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L’interaction entre cristaux et rayons X ou neutrons polarisés est due aux élec-
trons (interactions avec tous les électrons pour les rayons-X et avec le champ créé
par les électrons non appariés pour les neutrons polarisés), et cette interaction
permet de décrire et modéliser les densités de charge et de spin dans ’espace des
positions (diffractions des rayons X et des neutrons polarisés) [4, 6] et dans I’espace
des impulsions (diffusions Compton et Compton magnétique) |7]. De nos jours, la
plupart des modeéles sont issus d’une seule expérience et peu de tentatives ont été
conduites afin de combiner ces différentes expériences pour construire un modéle
électronique plus général et plus approfondi. En effet, depuis les premiers travaux
de Stewart en 1976 [8] sur la modélisation de la densité de charge, les importantes
ameéliorations des sources de rayons X, des détecteurs et des logiciels de traitement
de données ont considérablement augmenté la résolution et la qualité des données
de diffraction disponibles permettant de déterminer avec précision la densité de
charge d’un nombre croissant de molécules. Cependant, malgré ces améliorations
technologiques considérables aucune amélioration spectaculaire du modéle expéri-
mental n’a été réalisée depuis le modéle multipolaire de Hansen & Coppens en 1978
|2]. Dans le méme temps la diffraction des neutrons polarisés a été développée (6]
pour avoir acces & la densité de spin & I’échelle moléculaire et le modéle multipo-
laire de Hansen & Coppens a été adapté pour modéliser le spin [9]. Toutefois, il
est intéressant de noter que les quelques tentatives pour combiner des rayons X et
les données de neutrons polarisés, d’abord proposé par Becker & Coppens en 1985
[10], puis suivi par le groupe de Coppens [11, 12], n’ont pas abouti.

Le premier affinement structural joint rayons-X/neutrons non polarisés a été
proposé par Duckworth et al en 1969 [13] et les auteurs avaient déja note, a cette
époque, qu’avec un raffinement commun "il est démontré qu'un affinement plus
satisfaisant est obtenu qu’en analysant indépendamment chaque jeu de données". P.
Coppens et al furent parmi les premiers, en 1981 [14], & proposer un affinement joint
rayons-X /neutron afin de limiter les effets de la corrélation entre les paramétres
structuraux et ceux de la densité de charge. Le systéme de pondération a été
discuté dans ’article de Coppens et al mais n’est pas de premiére importance car le
nombre d’observations des expériences neutrons et diffraction des rayons X étaient
similaires. Plus récemment, plusieurs articles annoncent la possibilité d’avoir accés
& la partie diagonale de la matrice densité réduite a un électron :

Fl( _i7 _i/) = N/?b*(fi,:fé, e ’x7v)¢($_i/ax_éa e 71:7\7)d4$2 c 'd4l’N (1)

soit par un affinement des données de diffraction X en minimisant 1’énergie résul-
tante [15]-[19] ou en imposant des contraintes mathématiques comme I'idempotence
[20]-[22]. En 2001 Jean-Michel Gillet et al|23] montrérent la complémentarité des
jeux de données issues d’expériences de diffraction et de diffusion Compton en
réalisant un affinement joint d’un modeéle de fonctions d’ondes locales. Tous ces
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travaux ont été réalisés dans le but de fournir un modéle plus abouti de la densité
électronique que par un affinement des données X seulement.

Dans le cas des composés magnétiques la description de la structure électronique

dans l'espace des positions repose sur deux expériences :

— diffraction des rayons X pour la densité de charge

— diffraction des neutrons polarisés pour la densité de spin

Comme les densités de charge et de spin peuvent étre décrite par un modéle

multipolaire centré sur des atomes similaires avec un paramétrage commun, un
traitement combiné de ces deux quantités est possible, ce qui est 'objet de cette
these.

Ce manuscrit de thése se divise en deux parties :

— la premiére (chapitres 1 a 3), théorique, présente le principe de la diffraction
des rayons X et des neutrons (polarisés et non-polarisés) ainsi que le modéle
de la matrice densité, et le modéle du "spin split" que nous avons développé
dans cette thése. Il est a noter que la partie théorique n’est pas constituée
uniquement de rappels mais présente également le modéle développé et ap-
pliqué au cours de cette thése.

— la seconde (chapitres 3 & 6) présente les premiers tests qui ont permis de va-
lider le modéle d’affinement joint sur un composé déja étudié (MnCu(pba)),
ainsi que son application sur un complexe d’azido cuivre (Cug(N3)aLa) qui
a permis de tracer pour la premiére fois les densités de valence des élec-
trons de spin up (p') et de spin down (p*) séparément. Le 6™ et dernier
chapitre présente la densité électronique d’un complexe de cobalt que nous
avons voulu étudier par I'affinement joint car celui-ci présentait des caracté-
ristiques magnétiques intéressantes (notamment une forte anisotropie) mais
c’est justement cette particularité qui a rendu impossible, pour le moment,
son étude par 'affinement joint. Cependant I’étude de la densité électronique
a permis de révéler expérimentalement un angle de tilt entre les environne-
ment des atomes de cobalt, qui avait été prédit par la théorie et qui éclaire
un peu mieux son comportement magnétique particulier.

13
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Premiére partie

THEORIES & METHODES
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Chapitre 1

La diffraction de rayons X et
modélisation de la densité
électronique

1.1 Diffraction des rayons X

1.1.1 Interaction rayons X/matiére [1]

De maniére générale, lorsque que 'on envoie des rayons X sur de la matiére,
ceux-ci interagissent avec les charges (électrons et protons). Cependant la longueur
de diffusion d’une particule chargée est inversement proportionnelle a la masse
de celle-ci, il apparait donc que les rayons X n’interagissent quasiment pas avec
les noyaux car ceux ci sont beaucoup plus lourds que les électrons (mproton =~
1836%Mejectron)- La section efficace d’un noyau est par conséquent négligeable de-
vant celle dun électron oproton < 3.10" "G eiectron, o0 peut donc considérer, sans
faire d’approximation excessive, que la diffusion des rayons X est uniquement due
aux électrons. Cette diffusion a lieu selon deux processus :

— un processus élastique, la diffusion Thomson dans lequel 'atome reste dans
son état initial et le photon diffusé a la méme longueur d’onde que le photon
incident : c’est un processus cohérent, les photons diffusés vont interférer.

— un processus inélastique, la diffusion Compton, dans lequel I’état final de
I’atome est différent et le photon diffusé perd de I’énergie, sa longueur d’onde
est alors différente de celle du photon incident : c’est un processus incohé-
rent, les photons diffusés ne vont pas interférer. Cette diffusion a longtemps
été considérée comme une diffusion parasite pour la diffraction des rayons X,
mais comme on le verra dans la suite de ce manuscrit, elle peut apporter un
complément d’information & la diffraction classique des rayons X.

Chaque atome diffuse la lumiére avec un facteur qui dépend de sa densité

électronique p et du vecteur de diffusion Cj (Q = orH ). Pour un atome on peut

17



calculer la grandeur :
1@ = [ e Pits (11)

appelée facteur de diffusion atomique ou pe(7) est la densité électronique ato-
mique et @ est le vecteur de diffusion. Le facteur de diffusion atomique est donc la
transformé de Fourier de la densité électronique atomique (pe(7)).

Plusieurs approximations sont faites lors du calcul des intensités diffractées :

Approximation cinématique La section efficace de diffusion des rayons X
est faible et permet de faire une approximation dans les calculs de diffraction que
I'on appelle approximation cinématique. Dans cette approximation, 'intensité du
faisceau diffracté est négligée devant celle du faisceau incident, ainsi :
— Toutes les parties de I’échantillon étudié recoivent la méme onde incidente.
— Les éventuelles diffusions multiples sont négligées.
Si I’épaisseur de matiére diffusant est de 'ordre de quelques dizaines ou centaines
de microns, 'intensité diffusée représente seulement quelques pourcents de l'in-
tensité incidente, ce qui justifie cette approximation. Cependant dans certaines
circonstances "approximation cinématique est mise en défaut lors de phénoménes
d’extinction primaire [24] [25] [26] si le cristal est parfait.

Approximation statique Dans cette approximation on ne voit pas les mou-
vements de la matiére, on considére la position instantanée des atomes fixes, comme
lacquisition de données (temps d’exposition du détecteur de 'ordre de plusieurs
seconde en général) est beaucoup plus longue que les phénomeénes en jeu, on observe
en réalité une superposition de clichés ot la position des atomes est moyennée dans
le temps. Cette approximation se justifie en comparant la fréquence des rayons
X (~ 10'8Hz) et la fréquence de vibration des atomes dans la matiére (phonons
~ 1012Hz).

1.1.2 Diffusion par une structure périodique (diffrac-
tion)
Considérons le cas simple d’un cristal de N*N*N mailles contenant chacune un

seul atome de facteur de diffusion f et de position Ruvw. L’amplitude diffusée pour
le vecteur de diffusion Q) = ¢,a* + q,b* + q.c¢" est :

N N N

AQ) =330 feri@ e (1.2)

u=1v=1w=1

ol Cj - Ruvw correspond au terme de phase entre 'onde diffusée par ’atome dans
la maille 000 et celui de la maille uvw.
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L’intensité vaut donc :
S 2
)
osin?(N7q,) sin?(N7gy) sin?(N7q.)

sin?(mqy) sin®(mqy) sin’(mq.)

Cette fonction atteint son maximum quand qg, gy et g, sont entiers donc quand
Cj est un nceud du réseau réciproque. Plus N est grand, plus cette fonction est piquée
(voir figure 1.1), donc pour les monocristaux ot N est trés grand (pour exemple il
y a 6.10'Y mailles dans un cristal de 1 mm? de fer), on a une intensité de diffraction
nulle pour des vecteurs @ hors des neeuds du réseau réciproque (voir figure 1.1).

—N=3 —N=6

1(Q)/f2

FIGURE 1.1 — Fonction de diffusion I(q,,0,0)/f> pour deux cristaux avec N=3 (27
mailles) et N=6 (216 mailles)

Dans le cas général une maille (uvw) peut contenir un nombre quelconque
(Ngt) d’atomes repérés par les vecteurs Rm,wj En décomposant les vecteurs Rm,w]
comme Ruij =75 +ud + vb +wc, o1 7; est la position d'un atome dans la maille
élémentaire et u, v, w sont des entiers relatifs permettant de localiser une maille
quelconque dans le réseau direct par rapport & une maille origine correspondant &
u=v=w=0, nous obtenons :

N N N Nar

Z Z Z —i@- (ua+vb+w6’) Z f] —ZQ 7 (13)

u=1v=1w=1

ou encore

AQ)=G(Q)-F(Q) (1.4)
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L’amplitude A(Q) diffusée par le cristal est alors le produit de deux grandeurs

caractéristiques : F'(Q) appelé facteur de structure et G(Q) la fonction d’interfé-
rence, qui décrit la propriété de périodicité spatiale du cristal.

1.1.3 Obtention d’une structure cristalline par diffrac-
tion des rayons X

A Vissue d’une expérience de diffraction des rayons X sur monocristal, on aura
donc, aprés intégration des intensités et réduction des données (mise a l’échelle
des images, soustraction du bruit de fond, correction d’absorption, moyenne des
réflexions mesurées plusieurs fois etc. .. ), une liste d’intensités diffractées Ihkl(Q)
(avec h, k et | entiers). De ces intensités, on peut extraire le module du facteur de

structure de la maille :

1(@Q) x [F(Q)? (1.5)

avec F(Q) = ]F(@)\eiW(é), la phase (@) restant inaccessible. Or cette in-
formation est nécessaire pour calculer la densité électronique par transformée de
Fourier :

o) = 3 S| F(@)] D7 (1.6

Q

avec V le volume de la maille et @ le vecteur qui repére la position d’'un noeud du
réseau réciproque.

De nombreuses méthodes ("LDE" |27], "charge flipping" [28], ...) ont été mises
au point pour obtenir ces phases depuis Bragg en 1929 [29] jusqu’a encore trés
récemment avec Feng en 2012 [30]. Pour résoudre les structures, on utilise généra-
lement des méthodes directes visant & déterminer, par des méthodes statistiques,
de proche en proche, la phase des facteurs de structures de certaines réflexions
en imposant la phase de certaines autres. Une fois les phases obtenues, on peut
déterminer la structure cristallographique; les positions des atomes et leurs agi-
tations thermiques peuvent étre affinées lors de cette étape. On peut également
essayer d’obtenir la structure en utilisant la fonction de Patterson par la méthode
de l'atome lourd [31] par exemple.

La détermination de la structure n’est que la premiére étape pour obtenir le
modeéle de densité de charge qui doit tenir compte de la déformation des nuages
électroniques due, entre autres, a la formation de liaisons chimiques.

20



1.2 Les modéles de densité de charge

En diffraction, ce que ’on observe, c¢’est la densité électronique convoluée par la
fonction densité de de probabilité P(i@) ou « représente le déplacement de I’atome
autour de sa position moyenne

p(F) = pstatique(F) & P(’lj)
= pstatique(F_ ﬁ) : P(ﬁ)dﬁ (17)

Ce qui donne pour le facteur de structure :

. Nat oo
F(Q) = Z/pstatique(fi_ 7]) : P(ﬁ)d_’elQ. J (18)
=1
‘;Vat N o
F(@) _ ijeiQ.RjTj(Q) (1.9)
j=1

—

ot T(Q) est appelé facteur de Debye-Waller ou facteur de température propre a
chaque atome, qui est la transformée de Fourier de la distribution de probabilité
P(a).

Différents modéles ont été développés pour reconstruire la densité électronique
statique, qui est ensuite convoluée avec la fonction de densité de probabilité P ().
Celle-ci représente dans I'espace direct Pagitation thermique (harmonique ou an-
harmonique suivant le modéle choisi).

1.2.1 Le modéle de 'atome indépendant (IAM)

Le modéle le plus simple est le modeéle des atomes indépendants ("Independent
Atoms Model"), il suppose que la densité électronique totale est une somme de
densités atomiques individuelles. Dans ce modéle les atomes sont neutres et indé-
pendants avec une densité électronique de symétrie sphérique centrée sur le noyaux.
Les interactions entres les atomes sont donc négligées.

atomes

pstatique(F) = Z pat(F*Fj) (110)
j
1.2.2 Le modéle multipolaire de Hansen & Coppens [2]

Plusieurs modéles de densité de charge non sphérique ont été proposés (Dawson
[32], Demarco & Weiss [33|, Hirshfeld [34]| ou encore Stewart [35, 8]) pour aller au
dela du modéle de 'atome indépendant et tenir compte de la déformation du nuage

21



électronique due aux liaisons chimiques. Cependant le modéle le plus utilisé actuel-
lement, celui que nous allons développer par la suite pour réaliser un affinement
joint, est le modeéle de Hansen & Coppens [2].

Dans ce formalisme, la densité électronique statique est la somme des contribu-
tions de pseudo-atomes (voir expression 1.10) dont la densité électronique propre
est elle-méme divisée en trois composantes (voir expression 1.11) :

l"’Lax +l
pat(F) = ,Ocoeur(r) + Pvﬂgpval(/ﬂ") + Z /1/3Rl(’f/74) Z leiyimi(a @) (1~11)
: ” =0 m=0

coeur

sphérique : p°P"(7)

val

non sphérique : p;:i};(F)

densité de valence

OU peceur €t puai(T) représentent respectivement la densité sphérique de ceeur et de
valence dont les facteurs de diffusion sont calculés & partir des fonctions d’ondes
atomiques [36]. La densité sphérique de valence comporte deux termes qui peuvent
étre affinés :
— P, contréle la population électronique de "atome. Une modification de ce
P, entraine une modification de la charge portée par 'atome (transfert de
charge).
— Kk controle 'extension radiale de la densité de charge et permet une dilatation
(k < 1) ou une contraction (k > 1) de celle-ci.
Le troisiéme terme modélise la partie non-sphérique de la densité électronique,
développée sur des harmoniques sphériques réelles.
Ry (k'r) est une fonction radiale de type Slater. R; est définie par :

n;+3
R = b/ My QR 1.12
= o (1.12)
— Les fonctions angulaires Yy,,+ sont des harmoniques sphériques réelles nor-

malisées.
— P4 représentent les parameétres d’occupations des harmoniques sphériques
réels.
— K/ est le paramétre de contraction/dilatation de la densité de déformation.
ou ny et (; définissent la forme et la position du maximum des fonctions radiales.
Leurs valeurs initiales sont celles des atomes isolés et sont issues des coefficients de
Clementi & Raimondi [37] mais elles peuvent étre optimisées selon les affinements.
Les fonctions Yy,,+ sont définies par :

cos(m)
sin(mey)

ot ;" (cos(v)) sont les polynomes de Legendre et Ny, les facteur de normali-
sation tels que :

/|Ylmi’ dr =1 pour =0 et /|Ylm:t dr =2 pourl# 0

YvZWLi('&? 90) = Nlmiplm(cos(ﬁ)) (113)
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Y42 Y43 Yv44

FIGURE 1.2 — Exemple de fonctions angulaires harmoniques sphériques Y+
Les lobes blancs et bleus correspondent respectivement aux isosurfaces positives et
négatives.

Ces harmoniques sphériques sont illustrées par la figure 1.2.

1.2.2.1 Les paramétres du modéele

Pour résumer, les paramétres du modéle de Hansen & Coppens sont, pour
chaque atome :

— 3 parameétres de position dans le cas général, xyz
de 1 (Ujso) & 6(Ugniso) parametres d’agitation thermique, Uy;
— 2 parameétres de valence sphérique P, et Pyg.
— jusqu’a 24 paramétres d’occupation des harmoniques sphériques Pyy,+, 3 di-

poles (1=1), 5 quadripoles (1=2), 7 octupoles (I=3), 9 hexadécapoles (1=4).

— 2 paramétres de contraction/dilatation k et x'.

11 faut ajouter a cela 1 facteur d’échelle, jusqu’a 7 paramétres pour ’affinement
de Pextinction (si on l'affine, suivant le modéle d’extinction choisi), plus jusqu’a
éventuellement 74 paramétres d’agitation thermique anharmonique par atome.

Les paramétres du modéle sont affinés a I'aide d’un affinement par moindres
carrés (voir section 3.1 pour le principe de l'affinement par moindres carrés) ou la
fonction & minimiser est :

Z" | Fobs | ’
b .
S — wi < ;{S t_ ’FCGZC|Z> (].].4)
=1
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Fops et Feqe étant respectivement les facteurs de structure observés et calculés, i
représente les vecteurs de diffusion @ et K est un facteur d’échelle entre les données
expérimentales et calculées. Le décompte des paramétres du modéle montre bien
que leur nombre peut devenir rapidement trés grand, rendant ’affinement lourd
et instable, ce qui souligne la nécessité de limiter le nombre de paramétres utilisés
dans ’affinement afin d’avoir un modéle qui ait un sens. Il est en effet nécessaire que
le nombre de paramétres reste bien inférieur au nombre d’observables (en général
on considére que le rapport nombre d’observables/nombre de parameétres doit étre
supérieur a 10). Plusieurs critéres peuvent étre pris en compte pour limiter le
nombre de parameétres utilisés.

Nature et environnement de I’atome, ordre des multipoles Certains
paramétres n’ont pas besoin d’étre affinés car il ne seront pas pertinents. Prenons,
par exemple, la densité autour d’un atome d’hydrogéne, qui ne posséde qu'un seul
électron, celle-ci ne nécessitera pas le méme nombre de paramétres pour étre décrite
que la densité autour d’un atome métallique (Cuivre par exemple, Z=29). On limite
souvent la description de la densité d’un hydrogéne a un seul dipole (1=1) alors
que pour les atomes métalliques qui possédent des orbitales 3d on affine les Py,
jusqu’aux hexadécapoles (1=4), pour les atomes intermédiaires (C,N,O, ---) on
limite généralement l'affinement aux octupoles (1=3) mais on peut affiner jusqu’aux
hexadécapoles si leur environnement le justifie (voisin d’un atome lourd) et si les
données le permettent.

Symétrie locale Certains paramétres du modéle peuvent étre nuls a cause
d’une symétrie locale réelle; si ’atome considéré est sur un miroir ou un centre
de symétrie, les multipoles ou parameétres d’agitation thermique ne respectant pas
cette symétrie sont nécessairement nuls. Il est aussi possible d’'imposer une symé-
trie approchée & un atome méme si celle-ci n’est pas strictement imposée par la
cristallographie, par exemple si un atome métallique est dans un environnement
quasi-octaédrique, on peut imposer a sa déformation d’avoir une symétrie octa-
édrique, ce qui permet de réduire le nombre de paramétres sans nuire & la qualité
de la description.

Equivalence chimique Sur la base d’équivalence chimique plusieurs atomes
peuvent avoir des paramétres que 1’on force a étre identiques. Généralement on im-
pose que tout les atomes de méme nature aient les mémes parameétres de contrac-
tion/dilatation x et &’ (sauf si ceux-ci ont des environnements chimiques tres diffé-
rents), et si la similitude entre deux atomes est suffisamment grande on peut méme
imposer une description multipolaire complétement identique.
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1.2.2.2 Stratégie générale d’affinement

Maintenant que le modéle a été présenté, il reste a affiner, & proprement parler,
ses paramétres. Pour ce faire, il faut définir une stratégie d’affinement car un affi-
nement de tous les paramétres, simultanément, pourrait conduire & un modéle non
physique, trés éloigné du modéle "réel". Le but des stratégies d’affinement est de
limiter les corrélations entre paramétres, pour cela il faut définir une suite d’étapes
au cours desquelles on affine une partie seulement de ces paramétres. Il existe au-
tant de stratégies d’affinement que de cristallographes (tout comme il existe une
infinité de facon de se rendre d’un point A & un point B), mais toutes ces stratégies
respectent un schéma général, qui sera adapté suivant la complexité du modeéle ou
la qualité des données disponibles. Cependant comme ’ont montré Pérés et al [38],
il n’y a pas de détermination unique des paramétres multipolaires mais deux jeux
différents de paramétres multipolaires peuvent décrire deux densités de charge trés
proches. Ainsi deux stratégies différentes peuvent conduire a deux jeux de para-
métres différents mais qui modéliseront deux densités de charge trés proches.

Le schéma général d’un affinement multipolaire est le suivant :

Affinement & haute résolution La premiére étape est un affinement des pa-
rameétres structuraux (positions, agitations thermiques) des atomes autres que les
atomes d’hydrogéne a haut-angles (ou a haute résolution c’est a dire pour sinf/\
élevé). Cette premiére étape sert a déconvoluer l'agitation thermique et la défor-
mation de la densité de valence. En effet comme on peut le voir sur la figure 1.3
les électrons de cceur d’un atome, ayant une faible extension spatiale dans I'espace
direct, diffractent beaucoup plus "loin" dans I'espace réciproque que les électrons
de valence. Ainsi en ne choisissant que les réflexions avec une résolution élevée
(généralement sin@/\ > 0.8 A1) la densité de valence contribue moins aux fac-
teurs de structure ce qui permet d’extraire des paramétres de position d’agitation
thermique précis. Les électrons 4s trés diffus dans ’espace direct ne diffractent qua-
siment pas au dela de 0.2 A1, ce qui pourrait poser probléme lorsqu’on va affiner
les parameétres liés a ces électrons. Ce probléme est bien connu et a été souligné par
Holladay et al [39] : "les électrons 4s ont une distribution diffuse qui présente des
maxima prés des atomes voisins. La diffusion de ces électrons peut étre prise en
compte & peu prés aussi bien par des fonctions centrées sur les atomes des ligands".
Dans la plupart des cas il faut faire des hypothéses sur la localisation de ceux-ci
sur le métal en utilisant des configurations 4s23d", 4s'3d"ou 4s°3d" par exemple.

Affinement & basse résolution La seconde étape consiste a affiner & basse
résolution (pour sinf/A < 0.8 A~1) les positions et agitations thermiques (iso-
tropes) des atomes d’hydrogéne, (on peut également choisir de fixer la distance
X-H aux valeurs tabulées & partir de mesures neutrons, beaucoup plus précises
pour les atomes d’hydrogéne [40, 41]), puis on affine, toujours & basse résolution,
les parametres de la densité de valence (P, Py, &, ') de maniere cyclique jusqu’a
convergence.
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Facteur de diffusion du cuivre

-0.19 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

sin(6)/A en A"
(a)

Facteur de diffusion du carbone
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F1GURE 1.3 — (a) Evolution des facteurs de diffusion (en électrons) normalisés &
1 (a) pour les électrons de la valence (3d, 4s) et du coeur du cuivre (b) pour les
électrons de la valence (2s, 2p) et du cceur (1s) du carbone.

2p
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Affinement final La derniére étape consiste & affiner ’ensemble des paramétres
simultanément sur l'intégralité des données (haut angles et bas angles) afin de vé-
rifier la stabilité du modéle, en relachant les différentes contraintes progressive-
ment au cours des étapes précédentes. Souvent 'affinement de tous les paramétres
conduit a de fortes corrélations, il n’est alors pas possible d’affiner tout les para-
métres simultanément en levant toutes les contraintes (sur les hydrogénes notam-
ment).

1.2.2.3 Estimation et contrdole de la qualité des données et du
modéle

Pour controler la qualité d’'un modéle au fur et & mesure de ’affinement on
peut utiliser plusieurs indicateurs. Les facteurs d’accord statistique donnent une
indication globale sur la qualité d’un modéle, les cartes résiduelles qui permettent
de montrer les zones ot le modéle est incomplet.

Facteurs d’accord statistiques Les facteurs d’accord statistiques calculés
par le logiciel SORTAV [42, 43, 44] mesurent ’accord interne entre les réflexions
équivalentes et/ou mesurées plusieurs fois. Ce logiciel est utilisé lors de la réduc-
tion de données il permet entre autre de moyenner les réflexions mesurée plusieurs
fois ainsi que les réflexions équivalentes tout en estimant au mieux, grace a la
redondance des données, les erreurs standards.

N equ.

v X =)
H i=1
ST
H 1

N equ.

SV Y (D)
H =1

Ry =
2 =5 (1)
H KA

N equ. . 2
Sy ) (S8
R — H i=1

=50t ()

Rappelons que I représente 'intensité, Fops et Feqe les facteurs de structure
observés et calculés, N equ. le nombre de réflexions indépendantes, o correspond &
Uerreur standard (estimation de l'erreur standard) et ici w, le facteur de pondéra-
tion, est égal a %

Dans les programme SHELX, MOLLY, MoPro et MOLLYNX les facteurs d’ac-
cord statistiques mesurent 1’écart entre le modele et ’expérience, ils ont pour ex-
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pression :

Z‘% Fobs(ﬁ)‘ - Fcalc(ﬁ)H
R A
Z% Fops(H)
i

- = 2
> w(Fobs) {% Fops(H)| — Fcalc(H)}

R,= | 5

\ %;?gw(Fon Fops(H)
S 0(Fue) [} Fa )| - [ e D |

Gol'= Novs — Noar

ou k représente le facteur d’échelle, Ny et Ny représentent le nombre de don-
nées observées et le nombre de variables. Le Goodness of Fit (GoF) correspond au
facteur d’accord x qui est utilisé lors de affinement moindres carrés (voir chapitre
3.1). Un affinement a pour objectif de faire tendre R et Ry, vers 0 et, si 'estimation
des incertitudes est correcte, le Goodness of Fit doit tendre vers 1.

Les cartes de densité utilisées

Cartes de densité électronique résiduelle Ces cartes représentent la
densité électronique résiduelle (Appes(7)) qui est la transformée de Fourier de la
différence entres les facteurs de structure observés (F,ps) et les facteurs de structure
calculés (Fq) soit :

L1 1 7 7 i —iQ
Apres(?) = - 3 (k Fop(H)| - ‘FCGZC(H)D icate g=id (1.15)
i

ou V représente le volume de la maille, (.4 est la phase calculée et k le facteur
d’échelle. Sur ces cartes on peut voir la densité électronique non modélisée. Elles
permettent de voir les défauts de modélisation et de concentrer éventuellement
Ieffort sur certains atomes. En fin d’affinement ces cartes doivent étre les plus
"propres" possibles, c’est & dire, présenter le moins de résidus possibles.

Cartes de densité de déformation statique Ces cartes permettent de
visualiser la répartition de densité électronique au sein de la molécule ou du solide
modélisé. Elle reposent sur le calcul de la différence entre la densité électronique
définie par le modéle multipolaire et la densité électronique du modéle sphérique
(I.LA.M)

A,Ostat(F) = P('F) - psph<77) (1'16)
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donc & I'aide du modéle multipolaire de Hansen & Coppens on obtient :

Apstat(F) = K3Pvalpval(/ir) - Nvalpval(r) + Z ﬁlgRl(’Q/T) Z ‘le:t}/lm:t(ev 90)
=0 m=—I

(1.17)
oll N, est le nombre d’électrons de I’atome neutre. Les cartes de densité de dé-
formation statique ne prennent en compte ni le bruit expérimental ni 'agitation
thermique modélisée, on peut donc comparer ces cartes aux cartes obtenues par
calculs théoriques.

1.3 Dérivation de propriétés électrostatiques a
partir du modéle de densité

Une fois la densité électronique obtenue, on peut en déduire plusieurs proprié-
tés :

— le potentiel électrostatique

— les propriétés topologiques

— loccupation des orbitales 3d.

1.3.1 Le potentiel électrostatique

Le potentiel électrostatique V(7)) est défini par 1'énergie coulombienne entre
une densité de charge p(7) et une charge positive (un proton) situé au point 7 :

—

V(F):/ ) s (1.18)

7—r!

Le potentiel peut étre calculé directement avec les données de diffraction des rayons
X dans l'espace réciproque [45], ou en utilisant un modéle non sphérique de la
densité électronique dans 'espace direct [46, 47]. A partir du modéle multipolaire
de Hansen et Coppens, le potentiel s’exprime sous la forme :

V(7)) = Ve(r) + Vo () + AV(7) (1.19)

ot V() correspond au potentiel produit par la charge positive Z du noyau et
la densité sphérique de coeur

Vi (7) est le potentiel dii & la densité sphérique de valence pyq;

AV (F) correspond au potentiel créé par la densité de charge de déformation

Notons qu’il est d’usage de neutraliser ’ensemble d’un fragment avant de calcu-
ler son potentiel, sinon, les effets de la densité non-sphérique peuvent étre masqués
par la charge totale.

Dans le cadre de processus nucléophiles ou électrophiles, de reconnaissance in-
termoléculaire ou de complexation, les phénoménes d’interactions électrostatiques
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sont les moteurs de la réactivité chimique. Ainsi la connaissance du potentiel élec-
trostatique généré par une molécule extraite du cristal permet d’évaluer sa propen-
sion & interagir avec d’autres espéces chimiques.

1.3.2 Topologie de la densité électronique

L’analyse de la densité électronique, par la méthode topologique, a été déve-
loppée par Richard Bader ("Atoms In Molecules") [48] et permet d’extraire des
informations sur la nature des liaisons chimiques, sur les propriétés individuelles
des atomes (charge, volume), etc... La théorie A.I.M est basé sur la détermination
de certaines grandeurs dérivées de la densité électronique (gradient, Laplacien,...)

Les calculs de topologie ont été faits dans cette thése a ’aide des programmes
NEWPROP [49] et WinXPRO [50].

