𝑟2)𝜑𝑎(𝑟2)

√2(1+𝑆𝑎𝑏
2 )

          (55) 

𝛹𝐻𝐿(𝑟1, 𝑟2)
3 =

𝜑𝑎(𝑟1)𝜑𝑏(𝑟2)−𝜑𝑏(𝑟1)𝜑𝑎(𝑟2)

√2(1−𝑆𝑎𝑏
2 )

          (56) 

De mémé façon, en peut écrire en base atomique la constante d’échange qui est la différence 

énergétique entre les deux fonctions d’onde : 

𝐻11 = 𝐻𝑎𝑎 +𝐻𝑏𝑏 + 𝐽𝑎𝑏            (57) 

𝐻12 = 2𝐻𝑎𝑏𝑆𝑎𝑏 + 𝐾𝑎𝑏            (58) 

𝐽𝐻𝐿 = 𝐸𝐻𝐿1 − 𝐸𝐻𝐿3 =
2𝑘𝑎𝑏+4𝐻𝑎𝑏𝑆𝑎𝑏−4𝐻𝑎𝑎𝑆𝑎𝑏

2 −2𝐽𝑎𝑏𝑆𝑎𝑏
2

1−𝑆𝑎𝑏
4          (59) 

Rappelant que Jab et Kab sont les intégrales coulombienne et d’échange d’Hartree-Fock 

successivement. L’opérateur biélectroniques accompagne des potentiels d’attraction entre le noyau 

et l’électron de l’atome voisine, comme le traitement d’Heitler-London qui considéré des intégrales 

de cœur H monoatomiques : 

𝐻𝑎𝑎 = ⟨𝜑𝑎|
1

2
𝛻1
2 −

1

𝑟1𝐴
|𝜑𝑎⟩            (60) 

𝐻𝑎𝑏 = ⟨𝜑𝑎|
1

2
𝛻1
2 −

1

𝑟1𝐴
|𝜑𝑏⟩            (61) 
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𝐽𝑎𝑏 = ⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|
1

𝑟12
−

1

𝑟1𝐵
−

1

𝑟2𝐴
|𝜑𝑎𝜑𝑏⟩           (62) 

𝐽𝑎𝑏 = ⟨𝜑𝑎𝜑𝑏|
1

𝑟12
−

1

𝑟1𝐵
−

1

𝑟2𝐴
|𝜑𝑏𝜑𝑎⟩           (63) 

On retrouve l'œuvre originale de Heisenberg, si l'on prend en compte l'état de l'atome 

d'hélium, dans lequel les deux centres A et B se fusionnent, et les deux orbitales deviennent des 

orbitales atomiques orthogonales. Dans ce cas le recouvrement Sab s’annule et donc la constante 

d’échange égale le double de l’intégrale d’échange du traitement HL. 

Maintenant on parle sur la transition qui conduit la liaison de valence pour la molécule de 

dihydrogène à l’approche développée pad Kahn et Briat [1,10]. Elle basée sur l’approche des 

électrons actifs. Considérant comme un exemple l’acétate de cuivre, les orbitales d de l’atome du 

cuivre sont plus hautes énergétiquement que les orbitales doublement occupées des ligands. Ça veut 

dire, les électrons célibataires sont généralement localisés autour du métal sur une orbitale 

moléculaire proche de l’orbitale d de cuivre. Ces orbitales moléculaires localisées qui portent un 

électron célibataire, sont les orbitales magnétiques. Alors cette approximation considère donc les 

orbitales de cœur, aussi que les orbitales des ligands, communes aux états de spin. On compte 

seulement les électrons célibataires dans le phénomène d’échange et en négligeant l’effet des 

électrons appariés dans le magnétisme des composés. Donc c’est le même cas de la molécule de 

dihydrogène Car l’interaction des deux cations CuII se descend à un système de deux électrons 

chacun dans un orbitale. 

Pour décrire l’interaction magnétique des cations métalliques, le modèle de Kahn-Briat se 

basé sur les fonctions de Heitler-London. Ils ont justifié son choix par le recouvrement faible 

présentant cette interaction, car les fonctions HL sont meilleures qualitativement que les fonctions 

d’onde initiales de l’approche des Orbitales moléculaires comme on a vue précédemment. Si un 

recouvrement faible Sab considéré entre les orbitales magnétiques, cela conduit à une simplification 

dans l’expression de la constante d’échange : 

𝐽𝐾𝐵 ≃ 2𝐾𝑎𝑏 − 4𝐻𝑎𝑎𝑆𝑎𝑏
2 + 4𝐻𝑎𝑏𝑆𝑎𝑏 − 2𝐽𝑎𝑏𝑆𝑎𝑏

2          (64) 

Les intégrales Jab et Kab sont positives et Haa est négative, alors qu’Hab est de signe opposé à 

Sab [27]. Ce qui explique que les deux premiers thermes correspondent à une contribution 

ferromagnétique alors que les deux derniers à une antiferromagnétique : 

𝐽𝐹
𝐾𝐵 ≈ 2𝐾𝑎𝑏 − 4𝐻𝑎𝑎𝑆𝑎𝑏

2             (65) 
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𝐽𝐴𝐹
𝐾𝐵 ≈ 4𝐻𝑎𝑏𝑆𝑎𝑏 − 2𝐽𝑎𝑏𝑆𝑎𝑏

2             (66) 

Parlant des orbitales magnétiques φa et φb, que ce qu’elles présentent dans un système 

inorganique ? 

Il est clair que ces orbitales sont très proche des orbitales de valence des métaux (les orbitales 

d pour les métaux de transitions et les orbitales f pour les métaux lourds comme les actinides et les 

lanthanides). Mais dans un mécanisme de super-échange, et sans la participation des orbitales du 

ligand, le recouvrement Sab est absolument nul. Ces fonctions nommées les orbitales magnétiques 

naturelles de Kahn [10].  Ce type des orbitales sont définies comme des orbitales contenant un 

électron célibataire localisé sur le fragment métal-ligand (pont liant) sans interaction avec l’autre 

métal. Sauf que cette fragmentation en deux est injuste, et elle peut être construite en contractant 

l’orbitale moléculaire qui est occupée par l’électron célibataire, dans un fragment localisé autour de 

métal. 

Cette définition précise l’utilisation des relations ci-dessus dans le cas où l’orbitale 

moléculaire calculée est localisé sur un seul métal, et c’est le défaut principal de l’exemple de Kahn-

Briat. Cependant, le modèle Kahn-Briat se prouvé d’être un outil théorique très pratique. Ce modèle 

a créé une relation linéaire entre l’antiferromagnétique et le recouvrement des orbitales magnétiques 

naturelles. Et alors, lorsque le recouvrement par symétrie est fort au début, l’interaction sera 

antiferromagnétique forte [28]. Et si l’inverse, dans ce cas le recouvrement s’annule causant de la 

configuration électronique des deux cations, ce modèle prédit une interaction ferromagnétique 

équivalente à 2Kab [29,30]. 

Pour les chimistes, ce modèle démontré son efficacité, surtout pour les composés 

hétéronucléaires et aussi les composés qui contiennent le même pont liant mais avec la possibilité 

des différentes coordinations. 

III.3. Approche de la fonction d’onde de symétrie brisée (Broken Symmetry) : 

L’étude des interactions d’échange dans le cas des complexes polymétalliques de couche 

ouverte par l’approche mono-déterminantale, est souvent confrontée à des incohérences.  La venue 

des approches multi-configurationnelles (MC) a permis d’estimer les constantes d’échange avec un 

bon accord avec les mesures expérimentales. Cependant, ces méthodes MC ne peuvent pas traiter de 

gros systèmes et sont limités à des complexes de petites tailles.  

Il faut attendre les années 1980 pour que Noodleman proposa une alternative aux méthodes 

MC pour le traitement théorique de gros systèmes magnétiques [11,31,32]. Dans cette approche, la 



CHAPITRE II : Magnétisme moléculaire. Concept général. 

36 

 

partie de la fonction d’état bas spin intégrée est calculée avec une solution appelée la symétrie brisée 

ou « broken symmetry » (BS). En effet, le modèle de Noodleman, considère le recouvrement des 

orbitales magnétique est nul au départ [32].  

Le terme de symétrie brisée ne convient que dans le cas de complexes binucléaires 

symétriques, où les configurations non restreintes de Ms = 0 brisent la symétrie du complexe avec 

une fonction de spin atomique est différente comme illustrée dans le tableau 3 sur l’exemple de la 

molécule H2. L’énergie de l’état de symétrie brisée sera une combinaison linéaire des énergies de 

plusieurs états multiplets et qui permet de calculer la constante d’échange du complexe. 

Tableau 3 

Haut Spin Bas Spin ou symétrie brisée 

 |ϕ1α ϕ2α|  |ϕaα ϕbβ| |ϕaβ ϕbα| 

ϕ2  
 

ϕb 
   

ϕ1  
 

ϕa 
   

 

Pour bien illustrer ce phénomène de symétrie brisée, la configuration de couche ouverte de H2 

peut être définie par un seul déterminant qui est l’état de haut spin (HS) triplet (tableau 3). Selon 

l’approche des orbitales moléculaire représentée ci-dessus, les deux configurations 

monodéterminantales |ϕaαϕbβ| et |ϕaβϕbα| à couche ouverte et sont équivalentes à l’état Ms = 0, ne 

représentent pas le moment cinétique de spin et donc, ne seront jamais des fonctions propres de 

l’opérateur Ŝ2.  

Le modèle d'Ernest Ising  

Dans le cas du théorème de Noodleman, les deux état fonctions BS |ϕaαϕbβ| et |ϕaβϕbα|, ne 

sont pas des solutions du modèle du modèle de Heisenberg, Dirac et Van Vleck, mais sont des 

solutions du modèle d'Ernest Ising [33]. En effet, le modèle d’Ising est une alternative à celui 

d’Heisenberg, car on limite l’opérateur sur une seule direction au lieu de le considérer dans ses trois 

directions, cela signifie qu’on se limite dans le cas d’interaction anisotrope des spins [34]. 

L’hamiltonien effectif devient alors : 

�̂�𝐻𝐷𝑉𝑉 = −∑ 𝐽𝑖𝑗𝑖>𝑗 𝑆𝑖𝑆𝑗              (67) 
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�̂�𝐻𝐷𝑉𝑉 = −∑ 𝐽𝑖𝑗𝑖>𝑗 𝑆𝑖
𝑧𝑆𝑗

𝑧             (68) 

Ces fonctions de bas spin sont des fonctions propres de Ŝz avec Ms = 0 (la notation précédente 

Ŝz est à cause des indice i et j) mais connaissent un spin moyen entre 0 et 1. Parce que, pour trouver 

les fonctions à couche ouverte des états singulet et triplet, on a besoin d’écrire la combinaison 

linéaire des deux fonctions de symétrie brisée. C’est-à-dire qu’on peut aussi exprimer le déterminant 

de symétrie brisée par une combinaison linéaire des fonctions d’onde des états singulet et triplet : 

𝛹1 =
1

√2
[|𝜙𝑎𝛼 𝜙𝑏𝛽| − |𝜙𝑎𝛽 𝜙𝑏𝛼|]          (69) 

𝛹3 =
1

√2
[|𝜙𝑎𝛼 𝜙𝑏𝛽| + |𝜙𝑎𝛽 𝜙𝑏𝛼|]          (70) 

𝛹𝐵𝑆 = |𝜙𝑎𝛼 𝜙𝑏𝛽| =
1

√2
[ 𝛹1 + 𝛹3 ]          (71) 

En général, la fonction de symétrie brisée BS, peut être séparé à une combinaison linéaire de 

fonctions d’onde aux multiplicités définies, et l’énergie de cette fonction dans le cas de complexe 

dihydrogène équivalente à une combinaison linéaire des énergies des états singulet et triplet : 

𝛹𝐵𝑆 = ∑ 𝑐𝑠𝑠 𝛹𝑠              (72) 

𝐸𝐵𝑆 = ⟨𝛹𝐵𝑆|�̂�|𝛹𝐵𝑆⟩ = ∑ 𝑐𝑠𝑠 ⟨ 𝛹𝑠 |�̂�| 𝛹𝑠 ⟩          (73) 

𝐸𝐵𝑆 =
1

2
( 𝐸1 + 𝐸3 )                    (74) 

Cette énergie de la symétrie brisée, se peut utiliser pour calculer les constantes d’échanges, car 

la règle d’intervalles de Landé reliée la constante d’échange et les états de multiplicité de spin 

définies, on est juste besoin d’intégrer la combinaison linéaire dans la règle de Landé : 

𝐸1 − 𝐸3 = 2(𝐸𝐵𝑆 − 𝐸3 ) = 𝐽                            (75) 

L’énergie de l’état triplet est exactement la même énergie calculée de l’état haut spin, parce 

que la fonction d’onde associée et s’exprimer par une solution monodéterminantale. Donc 

l’approche de Noodleman concernant que les énergies de bas spin. 

