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Plan du cours

1. Fortes corrélations électroniques

2. L'atome de métal de transition dans son environnement

» Ordre orbitalaire
» Etat fondamental atomique

3. Interaction entre deux atomes magnétiques
» Différents termes du couplage entre deux orb. magnétiques
> Influence de la géométrie
» Couplage entre atomes a plusieurs couches ouvertes
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Fortes corrélations électroniques

Hamiltonien électronique

énergie cinétique des électrons attraction électron-noyaux

N, 2 Ne Na
r~ 1 }12 A e - Z/
H = 52 VE T
€ i=1 €0 i3 = R =il
répulsion électron-électron répulsion noyau-noyau
Ne i—1 Nae 1-1
2 e | 1 e2 At Z/Z_/

= + Q=
i1 Ameo 1 5= IR — Ry
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Fortes corrélations électroniques

Hamiltonien électronique en unités atomiques

1-électron 2-électrons
N, Nat Ne i—1
A 1 € = Z[ © 1
H = —= 2 - - —
2 ri Z’R—F’ Zz‘rl_r.‘
i—1 =1 |1 =i i=1j=1 ]
constante

=1 =1 R — Ry
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Fortes corrélations électroniques

Hamiltonien électronique en unités atomiques

1Ne -y Nat ZI Ne i—1
S5 -SSP D S S
i=1 =1 |Ri —Til i=1j=11"""

Propriétés — uniquement € au niveau de Fermi — H.g
On prend en compte de maniére effective I'effet des autres électrons.

Bernadette Lepetit Orbitales et Interactions



Fortes corrélations électroniques

Hamiltonien électronique en unités atomiques

1-électron
N, Nae
~ 1 <& = Z
H = —Z2 vi - S =
i=1 =1 I i
énergies orbitalaires transferts
£ T
Huubbard = Zgini + Z tij (C,'ch,a + C.C.) + ...
i ij,o
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Fortes corrélations électroniques

Hamiltonien électronique en unités atomiques

1-électron corrélation électronique
~ 1 Ne -, Naz Z Ne i—1
H = _EZ VH_ZR = ZZV_,‘
i=1 =1 |Ri =7l i=1j=11"""1

corrélation électronique

F’Hubbard 25 hi + Z if (CI oCJU +c. C) + Z UihiTﬁfl
i

ij,o
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Fortes corrélations électroniques

Hamiltonien électronique en unités atomiques

1-électron corrélation électronique
~ 1 Ne -, Naz Z Ne i—1
H = _EZ V?,-—Zﬁ = ZZV_,‘
i=1 =1 |Ri =7l i=1j=11"""1

/:IHubbard 251’71 + Z tij (C,UCJ s T C. C) + Z U"ﬁiTﬁil

ij,o

ou HHeisenberg = Z JUSI : Sj

etc ...
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Fortes corrélations électroniques

Quels systemes ?

Modele de Hubbard Plus généralement
u> ’t’ U Vv, ‘JH| > ‘t‘v ‘56‘

t faible — ex : organiques
T intra |t >> U

Tinter t] << U
v

L7

U fort — ex : orb. de faible extension spatiale
3d, 4f, 5f  (4d, 5d moins corrélées)

Orb. 3d Orb. 4f
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Fortes corrélations électroniques

L’exemple le plus simple H, a grande distance

Sa Sb Etat fondamental

R
VU = cosclogdg) —sine|lo,dy)

= cosv (|saSp) + |spSa))
+sin v (|saSa) + |spSh))
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Fortes corrélations électroniques

L’exemple le plus simple H, a grande distance

Sa . Sh R faible : état fondamental
""" Vo= |ogdyg)
1
Ha H = A (IsaS6) + IsbSa))
Og (s + sp)/V2 ,
oy = (Sa — Sb)/\@ +\ﬁ (‘Sa§a> + ’5b§b>)

R=Ry = [t > U

1 seul déterminant de réf.
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Fortes corrélations électroniques

L’exemple le plus simple H, a grande distance

Sa Shb
R
-----
Ha Ho
Og (s + 56)/V2
ou = (sa—sp)/V2

R — 400 : état fondamental

L et — o)
——|0g0y) — —=|ouoy
V2R 2

= |Sa§b> + |Sb§a>

R — 400 = It < U

pas de représentation
mono-det.
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Le métal de transition dans son environnement