Définition
L’analyse de la topologie de la densité électronique totale impose le calcul
des dérivées premiéres et secondes de celle-ci, & savoir le gradient et la matrice
Hessienne. Le gradient de la densité électronique s’écrit :
- Ip(f)-  Op(r) = | Op(F) »
Vp(7T) = 1+ | + k 1.20
p(r) =5 o T 8, (1.20)
Les points ot le gradient s’annule sont appelés points critiques (Critical Points,
CP), la valeur des dérivées secondes de la densité électronique en ces points permet
de caractériser leur nature. La matrice Hessienne rassemble les dérivées secondes
de la densité, elle s’écrit :

0% p(7)

i) = 7855,-8% (1.21)

H

La trace de cette matrice (c’est a dire la somme de ses valeurs propres) est un
invariant : le Laplacien qui vaut :

Pp(r)  0p(r) | p(7)
Ox? Oy? 022

V2p(7) = (1.22)

Caractéristiques des points critiques

Par diagonalisation de la matrice Hessienne on obtient trois valeurs propres
Aiji=1,... 3 et trois vecteurs propres associés, qui correspondent respectivement aux
courbures et aux axes principaux de la densité au point critique.

On appelle rang (w) du point critique le nombre de valeurs propres non-nulles et
signature (o) la somme algébrique des signes de ces 3 valeurs propres o = Zf‘:l |§z‘ .

En général w = 3 pour un cas a 3 dimensions et o prendra les valeurs £1 et

+3. Le tableau 1.1 récapitule les propriétés des points critiques de rang 3.
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(w,o) | Signe des \;

Dénomination

Description du point critique

(3,—3) )\1, )\2, )\3 <0

CP nucléaire
(maximum)

Ces points sont les maxima de la den-
sité électronique et correspondent aux
positions atomiques

B1) | M, da <0

CP de liaison

2 courbures négatives et 1 positive, si-

tué entre 2 maxima

A3 >0 (point selle) (A3 courbure longitudinale)
(3,-+1) A1 <0 CP de cycle | Caractérise les groupements cycliques
Ag, A3 >0 | (point cycle) | (au moins 3 atomes)

moins 4 atomes

(3,43) | A1, Ao, A3 > 0 | CP de cage Pour avoir un point de cage il faut

Tableau 1.1 — Définition et propriétés des points critiques

Dans le cas d’un point critique de liaison on peut définir Vellipticité (e) de la
liaison par :

e=">—-1 (1.23)

Une ellipticité proche de 0 traduira une liaison simple ou triple alors qu’une
ellipticité plus importante indiquera une conjugaison électronique ou une liaison
double.

Le laplacien V2p(r) de la densité électronique au point critique permet de
classer les liaisons chimiques, (caractérisées par un point critique de liaison) en
deux catégories, suivant son signe :

— les interactions 4 couches ouvertes qui correspondent & un laplacien
négatif caractérisant une concentration locale de la densité électronique et
une liaison essentiellement covalente.

— les interactions a couches fermées qui correspondent & un laplacien
positif caractérisant une dilution locale de la densité électronique et une
liaison qui n’est pas assurée par la mise en commun d’électrons mais par une
interaction électrostatique de type liaison ionique.

La topologie de la densité électronique totale nous permet également de dé-
composer l'espace en bassins électroniques afin de définir un atome au sein d’une
molécule ou d'un solide. La définition de ces bassins permet de remonter, par in-
tégration numérique sur ceux-ci, aux propriétés individuelles des atomes comme le
volume, la charge atomique nette, les moments d’ordre supérieur ... La surface du
bassin atomique est définie par :

Vp(r)-i=0
Ou 7 est un vecteur unité perpendiculaire & la surface en chaque point.
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1.3.3 Occupations des orbitales 3d des métaux de tran-
sition

La modélisation de la densité électronique au voisinage des métaux de transi-
tion permet d’avoir accés aux occupations des orbitales 3d par 'intermédiaire des
paramétres multipolaires [39]. Cette détermination de 'occupation des orbitales 3d
nécessite de définir les axes quantiques Z, ¢/, 2 de 'atome, cette définition peut étre
naturelle et non-ambigiie si ’atome est placé dans un environnement de coordina-
tion présentant une haute symétrie, dans le cas contraire il est possible d’optimiser
lorientation du repére (Z.,2) de 'atome [51].

Lorsque les électrons de valence d’un atome sont faiblement impliqués dans des
liaisons covalentes, la densité électronique autour de cet atome peut étre décrite
entiérement & ’aide des multipodles de celui-ci. Dans le cas des métaux de transition,
en faisant I’hypothése que le recouvrement des orbitales du métal et des ligands
est faible, il existe une relation directe entre les paramétres multipolaires et les
produits d’orbitales d.

La densité électronique peut se décomposer sur la base des multipéles :

4 l
P3d = Pvpvalence ”T + Z Rl K'r Z le:tiflm:t(e ) (124)
=0

m=0

ou a l’aide des coeflicients orbitalaires :

p3d—zpud2+zzf)ljdd (125)

=1 j>1

Les termes croisés d;d; n’existent pas dans le cas d’'un atome isolé.
La relation entre les coefficients orbitalaires (P;) et les paramétres multipolaires
(P4 ) est représentée par une matrice M telle que :

}Dlmi = MP;
Pyj=M"'Ppy (1.26)
ou M est la matrice de passage (15*15) incluant des termes de normation (Y4

étant normé & 2 dans le formalisme multipolaire et & 1 dans le cas des orbitales d;).
Pour les termes diagonaux de Py; la matrice M1 est donnée dans le tableau 1.2
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Population Population multipolaires Py,,+
des orbitales d Poo P20 P22+ P40 P42+ P44+

P,

PIZ

P,.
sz,y2

P

ry

0.200 1.04  0.00 1.40  0.00 0.00
0.200 0.520 0.943 -0.931 1.11 0.00
0.200 0.520 -0.943 -0.931 -1.11 0.00
0.200 -1.04 0.00 0.233 0.00 1.57
0.200 -1.04 0.00 0.233 0.00 -1.57

Tableau 1.2 — Matrice de passage multipdles/orbitales
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Chapitre 2

La diffraction de neutrons |3]

La diffraction de neutrons est une technique donnant accés a deux types de ren-
seignements. Les neutrons non-polarisés fournissent une information sur la struc-
ture (positions et agitations des noyaux) et plus particuliérement sur la position et
I’agitation thermique des atomes d’hydrogéne, bien que les neutrons non-polarisés
puissent également étre utilisés pour avoir accés aux moments magnétiques des
composés, nous utiliserons préférentiellement la technique des neutrons polarisés
lorsque la densité de moments magnétiques (orbitale et spin) est I’objet d’étude.

2.1 Les neutrons non polarisés

L’expérience de diffraction des neutrons non polarisés est un complément trés
utile & la diffraction des rayons X et souvent indispensable pour mener & bien
une expérience de diffraction de neutrons polarisés. Deux différences majeures sont
a noter entre la diffraction des rayons X et des neutrons. En effet le facteur de
structure nucléaire s’écrit sous la forme :

Fv(@= Y nielOTT(Q) 1)
i atomes
ol b; désigne 'amplitude de diffusion nucléaire, appelée aussi longueur de diffusion
nucléaire cohérente, de 'atome i, @ est le vecteur de diffusion et E(@) représente
le facteur de Debye-Waller.

Dans ce cas b; ne varie pas en fonction de \Cj |, de plus il n’est pas proportion-
nel au nombre de protons du noyau (voir figure 2.1) contrairement au facteur de
diffusion atomique des rayons X qui lui est proportionnel au nombre d’électrons
(donc au nombre de protons dans le cas d'un atome neutre). Ceci permet entre
autre de pouvoir faire la distinction entre deux atomes voisins dans la classification
périodique (par exemple carbone/azote) mais également entre différents isotopes.
On peut remarquer également sur la figure 2.1 que 'amplitude de diffusion nu-
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FIGURE 2.1 — Longueur de diffusion nucléaire (en fm) en fonction de la masse
atomique

cléaire de 'atome d’hydrogéne est importante et négative, cette propriété est trés
intéressante car elle permet de localiser précisément les atomes d’hydrogéne dans
la structure et également d’avoir accés a leur paramétres d’agitation thermique
anisotropes, ce que les rayons X ne permettent généralement pas. En effet la po-
sition donnée par les rayons X pour les atomes n’est pas celle des noyaux mais
celle des barycentres des nuages électroniques ce qui va poser probléme dans le cas
de 'atome d’hydrogéne car sa densité de valence va étre déformée par les liaisons
chimiques et déplacée vers I'atome auquel ’hydrogéne est lié.

L’expérience de diffraction de neutrons non polarisés est donc un bon complé-
ment & la diffraction des rayons X. Une utilisation conjointe de ces deux techniques
a été réalisée pour la premiére fois par Duckworth et al en 1969 [13]. Coppens [52] a
proposé pour la premiére fois en 1970 une procédure d’affinement X-N utilisant les
positions et les paramétres d’agitation thermique déterminés a partir de diffraction
de neutrons, donc non biaisé par la déformation du nuage électronique, pour visua-
liser les effets des liaisons chimiques dans la densité électronique. Cette méthode a
évolué et la procédure généralement retenue est la suivante : aprés correction preé-
cise des deux jeux de données (absorption, extinction, etc...), la structure est affinée
séparément sur ceux-ci. Les températures auxquelles les deux expériences sont me-
nées doivent étre les mémes pour pouvoir utiliser les paramétres structuraux issus
des deux affinements. Cependant une remise a l’échelle entre les deux structures
s’avére généralement nécessaire [53]. Cette remise & 'échelle est faite grace aux
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paramétres d’agitations thermiques Uij des atomes lourds (non hydrogéne) :
UZ); = CLUUL]]V + AUi]’

ol Ui)j( et Ui]]\-f désignent respectivement les parametres d’agitations X et neutrons,
a;j et AU;; sont les facteurs d’échelle (pente) et les termes correctifs anisotropes
(ordonnée & l'origine) affinés par moindres carrés. Cette remise a ’échelle permet
de prendre en compte une éventuelle différence de température, les différences qui
existent entre les cristaux (tailles différentes : une centaine de uym pour les X et
quelques mm pour les neutrons), les erreurs systématiques et celles apparues lors
des corrections.

En I’absence d’expérience de diffraction des neutrons sur le composé étudié il
est possible d’utiliser les distances tabulées pour les liaisons X-H (X étant un atome
quelconque) établies par Allen et al [40] [54] [41] en calculant la valeur moyenne
des distances obtenue & partir d'un grand nombre d’expériences de diffraction de
neutrons sur de nombreux composés. Pour cela on conserve la direction de la liaison
X-H et on déplace 'atome d’hydrogéne pour le mettre a la distance neutron tabulée.
Ce type de traitement permet une amélioration significative du modéle.

Il est & noter qu’un véritable affinement joint combinant les expériences X et
neutrons non polarisés, ol la densité électronique est obtenue grace aux données
rayons X et les parameétres géométriques (positions, agitations thermiques) sont
obtenus par un affinement joint sur les deux jeux de données, a été effectué par
Coppens et al en 1981 [14].

2.2 Les neutrons polarisés |[3]

2.2.1 Description et principe de I’expérience

La diffraction des neutrons polarisés repose sur l'interaction du spin des neu-
trons du faisceau avec le moment magnétique des électrons (le moment magnétique
des électrons venant de leur spin et de leur moment orbitalaire).

Comme décrit sur la figure 2.2 expérience de diffractions des neutrons pola-
risés se compose d'une source de neutrons (réacteur nucléaire, source a spallation)
une partie de ces neutrons passe a travers un monochromateur polarisant. Le fais-
ceau ainsi polarisé passe ensuite dans un "cryoflipper", qui permet de retourner
périodiquement la direction du spin des neutrons. Le faisceau de neutrons arrive
ensuite sur ’échantillon, le spin est alors paralléle ou anti-paralléle au champ ma-
gnétique appliqué au niveau de 1’échantillon. On tourne celui-ci alors autour de
l’axe vertical (parallele au champ é) pour se placer en condition de diffraction. En
général le cristal est monté de fagon a ce que la direction verticale soit une direction
de facile aimantation selon laquelle on applique un champ magnétique de plusieurs
Teslas pour induire une forte réponse. Dans le cas de matériaux paramagnétiques
cela permet de saturer magnétiquement I’échantillon (c’est a dire aligner tous les
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FIGURE 2.2 — Schéma de 'expérience de neutrons polarisés

moments magnétiques individuels). Dans le cas de matériaux ferromagnétiques il
suffit d’aligner les domaines magnétiques, pour cela un champ beaucoup plus faible
suffit, cependant afin de maintenir la polarisation du faisceau de neutrons le long de
sa trajectoire par exemple sur 5C1 au laboratoire LLB il faut un champ magnétique
de 0.5 Tesla au minimurm.

L’objectif de cette expérience est d’accéder au facteur de structure magnétique
Fu qui est un vecteur dont la direction est celle du vecteur magnétique i résul-
tant de la somme de tous les moments atomiques et dont I'amplitude est liée par
transformée de Fourier & la densité d’aimantation m(7) :

Fu(Q) = / m(7)e'QTdr (2.2)
maille

Pour cela on utilise le fait que l'intensité d’une réflexion de Bragg avec un

vecteur de diffusion Q dépend de la direction de polarisation des neutrons inci-

dents, parallele (14 (Q)) ou anti-paralléle (I_(Q)) au champ magnétique appliqué

a I’échantillon. En effet les sections efficaces de diffusion différentielles (g—g) pour

un faisceau de neutrons polarisés s’écrivent :

do \ o

<dQ> o< ‘FN + i (2.3)
+F 2

<§;> ~ ‘Fﬁ” +iF (2.4)

—

ou Fn(Q) est le facteur de structure nucléaire correspondant au vecteur de
diffusion @ et F ]\j(Q) est la composante de Fj;(Q) perpendiculaire au vecteur de
diffusion @ (dans le plan (Fy7,Q)) et le terme F;7(Q) est sa composante verticale.
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FIGURE 2.3 — Schéma de l'orientation des facteurs de structure magnétique pour
un champ magnétique orienté selon Zz.

£+ signifie qu'il y a diffusion sans changement de I’état de spin du neutron alors
que +F signifie que lors de la diffusion le neutron change de spin.

Comme il n’y a pas d’analyse de la polarisation du faisceau diffracté, les inten-
sités de ces faisceaux sont donc :

do\ T de\ "~
(@) (@) >
do\ do\ "
() (@) >
Ce qui donne 'expression suivante pour l'intensité :

—

1.(Q) o |F} + (F Fiff + FxFif™) + Fif?| (2.7)
Comme ’application du champ magnétique va aligner tous les moments de

I’échantillon (parallélement ou anti-parallélement au champ appliqué) F '\ sera pa-
rallele & la direction verticale et la composante Fy*(Q) sera donc égale & :

Fif = sin(a)Fy; = sin?(a) Fy (2.8)
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« étant I’angle entre la direction verticale et le vecteur de diffusion (figure 2.3). Ce
qui donne donc pour l'intensité en posant ¢ = sin(a)

1.(Q) o [F§ + ¢*(Fy Fa + FnFip) + ¢*Fiy] (2.9)
Ainsi si le faisceau de neutrons n’est pas polarisé (mélange de polarisation pa-
ralléle et anti-paralléle) Iintensité totale mesurée est proportionnelle & F]%, +¢*’F ]%4,
or les amplitudes des facteurs de structure magnétique sont beaucoup plus faibles
que celles des facteurs de structure nucléaire dans le cas de composés moléculaire
faiblement magnétiques, la contribution magnétique est donc en général quasi im-
perceptible. Par contre si le faisceau est polarisé 'expression de l'intensité contient
un terme croisé Fy x ¢*>Fy qui permet d’accéder aux quantités FM(@)

2.2.2 Les rapports de flipping

En pratique la grandeur mesurée en diffraction de neutrons polarisés est appe-
lée "rapport de flipping" ou "flipping ratio" elle correspond au rapport entre les
intensités diffractées pour les deux polarisations du faisceau de neutrons.

—

R(G) = jj% (2.10)

1l existe un avantage trés appréciable lors de I'utilisation des rapports de flipping :
on s’affranchit de la mesure d’intensités intégrées : en effet pour gagner du temps
de mesure il est méme possible de ne mesurer que trois points du profil de réflexion,
un au maximum et deux points de part et d’autre pour estimer le bruit de fond. Les
rapports de flipping permettent aussi de s’affranchir des problémes de normalisation
et d’absorption.

Cependant de nombreuses corrections restent nécessaires pour pouvoir utiliser
ces rapports de flipping.

Corrections dues aux imperfections du faisceau

Il y a trois corrections & apporter & 'expression 2.10, dont 'une due & une
polarisation P du faisceau incident qui n’est pas forcément de 100% et 'autre due
a Defficacité du flipping notée e.

. ny —n-—

P =
ny +n_

(2.11)

ol ny et n_ sont les flux partiels correspondant aux orientations 1 et |, respec-
tivement. Le coefficient P vaut 0,900(4) pour le diffractométre 5C1 du L.L.B. et
0.955(4) pour le diffractomeétre D3 de 'LL.L. L utilisation d’un cryoflipper permet
d’avoir par contre une efficacité de flipping optimale de 1. Une troisiéme correction
prend en compte la contamination A/2 résiduelle du faisceau incident, en ajou-
tant un terme Cy(A/2) & I1 et C_(\/2) & I_. Ces deux termes représentent la
contribution de la longueur d’onde % a 'intensité totale.
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Correction d’extinction

L’extinction agit différemment sur I et sur I_ il faut donc théoriquement
en tenir compte pour corriger les rapports de flipping, cependant dans le cas de
cristaux moléculaires qui ne présentent que des faibles extinctions, celle-ci est ha-
bituellement négligée.

Contributions de la polarisation nucléaire

IL’application d’'un champ magnétique intense & trés basse température peut
favoriser la polarisation des spins nucléaires des atomes possédant un noyau dont
le spin est non nul. Cela va rajouter une contribution & la diffraction totale, contri-
bution généralement trés petite sauf pour les atomes d’hydrogéne qui ne peut pas
étre négligée a cause du grand nombre de ces atomes généralement présents dans
les composés organo-métalliques. Le facteur de structure supplémentaire di a la
polarisation nucléaire s’écrit donc :

atomes H

Fpn(Q) = Z fJiDNeiQﬂ (2.12)

ol le coefficient de polarisation fb, est égal a :

10~ H(tesla)

L= 14.89

(10~ 2em) (2.13)

Contribution orbitale

La densité d’aimantation est la somme d’une contribution de spin due aux
électrons non appariés et d’une contribution d’orbite due & leur mouvement orbital
autour des noyaux.

m(7) = s(7) + () (2.14)

Le facteur de structure magnétique est donc lui aussi la somme de deux contribu-
tions :

Fu(Q) = Fiy(Q) + Fi(Q) (2.15)

Pour les radicaux organiques les électrons non appariés se meuvent sur une orbi-
tale 2p, mais cette orbitale est bloquée par les liaisons chimiques, la densité d’ai-
mantation est donc seulement due au spin. Pour les systémes contenant des ions
métalliques il faut prendre la contribution orbitale en compte. Celle-ci est nulle
pour certains ions dont le moment angulaire est nul pour des couches pleines ou
4 moitié pleines comme 'ion Mn?* ou l'ion Cr3*. Cette contribution reste faible
pour la plupart des ions de transition, elle peut donc soit étre négligée soit étre
traitée comme une correction en utilisant I'approximation dipolaire :

-2

Fi(@) = msT—=((jo) + (i) (2.16)
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oll m; est le moment magnétique associé au spin, g le facteur de Landé et (jo), (jo2)
sont les intégrales radiales transformées de Fourier des fonctions radiales a ’aide
de fonctions de Bessel sphériques d’ordre 0 et 2.

La partie de spin pur est donc obtenue en retranchant cette contribution aux
facteurs de structures magnétiques expérimentaux.

Fi(Q) = Fii" (@) — Fiy (@) (2.17)

Formule générale

Dauns le cas le plus général, pour une structure non centro-symétrique, ot les fac-
teurs de structure nucléaires et magnétiques sont complexes, en prenant en compte
la polarisation des spins nucléaires et la correction de 'effet Schwinger, qui provient
de l'interaction des neutrons avec le champ électrique généré par les noyaux et les
électrons (et qui n’existe que dans une structure non-centrosymétrique), expres-
sion des rapports de flipping est la suivante :

R(@) = AR+ By +2PD+ @B+ (Apy = B9+ (Bow + A+ Co 1)
A3 + B} —2PeD +¢?E+ (Apy — Bs)> + (Bpy + As)? +C-

avec :

D = AN(q2AM + Apy — BS) + BN(q2BM + Bpy + AS)
E = A3, + B3, 4+ 2((Apy — Bs)An + (Bpn + As)Bi)
et

— Ap et By les parties réelles et imaginaires du facteur de structure nucléaire
— A et By les parties réelles et imaginaires du facteur de structure magné-

tique

— Apn et Bpy les parties réelles et imaginaires du facteur de polarisation
nucléaire

— Ag et Bg les parties réelles et imaginaires du facteur de structure d’effet
Schwinger

— P la correction de polarisation imparfaite, e 'efficacité du flipping, C et
C'_ les contributions respectives de la longueur d’onde \/2 aux intensités I
etl_.

Dans le cas d'un composé ayant une structure centro-symeétrique (ce qui sera
toujours le cas dans la suite de ce manuscrit) les deux facteurs de structure, nu-
cléaires et magnétiques, sont réels (Fiy = Ay et Fiy = Apy) ce qui donne aprés
intégration de toutes les corrections la formule générale suivante pour les rapports
de flipping :

F% +2PFN(¢*Fu + Fpn) + ¢°F3 + Fiy 4+ 2¢FuFpy + Cy

R(Q) = 2.19
(@) FR —2PeFn(q*Fy + Fpn) 4+ ¢?F3 + Fpy + 2qFy Fpy + C- (2:19)
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De cette formule peuvent étre extrait les facteurs de structure magnétiques
connaissant les facteurs de structure nucléaires, il faut pour cela résoudre une équa-
tion du deuxiéme degré :

Y24+ By+C =0 (2.20)
avec comme variable :
Fy
= — 2.21
. (221)

et des coefficients B et C qui sont connus & partir de données expérimentales :

B=-2P <R“’H1> 42 (FPN> (2.22)

Rea:p -1 q
1 2P 1 1 (Fyp\® | ReC--C
q q exp Fy q (Rea:p - 1)FN

Le choix entre les deux racines est en général évident.

2.2.3 Reconstruction de la densité de spin

A partir des facteurs de structure obtenus a partir des rapports de flipping on
peut reconstruire la densité de spin, soit directement, soit en affinant les paramétres
d’un modéle pour 'ajuster aux observations expérimentales.

2.2.3.1 Reconstruction directe de la densité de spin

Il y a deux fagons de retrouver la densité de spin par méthode directe & partir
des données expérimentales : I'inversion de Fourier ou le maximum d’entropie.

Inversion de Fourier La densité de spin peut s’écrire comme la transfor-
mée de Fourier inverse des facteurs de structure magnétique :

VZFM< ) Q7 (2.24)

ol V est le volume de la maille. Il faut cependant, pour avoir une densité de spin
correcte, que le nombre de termes de la somme soit infini, alors que celle-ci est
limitée par la résolution expérimentale finie. De plus seules les réflexions de Bragg
dont le facteur de structure nucléaire est important sont mesurées, quelque soit la
valeur du facteur de structure magnétique, réduisant le nombre de termes de la
somme et entrainant des biais importants, en plus des terminaisons de séries. Enfin
cette technique utilise les facteurs de structure magnétique qui ne sont directement
accessibles que dans le cas de structures centro-symétriques.
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Maximisation d’entropie La technique de maximisation d’entropie a été
utilisée pour la reconstruction de la densité de spin la premiére fois par Papoular
et al [55]. Cette technique consiste a découper la maille en pixels & 3 dimensions
puis en partant d’une distribution uniforme de la densité de spin, & calculer les
facteurs de structure magnétique. La distribution de la densité d’aimantation est
alors modifiée afin de maximiser ’entropie avec ’entropie définie par :

s=— [s0gpav, o) = L) (2.25)

J p(F)av

Dans le cadre d’un découpage de la maille en pixels (en notant x la variable
qui parcours les pixels) on peut définir entropie par :

p(z)
> ()

== p(x)log p(x p(z) = (2.26)

Cependant, comme la densité de spin peut étre aussi bien négative que posi-
tive et que l'entropie n’est définie que pour des quantités positives, on considére
une double distribution de quantités positives n; = p*(r;) et nipr = p—(1;), la
densité d’aimantation étant donnée par p; = p*(r;)-p—(r;). L’entropie de la densité
d’aimantation est alors définie par :

Pi
— > pilogp;, pi = 2.27

Pour reconstruire la densité de spin, on utilise la procédure suivante : on part
d’une distribution plate de densité et on calcule les facteurs de structure magnétique
correspondants, que I'on compare aux valeurs observées grace a x? défini par :

‘ [eep Q') calc p(Q’)
=% Z @ (2.28)

ol N est le nombre d’observations indépendantes et o; ’erreur sur chaque me-
sure. La distribution de spin est alors modifiée, par une procédure de moindres
carrés, jusqu’a atteindre un maximum de I’entropie sous la condition y? = 1. Les
avantages de cette méthode sont évidents : il n’y a pas de supposition préalable
& faire pour obtenir le spin d’une molécule et elle permet de filtrer les effets de
terminaison de série, son inconvénient majeur est une certaine lourdeur de mise en
ceuvre, le temps de calcul étant bien entendu lié au pas de la grille.

La méthode de maximisation d’entropie a été généralisée au cas non centro-
symétrique par Schleger et al [56].
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2.2.3.2 Reconstruction par affinement d’un modéle paramétrique
Affinement multipolaire

Cette méthode est similaire & celle décrite pour modéliser la densité de charge,
elle est aussi dérivée du modeéle de Hansen & Coppens. La densité de spin est
décrite comme une somme de densités atomiques monocentriques :

s(F) = i (F — Rat) (2.29)
at
ol la densité de spin est développée sur une base de fonctions multipolaires
lmaz:4 l
sy (F) = PyRo(kr) + > Ri(K'1) Y PimsYimz (0, 9) (2.30)
=0 m=0

avec R;(r) une fonction radiale de type Slater et Py, 4 'occupation de I'harmonique
sphérique réelle Yy,,,+, ce modéle est équivalent a celui de la densité de charge sans
contribution de coeur.

Affinement en fonction d’onde

Dans la description Hartree-Fock restreinte de la fonction d’onde d’un systéme
moléculaire avec un électron non apparié sur une orbitale moléculaire ¢(7), la den-
sité de spin est donnée par :

s(7) = |o(7)|* (2.31)

avec l'orbitale moléculaire ¢ écrite comme une combinaison linéaire d’orbitales
atomiques 1q:(7,¢) centrées sur les atomes :

Qb(F) = Z aatwat(F) (232)

atom

Les orbitales atomiques sont elles mémes des combinaisons linéaires de fonctions
atomiques formées du produit d’une partie réelle (fonction de Slater) et d’'une partie
angulaire (harmonique sphérique).

Avec la description de lorbitale moléculaire ¢(7) comme une combinaison li-
néaires d’orbitales atomiques on obtient, dans I’expression de la densité de spin s(7)
des termes monocentriques (1;(7)1); (7)) et des termes bicentriques (15 (7))} (7) avec
i),

Les termes prépondérants étant les termes monocentriques, on obtient en né-
gligeant les termes bicentriques :

s(r) = > P () (2.33)

ou P; représente les populations de spin des différentes orbitales de ’atome i.
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Chapitre 3

Affinement joint : densité de
charge, de spin et d’impulsion

L’affinement joint est développé & partir du principe du modéle multipolaire
en utilisant la méthode des moindres carrés, cette méthode est bien connue, et est
déja a la base des programmes d’affinement de structure et de densité de charge
MOLLY |[2], MoPro [57] et XD [58]. Lors du développement du programme d’affi-
nement joint MOLLYNX [59], nous avons a la fois adapté le modele et ajouté des
contraintes et des options & I'affinement moindres carrés qui se sont avérées néces-
saires, c’est pourquoi une description du principe de ’affinement moindres carrés
classique s’impose.

3.1 Meéthode des moindres carrés linéaire|4, 5]

Afin d’obtenir la structure, la densité électronique ou la densité de spin d'un
composé il nous faut déterminer pour chaque atome ses paramétres conventionnels
lies a la structure (positions, agitations thermiques, facteurs d’échelles, etc ...)
et les paramétres liés au modeéle multipolaire de Hansen & Coppens : Py, Py,
k, k'. Pour des structures contenant des dizaines voire des centaines d’atomes le
nombre de paramétres & déterminer peut facilement dépasser le millier dans le cas
de densités de charge (voir le chapitre 6 ou la référence [60]). Pour obtenir tous les
paramétres il faut donc résoudre un systéme ou les facteurs de structure mesurés
(ou les rapports de flipping) correspondent aux observations et les parameétres du
modéle sont les inconnues. Le nombre de réflexions mesurées étant trés grand, en
général trés supérieur (d’au moins un ordre de grandeur) au nombre de paramétres,
le systéme est surdimensionné et ne peut étre résolu directement. La méthode
des moindres carrés est particuliérement bien adaptée aux systémes linéaires pour
obtenir le modéle qui correspond le mieux aux observations (ou les facteurs de
structure calculés difféerent le moins des observations).
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Supposons que nous ayons n observations notées o; (i=1,---,n) et que dans
le modele choisi celles-ci dépendent linéairement de m parameétres x; (j=1,---,m).
Supposons que les relations entre paramétres et observations soit linéaires on peut
écrire les n équations suivantes :

m
Oizzaij$j+€i 1= [1, ,n} (31)
j=1

ou le coefficient a;; = % et €; correspond a I’erreur associée a chaque observa-
J
tion expérimentale o;. Sous forme matricielle les équations précédentes s’écrivent :

On,l - An,me,l + En,l (32)

ou les indices (n,m) désignent le nombre de lignes n et de colonnes m de chaque
matrice.

La méthode des moindres carrés permet de donner une estimation de la matrice
X des inconnues notée X4 en minimisant la somme S appelée fonction d’erreur et
définie par :

S = zn:wl(oz — 0; est)Q = Zn:wZAlQ (33)
=1 =1

ol wj; est la pondération affectée & chaque observation o;.
En introduisant V = O — Oget= O — AX s une matrice colonne de dimension
n, on peut écrire

S=viMm v (3.4)

ou M, est une matrice carrée d’ordre n appelée matrice de variance-covariance
des observations. En effet si la corrélation entre les observations i et j est dé-
crite par le coefficient ~;;, la matrice M, s’écrit M,;; = ~;j0,0; (covariance) et les
éléements diagonaux : M,; = o2 (variance). Ainsi si les observations i et j sont
indépendantes, la matrice M, sera diagonale et son inverse M, ! correspondra a la
matrice pondération c’est & dire : M 0—“1 = w; = ﬁ ot 07 est la variance estimée
i
sur I’observation o;, et M(;Jl = 0 pour i # j.
En développant S on obtient donc :

S =(0—-AX.q)' M, (O - AX )
=O0'M;]'O + X! AM P AX o — O'M P AX e — XEGATMTTO (3.5)

est o

La minimisation de S conduit a :

08

§(VIM'V) =0
2 (6Xest) (A'M, ' AX ey — A'M;'O) =0 (3.6)
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Ce qui donne le systéme d’équations suivant appelé équations normales des
moindres carrés :
(A'M, P A) X oy = ATM 1O
noté aussi BX. = A'M;1O (3.7)
avec la matrice des équations normales B = (A'M;'A). B est une matrice

carré symétrique d’ordre m et dans le cas simple ou les observations ne sont pas
corrélées, celle-ci vaut :

D’aprés I’équation 3.7 la "meilleure" estimation possible pour les m parameétres
a déterminer est donnée par :

Xeot = BTTA'M1O (3.8)

a la condition que B soit inversible, c’est & dire que son déterminant soit non nul.
Dans cette equation les matrices qui dépendent des observations sont les matrices
O et M1, les autres A et B se déduisent du modéle.