Mais comme on avait formulé au départ, qu’on est placé dans le cas de recouvrement nulle 

pour écrire l’équation ci-dessus, où Sab le recouvrement des fonctions d’onde de symétrie brisée 

entre eux mais ce cas est extrême, et on a remarqué déjà que le recouvrement nul entre les orbitales 

magnétiques signifie une interaction ferromagnétique. 
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Généralement, dans le cadre des interactions magnétiques le recouvrement ne sera pas nul 

mais surement dans certains cas il sera faible, et ça besoin juste l’utilisation de la formule d’Hitler-

London. 

Noodleman avait conçu aussi sa formule dans le cas général et non orthogonale pour lier la 

fonction d’onde de la symétrie brisée aux fonctions des états singulet et triplet [32]. 

Le recouvrement Sab de ces orbitales entre eux est démontré dans les équations suivantes et 

donc la constante d’échange sera : 

𝐽 =
2(𝐸𝐵𝑆− 𝐸3 )

1+𝑆𝑎𝑏
2              (76) 

On trouve une formule résultante de l’approche des orbitales Moléculaire dans le cas limite de 

recouvrement nul. Cette expression présente aussi le cas limite des orbitales magnétiques où sont 

fortement délocalisée qui correspond à Sab = 1, alors la fonction de la symétrie brisée rapproche à la 

fonction d’état singulet puis le dénominateur le coefficient de 2. 

Mais les premiers résultats donnent des constantes d’échange antiferromagnétique presque 

double que les valeurs expérimentales. Pour les énergies des fonctions de symétrie brisée qui 

trouvent par le calcul DFT, En 1999 les résultats précédentes conduit à proposer une formule 

différente pour les complexes dinucléaires CuII, cette formule remplaçant celle de Noodleman [35] : 

𝐽 = 𝐸𝐵𝑆 − 𝐸3               (77) 

Ces détails sont importants et ont conduit certaines discussions [36-38]. Cette approche 

indique que l’énergie de la symétrie brisée qui est proche de l’énergie de l’état singulet et qui 

retrouver par un calcul DFT.  

Il y a pas mal d'éditeurs qui ont étudiés la cause de ce phénomène, comme Predew qui en fait 

trouver que la fonction de la symétrie brisée exprime bien la densité électronique de l’état singulet et 

son énergie malgré que la distribution de spin soit virtuelle [39,40]. Les travaux de POLO et al 

montrent que la fonction de symétrie brisée a une partie de la corrélation statique, donc l’énergie 

obtenue avec un déterminant unique donne un résultat proche de l’état singulet polydéterminantale. 

Ce type de corrélation revient de l’erreur d’auto-interaction [36,41,42]. 

L’expression ci-dessus est facile à étendre à des systèmes qui contiennent plus d’un électron 

célibataire sur chaque centre métallique : 

(2𝑆𝑖𝑆𝑗 + 𝑆𝑖<𝑗)𝐽 = 𝐸
𝐵𝑆 − 𝐸𝐻𝑆           (78) 
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Si et Sj sont des spins sur chaque centre. 

Pour corriger cette erreur d’auto-interaction, il faut qu'on utilise soit la méthode DFT qui 

conduit la correction de cette erreur par un traitement par la méthode de Perdew-Zünger [43]. Ou 

bien la méthode de Hartree-Fock qui ne contient pas ce type d’erreur. En utilisant l’expression de 

Noodleman après projection [36] : 

(2𝑆𝑖𝑆𝑗)𝐽 = 𝐸
𝐵𝑆 − 𝐸𝐻𝑆            (79) 

Par la présence d’un seul électron célibataire dans chaque centre métallique, on remarque de 

la différence entre ces deux dernières équations est très importante, et en peut trouver un facteur de 2 

en eux. Du coup pour un système de plusieurs électrons célibataires, cette différence sera faible par 

rapport à celle d’un électron. 

L’approche de la fonction de symétrie brisée et attribuée à Noodleman. Mais sans oublier de 

déclarer qu’au Japon, deux autres auteurs sont parvenus à développer une théorie équivalente après 

leurs études basées sur la fonction d’Hartree-Fock non restreintes. Ces deux sont Fukutome et 

Yamaguchi [44,45]. 

Pour conclure, il est impératif de parler de la contamination de spin, et Tant que les fonctions 

d’onde non restreintes de symétries brisée à couche ouverte. Equivalente au mélange de plusieurs 

états de spin. La valeur moyenne de Ŝ2 calculée peut présenter ce mélange, un exemple qui peut 

expliquer cette partie, pour le composé dihydrogène la valeur de Ŝ2 sera entre 0 et 2. Dans ce cas 

Noodleman propose ces équations qui contient des différents mélanges avec le recouvrement entre 

les orbitales magnétique, alors le modèle proposé par Yamaguchi est une correction de l’effet de 

contamination par une explication des valeurs moyennes de Ŝ2 calculées : 

𝐽 =
(𝐸𝐵𝑆−𝐸𝐻𝑆)

⟨𝑆2⟩𝐻𝑆−⟨𝑆
2⟩𝐵𝑆

             (80) 

Cette équation est adaptée aux différentes fonctions de symétrie brisée avec la possibilité 

d'être facilement calculée. C’est pour ça qu’elle peut être utilisée pour étudier beaucoup des 

complexes bi-nucléaires [44,46-48]. Tant que cette équation est basée sur le spin total de composé, il 

est difficile de l’étendre pour l'étude de complexes polynucléaires, alors que la base les deux 

équations 78,79 est sur des interactions entre des paires de spin donc il est plus convenant pour 

l’étude de tels systèmes polynucléaires. 
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IV. Méthodes et techniques de calculs : 

L’Hamiltonien phénoménologique de Heisenberg, Dirac et Van Vleck (HDvV) décrit 

l’interaction magnétique entres deux spins atomiques et donné par [49,50] : 

Ĥ = -2J Ŝ1·Ŝ2              (81) 

Ŝ1·Ŝ2 : operateurs de moment du spin. 

• Les signes de la constante de couplage J peuvent se traduire le comportement de 

l’interaction magnétique, et l’alignement des spins : 

• Le signe positif de J donne un comportement ferromagnétique et les spins alignent parallèle 

↑↑. 

• Le signe négatif de J donne un comportement antiferromagnétique et les spins alignent 

antiparallèle ↑↓. 

• Notant que la valeur de J est souvent faible, et qui peut se résulte par le calcul de la 

différence d’état HS et BS (10 cm-1) [51,52]. 

En utilisant des calculs plus avancés comme les calculs multi-configurationnels ou multi-

déterminantals de type post-Hartree-Fock pour préciser l’évaluation de la constante J [51,53,54] 

Même les calculs ab-initio pour les petits systèmes, nécessitent des moyens de calculs importants et 

sont très coûteux. Pour des systèmes aussi grands que nos complexes, nous devons souvent réduire 

ou utiliser des modèles moléculaires simplifiés [53]. L’utilisation de l’approche de la symétrie brisée 

BS qui étaient déjà proposée par Noodleman et al dans les calculs DFT peut se prendre comme une 

alternative. Au cours deux dernières décennies, l'approche DFT/BS se démontre qu’il est l'un des 

outils les plus efficaces pour étudier les propriétés magnétiques de la transition ou des complexes 

métalliques mixtes d/5f [55-70].  

L’utilisation de l’approche DFT/BS parallèlement avec la fonctionnelle hybride B3LYP, se 

démontre le bon accord entre les résultats théoriques et celles de l’expérimentales dans plusieurs cas 

[71,72]. Dans certains cas, l’amélioration significative de l’appréciation de la constante J, peut se 

traduire par la variante de la fonctionnelle DFT/B3LYP/BS, incluant un pourcentage entre 33 et 

50% de l’échange Hartree-Fock comparé au 20% de la B3LYP [52]. 

Les résultats effectués dans ce chapitre ont été fait par le code AMS 2021.104 (Amsterdam 

Modeling Suite) [73], les corrections relativistes ont été introduites par l’hamiltonien scalaire en 

https://www.scm.com/amsterdam-modeling-suite/
https://www.scm.com/amsterdam-modeling-suite/
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utilisant l’approximation ZORA (Zero Order of Regulare Approximation) qui s’inclut dans AMS et 

qui prend en compte les composantes scalaires des effets relativistes, C'est le contraste de la masse 

avec la vitesse et le terme de Darwin [74]. 

En négligeant les corrections de couplage spin-orbite, parce qu’Il n’y a pas aucun changement 

de l’état d’oxydation des ions U(IV) dans le passage des états HS et BS, dans nos calculs on a été 

utilisé la fonctionnelle GGA Becke-Perdew (BP86) [75,76] pour les études structurales et celle de 

type hybride B3LYP et PBE0 [71,72] pour étudier les propriétés énergétiques et les comportements 

magnétique, pour tous les complexes, en utilisant le orbitales de valence triplet de type Slater (STO) 

supportés par un ensemble de fonctions de polarisation, selon la base ZORA/TPZ qui se inclue dans 

AMS. 

Les calculs B3LYP ont été effectués en considérant tous les électrons (all electrons). Dans les 

calculs ZORA/BP86, on applique l’approximation du cœur gelé (frozen core) pour tous les atomes 

où la densité du noyau est obtenue à partir des calculs de Dirac-Slater à quatre composants. Les 

électrons 1s pour le Carbone et l’azote ont été gelés C[1s] et N[1s], pour l’Uranium c’est U[5d] avec 

les 14 électrons de valence 5f/6s/6p/6d/7s/7p. 

Les travaux précédents de notre équipe [77-81], ont été prouvés que la méthode de calcul 

DFT/ZORA/BP86/TPZ, se donne les géométries moléculaires et les propriétés d’état fondamental 

des complexes d’éléments f. 
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I. Introduction : 

La découverte du complexe magnétique mono-moléculaire du cœur Cu2Gd en son étude en 

1985 [1], cette nouvelle classe de de la chimie spécialement la classe des métaux de transition et les 

complexes contenant les métaux de deux classe actinides et lanthanides, continue d’attirer beaucoup 

l’attention des expérimentateurs et des théoriciens [2-11]. Les complexes qui ont un nombre fini de 

spin aux centres métalliques (exemple les ions paramagnétiques) reliant par un ligand pontant 

proposent des occasions idéales pour étudier les notions de base du magnétisme, comme les 

interactions de super-échange qui avaient déjà expiré par Kahn [12]. Constituant des complexes 

modèles pour le développement des aimants mono-moléculaires SMM (Single Molecule Magnet) et 

les matériels multifonctionnels [4-6]. 

D’un côté théorique, les calculs de constante de couplage d’échange J peuvent réaliser la 

quantification du couplage magnétique [9,13,14]. Dans le cadre de la DFT, généralement la 

constante J se retrouve par les calculs d’énergie des états HS et BS, cette méthode présentée pour la 

première fois par Noodlemann et al [15-17], qui a été utilisée en combinaison avec la fonctionnelle 

hybride B3LYP avec succès, dans le cas des radicaux moléculaires et les complexes polynucléaires 

de transition d et mixtes 4f-d [7-11,18-21]. 

Dans les cas des complexes des actinides, il nous faut noter que l’intérêt pour certains 

systèmes bis- et trimétalliques qui peuvent présenter des propriétés magnétiques [22-25]. En effet, 

les études récentes ont été montré que ces systèmes peuvent être utilisés dans la production des 

SMM [23]. De plus, tels complexes présentent un intérêt fondamental grâce à la participation des 

électrons 5f des actinides dans les interactions du couplage et d’échange magnétique, qui sont 

meilleurs que les orbitales 4f des lanthanides [22,23]. Rinehart et al [25] ont été souligné un grand 

nombre d’exemple de ce type des complexes d’actinides, qui ont été montrés une empreinte très 

claire sur le couplage d’échange magnétique, mais ses études théoriques ont reporté parce qu’elles 

présentent toujours un défi pour les méthodes de la chimie quantique. 

L’utilisation de ligand pontant de manière covalente a été une stratégie réussie pour améliorer 

les interactions entre les ions métalliques actinides. En fait, le couplage magnétique est accordé à 

des interactions d’échange indirectes entre les spins des centres métalliques reliés par des ponts 

ligands fonctionnalisées [23-26,40,41]. Ainsi, pour faciliter les interactions importantes 

électroniques et magnétique métal-métal, il nous faut utiliser un séparateur aromatique portant les 

deux centres métalliques fonctionnalisés et combinés à l’extension radiale des orbitales 5f. Et 
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comme un exemple connu, la liaison pontant imido (imido = ligand phénylènediimido) a été la 

première utilisation dans le complexe diuranium U(V) para-imido [(MeC5H4)3U]2(l-1,4-N2C6H4) 

qui donne un couplage antiferromagnétique 5f1-5f1 et qui a été synthétisé par Rosen et al [26].  