Plan

1. Fortes corrélations électroniques

2. L'atome de métal de transition dans son environnement
2.1 Levée de dégénéréscence orbitalaire
> La théorie de champs de ligands
> Quelques exemples classique d'environnements
2.2 Trouver |'état fondamental atomique

> Les paramétres importants
> Exemples
> La distorsion de Jahn-Teller

3. Interaction entre deux atomes magnétiques
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Le métal de transition dans son environnement

Levée de dégénéréscence orbitalaire

Atome isolé :  5orb. d, 7orb. f  dégénérées

Atome non isolé : levée de dégénérescence due
Orbitales d Orbitales f

> potentiel électrostatique » couplage spin-orbite
» hybridation avec les ligands

Théorie de champs de ligands (orb. d)
Les orbitales des ligands sont :
1. doublement occuppées
» recouvrement (orb. métallorb. ligand) max. = orb. métal
2. vides
» recouvrement (orb. métallorb. ligand) max. = orb. métal
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Le métal de transition dans son environnement

La théorie de champs de ligands

Une image simple : la théorie des liaisons fortes / Hiickel

Pour Chaque irrep.

» Orb. métal — ¢4 d .. dy p1 .. Pm
» Orb. ligand — ¢, £y t1 t
. m
> |eqg —ep| > |t : :
Ed thi .. thm
t11 . th1  €p
t]_m . tnm Ep
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Le métal de transition dans son environnement

La théorie de champs de ligands

Orbitales ligands occuppées = ¢4 > ¢,

Orb. restent

A N £ . .
A&{ ; % \ eh=eq+ quasi-atomiques
’/’/’/; N \\ Ed—¢&p
_—-- —(\ AT t
. AT /o
M:orb.d O oy = ¢d+€ — ©p
N\ \\\ d P
ARY NS
\\\\ RN o= t
AN\ A\ Yp — Pp Pd
\ \\ N\ €d —€p
N




Le métal de transition dans son environnement

La théorie de champs de ligands

Orbitales ligands vides = ¢4 < ¢,

£2
e =¢e,+ / N
P &p—¢a/ N Orb.
/7 /7 \:\
/7 7/ N\
/ / - —
/// Vi
/ 4 L:orb.p ’
/
/, % Pd
// //
/y ///
/7 /7
4 /7 /
7/ “p
— e Va4
Vs
77

Orbitales et

restent
quasi-atomiques
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Le métal de transition dans son environnement

Exemples : Octaedre

Ex : perovskites

Octaédre

eg : dxz_yz




Le métal de transition dans son environnement

Exemples : Octaedre

Ex : perovskites

Octaédre

tog ! dy, tyg ! dyz tyg ! dxy
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Le métal de transition dans son environnement

Exemples : pyramide a base carrée

Ex : oxydes de cuivre, vanadium, supra haute T,

Pyramide a base carrée
V4

H r'y
Cay
- Oap'o' eg : dx27y2
O—M—0 3
(@)
M-Oap X
Lo
g . d@z du-z\\\
dﬂ;y oz
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Le métal de transition dans son environnement

Exemples : plan carré

Pyramide a base carrée

Octaédre Pyramide Plan carré
a base carrée

Dan

o

Oo0—M

<V
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Le métal de transition dans son environnement

Exemples : tétraédre, pyramide a base triangulaire

Bi-pyramide a base triangulaire

Tétrahedre %
Ay o)
Ta | P
'l : ,OV X Dsn ‘ y
O—M=0 - <0
\ O/M\o """""" X
© d2 a1
oy dgz dys o oy dyz ¢
d.s dya e Aoy dz2 2
= LIY%e
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Le métal de transition dans son environnement

Déterminer I'état fond. atomique

» Ordre orbital dii au champ de ligands : d¢;

» Répulsion Coulombienne : U, V

v - [SRLIEE g,

d(n)|?|d' (7
v~ [HEEIEE 5 o,
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Le métal de transition dans son environnement

Déterminer I'état fond. atomique

» Ordre orbital dii au champ de ligands : d¢;
» Répulsion Coulombienne : U, V

» Echange de Hund : J,

oo = [ ARG IR

no
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Le métal de transition dans son environnement

