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Aimant moleculaire

1¢" aimant moléculaire Mn,, acéetate

« compose de 4 Mn* (5=3/2) et 8 Mn3* (S=2) sy
couples anti-ferromagnetiquement 6,015
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« Boucle d’hystéreésis a basse température

« Marches d’escalier liées a la levée de dé
entre les composantes |S, Mg > de ’ét




Aimant moléculaire

» Levée de dégénérescence en champ nul ZFS par le couplage spin-orbite

~
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» Double puits quantique de hauteur AE ~ DS,* (si D < 0) permet d’expliquer le blocage d’aim\intatio

» Modélisation par
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Aimant moléculaire

0 Nombreuses perspectives d’application :
» Stockage d’information haute densité
» Ordinateur quantique

» Etude fondamentale de l’effet tunnel quantique

0 Limitation
» Au-dela d’une température de blocage

Tg ~ K perte des propriétés d’anisotropie magnetique
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Axes d’investigation et objectifs

0 Complexes mononucléaires

» Améliorer la compréhension du ZFS afin d’accroitre la valeur de la barriere

» Confronter les modeles a ’expérience

» Proposer des pistes guidant le choix de ligand pour controler l’anisotropie
magnétique

0 Complexes binucléaires

» Développer un modele pour décrire ’anisotropie dans les complexes binucléaires a
partir de parametres relatifs a chaque centre métallique

» Observer comment les interactions entre chaque anisotropie locale permettent de
comprendre [’anisotropie globale du composé




Calculs ab initio

Anisotropie magnétique d’origine relativiste

. Calcul des états électroniques et des effets relativistes scalaires

» Calcul Complete Active Space Self-Consistent Field avec ’ensemble des orbitales 3d
du métal dans ’espace actif

Prise en compte des effets relativistes scalaires (DKH, ZORA)

Corrélation dynamique traitée par perturbation : CASPT2 ou NEVPT2

II.  Ajout du couplage spin-orbite et/ou spin-spin
» Méthode Spin Orbit -State Interaction

» Interaction entre les composantes M




Méethode d’extraction des parametres
d’anisotropie : la théorie de H_
@) |®,) @)
(@] m— (0[] Gl pemer o e
= les valeurs propres exacte

= la projection des vecteurs
propres sur I’espace model

I_Alexact LI”k>:%k‘\ljk> I_’\Ieff {f’k>:%k‘{i}k>

Avantages :
L’utilisation des énergies et des fonctions d’onde fournit plus d’information
que les procédures usuelles

= Applicable au spin demi-entier
»= Permet de valider/invalider les hamiltoniens modeles




Divers complexes mononucleaires etudies

[Ni(Me,tren)CI](C1O,)

-,
: %

[Ni(HZDAPBH)(HZO)Z](NO3).2HO [Co(H,DAPBH)(H,0)(NO5)INO,




[llustration dans le cas S=1

Décomposition des états spin-orbite |T,§”S) en fonction des états sans couplages spin-orbit

-1
R - N v 77) Ty mY) z2)
{tIil| () (0.0503 - 0.4481 -(.010 -0.0071 (0. 278-0.614 1 0137+ 0.1551  -0.005 -0.004 1
{tI’g| 2.14 0.672 -0.0581  -0.050 10,0141 -0.599 + 03081 | 0011+ 0.204  -0.001 + 0.0001
{tI’g| 118,14 |-0.029 -0.0235 1  -0.7606 -0.623 1 0.028 + 0.023 1 (0.006 -0.0121 (.000 -+ 0.0001
{‘i’;ﬂ 1878.9 (.001 -0.0011 (L0000, 000 (L0 0,007 -0.045 -0.012 1 -0.934 -0.3011
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» Matrice de recouvrement

0,908 0,000 0,002
S = ( 0 0,909 0,002 + 0,0031')
0,002 0,002 — 0,003 0,978

— 1
» Orthonormalisation de des Cloizeaux des vecteurs tronqués |gbk) = |S quk>

1,241 4,446 — 0,108i —1,149 — 0,427i
> 0 = Yl dr)er(Pr| = ( 4,446 + 0,108i 117,802 —4,446 + 0,1081’)
—1,149 + 0,427i —4,446 — 0,108i 1,241
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Extraction du tenseur D Apoa = S.D.S