Après, des nombreux systèmes binucléaires contiennent l’uranium U(III), U(IV) et U(V) ont 

été étudiés et synthétisés et leurs propriétés magnétiques sortent en lumière par des mesures 

expérimentales de susceptibilité [27-52]. Ces systèmes comprennent les complexes d’amide 

binucléaire [U(η8-C8H8)]2[μ-η4 :η4- HN(CH2)3N(CH2)2N(CH2)3NH] [42], les ponts aréné des 

complexes diuranium U(III) comme [(Mes(tBu)N)2U]2(μ-η6 :η6-C7H8) et [(Cp*)2U]2(μ-η6 :η6-

C6H6) [48], cyclooctatétraène (μ-η8 :η8-C8H8)U2[NC(tBu)MesN]6 (Mes = 2,4,6-C6H2Me3) [47], les 

complexe actinides trimétalliques contiennent l’uranium U(III) et U(IV) présentant une valence 

mixte [Cp*2An{N=C(Bz)(tpy-An’Cp*2)}2] (An=UIV, An’=UIII) [51], et les complexes de 

diuranium(IV) pontés par le pyrazolate [U(Me2Pz)4]2 (Me2Pz= 3,5-dimethylpyrazolate), sont 

également susceptibles de présenter des propriétés magnétiques intéressantes [34]. 

Des études récentes sur des synthèses des systèmes contenant des actinides paramagnétiques, 

indiquent que les ligands du kétimide (1,4-phénylèneiketimide) peuvent conduire à des 

comportements magnétiques divers et intéressants [37-40]. Par conséquent, le simple complexe 

binucléaire AnIV-AnIV (U, Th) bis(kétimide) [(C5Me4Et)2(Cl)An]2(μ-{N=CMe-(C6H4)-MeC=N}) a 

été synthétisé [38], dans le cas de l'uranium, une communication électronique métal-métal peut se 

produire entre les deux centres métalliques 5f2–5f2 à travers le ligand pontant de type aromatique. 

Dans ce travail nous nous intéressons à l’étude DFT théorique des deux systèmes 

moléculaires bimétalliques, le modèle ethynediyl-bispyrazine diuranium [Cp3U]2(ethyne-1,2-

diyl)bis(pyrazi-4-ide) de type U(IV)-U(IV) avec une configuration 5f2-5f2, et le complexe imino-

amido quinoid diuranium de type U(IV)-U(IV) qui est synthétisé par Hohloch et al [53], avec une 

configuration 5f2-5f2, dont le comportement antiferromagnétique dans les résultats de la synthèse. Il 

faut noter que pour ces deux complexes, aucune étude théorique systématique n’a été réalisée 

jusqu’à ce jour. 

Pour ces deux cas, nous avons utilisés des calculs DFT pour comprendre et rationaliser 

l’origine du comportement magnétique pour chaque complexe, et analyser le rôle du ligand pontant 

et les orbitales 5f d’uranium pour chaque complexe, nous allons baser sur la méthode 

ZORA/B3LYP/BS et ZORA/PBE0/BS dans la démarche de nos travaux. 
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II. Résultats et discussion : 

Les géométries des deux complexes ethynediyl-bispyrazine et imino-amido quinoid de la 

symétrie Cs et NoSym successivement, Ont été optimisés par ZORA/BP86/TZP, la figure 1 montre 

le cas du complexe ethynediyl-bispyrazine les structures ferromagnétiques (spin α/α) et 

antiferromagnétiques (spin α/β) : 

 

Figure 1 : couplage Ferro et antiferromagnétique 

Le calcul (single point) peut nous aider à obtenir la valeur de l’énergie de l’état BS à partir de 

la géométrie optimisée en avant de l’état HS. La Broken symmetry BS est calculée à l’aide du mot-

clé (spin flip) dans AMS [58], en utilisant aussi AMSview pour présenter les géométries 

moléculaires et les diagrammes d’orbitales moléculaires en 3D  

II.1. Etude structurale et géométrique : 

Dans ce qui suit en trouvant la figure 2 qui présente les structures moléculaires optimisées des 

deux complexes ethynediyl-bispyrazine et imino-amido quinoid au niveau DFT/ZORA/ 

BP86/TZP : 

 

 

 

Figure 2 : géométries optimisées (P) ethynediyl-bispyrazine, (B) imino-amido quinoid 

Le tableau 1 montre les paramètres structuraux les plus importantes comme les longueurs des 

liaisons, distances interatomiques où ces deux sont en unité (Å) et les angles en (°), ces paramètres 

sont donnés par les calculs des optimisations géométriques au niveau de ZORA/BP86/TZP, une 

comparaison des paramètres avec les paramètres structuraux expérimentaux pour les deux 

complexes ethynediyl-bispyrazine (EDPZ) et imino-amido quinoid (IQA) : (M : métal, CL : Co-

Ligand) 

 



CHAPITRE III : Etude DFT relativiste du couplage magnétique des complexes diuranium 

U(IV)-U(IV) ethynediyl-bispyrazine et imino-amido quinoid. 

49 

 

Tableau 1 : distances (A°), angles (°) des complexes ethynediyl-bispyrazine (Cs) et imino-amido 

quinoid (NoSym) à l’état triplet HS et données RX disponibles. 

Modèle M-N N-C M-CP C≡C M-N-C M-M 

EDPZ 2.00 1.40 2.551 1.220 120.0 13.42 

RX 2.02 1.36 2.38-2.94 - 119.5 13.60 

Modèle (M-N)pont N-Cpont M-NCL C=C M-N-C M-M 

IQA 2.382 1.336 2.4 / 2.62 1.390 123.4 9.00 

RX 2.497 1.312 2.35/2.58 1.363 121.07 8.90 

 

Dans le tableau 1, on peut remarquer un bon accord entre les valeurs optimisées et celles des 

données RX [53,71,72] des structures expérimentales pour nos deux complexes. Les longueurs des 

liaisons U-N sont dans la gamme des données structurales RX, aussi que les coordinations linéaires 

U-N-C qui sont dans l’intervalle des données RX et qui associant les ponts dans les deux complexes 

U(IV), aussi ces caractéristiques sont capables à maximiser le contact magnétique et électronique 

entes les centres métalliques pour les deux complexes. On peut dire que nos résultats indiquent que 

les orbitales 5f d’U(IV) pour l’ethynediyl-bispyrazine et le imino-amido quinoid sont responsables 

de la géométrie désigne, et aussi prendre un rôle important dans les interactions magnétiques avec 

les contributions des liaisons simples et doubles du chaque pont dans ces deux complexes. Et on 

expliquera ce point dans la partie d’analyse des diagrammes électroniques des OM. 

II.2. Etude énergétique des états HS et BS : 

Nous allons étudier la partie énergétique de nos deux complexes ethynediyl-bispyrazine et 

imino-amido quinoid, cette étude nous a amener à l’estimation de l’effet de la contamination de spin 

dans les deux états HS et BS. Dans les travaux précédents [59-65,70], cette contamination est plus 

importante dans l’état BS (la valeur exacte de <S2> = 0 pour les deux complexes) que dans l’état HS 

(la valeur exacte <S2> = 4 pour l’ethynediyl-bispyrazine et <S2> = 4 pour le imino-amido quinoid), 

on peut aussi remarquer que ces valeurs calculées sont plus élevées en B3LYP et PBE0 qu’en BP86. 

Le tableau 2 présente les différents paramètres énergétiques des états HS et BS pour les deux 

complexes, ces paramètres sont calculés par les deux fonctionnelles B3LYP et BPE0 : 
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Tableau 2 : paramètres d'énergies HS et BS et valeurs de <S2> en B3LYP et PBE0 

EDPZ  

Méthode TBEHS 

(eV) 

TBEBS 

(eV) 

ΔE(eV) ΔE(cm-1) < S2 >HS < S2 >BS J (cm-1) 

B3LYP -614.0427 -614.0484 -0.0057 -45.970 6.28 2.29 -11.54  

PBE0 -662.9476 -662.9504 -0.0028 -22.582 6.19 2.20 -5.66  

IQA  

Méthode TBEHS 

(eV) 

TBEBS 

(eV) 

ΔE(eV) ΔE(cm-1) < S2 >HS < S2 >BS J (cm-1) 

B3LYP -910.1314 -910.1393 -0.0079 -63.7135 6.02 2.02 -15,94  

PBE0 -980.8568 980.8630 -0.0062 -50.003 6.02 2.02 -12.51  

Après ces résultats dans le tableau précédent nous pouvons remarquer la présence d’un 

caractère antiferromagnétique dans le cas de ethynediyl-bispyrazine dans les deux fonctionnelles 

B3LYP et PBE0, cette dernière fonctionnelle nous a donné une valeur de J stable à celle de la 

B3LYP, et une énergie de l’état BS plus stable que l’énergie de l’état HS. De ce fait, dans le cas de 

complexe imino-amido quinoid le caractère est antiferromagnétique avec des valeurs de J calculées 

en B3LYP (-15.94 cm-1) et PBE0 (-12.51 cm-1), et qui sont dans l’intervalle de l’échelle magnétique 

de ce type des complexes bimétalliques avec un ligand pontant, et en même temps correspondent 

aux résultats expérimentaux [53]. 

Les méthodes ZORA/B3LYP et ZORA/PBE0 couplées avec l’approche Broken Symmetry 

BS donne exactement le caractère antiferromagnétique des deux complexes. La méthode 

ZORA/PBE0/BS donne un résultat stable que la méthode ZORA/B3LYP/BS mais avec une 

différence qui est dans l’échelle toujours. 

II.3. Etude de la densité de spin : 

Dans cette partie, nous nous intéressons à comprendre et rationaliser le caractère 

antiferromagnétique des deux complexes ethynediyl-bispyrazine et imino-amido quinoid. Donc 

nous pouvons utiliser les densités de spin des états HS et BS pour décrire la nature et le 

comportement des interactions d’échange magnétique [25,66-69]. L’explication de ces interactions 

entre les deux centres métalliques, celle de la polarisation et la délocalisation du spin dans ce type 
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des complexes est compté sur des mécanismes qui ont été proposé par plusieurs auteurs [54-

56,57,66-69].  

La figure 3 montre les distributions de densité de spin (la différence entre spin α et β) 

calculées avec les deux fonctionnelles B3LYP et PBE0 des deux complexes étudiés. 

EDPZ 

 HS BS 

B3LYP 

  

PBE0 

  

IQA 

B3LYP 

  

PBE0 

  

Figure 3 : distributions de densité de spin des états HS et BS des complexes ethynediyl-bispyrazine 

et imino-amido quinoid (couleur bleu présente une densité positive et couleur rouge présente une 

densité négative), les surfaces isolobales correspondent à la valeur 0.0025 e.bohr-3. 

Nous avons déjà dit que ces distributions sont obtenues par les deux fonctionnelles B3LYP et 

PBE0 avec une valeur de 0.0025 e.bohr-3. Dans l’état HS même avec la diminution de cette valeur 

nous trouverons une coupure dans les contributions et reste localisées sur les deux centres 

métalliques avec une contribution quasi-nulle sur le long chemin du ligand pontant pour les deux 

complexes. Alors que dans l’état BS et avec la diminution de la valeur d’échelle la contribution sera 
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présentée sur les ligands pontant d’une façon significative, ce qui traduit le comportement 

antiferromagnétique entre les deux ions U(IV)-U(IV) du ethynediyl-bispyrazine et imino-amido 

quinoid. 

Après cette analyse, nous pouvons dire que les deux fonctionnelles B3LYP et PBE0 peuvent 

décrire exactement le mécanisme de délocalisation et polarisation de spin pour nos résultats, ce qui 

démontrent l’interaction antiferromagnétique qui est en accord avec les résultats observés 

expérimentalement. Notant que les ligands cyclopentadiényle (Cp) sont négligés totalement dans ce 

mécanisme d’échange, parce que leurs densités de spin sont nulles. 

Dans les deux tableaux 4 et 5, on va expliquer le comportement antiferromagnétique qui 

favorise par le mécanisme de délocalisation et polarisation de spin dans les deux complexes, ces 

tableaux présentent les densités naturelles de spin (NSD Natural Spin Density) (différence entre spin 

α et spin β), et les charges q (MDC-q Multipole Derived Charge) (spin α + spin β), dans les états HS 

et BS calculées en NBO pour les deux complexes : 

Tableau 3 : densité naturelle de spin et charge atomique du complexe ethynediyl-bispyrazine 

des états HS et BS calculées en NBO. 

EDPZ 

Atome 
NSD MDC 

HS (S=2) BS HS (S=2) BS 

U1 2.25524  2.29834 1.16246  1.16145 

N2 -0.09021 -0.08442 -0.43568 -0.43520 

C3  0.00092  0.01661 0.08858  0.08987 

C4 -0.03085 -0.03525 -0.08539 -0.08520 

C5 -0.01885 -0.02124 -0.09829 -0.09801 

C6 -0.00609  0.00760 -0.03108 -0.02916 

N7 -0.05248 -0.02468 -0.02217 -0.02054 

C8 -0.02056  0.03400 -0.04795 -0.04726 

C9 -0.00833 -0.02732 -0.04973 -0.04873 

N10 -0.06750  0.05298 -0.01875 -0.01734 

C11 -0.03080  0.03231 -0.08935 -0.08940 

C12 -0.00611 -0.00134  0.08183  0.08305 

C13  0.00620 -0.01381 -0.02072 -0.01945 

C14 -0.05051  0.05206 -0.08944 -0.08943 

N15 -0.11576  0.11165 -0.42546 -0.42517 

U16  2.37317 -2.39458  1.16214  1.16138 
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Figure 4 : la numérotation des atomes entre les centres métalliques dans le complexe ethynediyl-

bispyrazine et qui est en équivalente avec le tableau 3. 

