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* [Cu(bpy)z]2[Mo(CN)g]-5H,O-CH30H : composé trinucléaire (bpy = bipyridine)

* [Mny(L1)2(H,0)][Mo(CN)sg]-5H,0 : composé unidimensionnel (chaine)

* [[Niz(L2)2(H20)][M(CN)g]-5H,0 (M = Mo, W) : composés tridimensionnels

* [Fe(H,0),]2[M(CN)s]-4H,O (M = Mo, W) : composés tridimensionnels

* Cu',[Mo"(CN)g]-7.5H,0 - Cu',JWY(CN)g]-5H,0 : composés tridimensionnels
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Introduction

Introduction

“I have worked in the field of molecular magnetism for almost two decades and I have
been more and more fascinated by the beauty of this area and by the diversity it presents. [...]

Molecular magnetism is essentially multidisciplinary.” - O. Kahn'

Ces quelques lignes, issues de I’introduction du livre Molecular Magnetism écrit par
Olivier Kahn il y a maintenant une dizaine d’années, prennent un sens encore plus fort
aujourd’hui avec I’émergence récente de nouvelles thématiques de recherche. Les axes clés de
ces nouveaux champs disciplinaires sont, de maniére générale, 1’obtention de "matériaux
polyfonctionnels" et de "matériaux a propriétés physiques modulables" qui nécessitent des
connaissances multiples. Ce travail s’inscrit dans la deuxieme catégorie de matériaux, et plus
particuliecrement dans le controle des propriétés magnétiques de composés a précurseurs
moléculaires par la lumiere. Tout au long du manuscrit, le lecteur pourra se rendre compte que
ce travail a ainsi fait I’objet de plusieurs collaborations, indispensables a une meilleure

compréhension des phénomenes observés, et se situe a la frontiere de plusieurs disciplines.

Cette these s’articule autour de quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous allons tout d’abord définir le terme de
photomagnétisme, largement employé€, mais qui ne fait référence a I’heure actuelle a aucun
cadre précis. Nous aborderons ensuite, sur la base de cette définition, une revue des différents
résultats de la littérature en les classifiant suivant les mécanismes impliqués lors des processus
photo-induits. En effet, les articles liés a ce domaine de recherche sont suffisamment
nombreux aujourd’hui pour que certaines lignes directrices correspondant a des stratégies
distinctes se dégagent. Dans un second temps, nous analyserons plus en détail le
comportement photomagnétique des composés dérivés du bleu de Prusse appartenant au
systtme Co/Fe(CN)s qui, pour certains, montrent le passage d’un état paramagnétique a un

état ordonné sous irradiation lumineuse.

0. Kahn, Molecular Magnetism, 1993, Wiley-VCH, New-York
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Introduction

Le deuxiéme chapitre se décompose en deux parties. La premicre partie regroupe les
données bibliographiques, notamment les propriétés photochimiques, relatives aux
précurseurs octacyanométallates M'V(CN)g© (M = Mo, W). Les différentes stratégies
envisageables pour obtenir des systémes photomagnétiques a partir de ces especes seront
¢galement abordées. Dans la deuxiéme partie, nous présenterons les structures cristallines,
obtenues par diffraction des rayons X sur monocristaux, des différents composés synthétisés
au cours de cette these. Une étude structurale sur poudre plus détaillée réalisée sur une famille
de composés M’'/M"(CN)s (M’ = élément de transition 3d, M = Mo, W) sera également

décrite.

Le troisieme chapitre aborde 1’étude des propriétés magnétiques et photomagnétiques
des matériaux décrits au chapitre précédent et il constitue le coeur de cette thése. Nous verrons
quels sont les comportements observés sous irradiation lumineuse suivant les domaines de
longueur d’onde utilisés et nous essaierons de comprendre les phénomenes impliqués et les
mécanismes mis en jeu. Nous nous attacherons notamment a faire ressortir des corrélations

entre les propriétés photomagnétiques mesurées et les structures des composés.

Enfin, le quatriéme chapitre, qui regroupe les résultats issus de deux collaborations,
nous permettra d’ouvrir ce travail sur de nouvelles perspectives. Dans un premier temps, il
sera discuté de I’intercalation de nos matériaux dans des films de Langmuir-Blodgett dans le
but d’utiliser de nouvelles techniques de caractérisation, en particulier spectroscopiques, qui
nécessitent une mise en forme des échantillons. Dans un second temps, nous présenterons un
compos¢ associant un réseau cationique conducteur moléculaire et le précurseur
octacyanomolybdate comme réseau anionique, 1’objectif étant ici d’obtenir un matériau

polyfonctionnel photosensible.

