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: Pourquoi etudier I’anisotropie
magnéto-cristalline ?
* Intérét grandissant dans le domaine du magnétisme moléculaire :

® | 'anisotropie magnéto-cristalline est une caractéristique essentielle des

molécule-aimants (Single-Molecule Magnets) . s=10
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® D’un point de vue plus théorique : comprendre le lien qui existe entre
I"anisotropie magnétique et les caractéristiques structurales de la molécule

(environnement local des ions magnétiques).

mm) Objectif : Prévoir et contréler I’anisotropie magnéto-
cristalline afin d’optimiser le design de nouvelles molécule-

\_  aimants.
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Origines de I’anisotropie magnétique dans les
complexes de Co2+ Haut-Spin ?

De maniere générale, I’anisotropie magnéto-cristalline a pour origine les
effets combinés du champ électrique cristallin et du couplage spin-
orbite.

lon libre Co?*  Champ cristallin Distorsion
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C'est la levée de dégénérescence des états spin-orbitaux
en doublets Kramers qui est a I'origine de I'anisotropie
magnétique dans les complexes HS Co2+.

- Axe de compression trigonale
- Axe d’élongation tétragonale
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Diffraction de neutrons polarisés (DNP)

Utilisation de la diffraction de neutrons polarisés pour étudier et

caractériser cette anisotropie magnétique a I'échelle atomique.

Champ magnétique
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a Approche du tenseur de

susceptibilité locale

® Méthode fondée sur la définition d’un tenseur local de
susceptibilité magnétique pour chaque atome magnétique de
la maille (dans le régime de réponse linéaire) :

Tenseur local de susceptibilite
magneétique
> Tenseur symétrique de rang 2.

> Décrit la réponse magnétique de chaque atome
individuel a I'application d’'un champ magnétique.

-

m =

- - - - ( - _,) Affinement des

Mesures des _ @_’ . rapports de Flipping

rapports de ‘ Fy Q)= fk (Q)expliQ i ‘ pour déterminer les
Flipping k composantes du

tenseur pour chaque
atome maanétiaue

> La réponse magnétique d’'un atome a un champ
peut étre vue sous la forme d’une ellipsoide
magnétique.

\ A. Gukasov and ]J. Brown, J. Phys.: Cond. Matter, 14, 2002, J

PN PN Ny
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Complexe mononucléaire [Co2+(DMF)6]

Co
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L’octaedre de coordination de I'ion
Co est distordu:

- Axe de compression trigonal
- Axe d’élongation trigonal

lon Co2+ (3d7)

Haut-Spin (S

= 3/2) entouré par 6 ligands

DMF

(DMF = diméthylformamide)
Structure orthorhombique,
groupe d’espace Pca2l

O(5)

Trigonal compression axis




4 ™

Complexe mononucléaire [Co2+(DMF)6]

Mesures de susceptibilité magnétique sur poudres : les données
expérimentales sont tres bien reproduites par un modele « single-

ion » ou |I'octaedre est déformé suivant un axe de distorsion
?rincinal (axe z nar convention) - - -

A = 3L S + AT - §H+M3ﬁ ;KL+geSﬁ.B
[

5t To—— 2 [
P etre de distorsion
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Spin) S = 3/2 dans un environnement My =0t l
T ) . . = M
K octaédrique avec une distorsion axiale. Ms=11/2,23/2 Y /
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Complexe mononucléaire [Co2+(DMF)6]
Diffraction de neutrons
polarisés 5C1 (LLB)

Diffractometre 5C1 (LLB) g -
" Monocristal (4x3x3 mm3)

= Rapports de Flipping collectés a 2K pour trois directions
orthogonales du champ magnétique appliqué (1T).

N

= Tenseur de susceptibilité magnétique du Co affiné dans la
base

O tia, y'ilb, z’//cd 117(4) - 0.235) - 0.32(4)]
% =p-0235) 0.8409)  0.02(8) nlu,/T)

[} 0.324) 0.02(8) 0.40(5)

Cryoaima Détecteur

Valeurs nt bidimensio
nnel
propres —— AXxe local de facile
: aimantation
0.75 uB/T < Plan local de plus difficile
028 TIB/T aimantation
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Complexe mono_nucléaire [Co2+(DMF)6]
Diffraction de neutrons

polarisés

Conclusions :

> Lanisotropie des propriétés magnétiques dans ce complexe
est pilotée par I’existence d’un axe d’élongation trigonale de
I’octaedre de coordination du Co

> Preuve expérimentale que I’état fondamental est I’état 4E
(en accord avec le modele théorique)
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Complexe mononucléaire [Co2+(DMF)6]
Diffraction de neutrons

o Au nivealP@IRASRS. 4 sites équivalents de Co2+. On construit les ellipsoides sur les
guatre sites a partir des éléments de symétrie du cristal.

On peut définir un tenseur de susceptibilité « bulk » a partir des quatre
tenseurs locaux de la maille

. 17 0 0

b %Z)_( —1 0 084 0 D[MB /T} Composantes définies

x

dans la base
o 0 0 o, 4OH orthonormée liée au

cristal /

N
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Complexe mononucléaire [Co2+(DMF)6]
Diffraction de neutrons

A |'"échelle du cristal :

> L'axe a est I'axe de facile
aimantation.