Hepr Mg = —1) |[Ms = 0) Mg = +1)
(Mg = —1] 1,241 4,446 — 0,108i | —1,149 — 0,427i
(Mg = 0| 4,446 + 0,108i 117,802 —4,446 + 0,108i
(Mg = +1] —1,149 + 0,427i | —4,446 — 0,108i 1,241
Hmoa |Ms = —1) |Ms = 0) [Ms = +1)
(Mg = —1| | 2(Dyx + Dyy) + D, _Q(sz +iD,,) 2(Dxx — Dyy) + iDyy,
(Ms=0| | _¥2(p,, —iD, Dyx + Dyy 2(Dy, +iD,,)
— 1 : ] 1
(Mg = +1] E(Dxx B Dyy) a ley \/Z—E(sz - lDyz) E(Dxx + Dyy) + D,

» Comparaison terme a terme
_ [Pxx Dxy Dy 57,752 —0,427 —6,288
5 — ny Dyy Dyz - <_0,4‘27 60,049 0,152 >

Dy, Dy, Dy —6,288 0,152 —57,660
: . 1
» Diagonalisation du tenseur Dyy O 0 D= DZZ __(Dxx +D
D 2
» Axes magnétiques D = g DE)/Y DO 1
» Parametres D et E avec 3|D| >E >0 2/ E = E(Dxx - Dyy



» Hamiltonien effectif analytique en géométrie octaédrique

Fonctions d’onde pour les trous pour un systéeme d’axes adaptés
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» Rationalisation par la QDPT

3T2g -

(bilHsolds) = (®i|Vsolds) - Z

(04

==

T, Mg =1>=|z2xy >

3A2g To, Mg =1>=|x2—y2.22>

Vso = ) Gli.S;
l
Vso [T IT0) | 0" [T | 172) ||y [T | 1Te) | |15Y)
)y [ ic [0 o 0 i [o [o [ = o
V2 V2
IT3) |0 |0 0 © I =<
V2 V2 | V2 V2
7o) | O 0 —i¢ |0 i 10 0 ¢ 10
V2 V2

3

T, Mg =1> =%|22.xz >+73|x2— y2.XZ >

T, M, =1> =—%|22.yz >+73|x2— y2.yz >

Origine microscopique de |’anisotropie magnetiqu

(@:[Vso|palba|Vso|¢;)

=)

H

eff —




Strategie 1 pour accroitre |’anisotropie :
coordination exotique

» Utilisation d’un ligand plan pour assurer le caractere axial via les deux
autres ligands

e u
A Xy
XZ DSh ﬁ

Co(HzDAPBH)(HZO)(NO3]NO3

[Ni(H,DAPBH)(H,0),](NO). 2HO



Coordination exotique : heptacoordination

» Application de la QDPT au cas du complexe de Ni(ll)

m, =0 Zz2
g % Valeur propre m,.mq A
x2-y? X2- y2 donc stabilisation des
Xy “ | I ) ) composantes Mg = +1
de 3A,
Hoom
SN L
Etat fondamental 3A, 1°" état excité 3A,
L
X2 _y2 ? | -

Xy

lz. Sz

2¢me et 3eme états excités 3A, et 3A,



Coordination exotique : heptacoordination

Ni(Il) hepta D (cm) E (cm™) Co(ll) hepta D (cm™) E (cm™)

1e" triplet -66,2 0 1er quartet 11,5 11,6
2¢me triplet 22,5 12,1 2¢me quartet 13,1 -13,1
3eme triplet 23,2 -13,4 1¢r doublet 12,58 0
Calcul

