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S u m m a r y — A b in i t io s tudy of magnet ic coup l ing i n ani l ine- a n d aminonaphthalene-based mater ia ls . T h e aim of this 
ab initio s tudy is the unders tanding of magnet ic propert ies of aniline- and aminonaphthalensulfonic acid-based mater ia ls . 
Calculat ions show t h a t the na tu re of magnet ic coupling (ferro or antiferro) is very sensitive to the relative posit ions of the 
NH groups and to the number of aromat ic cycles present in the system and tha t it decreases very rapidly as the dis tance 
between the radicals increases. 

molecular magnet i sm / Dens i ty Func t iona l T h e o r y 

R e s u m e — Par des calculs ab initio sur des modeles simples, suivant fapproximat ion D F T / L S D A telle que implementee 
dans le p rogramme DMol, nous avons e tudie les couplages magnet iques entre les radicaux d'anil ine et les radicaux 
d 'arninonaphtalene. Les calculs mont ren t que le type de couplage entre les differents couples de radicaux depend des positions 
relatives des groupements NH et diminue tres rapidement avec la dis tance de separat ion entre les radicaux. 

magnet isme molecula i re / theorie de l a fonctionnelle de l a densite 

I n t r o d u c t i o n 

La synthese des materiaux organiques magnetiques fait 
I'objet d'intenses efforts de recherche theoriques et 
experimentaux depuis environ une vingtaine d'annees 
[1-3]. D'un point de vue fondamental, atteindre un tel 
objectif constituait un challenge scientifique tres sti­
mulant dans la mesure ou les materiaux magnetiques 
usuels sont des materiaux inorganiques tirant leurs ca­
racteristiques magnetiques des interactions directes ou 
indirectes entre les electrons des sous-couches d ou f 
partiellement remplies [4], a la difference des materiaux 
organiques qui mettent en jeu des electrons s et p. Sur 
le plan technologique, etant donne leur legerete, la pos­
sibilite de moduler les proprietes par des methodes chi­
miques ou electrochimiques, et le faible codt de mise en 
oeuvre, la synthese des materiaux organiques magneti­
ques pourraient conduire a de nouvelles applications. En 
particulier, dans le domaine de la compatibilite electro-
magnetique dans lequel les aimantations elevees ne sont 
pas exigees, les materiaux organiques pourraient poten-
tiellement entrer en competition avec les alliages ou les 
oxydes de metaux de transition habituellement utilises. 

Des resultats recents [5-8] indiquent que le challenge 
scientifique a ete pratiquement remporte dans le do­
maine des basses temperatures. Dans le domaine des 

temperatures adaptees pour la realisation des applica­
tions technologiques, la pertinence des nombreux resul­
tats annonces reste controversee [1, 2]. 

Cette note porte sur l'etude numerique des couplages 
magnetiques entre les radicaux d'ainline et les radi­
caux d'arninonaphtalene. Plus particulierement, nous 
avons examine I'influence des positions relatives des 
groupements N H sur le type de couplage magnetique 
entre les differents couples de radicaux consideres. De 
meme, nous avons determine la variation du couplage 
magnetique en fonction de la distance de separation 
des differents radicaux. Ce travail s'inscrit dans le ca­
dre general des etudes theoriques et experimentales que 
nous avons entreprises pour elucider et optimiser les 
proprietes magnetiques des composes a base d'aniline 
et d'acide aminonaphtalenesulfonique [2, 9] et partant, 
etablir les fondements quantiques de la strategie a I'ori-
gine de la synthese de cette classe de materiaux. 

Dans la suite, nous exposons les modeles consideres 
et la methode de calcul utilisee, puis nous presenterons 
et discuterons les resultats obtenus. 

M e t h o d e d e c a l c u l s e t m o d e l e s 

Cette etude a ete effectuee avec le code DMol [10] ver­
sion 3.00, suivant la methode de la fonctionnelle de 
la densite (DPT) [10-14] en utilisant I'approximation 
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locale a spin polarise LSDA [12, 13]. Cette approche 
permet de trailer des systemes polarises magnetique-
ment dans le cadre de I'approximation locale, Suivant 
DMol/LSDA, l'etude de la structure electronique d'une 
molecule se ramene a la resolution du systeme d'equa-
tions de Kohn-Sham : 

eff r) 