3.2 Méthode des moindres carrés appliquée aux
données de diffraction

Dans le cas d’une étude de diffraction (des rayons X, des neutrons non polarisés
ou polarisés) la quantité que 'on veut minimiser est :

o ((Fobsl; R
S=Y w (' f? i lecyl.) =Y wiA? (3.9)
=1 =1

ou K est un facteur d’échelle entre les données expérimentales et calculées.

Cependant contrairement & ’hypothése faite au paragraphe 3.1, le module du
facteur de structure ne dépend pas linéairement de tous les parameétres du modéle,
c’est pourquoi afin de linéariser le systéme on ne considére pas les facteurs de
structures et les parameétres mais leur variations 6 F; et dx;. Dans ce cas le systéme
d’équation devient

AF = AAX + FE

avec AF; = K1 | Fops|; — ‘FCQZC(XO)‘i pour i=[1,n] et AX; = X}—XjQ pour j=[1,m|
avec X© et X! les valeurs des paramétres initiaux et affinés.
Soit S;- la premiere dérivée de S par rapport & la variable x;

o8’

_873,3

SH(X)

/ (3.10)
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en développant en série de Taylor au voisinage de X on obtient

LNy
SHX) = SH(X0) + —L ) oz 3.11
X =S50+ Y (52 ) o (3.11)
k=1 X

ou Oz = xp — a:,(g correspond a la variation du paramétre xy. En développant les
deux termes dans l'expression précédente et en négligeant les dérivées partielles du
facteur de structure d’ordre supérieur a 2 (car les relations entre les facteurs de
structure et les paramétres sont majoritairement linéaires), nous avons :

, - i |Fobs‘7; a}71(35th:’L'
Si(X) =-2 <Z wi(T — | Feacl;) “or;
i=1 X0
- 8I?calc i aFthlh: i
+92 ox 3.12
Z: {; o, ‘ Dy }XO k (3.12)

La minimisation de S implique que S;(X) = 0 pour tout j=[1,m], nous obtenons
donc un ensemble de m equations telles que :
oxk
X0

| Fops |, OF ot s
—Z ( et = R ) | e

L’ensemble de ces équations peut s’écrire sous la forme d’un produit de matrices,
semblable au systéme d’équations normales des moindres carrés définis précédem-
ment (voir équation 3.7) :

aF’calc i
al‘j

a-Fcalc i
8.CU]€

£ (s

k=1 i=1

XO

(3.13)

X0

BAX s = A'MTAF (3.14)

Dans cette équation M, est la matrice diagonale de pondération des facteurs
de structure observés, les matrices A et B sont définies par :

Aij _ ‘6Fcalc 7
8ZCJ X0
n
OFcqic i OFcqic i _
B‘ — W cailc 1 cailc 1 7B:AtM 1A
ik ; ? 8$]’ %0 aﬂfk %0 ( o )
A partir de ’équation 3.14 on obtient les valeurs
AX.so = BTYA'MIAF (3.15)
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connaissant les n écarts AF; = K1 |Fops|; — |Feaiel;- Nous n’avons donc pas acces
aux valeurs directes des m parameétres Xeq (estimées par les moindres carrés) mais
aux variations AXeg = (Xest)! — X0 par rapport aux valeurs initiales représentées
par X0, Les nouvelles valeurs X! = X0 4+ A X, serviront de nouvelles valeurs ini-
tiales dans un processus itératif qui sera répété jusqu’a convergence de I'affinement,
celle-ci étant obtenue lorsque AX = 0.

Matrice de variance-covariance des parameétres affinés La matrice M,
de variance-covariance [4] des parameétres peut se calculer & partir de I'estimation
des paramétres par la méthode des moindres carrés

Moc — est[(Xest _ erai)(Xest _ erai)t] (3.16)

ot le symbole est désigne une estimation de 'écart entre X! et X""%  les ma-
trices des valeurs estimées des paramétres et des "vraies" valeurs (inconnues bien
entendu). Cette matrice est égale a I'inverse de la matrice des equations normales
(ou matrice Hessienne) B.

M, = B™! (3.17)

3.3 Modéle de la matrice densité

La matrice densité réduite a une particule est un objet mathématique avec une
tres forte pertinence physique et chimique, elle permet en effet de calculer toute les
valeurs des opérateurs a un électron et ainsi de déduire toutes les propriétés a un
électron d’un systéme; donc en ce qui concerne ces grandeurs elle contient autant
d’information que les fonctions d’onde a N électrons.

La matrice densité réduite & une particule peut également étre vue comme une
quantité unifiant la diffusion des rayons X (élastique et inélastique) et des neutrons
(polarisés ou non). Elle est définie a l'aide de la fonction d’onde a N particules
(27, 25, ,2x) par la relation :

Ty (z1;27) = N/w*<xi,m3,--~ AN )(E - A )d e - dtey (3.18)

Avec zj représentant a la fois la position r; et le spin de la particule j (2 = 7j; s).
La pertinence de l'utilisation de la matrice densité comme modéle commun
pour affiner des données issues de diffraction des rayons X, neutrons polarisés et
diffusion Compton apparait clairement quand on regarde cette quantité dans ces
différentes représentations.
La partie diagonale de la matrice densité est liée & la densité de charge et & la
densité de spin :
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Pour la charge

p(f‘) = /Fl(fl;fll)flzflldsl = Fl(ﬁ 7#) = PT(F) + pi(":‘) (3'19)

Par conséquent les éléments diagonaux de la matrice densité sont reliés aux facteurs
de structure des rayons X par :

F(Q) :/<F(xﬁ;xﬁ’)mﬂ:q/>eiQ'FdF (3.20)
Pour le spin

s(7) = /[5(3 = st) = 0(s = s )IT1(71: 1) g —grdsy = p1(7) — p*(7)  (3.21)

Donc par transformée de Fourier on obtient les facteurs de structure magnétiques.
Fu(@) = p [ (U1(55:) - T ) ) 9 a7 (3.22)

Pour ’impulsion Les élément hors diagonaux de la matrice densité quant a
eux sont reliés aux profils Compton directionnels (J(g, %)) mesurés dans la direction
@ [61] (@ est colinéaire au vecteur de diffusion inélastique ¢, 4 = g) et donc a la
densité d’impulsion n(p) [62, 63]. n(p) représente ici la densité électronique dans
I’espace des impulsions.

1

avec le profil Compton lié a la densité d’impulsion par la relation

Iy (27527 + (@ ﬂﬁ) et gty d3t (3.23)

J(g, @) = / n(P)5(@ - 5 — q))dp (3.24)

Jean-Michel Gillet a proposé en 2007 [61] un modéle basé sur la matrice densité
réduite a un électron, dérivé du modeéle pseudo-atomique de Hansen & Coppens.
La plupart des modéles ont été proposés pour construire la matrice densité afin
d’affiner les facteurs de structure expérimentaux, les termes hors diagonaux de
la matrice ne servant alors qu’a assurer 'idempotence [21] ou la minimisation de
I'énergie du systéme [15]. Gillet propose donc un modeéle de densité électronique
comme une somme de contributions pseudo-atomiques et multipolaires.

D@, 8) = | Tal,7s)+ Y Ta(i,7s) (3.25)
a (ab)

s

Ou la somme sur a note la contribution purement atomique et la somme sur
(a,b) représente n’importe quel couple d’atomes proches voisins (contribution bi-
centrique).

52



En pratique la contribution atomique est divisée en 2 parties, un cceur I'¢
(généralement gelé) et une valence 'V construite a partir des orbitales isolées
(1i(ka(F— Rq; 5)). La distribution anisotrope est décrite par un terme d’hybridation
ngb, obtenu par le produit des fonctions de base avec des nombres quantiques
azimutaux différents. On a donc :

Lol 7s) = (ka)® D nff(ka(r — Ry s))i(ka(F— Rais))  (3.26)

iEVal( )

e (7 s P> P — Ra; $))s(KL (7 — Ra; ) (3.27)

(i,j)€a

La contribution bi-centrique est trés similaire au terme hybride :

Lab(r, 7% s) = (ko)™ D PO (kg (r! — Rai ))i(my7 — Ryis))  (3.28)

1€a,j€b

Les paramétres affinés seraient donc :

— les positions des atomes, repérées par le vecteur R,
— les occupations, ng

— les coefficients d’hybridation, P;

— les coeflicients bi-centriques, Pf}’

— les parameétres de contraction/dilatation k, &', K"

Des premiéres réflexions ont été menées pour la mise en place de ce modéle d’af-
finement. La partie la plus délicate concerne la modélisation du terme bi-centrique,
car il fait intervenir un calcul de produit d’orbitales n’ayant pas le méme centre ce
qui peut conduire & des calculs numériques trés longs.

Les fonctions d’onde atomique étant définies par :

wnlm(ﬁ S) = }/lm(F/r)Rnl(T§ 5) (329)

ou R, (r;s) est une fonction numérique représentant l’extension radiale des fonc-
tions d’onde atomiques. Le calcul des produits des fonctions numeériques R, (r;s)
est ce qui va consommer le plus de temps de calcul. Afin de pallier ce probléme
la solution suivante a été envisagée par Jean-Michel Gillet et en partie étudiée par
Yurii Ciumacov [64] :

Les fonctions radiales peuvent étre approchées par des gaussiennes

Ryi(r;s) ZZCl P21 exp(—daly (s)r?) (3.30)

ol ka et alz-l sont des paramétres & déterminer pour chaque fonction d’onde ato-
mique de chaque atome, ce travail peut-étre fait en amont pour chaque orbitale
atomique et nous pouvons alors constituer une bibliothéque de paramétres.
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L’avantage de cette représentation des fonctions numériques radiales par des
gaussiennes est claire lorsqu’il s’agit de faire le produit de deux fonctions radiales, en
effet le produit de deux gaussiennes est une gaussienne ce qui permet de déterminer
analytiquement l’expression du produit et donc d’économiser fortement du temps
de calcul lors de la modélisation du terme bi-centrique.

Ce modéle complet nécessite une refonte profonde et compléte du programme
d’affinement MOLLY. Un modéle plus simple a été mis en place pour I'affinement
joint des paramétres diagonaux charge et spin, il permet d’accéder directement aux
quantités pT et pi.

Ce premier modeéle appelé modeéle du "spin split" est une étape absolument
nécessaire avant de mettre en place le modéle de la matrice densité car il nous
permet :

— d’acquérir de 'expérience sur les processus et les problématiques propres a
un affinement joint.

— de tester la faisabilité d’un affinement joint de plusieurs jeux de données
d’origines trés différentes

Il va de plus permettre d’obtenir de maniére expérimentale des grandeurs qui
jusque la n’étaient pas directement observables. Le travail présenté dans ce ma-
nuscrit est en trés grande partie dédié & la mise en place et & 1'utilisation de ce
modeéle.

3.4 Modéle du "spin split"

Le premier modéle que nous avons utilisé pour réaliser un affinement joint
entre des données de diffraction des rayons X et des données de diffraction des
neutrons non-polarisés et des neutrons polarisés est basé sur le modéle de Hansen
& Coppens. En effet les deux densités que 'on cherche a décrire (charge et spin)
sont deux grandeurs décrites par des modéles similaires avec une paramétrisation
commune qui rend possible un traitement combiné. Dans ce but nous avons scindé
en deux (ou dédoublé) les parametres de population de valence (P,), de population
multipolaire (Pj,,+) et de contraction/dilatation (k, k) des atomes magnétiques
(un jeux de paramétres pour chaque valeur du spin up ou down (« ou 3)). Dans la
suite du manuscrit quand nous affinerons des paramétres avec une distinction entre
spin up et spin down, nous appellerons ces paramétres : "parameétres dédoublés".

p(7) = § Pat (T — éat) + E PZt(F_ ﬁat) + Pit(F_ éat) (3.31)
atomes atomes
non-magn. magn.
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Ol Pat magn €5t la densité de charge d’un pseudo-atome magnétique définie par :

Pat magn.(F) = pcoeum) + PIePpy(kr) + Pra¥py (k'r)
I Z KRy (K Z szinmi(@ ©)
=0 m=0

lmaz

+Zm’¢3R ) Z Pl Yime(8,) (3.32)

La densité de charge d'un pseudo-atome non magnétique est la méme que dans le
modéle de Hansen & Coppens.
La densité de spin d’un pseudo-atome magnétique est :

Sat magn.(F) = PI&Tpl (k1) — PYe¥3p, (rtr)

lma"(‘

+ Z’{/TgRl ,T Z lmi}/lm:t 90)

lmaac

Zm’“Rl "r) Z Vit (0,9) (3.33)

PvT et PUi sont respectivement les paramétres de population de valence des
électrons de spin up et down, avec x1/k+ leurs paramétres de dilatation/contraction
respectifs. Jn 4 et le 4 sont les parametres multipolaires correspondant au spin

up et au spin down, avec /K¢ leurs parametres de contraction /dilatation.

3.4.1 Les paramétres du modéle

Les paramétres de ce nouveau modéle ainsi que les hypothéses que nous avons

utilisées sont listés ci-dessous :

— Les parameétres de maille utilisés sont ceux obtenus par la diffraction des
rayons X, car ils sont généralement plus précis grace aux mesures & haute
résolution, sur des cristaux de plus petites tailles.

— Les parameétres affinés sont :

o un facteur d’échelle par expérience.

e les positions des atomes affinées sur les données X et neutrons.

e deux ensembles de paramétres d’agitation thermique (U;;) affinés séparé-
ment pour les données X et les données neutrons, ce qui permet de prendre
en compte une éventuelle différence de température entre les expériences
et une différence de taille des cristaux (~ 100um pour les X et ~ 1 mm
pour les neutrons),qui peut induire un désordre statique différent (les pro-
cédures de synthése pour obtenir des petits et des gros cristaux ne sont
pas nécessairement les mémes).

e les monopodles et multipoles (P, et Pj,+) des atomes non magnétiques.
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e les monopobles et multipoles up et down (P P} P i €0 P ) des atomes
magnétiques.
o xT/ktet k'T/KV
e l'extinction pour les données X, neutrons et neutrons polarisés.
— L’électro-neutralité et le nombre d’électrons non appariés sont contraintes
par la méthode de Hamilton [65]

Tous les paramétres ne sont pas affinés sur les trois jeux de données comme le
montre le tableau 3.1 liant les parameétres affinés et les jeux de données.

Ainsi les paramétres xyz sont affinés avec les données rayons X et neutrons
non-polarisés. Les U;; sont affinés séparément, r/x’ et les Py, sont affinés avec les
données rayons X et neutrons polarisés. Pour ces parameétres (affinés sur plusieurs
jeux de données) la pondération que I’on va utiliser va jouer un role important.

Fact. éch.

T TNp | XYZ | Uix | Uy | & & | PLePY | PI-PL | P 4PL | PP,
X | x X X X X X x*
N X X X
NP X X X x ¥ X

Tableau 3.1 — Paramétres affinés en fonction de la nature des données. *Si on ap-
plique la contrainte cos(«) décrite dans la partie 3.4.3,X= rayons X, N= neutrons,
NP= neutrons polarisés

3.4.2 Pondération

Un des problémes qui apparait immeédiatement lors de I’élaboration d’une stra-
tégie d’affinement joint est le choix du schéma de pondération car nous pouvons
avoir des données rayons X a trés haute résolution et donc contenant des dizaines
de milliers de réflexions alors que les mesures neutrons polarisés, a basse résolu-
tion, de par la nature méme de l'expérience, incluent rarement plus de quelques
centaines de réflexions.

Dans de tels cas, les données rayons X auront beaucoup plus de poids que les
données neutrons polarisés dans les affinements. Afin de remédier a ce probléme,
trois schémas de pondération ont été considérés et mis en place afin de pouvoir
faire varier les poids respectifs des différentes expériences.

Le premier schéma de pondération, appelé UNIT [59], ne modifiant le poids
d’aucune expérience, consiste & minimiser une fonction C égale a la somme des x?
de chaque expérience.

C(x;({=}) Zx] {=}) (3:34)
j représente les expériences (X, N ou NP); {x} sont les parameétres du modéle
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2
SEDEDY p (3:35)

i )

ol i parcours les facteurs de structure mesurés/calculés (YO /YC) et o; est ’écart-
type associé a Y?.
Les dérivées de C représentent la somme des gradients des XJZ :

VC(;({z})) ZVXJ {«}) (3.36)

et la matrice Hessienne notée B dans la section 3.2 est la somme des matrices
Hessiennes individuelles.

PO _ o 93
e Z T (3:37)

Cette pondération a été majoritairement utilisée dans les cas d’affinement joint
X et N précédemment traités, par exemple lors de l'affinement des paramétres
structuraux des atomes d’hydrogéne [13], dans la communauté de diffraction sur
poudre [66], pour l'affinement des structures de protéine par le logiciel PHENIX
[67], et également par Coppens et al en 1981 [14] lors d’un affinement joint de
données X et neutrons non polarisés.

Le deuxiéme schéma de pondération, dit schéma de pondération de "totale igno-
rance" (appelé par la suite NLOG), a été proposé par Bell et al en 1996 [68] et fut
appliqué & une étude de densité électronique sur un composé de MgO par Gillet et
al [23, 69]. Ce schéma de pondération est basé sur le logarithme de x? de chaque ex-
périence, ce qui vise a réduire la différence de poids entre le grand et le petit jeu de
données. La deuxiéme raison pour utiliser ce schéma de pondération est de mieux
prendre en compte l'incertitude de mesure. En effet la procédure d’estimation de
I’écart-type o peut dépendre des techniques expérimentales, des expérimentateurs
ou des logiciels utilisés dans le traitement de données. Si ’on peut supposer que
les 0; donnent une estimation correcte de 'incertitude entre deux points du méme
jeu de données, il est beaucoup plus difficile de comparer quantitativement l’incer-
titude entre deux points appartenant a deux jeux de données différents (pouvant
provenir de deux expériences complétement différentes, par exemple la diffraction
X cohérente et la diffusion Compton incohérente). Ce schéma de pondération sup-
pose que les incertitudes de chaque expérience sont correctes (de maniére absolue)
a un facteur d’échelle prés, et il permet de s’affranchir de ce facteur d’échelle en
minimisant :

C(x;({z})) ZN log(x;({z})) (3.38)
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ol N, désigne le nombre d’observations pour 'expérience j. Cette pondération
J

permet également d’avoir accés aux incertitudes par le calcul de 'inverse de la

matrice de covariance :

Vxi({z})
2 N3

2C(x3({z})) _ZN Gz 1 o=} axi({a}) 1 ’
OOy, om0z x5({z}) Oz Oy, X;({z})

(3.40)

Dans ce schéma de pondération le logarithme est multiplié par le nombre d’ob-
servations (N;) et donc cela conduit a favoriser lorsqu’on est proche du point de
convergence le grand jeu de données.

Pour augmenter le poids des expériences & faible nombre d’observations le
schéma LOG a été mis en place. Cette fois la fonction & minimiser est :

CO3Hx)) = (3.39)

C(x;({=})) Zlog X ({=})) (3.41)

Avec cette pondération on a également accés aux incertitudes par le calcul de
I'inverse de la matrice de covariance :

vy2({z
CFIENIEDS XX{((i)?

J
2C(xi({=}) e 1 oaxd({ad) oxi({=}) Y
b= Ox10xy, Z 81:;33% X; 2({z}) Ox; Oxy, <X§({x})>

(3.43)

Les différentes expériences contenant des informations complémentaires sur un
méme systéme, cela implique que les différents schémas de pondération conduisent
a peu prés au méme minimum global. Cependant il n’y a pas de raison qu’ils aient
les mémes minima "locaux", c’est pourquoi changer de schéma de pondération au
cours de I'affinement peut étre un bon moyen de sortir d’un minimum local et de
pouvoir poursuivre l'affinement. En effet comme nous ’avons constaté lors de nos
tests, changer le schéma de pondération, une fois la convergence atteinte, change
peu le résultat obtenu; par contre si 'affinement semble avoir convergé on peut
changer la pondération afin de vérifier s’il s’agit bien du vrai minimum global.

(3.42)

3.4.3 Contrainte sur les multipodles
3.4.3.1 Principe

Comme cité précédemment, la détermination des parameétres d’'un modeéle mul-
tipolaire de type Hansen & Coppens peut parfois poser le probléme des corrélations.

o8



En effet les corrélations entre paramétres conduisent & une détermination non pré-
cise des parameétres. Pérés et al [38] ont montré qu'il n'y a pas de détermination
unique des paramétres multipolaires. Deux ensembles différents de paramétres mul-
tipolaires peuvent décrire deux densités de charge trés proches sans avoir d’indica-
teur (facteur R, ou carte résiduelle) permettant de choisir 'un plutét que lautre.
C’est pour ces raisons que l'utilisation de contraintes dans les affinements de densi-
tés de charge peut étre nécessaire afin d’éviter ou de tenir compte des corrélations
éventuelles.

Le modéle de "spin split" introduit de nombreux parameétres supplémentaires
par rapport au modéle multipolaire de Hansen & Coppens, ce qui rend 'utilisation
des contraintes encore plus cruciale. En effet, étant donné le faible nombre de rap-
ports de flipping par rapport au nombre de parameétres nécessaires pour modéliser
la densité de spin (plusieurs dizaines par atomes), il nécessaire de réduire le nombre
de parameétres en les contraignant et d’utiliser des modéles initiaux afin d’obtenir
un modéle cohérent.

Lors de nos premiers tests de 'affinement joint les cartes de spin obtenues pré-
sentaient un modeéle non-physique (voir figure 3.1). En effet pour ce composeé, qui
sera étudié au chapitre suivant, les études précédentes montraient que la densité
de spin devait étre sphérique sur 'atome de manganése; or sur la figure 3.1 on
constate que cette densité n’est absolument pas sphérique et que de plus elle pré-
sente des variations spatiales trés rapides (alternance sur un méme atome de spin
up, zones rouges, et de spin down, zones bleues). La résolution de I’expérience de
diffraction des neutrons polarisés n’est pas suffisante pour justifier une variation
spatiale aussi rapide, ainsi ce que 1’on observe est essentiellement da & au para-
métres libres, qui & cause de la faible résolution se trouvent non-contraints par les
données expérimentales, et aux corrélations entre paramétres multipolaires.

FIGURE 3.1 — Carte de densité de spin statique sur le complexe de MnCu(pba)
obtenue aprés un affinement test de type "brute force". Contours +0.01e.A~3 po-
sitifs : traits rouges, négatif : tirets bleus.

Afin de réduire les corrélations entre parameétres multipolaires nous avons donc
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décidé de contraindre la déformation de la densité de spin & étre inférieure a la
déformation de la densité de charge. Pour cela nous avons ajouté une contrainte
sur les multipdles telle que :

T s 1 5
lei + lei‘ 2 ‘lei - ]Dlmi (344)

Pour des raisons de clarté dans les formules suivantes les notations Ple 4 et

me , seront abrégées en Ple et me

3.4.3.2 Premiére méthode
La situation ’me — Plim‘ > ‘P;n + jjlin‘ ne se produit que si Ple et me sont
de signes opposés. Ainsi la contrainte a d’abord été introduite en imposant a Ple

et Plim d’avoir le méme signe, c’est & dire que nous avons posé :
2
Py =Py, (3.45)

Les parameétres Ple et q sont affinés au lieu de Ple et me. Nous obtenons donc
une nouvelle expression des facteurs de structure en fonction de Ple et du réel q.

P Pl ) = F(o P 6P B )

Cette méthode a conduit & des affinements trés instables (surtout pour les popu-
lations multipolaires faibles qui était susceptibles de changer de signe au cours de
laffinement).

3.4.3.3 Deuxiéme méthode : "cos(a)"

Suite aux instabilités de D'aflinement dues a ’application de la premiére mé-
thode nous avons choisi une deuxiéme méthode utilisant une fonction bornée cos(a)
pour assurer l'inégalité 3.44 :

(Ph, — BL) = cos (am) (P, + PL,) (3.46)

Ici les nouveaux paramétres affinés vont étre (Plrn + Plim) et agn, au lieu de Ple
et Plim.
Pour mettre en place la contrainte on procéde & deux changements de variables :

(P + Pin) + (Pl = P) _ Pime + Pims
2 2
(P + i) = (B, = Pip) _ Pine — Puns

2 2

T
le_

(3.47)

Py, = (3.48)
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avec Py,e = (Plfﬂ + Plfn) et P,,s = (Pl:n — Plim) Nous obtenons donc une
nouvelle expression des facteurs de structure en fonction de Pj,e et Ppy,s.

Pyne + Pyys Bype — Piyps

5 , 5 R )
Nous obtenons donc en calculant les dérivées par rapport & ces nouveaux para-
meétres :

FS{,NP(... 7le67leS,"'):F(...7

(o) () () () o) o
OFme — \op, ) \OPme )~ \or;, ) \OFme ) 2\0F],  oF,
() () () ()2 () oo
OPms — \op,, ) \OPms )~ \or;, ) \0Pms ) 2\0F], oR,
Le deuxiéme changement de variables s’obtient en posant
Pyns = cos () Pime (3.50)

On obtient donc des nouveaux facteurs de structure en fonction de Pj,,e et agy,

Fx np( s Pome, i, -+ ) = Fx yp(- - Pune, cos (cum) Pime, - +)

Pour le calcul des dérivées il faut cette fois faire la distinction entre les facteurs
de structure des rayons X et les facteurs de structure magnétiques des neutrons
polarisés. Pour les facteurs de structure des rayons X :

ory  OF OF’ 0Py,s\ = OF (3.51a)
OPime  OPyne OPims) \OPume) — OPye '
0
OFY, OF’ 0P,
X = mi) — ¢ (3.51b)
30zlm a-I:)l'rns 8alm
0
Avec 61635; - égale a 0 car F'y ne dépend pas de Py,s, en effet les facteur de

structure X ne sont sensibles qu’a la densité de charge (Py,e) et pas & la densité
de spin (Py,s).

Pour les neutrons polarisés nous obtenons :

/! / / /
OF},  OF +< OF > <8les> _OFp o) (3.520)

OPyne ~ OPime, \0Ps ) \0Pe ) = 0Pins
0

aFH aF/ 8Pm3 8F/ )

anlVP - <5Pl s> <8oil > - <6Pl s) sin(a) Pyne (3.52b)
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Avec aP - ¢gale a 0 car F'y p ne dépend pas de Pe

Dans I’équation 3.12 nous avions omis les dérivées partielles du facteur de struc-
ture d’ordre 2 car la dépendance est majoritairement linéaire, et I'influence de la
non-linéarité due aux parameétres de contractions/dilatations (k,x’) est négligeable
quand on est proche du minimum. L’utilisation de la dérivée seconde ne permettait
alors que d’accélérer la convergence.

Cependant 'utilisation de la contrainte cos(a) (ou q?) introduit une relation
non linéaire qui rend ’affinement instable si on ne prend pas en compte les dérivées
d’ordre 2. Si les dérivées secondes sont toujours nulles pour les facteurs de structure
X (Fx) elles ne le sont plus pour les facteurs de structure magnétique. En effet en
calculant les dérivées secondes par rapport au nouveaux paramétres nous obtenons
pour les neutrons polarisés :

Oy

aﬂme2_‘0 (3.53a)
82F]'\’,P OFp\

Ay OPme (C‘)plmS) sin(a) (3.53b)

82F]’\’,P aF]/VP

m T (8plms> cos(a) (3.53¢)

ce qui implique une modification de I’équation 3.12 on obtient alors :

/ . ’Fobs| 8|Fcalc‘i
Sj( )=-2 (Z wi(— K ‘Fcalcm Oz
=1 X0

zm: 2 : ] 8|F1<:¢1lc|z‘ 8|Fcalc|i
i { - ( Ox; ) ( Oy, o
|Fobs‘ 82 |Fcalc|'
-2 g g F, —t .54
{ < ‘ calc’ 8a:j8wk o axk (3 5 )
a2|Fcalc|

Avec W non nul pour les paramétres ag,, et Py,e.

La minimisation de S implique que S}(X) = 0 pour tout j=[1,m], nous obtenons
donc une equation semblable a I’équation normale des moindres carrées définie
précédemment.

BAX.st = AIMIAF (3.55)
Avec cette fois A et B définies par :

A — a‘Fcalc‘i
K al‘] XO
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n n
a‘FCalc" 8|cha,lc|‘ |Fobs| aQ‘Fczzlc"
B — - 21 calely 217 calely _ . _|F 717 calely
jk 2 W; < a$j o 6$k o - - (0 K | calc| al'jal'k X0

1=

(B= A'M;1A)

Une fois que le systéme a été minimisé par un affinement moindres carrés nous
récupérerons les nouvelles valeurs des parameétres FPj,e et gy, or les valeurs qui
nous intéressent sont Pljn et Plfn, obtenues de la facon suivante :

[(1 4 cos ) APe — sin(a)(Pyne)Aa]

AP} = 5 (3.56a)
Apzin _ [(1—cosa) Alee2+ sin(a)(Pyne)Aa] (3.56b)

Apres laffinement par moindres carrés nous récupérons l'incertitude o sur les
grandeurs Py, e et ay,,. Les incertitudes sur les paramétres P;n et Plfn sont calculées
a partir de U'incertitude sur P,s

0P, 0Py
(P s) = ‘a Pﬁ Z o (Pime) + ala | o(a)
= [cos(a)| o (Pme) + [sin(e) Prme| o (a) (3.57)

On en déduit donc finalement les écarts types sur P;n etPlfn :

o(Ph) =o(P)) =

= £ 0(Pune) + 1 [eos(a)| o (Pie) + 1 [sin(0) Pine| o(a) (3.58)

Une fois que les outils, méthodes et algorithmes ont été développés et program-
més il nous a fallu tester ceux-ci sur des véritables données issues d’expériences
afin de définir, valider et évaluer les différentes stratégie d’affinement ainsi que
comparer les différentes pondérations et contraintes.

C’est 'objet de la deuxiéme partie de ce manuscrit.
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Deuxiéme partie

EXPERIENCES & RESULTATS
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Chapitre 4

Premiers tests sur le composé
MnCu(pba)

4.1 Introduction

Pour tester le modéle et la procédure d’affinement joint mis en place et afin
de pouvoir comparer avec des résultats connus, nous avons choisi un composé déja
étudié : la chaine bimétallique MnCu(pba)-(H20)3-2H20, ot pba représente le 1,3-
propylenbis(oxamato) (voir figure 4.2). L’étude de la densité de charge a été réalisée
par diffraction des rayons X sur monocristal & 114K par Sébastien Pillet et al [70]
et celle de la densité de spin par diffraction des neutrons polarisés a 10K par
Valéry Baron et al [71]. Pour avoir des ensembles de données collectés & la méme
température nous avons réalisé une nouvelle étude de la densité de charge par
diffraction des rayons X & 10K.