Calcul

" Collaboration
expérience/théorie

Synthese, mesure d’aimantation

et spectroscopie HF-HFRPE par

« J.P. Sutter, LCC, Toulouse

« T. Mallah, ICMMO, Orsay

« A.L. Barra, LNCMI, Grenoble




Strategie 2 : Couplage spin-orbite d’ordre 1

» Objectif : état fondamental dégénéré avec couplage spin-orbite du 1°¢f ordre pour :
» Obtenir une forte anisotropie axiale D <0

» Obtenir une faible rhombicité E = 0

» Application a un complexe trigonal (C;) de Ni(Il) : [Ni(Me,tren)Cl1](C1O,)

d,2—4 4

A A A A
dx2-yL l' d AH ‘l’
d. 4 A s A /)
xz v Iv dyz 2z K K7

(dy2.42,d,,) = combinaisons linéaires de (d,,,d,)

» Couplage spin-orbite leve la dégénérescence de |’état fondamental pour les
composantes Mc=+1 et M=0

» Cependant : perte de dégénérescence par distorsion Jahn-Teller




Effet de la distorsion Jahn-Teller :
exploration DFT 2%»

" (

C| minimum G ITCI C, TS
+— - 4
dy a(dzz) dz
distorsion distorsion

—— dyy rﬁ\l}ﬂ\‘ try ——

—+H-
e(dx-y2, dxy)

J "

*)

Energie de la barriére avec ZPE (fond du puits au point selle): 70 cm!

Faible valeur, en accord avec la géométrie C; obtenue par spectroscopie
a 100 K =70 cm™!



Courbes d’énergie potentielles du fondam

Spectre du fondamental
la distorsion lin€aire
entre les minima C; (0)
et C, (100).

— States 1 & 2 [Msl= 1]
— State 3 Ms=0
]

Géométrie du
— Sate 4 Ms =
— States 5 & 6 |IMsl=

0_\9\9_//> Minimum DFT |-104

-1000y—— 2'0 ! 4'0 | 6'0 | 8'0 100 SOSI-CASPT2 [-205
Jahn-Teller « distorsion

minimum

CAS(8,10)PT2 energies (cm !

Etat de transition

« Symeétrie C;: Ae~{y; = 635 cm' réduit par la distorsion

* Le minimum CASPT2 ne coincide pas avec le minimum
DFT

« L’état fondamental reste dégenére, il faut ajouter le
couplage spin-orbite d’ordre 2




Mesure magnétique a basse tempeérature

Comparaison entre les courbes d’aimantation et de susceptibilité expérimentale
a basse température et celles obtenues theoriquement a partir des structures

ﬂ[} IIE:II"':I["IE: erature (%{il}ﬂ
Collaboration expérience/théorie

Synthese, mesure d’aimantation et spectroscopie HF-HFRPE par :
T. Mallah, ICMMO, Orsay

S. Hill, NHMFL, Tallahassee
S. Pillet, CRM2, Vandoeuvre

A.L. Barra, LNCMI, Grenoble

optimisées
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Conclusion sur les mono-nucleaires

» Deégénérescence orbitalaire :
» important couplage spin-orbite du 1€ ordre ({y; = 635 cm') en symétrie C;
» Effet attenué par la distorsion Jahn-Teller :

» leve la dégénérescence

» mene a de plus faible valeur de [’anisotropie D ~ 200 cm™?
» En accord avec HFHF-RPE: D,,, de -120 a -180 cm”

Observation de la plus grande valeur d’anisotropie uniaxiale

dans un complexe mononucléaire

» L’utilisation de coordination exotique (dans mon cas D;, et D5;) et
en particulier de ligand rigide limitant la déformation permet de
conserver une partie du couplage spin-orbite de 1¢" ordre et donc
d’obtenir d’importante valeur de D




Anisotropie dans les binucléaires

0 Objectifs

» Définir dans les composés poly-nucléaires une description de [’anisotropie pour chaque ion de
maniére similaire aux mononucléaires

» Définir, le plus simplement possible, les interactions entre les ions par un hamiltonien de spi

0 Hamiltonien Multi-spin

== = - —_— -

H =]§a-§b + §a.Da.§a + §b'§b'§b + §a-Dab-Sb + d §a X b + §a ® §a-Daabb-§b ® §b

J paramétre d’échange isotrope

s

>

» D,et D, tenseurs d’anisotropie locaux
» D, tenseur d’anisotropie d’échange symétrique
>

QU

pseudo-vecteur d’anisotropie d’échange antisymétrique (Dzyaloshinskii-Moriya)

» D,.pp tenseur d’anisotropie d’échange symétrique d’ordre 4




Hamiltonien binucléaire modele

H =]§a-§b + §a.5a.§a + §b'5b'§b + §a-5ab-§b + Cz.g‘)a X §b + §a ® §a.

