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Interet des POM

¢ Biologie: anti-viraux (H1N1), anti-rétroviraux(HIV) , anti-
tumorauy, ...

¢ Chimie: catalyse
(blanchiment, photo-dégradation de polluants, ...)
¢ Physique:
> magnétisme, anisotropie magnétique
> systemes poly-fonctionnels (avec autre sous-systémes):

photo-magnétisme,
magnétisme et (supra)conductivité,

¢ Applications

> médecine
> stockage d’information
> computation quantique
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Qu’est-ce qu’'un POM ?

¢ systeme 0D

¢ Briques élémentaires: octahédres MO, &

& \\o

Mo, V** (état oxidation max.)
* Réduction / oxydation
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Construction de POM




Proprietes magneétiques

2 e (redox) délocalisés sur tout ou partie des M du POM

2 e localisés sur centres paramagnétiques
(Ni#, Co*, Co?, Fe*, Fe#, Cu?..))
> Anisotropie magnétique

2 |Interaction de ces 2 sous-systémes

> Diversité des Hamiltoniens



Etude théorique des propriétes
magnétiques de POM

»  Calculs ab initio sur des fragments immergés:
* DDCI, CASPT?2
- Hamiltonien effectif => extraction des interactions
* (In)validation du hamiltonien modéle
* Comparaison dimeéres/triméres/tétraméres: validation du bain

2) Hamiltonien modele pour le POM complet
= Contient I'origine microscopique des proprietes
= Modeélise les propriétes “macroscopiques’
= Facile de jouer avec la valeur des interactions




Hamiltonien électronique exact Hamiltonien modéle Hamiltonien modeéle

sur fragment sur fragment pour POM complet
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Quelles interactions
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Transfert électronique: t Couplage magnétique: J

Réle coopératif ou antagoniste



.| Propriétes magnetiques |
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Tres fort couplage AF entre 2 électrons délocalisés
(W, W_, ...).

Répulsion Coulombienne:
> Les électrons sont éloignés I'un de l'autre
> Le couplage magnétique devrait étre faible

- Le POM devrait étre paramagnétique ou faiblement AF



Proprietes magnétiques
surprenantes de POM réduits

Augmentation du couplage AF quand le nb d’e-
délocalisés diminue (V).

| =]

v

K/mo |

emu

xT,

oy :--;w 7::1:.'. | | | I
100 200
Temperature, K

Répulsion Coulombienne :
~ Moins d’électrons, donc plus éloignés

~  Le couplage devrait diminuer



Origine du fort couplage AF ?

Deux mécanismes avaient été proposes:
* super-échange multi-route (J);
* délocalisation (t) + répulsion électrostatique (V)

* Calculs de fragments=> valeurs de t, J, V, €.

* |Introduction dans le hamiltonien 2 e- sur 12 métaux
Diagonalisation => E(T) — E(S) = 780 meV

¢ Jeu avec les parametres du hamiltonien
+» J=0 => diagonalisation => E(T) — E(S) = 770 meV
~ t, V al'origine de la stabilisation du Singulet

* Modification des valeurs des J et V de = 60%, diagonalisation
> validité des conclusions

JACS 134, 15134 (2002); Polyhedron 22, 2331 (2003); Chem. Euro. J 10, 4041 (2004);
J. Phys. Chem. A 111, 9969 (2007); Inorg. Chem. 47, 5889 (2008)



Une image simple de ce fort
couplage AF?

Des modeles simples




Matrice du singulet

2 électrons / 3 orbitales

Matrice du triplet
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2 électrons / 4 orbitales

Singlet matrix Triplet matrices
S ©0 T. O© T, O
Sy 0 O T* 2t V T 2t V

S* 2t 2t V

Singlet energy Triplets energy
V—\V2+32 V—\V2+167
Es= Er=
2 2
V>>t Es=—\ 3V Er=—4 £V
>Er—Es=4 1V |
V=0 Es=-22lt Er=-21

>Er-Es~0 .8t/






Une image simple de ce fort
couplage AF?

* Travall en cours avec X. Lopez, C. de Graaf
and J.M. Poblet (Tarragona) ....



Computation quantique: V

L.-H. Bi, U. Kortz et al., J. Clust. Sc. 17, 143 (2006)



*Réduit par 2e: paramagnétique
> Les mécanismes précédents sont-ils faux ?

~ Evaluation des parameétres t, J, V et € (DDCI)

meV V.-V, V,-V, V,-V, V-V, V.-V,
J -90 -167 +12 +5 +1.3
t -306 -463 +72 -12 +77
A€ 780 1453 549 2450 1828
meV V;-V, V-V, V-V, V.-V, V.V, V.-V,
J -0.2 -8.9 -1.5 -0.7 -0.6 -0.3
t +83 +91 -35 -19 -39 -31

t, J sont grands sur les bords des pyramides

Cohérence des valeurs de € extraites de différents fragments

780 +549 — 1453 = 0
e est grand (V,)



Calculs de hamiltonien modele
(2 e dans 14 orbitales)

- E; — E; = 0.02meV — paramagnétique

* Analyse des fonctions d’onde et matrices densité

— les électrons sont surtout localisés sur V,

V, V,

V4

Vi ,



Influence du champ électrique sur
les prop. magnetiques de V, ?

¢ Possibilité de coupler les 2 électrons ?




Influence du champ électrique sur
les prop. magnetiques de V, ?

¢ Quel intéret ?

* Pour un couplage J durant un temps 1= %TT %l m

' b= '

Porte logique quantique XOR !!!

Loss et al., Phys. Rev. A 57, 143 (1998); Lehmann et al., Nature Nano. 2, 312 (2007)
Lehmann et al., J. Mat. Chem. 19, 1672 (2009); Stamp et al., J. Mat. Chem. 19, 1718 (2009).



Influence du champ électrique sur
les prop. magnetiques de V, ?

Prédiction du hamiltonien modele

~ Comment modéliser I'effet du champ électrique ?
modification de € selon la position du centre métallique

e — 5= (5 — g)+ Ex




Champ selon xou y
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Influence du champ électrique sur
les prop. magnetiques de V, ?

~ Résultats: fort couplage magnétique induit par E

~ Comment moduler la valeur nécessaire du champ E?

Substitution des V apicaux par Mo ou W ?
Modélisation: € plus élevé
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Substitution des V apicaux
Intensity of the E field for E(T)-E(S) = 15meV
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+ Mesure de I'application du champ électrique sur V.,
A. Bousseksou (LCC)

* Vers les aimants moléculaires:

> anisotropie magnétique
> prise en compte du couplage spin-orbite

* Usage intensif des matrices densité a 1 et 2 particules
> analyse fine de la corrélation du mouvement des électrons

* Hamiltoniens modeles comme outils prédictifs:
* Propriété de systemes hypothétiques V¥ <=>V > /V*

> compétition double échange / AF / frustration de spin
> mise en ordre AF <=> F?
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Energy (meV)

Electric field along x or y
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