Déterminer I'état fond. atomique

» Ordre orbital dii au champ de ligands : d¢;
» Répulsion Coulombienne : U, V

» Echange de Hund : J,

Remarques
e Atome isolé : U=V +2Jy

e Atome non isolé : orb. d diff. hybridées avec ligands
—> relation seulement approximative

e Vij Jyij dépendent de / et
en général différence faible
ds qq cas pourtant cruciale : Na,CoOs

Marie-Bernadette Lepetit Orbitales et Interactions




Le métal de transition dans son environnement

Quelques exemples

Octahédre Tétrahédre

d(M-L) faible d(M-L) grande

- & _T__T_ —T——T——T—t2g

€g

B S S O O I 11

Egs =2U +8U" — 4Jy Eps = 26 + 10U" — 10Jy

€9

Ens — Egs = <25+2U’—2U—6JH
26 — 10Jy

6=0...qqeV U=3...8V Jy=03...1leV
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Le métal de transition dans son environnement

Distorsion Jahn-Teller

Etat fond. dégénéré I o e om i

—> Distorsion locale = levée de dégénérescence ="\, énergie

On Csy D4n
— buig

g  —— —_— —_ alg

SRR (e (e




Interaction entre deux atomes magnétiques

Plan

1. Fortes corrélations électroniques
2. L'atome de métal de transition dans son environnement

3. Interaction entre deux atomes magnétiques

3.1 Différents termes du couplage entre deux orb. magnétiques
> Quelles interactions effectives, quel contenu ?
> Mécanismes de transfert
» Mécanismes d’échange

3.2 Influence de la géométrie
> Systémes non pontés
> Systémes pontés

3.3 Couplage entre atomes a plusieurs couches ouvertes
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
> transferts (c »Gio)
> échanges (5, - Sj)

» répulsion Coulombienne (n;n))
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
> transferts (¢ c;,)
> échanges (5, - §j)

» répulsion Coulombienne (n;n))

Mécanismes

> direct
(interaction Mnj(d) — Mng(d’) nue)
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
> transferts (¢ c;,)
> échanges (5, - §j)

» répulsion Coulombienne (n;n))

Mécanismes

> direct
(interaction Mnj(d) — Mng(d’) nue)

» “through space” (super-échange)
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
> transferts (¢ c;,)
> échanges (5, - §j)

» répulsion Coulombienne (n;n))

Mécanismes

> direct
(interaction Mnj(d) — Mng(d’) nue)

» “through space” (super-échange)

> via les ligands (“through bridge")
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Quelles interactions effectives, quel contenu ?

Interactions
> transferts (¢ c;,)
> échanges (5, - §j)

» répulsion Coulombienne (n;n))

Mécanismes

> direct
(interaction Mnj(d) — Mng(d’) nue)

» “through space” (super-échange)
> via les ligands (“through bridge")

> écrantage
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Mécanismes de transfert

» direct : tg = tyy




Interaction entre deux atomes magnétiques

Mécanismes d’échange

» direct : Jy = Jyu toujours ferro et petit < 10 — 20meV

tg
u-v
dépend de la distance M-M’

» through space : J, = — toujours antiferro,




Interaction entre deux atomes magnétiques

Mécanismes d’échange

t2,t2, t2,t2,
» via les ligands : J, = —4 25P% pdp
AUy~ A2 (20 + Up — 2Vyq)
——
dominant en général faible

avec A = dpg — Up + Ug — Vg

toujours antiferro, peut étre grand ~ 100 — 200meV




Interaction entre deux atomes magnétiques

Influence de la géométrie : systemes NON pOI’ltéS

» d(M-M’) en général faibles

» pas de termes via les ligands

> |tqqr| direct grands si non nul par sym. (plusieurs 100 meV)
> |Jgqr| direct grands (qq 10 meV)

Si tger # 0  super-échange « through space » dominant

\@/ % — anti-ferromagnétique

Sitger =0 J=Jy= Jgg : ferromagnétique
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Influence de la géométrie : systémes pOl’ltéS

» d(M-M’) grandes et d(M-L) faibles
> interactions directes |tyqyr|, |J4qr| trés faible si non nul par sym.
> |tpq| grand (~ 1-2 €V) si non nul par sym.