4.1.1 Structure et propriétés

Le composé MnCu(pba) cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique
Pnma (voir figure 4.1 et 4.2), le cristal se caractérise par des chaines infinies, le
long de l'axe cristallographique b, formées de cations de manganése Mn(II) liés
aux cations de cuivre Cu(II) par un pont oxamato [72]. Les chaines voisines sont
connectées dans le plan (a,c) par quatre liaisons hydrogéne impliquant les atomes
01, Oy et Og, les distances O-H variant entre 1.89(2)Aet 2.22(2)A.

Ceci confére un caractére ferrimagnétique quasi-1D au cristal, en effet les ca-
tions de cuivre et de manganése sont couplés par le pont oxamato de maniére
anti-ferromagnétique a travers un meécanisme de super échange (voir figure 4.2)
alors que les chaines ont des interactions anti-ferromagnétiques faibles qui sont
facilement surmontées par un faible champ magnétique [71| qui alignera tous les
moments résultants des chaines.
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FIGURE 4.1 — Représentation (a) de la structure d’une chaine de MnCu(pba), les
ellipsoides sont tracées a 50% de probabilité. (i=x, 1/2-y, z; ii=-x, -y, -z), (b) et
(c) des polyedres de coordinations des métaux a 10K, les distances sont en A. Pour
des raisons de clarté les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés

La coordination octaédrique du manganése, en position spéciale sur un centre
d’inversion est assurée par les atomes O; et Oy du pont oxamato et leurs symeé-
triques (Mn-O axial = 2.1645(5)A et 2.1812(5)A) dans le plan basal et par deux
molécules d’eau en position apicale (Mn-O apical = 2.1894(5)A). Cet octaédre ne
présente pas de déformation notable.

L’atome de cuivre est positionné sur un miroir (avec les atomes Os, C4 Hy et
Hs) dans un environnement pyramidal, la sphére de coordination est constituée
d’une molécule d’eau (Cu-O5 = 2.2708(8)A) en position apicale et de deux atomes
(O3, N et leur équivalents, Cu-O3 = 1.9962(4)A et Cu-N = 1.9469(5)A) dans le
plan basal situé 0.245A en dessous du Cu.

Les figures 4.1 présentent les environnements de coordination des cations Mn et
Cu. La structure (distances inter-atomiques et angles) obtenue ici & 10K ne differe
pas de celle obtenue par Sébastien Pillet lors de I’étude du composé & 114K pendant
sa these[73].

Le groupement oxamato présente une planéité quasi parfaite, les déviations
d’atome par rapport au plan étant inférieures a 0.013A. Les atomes de cuivre et de
manganése sortent quant & eux de 0.035A et 0.027A, respectivement. Au niveau de
I’atome de Mn la présence d'un centre d’inversion garantit une coplanérité parfaite
entre les deux groupements oxamato successifs (reliés par le centre de symétrie),
alors qu’un angle de 21.54° sépare ces groupements lorsqu’ils sont reliés par le
miroir (au niveau de 'atome de Cu).

4.1.2 Meéthode

Les densités de charge et de spin ont été réalisées a différentes températures,
114K et 10K, respectivement. Pour avoir des données collectées & la méme tempéra-
ture nous avons réalisé une nouvelle expérience de diffraction des rayons X a haute
résolution & 10K. Cette expérience a été realisée a la longueur d’onde Mo(K,),
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FIGURE 4.2 — Représentation de 'arrangement cristallin des chaines et du spin
des atomes de Mn et Cu alignés par un champ magnétique appliqué le long de 'axe
cristallographique a

a l'aide d’un diffractomeétre Supernova, équipé d’un systéme de refroidissement
cryogénique & 'hélium, Helijet. 61774 réflexions ont été mesurées et corrigées de
Pabsorption (Tynin = 0.64 et Tynae = 0.88) conduisant & 8505 réflexions uniques
(Rint=3.14%).

Parmi ces 8505 réflexions, 6880 (celles dont 1>30(I)) ont été utilisées dans
P’affinement jusqu’a la résolution maximale de sin(g)/\ = 1.13A~1.

Les mesures de diffraction de neutrons polarisés ont abouti a 228 rapports de
flipping Nyp = 228 jusqu’a une résolution de 0.49A1.

Afin de juger l'efficacité de I'affinement joint, nous allons présenter successive-
ment dans la suite de ce chapitre :

— Les résultats de 'affinement de la densité de charge basé sur les données X
seules (affinement réalisé par le programme MOLLY [2])

— Les résultats de I'affinement de la densité de spin basé sur les données neu-
trons polarisés seules (par le programme MFLOP [74])

— Les résultats de Iaffinement joint que nous comparerons aux deux premiéres
études qui serviront de références (par le programme MOLLYNX [59]).
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Formule chimique : MnCu(pba)(H20)3-2H,0 / MnCuC;NoOq1Hyg
Groupe d’espace : Pnma / systéme : orthorhombique / Z=4
Paramétres de maille : a,b,c (A) :12.7858(5), 21.2972(8), 5.1864(2)

Expérience Rayons X Neutrons polarisés
Nombre de réflexions uniques | 6 830 (I>30(1)) | 228 (hkl et h-kl)
Température (K) 10 10

Longueur d’onde (A) 0.71073 0.83

Max sin(f)/\ (A7) 1.13 0.49

Tableau 4.1 — Conditions expérimentales des mesures de diffraction rayons X et
neutrons polarisés

4.2 Affinement de référence de la densité de
charge (données rayons X seules)

Afin de modéliser la densité de charge & 10K un affinement multipolaire, 4 'aide
du modele de Hansen & Coppens [2], a été réalisé avec les 6880 facteurs de structure
(I > 30(I)). Apres plusieurs tests, nous avons utilisé dans notre modéle un atome
de Cu 2t avec 9 électrons dans les orbitales 3d et aucun dans l'orbitale 4s, ainsi
qu'un atome de Mn neutre avec 5 électrons dans les orbitales 3d et 2 électrons dans
lorbitale 4s (I'occupation de I'orbitale 4s étant difficile a affiner celle-ci a été fixée
a 2). La figure 4.3 représente schématiquement 1'occupation des orbitales 3d pour
les atomes Mn et Cu dans leurs environnements idéalisés et dans une configuration
ferrimagnétique.

%_

dx-y?

3

dz?

1l |
T l T l de de dxy } 28
dxz dyz
Cu Mn
Environnement pyramidal environnement octaédrique

F1GURE 4.3 — Représentation schématique de 'occupation des orbitales 3d pour
les atomes Mn et Cu dans leurs environnements idéalisés (octaédrique idéal pour
Mn et pyramidal idéal pour Cu).
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ny Cl (bOhI'_l)
Cu 44444 880

Mn 44,444 7.00
O 22234 4.46
N 22234 3.84
C 2223 3.18
H 1,1 2.00

Tableau 4.2 — Paramétres n; et (; des fonction de Slater utilisés dans le modéle
multipolaire

Les positions atomiques et les paramétres d’agitation thermique des atomes
lourds (autres que les hydrogénes) ont tout d’abord été affinés avec les réflexions
a hauts angles (sin(8)/\ > 0.8A~1) afin de déconvoluer la densité de valence et
I’agitation thermique. Les atomes d’hydrogéne ont été affinés & bas angles et ensuite
déplacés le long des liaisons X-H aux distances neutrons tabulées par Allen et al
[40, 41, 54]. Ensuite les populations de valence ainsi que les multipoles jusqu’a
I’ordre 1=4 pour Cu, Mn, O et N, 1=3 pour les carbones et seulement un dipdle le
long des liaison X-H ont été affinés. Les paramétres n; et (; des fonctions de Slater
utilisées pour modéliser la densité de déformation sont présentés dans le tableau
4.2

Un seul couple de parameétres de dilatation/contraction (k, k') a été utilisé pour
chaque type d’atome, x/'(H) a été fixé a 1.00 et n’a pas été affiné. Le modéle final,
ayant 422 parameétres affinés et 6880 réflexions (I>30(I)), conduit a des facteurs
d’accord R(F)=2.16% R, (F)=1.61% et un Goodness of Fit de 1.58.

Les cartes de densité résiduelle (voir figures 4.4) sont propres, des résidus sont
présents autour des atomes métalliques; ceux-ci sont situés sur des éléments de
symétries d’ordre 2 ce qui a tendance & surestimer les résidus d’un facteur /2 [75].

En comparant les cartes résiduelles & 114K et & 10K on observe que ces derniéres
sont meilleures car elles présentent beaucoup moins de résidus : il ne reste en
effet que quelques résidus autour des atomes métalliques (un seul résidu au dela
de -0.2e.A73 est présent pres du cuivre) alors qu’a 114K de nombreux résidus
importants (au dela de 0.2e.A=3) sont présents parfois proches d’atomes du pont.
Ceci montre que le modéle a 10K prend mieux en compte la densité électronique
expérimentale, cette amélioration n’est pas nécessairement le fait d’une différence
de température mais peut résulter de 'utilisation d’un diffractométre plus moderne
pour expérience a 10K (10K : Oxford SuperNova et 114K : Nonius Kappa CCD).

Pour les cartes de densités de déformation statique présentées sur les figures 4.5
et 4.6 nous avons retiré un cuivre neutre (1le) afin de pouvoir les comparer avec
les précédentes études, mais dans la suite du manuscrit nous n’avons retiré que 9
électrons & ’atome de cuivre car nous sommes partis d’un modéle de cuivre 2+ et
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F1GURE 4.4 — Cartes de densité de charge résiduelle (sin(f)/\ < 0.8A71) (a) et
(b) pour lexpérience a 10K, contours tracés a 0.1 e.A=3 positifs : lignes rouges
continues, négatifs : tirets verts. (¢) Pour Iexpérience a 114K. Contours tracés a
0.1 e.A=3 positifs : lignes continues, négatifs : tirets

en effet la densité de déformation au niveau de ’atome de cuivre est ainsi bien plus
visible ; la différence entre les deux représentations est présentée sur la figure 4.7. En
observant les densités de déformation statique, on constate que I'allure globale de la
densité de déformation est similaire entre 114K et 10K, des différences apparaissent
cependant au niveau des paires libres des oxygénes et surtout de "atome d’azote,
qui apparaissent beaucoup mieux résolues dans 'expérience & 10K. La densité de
déformation au niveau du cuivre semble similaire alors qu’elle différe légérement
au niveau de ’atome de manganése. En effet la forme de croix de la densité avec
les lobes négatifs dirigés vers les atomes du ligand a 114K a légérement tourné a
10K, les lobes positifs sont alors orientés en partie vers les ligands. Cette différence
au niveau des atomes de manganése a déja été observée par Poulsen et al [76] pour
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FIGURE 4.5 — Cartes de densité statique de déformation (a) et (c) pour l'expé-
rience & 10K, contours tracés a 0.1 e.A =3 positifs : lignes rouges continues, négatifs :
tirets bleus. (b) et (d) pour I'expérience a 114K. Contours tracés a 0.1 e.A=3 posi-
tifs : lignes continues, négatifs : tirets
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F1GURE 4.6 — Cartes de densité statique de déformation (a) et (c) pour 'expé-
rience a 10K, contours tracés a 0.1 e.A =3 positifs : lignes rouges continues, négatifs :
tirets bleus. (b)et (d) pour Uexpérience & 114K. Contours tracés a 0.1 e.A=3 posi-
tifs : lignes continues, négatifs : tirets

des expériences réalisées & 100K et 16K. Les auteurs ont attribué cette différence
au niveau de la densité électronique a la différence de température.

Nous pouvons en tirer deux conclusions : premiérement la mesure & 10K a
permis d’améliorer la modélisation de la densité électronique et deuxiémement de
légeres différences entres les deux densités modélisées ont été observées (celles-ci
pouvant étre imputées a la qualité des données meilleures & 10K ou seulement &
la différence de température). Ainsi il faudra, pour un affinement joint, autant que
possible, essayer de réaliser les différentes expériences & la méme température car
certains changements due & la température ne semblent pas étre pris en compte
par un simple facteur d’échelle.
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FIGURE 4.7 — Comparaison des cartes de densité statique de déformation & 10K
en soustrayant (a) un cuivre neutre (1le) (b) un cuivre 2+ (9e) contours tracés a
0.1 e.A=3 positifs : lignes rouges continues, négatifs : tirets bleus.

4.3 Affinement de référence des données de dif-
fraction des neutrons polarisés seules

Dans ’étude précedente faite par Valéry Baron et al [71] la densité de spin du
composé MnCu(pba) a été affinée sur les facteurs de structure magnétique issus des
rapports de flipping, qui sont les véritables quantités expérimentales mesurées .Dans
cette expérience un cristal de 14mm? est refroidi 4 10K puis un champ magnétique
de 50kOe a été appliqué afin d’aligner tout les spins des électrons non-appariés, la
longueur d’onde de I'expérience est de 0.83A, sa température de 10K est choisie
afin de se placer juste au dessus des températures auxquelles apparaissent des effets
d’anisotropie magnétique. 220 rapports de flipping ont été mesurés avec le champ
magnétique appliqué le long de 'axe ¢ et 85 pour un champ appliqué le long de
Paxe b (avec 49 réflexions communes aux deux directions). Seules les réflexions avec
Fyr > 20(F)yy) ont été gardées dans laffinement ce qui correspond a 228 facteurs
de structure magnétique (163 selon ¢ et 65 selon b).

Différents modeles furent testés, le meilleur d’entre eux a été obtenu lorsque
la densité de spin sur I’atome de cuivre a été contrainte & prendre la forme d’une
orbitale de type dx?-y? dont les lobes sont dirigés vers les atomes d’oxygéne et
d’azote du pont oxamato. Ce modéle a amélioré la valeur du facteur d’accord
statistique (R, (F) passant de 6.7% & 6.4%) sans changer significativement la valeur
du spin sur chaque atome. La densité de spin publiée (voir figure 4.8) a été obtenue
en affinant une population de spin sur I’atome de cuivre de type orbitale dx?-y?
avec les lobes dirigés vers les atomes d’oxygéne et d’azote du plan basal . Comme
Iindique la figure 4.8 cette densité de spin montre que l'interaction magnétique
entre les deux atomes meétalliques est ici due a un mécanisme de délocalisation
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FIGURE 4.8 — Projection de densité de spin obtenue par Baron et al [71]. Contours
tracés a 0.005x2" 1 g A2

de spin avec le spin up de Mn délocalisé sur ses premiers voisins, alors que la
délocalisation du spin down de Cu est plus importante puisque celle-ci s’étend
jusqu’a ses seconds voisins.

Dans le programme MOLLYNX les paramétres du modéle sont affinés a I'aide
des rapports de flipping. Afin de comparer plus directement les résultats obtenus
par affinement joint aux résultats obtenus par affinement des données de diffraction
des neutrons polarisés seules, un affinement sphérique a été réalisé par Béatrice Gil-
lon sur les rapports de flipping et non plus sur les facteurs de structure magnétique
a laide du programme MFLOP [74]. Ce nouvel affinement a conduit aux facteurs
d’accord suivant : R, (|1 — R[)=2.84%, R, (R)=2.42% et un GoF de 1.93.

Les populations de spin, normalisées & 2up par unité asymétrique, sont repor-
tées dans le tableau 4.5 page 80. Il est & noter que la normalisation est différente de
celle utilisée par Baron et al [71], qui portait sur la somme des populations de spin
des atomes de manganése, de cuivre et des atomes du pont & 4up, ce qui permet
d’expliquer les différences de populations entre les deux affinements.

4.4 Affinement joint

4.4.1 Stratégie d’affinement

Le point de départ de I'affinement joint repose sur la densité de charge que
nous avons obtenue par affinement des données de diffraction des rayons X.

Afin d’avoir le meilleur ensemble de paramétres structuraux, les positions ato-
miques et les parametres d’agitation thermique obtenus par 'affinement de réfé-
rence de densité de charge ont été fixés et ne seront plus affinés par la suite. Les
parameétres d’agitation thermique neutrons obtenus précédemment par Baron et al
[71] ont été introduis et maintenus fixes.
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Les atomes magnétiques (c.a.d ceux que 'on suppose porteurs d’'un moment
magnétique de spin significatif) sont définis d’aprés les études de références préce-
dentes. Il s’agit des atomes métalliques Mn, Cu et des atomes du ligand O1-Oy,
N, C; et Cy. Tous les paramétres de ces atomes ont été dédoublés en 1 et | (voir
equation 3.32 et 3.33), avec leurs valeurs initiales des populations de valence et
des multipoles up et down égales a la moitié de celles obtenues par ’affinement de
référence de densité de charge.

Suite a cela la population de valence est modifiée telle que Z(P‘T/—Pé) soit égale
au nombre d’électrons célibataires, qui vaut 2 pour I'unité asymétrique (car Cu et
Mn sont tous les deux sur un élément de symeétrie d’ordre 2), ce qui correspond
a létat S=2 de 'unité moléculaire formée par un ion Mn(II)(s=5/2) et un ion
Cu(II)(s=1/2) couplés de maniére anti-ferromagnétique.

Dans un premier temps il est important de déterminer quelle information peut
étre extraite des deux jeux de données (rayons X et neutrons polarisés) par laf-
finement joint. Dans cet objectif une premiére stratégie d’affinement joint a été
adoptée; il ne s’agit pas 1a d’une stratégie qui permet d’obtenir au mieux les pa-
rameétres finaux du modéle joint mais bien de tester l'efficacité du modéle et la
pertinence de 'ordre des multipdles.

Cette premiére stratégie est la suivante :

— Le modéle structural obtenu par I'affinement de référence de densité de charge

est gardé fixe.

— Dans un premier temps tous les multipoles sont mis & zéro. Cette premiére
étape n’est pas une étape d’un affinement joint "classique" ol nous recom-
mandons de partir avec des valeurs initiales des populations de valence et des
multipéles up et down égales & la moitié de celles obtenues par 'affinement
de référence de densité de charge. Cependant cette étape est présenté ici pour
voir comment se comporte 'affinement joint lors d’'un affinement sphérique
de type Py-x [77].

— Ensuite un affinement Py -k est réalisé.

— Suivi par un affinement multipolaire de la densité de charge sur les données
de diffraction des rayons X (les multipoles ne sont pas dédoublés).

— Finalement un affinement joint des multipéles pour la densité de charge et
de spin est réalisé.

Les différents affinements ont été menés en utilisant les trois schémas de pon-

dération (UNIT, NLOG et LOG). Les résultats de ces affinements sont détaillés
par la suite étape par étape.

4.4.2 Résultats
4.4.2.1 Affinement joint Py-x

La premiére étape, un affinement P,-x joint, a été réalisée avec ’ensemble des
multipoles mis & zéro. Les facteurs d’accord statistique sont reportés dans le tableau
4.3, les paramétres obtenus sont rassemblés dans les tableaux 4.4 et 4.5.
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R* (%) | Ry (%) | GoF* | RY7(%) | Ryt (%) | GoF*" | Pondération
2.91 2.87 2.73 8.25 2.98 2.38 UNIT

2.91 2.87 2.73 8.25 2.95 2.36 NLOG

291 2.88 2.74 7.55 2.87 2.29 LOG

Tableau 4.3 — Facteurs d’accord statistique pour l'affinement P,-x en fonction de
la pondération

L’affinement des populations de valence P] et P} seules donne exactement les
mémes facteurs d’accord statistique et les mémes paramétres pour les différentes
pondérations (RX=2.94%, Ri\,=2.97%, GoF* = 2.83 et RNVP = 7.49%, RYP =
2.87%, GoF,, = 2.27). Quelques différences apparaissent lorsqu’on introduit les pa-
ramétres k, ils améliorent 1égérement les facteurs d’accord statistique pour les don-
nées X quelque soit le schéma de pondération, mais ils dégradent les facteurs d’ac-
cord statistique des données neutrons polarisés pour les schémas UNIT et NLOG
sauf pour le schéma LOG avec lequel ces valeurs restent stables (voir tableau 4.3).

Les valeurs de x sont statistiquement équivalentes quand on utilise les schémas
de pondération UNIT et NLOG et légérement différentes en considérant la dévia-
tion standard de celles obtenues pour le schéma LOG (tableau 4.4). Par exemple,
pour 'atome de manganeése, la différence entre les x obtenus par les schémas de
pondération UNIT et NLOG est de 1o pour une valeur de 1.030(5) alors que la
valeur obtenue pour LOG est de 1.003 ce qui représente une différence de 5 o pour
UNIT, cependant l'incertitude obtenue par l'affinement LOG est 5 & 6 fois plus
faible que pour les autres schémas de pondération.

L’affinement des paramétres x' et x* aboutit 4 la méme valeur (k" = x+) pour
I’atome de cuivre et les atomes du pont. Il est & noter que pour l'atome de manga-
nése on n’a pas dédoublé k puisque P% est presque nul ce qui rendrait impossible
I'affinement de x+. Nous avons donc décidé de ne dédoubler aucun paramétre x dans
la suite des affinements, ce qui a pour avantage de réduire le nombre de paramétres
du modele (on évite ainsi une éventuelle sur-paramétrisation ayant pour consé-
quence, entre autre, de conduire & une instabilité de la procédure de minimisation
par moindres carrés).

Les populations de valence obtenues aprés cet affinement sont reportées dans
le tableau 4.5.

La différence PI—P% est comparée aux valeurs obtenues lors de 'affinement de
référence des données neutrons polarisés seules.

Les populations de spin obtenues aprés l'affinement joint se comparent trés
bien aux populations obtenues par I'affinement de référence des données neutrons
polarisés seules. La densité de spin résultante est majoritairement up sur Mn et
down sur Cu, on observe une délocalisation du spin sur le pont oxamato avec une
contribution up sur les atomes voisins de Mn et down sur les voisins de Cu, comme
cela a déja été rapporté par Baron et al [71]. A ce stade de Paffinement il n’est pas
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Atomes | UNIT NLOG | LOG Affinement de référence
(multipolaire, donnés X seules)

Cu 1.021(4) | 1.020(3) | 1.019(3) | 1.002(1)

Mn 1.032(6) | 1.027(5) | 1.003(1) | 1.010(2)

O 0.976(2) | 0.975(2) | 0.973(1) | 0.976(1)

N 0.988(5) | 0.987(5) | 0.990(5) | 0.979(2)

C 1.048(5) | 1.047(4) | 1.045(4) | 1.006(2)

Tableau 4.4 — Valeurs des x obtenues aprés 'affinement P,-x en fonction de la
pondération.

possible de faire de distinction entre les 3 schémas de pondérations d’un point de
vue statistique car ils aboutissent au mémes résultats.

4.4.2.2 Affinement joint des multipoles

Affinement des multipoles de densité charge A partir de I'affinement
précédent, nous avons effectué un affinement des populations de valence dédoublées
et des parameétres multipolaires (Py,,+) non-dédoublés; ce qui implique que seule
la densité de charge est affectée par ces multipdles.Cet affinement a permis une
ameélioration significative des facteurs d’accord statistique obtenus aux rayons X
par rapport & I'affinement Py-x (R*=2.26%, RX=1.73%, GoFX=1.68) sans, bien
stir, changer ceux des neutrons polarisés.

A ce stade de I’affinement joint tous les atomes magnétiques présentent une den-
sité de valence dédoublée et des paramétres multipolaires non dédoublés, pendant
que les atomes non magnétiques sont traités comme lors d’un affinement classique
avec données X seules. Ce modéle tient compte de la non sphéricité de la densité
de charge mais seulement de la partie sphérique de la densité de spin (a travers le
dédoublement des populations de valences).

Ce modéle peut étre ameélioré en se donnant la possibilité de dédoubler les para-
métres multipolaires des atomes magnétiques. Cependant il faut pouvoir déterminer
pour quels atomes et jusqu’a quel ordre nous pouvons dédoubler ces multipoéles.

Test de la contrainte sur les multipéles Avant de déterminer précisément
quels multipoles doivent étre dédoublés, nous avons voulu tester I'influence des
différentes contraintes possibles sur les multipéles : sans contrainte, contrainte a
posteriori, contrainte "cosa!. Pour cela nous avons dédoublé et affiné uniquement
les multipoles les plus significatifs (en densité de charge) des atomes magnétiques.
Tout d’abord un affinement non contraint & été réalisé, suivi par un affinement
contraint a posteriori et enfin un affinement utilisant la contrainte "cosa'. Le
tableau 4.6 présente les facteurs d’accord statistique pour ces affinements.

Pour les données neutrons polarisés 'amélioration des facteurs d’accord sta-
tistique est proche de 0.4% (passant de 2.9% a 2.5%) alors que pour les données
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Atomes UNIT NLOG LOG NP seuls
p! PI-p! p! pI-p! p! pI-pd
P;lg v v Pg v v Pz v v

Cu | 4.30(2) | -0.84(4) | 4.30(2) | -0.84(4) | 4.26(2) | -0.86(4) | -0.81(3)
5.14(2) 5.14(2) 5.12(2)

Mn | 4.98(4) | 4.94(6) | 5.00(4) | 4.96(6) | 5.10(2) | 5.04(4) | 5.15(4)
0.04(2) 0.04(2) 0.06(2)

Ol | 3.25(2) | 0.02(4) | 3.25(2) | 0.02(4) | 3.25(1) | 0.02(2) | 0.02(2)
3.23(2) 3.23(2) 3.23(1)

02 | 3.28(2) | 0.03(4) [ 3.28(2) | 0.03(4) | 3.28(1) | 0.03(2) | 0.01(1)
3.25(2) 3.25(2) 3.25(1)

03 [ 3.21(2) | -0.02(4) | 3.20(2) | -0.03(4) | 3.20(1) | -0.03(2) | -0.05(2)
3.23(2) 3.23(2) 3.23(1)

04 3.31(2) | 0.08(4) | 3.31(2) | 0.08(4) | 3.31(1) | 0.07(2) | 0.03(1)
3.23(2) 3.23(2) 3.24(1)

N 2.65(3) | -0.07(6) | 2.65(3) | -0.07(6) | 2.62(3) | -0.09(6) | -0.09(2)
2.72(3) 2.72(3) 2.71(3)

Cl | 1.76(2) | -0.02(4) | 1.76(2) | -0.02(4) | 1.75(2) | -0.03(4) | -0.05(2)
1.78(2) 1.78(2) 1.78(2)

C2 1.78(2) | -0.06(4) | 1.78(2) | -0.06(4) | 1.78(2) | -0.07(4) | -0.05(2)
1.84(2) 1.84(2) 1.85(2)

Tableau 4.5 — Valeurs des populations de valences obtenues avec les différentes
pondérations comparées & I'affinement de densité de spin de référence

rayons X il n’y a pas de changements significatifs, ce qui signifie que 1'utilisation
des données neutrons polarisés pour affiner les multipéles les plus forts ne dégrade
pas 'affinement de données rayons X.

Les facteurs d’accord statistique ne présentent pas de différences significatives
permettant de déterminer si une contrainte est plus adaptée qu’une autre, cepen-
dant l'idée de la contrainte sur les multipoles est apparue lors de ’observation des
cartes de densité de spin obtenues aprés un affinement de type "brute force" (voir
figure 3.1). En effet ces cartes présentaient de trés grandes variations de spin sur
des distance trés courtes et certains atomes portaient a la fois des densités de spin
up et down trés fortes. C’est donc plutét en s’appuyant sur les cartes de densité de
spin que nous allons juger de la pertinence des contraintes (voir figures 4.9).
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Aflinement non contraint

Pondération | Rx% | Rux% | GoFx | Ryp% | Runp% | GoFyp

UNIT 220 | 1.64 1.59 6.97 2.44 2.02
NLOG 220 | 1.64 1.59 6.97 2.45 2.02
LOG 220 | 1.65 1.60 6.81 241 2.00

Contrainte a posteriori
Pondération | Rx% | Rux% | GoFx | Ryp% | Runp% | GoFyp

UNIT 220 | 1.64 1.59 7.25 2.48 2.05
NLOG 220 | 1.64 1.59 7.24 2.49 2.05
LOG 220 | 1.65 1.60 6.87 2.45 2.03

Contrainte cosa

Pondération | Rx% | Rux% | GoFx | Rnvp% | Runp% | GoFnp

UNIT 2.21 | 1.66 1.57 7.40 2.56 2.13
NLOG 220 | 1.64 1.59 7.34 2.52 2.09
LOG 227 | 1.75 1.70 6.91 2.43 2.01

Tableau 4.6 — Facteurs d’accord statistique aprés l'application des différentes
contraintes.
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Sans contrainte

(a) UNIT (b) NLOG

Contrainte a posteriori

q

FIGURE 4.9 — Cartes de densité de spin aprés un affinement des multipoles les
plus significatifs. Contours tracés a £0.01x2" (n=0,---,12)ug.A=3 +£2, +3, +4
pp.A=3, positifs : lignes rouges continues, négatifs : tirets bleus
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On peut observer sur les figures 4.9 a, b, ¢, d ...des variations au niveau de
I’atome de Mn lorsqu’on n’applique pas de contrainte. Ces variations, trés proches
du noyaux, n’ont pas de réalité physique car situées au-dela de la résolution expé-
rimentale, ce sont des artefacts de calcul qui disparaissent lorsqu’on applique une
contrainte (a posteriori ou cosar). Ceci montre bien que application des contraintes
sur les multipoles est cruciale méme lorsqu’on affine uniquement les multipéles les
plus significatifs, cela deviendra d’autant plus vrai si on affine aussi les multipoles
plus faibles. C’est pour ces raisons que les affinements joints suivants vont étre
réalisés en utilisant la contrainte cos(«) (qui est rigoureuse et qui permet un calcul
des incertitudes contrairement & la contrainte a posteriori).

Affinement des multipdles de densité spin L’¢tape suivante consiste a
tester si les données neutrons polarisés contiennent de I'information sur la partie
non sphérique de la densité de spin et si cette information est extractible par
notre programme. Les multipéles des atomes magnétiques vont donc étre dédoublés
progressivement en augmentant l'ordre.

Tous les multipoles des atomes Mn et Cu en plus des populations de valence
et des dipoles des autres atomes magnétiques ainsi que et x’ sont affinés dans
un premier temps, les autres atomes sont affinés normalement (sur les données X
uniquement). Ce premier affinement est suivi d’'un dédoublement des quadrupdles
des atomes O, C et N en gardant fixes les autres paramétres (voir figure 4.11).

Tous ces tests ont été conduits en utilisant les trois schémas de pondération
(UNIT, LOG et NLOG) jusqu’a convergence. Les facteurs d’accord statistique (ta-
bleau 4.7) sont proches de ceux obtenus pour 'affinement de référence des données
X seules. L’amélioration est obtenue pour les données neutrons polarisés dont les
facteurs d’accord statistique passent par exemple de 2.95% pour 'affinement Pv-x
en pondération NLOG a 2.2%. Les meilleurs facteurs d’accord pour les neutrons
polarisés sont obtenus avec les schémas de pondération LOG (RYF'=2.11%) suivi
par NLOG (RYF=2.20%) et enfin par UNIT (R’ =2.34%).