Nous conclurons ensuite ce travail en rappelant les principaux résultats obtenus et en
les replagant dans le contexte plus général des matériaux photomagnétiques a précurseurs

moléculaires.
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Chapitre 1

Matériaux a précurseurs moléculaires :

magnétisme et lumiére

L'ingénierie moléculaire a pour objectif d’établir les relations entre structure cristalline
et propriétés macroscopiques du solide. Ces corrélations permettent lorsqu'elles sont bien
¢tablies d'optimiser des voies de synthése afin d'obtenir un matériau finalisé avec des
propriétés spécifiques et prévisibles.! Les précurseurs et les stratégies de synthése dont
dispose le chimiste en sciences moléculaires sont trés variés. Cette diversité lui permet
d'imaginer la construction de matériaux possédant des architectures et des propriétés
physiques tres différentes.

Ainsi, depuis une vingtaine d'années, plusieurs domaines de recherche ont émergé en
science moléculaires. Nous pouvons citer la conception de nouveaux aimants,” de systémes
pour le stockage d'information et I'électronique moléculaire,’ de matériaux pour l'optique non-
linéaire," de conducteurs électroniques et méme de supraconducteurs.” En ce qui concerne les
systtmes magnétiques, les premiers composés présentant une aimantation spontanée en
dessous d'une température critique (appelée température de Curie) furent découverts au milieu
des années 1980.° Tres vite, les recherches se sont orientées vers des matériaux avec des
température de Curie de plus en plus élevées, notamment en vue d'obtenir des températures
d'ordre voisines de la température ambiante.’

La chimie moléculaire permet également d'imaginer la synthése de composés
possédant simultanément plusieurs propriétés physiques. Il est ainsi possible d'obtenir des
matériaux magnétiques présentant une seconde propriété comme de l'optique non-linéaire,’® de
la conductivité,” de la chiralité optique,’® les limites n'étant quasiment fixées que par
I'imagination du chimiste. Cependant, bien que ces matériaux polyfonctionnels suscitent
l'intérét de nombreuses équipes a travers le monde, peu de résultats ont été obtenus jusqu'a
présent sur les possibles interactions entre propriétés physiques au sein d'un composé.

Une autre voie de recherche consiste a obtenir des matériaux possédant une propriété
physique modulable par une perturbation extérieure. Aujourd'hui, le controle des propriétés
magnétiques de systemes a précurseurs moléculaires par une irradiation lumineuse est un

théme de recherche actif. Ce controle du magnétisme par la lumi¢re a donné naissance a un
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nouveau champ disciplinaire : le photomagnétisme. La notion de contrdle d'une propriété par
une perturbation extérieure implique de facon implicite, dans la perspective d'applications et
d'utilisations de tels matériaux, une réversibilit¢ des modifications observées. Avant de
poursuivre, il faut différencier les termes de photomagnétisme et de magnéto-optique. Le
domaine de la magnéto-optique concerne l'influence du magnétisme d'un matériau sur une
radiation électromagnétique alors que le photomagnétisme traite de l'influence d'une
radiation électromagnétique sur les propriétés magnétiques d'un matériau.'’

Par la suite, nous nous limiterons dans cette définition du photomagnétisme aux
phénomenes observés a I'état solide et pour des radiations électromagnétiques allant du

domaine Ultra-Violet (UV) au domaine Infra-Rouge (IR).

1.1. Photomagnétisme : un essai de classification

Les résultats récents de photomagnétisme sur des composés issus des sciences
moléculaires sont aujourd'hui assez nombreux pour tenter de classer ces matériaux suivant les
mécanismes mis en jeu. Nous nous proposons pour cela de considérer comme élément
déterminant dans notre classification la réversibilité¢ de la transformation photo-induite. La
définition de la réversibilité que nous choisissons est la suivante : une transformation d’un état
A vers un état B photo-généré sera dite réversible si, sous I'action d'une seconde perturbation
physique extérieure (lumicre, température, pression...), le systéme revient de "fagon directe"
a I’état initial A. Les termes "fagon directe" signifient que le retour de B vers A s'effectue par
I'application d'une seule perturbation physique extérieure, ce qui exclut les cycles. Cette

définition peut se résumer par le schéma suivant :
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Par abus de langage nous parlerons souvent dans la suite d'état photo-induit réversible
ou non, sachant que la notion de réversibilité est liée au mécanisme intervenant au cours de la
transformation et conduisant a un effet photomagnétique.