1, Dans ce systeme d'equations, le terme '^1^'^ 
represente I'operateur energie cinetique des electrons, 
I4ff est un potentiel electronique effectif incluant le 
terme d'interaction electrostatique entre les particules 
chargees du systeme et un terme d'echange-correlation 
qui decrit les interactions a N corps entre les electrons. 
Suivant la theorie de la fonctionnelle de la densite, p^(r) 
et p^(r) designent respectivement la densite des elec­
trons avec un spin a, et la densite des electrons avec 
un spin /?. li^f designe I'orbitale moleculaire du systeme 
dans I'etat de spin s =] ou [. est l'energie a rm elec­
tron du systeme dans I'etat ipf. La densite electronique 
p*(r) est liee a la fonction d'onde par la relation 

E-
Le terme d'echange-correlation depend des densites 

i^(r), et avec tin spm des electrons avec un spin a p 
!5 p^{r), qui sont elles-memes determinees par la 
geometrie de la molecule. DMol fournit ainsi un ou-
til adapte a l'etude des relations entre les proprietes 
magnetiques et la structure moleculaire. 

Pratiquement, le systeme d'equations de Kohn-Sham 
est resolu suivant une procedure autoconsistante utili­
sant un developpement variationel des orbitales molecu­
laires ipf sous la forme de combinaisons lineaires 
d'orbitales atomiques numeriques. Avant de mettre 
la procedure en oeuvre, il faut preciser un certain 
nombre de parametres, parmi lesquels, l'ensemble des 
fonctions d'onde de base pour le developpement des or­
bitales moleculaires, la fonctionnelle d'echange-correla­
tion approchee et les criteres de convergence des cycles. 
La base de fonction d'onde utilisee est celle dite double 
numerique (DN) suivant laquelle, deux fonctions d'onde 
radiales sont utilisees pour approcher les orbitales 2s et 
2p du carbone (C), de I'azote (N) et de I'oxygene (O), 
de meme que chaque orbitale Is de I'hydrogene (H). 
Dans nos calculs le potentiel d'echange-correlation a 
ete approche par le potentiel local d'echange correla­
tion de Vosko-Wilk-Nusair Jl4]. Le critere de conver­
gence de 10^^ electron/bohr"^ sur la densite electroni­
que a ete applique. Suivant DMol, I'Hamiltonien et les 
elements de la matrice de recouvrement sont evalues par 
une methode d'integration numerique JlO] utilisant une 
grille adaptative autour de chaque atome. II est done 
important de preciser egalement le nombre de points 
d'integration a utiliser. Les resultats presentes dans ce 
travail ont ete obtenus avec une grille de resolution me­
dium, ce qui correspond approximativement a une grille 
de 1 800 points d'integration par atome [15]. 

Dans la procedure autoconsistante (SCF), le poten­
tiel initial est determine a partir d'une densite electro­
nique approchee construite par superposition des den­
sites electroniques des differents atomes constituant le 

systeme. Dans le cas des calculs a spin polarise, la po­
larisation du spin total est introduite en affectant une 
densite de spin a un atome du systeme. La procedure 
autoconsistante converge vers un etat polarise ou se sta­
bilise dans un etat non magnetique, selon que I'une ou 
I'autre configuration correspond a I'etat de plus basse 
energie (etat fondamental). 

Cette methode a ete employee anterieurement pour 
determiner les densites de spin des radicaux organi­
ques [16] et pour estimer des constantes de couplages 
magnetiques [17]. 

Dans ce travail, nous avons considere une serie de 
systemes modeles construits soit a partir de deux ra­
dicaux d'anihne, soit a partir d'un radical d'aniline et 
d'un radical d'arninonaphtalene (fig 1). On observera 
que dans le cas ou un des cycles est I'aminonaphtalene, il 
existe deux positions possibles pseudo-ori/io et pseudo-
rneta, qu'on a appelees ortho 1 et 2 et meta 1 et 2. 
Ces positions n'existent pas dans le cas de la superpo­
sition des seules anilines. Chaque systeme modele est 
caracterise par la position relative des groupes NH sur 
les differents cycles. La determination de la distribu­
tion de la densite de spin de chaque configuration a ete 
effectuee pour une distance de separation de 3,5 A en­
tre les radicaux constituant le modele. Cette distance 
a ete determinee par des calculs d'energie en fonction 
de la distance de separation teUe que presentee sur les 