Pondération | RX(%) | R5 (%) | GoFX | R¥F(%) | RN (%) | GoF~P
UNIT 2.18 1.63 1.55 7.37 2.34 1.97
NLOG 2.17 1.62 1.54 6.47 2.20 1.85
LOG 2.19 1.65 1.57 6.42 2.11 1.77

Tableau 4.7 — Facteurs d’accord statistique aprés 'affinement joint des multipoles
en spin

Les densités de charge résiduelle aprés l'affinement joint des multipoles (voir
figures 4.10) montrent qu’il y a plus de résidus proches des atomes métalliques
que ceux obtenus par Paffinement de référence des données rayons X (supérieurs
a O.Qe.A_?’) pour les schémas de pondération UNIT et LOG, alors que la carte
résiduelle ne différe que trés peu de la référence pour le schéma de pondération
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(a) UNIT (b) NLOG (c) LOG

FIGURE 4.10 — Cartes résiduelles aprés 'affinement joint des multipéles en spin,
contours identiques & ceux de la figure 4.4

NLOG. Si I'on se référe uniquement aux facteurs d’accord statistique la pondéra-
tion LOG semble étre la meilleure car elle permet d’obtenir les facteurs d’accord
statistique les plus faibles pour les neutrons polarisés. Cependant grice aux cartes
résiduelles nous pouvons voir que la pondération NLOG permet d’obtenir des fac-
teurs d’accord statistique plus faibles que UNIT et un peu plus élevé que pour LOG
sans aucune dégradation des facteurs d’accord des données rayons X ou des cartes
résiduelles.

Les résultats de ces affinements sont donnés dans les tableaux 4.8 et 4.9 et les
densités statiques de déformation sont données sur les figures 4.11.

Le tableau 4.8 montre que les paramétres x sont presque les mémes quelque
soit le schéma de pondération. Il est & noter que le schéma de pondération NLOG
donne des résultats trés proches de ceux obtenus par l'affinement des données X
seules. Les densités statiques de déformation sont trés proches pour les schémas
UNIT et NLOG et légérement différentes pour le schéma LOG. Pour I'atome Mn
la densité statique de déformation présente une symétrie d’ordre 4 avec des lobes
positifs dirigés vers les atomes du ligand (voir figure 4.11) dans le cas du schéma
de pondération LOG ; avec les deux autres schémas UNIT et NLOG cela est trés
atténué et on observe aussi une petite réduction (0.1 e.A=3) dans la zone des paires
libres des atomes O, Og et O3. Ceci est di aux différences entre les valeurs des
k' des atomes Mn et O (voir tableau 4.8), s’ variant de 1.34 & 1.15 et de 0.99 a
0.80 pour Mn et O respectivement. Plusieurs tests ont montré que cette variation
des paramétres ' est trés fortement corrélée a un dipole fort de 'atome Q4. Une
discussion détaillée sur ces variations des parametres x est présentée au paragraphe
4.4.4 page 88.

Les densités de spin (voir figures 4.11) montrent un dipole important sur O; et
une contribution quadrupolaire forte sur 'atome Oo dans le cas de la pondération
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Atomes UNIT NLOG LOG Affinement de référence
(Multipolaire, données X seules)
Cu | # | 1.017(1) | 1.003(1) | 1.017(1) 1.002(1)
W | 1.03(1) | Lo4(1) | L02(D) 1.04(1)
Mn | x| 1.027(2) | 1.012(2) | 1.0222(7) 1.010(2)
K| 1.33(3) | L34(3) | L.15(2) 1.36(3)
O k| 0.973(1) | 0.975(1) | 0.972(1) 0.976(1)
k] 0.98(2) | 0.95(1) 0.80(1) 0.96(1)
N k| 0.979(2) | 0.973(2) | 0.981(2) 0.979(2)
K| 0.89(2) | 0.84(2) | 0.84(2) 0.87(2)
C | & | 1.022(2) | 1.015(2) | 1.016(2) 1.006(2)
k| 0.96(1) | 0.90(1) 0.96(1) 0.87(1)

Tableau 4.8 — Parameétres « aprés affinement joint des multipoéles en fonction
de la pondération comparés aux valeurs obtenues par un affinement des données
rayons X seules.

UNIT, alors que pour la pondération LOG il n’y a pas de contribution dipolaire
sur Oy et les contributions quadrupolaires semblent identiques sur les deux atomes
d’oxygéne. Oz présente un dipdle dans tous les cas. Si I’atome Co posséde toujours
un spin down, C; semble alterner entre spin up et down au cours des affinements
(la valeur du spin sur C; est de 'ordre de grandeur de o).

Le tableau 4.9 récapitule les valeurs des populations de spin et de charge ob-
tenues par l'affinement joint et les compare aux populations de spin et de charge
obtenues par les affinements de références des données neutrons polarisés seules
et rayons X seuls. Comme attendu, le spin est majoritairement porté les atomes
de Mn et Cu et la valeur du spin portée par ces deux atomes métalliques dépend
treés peu du schéma de pondération. La principale divergence est observée pour les
atomes de carbone Cj et Ca, ot Cy porte toujours un spin down alors que C; porte
une petite population (de l'ordre de grandeur de I'écart type) dont le signe dépend
des contraintes et des pondérations utilisées.
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F1GURE 4.11 — Cartes de densité statique de déformation ((a), (c) et (e)) contours
de 0.1 e.A=3 positifs : ligne rouge continue, négatifs : tirets bleus. Cartes de densité
de spin ((b), (d) et (f)), contours de & £0.01x2" (n=0,---,12)up.A=3 £2, 3, +4
1. A=3, positifs : lignes rouges continues, négatifs : tirets bleus. (a) et (b) schéma
de pondération UNIT. (c) et (d) schéma de pondération NLOG. (e) et (f) schéma
de pondération LOG.
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Atomes | UNIT NLOG LOG NP seuls | Rayons X seuls
P! Pl-P,, | P! Pl-P, | P! Pl -P}
Pl‘j vy P%‘i vy P%‘j vty

Cu 1.44(2) | -0.82(4) | 4.50(2) | -0.85(4) | 4.44(1) | -0.81(2) | -0.81(3) | 9.92(4)
5.26(2) 5.35(2) 5.27(1)

Mn 5.14(2) | 5.05(4) | 5.23(2) [ 5.13(4) | 5.19(2) | 5.13(4) | 5.15(4) | 5.39(4)
0.09(2) 0.10(2) 0.06(2)

01 3.25(1) | 0.01(2) | 3.23(1) | 0.01(2) | 3.26(1) | 0.01(2) | 0.02(2) | 6.40(3)
3.24(1) 3.22(1) 3.25(1)

02 3.25(1) | 0.01(2) | 3.22(1) | 0.01(2) |3.25(1) | 0.02(2) | 0.01(1) | 6.40(3)
3.24(1) 3.20(1) 3.23(1)

03 3.22(1) | -0.04(2) | 3.18(1) | -0.05(2) | 3.19(1) | -0.07(2) | -0.05(2) | 6.38(3)
3.25(1) 3.23(1) 3.26(1)

O4 3.27(1) | 0.05(2) | 3.25(1) | 0.04(2) | 3.24(1) | 0.03(2) | 0.03(1) | 6.47(3)
3.22(1) 3.21(1) 3.21(1)

N 2.66(2) | -0.09(4) | 2.67(2) | -0.12(4) | 2.63(1) | -0.12(2) | -0.09(2) | 5.27(6)
2.74(2) 2.79(2) 2.75(1)

C1 1.87(2) [ 0.02(4) | 1.90(2) | 0.01(4) | 1.89(2) | 0.00(4) |-0.05(2) | 3.83(5)
1.85(2) 1.89(2) 1.89(2)

C2 1.80(2) | -0.07(4) | 1.82(2) | -0.04(4) | 1.83(2) | -0.03(4) | -0.05(2) | 3.85(5)
1.88(2) 1.85(2) 1.85(2)

Tableau 4.9 — Populations de valence des atomes aprés 'affinement joint des multipoles en
fonction de la pondération comparées aux valeurs obtenues par les affinements de références.

4.4.3 Topologie de la densité de charge

L’analyse topologique de la densité électronique fournit une description pré-
cise des interactions dans les cristaux (Quantum Theory of Atoms In Molecules
(QTAIM)) [48]. Nous avons réalisé une analyse topologique basée sur la théorie
de R. Bader en utilisant le programme NEWPROP [49]. Les caractéristiques des
points critiques proches dans le plan du pont oxamato sont présentées dans le
tableau 4.10.

Cette étude a été réalisée afin de voir I'influence des différents schémas de
pondération sur les grandeurs topologiques telles que la densité de charge ou la
valeurs du laplacien aux points critiques, qui servent & caractériser la nature des
liaisons.

Nous pouvons voir que si les schémas de pondération semblent affecter les
densités de spin (voir figures 4.11 (b), (d) et (f)) et plus légérement les densités
de charge (voir figures 4.11 (a), (c) et surtout (e)), on peut constater que ces
modifications sont trés 1égéres car elles ne se traduisent pas sur la topologie de la
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Point UNIT NLOG LOG Rayons X seuls
critique P) Vip p Vp P) VZp p VZp
(e A3) | (€A% | (e A3) | (e AP | (eA3) | (e A5) | (e A3) | (e.A9)
Mn-O, 0.36 6.2 0.37 6.3 0.38 6.2 0.37 6.2
Mn-O, 0.36 6.1 0.36 6.1 0.38 6.0 0.36 6.1
01-Cq 2.44 -21 2.45 -21 2.43 -21 2.48 -23
0,-C4 2.69 -26 2.69 -26 2.70 =27 2.68 -23
C1-Cy 1.64 -11 1.63 -11 1.63 -11 1.66 -13
N-Cy 2.47 -24 2.47 -23 2.50 -25 2.49 -25
03-C 2.56 -24 2.56 -24 2.65 =27 2.57 -23
Cu-0O3 0.50 9.9 0.50 9.9 0.51 9.8 0.50 9.9
Cu-N 0.62 11 0.64 11 0.64 11 0.67 10
N-C; 1.70 -11 1.70 -11 1.70 -11 1.68 -8.9
cycle 0.16 3.0 0.16 3.3 0.16 3.1 0.13 3.9
Cu-N-...-O3
cycle 0.14 2.0 0.13 2.2 0.13 2.2 0.12 2.4
Mn-O;-...-O,

Tableau 4.10 — Comparaison des valeurs topologiques des points critiques du
pont oxamato en fonction des différents schémas de pondération

densité de charge. En effet toutes les valeurs topologiques restent quasi-inchangées
ce qui signifie que quel que soit le schéma de pondération "apport d’information
de la part des données neutrons ne modifie pas la modélisation des interactions.

Ce test ne permet donc pas de départager les schémas de pondérations qui
donnent tous des résultats similaires.

4.4.4 Traitement du ' de Mn

L’affinement des k' (voir paragraphe 4.4.2.2) avec les schémas de pondération
UNIT et NLOG, donne pour Mn et O des valeurs relativement proches de celles
de laffinement rayons X seuls, soit 1.36 et 0.96, respectivement. En revanche avec
le schéma de pondération LOG on obtient 1.15 et 0.80 respectivement. Cette dis-
parité se retrouve lors du test suivant : on affine les ¥’ en ne dédoublant que les
multipéles de Mn et Cu, mais pas ceux des oxygénes on trouve alors avec le schéma
de pondération LOG ), = 1.06 et ki, = 0.95 et avec les schémas de pondération
NLOG et UNIT &), = 1.34 et k, = 0.96.

L’explication suivante peut étre avancée : il semble que pour les rayons X la
valeur de 'y, est proche de 1.36, alors que pour les neutrons polarisés cette valeur
est proche de 1. La densité de charge autour de Mn étant majoritairement sphérique
les multipdles du manganése ne jouent qu’un role secondaire dans la détermination
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de k'y;,,, cela rend la détermination de x',, difficile, et on tombe alors dans un "mi-
nimum plat" autour de 1.34. Ce qui conforte I’hypothése de "minima plats" locaux
est ’observation des cartes résiduelles autour de Mn qui ne changent quasiment
pas que l'on ai k', = 1.34 ou &y, = 1.06. Les neutrons polarisés sont quant & eux
plus sensibles aux valeurs prises par les paramétres de Mn car cet atome porte la
majorité du spin et favorisent x';, proche de 1. Pour les schémas de pondération
UNIT et NLOG les données rayons X imposent une valeur de 'y, proche de 1.36
et seule la pondération LOG donne suffisamment de poids aux neutrons polarisés
pour changer cette valeur. Si un dipdéle en spin est autorisé sur Oy cela ne change
rien pour les schémas de pondérations UNIT et NLOG ou &/, = 1.34 et x{, = 0.95,
le dipéle en spin vaut alors -0.03. Cependant avec la pondération LOG un autre
compromis est trouvé, x,, = 1.15 et x{ = 0.80 et la valeur du dipéle en spin vaut
presque le triple (-0.08).

La simple introduction de ce dipéle sur O4 avec la pondération LOG améliore
Rwnp de 0.20% (passant de 2.53% a 2.33%) en dégradant le Ry x de 0.03%. Cette
forte amélioration de Ry np accompagnée de fort changement dans les valeurs de
Khm» Ko €t du dipole sur O4 nous laisse penser qu’il peut s’agir d’un artefact (bruit,
résolution . ..) dia au petit nombre de données neutrons polarisés, nous avons donc
décidé de ne pas affiner les multipoles en spin de cet atome, par la suite.

4.4.5 Affinement joint "le plus raisonnable"

Des affinements précédents, il est trés difficile de déterminer quels multipdles
doivent étre affinés en spin pour les atomes du ligand, en effet tous ces atomes
portent de petites valeurs de spin et donc des écarts trés faibles entre les multipdles
up et down (de l'ordre de o) changent fortement la forme des cartes de spin. Dans
les affinements réalisés les valeurs des multipdles en spin ne dépassaient que trés
rarement 20 quelque soit la pondération (seul le dipole de O4 dépassait 30 en
pondération LOG), or nous pouvons constater que les cartes de spin changent
beaucoup.

C’est pourquoi malgré le fait que dans les données neutrons polarisés a notre
disposition il y ait de I'information sur la déformation de la densité de spin, il n’est
pas possible de 'extraire proprement & cause des fortes corrélations qui existent
entre les différents paramétres du modeéle.

Pour pallier ce probléme nous proposons 'affinement joint "le plus raisonnable",
dans lequel les seuls multipoles que nous affinons sont les quadrupéles et hexadéca-
poles des atomes métalliques (Mn et Cu). Nous affinons également les populations
de valence dédoublées pour les atomes C,N et O ainsi que x/x’ non-dédoublés,
les autres paramétres (valence des atomes non-magnétiques etc...) sont affinés de
maniére classique. Cette solution n’est pas nécessairement la seule possible, il est
en effet envisageable d’affiner certains multipoles des atomes du pont ; nous avons
cependant fait ce choix car il est extrémement difficile d’établir un critére objectif
permettant de sélectionner les multipoles qui vont étre dédoublés. Cette solution
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a également I'avantage de réduire le nombre de paramétres affinés sans nuire a la
qualité du modele, car elle laisse de la flexibilité au modéle au niveau des atomes
métalliques qui portent le plus de spin.

Le nombre de paramétres affinés au total est de 422 pour 6880 réflexions pour
les données rayons X et 44 pour 228 réflexions pour les données neutrons polarisés.
Le rapport 228/44 ~ 5 peut paraitre a la limite de ce qui est habituellement accepté
mais il tient compte des parameétres x et ' (6 paramétres x et 5 paramétres k')
qui sont affinés a la fois sur les X et sur les neutrons polarisés (ils ne sont donc pas
complétement libres).

Un diagramme présentant le squelette général de la procédure d’affinement joint
est indiqué sur la figure 4.12. 11 s’agit ici d’insister sur le fait qu’un affinement joint
tout comme un affinement de densité de charge n’est PAS une procédure routiniére
c’est pourquoi une analyse attentive des résultats intermédiaires est primordiale,
la stratégie d’affinement devant étre adaptée & chaque cas.

Affinement classique des données rayons X seules
pour avoir les positions, U;*, Pv, Kappa, et multipéles

|

Affinement joint de données rayons X et et neutrons non-polarisés
pour avoir les positions, U, et UM

|

(Z(P",-PL)= Nombre d’électrons non appariés dans l'unité asymétrique)

C Division des monopoles pour les atomes magnétiques )

/ Affinement Joint

Affinement des facteurs d'échelle NP si I'expérience PND n'a pas été faite a saturation magnétique compléte

|

Affinement des populations de valence des atomes magnétiques + affinement des parameétres kappa

Division et affinement des paramétres multipolaires (Plm) sur les atomes métalliques
\ + affinement des paramétres Kappa *

-—

[/

FIGURE 4.12 — Diagramme présentant une procédure possible d’affinement joint

L’affinement joint "le plus raisonnable" qui est présenté ici a été réalisé avec
la pondération LOG, il est comparé par la suite aux affinements de références (fi-
gure 4.13, 4.14 et 4.15 & comparer aux figures 4.4, 4.7 et 4.8, voir également le ta-
bleau 4.11). Les facteurs d’accord statistique pour cet affinement sont : RX =1.63%,
GoFX=1.58 et RNF=2.53%, GoFNF=2.17.
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(a) (b)

FIGURE 4.13 — Cartes de densité de charge résiduelle (sin(f)/\ < 0.8 A=1)(a)
dans le plan Mn-Cu-O1, (b) dans le plan Mn-01-O4 obtenues par 'affinement joint
"e plus raisonnable". Contours de 0.1 e.A=3 positifs : lignes rouges continues,
négatifs : tirets verts

/
|

)
)
NS

D¢/ ,\\
e} :

FIGURE 4.14 — Cartes de densité statique de déformation obtenue par I’affinement
joint "le plus raisonnable". Contours tracés a 0.1 e.A=3 positifs : lignes rouges
continues, négatifs : tirets bleus
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FIGURE 4.15 — Carte de densité de spin obtenue par l'affinement joint "le plus
raisonnable". Contours tracés a 0.01x2" pg.A=3 spin up : lignes rouges continues,

spin down : tirets bleus

Atomes | PI-P¥ | NP seuls | P]+P} | rayons X seuls
Cu 20.85(3) | -0.81(3) | 9.91(3) | 9.92 (4)
Mo [5.13(2) | 5.15(4) | 5.38(2) | 5.39 (4)
O, 0.01(2) |0.02(2) |6.39(2) | 6.40 (3)
0, 0.01(2) | 0.01(1) | 6.39(2) | 6.40 (3)
05 20.04(2) | 0.05(2) | 6.37 (2) | 6.38 (3)
0, 0.05(2) | 0.03(1) | 6.46(2) | 6.47 (3)
N 20.10(5) | -0.09(2) | 5.25(5) | 5.27 (6)
C 20.02(4) [ -0.05(2) | 3.85(4) | 3.83 (5)
s 20.05(3) [ -0.05(2) | 3.87(4) | 3.85 (5)

Tableau 4.11 — Populations de spin aprés I’affinement joint "le plus raisonnable"
(pondération LOG).

Les deux distributions sont trés similaires, mais il est & noter que 'affinement
joint a I'avantage de n’imposer aucune hypothése initiale quand a la forme de la
densité de spin sur les deux métaux (sphérique pour Mn et de type x2-y2 pour Cu)
comme cela a été fait dans 'affinement précédent des données neutrons polarisés
seules. L’intérét de cet affinement joint est de mettre en évidence 'asphéricité de
la densité de spin.
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4.5 Conclusion et perspectives

Un affinement joint des densités de charge et de spin basé sur deux jeux de
données de diffraction des rayons X et des neutrons polarisés a été réalisé avec succés
sur un composé magnétique moléculaire. 1l ressort de cette étude que ’application
de contraintes sur les multipéles est cruciale afin de limiter les corrélations entre
parameétres multipolaires T et |. Les différents schémas de pondération n’ont montré
de différences que sur un seul parameétre (x/,,) et les résultats trouvés par ces
différents schémas de pondération restent trés proches, le schéma de pondération
LOG est celui qui permet de donner le plus de poids aux jeux de données les plus
petits et c’est le seul qui a mis en évidence une compétition entre les données X
et neutrons. Le schéma de pondération NLOG semble moins améliorer les facteurs
d’accord statistique neutrons que LOG (mais plus que UNIT) mais ne dégrade
pas du tout les facteurs d’accord statistique des données rayons X, ce qui en fait
le meilleur compromis. Si le schéma de pondération UNIT semble étre le plus
"mauvais", il est difficile de déterminer quel est le "meilleur" entre LOG et NLOG
car ils ont tous les deux leurs avantages. En effet au cours de nos tests le schéma
de pondération LOG semble converger plus vite (et sortir des minima locaux plus
facilement), cependant la stabilité de I'affinement (qui est non linéaire & cause de
la contrainte), quand on affine des parameétres trés corrélés, varie en fonction du
schéma de pondération, le schéma LOG est parfois moins stable car plus sensible au
bruit ou aux terminaisons de série des données neutrons polarisés, moins complétes
que les données rayons X.

Cet instabilité de l'affinement présente tout de méme quelques avantages car
elle est un signal d’alarme quand certain parameétres trop corrélés sont affinés en
méme temps et permet donc d’adapter les paramétres qu’on libére.

La procédure d’affinement joint que nous avons proposée peut, bien sir, évo-
luer car elle n’a pour I'instant été établie que sur un seul composé et seul un grand
nombre d’études différentes comprenant des composés de différentes natures per-
mettra de définir une procédure efficace et pourra permettre de dégager avec plus
de certitudes les éventuels avantages ou inconvénients des contraintes et schémas
de pondération.
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Chapitre 5

Application de 'affinement joint a

un complexe di-nucléaire de
Cuivre(II)

5.1 Introduction

Comme nous ’avons vu dans les chapitres précédents ’affinement joint, permet-
tant de combiner des données issues d’expérience de diffraction des rayons X, des
neutrons non-polarisés et des neutrons polarisés, a été mis en place et testé sur le
composé bimétallique MnCu(pba). Dans ce chapitre nous allons appliquer 'affine-
ment joint & trois jeux de données de diffraction sur monocristal issues des rayons
X, des neutrons non-polarisés et des neutrons polarisés, sur le complexe d’azido
cuivre (II) : CuaLa(N3)2 avec L=1,1,1-trifluoro-7-(dimethylamino)- 4-méthyle-5-
aza-3-hepténe-2-onato. Dans ce composé les atomes de cuivre sont dans le mode
de coordination end-to-end (abrégé en EE), et présentent des interactions ferroma-
gnétiques entre eux (voir figure 5.2).

En effet la plupart des complexes de cuivre dans le mode coordination end-on
(abrégé en EO, voir figure 5.1) ont un double pont généralement symétrique et pré-
sentent des interactions ferromagnétiques fortes ou faiblement anti-ferromagnétiques
entre atomes de cuivre [78, 79| alors que les systémes EE présentent des interactions
nulles ou faiblement anti-ferromagnétiques dans le cas d’un pont asymétrique voir
fortement anti-ferromagnétique dans les quelques cas de pont symétrique(pour une
revue détaillée des complexes cuivre-azido voir Adhikary et al [79]). Les systémes
EO, de par la nature ferromagnétique des interactions inter cuivre, ont été beaucoup
plus étudiés [80, 81, 82, 83, 84|. Leur comportement magnétique a dans un premier
temps été expliqué par un phénomeéne de polarisation de spin |81, 83| cependant une
étude de diffraction de neutrons polarisés a montré que le phénoméne majoritaire
est la délocalisation de spin [85] et que le phénomeéne de polarisation de spin n'’inter-
vient qu’au sein du pont azido lui-méme. Les systémes EE ont été beaucoup moins
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FIGURE 5.1 — mode de coordination a) end-to-end (EE) b) end-on (EO), symé-
trique et asymétrique.

étudiés [86] car il semblait, dans un premier temps, qu’ils ne présentaient que des
interactions anti-ferromagnétiques. Plusieurs études ont été néanmoins conduites
et ont montré un lien entre les distorsions structurales (paramétre 7 de Addison
[87], parametre 6 = djong(Cu — N) — deourt(Cu — N) de Carvajal [88] etc ...) et les
propriétés magnétiques des complexes EE [89, 90, 88, 79]. Il apparait maintenant
que les relations magnéto-structurales sont subtiles : I’étude par diffraction des neu-
trons polarisés d’Aronica et al [78] sur ce composé EE présentant des interactions
ferromagnétiques, faisant suite & une précédente étude sur un composé EO [85], a
eu pour but d’essayer de clarifier le réle joué par le pont azido dans les propriétés
magnétiques du complexe.

Sur la figure 5.2 qui représente la variation de la susceptibilité magnétique fois
la température (xT) en fonction de la température, on constate que la diminution
de la température se traduit par une augmentation continue de x'T jusqu’a 8K ou
cette fonction atteint son maximum (x=1.05 cm®K'mol~!) ce qui est en accord
avec la valeur maximale attendue pour deux atomes de cuivre couplés de maniére
ferromagnétique (S=1). La décroissance observée en dessous de 8K est due a de
faibles interactions anti-ferromagnétiques entre complexes diatomiques.

Nous avons étudié ce composé car d’une part des données de diffraction de neu-
trons non-polarisés et de neutrons polarisés de bonnes qualités étaient disponibles
et d’autre part & notre connaissance aucune étude de densité électronique par dif-
fraction des rayons X haute résolution n’avait été réalisée, ce qui fait de ce composé
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FIGURE 5.2 — Courbe représentant 1’évolution du produit xT en fonction de T
pour le complexe de Cualia(N3)s, extrait d’Aronica et al [78]

un bon candidat pour un affinement joint. Nous pourrons également comparer ces
densités expérimentales de charge et de spin aux densités théoriques & un niveau
fondamental qui n’était pas encore accessible.

5.2 Affinement joint

5.2.1 Diffraction des rayons X
5.2.1.1 Mesures

Le complexe d’azido cuivre (voir figure 5.3) a été synthétisé sous forme de
monocristal au Laboratoire des Multi-matériaux et Interfaces (LMI) de I’Univer-
sité de Lyon 1(UCB) et a été recristallisé par évaporation lente dans du métha-
nol au Laboratoire de Cristallographie, Résonance Magnétique et Modélisations
(CRM2) de I'Université de Lorraine. Un monocristal parallélépipédique noir de
taille 0.09%0.13x0.20 mm? a été utilisé pour les mesures de diffraction des rayons
X & haute résolution et & 10K avec un diffractométre SuperNova d’Oxford Diffrac-
tion équipé d’un refroidisseur & hélium Helijet.

La collecte des données, 'indexation des réflexions , la détermination de la
maille, 'indexation des faces et le traitement de données incluant la correction d’ab-
sorption ont été réalisés a l'aide du programme Crysalis (Oxford Diffraction)|91,
92]. Le complexe d’azido cuivre cristallise dans le groupe d’espace P2; /¢ cependant
les études précédentes [78] ont traité ce composé dans le groupe d’espace équivalent
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FIGURE 5.3 — Structure a 10 K du CugLa(N3)o. Les ellipsoides sont tracés a 50%
de probabilité. i : fait référence aux atomes obtenus par le centre d’inversion (au
centre du double pont azido)

P2;/n, nous I"avons donc, & des fins de comparaison, traité également en P2;/n. Le
logiciel SORTAV [42, 43, 44| nous a permis de moyenner les 72 709 réflexions mesu-
rées en 15 731 réflexions uniques allant jusqu’a sinf/\ = 1.137A~!. La redondance
des données, assez faible (4.6), est due aux conditions expérimentales, le bidon
d’hélium alimentant le refroidissement en flux ouvert impose une durée maximale
de 35 h, ce qui impose de choisir entre forte redondance et haute résolution.

5.2.1.2 Structure

La premiére étape a été d’affiner la structure et la densité de charge totale
du complexe de cuivre (IT) sur les données rayons X seules. La structure a été
résolue par des méthodes directes et affinée a l'aide de SHELXL-97(42, 43, 44]
et dans 'approximation de 'atome indépendant (IAM)(Rops 1>2,(1)=3.98% and
Ra1=9.00%). La structure est présentée sur la figure 5.3.

[’atome de cuivre occupe un site pyramidal constitué de 3 atomes d’azote
et d’'un oxygéne dans le plan de base et d’'un atome d’azote du pont azido dans
la direction apicale. Cette coordination fait intervenir des longueurs de liaisons
différentes : Cu-N; = 1.9590(6)A Cu-Ny = 2.0357(7)A Cu-Nj5 = 1.9995(7)A et Cu-
0; = 1.9300(6)A dans le plan de base et Cu-N3 = 2.3454(7)A dans la direction
apicale. L’atome de cuivre se trouve déplacé de 0.179A hors du plan de base en
direction de I’atome d’azote apical, et il est & 0.768A du plan défini par le pont
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FIGURE 5.4 — Polyedre de coordination de I'atome de cuivre, les angles sont en
degrés. Les ellipsoides sont tracés a 50% de probabilité.

azido. Les angles de I'environnement pyramidal de ’atome de cuivre sont reportés
(No—Cu—01)—(N1—Cu—N5)
60° -

sur la figure 5.4. Le paramétre de Addison vaut 7 =
0.18 et l'angle de torsion Cu-N-:-N-Cu vaut 51.6 °.

Le facteur d’accord statistique R atteste de la qualité globale des données et
du modéle, mais pour identifier spécifiquement les régions de 'espace qui sont bien
prise en compte ou non dans le modéle, les cartes de densité de charge résiduelle
ont été calculées (figure 5.5). Des maxima de densité sont présents, comme attendu,
au niveau des liaisons inter-atomiques et aux alentours de ’atome de cuivre, ce qui
permet de deviner la forme générale de la densité de charge qui sera (ou devra étre)
modélisée.

5.2.1.3 Affinement multipolaire

Afin de modéliser la densité électronique totale, le précédent modeéle IAM a
été pris comme point de départ de l'affinement multipolaire réalisé & ’aide du
programme MOLLYNX.

L’affinement multipolaire est basé sur 7208 facteurs de structure (F) pour les-
quels I > 30(I) et sin()/A < 1.00A~!, en raison du trop faible rapport I/o(I)
pour une résolution supérieure a 1.00A~1. Les positions et les parameétres d’agi-
tation thermique des atomes autres que les hydrogénes ont d’abord été affinés a
haut angle (sin(6)/\ > 0.8 A=1). Les atomes d’hydrogéne ont été déplacés le long
des liaisons X-H aux distances neutrons tabulées [41]. Ensuite les populations de
valence ainsi que les multipoles jusqu’a 'ordre 1=4 pour Cu, O et N, 1=3 pour
C et F alors qu'un seul dipole a été affiné pour les atomes d’hydrogéne. Les den-
sités de cceur et de valence sphérique ont été calculées en utilisant les fonctions
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FIGURE 5.5 — Carte de densité de charge résiduelle aprés 'affinement sphérique
dans I'approximation TAM pour sin()/\ < 0.8A~1. Contours tracés & 0.1 e.A™3
positifs : lignes rouges continues, négatifs : tirets verts.
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d’ondes Hartree-Fock de Clementi et Roetti [36]. Les fonctions d’ondes radiales
utilisées pour modéliser la densité de déformation sont des fonctions de Slater avec
les valeurs de n; et (; présentées dans le tableau 5.1

ny Cl bohr~!
Cu 44444 880
F 2223 4928
O 22234 446
N 292234 3.84
C 2223 3.8
H 11 2.00

Tableau 5.1 — Paramétres n; et (; des fonctions de Slater utilisées dans le modéle
multipolaire.