Cette définition de la réversibilité qui va nous aider a classer les matériaux présentant
un effet photomagnétique impose une remarque. Dans la plupart des résultats de la littérature,
les auteurs ont peu étudié la réversibilité expérimentale de leurs systémes car les expériences
sont récentes et la plupart du temps délicates. De plus, vient s'ajouter le probleme de la
stabilité¢ du matériau sous irradiation lumineuse. Ainsi, il est possible qu'un matériau apres
irradiation et relaxation ne présente pas exactement les mémes propriétés magnétiques
qu'avant toute irradiation, non pas du fait de la non réversibilité du mécanisme impliqué, mais
par une forte fatigabilité sous excitation lumineuse. Les travaux sont souvent incomplets par
rapport a cet aspect et nous le négligerons dans notre classification. Nous ne tiendrons compte
que de la réversibilité "théorique" de 1'état photo-induit liée au mécanisme mis en jeu.

Voyons maintenant comment s'inscrivent les différents résultats connus dans la
littérature selon cette notion de réversibilité. Dans chacun des exemples que nous décrirons,
nous nous attacherons au mécanisme responsable de l'effet photomagnétique, la ou les
techniques d'irradiation et de détection utilisées ainsi que la température a laquelle 1'effet est

observé.

1.1.1. Etat photo-induit par une transformation réversible

Nous allons distinguer trois catégories de systémes photomagnétiques suivant la nature
de la transformation intervenant lors de l'irradiation. Nous distinguerons les systémes avec ou
sans transfert d'électron photo-induit et les systémes faisant intervenir un mécanisme
n'impliquant pas les centres métalliques.

L'importance du transfert d'électron en chimie de coordination a été reconnue
notamment par l'attribution des prix Nobel de chimie a H. Taube en 1983 pour I'étude de
complexes Ru(I)-Ru(II)'* et & R.A. Marcus en 1992 pour les aspects théoriques du
phénomeéne."”® Nous considérerons qu'il y a transfert d'électron lorsque le mécanisme se
rapporte a cette théorie. Dans ce cadre, une bande de transfert de charge métal-ligand ne fait
pas intervenir de transfert d'électron mais une redistribution de la densité électronique sur la

molécule.
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a - Magnétisme photo-induit sans transfert d'électron

Trois types de résultats tout a fait distincts rentrent dans cette catégorie et dans chacun

des cas nous donnerons les exemples les plus pertinents de la littérature.

1) Matériaux phosphorescents

Tout d'abord, il y a les matériaux ou molécules qui par irradiation lumineuse se
trouvent dans un état électronique excité de multiplicité de spin différente de I'état initial et
qui lors de leur désexcitation vont émettre un rayonnement lumineux. Les composés
phosphorescents rentrent dans cette catégorie. Le changement de multiplicité de spin du
systéme correspond a une transition optique interdite par les régles de sélection liées au spin,
ce qui implique une durée de vie de I'état excité relativement longue (ca. 7= 107-1 ¢’ 5). La
désexcitation peut alors étre observée par des techniques telle que la RPE (Résonance
Paramagnétique Electronique) résolue en temps.

Les premiers travaux sur I'observation de la désexcitation d'un état triplet par RPE ont
6té réalisés par Hutchinson et Mangum'® sur le naphtaléne en solution solide dans un
monocristal de duréne et irradié par une lampe a vapeur de mercure. L'ensemble des
composés phosphorescents peuvent étre considérés comme des matériaux photomagnétiques a
part entiére bien qu'ils soient le plus souvent étudiés pour leurs propriétés optiques. Il existe
dans la littérature un certain nombre d'études par RPE de I'état triplet excité de molécules
organiques qui permettent de remonter au temps de vie et a la population de cet état
indépendamment des études optiques de phosphorescence.'® Ce n'est que récemment que cette
propriété a été utilisée pour réaliser des systemes magnétiques. Une équipe japonaise a ainsi
lié des radicaux stables iminonitroxides a des molécules organiques dérivées de l'anthracéne
pouvant sous excitation lumineuse conduire a l'apparition d'un couplage magnétique
intramoléculaire grace 4 la formation d'un état triplet métastable.'®

Comme le montre la figure 1, les radicaux organiques, faiblement couplés avant
excitation lumineuse, présentent des interactions ferromagnétiques entre eux et avec la partie
organique de la molécule lorsque celle-ci se trouve dans un état triplet métastable. Cette
expérience a ¢ét¢ menée a basse température (20-40 K) en matrice solide et l'excitation
lumineuse a été réalisée a 355 nm par une source laser, 1'effet ayant été suivi par RPE résolue

en temps.
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Figure 1 : schéma montrant l'alignement ferromagnétique des spins des radicaux par l'état

triplet excité de la partie organique de la molécule.