> interactions via les ligands dominantes (si non nul par sym.)

Si tpatpar # 0 anti-ferromagnétique (jusqu'a qq 100 meV)




Interaction entre deux atomes magnétiques

Influence de la géométrie : systémes pontés a 90°

Si tpatpa = 0

» interactions via les ligands nulles
» termes directs dominants : = en général ferromagnétique

» Ex : le cas de Cu?T bi-pontés par des oxygénes a 90°.
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Influence de la géométrie : systémes pontés a 90°

ATTENTION

Un angle a 90° n’implique pas toujours un échange FM

Couplages AFM amplitude
moyenne

Couplages AFM faible
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Couplage ponté entre atomes a plusieurs couches ouvertes

Atomes HS identiques a plusieurs orbitales d ouvertes
Selon les orbitales on peut avoir




Interaction entre deux atomes magnétiques

Couplage ponté entre atomes identiques a plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn*T—-0-Mn**

Couplage magnétique

Super-échange via ligands : contribution AFM
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Couplage ponté entre atomes identiques a plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn*T—-0-Mn**

Couplage magnétique

Super-échange via ligands : contribution AFM
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Couplage ponté entre atomes identiques a plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn*T—-0-Mn**

Couplage magnétique

d,: dxz_yz d,: dxz_yz
~ooczzTzzeozzsssmessozmmzasooooo_ |
| R
dxy dxz dyz dxy dxz dyz
d,,’ Y dyzb

2
e
S

Pas de super-échange via ligands : contribution FM
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Couplage ponté entre atomes identiques a plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn*T—-0-Mn**

Couplage magnétique

d,2 dy2_y2 d,2 dy2_y2
—-oc-zTzzIEmzzammmsszsEszszzoao._
T T
dxy [¢ & ::gy;::f_ 5y -, dyz

S ——

Autres contributions : FM
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Couplage ponté entre atomes identiques a plusieurs couches ouvertes

Exemple : Mn*T—-0-Mn**

Couplage magnétique

d,: dxz_yz d,: dxz_yz
t t ¢ !
dxy dxz dyz dxy dxz dyz

Résultat :
2x AFM ~ 2 x (—=30)meV 4+ 7x FM ~ 7 x 3meV

— Généralement antiferromagnetique

Ex : StMnOg
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Double échange

Atomes HS avec un nombre d’électrons différent

AFM FM
11— _— 14— -
11t 41y ou t it 1ttt
Mn** _ﬁ_ _ﬂ__ﬁ_ Mn“** Mn** _ﬂ_ _T.L_ﬂ_ Mn**
0% 0%

Compétition entre
couplages FM / couplages AFM
— échange AFM
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Double échange

Atomes HS avec un nombre d’électrons différent

AFM
A t gy - |
rf‘\t
tLrt LAl
anf ﬂ- ﬂ_ﬂ_ Mn4+
0%

ou

FM
( AT t -
0 N S , 1ttt
Mn3+ ﬂ_ﬂ_ﬂ_ Mn4+
0%

couplages AFM — gain : énergie de délocalisation
perte : échange intra-atom. (qq 300 meV)

couplages FM — gain : énergie de délocalisation
perte : échange inter-atom. (qq 10 meV)

Bernadette Lepetit
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Interaction entre deux atomes magnétiques

Double échange

Atomes HS avec un nombre d’électrons différent

AFM FM
s _Li ______ E _______ R _L_ N e _L‘: ______ E _______ R i_ “
el ou
11t LAl 0 I S 4ttt
Mn? _ﬁ__u__ﬁ_ Mn“** Mn? _T_L_T_L_ﬂ_ Mn**
0% 0%

couplages FM favorable
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Conclusion

Comment analyser un probléeme ?

» Splitting des orbitales
—— champ de ligand et symétrie locale

» Etat de spin atomique :
compétition splitting / échange de Hund

» Couplage entre les atomes, 1 couche ouverte / atome :
Si interaction pontée par les ligands : en général AFM
Si interaction non-pontée par les ligands : en général FM

» Couplage entre les atomes, plusieurs couches ouvertes :
Si pas de délocalisation possible : en général AFM
Si délocalisation possible : en général FM
Attention :
ces regles ne sont valides qu’en général,

regarder au cas par cas.
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