Deux configurations différentes ont été affinées pour la valence de 'atome de
cuivre : 45 3d° (neutre) et 4s° 3d° (Cu (II)). La configuration 4s® 3d'0 (neutre)
n’a pas été retenue car elle suppose que 1’électron célibataire est dans une orbitale
4s sphérique ce qui implique une distribution sphérique du spin, or la précédente
étude par Aronica et al [78] a montré que la densité de spin au niveau de l’atome
de cuivre n’est pas sphérique. Dans les deux modéles retenus l'orbitale 4s est trop
diffuse ce qui rend son occupation impossible & affiner, elle a donc été fixée a 2
électrons dans le modeéle 1 et incluse dans le cceur. Ce probléme de modélisation
des paramétres des électrons 4s est bien connu (voir par exemple Holladay et al
[39]).

Ni les facteurs d’accord statistique ni les cartes de densité résiduelle ne per-
mettent de choisir un des deux modeles. Cependant, l'intégration de charge to-
pologique (AIM [48]) et les populations de valence (P, vaut approximativement
10.3e dans les deux cas) favorisent le deuxiéme modéle. En effet dans le premier
modéle ’atome de cuivre a une charge topologique de Oe et une population de va-
lence de 10.3 électrons ce qui n’est pas cohérent avec la charge topologique. Dans
le second modéle I'atome de cuivre a une charge topologique de +0.7e et une po-
pulation de valence de 10.3 électrons ce qui est cohérent et peut-étre interprété
en avancant le fait que l'orbitale 4s, & cause de sa large extension spatiale, doit
interagir avec les orbitales des ligands pour former une orbitale moléculaire. Le
modéle pseudo atomique de Hansen & Coppens peut trés bien décrire les orbitales
atomiques mono-centriques mais présente quelques limites quant & la description
des orbitales moléculaires multi-centriques, c’est pourquoi 1’excés apparent de 1.3
électrons peut étre interprété comme les "électrons 4s" de 'atome de cuivre dans
lorbitale moléculaire (formé par 'interaction entre 'orbitale 4s du cuivre et les
orbitales 2p du ligand).
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Le modéle final (retenant la configuration 4s? 3d? pour ’atome de cuivre), com-
prenant 625 paramétres affinés sur 7208 réflexions (I>30 (I), sinf/\ < 1.00A~1),
conduit & un facteur d’accord R(F)=2.30%, Ry, (F)=1.51% et un GoF égal 4 1.08. A
la fin de laffinement le test de liaison rigide [93] a été effectué a 'aide du programme
BODY de la suite MOLLY. Les différences maximales de la moyenne quadratique
de 'amplitude des vibrations le long d’une liaison (pour des atomes de masses si-
milaires) sont 0.0013A2 pour la liaison C¢-N; et 0.0019A2 pour la liaison C;-Fy,
le léger désordre au niveau des atomes de fluor permet d’expliquer la difficulté a
modéliser la vibration de ces trois atomes. Ce désordre est alors modélisé par des
parameétres d’agitation thermique élevés et une forte dilatation de la valence des
atomes de fluor (en effet (=4.28 au lieu de 5.11 habituellement). La moyenne du
test de liaison rigide pour les 16 liaisons du complexe est de 0.0006A2 ce qui satis-
fait le critére d’Hirshfeld [93] (les deux liaisons légérement au dessus de la limite
fixée par Hirshfeld a 0.001A2 sont les deux liaisons précédemment citées, Cg-Ny et
Ci-Fy).

5.2.2 Diffraction de neutrons polarisés

Les données de diffraction des neutrons polarisés ont été mesurées au LLB sur
un monocristal (6x5x1 mm?) & 2K sous un champ magnétique de 5T [78]. Cepen-
dant afin de comparer 'affinement joint réalisé sur les rapports de flippings aux
affinements séparés rayons X et neutrons polarisés, un nouvel affinement du modéle
de spin a été effectué [94]. Comme les rapports de flipping pour les réflexions équiva-
lentes (h,k,1) et (h,-k,1) peuvent étre différents, ’affinement a été réalisé avec les 212
rapports de flippings au lieu des 123 facteurs de structure magnétique uniques [78].
La correction de polarisation du spin nucléaire des atomes d’hydrogéne & été prise
en compte (fi,, = 0.037107'2 cm pour H=5T et T=2K). Pour P’affinement & I'aide
des facteurs de structure magnétique (Fps) la contribution orbitalaire, calculée a
laide de lexpression 2.16 avec la valeur ps(g — 2)/g = 0.069up, a été soustraite
des facteurs de structure expérimentaux pour obtenir uniquement la contribution
magnétique de spin. Pour tenir compte de la contribution orbitalaire dans 1’affi-
nement sur les rapports de flippings, deux monopoles (P, et Pgp) ont été affinés,
I’'un représentant la contribution de spin et I’autre la contribution orbitalaire, ce qui
conduit & une valeur de 0.071(6) up pour la contribution orbitalaire, trés proche de
la valeur théorique utilisé pour la correction des facteurs de structure magnétiques
de 0.069 up.

Les valeurs des populations de monopole et des paramétres de contraction/dilatation
(k', affinées pour le cuivre uniquement) pour cet affinement sur les rapports de flip-
ping, sont reportées dans le tableau 5.6. La qualité du modéle s’améliore lorsque
I’on utilise un modéle d’orbitales atomiques par rapport & un modéle sphérique
(tableau 5.6), ce qui conduit & R,,(]1-R|)=0.079 et GoF=1.30 avec les coeflicients
d’orbitale suivant :
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©34(Cu) = 0.8(4)dy2_,2 — 0.4(2)d,2 + 0.3(2)dy. — 0.3(2)dy. + 0.2dy (5.1)

Les paramétres multipolaires de ’atome de cuivre sont contraints pendant ’af-
finement & travers leurs relations aux coefficients d’orbitales tel que calculés par
Holladay et al et Ressouche [39, 95]. La somme des populations monopolaires est
égale a 1.02(2)up par unité asymétrique donc a 2.04(4)up par molécule en excellent
accord avec la magnétisation obtenue par des mesures SQUID a 2K et 5T (1.98
pp/molécule)

5.2.3 Affinement joint

L’utilisation conjointe des rayons X et des neutrons non-polarisés a permis d’af-
finer les positions des atomes d’hydrogéne sans avoir & les placer & la bonne distance
des atome de carbone (comme cela est fait dans l'affinement des données rayons X
seules). Un tel affinement permet de tester l'affinement des positions des atomes
d’hydrogene avec les différents schémas de pondération. Les tests sur les distances
C-H montrent que tous les schémas de pondérations conduisent & des résultats
identiques (dans la limite de 1o, voir tableau 5.2). Ces résultats sont proches des
valeurs moyennes tabulées par Allen et al [41]. Ils sont également en accord avec
les conclusions de l'article de Coppens et al de 1981 sur un affinement joint X/N
[14] dans lequel il est montré que les positions des atomes d’hydrogeéne dépendent a
96% des données neutrons et sont donc trés peu influencées par les données X (ils
utilisent alors un schéma de pondération équivalent & UNIT), ceci s’explique par
la faible contribution des atomes d’hydrogéne aux facteurs de structure X, alors
que cette contribution est beaucoup plus grande pour les facteurs de structure
nucléaire.

Afin de réaliser l'affinement joint de charge et spin nous avons donc utilisé le
programme MOLLYNX [59] qui nous a permis d’affiner conjointement trois type
de données issus d’expériences de diffraction des rayons X, de neutrons polarisés
et de neutrons non-polarisés (voir tableau 5.3).

Dans cet affinement joint les paramétres dédoublés sont :

— Plet Pj’ pour les atomes de cuivre, d’azotes et d’oxygéne
quadrupdles et hexadecapdle up et down pour ’atome de cuivre

Ko €6 Ky,
Tous les autres paramétres non-dédoublés ont également été affinés de maniére

habituelle : positions, agitations thermiques X et neutron, populations de valence
etc. ..

5.2.3.1 Comparaison des schémas de pondération

D’apreés nos tests du chapitre précédent les deux meilleurs schémas de pondé-
ration sont NLOG et LOG, nous avions conclu qu’il était difficile de déterminer
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UNIT | NLOG | LOG | Allen et al [41]
Cs-Hs | 1.08(1) | 1.08(1) | 1.076(7) 1.082
Cs-Hs: | 1.09(1) | 1.09(1) | 1.092(7) 1.077
Cs-Hs, | 1.13(1) | 1.13(1) | 1.123(7) 1.077
Cs-Hss | 1.07(1) | 1.07(1) | 1.074(7) 1.077
Co-Her | 1.11(1) | 1.10(1) | 1.105(7) 1.092
Co-Hez | 1.11(1) | 1.11(1) | 1.115(7) 1.092
Cr-Hp | 1L11(1) | 1.11(1) | 1.109(7) 1.092
Cr-Hry, | 1.07(1) | 1.07(1) | 1.076(7) 1.092
Cs-Hs: | 1.09(1) | 1.09(1) | 1.096(7) 1.077
Cs-Hsy | 1.10(1) | 1.10(1) | 1.098(7) 1.077
Cs-Hss | 1.11(1) | 1.11(1) | 1.115(7) 1.077
Co-Hgy | 1.10(1) | 1.10(1) | 1.101(7) 1.077
Co-Hoy | 1.09(1) | 1.08(1) | 1.086(7) 1.077
Co-Hos | 1.09(1) | 1.09(1) | 1.095(7) 1.077
Moyenne | 1.10(1) | 1.10(1) | 1.097(7) 1.082

Tableau 5.2 — Comparaison des distances C-H lors de ’affinement joint des don-
nées de diffraction des rayons X et de neutrons non-polarisés suivant les différentes

pondérations

Formule Chimique . Cu2L2(N3)2 / CQH14CUF3N5OQ

Systéme cristallin : monoclinique

P2
Groupe d’espace : P=

7=4

Paramétres de maille : a, b,c (A), 8~

- 10.5618(5), 9.4465(6), 13.6214(7), 108.379 (7)

Expérience Rayons X Neutrons non polarisés | Neutrons polarisés
Nombre de réflexions
uniques 15731 5049 474
utilisées 7208 (I>30(1), 2303 (I>30(1)) 212 (Fn>5.10""2cm)

smb < 1A

Température K 10 30 2
Champ magnétique (T) - - 5
Longueur d’onde (A) 0.71073 0.832 0.84

Tableau 5.3 — Caractéristiques des différentes expériences réalisées sur le composé

de Cu2L2(N3)2

quel est le "meilleur" entre LOG et NLOG car ils ont tous les deux leurs avan-
tages, il faut faire un choix lors I'utilisation de 'affinement suivant la situation et
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les données disponibles. Dans le cas du complexe de cuivre nous avons comparé les
facteurs d’accord statistique et les cartes de densité de charge résiduelle.

Les facteurs d’accord statistique rayons X et neutrons polarisés apres les diffé-
rents affinements joints sont donnés dans le tableau 5.4.

Pondération | RX(%) | R(%) | GoFX [ R¥P(%) | REP(%) | REP([1-R[)(%) | GoF~P
UNIT 2.31 1.52 1.07 1.94 0.87 7.92 1.39
NLOG 2.30 1.52 1.07 1.94 0.86 7.83 1.37
LOG 2.34 1.55 1.09 1.90 0.84 7.65 1.33

Tableau 5.4 — Facteurs d’accord statistique aprés 'affinement joint en fonction
du schéma de pondération

D’aprés le tableau 5.4 nous pouvons éliminer le schéma de pondération UNIT
qui semble moins bon que les deux autres puisque ses facteurs d’accord statis-
tique des rayons X sont équivalent & ceux du schéma NLOG alors que ses facteurs
d’accord statistique neutrons polarisés sont moins bons.

De méme qu’avec le complexe de MnCu(pba) le schéma LOG semble privilégier
les neutrons polarisés au détriment des rayons X, or dans le cas présent 'amélio-
ration des facteurs d’accord statistique neutrons polarisés est du méme ordre de
grandeur que la détérioration des facteurs d’accord statistique rayons X (pour rap-
pel : pour le MnCu(pba) le schéma LOG améliorait plus les facteurs d’accord
statistique neutrons polarisés qu’il ne détériorait ceux des rayons X).

FIGURE 5.6 — Cartes de densité de charge résiduelle aprés un affinement joint en
utilisant les schémas de pondération (a) UNIT (b) NLOG (c) LOG. Contours tracé
4 0.1 e.A™3 positifs : rouge, négatifs : tirets verts

Les schémas de pondération NLOG ou UNIT permettent d’avoir les cartes de
densité de charge résiduelles les plus propres (voir figures 5.6).
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La principale différence entre les schémas de pondération LOG d’une part et
NLOG et UNIT de l'autre vient de la valeur de i, (kp,=1.11(2) pour NLOG
et UNIT et x(,=0.92(2) pour LOG). Contrairement au complexe de MnCu(pba)
cette modification de x’ a une influence sur les cartes de densité de charge résiduelle,
on peut en effet constater que celles-ci sont dégradées quand on utilise le schéma
de pondération LOG.

Les valeurs des facteurs d’accord statistique étant proches ce sont les cartes de
densité de charge résiduelles qui ont orienté notre choix sur 'utilisation du schéma
de pondération NLOG.

5.2.3.2 Reésultats de ’affinement joint

Les résultats obtenus sont trés proches de ceux obtenus par les études séparées
comme on peut le voir sur les figures 5.7, 5.8 et 5.9 ainsi que sur les tableaux 5.6
et 5.5, sans dégradation des facteurs d’accord statistique obtenus pour les rayons
X ni dégradation visible des cartes de résidus de la densité de charge.

Données X N NP Affinement joint
seules | seules | seules X N NP
Paramétres 625 298 13 626 | 298 | 29
Réflexions 7208 | 2316 | 212 7208 | 2303 | 212
Ro % 1.51 |- - 1.52 | - -
R % - 5.7 - - 55 |-
R - R|% | - - 7.9 - - 7.8
GoF* 1.08 - - 1.07 | - -
GoF¥ - 1.12 - - 1.67
GoFNFP - - 1.30 || - - 1.36

Tableau 5.5 — Comparaison des résultats statistiques obtenus par les affinement
séparés et par l'affinement joint.

Un total de 626 paramétres, contre 625 pour 'affinement rayons X seuls, ont été
affinés sur 7208 réflexions conduisant aux facteurs d’accord statistique Rt =1.52%
et GoFX = 1.07 a comparer aux valeurs obtenues pour l'affinement rayons X seuls
Rile.f)l% et GoFX = 1.08. Un paramétre supplémentaire est affiné pour les don-
nées X dans le cas de l'affinement joint, celui-ci vient de la possibilité de dédoubler
KOy €N mgu et /{éu.

Pour les données neutrons 298 paramétres (affinement joint) ont été affinés sur
2303 réflexions conduisant 4 RY=5.5% et GoF¥ = 1.67 & comparer a RY=5.7% et
GoFY = 1.12 pour I’affinement indépendant.

Pour les données neutrons polarisés 29 parameétres ont été affinés sur 212 rap-
ports de flipping conduisant & RVF(|1-R|)=7.8% et GoFN* = 1.36 a comparer &
RNP(|1-R|)=7.9% et GoFN? = 1.30 pour I’affinement indépendant.
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FIGURE 5.7 — Cartes de densité de charge résiduelle aprés (a) l'affinement des
données rayons X seules (b) Iaffinement joint.Contours tracé a 0.1 e.A=3 positifs :
rouge, négatifs : tirets verts

s

\\// & :
““ \\?%\

FIGURE 5.8 — Cartes statique de déformation de charge aprés (a) l'affinement des
données X seules (b) I’affinement joint. Contours tracé a 0.1 e.A=3 positifs : rouge,
négatifs : tirets bleus
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FIGURE 5.9 — Cartes de densité de spin aprés (a) l'affinement des données
neutrons polarisés seules (b) Daffinement joint. Contours tracés pour 0.01*2"
15 A=3(n=0,12) rouges : spin up, bleus : spin down

Atomes NP Affinement joint | X seuls | Affinement joint
seuls (up) PP} P, Pl4+P

Cu spin 0.714(6) | 0.78(3) 10.27(3) | 10.30(3)
orb. 0.071(6) | - - -

O 0.046(5) 0.04(6) 6.39(6) | 6.38(6)

Ny 0.045(5) 0.05(5) 5.52(4) | 5.50(5)

No 0.080(5) 0.07(4) 5.42(4) | 5.41(4)

N3 0.031(7) 0.02(4) 5.28(4) | 5.28(4)

Ny 0.003(5) 0.01(4) 5.18(4) | 5.20(4)

Ns 0.030(5) 0.03(4) 5.30(4) | 5.30(4)

Somme | 1.02(5) 1.00

Tableau 5.6 — Comparaison des résultats rayons X et neutrons polarisés seuls
avec les résultats de ’affinement joint
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Densité de valence expérimentale  Densité de valence expérimentale
de spin up (p") de spin down (p*)

FIGURE 5.10 — Densité de valence expérimentale de spin up (p') (a) dans le plan
Cu;-N1-0q, (b) dans le plan Cu;-N5-N3 et densité de valence expérimentale de
spin down (p*) (c) dans le plan Cu;-N;-O1, (d) dans le plan Cu;-N5-N3. Contours
tracés pour 0.01*2" pz.A=3(n=0,12) rouges : spin up, bleus : spin down
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5.3 Reésultats et discussion

La figure 5.8 montre la densité électronique obtenue aprés l'affinement joint.
On peut constater qu’elle est trés similaire & celle obtenue par l'affinement des
données rayons X seules : sur ces cartes on voit les paires libres des atomes d’azote
et d’oxygeéne faisant face aux zones de plus faible densité de I’atome de cuivre (lobes
bleus) conformément aux prédictions du modéle de champ cristallin.

La carte obtenue pour la densité de spin (figure 5.9) est 1égérement différente de
celle obtenue par 'affinement des données neutrons polarisés seules pour plusieurs
raisons : ’allure générale est similaire, une densité de spin importante sur le cuivre
(en forme de croix) et des densités plus faibles sur les atomes environnants (azote et
oxygeéne), les deux cartes ne sont pas directement comparables car dans I'affinement
indépendant un modéle orbitalaire a été utilisé et dans ’affinement joint c’est un
modeéle multipolaire qui est utilisé (plus souple). En effet nous avons 29 paramétres
en incluant les parameétres x et k' contre 13 pour laffinement indépendant. Ce
dernier montre également une contraction forte de la densité de spin sur le cuivre
(kg =1.34) alors que la contraction de la densité autour de I’atome de cuivre dans
I’affinement joint est en grande partie controlée par les données rayons X avec ici
Koy ~=21.0.

Comme nous ’avons dit dans la partie précédente, grace a la procédure d’affi-

nement joint il a été possible d’affiner séparément &gu et /@éu. Les valeurs affinées

sont 0.992(3) et 0.951(3) pour ngu et méu respectivement. Comme cela a été pré-
dit par Watson & Freeman [96, 97| et par Becker & Coppens [10] une différence
du parameétre de contraction/dilatation entre les électrons majoritaires de spin up
(k1) et les électrons minoritaires de spin down (k) doit étre observée. Pour ob-
tenir ce résultat ils ont relaché la contrainte qui imposait que les orbitales avec
des électrons de spin up (1) et celles avec des électrons de spin down ({) soient
solutions du méme Hamiltonien, ce qui ameéne a la conclusion que les fonctions
d’onde avec I’état de spin majoritaire (ici spin up) doivent étre plus contracté que
le minoritaire (ici spin down). Une différence de 1 a 2% est attendue alors que la
valeur expérimentale est légérement plus élevée avec Ax/k = 4.2(6)%. Ainsi grace
a l'affinement joint il a été possible pour la premiére fois de vérifier expérimenta-
lement cette prédiction théorique de maniére directe. L’affinement joint nous offre
des possibilités de comparaisons entre expérience et théorie jusque 14 inaccessibles.

La figure 5.10 (a) et (b) montre la densité de valence expérimentale statique up
autour ’atome de cuivre dans différents plans. Cette densité est sphérique autour
de 'atome de Cu, alors que la densité down (figure 5.10 (c) et (d)) présente une
forme de croix (de type dgy). Ceci est une indication claire qu'’il y a cinq électrons
de spin up dans les orbitale 3d (orbitales pleines donc sphériques) et que la partie
non sphérique de la densité électronique est en grande majorité due aux électrons
de spin down.

Afin d’avoir des résultats plus quantitatifs nous avons fait un calcul d’occupa-
tion d’orbitales par projections des multipoles sur les orbitales 3d de l'atome de
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cuivre (Holladay et al [39], voir tableau 5.7). Les axes &, ¢, 2’ sont définis comme
suit : 2’ || CuNs, & L(N5Cu, N2Oq) et ¢ L (Z,2). il est précisé dans cet article
[39] que le calcul de I'occupation des orbitales & partir des multipoles suppose que
"le recouvrement entre les orbitales de 'atome et celles du ligand soit faible", ce
qui n’est pas totalement le cas ici en partie a cause des électrons 4s trés diffus
(covalence).

orbitales 3d | z* xz |yz |x*y?|xy | total Pv
Spin up 1.05 | 1.10 | 1.19 | 1.10 | 1.10 | 5.54

19% | 20% | 21% | 20% | 20%
Spin down 1.00 | 0.89 | 1.07 | 0.40 | 1.41 | 4.76
21% | 19% | 22% | 8% 30%

Tableau 5.7 — Occupation des orbitales atomiques 3d du cuivre (en nombre d’élec-
trons et en pourcentage)

Les résultats de ce calculs montrent que les électrons avec un spin up occupent
de maniére homogéne avec taux de 20% toutes les orbitales 3d alors pour les élec-
trons avec un spin down il y a deux exceptions :

— Dorbitale dxy qui est occupé a 30% pouvant étre di au caractére diffus des

électrons 4s et & la covalence entre I'atome de cuivre et le ligand.

— l'orbitale x2-y2 qui est trés faiblement peuplée (8%) ce qui implique que

I’électron non apparié se trouve dans I'orbitale dx?-y?.
La configuration électronique peut donc étre directement observée expérimentale-
ment et schématiquement représentée par la figure 5.11.

! :

z° XZ yz = x3:y* Xy

FIGURE 5.11 — Représentation schématique de 'occupation des orbitales 3d de
I’atome de cuivre. La longueur des fleches est proportionnelle aux nombres d’élec-
trons dans l'orbitale. Fléches rouges : spin up, fléeches bleue : spin down

5.4 Conclusion

Pour conclure nous pouvons dire que malgré le caractére diffus des électrons 4s
qui restent trés difficile voire impossible & affiner, I’affinement joint nous a permis
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de déterminer pour la premiére fois de maniére directe la configuration électronique
d’un atome de cuivre dans un complexe moléculaire magnétique et d’affiner sépa-
rément les parameétres de contraction/dilatation pour les électrons de spin up ()
et de spin down (k*). Cette étude démontre clairement qu'un affinement joint entre
données de natures différentes (diffraction des rayons X, diffraction des neutrons,
polarisés et non-polarisés) est non-seulement possible mais également souhaitable
car il donne accés & des informations précédemment inaccessibles et permet une
comparaison plus poussée avec la théorie.
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Chapitre 6

Le complexe de cobalt :
[Coz(sym-hmp)s]

6.1 Introduction

Lors de notre recherche d'un composé aux propriétés magnétiques intéressantes
sur lequel un affinement joint permettrait d’apporter un éclairage nouveau nous
nous sommes intéressés & un complexe di-nucléaire de cobalt(II) [Cog(sym-hmp)s],
(BPhy)o, (C3HO)2, (H20),. Lorsque la température diminue sa susceptibilité ma-
gnétique s’écarte de celle prévue par la loi de Curie & cause d’interactions d’échange
anti-ferromagnétiques entre les deux atomes de cobalt, cependant a trés basse tem-
pérature (< 20K) sa susceptibilité magnétique augmente fortement. Habituellement
un tel comportement est expliqué par la présence d’impuretés paramagnétiques,
mais une étude théorique (Tone et al [98] en 2007) a montré que ce comporte-
ment ne pouvait pas étre expliqué par la présence d’impuretés mais par un angle
de torsion entre les axes locaux des atomes de cobalt. Une étude par diffraction
de neutrons polarisés ayant été faite par Borta et al [99], nous avons décidé de la
compléter par I’étude de la densité électronique avec pour objectif de chercher une
éventuelle origine électronique a ’angle de torsion entre les atomes de cobalt, et &
plus long terme pouvoir mener un affinement joint sur ce composé.

6.2 Sections expérimentales

6.2.1 Mesure des données de diffraction des rayons X

Le complexe de cobalt a été synthétisé au Japon comme il a été rapporté par
Tone et al [98] puis il fut re-cristallisé dans l'acétone au laboratoire des Multima-
tériaux et Interfaces (LMI) UMR CNRS 5615 Université de Lyon 1 (UCB). Les
données de diffraction de rayons X ont été mesurées sur un diffractomeétre Ox-
ford Diffraction SuperNova avec un monocristal parallélépipédique de dimension
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FIGURE 6.1 — (a) Structure du complexe de cobalt, pour plus de clarté les atomes
d’hydrogene, le BPhy et les solvants (eau et acétone) ne sont pas représentés. (b)
Agrandissement de Penvironnement des atomes de cobalt en vue ORTEP (i se
réfere a la symétrie : -x,y,-z+1/2) : bleu : N, rouge : O, gris : C, vert : Co. (c)
Représentation chimique du ligand sym-hmp™.

0.40%0.33*0.19 mm?®. La mesure a été effectuée a 100 K grace a un systéme de
refroidissement & 'azote liquide, les détails de la mesure sont donnés dans le ta-
bleau 6.1. La stratégie de collecte, la détermination de la maille, 'indexation des
faces et I'intégration des intensités et une correction d’absorption ont été menés
avec le programme CRYSALIS [91]. Le traitement statistique des données a été
effectué avec le programme SORTAV [42] [43] [44]. 830 189 réflexions ont été mesu-
rées jusqu’a une résolution maximale de sin(6)/\ = 1.137 A~" avec une redondance
de 17.3 et un facteur d’accord statistique Ry =4 .8% attestant de la qualité des
données.
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Données sur le cristal

Formule chimique CgsH106B2C0aN4Oqg

Masse molaire (g.mol™!) 1471.2

Température (K); longueur d’onde (A) 100(1) ; Mo(Ka) 0.71073

Systéme cristallin ; groupe d’espace ; Z monoclinique; C%; 4

a, b, ¢ (A) 22.8118(8), 19.2667(7), 17.3077(6)
B(7); V(A3 96.1757 ; 7562.7

Détails sur la collecte

Absorption p(mm™), T,uin > Tras 0.50, 0.817, 0.911

(sin(6) /) maz (A7) 1.137

Nombre total de réflexions
mesurées, indépendantes, observées(I>30) 820 910; 46036 ; 34641

Rint (toutes les données) 0.048
Affinement multipolaire

R(F)(1>36], Rw(F), S 0.023, 0.017, 1.73
Nombre de paramétres 1683

Nombre de réflexions uniques [I>30(I)] 34 641

Tableau 6.1 — Détails de la mesure et de 'affinement

6.2.2 Affinement

La structure a été résolue par méthodes directes et affinée en utilisant SHELXL-
97 [31] dans I’approximation du modéle d’atomes indépendants. Tous les atomes
d’hydrogéne apparaissent clairement au cours de I’affinement de la structure et leurs
positions ont été stables au cours de cet affinement basé sur les 46 036 facteurs de
structure (F) (R (opsr>20(1)) = 3,82% et R (tous) = 5,39%). Une vue ORTEP [100]
de la structure moléculaire du complexe est représentée sur la figure 6.1 . Le facteur
R est un indicateur global de 'exactitude du modéle, mais afin de vérifier si une
région spécifique de l'espace est bien représentée par le modele, des cartes de densité
résiduelle ont été calculées (Fig. 6.2). Comme prévu des maxima sont présents au
niveau des liaisons interatomiques et autour des atomes de cobalt et permettent de
deviner ’allure global de la densité électronique & modéliser .

Le modéle TAM obtenu précédemment a été importé dans le programme d’af-
finement multipolaire MOLLY (Hansen & Coppens, 1978) [2|. Les parameétres qui
furent affinés sont P,, Py,.x et &' en plus d'un facteur d’échelle, des coordon-
nées atomiques et des paramétres d’agitation thermique. Aucune extinction n’a été
affinée (elle est négligeable dans ce cas).

L’affinement par moindres carrés utilise ici I'amplitude du facteur de struc-
ture (F) et ne prend en compte que les 34 641 réflexions avec I1>30. Lors de
cette étude, les positions atomiques et les parameétres d’agitation thermique des
atomes autres que les hydrogénes furent en premier lieu affinés a haute résolution

115



FIGURE 6.2 — Cartes de densité résiduelle aprés modélisation avec ’approximation
IAM dans les plans Co;-Cos-O; et O1-C1-Cy pour sin(6)/\ < 1.0 A= 1>30(1).
Contours de 0.1 e.A=3 positifs : lignes rouges, négatifs : lignes vertes hachées

(sin(0)/A > 0.8 A=1 ) afin de décorréler I’agitation thermique et la déforma-
tion de la densité électronique. Les atomes d’hydrogéne ont été déplacés le long
des liaisons X-H aux distances tabulées par Allen et al [54, 41]. Le développement
multipolaire a été limité & ’ordre 1=4 pour les atomes de cobalt, oxygéne et azote,
a 1=3 pour les atomes de carbone et de bore et a 1=1 pour les atomes d’hydro-
géne. Seuls les dipoles suivant les directions H-C et H-O ont été affinés pour les
atomes d’hydrogéne. Les densités de cceur et de valence on été construites & ’aide
des fonctions d’onde de Clementi et Roetti [36], nous avons utilisé des fonctions
de type orbitales de Slater avec n; et (; importés de la librairie MOPRO [57] pour
modéliser la partie radiale de la densité de déformation

Un seul couple de parameétres k et ' fut affiné par type d’atome, excepté pour
les atomes d’oxygéne pour lesquels nous avons distingué trois types : O; (atome
du pont entres les atomes de cobalt), O5 et Og (liés une seule fois aux atomes de
cobalt), O7 et Og (appartenant aux solvants, eau et acétone respectivement). Pour
les hydrogénes nous avons utilisé la forme contractée proposée par Stewart et al
[101] et le parameétre ' n’a pas été affiné. Deux configurations de départ différentes
ont été testées pour la valence des atomes de cobalt : 4s° 3d7 (Co (II)) et 4s? 3d7
(Co neutre). D’apres les cartes de densité électronique résiduelle et les facteurs
d’accord statistique, le meilleur modéle est le second (4s 3d”). La position des
hydrogénes et leurs parameétres d’agitation thermique ont été affinés lors du dernier
cycle d’affinement avec toutes les données (I>30 (1)) pour vérifier la stabilité de leurs
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1 Cl (bOhI‘fl)

Co 44444 7.90
O 22234 4.46
N 22234 3.84
C 2223 318
B 2223 252
H 1,1 2.00

Tableau 6.2 — Paramétres n; et (; des fonctions de type Slater utilisées lors de
I’affinement.

positions "contraintes" jusque la. Le modéle final, ayant 1683 parameétres affinés
et 34 641 réflexions (I>30(I)), conduit a des facteurs R(F)=2.34% R, (F)=1.71%
et GoF = 1.73. Aprés l'affinement, le test de liaison rigide [93] a été effectué a
I’aide du programme BODY de la suite MOLLY. La différence maximale de la
moyenne quadratique de I'amplitude des vibrations le long dune liaison est de
0.001A2 (pour des atomes de masses similaires) et la valeur moyenne pour les 57
liaisons entre atomes de masse similaire est de 0.0002A2, ce qui satisfait le critere
de Hirshfeld|93]. Comme on peut le voir sur la figure 6.3 la plupart des résidus
observés avec le modele IAM disparaissent. Ceci démontre clairement que ce que
l’on observait en figure 6.2 est correctement modélisé. Cependant il reste un résidu
important (1e.A*3, voir figure 6.4) relativement proche des atomes d’hydrogéne
du ligand. Ce résidu n’a probablement aucune origine physique et n’a pas été pris
en compte par le modéle lors des affinements car aucun atome proche ne peut
expliquer sa présence, de plus il est situé sur un axe 2 (élément de symétrie d’ordre
2) sur lequel lerreur expérimentale sur la densité électronique est augmentée d’un
facteur /2 par rapport a un point quelconque de la maille [75]. Ce résidu est loin
des atomes métalliques (~ 3.5 Ade Coget ~7A de Co1), et nous ne pensons pas
qu’il puisse affecter la densité électronique dans I’environnement du cobalt.