Ce résultat démontre la possibilité d'utiliser les propriétés de molécules organiques
phosphorescentes dans des systemes moléculaires afin d'obtenir des interrupteurs magnétiques
photosensibles. Cette nouvelle stratégie va sans doute ouvrir la voie pour de nombreuses

équipes de recherche et conduire a des résultats trés intéressants.

i1) Matériaux a transition de spin

La deuxieme classe de matériaux entrant dans cette catégorie concerne les composés a
transition de spin présentant un effet LIESST (Light-Induced Excited Spin State Trapping).
En 1984, Decurtins'’ a observé pour la premiére fois que l'irradiation de cristaux de
[Fe(ptz)s](BF4)> (ptz = propyl-tétrazole) dans 1'état Bas-Spin (BS, S=0) a basse température
(20 K) avec une lumiére verte (A = 530 nm) conduisait a un état excité métastable Haut-Spin
(HS, S=2) dont la durée de vie est supérieure & 10%. En 1986, Hauser'® a démontré que ce
processus était réversible (reverse-LIESST), le retour vers I'état BS s'effectuant par irradiation
dans la bande d'absorption de 1'état HS (°T, — °E) 4 820 nm. Les deux processus sont illustrés

sur la figure 2.
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Figure 2 : diagramme de Jablonski proposé pour les effets LIESST et reverse-LIESST.

Cet effet LIESST a principalement été étudié¢ dans des complexes du Fe(Il) du type
FeNg'® mais il a récemment été mis en évidence pour I'environnement FeP,X,?. 1l n'est donc
pas exclu d'observer l'effet LIESST pour d'autres sphéres de coordination mais aussi pour
d'autres complexes métalliques, comme le démontre une publication récente sur un compose
du Fe(III).*! D'autre part, des résultats récents ont été obtenus sur des composés dinucléaires
du Fe(Il) montrant, lors du passage a 1'état HS a basse température sous irradiation,
l'apparition d'interactions magnétiques entre les centres métalliques.? L'étude de ce
comportement dans des matériaux polynucléaires du Fe(Il) est une voie active de recherche
dans le domaine des matériaux a transition de spin. Les techniques utilisées pour suivre cet
effet photomagnétique sont nombreuses (spectroscopie UV-Visible, Mdssbauer, mesures
magnétiques...), l'excitation lumineuse pouvant étre réalisée par des sources lumineuses
classiques.

L'effet LIESST est intéressant pour 1'électronique moléculaire car le stockage d'une
information par molécule est envisageable. Par ailleurs, ce processus est réversible, les phases
d'écriture et d'effacement s'effectuant avec deux longueurs d'onde distinctes situées dans le

domaine du visible. Enfin, les temps d'adressage a 1'échelle de la molécule sont estimés
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inférieurs a la nanoseconde et le processus est quasi-infatigable. La limitation principale de
cet effet concerne la température a laquelle 1'état photo-induit relaxe (pour des températures
de l'ordre de 100 K) et de nombreuses équipes travaillent aujourd'hui pour augmenter cette

température pour laquelle il y a une perte de 1'information magnétique photo-inscrite.

1i1) Matériaux dérivés du nitroprussiate

Enfin, on trouve dans la littérature plusieurs résultats sur des précurseurs moléculaires
contenant un groupement nitrosyl,” le plus étudié étant le nitroprussiate de sodium
Na,[Fe(CN)sNOJ-2H,0.** Ces composés présentent, lorsqu'ils sont irradiés avec une longueur
d'onde comprise entre 400 et 530 nm a basse température, un état excité métastable de durée
de vie relativement longue. Lors de cette excitation lumineuse qui correspond a une bande
MLCT, un électron est transféré d'une orbitale centrée sur le Fe" sur une orbitale n du
groupement nitrosyl NO". Ceci conduit a l'apparition d'un électron célibataire et donc d'un
spin sur le fer et sur le nitrosyl, la molécule restant toutefois diamagnétique. Cet état
métastable peut étre effacé par chauffage au dessus de 190 K ou par une seconde irradiation
avec une lumiere de longueur d'onde comprise entre 600 et 800 nm. Toutefois, bien que le
nombre de molécules transformées dans un cristal dépend du temps d'irradiation et de la
puissance utilisée, le rendement n'excede jamais 50%. Le diagramme d'énergie du

nitroprussiate dans 1'état fondamental et excité est donné sur la figure 3 ci-dessous.