Tableau 4 : densité naturelle de spin et charge atomique du complexe imino-amido quinoid des 

états Hs et BS calculées en NBO. 

IQA 

Atome 
NSD MDC 

HS (S=2) BS HS (S=2) BS 

U1 2.58749 2.56821 1.16160 1.16237 

N2 -0.05635 -0.06569 -0.54855 -0.54851 

N3 -0.04851 -0.02967 -0.47990 -0.48028 

C4 0.02454 0.00623 0.16548 0.16513 

C5 -0.04905 -0.01509 -0.10512 -0.10597 

C6 0.02203 -0.01034 0.19508 0.19521 

C7 0.02448 -0.00618 0.16910 0.16867 

C8 -0.04870 0.01545 -0.10496 -0.10580 

C9 0.02192 0.01025 0.19404 0.19413 

N10 -0.04885 0.02978 -0.48961 -0.48996 

N11 -0.05638 0.06641 -0.56125 -0.56131 

U12 2.58915 -2.56990 1.16102 1.16176 

 

Figure 5 : la numérotation des atomes entre les centres métalliques dans le complexe imino-amido 

quinoid et qui est en équivalente avec le tableau 4. 

Pour l’explication de cette partie, et dans le tableau 4 nous avons remarqués que les ions 

U(IV) dans le complexe ethynediyl-bispyrazine ont une charge positive +1.61 dans les deux états 
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HS et BS qui sont totalement inférieure à leurs états d’oxydation (+2), la même remarque pour le 

complexe imino-amido quinoid dans le tableau 5 qui montre que les ions U(IV) portent une charge 

positive égale à +1.16 pour les deux états HS et BS et qui est inférieure aussi à son état d’oxydation 

(+2), ceci due à la donation électronique des ligand de nos deux complexes envers les métaux sous 

la forme d’une transfert de charge. 

Les densités naturelles de spin de complexe ethynediyl-bispyrazine, sur les ions U(IV) (2.255 

et 2.373) dans l’état HS et (2.298 et -2.394) dans l’état BS sont différentes de la valeur 4 des ions 

U(IV) à l’état libre et ces valeurs sont élevés dans l’état BS comparées avec les valeurs obtenues 

dans de l’état HS. Pour le complexe imino-amido quinoid les ions U(IV) ont (2.587 et 2.589) dans 

l’état HS, alors que dans l’état BS (2.568 et -2.569), ces valeurs sont différentes de la valeur de 2 des 

ions U(IV) dans l’état libre. Ces valeurs de l’état BS pour les deux complexes sont stables que les 

valeurs de l’état HS, grâce à la stabilisation de l’état BS. 

II.4. Etude orbitalaire des interactions magnétiques : 

La délocalisation de spin génère un mécanisme préfère une interaction entre les deux ions 

magnétiques qui passerai par le ligand pontant. Cette préférence est également due à des interactions 

fortement liantes entre les orbitales 5f d’uranium U(IV) et les systèmes π du ligand [1,1-(ethyne-1,2-

diyl)bis(pyrazine)] dans le cas du complexe ethynediyl-bispyrazine, et les interactions liantes entre 

les orbitales 5f de l’uranium U(IV) et les systèmes σ du ligand imino-amido quinoid. 

Les figures 5 et 6 montrent les diagrammes des OM des deux complexe ethynediyl-

bispyrazine et imino-amido quinoid respectivement calculés avec la fonctionnelle B3LYP, sur les 

diagrammes les OM mono-occupées sur la gauche de ces figures montrent l’état HS, alors que les 

OM à droite montrent l’état BS. L’écriture (6d/5f/U/ligand) % représente la participation des 

orbitales atomiques 6d, 5f, les ions métalliques et le ligand pontant dans les créations de l’OM 

correspondant. 
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Figure 6 : diagramme des OM des états HS et BS calculées par la méthode ZORA/B3LYP pour le 

complexe ethynediyl-bispyrazine (Cs). 

L’analyse de diagramme (figure 6) du complexe ethynediyl-bispyrazine à l’état HS, nous 

remarquons la présence des quatre orbitales moléculaires SOMO-4, SOMO-5, SOMO-6 et SOMO-

7 de la symétrie a’157α, a’’86α, a’158α et a’159α respectivement, qui ont un caractère métallique 5f 

avec une contribution des co-ligands Cp négligeable sur les OM SOMO-6 et SOMO-7. Par contre la 

SOMO a’’88α et SOMO-1 a’’87β, ont un caractère non métallique et leurs contributions reposent 

sur le ligand pontant, c.à.d. que sont des OM délocalisées sur le long chemin relier les deux centres 

magnétiques. Sans oublier l’écart énergétique entre la SOMO et la LUMO est de la valeur -1.5434 

eV. 

À l’état BS on remarque que, les OM SOMO-4, SOMO-5, SOMO-6 et SOMO-7 ont des 

nouvelles symétries a’158α, a’157α, a’’86β et a’157β, sont totalement à caractère métallique 5f avec 
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des pourcentages des contributions métalliques presque similaires à celle de l’état HS, et des 

contributions des Cp négligeables toujours, ces orbitales montrent un caractère liant qui explique la 

présence des interactions π-liantes, incluant les orbitales atomiques 5f d’uranium et les OA de type π 

du ligand [1,1-(ethyne-1,2-diyl)bis(pyrazine)]. Pour la SOMO et la SOMO-1 de la symétrie a’’87α 

et a’’88β restent toujours sur les mêmes caractères, avec une participation des orbitales atomique 

métalliques 5f d’uranium non négligeable. Sans oublie de dire que l’écart énergétique est augmenté 

jusqu’à -1.5935 eV entre la SOMO et la LUMO. 

 

Figure 7 : diagramme des OM des états HS et BS calculées par la méthode ZORA/B3LYP pour le 

complexe imino-amido quinoid (Nosym). 

Pour le complexe imino-amido quinoid, sur leur diagramme de l’état HS les OM SOMO-3 et 

SOMO-2 des symétries a325 et a326 présentent un caractère métallique sans aucune contribution ni 

du ligand pontant, ni des co-ligands Cp. La SOMO et SOMO-1 ont des contributions non 

négligeables localisées généralement sur les centres métalliques avec une petite contribution 
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délocalisée sur le long chemin reliant entre eux. L’écart énergétique entre la SOMO et la LUMO est 

égale à -2.192 eV. 

La partie de diagramme de l’état BS présente des contributions des OM SOMO-2 et SOMO-3 

du la même symétrie a325 mais des spins différents α et β successivement, ont des caractères 

métalliques 5f mais inférieure que les contributions de l’état HS, avec une petite contribution 

négligeable délocalisée sur le ligand pontant. La SOMO et SOMO-1, ont le même caractère à celles 

de l’état HS, alors que l’écart énergétique est écarté entre la SOMO et la LUMO et prendre une 

valeur supérieure à celle de l’état HS et égale à -2.348 eV, qui veut expliquer une stabilisation sur 

les OM métalliques mono occupée et qui présentent un caractère fortement liant de type σ entre les 

centres métalliques et le ligand pontant. 

III. Conclusion : 

Les deux complexes ethynediyl-bispyrazine et imino-amido quinoid présentent un caractère 

magnétique de comportement antiferromagnétique, qui a été prouvé après l’utilisation des calculs 

pour analyser les interactions de couplage et des échanges magnétiques dans ces deux complexes. 

Ces calculs basent sur la méthode DFT/ZORA relativistes combinée avec l’approche de la Broken 

Symmetry (BS), et les deux fonctionnelles hybride B3LYP et PBE0, qui ont été prouvées leurs 

utilisations avec succès pour la description de comportement magnétique dans les systèmes 

bimétalliques U(IV). 

 Dans la partie de l’étude structurale la fonctionnelle GGA pure BP86, a prouvé son efficacité 

dans ce type des analyses par l’interprétation faisait de notre part sur les résultats des calculs 

obtenus, qui nous a données des bons accords avec les résultats expérimentaux. 

Au niveau des analyses des densités de spin les fonctionnelles B3LYP et PBE0, montrent que 

les deux mécanismes de polarisation et délocalisation de spin participent aux interactions 

antiferromagnétiques de ces deux complexes. Même pour l’option NBO qui présente des 

distributions des densités naturelles de spin et des distributions de charge sur ses résultats, qui ont 

rationalisées le couplage d’échange magnétique. 

Sur la partie des OM, l’interaction antiferromagnétique entre les centres métalliques U(IV)-

U(IV) du complexe ethynediyl-bispyrazine favorisée par le système π du ligand pontant qui est due 

au recouvrement π entre les OA 5f d’uranium et les azotes portées par le ligand [1,1-(ethyne-1,2-

diyl)bis(pyrazine)]. Alors que l’interaction antiferromagnétique du complexe imino-amido quinoid 
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entres ses centres métalliques U(IV)-U(IV), préfère une interaction liante forte de type σ entre 

chaque atome d’uranium et ses deux atomes voisins de type d’azote. Ce recouvrement est entre les 

OA 5f et les azotes portés dans le ligand pontant. 
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I. Introduction : 

Au cours des trois dernières décennies, les propriétés magnétiques des complexes d'actinides 

binucléaires ont suscité l’intérêt des spécialistes, tant au niveau expérimental que théorique [1-10]. 

En effet, leur capacité à former des motifs de liaison métal-ligand uniques, un couplage spin-orbite 

important et des barrières d'anisotropie élevées permet leur application potentielle dans des 

domaines technologiques tels que celui des aimants monomoléculaires SMM (Single Molecular 

Magnet), comme souligné dans plusieurs revues récentes [1-6,11-14]. En particulier, les 

caractéristiques électroniques singulières des molécules contenant des actinides (5f) peuvent être 

exploitées pour la conception et la synthèse de nouveaux systèmes moléculaires binucléaires 

d'actinides présentant des interactions de couplage magnétique [15-17]. 

De plus, les orbitales 5f plus diffuses dans les actinides par rapport à celles (4f) des ions 

lanthanides [8,18], peuvent conduire à un super-échange magnétique plus fort [12]. Pour 

promouvoir donc les interactions entre les ions actinides paramagnétiques, la voie la plus 

prometteuse consistait à utiliser des ligands de pontage liés de manière covalente [5,6,8,19-21]. 

En dépit du nombre croissant de complexes organoactinides synthétisés contenant des 

actinides, l'étude théorique de leur comportement magnétique reste un défi pour la chimie quantique 

[1,5,6,9,10]. Des progrès significatifs ont été réalisés dans le calcul des constantes de couplage 

magnétique de systèmes pontés des éléments nd [22,23], leurs analogues d'actinides ont fait l’objet 

de peu d’études théoriques [9,10,24,25].  

A ce titre, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en combinaison avec la méthode 

hybride B3LYP [26,27] et la symétrie brisée (BS) [28,29], a été utilisée avec succès pour explorer la 

structure électronique des complexes d’actinides et calculer leur couplage d'échange magnétique 

[1,19,30-35]. Cette approche théorique DFT/B3LYP/BS pourrait être considérée comme un outil 

utile pour la conception de nouveaux actinides à fort couplage d'échange magnétique. 

Le premier système d'actinide magnétique binucléaire a été synthétisé début des années 1990 

par Rosen et al. [36]. Il s’agit du complexe diuranium(V) phényl-diimide para-ponté 

[(MeC5H4)3U]2(-1,4-N2C6H4) affichant un couplage 5f1–5f1 d'échange antiferromagnétique (AF) (J 

= −19 cm−1). Par la suite, un nombre croissant de composés présentant des couplages U(V)-U(V) 

inhabituels ont été synthétisés, notamment des dimères d'uranium pentavalent, des composés à pont 

dioxo et quelques exemples de diuranium(III), de diuranium(IV) et d'uranium mixte U(IV)/nd 

complexes de métaux de transition sont également connus, comme ceux récemment étudiés [1,11]. 
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Dans cette partie de la thèse, nous rapportons une étude théorique de deux complexes 

diuranium(V) diimide pontés, à savoir naphtalène-diimide [(MeC5H4)3U
V]2(-1,5-N2C10H6] et 

stilbène-diimide [(MeC5H4)3U
V]2( -1,2-(4-NC6H4)2-C2H2], pour lesquels aucune étude théorique 

systématique n’a été entreprise. Ces complexes, présentant la configuration 5f1-5f1, ont été 

synthétisés en 1989par Rosen et al. [37], mais leurs propriétés magnétiques n'étaient pas 

complètement clarifiées par des mesures de susceptibilité. En supposant que les ligands azotés 

favorisent le pontage et la communication électronique entre les centres d'actinides 

paramagnétiques, un caractère de couplage AF est attendu pour de tels systèmes pontés-

diuranium(V).  