» Permet de reproduire tous les termes de ’hamiltonien effectif

» Le tenseur d’ordre 4 contient a priori 81 termes, certains sont du méme ordre que D

» Chaque tenseur possede son propre systeme d’axes propres

|[Msa Msb= [|-1-1= [-1,0=> [-1.1= |00 [1.-1= |01 [1.1=
{_1,_1| %4—&;}'—#%—{)“554— _j_%f _ 1»% D’x;m _ D.'Izafm_'_ Eh Dug:xz D:l:;m _ szﬂ'm +Ea 0 0
3Dxyxy — Dvvez +J Eab
=-1,0| —%+% De _ 2D2 4 Dxmz — — —%—% 0 0 —Demz  Dvave | pap |0
ADxyxy + Dyyee
<0.-1 G- —Dab y Dwmcs | Dhvaye _2Da 4 Db 4 Dyxzz — 0 0 S+ —Dmmes | Dyave 4 Falh Eb ]
idz + J 2Dxyxy + Dyyzz
<11 e I v R Gt - P —Daxoczz | - 55t — 2Dxyxy —dy i Dixzz _ Dyym | g
IDxyxy — Dyyez — J |22 4 idz 40
=<0,0| Deme _ Dyzvz 4 Fab |0 —Dzb _Dxme _Dywyz _|_2De _ —Deb_ Demez Dyaye | 0 Demz _ Dyzve 4 gab
ide 4 J ADxyxy ide 4 J
<1.-1| Dxez _ Dyyes | gy 0 % g 2Dy —Deb De_2Deb Db _Dyxzz4 %‘% + ik 0 Dxoz _ Dyy= | pp
% —idz+ J [3Dxyxy —Dyyzz — J
Dyzyz Ay ade _ Db _ _Dab , Dhaxz Ay adx
<1,0| 1] Ea +—5—+Eab 0 0 V2 7 + Doz =+ == N
2Dxyxy + Dyyez idz + J

Dixzxz idx i

<01 0 —Dxzxz | Dyzys -+ 0 0 —Bgb 4 Drpen  Dipve 200 4 Bb o Dooeze —| -5 — 22
idz 4 J 2Dxyxy + Dyyez

<1.1] 0 0 Dozz _ Dyyzs + Ea Drxzxz Dyzyz + D:Dgr:zz _ Dy%mz +Eh idx dy idx %_'_ZD&I:\ +E'3]3—D}CKEZZ+

Eab

7z v

3Doyxy — Dyyez + J



Interférences entre anisotropies locales

dans les complexes bi-nucleaires
2 complexes modeles de Ni(ll) : differents champs de ligand

Geometries variant de D, a C,

N...CH N.CH ax'OH Ny..CH
I gwcﬂ \ gwcﬂ §WCH ﬁb},CH
Naa.rCH/ becﬂ/ NWCH/ Ny, CH
N...CH M. CH NaxCH b OH
Création anisotropies Implique une anisotropie Relier les anisotropies
locales spécifiques d’interaction particuliére locales avec l’anisotropie
du quintuplet et du triplet
Sa=Sb=1
§a'2a'§a a %b b SQ. _Q'SQ
S,.D...S S RS N S RS S DS S=1
l b b b Sa ® Sa .Daabb -Sb ® Sb} \ ST -DT -ST |