- < ^ > M N < ^ > I I N - < ^ > 

,ciiaii-urth<i iiipirpiiic 

.iiiiliiic Nur amifioiiHpliulcnc 

aniline au milieu sur aminonapthalinc 

^ 

pseudo-pan pNCiido-orthu 1,2 pseudo-met a I, 2 

F i g 1 . Modeles utilises pour Tetude des couplages magnet i ­
ques dans les mate r iaux organiques. Le modele superpose 
n 'est pas mont re pour les deux derniers systemes. 
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F i g 2a. Enei^ie de ietat t r ipiei en fonction de la distance 
de separat ion entre les radicaux pour le systeme aniline sur 
aminonaphta lene en posit ion pseudo-para. 

d (anittromi) 

F i g 2 b . Energie de I 'etat tr iplet en fonction de la distance de 
separa'^^Kia ^.atre <k& lao'iK&nix pour sysnJeme antfiae <SsziMs. 
sur aminonaphta lene en posit ion pseudo-para. 

figures 2a et 2b. Ces calculs ont ete effectues uniquement 
sur la configuration pseudo para. II est etonnant de 
constater que cette distance d'equilibre, identique pour 
tous les modeles, est proche de la valeur experimentale 
que Ton trouve dans la polyaniline. 

Pour I'estimation de la constante de couplage 
magnetique, l'effet de la distance de separation a ete 
examine. Dans cette premiere etude, visant a separer 
les effets de structure electronique et les effets geometri­
ques, les structures n'ont pas ete optimisees prealable­
ment. 

R e s u l t a t s e t d i s c u s s i o n 

Connaissant p'(r) et p^{r), la densite de spin qui donne 
•itsa 'iiAvi-naAfiuiCa -aca 'i-a •dra'i'i'AviiViOTi -iybluala -dfis T P I O -

ments magnetiques est definie par la relation cr(r) = 
pT(r)-pi(r). 

La figure 3 montre des schemas tridimensionnels iso 
contour (-1-/-0.006 e/hohr^) de distribution de spin 
dans les differentes configurations des systemes modeles 
etudiees. Les couleurs rouge et bleu sont arbitrairement 
choisies pour marquer respectivement la polarite posi­
tive et negative des densites de spin. 

Dans tous les cas, une importante densite de spin est 
localisee au voisinage des atomes d'azote en raison du 
doublet electronique de cet atome. Toutefois, on note 
une delocalisation de la densite de spin sur le noyau 
aromatique porteur du groupe NH suivant une struc­
ture alternee : chaque atome de carbone porteur d'une 
densite de spin notable est entoure par deux atomes de 
carbone porteurs d'une densite de spin negligeable et de 
signe oppose. Cette caracteristique peut etre attribuee 
a la polarisation de spin induite par I'azote. 

Suivant les configurations, le signe de la densite de 

pseudo-para pseudo-ortho 

pseudo-meta 

F i g 3a . Densite de spin pour le systeme anihne sur aniline. 

s u p e t p o s e e 
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pseudo-meta 1 pseudo-meta 2 superposee 

F i g 3 b . Densite de spin pour le systeme aniline decalee sur aminonaphta lene . 

pseudo-para pseudo-ortho 1 pseudo-ortho 2 

pseudo-meta 1 pseudo-meta 2 superposee 

F i g 3c . Densi te de spin pour le systeme aniline superposee sur aminonaphta lene . 

type de couplage magnetique entre les deux radicaux. 
Lorsque la polarite majoritaire est la meme sur les deux 
radicaux, on a affaire a un couplage ferromagnetique. 
Lorsque les densites de spin majoritaires sont de signes 
opposes, le couplage est antiferromagnetique. 

Dans le cas du modele aniline sur aniline (fig 3a), 
le couplage magnetique est ferromagnetique pour les 
configurations pseudo-para et pseudo-ori/io, et antifer­
romagnetique pour la configuration pseudo-meia. 

Dans le cas des configurations aniline decalee sur 
aminonaphtalene (fig 3b), le couplage est ferromagneti­
que pour les configurations pseudo-paro et pseudo-oriAo 
1 et 2 et antiferromagnetique pour les configurations 
pseudo-meta 1 et 2 et superposee. 