Deux modèles, appelés U2-naphtalène et U2-stilbène ci-après (Schéma 1), où les ligands 

MeC5H4 des complexes réels sont remplacés par des cycles Cp non substitués. Deux configurations 

électroniques possibles des deux électrons 5f1-5f1 centrés sur l'uranium ont été considérées pour 

chaque complexe : le f−f HS (…, ferromagnétique), et le f−f BS (…, antiferromagnétique 

AF). Les états correspondants sont représentés schématiquement sur la figure 1 pour les complexes 

U2-stilbène et U2-naphtalène diimide.  

Les états HS ont un spin Smax = 𝑆𝐴 + 𝑆𝐵 = 1, avec 𝑆𝐴 = 𝑆𝐵 =
1

2
.. 

 
 

U2-naphtalene U2-stilbene 

Figure 1: Structure des complexes U2-naphtalene and U2-stilbene [Cp3U
V]2(-L) (L = 

stilbene- et naphthalene-diimide). 
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Figure 2 : Représentation schématique du couplage Ferro- et antiferromagnétique (a) 

antiferromagnétique (b) naphthalene-diimide. 

En utilisant des calculs DFT/B3LYP/BS, l’étude de tels systèmes nous permettra d’évaluer la 

nature et l’intensité du couplage d'échange et d’établir des corrélations magnéto-structurales entre 

les deux modèles [Cp3U
V]2(-L) (L = stilbene- et naphthalene-diimide). En particulier, les rôles de 

l'espacer aromatique, du co-ligand Cp et des orbitales uranium(V) 5f seront étudiés. Il est à noter, 

que cette méthodologie DFT/B3LYP/BS a été appliquée avec succès, afin d’étudier les interactions 

d'échange magnétique dans ce type de systèmes [19,30,31−35].  

Aussi, cette étude vise à mieux comprendre, ces propriétés magnétiques moléculaires de ces 

composés modèles diuranium(V) pentavalent, et pourrait être utile pour la conception et 

l'amélioration des performances des aimants monomoléculaires (SMM) des élément 5f [14-20]. 

II. Détails de calcul : 

Tous les calculs ont été effectués avec le programme Amsterdam Density Functional (ADF) 

(version ADF2019.302) [38,39]. Des corrections relativistes importantes pour les composés 

organoactinides, ont été introduites via l'approximation régulière d'ordre zéro (ZORA) [40,41] pour 

les effets relativistes scalaires. Les structures moléculaires, les densités de spin et les OM, ont été 

générés à l'aide du programme auxiliaire ADF-GUI [39]. Enfin, dans ces calculs, le paramètre de 

précision d'intégration ADF a été défini (8.0). 

II.1. Optimisations de la géométrie : 

La première étape de nos calculs DFT, portait sur l’optimisation des structures U2-naphtalène 

et U2-stilbène à l’équilibre. Ces calculs ont été effectués en utilisant les fonctionnelles d'échange et 

de corrélation de Becke et Perdew (BP86) [42−44] combinées avec la base des orbitale de type 
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Slater (STO) et de polarisation triple-ζ-plus (TZP). Nous avons adopté un formalisme sans 

restriction de spin pour de tels systèmes à couche ouverte 5f1. Ainsi, à ce niveau de théorie, nous 

avons effectué toutes les optimisations géométriques suivies de calculs analytiques des fréquences 

vibrationnelles harmoniques, pour s'assurer que les structures optimisées correspondent bien aux 

minima locaux sur la surface d'énergie potentielle (toutes les fréquences réelles). 

Les paramètres géométriques des complexes [(MeC5H4)3U
V]2(-1,5-N2C10H6] et 

[(MeC5H4)3U
V]2( -1,2-(4-NC6H4)2-C2H2], dérivés par Rosen et al. [37], ont été utilisés comme un 

point de départ pour les optimisations géométriques des modèles U2-naphtalène et U2-stilbène. 

Dans les calculs BP86, l'approximation du noyau gelé, où la densité du noyau est obtenue à partir 

des calculs Dirac-Slater à quatre composants relativistes, a été appliquée à tous les atomes, c'est-à-

dire que les électrons du noyau 1s du carbone et de l'azote ont été maintenus gelés. Pour l'actinide, le 

noyau gelé U[5d] a été utilisé, résultant en un espace de 14 électrons de valence 5f/6s/6p/6d/7s/7p. 

Cette paramétrisation atomique, dont la validité a été prouvée dans des travaux théoriques 

antérieurs, est capable de reproduire les géométries expérimentales des composés d'éléments 5f avec 

une précision satisfaisante [25,32−35, 45,46]. 

De plus, nous avons effectué des calculs en single-point pour estimer la constante de couplage 

d'échange J en utilisant les deux fonctionnelles hybrides B3LYP [47,48] et PBE0 [49]. Les 

corrections spin-orbite (SO) de l'énergie n'ont pas été prises en compte, bien qu'elles soient 

pertinentes pour les états de spin purs et que leur effet soit perceptible lors du calcul de propriétés 

telles que les affinités électroniques des complexes d'actinides [50]. Néanmoins, elles pourraient 

introduire des contributions fausses lorsqu'elles sont calculées pour les états BS fictifs. La procédure 

que nous avons adoptée dans cette étude s’accordent avec les calculs DFT précédents du couplage 

d'échange magnétique pour les espèces diuranium(IV) et (V) [19,20,30-33] entrepris sans inclure les 

corrections spin-orbite. 

II.2. Evaluation du couplage d'échange : 

L'interaction magnétique entre deux spins atomiques est généralement bien décrite par 

l'hamiltonien de Heisenberg-Dirac-Van Vleck (HDvV), donné par l’équation Ĥ = − 2JŜA·ŜB, où J 

est la constante de couplage entre les sites magnétiques A et B de spin total opérateurs ŜA et ŜB. Un 

signe positif de la constante de couplage J indique une interaction ferromagnétique (alignement 

parallèle des spins), tandis que le signe négatif indique une interaction antiferromagnétique 
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(alignement anti parallèle des spins). Il est à noter qu'une évaluation quantique précise de la 

constante de couplage nécessite des calculs multi-déterminants post-Hartree-Fock [9,10,22,23]. 

Cependant, de telles méthodologies ab initio sont difficiles à entreprendre en termes de calcul 

pour des systèmes moléculaires volumineux contenant des métaux lourds d’actinides. Une bonne 

alternative est apportée par l'approche DFT/BS combinée [28,29] où la constante de couplage 

d'échange J peut être extraite de la différence des énergies d'état de spin élevé (HS) et BS (E = 𝐸𝐵𝑆  

− 𝐸𝐻𝑆).  

Pour les complexes diimide U2-stilbène et U2-naphtalène, l'énergie de l'état BS a été obtenue 

en effectuant un calcul SCF single-point en utilisant les orbitales moléculaires (MO) de la structure 

HS comme estimation de départ, et en changeant le spin sur le deuxième atome d'uranium, en 

utilisant la recette de spin-flip du programme ADF [51]. De plus, il faut garder à l'esprit que dans 

l'évaluation de la constante de couplage J, les différences des énergies sont souvent inférieures à 

0,5 kcal/mol (soit ≈175 cm-1) [52]. 

Il est à noter que cette approche DFT/BS, basée sur la fonction hybride B3LYP, s'est avéré 

assez fiable pour une prédiction précise de la constante de couplage J, non seulement dans les 

complexes binucléaires de métaux de transition [22,23,53], mais aussi dans les systèmes organo-

actinides [19,30−35] même si le l'utilisation de l'approche monodéterminante DFT dans de tels cas 

est discutable [9,19,54]. 

Une expression améliorée pour l'évaluation correcte de J dans l'approche BS a été formulée 

par Yamaguchi et al. [55], et qui devrait être valide sur le domaine des interactions de couplage fort 

et faible. L'expression correspondante est : 

𝐽 =
𝐸𝐵𝑆−𝐸𝐻𝑆

〈𝑆2〉𝐻𝑆−〈𝑆2〉𝐵𝑆
                           (1) 

Où 〈𝑆2〉𝐻𝑆 and 〈𝑆2〉𝐵𝑆 sont les valeurs moyennes HS et BS de l'opérateur S de spin au carré, 

respectivement. La fiabilité de l'approche BS utilisant la formule de Yamaguchi a été discutée et 

validée [19,30-35,56,57], où il a été démontré que les calculs des constantes de couplage 

magnétique au niveau B3LYP conduisent généralement à des résultats satisfaisants et un bon accord 

avec les calculs post-HF de haut niveau et les données expérimentales [1]. 
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III. Calcul DFT/ZORA : 

III.1. Géométries Optimisées : 

 

Figure 3 : Structures moléculaires optimisées des complexes modèles U2-stilbène (en haut) et U2-

naphtalène (en bas). La numérotation des atomes et les principaux paramètres géométriques (en 

rouge) tels répertoriés dans le tableau 1. 

Tableau 1 : Distances moyennes pertinentes des liaisons optimisées ZORA/BP86 (Å) et angles 

(°) pour les complexes modèles [[Cp3U
V]2(-L) (L = stilbène- et naphtalène-diimide) dans leur 

état triplet HS. 

Paramètres géométriques U−N N−C 
U−Cp

f 
C=C U−N−C U−U 

U2−naphtalene a 1.973 1.368 2.596 
1.43

8 
168.9 

10.11

2 

[(MeCp)3UV]2(-1,5-N2 naphtalene]b 2.00 1.40 - - - 9.9 

U2−stilbenea 1.984 1.369 2.508 
1.35

9 
175.9 

16.22

0 

[(MeCp)3U
V]2(-1,5-N2 stilbene]b 2.00 1.40 - 1.30 - 16.0 

[(Cp)3U
V]2(-1,4-N2C6H4)

c 2.084 1.442 2.59 - 176.5 
10.10

3 

(MeCp)2U[=N-2,4,6-tBu3-C6H2]
d 

1.965(8

) 

1.415(11

) 
2.505 - 

171.0(7

) 
- 

[(MeCp)3U(=NC6H5)]
e 

2.019(6

) 
1.36(1) 2.48 - 

167.4(6

) 
- 

a nos travaux, b Réf [37], c Réf [32], d Réf [58], e Réf [59], f Cp (C5H5) centroïde. 

Étant donné qu'aucune structure expérimentale aux rayons X n'est disponible pour les 

complexes considérés, les paramètres moléculaires de Rosen et al. [37] ont été utilisés comme 

géométrie initiale pour les optimisations de U2-naphtalène et de U2-stilbène, c'est-à-dire les 
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longueurs de liaison U(V)−N ≈ 2.00, N−C 1.40, C=C  1.30 Å et distance métal−métal U(V)−U(V) 

≈ 9,9 contre 16,0 Å pour U2-naphtalène et U2-stilbène, respectivement. Les structures moléculaires 

obtenues à partir des optimisations géométriques par l’approche ZORA/BP86 des deux modèles 

U2-naphtalène et U2-stilbène sont présentées sur la figure 2, ainsi que la définition de quelques 

paramètres géométriques sélectionnés.  

Les spectres IR simulés en DFT sont représentés sur les figures 3 et 4 pour U2-naphtalène et 

U2-stilbène, respectivement. Elles montrent qu’il n’y a aucune fréquence imaginaire (négative) et 

attestent de l’état fondamental calculé des géométries optimisées (minimum local). 

 

Figure 4 : Spectre IR simulé DFT/ZORA de U2-naphtalene. 

 

Figure 5 : Spectre IR simulé DFT/ZORA de U2-stilbene. 
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Dans le tableau 1, nous rapportons des distances et des angles de liaison optimisés pour l'état 

HS des deux complexes modèles. Par rapport aux valeurs du modèle de Rosen et al. [37], nous 

obtenons des distances U(V)−U(V) et U(V)−N légèrement plus longues et une distance (N−C) 

légèrement plus courte pour les deux complexes. Les différences étant faibles, nous concluons que 

nos données théoriques sont en bon accord avec les données expérimentales [36,37]. Le tableau 1 

montre également que la distance U−Cp est plus longue dans U2-naphtalène que dans U2-stilbène. 

Cette différence est très probablement due à l'encombrement stérique entre les Co-ligands Cp et le 

groupe pontant dans le premier complexe U2-naphtalène. Ceci est également lié au plus petit angle 

U−N−C (de 169°) calculé pour U2-naphtalène par rapport à celui de U2-stilbène (176°). 

Cependant, ces angles restent proches de 180°, assurant un recouvrement orbitalaire favorable entre 

les fragments U, N et les sites naphtalène/stilbène. On peut noter l'angle dièdre U−N−C−C 

impliquant les atomes de carbone du naphtalène et stilbène égal à 0.0° assurant la planéité du pont 

pour les systèmes considérés. 

Au titre de comparaison, nous donnons également dans le tableau 1 les paramètres structuraux 

par la méthode DFT pour le complexe para-imido diuranium (5f1-5f1) [(Cp)3U
V]2(-1,4-N2C6H4) 

[36] et les données RX pour les complexes monomères (MeCp)2U[=N-2,4,6-tBu3-C6H2] et 

[(MeCp)3U(=NC6H5)] déterminés par Graves et al. [58] et Brennan et Andersen [59], 

respectivement.  