' e :
Hamiltonien Multi-Spin Hamiltonien Giant-




Bi-nucléaire : conventions

» Aniso

présente
facile aim

D>0 E=0 D>0 E#0 D>0 E#0 D>0 E#0
Z axe difficile Z axe difficile Z axe difficile Y axe difficile
XY plan facile X axe facile Y axe facile Z axe facile
q\ » Anisotropie a
v présente un axe d
D<0 E=0 D<0 E#0 D<0 E#0 facile aimantation
Z axe facile Z axe facile Z axe facile D<0 E#0 un plan de difficile
XY plan difficile X axe difficile Y axe difficile Y axe facile aimantation

Z axe difficile

X
7 Bl plan facile <«—> axe facile
Bl ol difficile <«—> axe difficile




Bi-nucleaire : axial-axjal

rametres en cm-’

Modele = = = — — —
Numéro SPG Déformation D D Dab d D
1 =
' AT +
D : = =
4h y D,=-2,2 E,=0 D,,=0,3 DQ -2,4 EQ D;=7,6 E;=0
MZ §
2 * | p
Dy |/ JA E ; E ;
D,=-21E,=0,4| D,=0,3 Dy=-6,7 E,=0,7 | Dr=19,2 E;=2,3
- &7 = B
Y
D.,=0,3
D,=-22 E,=0,3 ab D;=-6,9 E;=0
D,=-22 E,=0,3 | D5=0,3 D;=18,6 E;=2,4

Dg=-6,6 E4=0,6




Planaire - planaire _
Model = = 5 5 = D.
Nl?mzr% SPG | Déformation D.and D, Day d Do D,
MZ
5 x /
Dy )— * D=-6,6 E;=0
MZ
¢ r -
Dy D=-6,7 E;=1,7
MZ
.
Dyq D;=-6,6 E;=0
M, A/
8 4 » AxesdeE,b
Xes de
D, Dy=-3,7 E;=0,5 axe locagx
4} I/ @ paralleles,
D,=9,9 E,=1,4 Dy=2,5 E4=0,2 D.=-6,7 E;=0,7
rréew 0 4

D,=17 E,=3,1 1D=-2,2 ch”l D;=9,7 E;=0




Bi-nucléaire : axial et planaire

Modéle

Déformation

Numéro SPG ﬁa and ﬁb Bab d EQ a
oA 0 | &
u |
Cay Dg=-1,5 Eq=0 D;=5,2 E=0
v, <
12
C2v

D,=4,6 D,=-20,3 Do=-3,6 Eg=0,2 | D=8 6 E.=
E:=0 E,=0,9 Q="9,0 Eqo=U, D;=8,6 E;=1,4
A ko= - =l ?
a |1 A
Ca D,=-2,1 D,=4,2 I)Q=_2,5 EQ=O’i D=8,0 E;=0,9

E.=0 E,=0,5

0  Axe local
// plan lo

> DQ axial
atténue

0 Axe local dans
de facile aima




Conclusions sur les binucleaires

>

De précédentes études ont montré que l’hamiltonien multi spin usuel n’est pas
valide. L’hamiltonien adéquat comporte un tenseur de rang 4 qui n’avait jamais
été extrait jusqu’alors

Cette étude montre la possibilite d’extraire tous les parametres du modele en
limitant les 81 composantes du tenseur d’ordre 4 a 7 termes

» Les interactions anisotropes entre les centres paramagnétiques sont essentiellement
ddes au tenseur de rang 4 (jusqu’a 10 cm™"). Notons que les composantes du tenseur de
rang 2 sont tres faibles (Dab de 0,3 a 5 cm™)

» L’amplitude du vecteur de Dzyaloshinskii-Moriya d est trés faible en général et nul pour
les hautes symétries

5Q et D, sont opposés (signe de D et role des axes de facile et difficile

aimantation), les parametres d’anisotropie du quintuplet sont plus faibles que
ceux du triplet

Nous avons mis en évidence quelques cas synergiques, tous présentent des axes
locaux de facile aimantation confondus. Notons qu’ils peuvent étre obtenus par
combinaisons d’anisotropie locales axiales, planaires ou combinant une axiale et
une planaire



