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 Depuis une dizaine d’années, les éléments 4f  sont employés avec succès [1] pour la 
synthèse de molécules-aimants de type Single Molecule Magnet (SMM) ou Single Ion Magnet 
(SIM). Ces dernières sont caractérisées par une anisotropie magnétique fortement axiale, une 
barrière pour le renversement du moment magnétique allant d’une dizaine à une centaine de cm-1 
et une relaxation lente du moment magnétique. Ces propriétés sont liées à la coexistence du 
couplage spin-orbite et du champ de ligands [2]. Pour traiter efficacement ces effets, des 
approches de type CASSCF/PT2/RASSI-SO, basées sur la fonction d’onde, sont requises et ont 
même déjà fait leurs preuves [3].

Figure : Orientation de l’axe d’anisotropie magnétique du tris(1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetylacetonate)(4,5-
bis(propyl-thio)tetrathiafulvalene-2-(2-pyridyl)benzimidazole) de dysprosium(III) en fonction de la position 
d’un hydrogène supramoléculaire ‘mobile’. Les axes théoriques sont en vert, rose et bleu. La position 
correspondante de l’hydrogène est marquée par une sphère de même couleur. L’axe expérimental est en 
noir.

 Dans cette communication, nous présenterons deux systèmes de dysprosium [4] pour 
lesquels ces approches ont permis de clarifier l’origine du comportement magnétique en mettant 
en évidence l’effet de l’architecture supramoléculaire et plus particulièrement le rôle joué par les 
hydrogènes ‘mobiles’ présents dans l’environnement plus ou moins proche du dysprosium 
(Figure). Cette corrélation a notamment pu être établie en mettant en regard les résultats 
théoriques et expérimentaux concernant les propriétés magnétiques (susceptibilité magnétique, 
aimantation), le spectre énergétique ainsi que l’orientation de l’axe d’anisotropie magnétique de 
ces complexes.
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