Dans l'ensemble, les calculs DFT pour les systèmes modèles du tableau 1 sont bien corrélés 

avec les paramètres métriques déterminés expérimentalement pour des systèmes similaires. En 

particulier, les distances de liaison U−N de 1.973 et 1.984 Å pour U2-naphtalène et U2-stilbène, 

respectivement, se situent dans le domaine typique des liaisons multiples uranium(V)−imide [58-

60].  

La coordination N–C, en particulier dans l'U2-stilbène (environ 176°), indique une liaison 

multiple. Une telle coordination à travers le ligand de pontage  a également été observée dans les 

espèces phénylène-diimide diuranium (V) [32,36], et a été attribuée à une participation significative 

des orbitales d'uranium 5f dans la liaison métal−N [1,5,6,30,32,33,36]. 

Ces orbitales maximiseront également la possibilité de communication électronique et 

magnétique entre les deux centres métalliques U(V) via le ligand pontant , ce qui pourrait favoriser 

le super-échange magnétique [1,8,11-14,19,20]. Il est à remarquer que la distance U(V)−U(V) 
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calculée d'environ 10.1 Å pour le complexe U2-naphtalène et se compare bien à celui de 10.103 Å 

rapporté pour le complexe AF para-phénylène-diimide diuranium(V) [32,36]. 

III.2. Analyse de structure électronique : 

Afin d'étudier la structure électronique et la nature de la liaison métal-ligand, une analyse de 

population naturelle (NPA) [61], Mayer [62] et Nalewajski-Mrozek (NM) [63,64] ont été effectuées 

sur les complexes U2-naphtalène et U2-stilbène, dans leurs géométries d'équilibre optimisées, en 

utilisant la méthode ZORA/B3LYP/TZP. L’approche NPA s’est avérée une meilleure alternative à 

l'analyse de population de Mulliken [65] (MPA) pour sonder la covalence dans les complexes 

d'éléments f, conduisant à des résultats en meilleur accord avec les tendances expérimentales [66]. 

Pour les atomes d'azote et d'uranium liés (U−N), les charges nettes atomiques naturelles (q), ainsi 

que les indices de liaisons Mayer et Nalewajski-Mrozek (NM), sont reportés dans le tableau 2. 

Les charges NPA sur les atomes d'uranium sont calculées à +0.74 dans le U2-naphtalène et 

+0.73 dans le U2-stilbène, c'est-à-dire beaucoup plus petites que la valeur formelle de +5 dans l'ion 

uranium pentavalent. Ceci est révélateur du caractère covalent relativement fort de la liaison métal-

ligand (U−N) dans ces composés, en raison de la donation importante ligand-métal. Ces 

contributions covalentes proviennent principalement de la correspondance énergétique favorable 

entre les orbitales d/f du métal et celles des ligands [25,67,68]. Ceci n'est pas seulement important 

pour le ligand pontant du réseau dans les complexes U2-naphtalène et U2-stilbène, mais pourrait 

également favoriser des interactions de couplage de super-échange [1,5,6,11,32,33]. 

Tableau 2 : Calcul ZORA/B3LYB NPA des charges atomiques nettes (q en C), des ordres de 

liaison Mayer et NM moyennes U–N, N–C et C=C des complexes U2-stilbène et U2-naphtalène 

pour les états HS/BS. 

Modèles 
NPA (q) U–N N–C C=C 

U N Mayer NM Mayer NM Mayer NM 

U2−naphtalene 

HS 0.74 -0.55 1.791 2.701 1.140 1.278 1.306 1.295 

BS 0.74 -0.55 1.784 2.715 1.143 1.251 1.304 1.292 

U2−stilbene 

HS 0.73 -0.53 1.807 2.688 1.129 1.292 1.637 1.739 

BS 0.73 -0.53 1.796 2.697 1.134 1.264 1.629 1.729 
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Les ordres de liaison Mayer et NM du tableau 2 attestent en outre la nature covalente des 

liaisons U−N dans ces complexes et leur caractère de liaison multiple. En effet, nous calculons des 

ordres de liaison U−N Mayer et NM de 1.791 et 2.701, respectivement, pour U2-naphtalène, et de 

1.807 et 2.688, respectivement, pour U2-stilbène, lorsque les deux espèces sont considérées dans 

leur état HS. Comme indiqué précédemment [1,5,6,11-14], la liaison multiple entre l’uranium et 

l'azote U=N, ainsi que la forte donation  ligand-métal, conduiront à une communication 

électronique importante qui peut favoriser le couplage de super-échange métal-métal. 

On conclue que les ordres de liaison calculés pour les liaisons N–C et C=C dans le tableau 2 

certifient la délocalisation  du système pontant U–N–C d'électrons dans ces complexes. 

III.3. Analyse des orbitales moléculaires 

Afin d'étudier le réseau π qui permet la communication électronique entre les deux centres de 

spin U(V), nous avons effectué une analyse MO à l'aide de B3LYP. Les diagrammes des OM 

frontière des modèles U2-naphtalène et U2-stilbène diimide dans leurs états HS/BS sont représentés 

sur les figures 5 et 6.  

Dans ces diagrammes, la notation (6d/5f/U/ligand) % représente, respectivement, le 

pourcentage des contributions des orbitales atomiques 6d, 5f des métaux et celles des ligands. 



CHAPITRE IV : Structure électronique et propriétés magnétiques des complexes 

diuranium(V) pontés naphtalène et stilbène-diimide : une étude théorique. 

73 

 

 

Figure 6 : Diagramme B3LYP Frontier MO du U2-naphtalène dans ses états HS/BS. Les MO 

occupés sont en bleu et rouge et les virtuels sont en cyan et marron. 

Comme le montre la figure 5 (diagramme HS), l’OM occupée la plus élevée (HOMO) de U2-

naphtalène dans son état HS (triplet) n'est pas une OM 5f pures. Cette orbitale est de type , est 

entièrement délocalisée sur les deux métaux et le ligand pontant. Les composants spins  et  de 

l’HOMO (α-238A et -236A), ne sont pas rigoureusement dégénérées en raison du formalisme DFT 

en spin non restreint. Cette OM présente des interactions covalentes , impliquant des orbitales 

d'uranium 5f et celles du ligand pontant, comme le montrent les contributions en pourcentage.  

Les deux orbitales de spin dégénérées α-237A et α -236A, d'énergie 0.63 eV, sont composées 

essentiellement d’orbitales 5f des deux métaux, avec pratiquement aucune contribution du ligand 

pontant. Il est à noter que les SOMO mono-occupées, portant les deux électrons de spin actifs 5f1-

5f1 et responsables des propriétés magnétiques du complexe, sont délocalisés sur les deux centres de 

spin U(V). La délocalisation de l'orbitale 235A d’énergie plus basse, contribue à la capacité du 

ligand pontant à améliorer l'interaction de super-échange métal-métal. De même, pour l'état BS 

(Figure 3, droite), l’HOMO est composée des orbitales occupées de spin -237A et -237A 

responsables de la liaison  métal−ligand, tandis que les deux SOMO, d’énergie inférieure (0.67 
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eV), sont principalement composées d’orbitales 5f d'uranium et sont localisées sur les deux centres 

U(V). Dans l'état BS, les deux SOMO magnétiques 5f sont complètement localisées sur chacun des 

deux centres U(V). Plus particulièrement, la contribution 5f calculée est plus grande dans l'état BS 

que dans l'état HS, indiquant une plus grande implication des orbitales 5f dans la liaison métal-

ligand favorisant une délocalisation électronique active [32,33,69]. 

 

Figure 7 : Diagramme B3LYP des OM frontière du U2-stilbène dans ses états HS/BS. Les OM 

occupées sont en bleu et rouge et les virtuels sont en cyan et marron. 

Pour le complexe U2-stilbène, le diagramme HS/BS représenté sur la figure 6 est très 

similaire à celui du congénère U2-naphtalène. En effet, pour U2-stilbène dans les états HS et BS, les 

SOMO portant les deux électrons de spin actifs 5f1−5f1 sont localisés séparément sur les deux 

centres de spin métalliques U(V). En ce qui concerne l'énergie, les deux SOMO dégénérées sont 

plus stabilisées dans l'état BS (gap = 0.80 eV) que dans l'état HS (gap = 0.76 eV).  

Il est clair que les facteurs électroniques qui conduisent au couplage AF, favorisant la 

communication magnétique entre les deux centres U(V), apparaissent déjà dans l'analyse OM. 
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IV. Propriétés magnétiques : 

IV.1. Evaluation de la constante de couplage d'échange J : 

Après l’analyse des OM, nous avons entamé celle des propriétés magnétiques en l’occurrence 

du couplage s’exchange U(V)−U(V) dans les deux complexes. Il est à rappeler, que les mesures 

magnétiques de ces systèmes n'ont pas été clairement établies [37]. 

L'évaluation de la constante de couplage magnétique sera effectuée en utilisant l'approche 

DFT/BS [28,29]. Les deux complexes U2-naphtalène et U2-stilbène, présentent une configuration 

électronique 5f1−5f1, des orbitales moléculaires et des modèles de niveau d'énergie similaires. 

Dans le tableau 3, nous rapportons une analyse EDA (Energy Decomposition Analysis) des 

liaisons métal-ligand U−N en termes d’'énergie de liaison totale (TBE), de la différente d'énergie 

(E), de la valeur moyenne de l'opérateur de spin au carré ⟨S2⟩ pour l'estimation de la contamination 

de spin, ainsi que les constantes de couplage d'échange calculées. J(cm-1) en utilisant la formule de 

Yamaguchi projetée par spin (voir supra). 

Tableau 3 : Calcul ZORA/B3LYP des TBE (eV) pour les états HS et BS, différences d'énergie 

E (HS−BS) (cm-1), valeurs HS/BS ⟨S2⟩, et constante de couplage d'échange J(cm-1) pour les 

complexes U2-naphtalène et U2-stilbène diimide. 

Complexes TBEHS TBEBS ΔE ⟨S2⟩HS ⟨S2⟩BS J 

U2-naphtalene -591.8901 -591.8920 -15.48 2.14 1.18 -16.1 

U2-Stilbene -647.5112 -647.5122 -8.68 2.17 1.23 -9.0 

Pour les systèmes 5f1-5f1 d'états HS (triplet), le tableau 3 montre que ⟨S2⟩HS présente des 

valeurs correctes ( 2), indiquant très faible contamination de spin. De plus, comme prévu, les 

valeurs de ⟨S2⟩BS calculées sont intermédiaires entre celles des états singulet (⟨S2⟩ = 0) et triplet 

(⟨S2⟩ = 2). Pour les deux systèmes, l'énergie BS est calculée légèrement mais significativement 

inférieure à celle de HS, indiquant un caractère AF de l'interaction de couplage d'échange 

U(V)−U(V).  

Comme le montre le tableau 3, les valeurs J calculées pour l'U2-naphtalène (-16.1 cm-1) et 

l'U2-stilbène (-9.04 cm-1) sont nettement différentes, mais se comparent plutôt bien avec celles, 

variant de -12 à -19 cm-1, rapportées dans la littérature pour les espèces diimide diuranium(V) 

[1,5,30,32,36]. 
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Il est à noter que la fonctionnelle hybride PBE0 donne des différences d'énergie HS/BS 

beaucoup plus élevées par rapport à B3LYP, que ce qui est attendu pour les systèmes magnétiques 

binucléaires actinide diimide [1,11,30-33,36,69]. Par conséquent, les calculs PBE0 conduisent à des 

valeurs trop surestimées du couplage, soit −77,2 et −59,6 cm-1 pour U2-naphtalène et U2-stilbène, 

respectivement.  

Nous concluons que la fonctionnelle B3LYP semble être plus adaptées pour modéliser les 

interactions d’exchange et super-échange magnétiques dans les complexes organoactinides. 

Comme indiqué dans par plusieurs études [1,5,6,11-14], les effets géométriques et 

électroniques sur la constante de couplage d'échange sont comparables. En effet, il a été noté que 

dans plusieurs systèmes diuranium(V) avec de longues distances métal-métal (>10 Å), la 

conjugaison à travers le ligand  pontant, est susceptible de favoriser la communication 

électronique, conduisant à un couplage de super-échange AF [1,19,32,33,36,69,70]. 

Par conséquent, l'amplitude de l'échange magnétique dans U2-naphtalène et U2-stilbène 

résultera de deux effets opposés : (i) les grandes distances métal-métal (Tableau 1), induisant de 

faibles valeurs de J, et (ii) des effets de délocalisation des électrons, qui conduisent à des valeurs de J 

importantes [37]. 

Étant donné que les effets de délocalisation des électrons devraient être similaires dans U2-

naphtalène et U2-stilbène comme schématisés sur la Figure 8, la différence de couplage d'échange 

est probablement due à la distance U−−U plus grande dans ce dernier complexe (Tableau 1).  

En particulier, la distance U−−U dans U2-stilbène est calculée (16.2 Å) plus longue que dans 

d'autres composés diimides pontés similaires [1], telles que celles reportées dans l’étude par Newell 

et al. [19] traitant du complexe para-diéthynylbenzène (DEB) diuranium(IV) [(NN3)2U2(p-DEB)] 

{NN3=[N(CH2CH2NSitBuMe2)3} et dont la distance U−−U assez longue de 12.9499(1) Å 

observée par RX. Selon cette même étude, un faible couplage antiferromagnétique 5f2−5f2 de 0.1 

cm-1.  
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Figure 8 : Structures de résonance des complexes (a) U2-stilbène et (b) U2-naphtalène. Les groupes 

Cp ne sont pas représentés. 