Conclusions genéerales et perspectives

>

La méthodologie employée (ab initio plus procédure d’extraction) pour l’étude de
|’anisotropie magnétique dans les complexes mononucléaires donne une grande
précision permettant une comparaison avec les mesures de RPE

La collaboration avec des équipes d’expérimentateurs a permis dans certains cas
d’orienter le choix des ligands pour ameliorer les proprietés d’anisotropie

’extraction compléete des parametres d’un hamiltonien de spin apte a reproduire
l’hamiltonien effectif pour un binucléaire a permis d’étudier les effets destructifs
ou synergiques sur l’anisotropie globale du modele

Cette méthodologie sera prochainement appliquées a des complexes réels avec
pour objectif ’amélioration des propriétés d’anisotropie des composés
polynucléaires

Cette méthode devrait aussi étre appliquée a des systemes comportant d’autres
métaux 4d ou 4f pour bénéficier de couplages spin-orbite plus importants
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From both energies and wavefunctions : applications to
maghnetic anisotropy

Single Molecule Magnets

Spin-orbit coupling :
projection of the SO states on |S,Ms>

(Mn12tBuAc)

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

Zero-Field Splitting):
12 Mn : 8 Mn®* (d?), 4 Mn #* (d°) Degeneracy lift of the Ms components of the
Antiferromagnetically coupled ground spin state S=10

Strong axial anisotropy : slow relaxation of the magnetization *
Axial anisotropy parameter D<0 (Ms=z10 ground states)




Axes magnetiques et parametres

d’anisotropie

» Diagonalisation du tenseur
» Axes magnétiques

» Parametres D et E avec 3|ID| >E>0

1

D=D,, —E(DXX +D,, )=-107.07cm™

1
E = E(DXX -D,,)=1.07cm™
» Spectre du complexe
Obtention directe des parametres D et E

dans le cas de spin entier

D<0

Tg—t— |Mg = 0)

N

%(lMS =+1) — [Ms = —1)
(Mg = +1) + Mg = —



Mode¢lisation de la courbe d’énergie potentielle spin-
orbite le long de la distorsion Jahn-Teller

Matrice de I’hamiltonien mod¢le décrivant les interactions provenant des coupl
spin-orbite et de la distorsion Jahn-Teller

dy-1) |d 1)

d,.0) |da.0)

Xy?

dyd) |d. )

<dxy’_1‘ ~A+6, S,+iC 0 0 0 0
<dxz_yz '—1\ S, —i& —A-4, 0 0 0 0
(d,, .0 0 0 A+, 5, 0 0
<dxz_y2 0 0 0 5, ~A-3, 0 0
(d,, 1 0 0 0 0 ~A+S,  S,-ic
<dxz_y2 1 0 0 0 0 S,+ic  —A-g,
E,,(Ms=+1)=F(;
[ E1,2(MS =11) = —A—\/SZ + CZ / { >0 Pas de distorsio
E,,(Ms=0)=0

E,,(Ms=0)=-A+3

E o (Ms=11)=—A+,/8 +° S [ Eipp(Ms=0£1)=-A-5 FC?rte
E4,5,6(MS =0,21)=-A+9 15

32
5% = /512 + 62




Anisotropie dans les bi-nucléaires

» Objectifs

» Définir dans les composés poly-nucléaires une description de l’anisotropie pour chaque ions d
maniére similaire aux mononucléaires

» Définir, le plus simplement possible, les interactions entre les ions par un hamiltonien de spin

» 1°" Hamiltonien multispin o -
ﬁ =]§a-§b + ga.D_a.ga + gb.D_b.SAb + SAa.