Dans le cas du modele aniline superposee sur amino­
naphtalene (fig 3c), le couplage est ferromagnetique 
pour les configurations pseudo-para et pseudo-ort/io 2, 
et antiferromagnetique pour les configurations pseudo-
ortho 1, pseudo-meta 1 et 2 et superposee. 
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pseudo-para pseudo-ortho i pseudo-ortho 2 

pseudo-meta 1 pseudo-meta 2 

F i g 3 d . Densite de spin pour Ie systeme aniline centree sur aminonaphta lene . 

superposee 

Dans le cas du modele aniline centree sur amino­
naphtalene, toutes les configurations etudiees presen­
tent un couplage antiferromagnetique a exception de la 
configuration pseudo-para. 

On peut rendre compte de ces resultats par le meca­
insme de polarisation propose pour la premiere fois 
par McConnel [18] comme mecanisme de realisation de 
materiaux organiques magnetiques. Comme il a ete re­
connu par la suite, un tel mecainsme permet seulement 
de montrer la possibilite de realisation des couplages 
ferromagnetiques a courte distance, et ne permet pas de 
rendre compte des couplages a longues distances, neces­
saires pour stabiliser une phase magnetique a Fechelle 
macroscopique. 

DMol offre la possibilite de choisir explicitement les 
occupations des niveaux electroniques. Cette fonction-
nalite permet, par exemple, revaluation de la difference 
d'energie de I'etat singulet (Eg) et de I'etat triplet (Et) 
de la molecule. Cette grandeur notee J peut etre utilisee 
pour estimer quantitativement les couplages magneti­
ques. Lorsque I'etat triplet est plus stable, E,, > Et, 
J est positif et le couplage est dit ferromagnetique. Et 
inversement, lorsque I'etat singulet est le plus stable, 
Es < Et, J est negatif et le couplage est dit antiferro­
magnetique. Neanmoins, dans certains cas les valeurs 
de J obtenues sont trop petites et une analyse sur leur 
signe n'a pas de sens. Les parametres de calcul men-
tionnes precedemment determinent en partie la preci­
sion des resultats. II y a une source d'erreur liee a l'uti­
lisation d'une base finie pour developper la fonction 
d'onde. Tous les calculs ont ete effectues avec la base 
DN pour laquelle le compromis temps de calcul-preci­
sion est raisonnable. II n'existe pas de relation expli-
cite pour quantifier les erreurs associees. Neanmoins, on 
peut noter que pour une fonctionnelle donnee, lc resul­
tat sera d'autant plus precis que la taille de la base, et 

le nombre de points d'integration seront grands, que les 
criteres de convergence seront serrees. Une autre source 
d'erreurs est liee aux limites memes de I'approximation 
LDA, a savoir le problerne des corrections de gradient 
et celui des excitations. Les methodes basees sur la 
theorie de la fonctionnelle de la densite sous-estiment 
I'ecart energetique entre le dernier niveau d'energie 
occupe (Homo) et le premier niveau d'energie non 
occupe (Lumo). Parmi les differentes sources d'erreurs, 
celle-la est la plus importante. Elle peut etre estimee a 
0,6 eV (bande interdite du germanium pour laquelle la 
methode LDA trouve un gap mil). 

Nurneriquement, la formule de difference utilisee 
pour determiner ,/ conduit a une erreur d'autant plus 
importante que I'ecart est faible. Pour s'affranchir de 
cette hypothese, on peut, par exemple, utiliser la tech­
nique de symetrie brisee [19]. 

En depit de ces limites, des travaux anterieurs 
117] indiquent que cette methode DFT/LSDA, per­
met des evaluations quantitatives des ecarts d'energie 
singulet-triplet, avec une precision comparable a celle 
des methodes Hartree-Fock correlees. 

Le tableau I presente les valeurs de la constante de 
couplage pour les differentes structures etudiees. En 
comparant les valeurs dc J pour les systemes aniline 
sur aniline et aniline superposee sur aminonaphtalene, 
on observe que la presence d'un cycle benzenique dans le 
naphtalene provoque une forte diminution du caractere 
ferromagnetique dans tous les cas a I'exception de la 
structure superposee. Ce resultat est conforte par des 
resultats obtenus precedemment sur des systemes ani­
line sur aniline en configuration pseudo-para oti une des 
molecules est deplacee perpendiculairement par rapport 
a I'autre [9a]. Pour un deplacement de 2,41 A on obtient 
un systeme avec une constante de couplage de 1,14 meV 
et qui serait comparable au systeme aniline decalee sur 
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T a b l e a u I. Comparaison des valeurs de J pour le modele de deux anilines et d 'aniline sur aminonaphta lene . Les 
valeurs indiquees entre parentheses representent la dis tance N - N en A. 