Dans une autre étude plus récente rapportée par le groupe de Kiplinger et al. [69], où une 

communication électronique entre des centres U(IV) séparés par une distance 10.956 Å et pontés 

par un groupement phénylène-diketimide, et présentant une configuration 5f2–5f2.  

Pour le même système, l’étude DFT/B3LYP rapportée par Meskaldji et al. [33], en 

considérant une distance U−−U calculée de 11.057 Å, a conclu un faible couplage d'échange 

antiferromagnétique (J < 5 cm-1). 

Plus intéressant encore, un autre complexe dinucléaire U(V)−U(V) rapporté par Walensky et 

al. [70], où les deux centres paramagnétiques U(V) liés par le groupent pontant para-benzoquinone, 

présentent un faible couplage AF (J = −0.6 cm-1).  

Ces résultats sont également valables pour les complexes à pant oxo [34,35], pour lesquels ces 

études ont révélé que le couplage d'échange magnétique est plus sensible aux changements de la 

géométrie du noyau distance (distance U−U et angles UOU), qu'aux modifications de 

l'environnement de coordination autour le noyau magnétique. A l'inverse, pour le système U(V)-

U(V) pentavalent modèle [{U(NtBu)2(I)2(bpy)}2], dont le caractère AF est observé, l’étude 

DFT/BS menée par Spencer et al. [30] a conduit à une constante de couplage J de −12 cm-1, plus 

faible par rapport à des systèmes diuranium(V) para-bis(imido) avec des distances U(V)−U(V) plus 

grandes [32].  

Dans de tels cas, la nature électronique du pont, plutôt que la distance entre les atomes 

métalliques, détermine la nature du couplage super-échange F ou AF qui se produit. 
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IV.2. Densités de spin : 

Pour mieux comprendre le caractère magnétique des systèmes U2-naphtalène et U2-stilbène 

et expliquer leurs différentes constantes de couplage d'échange, l’analyse de la densité de spin at été 

effectuée pour les états HS et BS. Selon Olivier Kahn [71], le couplage d'échange ou super-échange 

peut s'expliquer par les phénomènes de polarisation et de délocalisation de spin. Pour U2-naphtalène 

et U2-stilbène, les distributions de densité de spin obtenues (différence entre les densités d'électrons 

 et ) le long du pont reliant les deux centres métalliques magnétiques U(V), sont affichés sur la 

figure 6. De plus, comme indiqué dans le tableau 4, les analyses NPA et les charges dérivées 

multipolaires (MDC) [72] des populations de spins atomiques, conduisent à des résultats 

équivalents, bien que NPA donne une population de spins métalliques supérieure à 1 en valeur 

absolue par rapport au résultat de l'analyse MDC. 

Comme le montre la figure 8, la densité de spin à l'état HS est principalement localisée sur les 

deux centres uranium(V) et azote, avec une faible densité étalée le long du pont reliant les deux 

métaux. Il est à noter un appauvrissement important au niveau de la liaison C7=C12 et C9=C10 des 

complexes U2-naphtalène et U2-stilbène, respectivement. Par contre, dans les états BS des deux 

systèmes, les deux centres magnétiques U(V) sont couplés AF, avec des contributions significatives 

de densité de spin des atomes de ligand pontés, et aucun appauvrissement majeur. L'effet de la 

polarisation et de la délocalisation du spin dans le mécanisme entraînant le couplage AF dans U2-

naphtalène et U2-stilbène, apparaît clairement dans l’état BS, à travers la distribution de densité de 

spin. Nous notons également que les ligands Cp ne sont pratiquement pas impliqués dans ce 

couplage et, par conséquent, ne devraient pas jouer un rôle significatif. Ceci justifie a posteriori 

l'utilisation de Cp au lieu de MeCp pour la modélisation actuelle des composés uranifères 

synthétisés [37]. 

A partir des données du tableau 5, nous notons que les états HS des deux systèmes présentent 

des densités de spin quasi-localisées sur les deux centres magnétiques d'uranium (V), avec des 

valeurs non négligeables sur les atomes d'azote voisins et seulement une légère délocalisation au 

sein des ligands pontant naphtalène et stilbène. 
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U2-naphtalene 

  

U2-stilbene 

  

HS BS 

Figure 9 : Surfaces isodensité de spin pour l’état HS triplet et BS de U2-naphtalène (en haut) et U2-

stilbène (en bas) (couleur bleu/rouge : densité de spin positive/négative). Les isodensités 

correspondent à 0.0025 e bohr–3. 

Le tableau 5 montre aussi une accumulation plus élevée de densité de spin entre les 

deux centres magnétiques, lors du passage des états HS à BS. De plus, les densités de spin 

naturel (NPA) de l'U2-naphtalène sur les atomes d'uranium sont de 1.37 dans l'état HS, alors 

qu'elles deviennent -1.4 et 1.4 dans l'état BS. Une tendance similaire est observée pour le U2-

stilbène. Notamment, la remarquable alternance de signe des densités de spin BS le long du 

trajet reliant les deux centres magnétiques, due à la polarisation de spin, met en évidence un 

couplage super-échange de nature AF.  

Comme on peut le voir sur la figure 8, les atomes C7 et C12 dans U2-naphtalène et C9 

et C10 dans U2-stilbène, présentent des populations de spin presque nulles dans les états HS, 

tandis que dans les états BS, les densités de spin correspondantes sont augmentées par spin- 

délocalisation. Cette tendance semble être plus prononcée dans U2-naphtalène que dans U2-

stilbène, et est susceptible d'expliquer la différence de force de couplage d'échange (tableau 3). 
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Tableau 4 : Calcul ZORA/B3LYP/NPA et MDC des populations de spin naturel atomique, 

numéroté sur la figure 3, des états HS/BS des complexes modèles U2-naphtalène et U2-stilbène 

diimide. 

U2-naphtalene U2-Stilbene 

Atom 
NPA MDC 

Atom 
NPA MDC 

HS BS HS BS HS BS HS BS 

U1 1.370 -1.400 0.969 -0.989 U1 1.392 -1.434 0.993 -1.022 

N2 -0.197 0.209 -0.100 0.106 N2 -0.214 0.219 -0.111 0.113 

C3 0.028 -0.053 0.012 -0.029 C3 0.030 -0.055 0.014 -0.033 

C4 -0.045 0.069 -0.040 0.063 C4 -0.040 0.055 -0.036 0.049 

C5 0.007 -0.036 0.004 -0.033 C5 0.013 -0.035 0.010 -0.031 

C6 -0.034 0.062 -0.034 0.061 C6 -0.033 0.055 -0.030 0.046 

C7 -0.012 -0.040 -0.018 0.047 C7 0.014 -0.036 0.011 -0.031 

C8 0.028 0.053 0.012 0.029 C8 -0.037 0.055 -0.033 0.045 

C9 -0.045 -0.069 -0.007 -0.063 C9 -0.011 -0.033 -0.007 -0.026 

C10 0.007 0.036 0.004 0.033 C10 -0.010 0.032 -0.007 0.027 

C11 -0.034 -0.062 -0.034 -0.061 C11 -0.037 -0.058 -0.033 -0.049 

C12 -0.012 0.040 -0.014 -0.048 C12 0.016 0.037 0.013 0.032 

N13 -0.197 -0.209 -0.100 -0.106 C13 -0.040 -0.053 -0.036 -0.047 

U14 1.370 1.400 0.969 0.989 C14 0.034 0.057 0.016 0.034 

     C15 -0.044 -0.059 -0.041 -0.053 

     C16 0.016 0.037 0.013 0.033 

     N17 -0.212 -0.220 -0.106 -0.118 

     U18 1.394 1.431 1.003 1.031 

V. Conclusions : 

Les interactions de couplage d'échange magnétique dans les complexes diuranium(V) diimide 

pontés [Cp3UV]2(-L) (L = stilbène et naphtalène), présentant une configuration électronique 5f1-

5f1, ont été étudiées pour la première fois à l'aide de la méthode relativiste scalaire DFT/ZORA, 

combinée avec les fonctionnelles hybrides B3LYP et PBE0 et la symétrie brisée (BS). L'approche 

théorique utilisée a permis de prédire le caractère antiferromagnétique (AF) des deux complexes 

d'uranium, en bon accord avec la littérature. Les résultats B3LYP semblent être plus fiables que 

ceux issus de la PBE0. De plus, le couplage de super-échange a été rationalisé en fonction des 
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distributions naturelles de densité de spin, révélant le rôle crucial de la polarisation et de la 

délocalisation de spin dans les interactions AF. De telles interactions dans les systèmes étudiés sont 

médiées par les ponts diimides aromatiques et sont principalement dues au recouvrement efficace 

entre les orbitales 5f des métaux U(V) et les orbitales atomiques d'azote. Les OM résultantes sont 

réparties le long du chemin reliant les deux centres magnétiques U(V). 

L'analyse des ordres de liaisons Mayer et Nalewajski-Mrozek (NM) révèle le caractère 

multiple de la coordination  U=N. Les effets de covalence et la forte donation ligand-métal 

favorisent la communication électronique et magnétique métal-métal.  

Grâce à cette approche ZORA/B3LYP/BS, des informations précieuses peut être prédites sur 

le rôle crucial des ligands pontant et peut être utilisée pour développer des modèles de composés 

d'uranium (V) présentant un couplage magnétique de super-échange significatif. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CHAPITRE IV : Structure électronique et propriétés magnétiques des complexes 

diuranium(V) pontés naphtalène et stilbène-diimide : une étude théorique. 

82 

 

VI. Références : 

[1]  Belkhiri L, Le Guennic B, Boucekkine A (2019) DFT Investigations of the Magnetic 

Properties of Actinide Complexes. Magnetochemistry. 5:15. 

DOI:10.3390/magnetochemistry5010015. 

[2]  Feng M, Tong M-L. (2018) Single Ion Magnets from 3d to 5f: Developments and Strategies. 

Chem. Eur. J. 24:7574–7594. DOI :10.1002/chem.201705761 

[3]  Liddle ST, van Slageren, Layfield R, A Murugesu, M Eds (2015) Lanthanides and Actinides 

in Molecular Magnetism. J Wiley VCH/ Weinheim 315–340. DOI :10.1002/anie.201509764 

[4]  Magnani N. (2014) Spectroscopic and magnetic investigations of actinide-based 

nanomagnets. Int J Quantum Chem. 114: 755–759. DOI : 10.1002/qua.24656 

[5]  Rinehart JD, Harris TD, Kozimor SA, Bartlett BM, Long JR (2009) Magnetic Exchange 

Coupling in Actinide-Containing Molecules. Inorg Chem 48: 3382−3395. DOI: 

10.1021/ic801303w 

[6]  Lukens WW, MD Walter (2010) Quantifying Exchange Coupling in f-Ion Pairs Using the 

Diamagnetic Substitution Method. Inorg Chem 49: 4458−4465. DOI: 10.1021/ic100120d 

[7]  Boucekkine A, Belkhiri L (2013) f-Element Complexes. In: Jan Reedijk and Kenneth 

Poeppelmeier, Editors. Comprehensive Inorganic Chemistry II. Oxford: Elsevier 9: 277-319. 

DOI: 10.1016/B978-0-08-097774-4.00910-4. 

[8]  Tatebe CJ, Kiernicki JJ, Higgins RF, Ward RJ, Natoli SN, Langford JC, Christopher LClark, 

Matthias Zeller, Paul Wenthold, Matthew PShores, Justin RWalensky, Suzanne CBart (2019) 

Investigation of the Electronic Structure of Aryl-Bridged Dinuclear U(III) and U(IV) 

Compounds. Organometallics 38(5) : 1031-1040. 

https://doi.org/10.1021/acs.organomet.8b00794  

[9]  Spivak M, Vogiatzis KD, Cramer CJ, de Graaf C, Gagliardi L (2017) Quantum Chemical 

Characterization of Single Molecule Magnets Based on Uranium. J Phys Chem A 121: 1726–

1733. DOI : 10.1021/acs.jpca.6b10933 

[10]  Gaggioli CA, Gagliardi L (2018) Theoretical Investigation of Plutonium-Based Single-

Molecule Magnets. Inorg Chem 57 : 8098–8105. DOI : 10.1021/acs.inorgchem.8b00170. 

[11]  Gardner BM, King DM, Tuna F, Wooles AJ, Chilton NF, Liddle ST (2017) Assessing Crystal 

Field and Magnetic Interactions in Diuranium UIV–E–UIV cores (E = S, Se, Te). Chem Sci 8 

: 6207–6217. DOI :10.1039/C7SC01998J 

[12]  Liddle ST, van Slageren J (2015) Improving f-element single molecule magnets. Chem Soc 

Rev 44: 6655−6668. DOI: 10.1039/c5cs00222b 

https://doi.org/10.1021/acs.organomet.8b00794


CHAPITRE IV : Structure électronique et propriétés magnétiques des complexes 

diuranium(V) pontés naphtalène et stilbène-diimide : une étude théorique. 