> L'axe c est I'axe de difficile
aimantation.
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Complexe dinucléaire [Co2+2(sym-hmp)2]

Structure monoclinique, groupe
d’espace C2/c.

_cd Les deux ions Co2+ Haut-Spin sont
en symeétrie octaédrique et leur
géométrie locale est inclinée d'un
angle de 37° par rapport au plan
N Co-0-0-Co ou plan (y,z)

Couplage antiferromagnétique
entre les deux Co (J ~ -20 cm-1)
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Complexe dinucléaire [Co2+2(sym-hmp)2]

Diffractomeétre 5C1 (2K, 1T) Monocristal (5x9x3 mm3)
Tenseurs sur les deux sites de Co affinés dans la base

(X//a*, Y//b, Z//c) :

[D.29(4) 0 0.77(9)] 00355) 0 - 0.41(10)]
Y=y 0 0037 0 (u,/T) Xen=g O 0007) 0 (uy/T)
9.77(9) 0 0.17(5)F 7041100 0 -0.0505)f
Co Co
Directions ] Valeurs Directions ) Valeurs
propres propres propres propres
(0.73 0.00 0.68) 1.00 (14) (0.85 0.00 0.53) 0.60 (14)
(0.68 0.00 -0.73) uB/T (- 0.53 0.00 0.85 uB/T
(0.00 1.00 0.000 - 0.55 (14) (0.00 1.00 0.000 -0.31(14)
HB/T \I, PB/T
- 0.03 (7) 0.00 (7)
uB/T UB/T

> Direction magnétique propre commune suivant I'axe b (axe Co-Co)
> Lié au fait que la géométrie locale des ions Co est monoclinique
> Valeurs propres nulles dans cette direction
Les moments magnétiques locaux sont contenus dans le plan (a,c)
\ Anisotropie planaire des propriétés magnétiques !
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Complexe dinucléaire [Co2+2(sym-hmp)2]

Diffractometre 5C1 (2K, 1T) Monocristal (5x9x3 mm3)

N

Tenseurs sur les deux sites de Co affinés dans la base
(X//a*, Y//b, Z//c) :

[0.29(4) 0 0.7709)[] ] 0.35(5) 0 - 041(10)[]
Y=y 0 0037 0 (u,/T) Xen=g O 0007) 0 (uy/T)
9.77(9) 0 0.17(5)F 7041100 0 - 0.055)f
Co Co
Directions ] Valeurs Directions ) Valeurs
prnprpq prnprpq prnprp: pl"ﬂpl"ﬂq
(0.73 0.00 0.68) 1.00 (14) (0.85 0.00 0.53) 0.60 (14)
(0.00 1.00 0.000 =-0.55 (14) (0.00 1.00 0.000 =0.31(14)
RB/T pB7T
-0.03(7) (@) 0.00 (7)
UB/T KUB/T

Directions propres différentes entre les deux Co (angle de 74,9° (+/- 3,5°))
Pour chaque Co, une valeur propre positive et une négative :
* |Impossibilité de représenter les tenseurs sous forme d’ellipsoides
(hyperboloides)
= Signature du couplage antiferromagnétique entre les deux Co (Déviation
par rapport au comportement paramagnétigue pour les deux Co)

/
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Complexe dinucléaire [Co2+2(sym-hmp)2]

Directions magnétiques propres pour les
Dans le plan

ire
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Complexe dinucléaire [Co2+2(sym-hmp)2]

Anisotropie des propriétés magnétiques :

Plan du po
moléculaire

Ime,,| =0.77(10) u, IMey| =0.79(11) w
Ime,,| =0.56(10) [Mey| =0.41(11)
Mesures
0,0+— H.//b. macroscopiques sur

\ 0 50 100 150 200 250 300 monocristal /
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Complexe dinucléaire [Co2+2(sym-hmp)2]

Deux cas limites possibles :

> Géométrie locale >> Echange

* Valeurs propres positives (« vrai » comportement paramagnétique pour les
deux Co)

* Angle de 37° attendu entre les directions magnétiques propres dans le plan
(a,c)

> Echange AF isotrope >> Géométrie locale
* Une valeur propre positive et une négative (égales en valeur absolue)
* Tend a orienter a 90° les axes magnétiques propres

0.6

Résultat expérimental : 0.55
" Une valeur propre positive et une négative
(positives supérieures a celles négatives en
valeur absolue)
" Angle de 74,9° entre les directions propres

> Montre la compétition entre ces deux contributio
> Léchange AF joue un role important dans I’anisotropie des
propriétés magnétiques dans ce complexe...

N J
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Diffraction de neutrons polarisés

magnétique.

L’étude des complexes moléculaires de Co2+ Haut-Spin
présente un grand intérét du fait de leur forte anisotropie

Utilisation de la diffraction de neutrons polarisés pour
étudier et caractériser I’anisotropie magnétique a

I’échelle microscopique.
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[C02+(DMF)§I§

But : mieux comprendre les relations maanéto-
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