J parametre d’échange anisotrope

ab.SAb + CZSAa X

S
QVb

, et D, tenseurs d’anisotropie locales

| =

S

>
>
» D, tenseur d’anisotropie d’échange symétrique
>

d pseudo-vecteur d’anisotropie d’échange antisymétrique (Dzyaloshinskii-Moriya)




Test de ’hamiltonien binucléaire modele sur

Mg, Mg,> 1,-1> -1,0> 0,-1> 1,1> 0,0> 11,-1> I1,0> 0,1> I1,1>
<11 | J+2/3D,+2/3D,, 0 0 E, = E, 0 0 0
Hamiltonien <1,0 0 ( 13D, | 3-1/3D, 0 0 0 E, E, 0
multi-spin dans <0,-1 0 lJ-1/3Dab -1/3D, 0 0 0 E., E, 0
sa base propre <1 | [ g ) 0 0 m 0 0 0 E,
<0,0| E, 0 0 | 13D, 413D, | J-1/3D,, 0 0 E.
<1,-1| - E 0 0 E J-1/3D,, | -J+2/3D,-2/3D,, 0 0 E,
<1,0| 0 ( E, E, | 0 0 0 13D, | 313D, 0
<0,1] 0 LEab E. 0 0 0 J-1/3D,, | -1/3D, 0
<1,1] 0 0 0 E, E, E, 0 0 3+2/3D,+2/3D,,
Exemple d’hamiltonien effectif dans un cas i I et T B e N L e N B L
centro-symétrique dans la base magnétique 1,1 | 1678 0.0 00  -0707 2686 -0.707 0.000 0000 0.0
(en cm™) (—1.0] 0.0 [15.27& -5.534] 0.0 0.0 00 2042 -0.054 0.000
0, —1| 0.0 5534 16.270) 0.0 0.0 00  -0054 2042  0.000
> Certains termes non nul ne correspondent (—1.1] 0.0 0103 (20610 -1.318] 8583 -0.103 00  -0.707
3 aucun paramétre du modéle (0, 0| 0.0 00 |-1.318 8711 -1.318 00 00  2.686
(1, —1| 0.0 0.0 “1318 20610 0.0 00  -0.707
> Nécessite un operateur d’ordre 4 (1,0] 2042  -0.054) 0.0 0.0 00 16270 -5534 0.0
Sor-Sar. Sp_. Sp_|-1,+1) = |[+1,-1) (0,1 [—ﬂ.ﬂ&d 2.042] 0.0 00 00 -553 16270 0.0
(1,1 0.00 0.000 0000 -0.707  2.686 0.0 0.0




Hamiltonien binucléaire modele

|MSA:MSB) |_1;_1) |_110) |0:_1) |_111) IOIO) |1I_1)
(=1,=1] | J+3(Dq + 2Dgp + D)
'Dxxzz - Dyyzz +
3Dxyxy
(—1,0] %_% 3(Dg — 2Dp) — 2Dyyy
+Dsxzz + Dyyzz
(0,-1] —ij_;+% J = 3Dap — id, 3(=2D4 + Dy)
+ %(szxz + Dyzyz) - 2nyxy
+Dsxzz + Dyyzz
(-11] %Dxxzz - %Dyyzz + Ep 3—% —% =/
+2(Dg — 2Dgp + Dp)
'Dxxzz - Dyyzz +
3Dyyxy
(0,0] %szxz - %Dyzyz +Eap 0 0 J - %(szxz + Dyzyz) -g(Da + D)
_%Dab —id, —4Dxyxy
(1,-1] %Dxxzz - %Dyyzz +E, 0 —i&+d—y Znyxy J- %Dab —id, =]
vz vz 1 +4D, — 2Dy, + D
_E(szxz 3\7a ab + b)
'Dxxzz - Dyyzz +
3Dxyxy
(1,0] 0 E, ~3Dxzxz + 2Dysys + Eqp | O 0 “%*T% 3(Dg — 2Dy)
+ Dyxzz + D
O'll 0 _%szxz + %Dyzyz Eb % - % 0 0
+ Egp
1| 0 0 0 %Dxxzz - %Dyyzz +E, %szxz - %Dyzyz %Dxxzz - %Dyyzz +Ep
+ Egp




Divers complexes mononucleaires etudies

[Ni(Me,tren)CI](C1O,)

-,
: %

[Ni(HZDAPBH)(HZO)Z](NO3).2HO [Co(H,DAPBH)(H,0)(NO5)INO,