83 

 

[13]  Rinehart JD, Long JR (2011) Exploiting Single-Ion Anisotropy in the Design of f-Element 

Single-Molecule Magnets. Chem Sci 2: 2078−2085. DOI: 10.1039/C1SC00513H 

[14]  Meihaus KR, Long JR (2015) Actinide-Based Single-Molecule Magnets. Dalton Trans Int Ed 

44: 2517−2528. DOI: 10.1039/c4dt02391a 

[15]  McAdams SG, Ariciu AM, Kostopoulos AK, Walsh JPS, Tuna F (2017) Molecular single-

ion magnets based on lanthanides and actinides: Design considerations and new advances in 

the context of quantum technologies. Coord Chem Rev 346: 216–239. DOI: 

10.1016/j.ccr.2017.03.015 

[16]  Magnani N, Caciuffo R (2018) Future Directions for Transuranic Single Molecule Magnets. 

Inorganics 6: 26.  DOI: 10.3390/inorganics6010026 

[17]  Pedersen KS, Dreiser J, Weihe H, Sibille R, Johannesen HV, Sorensen MA, Nielsen BE, 

Sigrist M, Mutka H, Rols S, Bendix J, Piligkos S (2015) Design of Single-Molecule Magnets: 

Insufficiency of the Anisotropy Barrier as the Sole Criterion. Inorg Chem 54: 7600−7606. 

DOI: 10.1021/acs.inorgchem.5b01209 

[18]  Neidig ML, Clark DL, Martin RL (2013) Covalency in f-element complexes. Coord Chem 

Rev 257: 394–406. DOI: 10.1016/j.ccr.2012.04.029 

[19]  Newell BS, Rapp AK, Shores MP (2010) Experimental Evidence for Magnetic Exchange in 

Di- and Trinuclear Uranium(IV) Ethynylbenzene Complexes. Inorg Chem 49: 1595–1606. 

DOI: 10.1021/ic901986w 

[20]  Hohloch S, Pankhurst JR, Jaekel EE, Parker BF, Lussier DJ, Garner ME, Booth CH, Love JB, 

Arnold J (2017) Benzoquinonoid-bridged dinuclear actinide complexes. Dalton Trans Int Ed 

46: 11615−11625. DOI:10.1039/C7DT02728A 

[21]  Mills DP, Moro F, McMa ster J, van Slageren J, Lewis W, Blake AJ, Liddle STA (2011) 

Delocalized Arene-Bridged Diuranium Single-Molecule Magnet. Nat Chem 3: 454–460. 

DOI: 10.1038/NCHEM.1028 

[22]  Døssing A (2014) Recent advances in the coordination chemistry of hydroxo-bridged 

complexes. Coord Chem Rev 280: 38–53. DOI: 10.1016/j.ccr.2014.08.005. 

[23]  Neese F (2009) Prediction of molecular properties and molecular spectroscopy with density 

functional theory: From fundamental theory to exchange coupling. Coord Chem Rev 253: 

526−563. DOI:10.1016/j.ccr.2008.05.014 

[24]  Gryaznov D, Heifets E, Sedmidubsky D (2010) Density functional theory calculations on 

magnetic properties of actinide compounds. Phys Chem Chem Phys 12: 12273–12278. DOI: 

10.1039/C0CP00372G. 

https://doi.org/10.3390/inorganics6010026


CHAPITRE IV : Structure électronique et propriétés magnétiques des complexes 

diuranium(V) pontés naphtalène et stilbène-diimide : une étude théorique. 

84 

 

[25]  Reta D, Ortu F, Randall S, Mills DP, Chilton NF, Winpenny REP, Natrajan L, Edwards B, 

Kaltsoyannis N (2018) The performance of density functional theory for the description of 

ground and excited state properties of inorganic and organometallic uranium compounds. J 

Organomet Chem 857: 58–74. DOI: 10.1016/j.jorganchem.2017.09.021 

[26]  Becke AD (1993) Density-functional thermochemistry. III. The role of exact exchange. J 

Chem Phys 98: 5648. DOI: 10.1063/1.464913 

[27]  Lee C, Yang W, Parr RG (1988) Development of the Colle-Salvetti correlation-energy 

formula into a functional of the electron density. Phys Rev B: Condens Matter Mater Phys 37: 

785. DOI: 10.1103/PhysRevB.37.785 

[28]  Noodleman LJ, Davidson ER (1986) Ligand spin polarization and antiferromagnetic coupling 

in transition metal dimers. J Chem Phys 109: 131–143. DOI: 10.1016/0301-0104(86)80192-6 

[29]  Noodleman LJ, Peng CY, Case DA, Mouesca JM (1995) Orbital interactions, electron 

localization and spin coupling in iron-sulfur clusters. Coord Chem Rev 144: 199–244. DOI: 

10.1016/0010-8545(95)07011-L 

[30]  Spencer LP, Schelter EJ, Yang P, Gdula RL, Scott BL, Thompson JD, Kiplinger JL, Batista 

ER, Boncella JM (2009) Cation-cation interactions, magnetic communication, and reactivity 

of the pentavalent uranium ion [U(NtBu)2]
+. Angew Chem Int Ed 48: 3795–3798. DOI: 

10.1002/anie.200806190 
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Nos travaux de recherche comprenaient une étude quantique dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité relativiste (DFT) de complexes organométalliques d'éléments f, en 

particulier des complexes contenaient de l'uranium comme élément lourd, et qui n'ont pas été sujets 

à des études théorique systématique jusqu’à ce jour, nous avons essayé de comprendre et de 

quantifier leurs comportements magnétiques après avoir analyser leurs structures électroniques, 

modéliser les structures moléculaires et avoir révélé le rôle des orbitales f du métal dans la création 

des liaisons métal-ligand, et de comprendre leurs propriétés physico-chimiques. 

Nous avons étudié la structure géométrique de quatre complexes organométallique U(IV)-

U(IV) ethynediyl-bispyrazine diuranium et imino-amido quinoid diuranium, et U(V)-U(V) 

naphtalène-diimide et stilbène-diimide, de façon détaillée par l’application de la méthode 

DFT/ZORA relativiste couplée avec la fonctionnelle GGA (BP86) d’échange et de corrélation de 

Becke et Perdew, ce qui nous a donné des résultats en accord avec les données expérimentales. 

Nous nous sommes intéressés après confirmation de l'affinité de la méthode utilisée, à 

quantifier le comportement magnétique par des études utilisant des calculs relativistes DFT/ZORA, 

combinés avec les fonctionnelles hybrides B3LYP et PBE0 et moyennant l’approche de la Symétrie 

Brisée. L’utilisation de cette combinaison de méthodes et des approches nous a permis de prédire et 

de déduire le caractère antiferromagnétique (AF) de chacun de ces systèmes moléculaires. Ainsi, 

nous avons été conclus que les résultats obtenus avec la fonctionnelle hybrides B3LYP sont plus 

fiables que celle de la fonctionnelle PBE0 pour ce type des calculs. 

D’autre part, la rationalisation du couplage d’échange a été faite selon l’analyse des 

distributions de la densité de spin naturelle, qui prouve le rôle important de la polarisation et de la 

délocalisation de spin dans les interactions antiferromagnétiques. 

Dans ce type des complexes étudiés, les interactions magnétiques sont médiées par des ponts 

aromatiques où sont principalement dues au recouvrement π effectives entre les orbitales atomique 

5f d’uranium et les orbitales d’azote portés par les ligands pontant, qui se donne des OMs répartis le 

long chemin reliant les deux centres métalliques dans les quatre complexes. Ce qui explique les 

effets covalences et la forte donation π ligand-métal et qui se favorisent le couplage de super 

échange métal-métal. 

Finalement, nous pouvons confirmer l’importance de la présence des orbitales 5f d’uranium 

dans les interactions liantes au sein des structures électroniques qui peuvent créer des liaisons 

ligand-métal. 
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Ce domaine connaît une vraie évolution dans les dernières années, surtout pour les complexes 

organométalliques de lanthanides et d'actinides récemment synthétisés dans le domaine de la 

chimie, physique ou dans la biologie, et qui peuvent rentrer dans les développements technologiques 

comme le développement de domaine de stockage de l’information numérique. Et grâce à ce 

développement nous avons maintenant des puissantes machines de calcul (des serveurs et des 

clusters), pour appliquer les méthodes modernes de la chimie quantique comme la théorie 

fonctionnelle de la densité DFT et plusieurs autres approches pour réaliser er comprendre les 

propriétés chimiques et physiques de ces systèmes. 

De notre part comme une équipe de recherche, nous allons continuer toujours nos travaux de 

recherches dans ce riche domaine, et nous essayerons d'élargir les études quantitatives des propriétés 

physiques et chimiques de ces systèmes des complexes de métaux lourds qui sont déjà synthétisé ou 

de modèles hypothétiques. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 الملخص: 

تشتمل هذه الأطروحة على نتائج عملية و بحثية متعلقة بالدراسة النظرية و الكمية للخصائص المغناطسية للمركبات  

مع دراسة سطحية    f5المعدنية التي تحتوي على المعادن الثقيلة من عائلة الأكتينيدات و خصوصا عنصر اليورانيوم -العضوية 

-تخدام نظرية تابعية دالة الكثافة النسبوية بحيث يكون تكميم ثابت التزاوج سبين لخصائصها الفيزيائية و الكيميائية وذلك باس 

. ولقد قمنا بتطبيق هذه الطريقة على  DFT/ZORA/B3LYP(BP86)/BSسبين باستخدام طريقة تناظر المكسور للسبين  

-U(IV)-U(IV) ethynediyl(:    4أربعة مركبات عظومعدنية ثنائية المراكز المعدنية تحتوي على عنصر اليورانيوم )+ 

amidoquinoïde-ide) et l'imino-4-diyl)bis(pyrazi-1,2-(ethyne2U]3bispyrazine diuranium [Cp  و  ،

et stilbène6H10C2N-1,5-]2(VU3)4H5diimide [(MeC-U(V) naphtalène-U(V) [-(:  5اليورانيوم)+ 

2H2C-2)4H6NC-(4-1,2- (2]
VU3)4H5diimide [(MeC النتائج .]  المتحصل عليها تؤكد فعالية الطريقة المستعملة من

 جميع النواحي بحيث أنها تتوافق مع النتائج التجريبية المنشورة.  

مفتاحية:  سبين   كلمات  تزاوج  مغناطيسية،  عضومعدنية،  -خصائص  مركبات  المكسور،  السبين  تناظر  الكثافة،  دالة  تابعية  سبين، 

 يورانيوم.   

 

Résumé : 

Cette thèse comprend des résultats pratiques et de recherche liés à l'étude théorique et 

quantitative des propriétés magnétiques des composés organométalliques qui contiennent des 

métaux lourds de la famille des actinides, en particulier l'uranium f5, avec une étude de tels 

propriétés physiques et chimiques à l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

relativiste de sorte que la quantification de la constante de couplage spin-spin a été élaboré par 

l'utilisation de la méthode de la symétrie brisée de spin DFT/ZORA/B3LYP(BP86)/BS. Nous 

avons appliqué cette dernière méthode sur les quatre complexes organométallique 

bimétalliques d'uranium U(IV)-U(IV) ethynediyl-bispyrazine diuranium [Cp3U]2(ethyne-1,2-

diyl)bis(pyrazi-4-ide) et l'imino-amidoquinoïde, d'uranium U(V)-U(V) naphtalène-diimide 

[(MeC5H4)3U
V]2(-1,5-N2C10H6] et stilbène-diimide [(MeC5H4)3U

V]2( -1,2-(4-NC6H4)2-C2H2 

. Les résultats obtenus confirment l'efficacité de la méthode utilisée en tous points, car elle est 

cohérente avec les résultats expérimentaux publiés. 

Mots clé : propriétés magnétiques, couplage spin-spin, DFT, symétrie de spin brisée, composés 

organométalliques, uranium. 

 

Abstract: 

This thesis includes practical and research results related to the theoretical and 

quantitative study of the magnetic properties of organometallic compounds that contain heavy 

metals of the actinide family, in particular uranium f5, with a study of their physical and 

chemical properties. Using the theory of relativistic density functional so that the quantification 

of the constant spin-spin coupling is worked out by using the method of broken symmetry of 

spin DFT/ZORA/B3LYP(BP86)/BS. We applied this method to four organometallic bimetallic 

complexes of uranium U(IV)-U(IV) ethynediyl-bispyrazine diuranium [Cp3U]2(ethyne-1,2-

diyl)bis(pyrazi-4-ide), and U(V)-U(V) naphtalène-diimide [(MeC5H4)3U
V]2(-1,5-N2C10H6] 

and stilbène-diimide [(MeC5H4)3U
V]2( -1,2-(4-NC6H4)2-C2H2. The results obtained confirm 

the effectiveness of the method used in all respects, since it is consistent with the published 

experimental results. 

Key words: magnetic properties, spin-spin coupling, DFT, broken spin symmetry, organometallic 

compounds, uranium 