6.3 Reésultats et discussion

6.3.1 Structure

Le complexe de cobalt que nous avons étudié [Coz(sym-hmp)s|, (BPhy)a, (C3HgO)o,
(H20), cristallise dans le groupe d’espace C% ce qui differe du complexe étudié par
Tone et al (P1), cependant comme cela a été vérifie par Borta [102], les deux
phases ont le méme comportement magnétique. Dans la phase C% deux ligands
viennent enserrer les deux atomes de cobalt donnant naissance & une molécule
avec une symeétrie Co; cette molécule est entourée par deux anions BPhy, deux
molécules d’acétone et deux molécules d’eau. De par cet arrangement spatial les
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FIGURE 6.3 — Cartes de densité électronique résiduelle aprés affinement multi-
polaire dans les plans Co;-Cog-O1 et O1-C;-Cq pour sin(f)/\ < 1.0 A_1,1>30'(I).
Contours voir figure 6.2.

FIGURE 6.4 — Vue du résidu important (pointé par une fleche rouge) selon deux
orientations (a) et (b) du complexe de cobalt. Bleu : N, rouge : O, gris : C, vert : Co.
La surface noire est tracée pour 0.5 e.A=3. (c) densité électronique résiduelle aprés
affinement multipolaire dans le plan Co;-Cog-O1 pour sin(f)/A < 1.0 A=1 1=30(I).
Contours voir figure 6.2.

complexes de cobalt se retrouvent isolés les uns des autres, les seules liaisons hy-
drogéne existantes sont situées entre le complexe et les molécules de solvant qui
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I'entourent (figure 6.5. Cette absence de liaisons inter-moléculaires significatives
fait de ce composé un composé moléculaire typique. Les deux atomes de cobalt,
liés par un double "pont" d’oxygéne, se trouvent sur I’axe 2 dans un environnement
octaédrique déformé (voir figure 6.6 et tableau 6.3). De par la distorsion de ’angle
(050/0\1051-) est de 151.47(2) °, Ny; est hors du plan formé par Op, Oy; et Ny et
les angles (050\1N), (NC/’O\lN),(OC/'o\lO) sont compris entre 75° et 114° (au lieu
de 90 °). De méme les distances métal-ligand varient de 2.0526(4)A pour Co;-O; &
2.2175(4)A pour Co;-Ny, ce qui indique une liaison probablement plus forte entre
le cobalt et I'atome d’oxygéne du pont. Une description analogue est valable pour
I’atome de cobalt Cos. De plus les deux environnements des atomes de cobalt sont
inclinés 'un par rapport a autre, en effet les angles de torsions O5-Co1  Co2-Og
et N1-Cop - Cog-Ny sont respectivement égaux a 37.24(2) ° et 52.25(2) ° (voir fi-
gure 6.6). Ces parameétres géométriques sont en trés bon accord avec I’étude faite
par diffraction de neutron [102].

FIGURE 6.5 — Liaisons hydrogéne (en bleu) dans le complexe de cobalt. Vue selon
laxe 2

6.3.2 Densité électronique

La densité électronique de déformation statique autour de chaque atome de
cobalt (voir figure 6.7) est composée de 6 lobes positifs et de 8 lobes négatifs; les
lobes négatifs sont dirigés approximativement en direction des atomes du ligand
alors que les lobes positifs sont dirigés en direction des bissectrices de ceux-ci, ce
qui est en parfait accord avec la théorie du champ cristallin. De plus les paires non
liantes des atomes d’oxygeéne et d’azote (O1, N1, Ny, O5 et Og) sont dirigées vers
les atomes de cobalt.

D’aprés les travaux de Tone et al ’anisotropie magnétique du composé peut
étre expliquée par un angle de torsion des axes locaux des atomes de cobalt. Borta
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FIGURE 6.6 — Vue de 'environnement octaédrique des atomes de cobalt et de
leur orientation relative(MERCURY (Macrae et al, 2008))(i= x, y, z+1/2), les
angles de torsions O5-Co;  Cos-Og et O5-Cop  Co2-Og (en degrés) sont mesurés
respectivement entre (a )les plans (hachurés) (O5-Co;1-Coz) et (Co1-Coz-Og) et (b)
les plans (hachurés) (N1-Co1-Cog) et (Co1-Co2-Ny)

Distances (A)

Co1-0;  2.0526(4) || Cop-O;  2.0376(4)
Coi-O5  2.1359(4) || Cop-Og  2.1341(5)
Coi-Ny  22175(4) || Cop-N,  2.2212(5)
Angles (°)

0:C0,05  89.03(2) || 0:C0,05 109.80(2)
0.C0,05;  114.02(2) || 0:C0,05  90.12(2)
0.CoiN,  89.08(2) | O:CouN;  89.34(1)
0.Co Ny 152.15(2) || 01CoaNy;  155.74(2)
0,C010y; 75.33(2) || 01C0,01;  75.98(2)
05C0105;  151.47(2) | 05C020;  155.03(2)
OsCo N, 88.14(2) | OsCouN, 76.63(1)
O0sCo Ny 76.25(2) || OsCoaNy  89.10(2)
NiCoiNy; 113.50(2) | NyCosNy  110.35(2)

Tableau 6.3 — Distances (A) et angles (°) dans l’environnement octaédrique
distordu des atomes de cobalt (i— -x, y, -z+1/2).

et al [99] [102] rapportent un angle pour le complexe cristallisé en phase C% de
39 ° affiné sur les données d’aimantation. Le modéle de densité électronique & 100K
confirme totalement cet angle de torsion entre les axes locaux des atomes de cobalt ;
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FIGURE 6.7 — Cartes de densité de déformation statique (a) dans le plan Co;-
01-Coy (b) dans le plan Co1-0O1-Ny (c) dans le plan Co01-O1-O5 pour un modele
multipolaire ; contours comme pour la figure 6.2. (d) Représentation 3D (MoPro-
Viewver [103] issue de la suite MoPro[57]) de la densité de déformation statique,
isosurfaces tracées pour 0.3e.A=3(rouge) et -0.3e.A=3(vert), les axes locaux utili-
sés pour la modélisation de la densité électronique des atomes de cobalt sont :
l’axe X le long de la direction Co...Co (axe b), 'axe Z est perpendiculaire au plan
C01-01-Co9-01; et 'axe Y compléte la base

alors que les axes locaux qui ont été choisis lors de 'affinement pour modéliser la
densité électronique des atomes de cobalt ne présupposent aucun angle entre leur
environnements (voir figure 6.7) les densités électroniques de déformation autour
de Cop et Cog sont similaires mais tournées d'un angle de 39(1) ° (figure 6.8). Cet
angle est compris entre les angles de torsions structuraux Os-Coq = Co9-Og et Ni-
Cop -+ Cog-Ny égaux & 37.24° et 52.25° (6.6). Bien que la température a laquelle
a été fait 'expérience (100K) soit plus élevée que la température a partir de laquelle
on observe une forte augmentation de la susceptibilité magnétique (20K), 'angle
de torsion que I’on observe est en trés bon accord avec ’angle théorique calculé par
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FIGURE 6.8 — Représentation de ’angle de torsion entre les deux environnements
des atomes de cobalt. (a) Vue orthographique de la densité de déformation statique
le long de I'axe b ([010],axe 2). Les isosurfaces sont tracées pour 0.5¢.A~3(la densité
de Co; au premier plan en vert et la densité de Cog au second plan en jaune)(aucune
isosurface négative n’est tracée pour plus de clarté). (b) Section de densité de
déformation statique perpendiculaire a 'axe 2 pour les deux atomes de cobalt.
Contours comme pour la figure 6.2, la ligne noire indique le plan Co1-0O1-Co2-Oy;

Un autre moyen pour mesurer cet angle est de définir les axes quantiques des
deux atomes de cobalt en estimant les directions des orbitales d et leur population ;
ainsi comme 'ont montré Holladay et al [39] il existe une relation directe entre les
populations des multipdles et les populations des orbitales d, en supposant que les
liaisons covalentes entre le métal et les ligands sont trés faible. Comme cela a été
mentionné précédemment, le site octaédrique des métaux est déformé par rapport
a un octaeédre idéal et le choix du systéme local de coordonnées (SLC) n’est pas
évident. Ce choix affecte bien entendu la valeur des populations des multipoles
et donc change les valeurs des populations des orbitales d. Ce probléme a été
traité par Sabino & Coppens [51], dans le cas d’une coordination de basse symétrie
ils proposent d’"optimiser" le SLC en maximisant ou minimisant les valeurs de
certaines populations d’orbitale (au choix) et ensuite de projeter les paramétres
multipolaires dans ce nouveau SLC pour calculer les populations des orbitales d.

Le premier systéme local de coordonnées a été choisi afin de ne favoriser a priori
aucun angle de torsion entre les environnements des atomes de cobalt, nous avons
donc calculé un nouveau SLC pour optimiser les directions des orbitales d.

Dans un champ de ligand octaédrique les trois orbitales tp, (d(xy),d(yz) et
d(xz)) sont stabilisées et les deux orbitales e, (d(x*-y?) et d(z?)) sont déstabilisées
a cause de la répulsion électronique des paires libres du ligand. D’aprés Sabino &
Coppens, les nouveaux axes locaux dans un environnement octaédrique déformé
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peuvent étre obtenus en minimisant les populations des orbitales d(z2) et d(x2-y?)
(option I) ou la somme des populations d(z?)+d(x2-y?) (option II). Pour déterminer
quel est le meilleur choix les auteurs proposent de regarder la somme des carrés
des termes croisés et de retenir les axes qui minimisent cette somme. Dans le cas
présent les deux sommes des termes croisés sont similaires pour les deux options,
qui donnent aussi des systémes locaux de coordonnées et des valeurs proches pour
les populations d’orbitales (voir tableau 6.4). C’est pourquoi il n’est pas possible de
déterminer quelle est la meilleure option. Dans les deux cas, il est a noter que 1’axe
Z est approximativement dirigé vers Oz pour Co; (et vers Og pour le Cog, figure
6.9) et que les axes X et Y sont grossiérement dirigés vers les ligands du "plan"
(01-014-N1;-N1) pour Co; (le plan (01-O1;-Ny4;-Ny) pour Cos). Les deux systémes
d’axes donnent & peu prés le méme angle de torsion entre les axes Z optimisés des
atomes Cop et Cog : 40(1) ° pour l'option I et 43(1) ° pour 'option II (voir figure
6.9), ce qui est en excellent accord avec la valeur théorique trouvée par Borta et
al(39°).

Option  d(x*y?) d(z*) d(xy) d(yz) d(xy) | Somme des
termes croisés
Co;  (I) (%) 15.8 19.2 205 20.5 24.0 0.334
Co;  (II) (%) 15.7 19.3 205 205 24.1 0.294
Coy () (%) 15.8 18.6 20.2 205 248 0.344
Coy  (IT) (%) 15.8 186 20.3  20.3 250 0.349

Tableau 6.4 — Populations des orbitales d des atomes de cobalt (en %)

“

N e

Co,

FIGURE 6.9 — Nouvelle définition des systémes locaux de coordonnées pour les
deux atomes de cobalt aprés minimisation de (a) d(z?) et d(x2-y?) (option I), (b)
d(z?)+d(x%-y?) (option II) (ERD, [51]) (i= -x, y, -z+1/2)

Les occupations des orbitales sont données dans le tableau 6.4. Si & premiére
vue 'ordre d’occupation des orbitales est cohérent avec un environnement octa-
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édrique (les orbitales oy sont stabilisées pendant que les e, sont déstabilisées), la
déformation conduit globalement & une homogénéisation des populations des orbi-
tales. En effet méme si orbitale dx?-y? et dz? ont un taux d’occupation plus faible
comme prévu ce taux est proche de celui des autres orbitales.

6.3.3 Topologie de la densité électronique

L’analyse topologique de la densité électronique fournit une description pré-
cise des interactions dans les cristaux (Quantum Theory of Atoms In Molecules
(QTAIM)) [48]. Nous avons réalisé une analyse topologique basée sur la théorie
de R. Bader en utilisant le programme NEWPROP [49]. Les caractéristiques des
points critiques proches des atomes de cobalt sont présentées dans le tableau 6.5.

Liaison d(A) ,O(CP) VQP(T) dl—bcp )\1 /\2 /\3
(e A3 (e A% (A) (e AP (e A% (e A7D)

Co1-0O4 2.0526(3) 0.51 8.0 1.015 -2.2 -1.9 12.1
Cos-O1  2.0376(3) 0.52 8.3 1.007  -2.3 -2.0 12.6
Co1-O5  2.1359(3) 0.43 6.3 1.052  -1.8 -1.5 9.7
Co2-Og 2.1341(4) 0.44 6.2 1.046 -2.0 -1.6 9.7
Co1-N4 2.2175(4) 0.43 4.9 1.057 -1.6 -1.5 8.0
C02-09 2.2212(4) 0.44 4.8 1.059 -1.6 -1.6 8.0

Cycle Co1-01-Co02-Oq; 0.23 2.46 1.615  -0.60 0.11 2.96

Tableau 6.5 — Propriétés topologiques des points critiques proches des atomes de
cobalt (i=-x, y, -z+1/2).

Les caractéristiques des points critiques (tableau 6.5) de la partie organique de
la molécule (liaisons C-C, cycle benzénique etc. ..) sont en trés bon accord avec les
valeurs trouvées par d’autres équipes lors d’études récentes de densité électronique
[104] [105].

Les points critiques de liaison (BCP pour Bond Critical Points) dans l’environ-
nement des atomes de cobalt sont caractéristiques des interactions de type couche
fermée avec une faible valeur de la densité de charge au point critique. Les valeurs
les plus élevées sont 0.51 e A3 et 0.52 . A3 pour les liaisons Co1-O1 et Co9-O1 &
comparer & 0.44 e. A3 et 0.43 e.A=3 pour les autres BCP. Ceci confirme qu’il existe
une interaction plus forte avec les atomes d’oxygéne du pont comme cela a été preé-
cédemment conjecturé. Les valeurs positives et élevées du Laplacien indiquent que
les interactions sont majoritairement ioniques.

Il existe une corrélation claire entre la valeur de la densité de charge et du
laplacien au point critique (p(CP) et V2p) et la longueur de la liaison dans le cas
des interactions métal-ligand [106, 107|. Les propriétés topologiques des liaisons
Co-O et Co-N sont comparables & celles trouvées par d’autre auteurs (Overgaard
et al [108], Clausen et al [109], Lee et al [110]) et comme on peut le voir sur la figure
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6.10 ces valeurs pour les liaisons Co-O s’intégrent trés bien & la courbe tracée par
Gibbs et al [107]. Un point critique de cycle a été également trouvé dans le plan
du pont Co1-01-Co3-01;.

(b)

04 02 03 04 05 062 3 4 5 6 7

p(r,) e/A3 v2p(r,) e/A

FIGURE 6.10 — Figures reprises de I’article de Gibbs et al [107] tragant 1’évolution
des propriétés topologiques, (a) densité de charge et (b) valeur du Laplacien aux
points critiques en fonction de la distance M-O (M= Mn , Fe, Co),Mn-O carrés
violets, Fe-O carrés verts, Co-O carrés roses. Les données du complexe de cobalt
étudié dans ce chapitre sont représentées par des étoiles rouges.

L’intégration des charges a été faite avec deux programmes, NEWPROP[49] et
WinXPRO [50], les résultats sont reportés dans le tableau 6.6. Deux programmes
ont été utilisés pour mener & bien cette intégration de charge & cause de la dif-
ficulté & définir les bassins des atomes d’hydrogéne et donc & obtenir la valeur
précise de leur charge. Ainsi si une petite erreur est faite sur la charge de chaque
atome d’hydrogéne la somme de toutes ces erreurs peut aboutir & un écart impor-
tant & I’électroneutralité a cause du grand nombre d’atomes d’hydrogéne dans les
composés organiques comme on peut le constater dans le tableau 6.6(NEWPROP
-2.6 e au lieu de 0 e). Cependant cette déviation doit étre comparée au nombre
total d’atomes dans I'unité asymétrique (105 atomes dont 52 atomes d’hydrogéne),
cela ne représente donc qu’'un excés de 0.025 électron par atome ce qui est faible
par rapport aux incertitudes des paramétres affinés et de 'intégration numérique.
L’intégration & 'aide de WinXPRo semble donner des valeurs plus réalistes pour
les charges (I'unité asymétrique est presque neutre), cependant les différences entre
les deux programmes pour la plupart des atomes autre qu’hydrogéne en terme de
charges ou de volumes de bassin sont trés faibles (voir tableau 6.6 et annexe D).
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Atome Charge nette (e) Volume des bassins (A3)
NEWPROP WinXPRO NEWPROP WinXPRO

Coq 0.8 0.8 11.3 10.7

Coq 0.9 0.8 11.0 10.5

O, -1.4 -1.4 13.2 13.0

Os -1.3 -1.4 15.1 15.3

Os -1.3 -1.5 14.7 15.0

Ny -1.1 -1.1 8.8 8.6

N, 1.1 1.1 8.7 8.6

Molécule Charge nette (e)
NEWPROP WinXPRO

BPhy -1.0 0.0
H,O 0.4 0.5
C3HgO 0.1 0.1
Co (sym hmp) -1.9 -0.8
Unité Asym. -2.6 -0.2

Tableau 6.6 — Charges et volumes atomiques et moléculaires calculées a ’aide de
NEWPROP et WinXPRO

Les deux intégrations montrent que les atomes de cobalt portent la méme charge
de +0.8 e en moyenne, cette valeur est plus petite que la charge formelle de +2 e.
Les atomes de O et N portent des charges négatives assez fortes -1.4e et -1.1e
respectivement coordinés aux Co qui portent une charge positive +0.9¢e. La charge
porté par O et N ne vient pas simplement du transfert d’électrons de Co mais
également de la partie organique. Un tableau complet contenant les valeurs des
charges atomiques avec les deux programmes est disponible en annexe D. De telles
charges sur les atomes de cobalt, oxygeéne et azote ont déja été observées et sont
cohérentes avec plusieurs autres études [108] [109] [110].

6.4 Conclusion

En conclusion nous pouvons dire que cette étude par diffraction des rayons X &
haute résolution sur un complexe di-nucléaire de cobalt a permis d’obtenir [’orien-
tation des axes locaux des atomes de cobalt et de mesurer 'angle entre ces axes.
La théorie prévoit un angle de 39 °, une mesure directe de ’angle de torsion de la
densité électronique donne un angle de 39 ° et un calcul, basé sur une optimisation
des repéres locaux des deux métaux, donne un angle de 41(2) °. Ces deux mesures
sont donc en adéquation avec 1’étude théorique, et nous montrent que méme si
la température d’étude (100K) est bien au dessus de la température a laquelle le
phénomene magnétique expliqué par cet angle devient mesurable (remontée de la

126



susceptibilité magnétique a 20K) nous constatons que cet angle est déja présent a
100K au niveau de la densité électronique, avant qu’il ne joue un roéle dans le com-
portement magnétique macroscopique du complexe. Les résultats de cette étude,
a 100K, sont également en bon accord avec I’étude de diffraction de neutrons po-
larisés rapportée par Borta et al [99], dans laquelle les auteurs affinent, a 2K, le
moment magnétique des atomes de cobalt et trouvent un angle de 37(1) ° entre
les directions de ces deux moments. Malgré la différence de température, ces deux
résultats expérimentaux proches sont une bonne illustration de I'utilité que pour-
rait avoir un affinement joint (rayons X / neutrons polarisés) pour la description
et la compréhension des phénoménes en jeu.

Malheureusement ’anisotropie magnétique qui confére au composé ces proprié-
tés remarquables constitue également une difficulté supplémentaire pour pouvoir
étudier ce composé par affinement joint, ce qui n’en fait pas le candidat idéal pour
tester et mettre en place la procédure et le programme d’affinement joint. C’est
pourquoi nous n’avons pas poursuivi cette étude par un affinement joint, il serait
cependant intéressant, dans un futur proche une fois que la technique sera plus
mure, d’étudier ce genre de composé.
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Conclusion et Perspectives
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Ce travail de thése réalisé dans I'unité mixte de recherche (UMR) Cristallo-
graphie Résonance Magnétique et Modélisation avait pour but de mettre au point
un modéle et un programme d’affinement joint permettant de traiter simultané-
ment les données de diffraction de rayons X, de neutrons et de neutrons polarisés
afin d’exploiter les informations de nature différentes fournies par ces différentes
techniques.

L’affinement joint des densités de charge et de spin a pour objectif d’affiner
avec plus de precision les densités de spin grace a 'apport d’informations précises
sur la localisation des électrons extraite des données de diffraction des rayons X.
De plus la combinaison des données des différentes expériences a permis pour la
premiére fois de déterminer des densités de charge résolues en spin.

Dans un premier temps il s’est agi de développer un modele et un programme
permettant Uaffinement joint. Lors des premiers tests qui ont été effectués sur le
composé de MnCu(pba) dont les densités de spin et de charge avaient déja été
déterminées, il est apparu plusieurs difficultés qu’il a fallu résoudre notamment par
la mise en place de contraintes sur le modéle de spin :

— valeur totale du moment contrainte & étre égale au nombre d’électron non
apparié, I'affinement d’un facteur d’échelle permettant d’estimer la véritable
valeur du moment magnétique dans les conditions expérimentales réelles de
température et de champ magnétique.

— contrainte sur les multipoles tels que Plrni + Pﬁni‘ > ‘Pgﬂi — Pﬁni , de
fagon & limiter la liberté des parameétres de spin, cette contrainte force la
densité de spin & étre au maximum la méme que la densité de charge et
empéche surtout qu'un multipole donné contienne plus de spin que d’électron

Aprés la mise en place d’un programme stable d’affinement joint nous avons pu
tester celui-ci sur le complexe de MnCu(pba) en réutilisant les données provenant
d’une expérience de diffraction de neutrons polarisés et en effectuant une nouvelle
expérience de diffraction des rayons X a 10K (température a laquelle expérience
de diffraction des neutrons polarisés a été conduite). Cette étude a permis de tester
trois schémas de pondération, les résultats obtenus avec ces schémas différent peu
les uns des autres cependant NLOG et LOG semblent étre un peu meilleurs en terme
de facteur d’accord statistique sans qu’il soit possible de les départager de maniére
nette. Ces premiers tests ont montré que ’affinement joint permet de retrouver
les résultats des différents affinements séparés mais également d’aller plus loin en
autorisant un affinement de la densité de spin avec plus de paramétres car ceux-ci
sont en partie fixés par les données de diffraction des rayons X qui empéchent le
modéle de diverger.

Suite & ces premiers tests nous nous sommes intéressés au complexe d’azido
cuivre Cug(N3)2Le car pour ce complexe des données neutrons de bonne qualité
étaient disponibles. Comme il n’y avait pas d’étude par diffraction des rayons X &
haute résolution faite sur ce composé, celle-ci a été réalisée au laboratoire 4 10K.

L’affinement joint a permis d’avoir accés, pour la premiére fois, & la densité
de valence expérimentale résolue en spin et d’affiner également des paramétres de
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contraction/dilatation différents pour la valence avec un spin up ou un spin down.
La valeur obtenue Ax/k = 4.2(6)% est en accord avec des prédictions théoriques
[10, 96, 97](de 1 & 2%). Des calculs théoriques sur le complexe de Cuy(N3)aLa per-
mettant d’avoir accés a la densité électronique résolue en spin sont en cours. Les
premiers résultats nous semblent trés encourageants, ces calculs permettront de
comparer les deux densités, expérimentale et théorique, a une échelle plus fonda-
mentale encore (voir ci dessous).

Enfin dans le dernier chapitre nous avons étudié un complexe de cobalt qui
présentait des propriétés magnétiques intéressantes et dont nous pensions que ’af-
finement joint permettrait d’éclairer les mécanismes d’interaction. Cependant la
particularité magnétique du composé venait d'une forte anisotropie magnétique ce
qui a rendu I’étude par affinement joint délicate; ¢’est pourquoi nous avons étudié
ce composé uniquement d’un point de vue de la densité de charge. Cette étude a
tout de méme permis de mettre en évidence expérimentalement & 100K un angle de
torsion de 39 ° entre les axes principaux des atomes de cobalt, prédit par la théorie
pour expliquer le comportement magnétique du composé en dessous de 20K.

Le champ de perspectives qui s’ouvre a nous aprés la mise en place de cette
nouvelle méthode de modélisation de la densité de charge et de spin est extréme-
ment vaste et au moins trois axes de travail distincts se dégagent dans la continuité
de ce projet.

Le premier axe de travail est 'application de cette modélisation conjointe des
densités de charge et de spin par l'utilisation du logiciel MOLLYNX & d’autres
composés. En effet cette méthode va pouvoir étre appliquée sur de trés nombreux
autres composés présentant un ordre magnétique : des composés inorganiques, des
complexes métalliques, ou des matériaux magnétiques moléculaires etc. . .

Parmi ces composés moléculaires magnétiques, qui sont les composés & propos
desquels nous avons le plus d’expérience, on peut distinguer les composés orga-
niques radicalaires qui représentent une branche trés prometteuse de la physique
des matériaux. En effet, depuis la découverte du premier composé organique fer-
romagnétique ne contenant aucun atome métallique en 1991 [111], la conception
de nouveaux composés ferromagnétiques purement organiques est un sujet de re-
cherche considérable. La base du magnétisme étant les électrons non-appariés, la
solution la plus utilisée pour obtenir du magnétisme avec des composés purement
organiques est d’utiliser des radicaux libres.

Le modéle d’affinement joint que nous avons mis en place permettra d’étu-
dier et de comprendre finement les mécanismes mis en jeu dans ces composés en
permettant notamment, comme nous 'avons montré dans cette thése, d’aller plus
loin dans la modélisation et la connaissance du systéme que par des études X et
neutrons séparées. Une connaissance profonde des mécanismes en jeux s’avérera es-
sentielle afin de pouvoir imaginer et fabriquer les composés magnétiques de demain
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qui présenteront les propriétés physiques voulues.

Le deuxiéme axe de travail est le développement d’outils permettant d’utiliser
et de comparer ces densités de charge expérimentales résolues en spin avec les
densités théoriques déja résolues en spin.

Pour le complexe azido cuivre, des résultats préliminaires de calculs effectués
par Jean-Michel Gillet sont présentés sur la figure 6.11 et comparés aux densités
expérimentales que nous avions obtenues au chapitre 5. Un excellent accord entre
ces premiers résultats théoriques et 'expérience sur la forme de ces densités est
observé.

Densité de valence théorique Densité de valence théorique
et expérimentale de spin up (p') et expérimentale de spin down (pV)

FIGURE 6.11 — Densités électronique théoriques (a) up p' et (b) down p* dans
le plan Cul-N1-O1 comparées aux densités expérimentales de valence (c) up p' et
(d) down p* dans le plan Cul-N1-O1. Contours logarithmiques.
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Cette premiére comparaison purement qualitative entre densités théoriques et
expérimentales montre bien la nécessité de développer de nouveaux outils topolo-
giques adaptés & ce nouveaux modéle afin de pouvoir effectuer des comparaisons
quantitatives entre théorie et expérience. En effet avec la densité électronique ré-
solue en spin nous allons pouvoir intégrer le spin sur les bassins atomiques et ainsi
avoir acces aux valeurs de spin de Bader (comme pour les charges de Bader) déja
accessibles dans les calculs théoriques.

Le troisiéme axe de travail consistera & développer un nouveau modéle et son
logiciel associé permettant d’inclure a l'affinement joint les données de diffusion
Compton et Compton magnétique puisque le principe de ’affinement joint a été
testé et validé pour des jeux de données de nature complétement différentes.

Ce nouvel affinement se fera en repensant complétement le modéle afin d’affiner
directement les paramétres diagonaux et hors diagonaux de la matrice densité
réduite a un électron. Les élément diagonaux (densité de charge séparée en spin)
seront affinés sur les données de diffraction des rayons X et des neutrons polarisés
alors que les éléments hors diagonaux seront affinés sur les données de diffusion
Compton. L’avantage des données de diffusion Compton réside dans le fait que
les électrons treés délocalisés dans I’espace des positions, donc trés difficile & "voir"
grace aux techniques de diffraction (des rayons X ou des neutrons polarisés), sont
trés localisés dans ’espace des impulsions et donc sont ceux qui sont "vus" le plus
facilement par la diffusion Compton.

Ce dernier axe de travail est & la fois le plus ambitieux et celui qui s’inscrit
dans une démarche a plus long terme, il nécessitera une refonte compléte du modéle
ainsi que la traduction de celui-ci en logiciel, il faudra donc de bonnes connaissances
théoriques ainsi que pratiques; les expériences, différentes par nature, vont imposer
des contraintes différentes sur les composés étudiés (tailles des cristaux, qualité
cristalline etc ...). Ce projet ne pourra étre mené a bien que par une implication
forte de plusieurs équipes aux domaines de compétence variés dans le cadre d’une
collaboration nationale voir internationale par exemple par incorporation dans la
suite du projet de ’équipe japonaise fer de lance du développement de la diffusion
Compton magnétique & travers le monde.
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Annexe A

Les premiers tests de diffusion
Compton magnétique

A.1 Mesures au Japon

Comme cela a été montré par Platzman et Tzoar puis par Sakai et Ono [112,
113], la diffusion Compton d’un faisceau de rayons X (ou de rayons =) polarisé
circulairement peut étre utilisée pour étudier la densité de spin dans ’espace des
impulsions.