Valeurs de J (meV) para ortho 1 ortho 2 meta 1 meta 2 Superposee 

aniline »ur aniline 

7,43 
(6,46) 

6,89 
(4,43) 

- 1 0 , 5 2 
(5,86) 

- 2 1 2 , 1 3 
(3,50) 

anfljne decalee sur 
aiiiinoiiaplilul̂ iie 

0,80 
(6,90) 

3,19 
(3,75) 

0,73 
(6,08) 

- 9 5 , 2 
(5,37) 

- 5 , 2 2 
(7,19) 

- 0 . 2 3 
(4,26) 

aniline superposee sur 
aminonaplnalinc 

3,81 
(6,46) 

- 2 , 3 9 
(4,43) 

2,22 
(4,43) 

- 6 5 , 2 7 
(5,86) 

- 1 , 2 2 
(5,86) 

- 1 9 2 , 5 2 
(3,50) 

aniline au niilicu sur 
anilnonaphialciie 

0,54 
(6,59) 

- 2 5 , 0 3 
(3,91) 

- 3 8 , 9 0 
(5,22) 

- 2 0 . 3 6 
(5,48) 

- 1 8 , 8 1 
(6,48) 

- 1 9 . 8 2 
(3,72) 

aminonaphtalene, pour lequel on trouve une constante 
de couplage de 0,80 meV. De meme, un deplacement de 
1,21 A donne une constante de couplage de 3,83 meV, 
le systeme etant comparable au systeme aniline centree 
sur aminonaphtalene avec une constante de couplage 
de 0,54 eV. Le tableau permet egalement d'estimer le 
role primordial que joue le positionnement respectif des 
groupes anihne et naphtalene. 

Les figures 4a, 4b et 4c representent l'evolution du 
couplage magnetique en fonction de la distance entre 
les radicaux dans le cas des modeles aniline sur aniline. 
Dans toutes les configurations, le couplage magnetique 
est tres sensible a la distance de separation entre les ra­
dicaux. La decroissance de J en fonction de la distance 

Pteudo-para 

2.00 2.50 3.00 3.30 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 
dCuKlromi) 

F i g 4a . Cons tan te de couplage magnet ique J en fonction 
de la dis tance de separat ion pour la posit ion pseudo-para. 

est quasi exponentielle. Un tel comportement reflete une 
interaction d'echange de spin direct resultant d'un effet 
combine de I'interaction electrostatique de Coulomb et 
le principe de Pauh. 

Pseudo-meta position 
d (angstroms) 

2.4 3 3.5 3.75 4 5 

-150 
F i g 4 b . Cons tan te de couplage magnet ique J en fonction 
de la dis tance de separat ion pour la posit ion pseudo-me'to. 

Pseudo-ortho 

2,4 3,5 3,75 

d (angstroms) 

F i g 4c . Cons tan te de couplage magnet ique J en fonction 
de la distance de separat ion pour la position pseudo-ort/io. 
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C o n c l u s i o n s 

Par des calculs ab initio sur des modeles simples, suivant 
I'approximation DFT/LSDA telle que implementee 
dans DMol, nous avons determine la distribution de 
densite de spin et evalue les differents couplages 
magnetiques possibles dans les composes a base d'ani­
line et d'arninonaphtalene. 

La position relative des atomes d'azote joue un role 
primordial sur le type de couplage, mais la presence 
d'un deuxieme cycle aromatique a autant d'importance. 
Les valeurs des constantes de couplage estimees dans 
les limites de I'approche DFT sont insufRsantes pour 
expliquer les temperatures critiques elevees mesurees 
experimentalement. 

Neanmoins, ces resultats sont particulierement 
interessants parce qu'ils confortent la strategie annon-
gant qu'il est possible de synthetiser des composes 
mixtes aniline-aminonaphtalene susceptibles de presen­
ter des couplages ferromagnetiques selon I'axe c 
d'empilement. Ils sont nettement plus encourageants 
que les resultats des memes modeles montrant 
que le couplage le long de la sequence ...aniline-
aminonaphtalene-aniline-aminonaphtalene... est anti­
ferromagnetique [9], contrairement a ce qui avait ete 
initialement etabli. Toutefois, il faut aller au-dela de 
I'approche menee dans ce travail afin d'examiner la 
stabilisation d'un ordre magnetique a longue distance 
et partant, etablir le mecanisme de stabilisation de la 
phase magnetique a I'echelle macroscopique. 
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