En effet la section efficace de diffusion des photons n’est pas la méme si la
polarisation circulaire est paralléle ou anti-paralléle au spin de I’électron diffusant,
ainsi on peut accéder a la composante magnétique en inversant la polarisation du
photon incident ou plus simplement le champ magnétique appliqué a I’échantillon.
On a donc des profils Compton magnétiques qui s’expriment ainsi :

Inaa®) = [ [ 1)~ Gy, (A1)

L’avantage des profils Compton magnétiques par rapport aux profils Comp-
ton classiques est claire dans le cas de systéme comprenant de nombreux atomes,
en effet l'interprétation des profils Compton directionnels devient trés difficile car,
dans I'espace des impulsions, toutes les contributions des différents sites atomiques
se superposent. Ceci est bien siir un handicap puisque toute notre intuition en
chimie est basée sur une représentation des interactions entre atomes dans l'es-
pace des positions (espace dans lequel les contributions des différents atomes sont
bien séparées). Or pour le Compton magnétique seuls les électrons non appariés
contribuent au signal de maniére significative et seul un trés petit nombre d’atomes
sont nécessaires au modeéle. Tout comme la diffusion Compton et la diffraction des
rayons X peuvent étre vues comme deux techniques sondant la méme grandeur (la
densité de charge) dans deux espaces différents, la diffusion Compton magnétique
et la diffraction des neutrons polarisés peuvent également étre vues comme son-
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FIGURE A.l

dant la méme grandeur (la densité de spin) dans deux espaces différents (espace
des positions et espace des impulsions).

Des mesures de diffusion Compton magnétique ont été réalisées au Japon sur
la ligne BLO8 W au synchrotron Spring-8 et les profils Compton magnétiques ont
été mesurés entre 5 et 15 K avec un champ magnétique oscillant de £2.5T avec un
faisceau de rayons X de 182 keV.

Les mesures n’ont pas donné de résultats qui sortent du bruit de fond de maniére
significative, mais les cristaux présentaient une décoloration 14 ou le faisceau de
rayons X les avait touchés (voir photo ?7), ce qui peut laisser penser que le cristal
est dégradé par le faisceau de rayons X ou par la combinaison d’une irradiation et
des basses températures auxquelles est soumis le cristal.

Des cristaux plus petits (adaptés aux mesures de diffraction des rayons X) ont
été irradiés sur la ligne BLOSW du synchrotron japonais Spring-8 pour essayer de
déterminer 'origine de cette coloration blanche. Aucune différence structurale n’a
pu étre mis en évidence suivant que le cristal est irradié ou non. Nous n’avons donc
pas d’interprétation sur cette coloration blanche ni sur les raisons de I’échec des
mesures Compton. La modification (possible dégradation) du cristal par le faisceau
X semble évidente (coloration blanche) mais cette dégradation ne semble pas étre
d’origine structurale.

A.2 Mise en place et orientation des cristaux

La moitié des cristaux que nous avons mesurés au Japon ont été obtenus dans
notre laboratoire selon le procédé décrit par Aronica et al [78] car pour la mesure
il faut de gros cristaux (de 'ordre de 0.5 & 1em) et afin de pouvoir correctement les
orienter nous avions choisi de les coller directement au laboratoire. Il nous fallait
alors un cristal par direction que nous voulions mesurer et nous ne disposions que
de trois gros cristaux.

Comme il s’agissait de mesurer la projection d’'un profil Compton selon des
directions particuliéres (directions des liaisons), il fallait pouvoir coller les cristaux
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et repérer la direction qui nous intéresse (de maniére macroscopique) afin de pouvoir
orienter le cristal correctement une fois sur place.

Les matériaux sur lesquels on étudie habituellement la diffusion Compton ma-
gnétique sont des cristaux de haute symétrie et contenant trés peu d’atomes dif-
férents par maille, il est alors facile d’orienter le cristal et de se mettre dans une
direction d’intérét ce qui n’est pas le cas avec nos cristaux moléculaires magné-
tiques.

Dans le cas de cristaux moléculaires la symétrie est basse et les faces ne sont
pas trés facilement indexables. Il a fallut définir une procédure et construire un dis-
positif pour pouvoir orienter et coller le cristal dans la direction qui nous intéresse.

La procédure est la suivante :

FIGURE A.2

Dans un premier temps il s’agit de déterminer la structure de la molécule grace
a une expérience de diffraction des rayons X classique. Une fois que la structure
est disponible, il est possible d’exprimer la direction de la liaison qui nous intéresse
(par exemple Cu-O) a Vaide des vecteurs de base a, b, ¢ ou a*, b* ¢* (ici Cu-
0=-0.166272a + 0.04172b + 0.020352c).

Ensuite on place le cristal que ’on veut coller sur le diffractométre Supernova,
a l'aide d’une téte goniométrique légérement modifiée de facon & ce que le cristal
soit tenu pincé entre deux "langues" de Patafixe®. Aprés une mesure rapide de la
matrice d’orientation du cristal et on peut, grice au logiciel Crysalis, orienter la
direction qui nous intéresse vers le haut comme on le voit sur la photo A.2.

A Taide d’un bras et d'une barre que nous fixons au diffractométre (schéma, et
la photo A.3) au bout duquel est vissé une piéce en laiton qui s’adaptera sur le
montage expérimental de Spring-8. Cette piéce en laiton, visible sur la photo A.5,
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Max. 24,5 cm +/- 0,7 cm
Min. 20,5 cm +/- 0,7 cm

®
8,5cm +/- 1cm
vis micrométriques

Max. 22,5cm
Min. 7,5 cm

FIGURE A.3

a été fabriquée dans 'atelier du laboratoire par Cyril Palin technicien, qui nous a
également beaucoup aidé & mettre en place le protocole de collage des cristaux, je
tiens & le remercier. Nous pouvons approcher cette piéce en laiton au contact du
cristal de maniére trés précise sans bouger le cristal grace aux vis micrométriques
du bras, et ainsi coller & 'aide de superglue le cristal. Sur la piéce de laiton la
verticale est déterminée par un trait tracé a laide d’un fil & plomb (voir photo
A.4). Une fois que la colle est séche on peut retirer trés délicatement le cristal des
deux "langues" de Patafixe®.

FIGURE A .4

Ceci nous permet d’obtenir les cristaux collés avec les directions des liaisons
qui nous intéressent repérées de maniére macroscopique (grace au trait noir, voir
photo A.5) ce qui permettra de les orienter facilement sur le dispositif expérimental
japonais.
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Annexe B

Les paramétres du modéle final
de MnCu(pba)
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Annexe C

Les paramétres du modéle final

du complexe di-nucléaire de
Cuivre(II)
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Annexe D

Les paramétres du modéle final
du complexe de cobalt

161



Termes croisés obtenus pour les différents modéles d'orbitales 3d

Option dz*/xz dz*/yz dz'/x*-y?  dz2/xy  dxzlyz dxz/x%-y* dxz/xy  dyz/x*y* dyz/xy dx*-y¥xy Sum(di/dj)?
Co; I -0.059  -0.112 -0.010 -0.272  -0.421 -0.155 -0.046  -0.088 0.151 -0.101 0.334
Co, II 0.034 -0.059 0.000 0.289 0.441 0.048 0.043 0.040 -0.035  0.063 0.294
Co, 1 -0.033  -0.011 -0.0058  -0.205  -0.399 -0.127 0.125 -0.032 0.322 0.069 0.344
Co, I 0.0312  -0.037 0.000 0.207 0.404 0.044 0.221 0.043 -0.220  0.198 0.349
Propriétés topologiques de certaines liaisons
fasion  d(A) P(CP)  VPp(rc) disey % I As
A% (A @ (A% (eAd)  (eA)
C1-01 1.3364(5) 2.12 -16.0 0514 -174 -16.1 17.5
Cl1-C2 1.4114(6) 2.05 -17.8  0.705 -15.7 -12.8 10.7
C2-C3 1.3933(6) 2.08 -17.9  0.686 -1591  -12.8 10.8
C3-C4 1.4005(7) 2.10 -184  0.696 -16.0 -13.3 10.8
C4-C5 1.3974(7) 2.09 -18.1 0.704 -15.9 -13.0 10.8
C5-C6 1.4008(6) 2.05 -174  0.710 -15.6 -12.6 10.8
C6-Cl 1.4100(6) 2.07 -17.8  0.704 -16.0 -12.6 10.7
C4-Cl11 1.5070(7) 1.67 -124 0744 -11.7 -10.8 10.1
Cycle phényle 0.15 3.47 -1.15 -0.26 1.74




Charges intégrées par les programmes WinXPRO et NEWPROP.

Charge nette (¢)

Charge nette (¢)

Charge nette (e)

Atome Atome Atome
NEWPROP WinXPRO NEWPROP WinXPRO NEWPROP WinXPRO

Col 0.8 0.8 Cl115 0.1 0.0 H103 -0.1 0.2
Co2 0.9 0.8 Cl16 0.1 0.0 H104 0.1 0.3
B 1.6 1.9 C117 -0.2 -0.6 H105 0.0 0.2
01 -1.4 -1.4 C118 -0.2 -0.4 H106 0.0 0.2
05 -1.3 -1.4 C119 -0.4 -0.4 H108 0.0 0.2
06 -1.3 -1.5 C120 -0.1 -0.2 H109 0.0 0.2
o7 -0.8 -1.1 C121 0.0 -0.2 H110 -0.1 0.1
08 -1.1 -1.2 C122 0.0 -0.1 HI111 -0.1 0.1
N1 -1.1 -1.1 C123 -0.1 -0.3 H112 0.0 0.2
N4 -1.1 -1.1 Cl124 -0.1 -0.2 H114 0.2 0.4
Cl1 0.4 0.6 Cl125 -0.1 -0.6 H115 0.0 0.2
C2 -0.2 -0.2 C126 0.7 0.9 H116 0.0 0.2
C3 -0.1 -0.3 C127 -0.6 -1.1 H117 0.0 0.2
c4 -0.1 -0.1 H1 0.7 0.8 H118 0.0 0.3
Cs -0.1 -0.2 H2 0.6 0.8 H120 0.0 0.2
Co -0.2 -0.1 H3 0.1 0.3 H121 0.0 0.2
Cc7 0.2 -0.1 H5 0.0 0.2 H122 0.0 0.2
C10 0.2 -0.3 H7a 0.0 0.2 H123 0.0 0.2
Cl11 0.0 -0.5 H7b 0.0 0.2 H124 0.1 0.3
C12 0.2 -0.1 H10a 0.1 0.3 H125 0.2 0.4
C13 0.1 -0.2 H10b 0.0 0.2 H126 0.1 0.3
C15 0.1 -0.3 H10c 0.0 0.2 H127 0.0 0.2
Cc23 0.1 -0.2 Hlla 0.1 0.3 H128 0.1 0.3
C24 0.3 0.0 H11b 0.1 0.3 H129 0.1 0.4
C29 0.3 0.0 Hllc 0.1 0.3 H130 0.3 0.4
C101 -0.5 -0.5 H12a 0.1 0.2 HO1 0.6 0.8
C102 -0.1 -0.2 H12b 0.0 0.2 HO02 0.6 0.8
C103 -0.1 -0.2 H13a 0.0 0.2

C104 -0.1 -0.2 H13b 0.1 0.3

C105 -0.1 -0.2 Hl15a 0.1 0.3

C106 -0.1 -0.3 H15b 0.0 0.2

C107 -0.4 -0.5 H15c 0.0 0.2

C108 -0.1 -0.3 H23a 0.1 0.2

C109 0.0 -0.1 H23b 0.1 0.3

C110 -0.1 -0.3 H24a 0.0 0.2

Cl11 0.0 -0.2 H24b 0.1 0.2

Cl12 -0.1 -0.3 H29a 0.1 0.3

C113 -0.3 -0.4 H2%b -0.1 0.2

Cl14 0.0 -0.3 H102 0.0 0.3




Volumes intégrés par les programmes WinXPRO et NEWPROP

Atome Volume (A%) Atome Volume (A%) Atome Volume (A%)
NEWPROP WinXPRO NEWPROP WinXPRO NEWPROP WinXPRO

Col 11.3 10.7 Cl115 13.0 13.2 H103 8.1 6.9
Co2 11.0 10.5 Cll16 11.5 11.7 H104 8.1 7.2
B 32 2.5 C117 15.5 16.5 H105 7.8 6.5
o1 13.2 13.0 C118 14.3 14.6 H106 6.8 5.9
05 15.1 15.3 C119 11.4 10.6 H108 6.9 6.0
06 14.7 15.0 C120 12.1 12.2 H109 7.5 6.7
o7 19.8 21.0 Cl121 13.1 12.9 H110 9.4 8.3
08 18.6 18.0 C122 14.1 13.9 H111 8.8 7.8
NI 8.8 8.6 C123 13.8 13.6 H112 7.0 6.4
N4 8.7 8.6 Cl124 13.9 14.0 H114 6.9 5.8
Cl 8.8 8.4 C125 15.5 17.3 H115 10.1 8.9
C2 10.5 9.9 C126 7.9 7.0 H116 7.9 7.6
C3 12.5 12.5 C127 13.9 16.1 H117 6.9 6.7
C4 11.8 10.9 H1 1.9 0.9 H118 7.6 6.3
(05} 12.2 12.1 H2 2.1 1.2 H120 7.9 6.6
C6 9.9 9.4 H3 6.4 5.5 H121 8.7 7.8
C7 8.0 9.3 H5 7.6 6.8 H122 8.9 8.5
C10 10.0 11.9 H7a 6.8 6.4 H123 8.4 6.6
Cll1 12.6 15.2 H7b 5.4 4.8 H124 7.4 6.2
Cl12 7.9 9.0 H10a 7.2 6.6 H125 4.8 4.0
C13 8.8 10.1 H10b 6.1 5.5 H126 5.0 4.7
C15 9.7 11.5 H10c 7.5 6.9 H127 6.5 53
C23 8.4 9.6 Hlla 6.8 6.0 H128 5.3 5.0
C24 8.2 9.7 H11b 7.1 7.1 H129 6.8 5.6
C29 7.9 9.2 Hllc 9.0 7.9 H130 7.8 7.2
C101 114 10.7 H12a 5.1 4.6 HO1 1.8 0.9
C102 12.1 12.5 H12b 7.7 7.2 HO02 1.8 1.0
C103 12.8 12.7 Hl13a 7.5 6.9

C104 14.4 14.6 H13b 6.7 5.8

C105 14.6 14.5 Hl5a 6.3 5.7

C106 11.5 11.8 H15b 6.2 54

C107 11.0 11.0 Hl15c¢ 6.8 6.1

C108 13.4 13.7 H23a 7.9 7.4

C109 12.6 13.2 H23b 6.2 5.5

C110 13.4 14.0 H24a 7.4 6.7

Cl11 12.4 13.1 H24b 6.7 6.0

Cl112 11.3 12.1 H29a 7.3 6.8

C113 11.0 10.8 H29b 6.6 5.9

Cl14 12.1 14.6 H102 6.9 5.9




Atome |X Y Z U11 u22 U33 U12 U13 u23

CO1 0,00000( 0,27576( 0,25000| 0,00984| 0,00775| 0,01153( 0,00000| 0,00262| 0,00000
COo2 0,00000| 0,10807( 0,25000| 0,01236| 0,00768| 0,00867( 0,00000| -0,00106| 0,00000
B 0,21095( 0,48449( 0,54175| 0,01303| 0,01282| 0,01325( -0,00008| 0,00064| -0,00048
o1 0,00972| 0,19142( 0,18004| 0,01540] 0,00911| 0,00905( 0,00122| 0,00174| 0,00040
05 0,08965( 0,30308( 0,24019| 0,01097| 0,01649| 0,01833| -0,00059| 0,00358| -0,00289
06 0,08230( 0,08412( 0,31517| 0,01528] 0,01540{ 0,01403| 0,00329| -0,00302| -0,00285
o7 0,16083| 0,18235( 0,36456| 0,01805| 0,02346| 0,01987( -0,00009| -0,00041| 0,00274
08 0,18031| 0,21879( 0,21435| 0,01857| 0,02757| 0,02266( 0,00647| 0,00657| 0,00047
N1 -0,02545| 0,33887| 0,14456( 0,01269( 0,00990| 0,01586| 0,00169( 0,00434| 0,00231
N4 0,04510{ 0,04223( 0,16917| 0,01690| 0,00948| 0,01064( 0,00181| -0,00180| -0,00051
C1 0,01519( 0,18993( 0,10396| 0,01212] 0,01018| 0,00933( 0,00082| 0,00101| 0,00077
C2 -0,01416| 0,23923| 0,05333| 0,01325( 0,01157| 0,01105| 0,00103] 0,00122| 0,00231
C3 -0,00786| 0,23639| -0,02579| 0,01828( 0,01384| 0,01080| 0,00041 0,00087| 0,00254
C4 0,02663| 0,18593( -0,05764| 0,02038| 0,01440| 0,00973| -0,00095| 0,00211| 0,00061
C5 0,05551| 0,13750( -0,00686| 0,01791] 0,01330| 0,01064| 0,00045| 0,00255| -0,00099
C6 0,05033| 0,13889( 0,07304| 0,01387| 0,01111| 0,01024 0,00126| 0,00114| -0,00037
Cc7 -0,05493| 0,29148| 0,08388| 0,01225( 0,01377| 0,01521| 0,00234| 0,00148| 0,00286
C10 0,02086| 0,37868( 0,11076| 0,01875| 0,01393| 0,01985( -0,00180| 0,00628| 0,00369
C11 0,03114| 0,18474( -0,14386| 0,03483| 0,02200{ 0,01055( 0,00064| 0,00419| 0,00083
C12 0,08373| 0,08846( 0,12748| 0,01399| 0,01335| 0,01299( 0,00304| -0,00006| -0,00049
C13 0,08284( -0,00566( 0,21974| 0,02605| 0,01234| 0,01424( 0,00707| -0,00258| -0,00027
C15 0,00732| 0,00104( 0,11192| 0,02424| 0,01268| 0,01328( -0,00126| -0,00192| -0,00276
C23 -0,06968| 0,38900| 0,16749| 0,01902( 0,01290| 0,02276| 0,00613| 0,00689| 0,00360
C24 0,11781| 0,35307( 0,29322| 0,01348] 0,02086| 0,02214| -0,00653| 0,00527| -0,00346
C29 0,11950( 0,03329( 0,28448| 0,01996] 0,01942| 0,01490( 0,00864| -0,00416| -0,00134
C101 0,17594( 0,53141( 0,47193| 0,01180| 0,01315| 0,01278( -0,00001| 0,00033| -0,00046
C102 0,17081| 0,51433( 0,39256| 0,01547| 0,01292| 0,01329( -0,00120| 0,00065| -0,00069
C103 0,13489| 0,55192( 0,33655| 0,01701| 0,01670| 0,01335| -0,00168| -0,00006| 0,00125
C104 0,10308| 0,60898( 0,35858| 0,01503| 0,02118| 0,01629( 0,00237| 0,00033| 0,00361
C105 0,10832| 0,62884( 0,43661| 0,01705| 0,02180| 0,01744( 0,00720| 0,00186| 0,00149
C106 0,14422| 0,59061( 0,49141| 0,01611] 0,01834| 0,01446( 0,00495| 0,00096| -0,00089
C107 0,25782| 0,43104( 0,50582| 0,01353] 0,01300{ 0,01371| 0,00045| 0,00084| -0,00037
C108 0,31867| 0,44374( 0,50611| 0,01475] 0,01748| 0,01863| -0,00180| 0,00369| -0,00167
C109 0,35678| 0,39705( 0,47456| 0,01544| 0,02425| 0,02299( 0,00022| 0,00628| -0,00245
C110 0,33526( 0,33547( 0,44006| 0,02011] 0,02094| 0,02089( 0,00407| 0,00537| -0,00259
C111 0,27516 0,32137( 0,43792| 0,02093| 0,01610{ 0,02118| 0,00189| 0,00291| -0,00436
C112 0,23781| 0,36808( 0,47043| 0,01540| 0,01499| 0,01963( -0,00002| 0,00110| -0,00376
C113 0,16138| 0,43859( 0,58286| 0,01735| 0,01471| 0,01470( -0,00256| 0,00320| -0,00116
C114 0,17760( 0,38061( 0,62972| 0,03037| 0,01758| 0,01993( -0,00035| 0,00643| 0,00313
C115 0,13690| 0,34169| 0,66677| 0,04524| 0,02059| 0,01967( -0,01030| 0,00896| 0,00053
C116 0,07753| 0,36053( 0,65906| 0,03829| 0,03312| 0,01761| -0,02205| 0,00821| -0,00643
C117 0,05956( 0,41771| 0,61351| 0,02247| 0,03953| 0,02306( -0,01537| 0,00656| -0,00463
C118 0,10084| 0,45500( 0,57606| 0,01586| 0,02639| 0,02129( -0,00560| 0,00395| -0,00111
C119 0,24500( 0,53845( 0,60562| 0,01344| 0,01372| 0,01411| 0,00042| -0,00078| -0,00171
C120 0,28055| 0,59229( 0,58066| 0,02024| 0,01478| 0,01790( -0,00313| -0,00351| 0,00094
Cc121 0,30970( 0,64029( 0,63165| 0,02244]| 0,01557| 0,02543( -0,00322| -0,00580| -0,00158
C122 0,30395| 0,63665 0,71121| 0,02049| 0,02152| 0,02526( 0,00015| -0,00393| -0,00937
C123 0,26890| 0,58448( 0,73808| 0,01834| 0,02942| 0,01854( -0,00051| 0,00099| -0,01054
C124 0,24023| 0,53662( 0,68596| 0,01476] 0,02327| 0,01504( -0,00075| 0,00206| -0,00529
C125 0,18017| 0,24580( 0,08053| 0,02441] 0,02959| 0,02653| -0,00034| 0,00217| 0,00745
C126 0,20242| 0,20916( 0,15388| 0,01546] 0,02284| 0,02016( 0,00467| 0,00297| -0,00059
C127 0,25152| 0,15962| 0,15174| 0,04960| 0,08111 0,02748| 0,04979| 0,00740| -0,00048




Atome X Y Z Uiso

H1 0,18393( 0,18905( 0,32414( 0,03488
H2 0,18582( 0,16712( 0,40585( 0,04227
H3 -0,03033| 0,27325| -0,06206| 0,03119
H5 0,08234( 0,09932( -0,02834( 0,03517
H7A -0,07480| 0,32163| 0,03688| 0,03040
H7B -0,08821| 0,26492| 0,10927| 0,02739
H10A 0,04050( 0,41371| 0,15254] 0,03269
H10B 0,05373( 0,34434( 0,09544( 0,03588
H10C 0,00232( 0,40535( 0,06009( 0,04158
H11A 0,06151| 0,14691( -0,15912( 0,04673
H11B -0,01046| 0,17225| -0,17395| 0,05734
H11C 0,04767| 0,23235( -0,16242( 0,06367
H12A 0,11037( 0,11647( 0,17075( 0,02702
H12B 0,11167| 0,05697( 0,09604( 0,03570
H13A 0,11147| -0,03409( 0,18678| 0,03897
H13B 0,05375( -0,04060( 0,24305( 0,02985
H15A -0,02089| 0,03398| 0,07645| 0,03163
H15B -0,01894| -0,03263| 0,14172| 0,03720
H15C 0,03353( -0,02833( 0,07752( 0,03902
H23A -0,04682| 0,42426| 0,20683| 0,03032
H23B -0,08873| 0,41677| 0,11791| 0,03837
H24A 0,14039( 0,39055( 0,26171| 0,04313
H24B 0,14787( 0,32751( 0,33393( 0,03259
H29A 0,15605( 0,05892( 0,26307( 0,02980
H29B 0,13507( -0,00186( 0,32808( 0,04245
H102 0,19409| 0,47155( 0,37510| 0,03237
H103 0,13208( 0,53727( 0,27779| 0,04137
H104 0,07555( 0,63690( 0,31680( 0,03743
H105 0,08524( 0,67286( 0,45400( 0,04867
H106 0,14710( 0,60572( 0,55020( 0,03810
H108 0,33739( 0,48926( 0,53272( 0,04291
H109 0,40197( 0,40792( 0,47818( 0,05307
H110 0,36380( 0,29993( 0,41800( 0,05136
H111 0,25766( 0,27482( 0,41344( 0,04990
H112 0,19307| 0,35464( 0,47001| 0,04017
H114 0,22302( 0,36653( 0,63658( 0,04241
H115 0,15215( 0,29929( 0,70079( 0,05517
H116 0,04921( 0,32828( 0,68708 0,06526
H117 0,01644( 0,43734( 0,60545( 0,06370
H118 0,08486( 0,49779( 0,54184( 0,04362
H120 0,28481( 0,59694( 0,52066( 0,03750
H121 0,33611| 0,67838( 0,60923( 0,04865
H122 0,32606( 0,67244( 0,75065( 0,04981
H123 0,26454( 0,58066( 0,79774( 0,04785
H124 0,21472( 0,49714( 0,70833( 0,03785
H125 0,20651| 0,29038( 0,07660( 0,07097
H126 0,13691( 0,26324( 0,08499( 0,06366
H127 0,18172| 0,21138| 0,03424| 0,07725
H128 0,28467( 0,18702( 0,12501| 0,12867
H129 0,26572( 0,13729( 0,20700( 0,08261
H130 0,23072( 0,11578( 0,11819( 0,08651
HO1 0,11751| 0,27124| 0,22646| 0,02737
HO02 0,10681| 0,11918( 0,33723| 0,03036
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Atome Num Vers X [VersY |Pv YO0 Y11

H1 53 7 54 0,649 0,000 0,206
H2 54 7 53 0,726 0,000 0,206
H3 55 13 14 0,854 0,000 0,139
H5 56 15 14 0,905 0,000 0,135
H7A 57 17 12 0,904 0,000 0,132
H7B 58 17 12 0,871 0,000 0,098
H10A 59 18 9 0,857 0,000 0,102
H10B 60 18 9 0,902 0,000 0,137
H10C 61 18 9 0,929 0,000 0,183
H11A 62 19 14 0,893 0,000 0,158
H11B 63 19 14 0,922 0,000 0,189
H11C 64 19 14 0,931 0,000 0,200
H12A 65 20 10 0,872 0,000 0,129
H12B 10 20 65 0,922 0,000 0,123
H13A 67 21 10 0,907 0,000 0,135
H13B 68 21 10 0,830 0,000 0,089
H15A 69 22 10 0,855 0,000 0,116
H15B 70 22 10 0,865 0,000 0,084
H15C 71 22 10 0,901 0,000 0,109
H23A 72 23 9 0,861 0,000 0,072
H23B 73 23 9 0,868 0,000 0,159
H24A 74 24 5 0,936 0,000 0,188
H24B 75 24 5 0,841 0,000 0,057
H29A 76 25 6 0,810 0,000 0,062
H29B 77 25 6 0,957 0,000 0,163
H102 78 27 28 0,845 0,000 0,095
H103 79 28 29 0,948 0,000 0,153
H104 80 29 30 0,843 0,000 0,136
H105 81 30 31 0,950 0,000 0,203
H106 82 31 26 0,881 0,000 0,126
H108 83 33 34 0,931 0,000 0,180
H109 84 34 35 0,945 0,000 0,155
H110 85 35 36 0,971 0,000 0,159
H111 86 36 37 0,993 0,000 0,169
H112 87 37 32 0,881 0,000 0,127
H114 88 39 40 0,748 0,000 0,081
H115 89 40 41 0,930 0,000 0,111
H116 90 41 42 0,975 0,000 0,237
H117 91 42 43 1,086 0,000 0,290
H118 92 43 38 0,895 0,000 0,199
H120 93 45 46 0,883 0,000 0,122
H121 94 46 47 0,942 0,000 0,144
H122 95 47 48 0,948 0,000 0,210
H123 96 48 49 0,899 0,000 0,183
H124 97 49 44 0,851 0,000 0,117
H125 98 50 51 0,828 0,000 0,212
H126 99 50 51 0,938 0,000 0,237
H127 100 50 51 1,034 0,000 0,286
H128 101 52 51 0,915 0,000 0,252
H129 102 52 51 0,806 0,000 0,143
H130 103 52 51 0,694 0,000 0,023
HO1 104 5 1 0,677 0,000 0,149
HO2 105 6 2 0,695 0,000 0,144
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Annexe E

Arbre des dépendances du
programme Mollynx
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Modélisation expérimentale des matériaux magneéetiques moléculaires:
etudes combineées par diffraction X, neutrons et neutrons polarises.

Nous avons développé un modele et un programme d'affinement joint des densités de charge et spin.
Lors des premiers tests plusieurs difficultés sont apparues et ont été étudiées puis résolues notamment par la
mise en place de contraintes.

Apres la mise en place d'un programme stable d'affinement joint nous avons testé celui-ci sur le
complexe MnCu(pba)~(H,0)s2H,0, ou pba représente le 1,3-propylenbis(oxamato) en réutilisant les données
provenant d'une expeérience de diffraction de neutrons polarisés et en effectuant une nouvelle expérience de
diffraction des rayons X a 10K, température a laquelle I'expérience de diffraction des neutrons polarisés a été
conduite. Cette étude a permis de tester trois schémas de pondération, ainsi que les contraintes. Ces tests ont
montré que l'affinement joint permet de retrouver les résultats des différents affinements séparés mais aussi
d'aller plus loin en autorisant un affinement de la densité de spin avec plus de parametres pertinents.

Suite a ces premiers tests nous nous sommes intéressés a un complexe azido cuivre (Cu,L2(N3), avec L=1,1,1-
trifluoro-7-(dimethylamino)-4-méthyle-5-aza-3-hepténe-2-onato). L'affinement joint a permis d'avoir acces,
pour la premiere fois, a la densité de valence expérimentale résolue en spin et d'affiner également des
parameétres de contraction/dilatation différents pour la valence avec un spin up ou un spin down.

Dans le dernier chapitre nous avons étudié un complexe de cobalt qui présentait des propriétés
magnétiques intéressantes. Cependant la particularité magnétique du composé venant d'une forte anisotropie
magnétique a rendu I'étude par affinement joint délicate dans un premier temps, c'est pourquoi nous avons
étudié ce composé uniquement d'un point de vue de la densité de charge. Cette étude a tout de méme permis de
mettre en évidence expérimentalement a 100K un angle de torsion de 39° entre les axes principaux des atomes
de cobalt, prédit par la théorie.

Mot clefs: Affinement joint, densité de charge, densité de spin, diffraction des rayons X, diffraction des
neutrons polarisés, magnétisme moléculaire, modéle multipolaire.

Experimental modeling of molecular magnetic materials: combined
studies by X-ray, neutron and polarized neutron diffraction.

We developed a model and a refinement program for charge and spin densities. During the first tests
several difficulties have arisen and have been investigated and solved by implementation of constraints.

After the establishment of stable joint refinement program, we tested it on the
MnCu(pba)(H20)32H,0, with pba = 1,3-propylenbis(oxamato) complex reusing data from an experiment of
polarized neutron diffraction and making a new experience of X-ray diffraction at 10K. This study tested three
weighting schemes and constraints. These tests showed that the joint refinement give access to the same results
as the separated refinements but also allow us to go further by refining the spin density with more pertinent
parameters.

Following these initial tests, we were interested in a copper azido complex (Cu,L(N3), with L=1,1,1-
trifluoro-7-(dimethylamino)-4-methyl-5-aza-3-hepten-2-onato). The joint refinement give us access for the first
time to the experimental spin-resolved valence density and also to refine the parameters of contraction /
expansion for spin up or spin down separately.

In the last chapter we studied a cobalt complex which shows interesting magnetic properties. However,
the magnetic properties of the compound come from a high magnetic anisotropy which complicates a study by
joint refinement. That is why we studied only the charge density of this compound. This study still allowed to
show experimentally a torsion angle of 39° between the principal axes of the cobalt atoms, which was predicted
by a previous theoretical study.

Keywords: Joint refinement, charge density, spin density, X-ray diffraction, polarized neutron diffraction,
molecular magnetism, multipolar model.
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