dz2
Y deys
T (NO) 800 nm .
-~ -~ -~ < S R T— Tcl (NO)
relaxation ‘>+_:_ n,"(NO)
488 nm L7
. relaxation

_14 dxy
0o i e

Etat fondamental Etat excité
Fe(IT)-NO Fe(1IT)-NO*

Figure 3 : diagramme d'énergie de l'état fondamental et excité du nitroprussiate.
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L'utilisation de ces briques moléculaires pour obtenir des systemes étendus pouvant
présenter un effet photomagnétique a 1'état solide est trés récente.” Le seul résultat significatif
a été obtenu par Z.Z. Gu & al.*®

Ni[Fe(CN)sNO]-3.5H,0. La structure est semblable a celles décrites par Mullica & al.”” pour

en 1996 avec un composé dérivé du nitroprussiate de formule

d'autres métaux de transition c’est-a-dire tridimensionnelle, tous les ligands cyanure étant
engagés dans des liaisons avec les centre métalliques. Avant irradiation, les spins des ions
nickel n’interagissent pas et sont donc désordonnés, le matériau est paramagnétique.
L’irradiation a 475 nm a basse température produit un transfert de charge du métal vers le
groupement nitrosyl induisant 'apparition de deux spins S=2 correspondant a un ion Fe(III)
bas-spin et un radical NO" couplés antiferromagnétiquement. De plus, le spin photo-généré
sur le Fe(II) se couple de mani¢re ferromagnétique avec les voisins Ni(Il) qui portent chacun
un spin S=1. Le résultat de ces nouvelles interactions est la formation de clusters magnétiques
de spin S=5 dans le compos¢ suivie par mesure magnétique a tres basse température. Lorsque
le composé est réchauffé, I'information photo-induite disparait vers 200 K et le systéme relaxe

vers son €tat initial. La figure 4 ci-dessous schématise le mécanisme de transfert de charge.

Figure 4 : formation de cluster de spin S=5 sous irradiation lumineuse a 475 nm.

Cependant, l'efficacité de l'irradiation lumineuse est faible puisque seuls 1.9% des
centres Fe(Il) montrent une délocalisation électronique sur le groupement nitrosyl amenant a
la formation de clusters magnétiques. Toutefois, ce résultat est un nouvel exemple sur les
possibilités d'utiliser certaines molécules comme interrupteurs et ainsi de contréler le
magnétisme de matériaux par la lumicre, ce concept pouvant se schématiser de la fagon

suivante (cf. figure 5) :
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Figure 5 : modele d'interrupteur moléculaire. Un bloc contréleur du couplage (CCB)
constitué d'un espaceur et d'un accepteur de spin (SA) reliant les spins de blocs

paramagnétiques (PMB).* 6-b

b - Magnétisme photo-induit avec transfert d'électron

Une autre voie prometteuse pour obtenir des systémes photomagnétiques concerne les
composés a valence mixte présentant un transfert d'électron entre sites métalliques. Une revue
de la littérature de 1980 a 1993 montre plus de 2500 articles publiés durant cette période
comportant le terme "valence mixte" dans le titre.*® Une classification de ces composés a été
proposée en 1967 par M.B. Robin et P. Day” basée sur la symétrie et la force du champ de
ligand autour des ions métalliques. Cette classification, toujours largement utilisée
aujourd'hui, sépare les composés a valence mixte en trois classes distinctes suivant la nature
de la délocalisation électronique entre les sites métalliques.

Les composés de classe I possédent par définition deux sites métalliques A et B
possédant des champs de ligand treés différents amenant a des états de valence parfaitement
localisés. Ces composés peuvent étre comparés a des isolants €lectriques. Les composés de
classe III possédent des centres A et B similaires (symétrie, champ de ligand) et un électron se
trouve alors totalement délocalisé entre ces deux sites qui deviennent indiscernables. On peut

assimiler ces matériaux a des conducteurs électriques.
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Enfin, les composés auxquels nous allons nous intéresser appartiennent a la classe II
pour lesquels une délocalisation électronique est possible mais nécessite le passage d’une
barricre d’énergie. Ce colit énergétique lié¢ au transfert d’électron correspond a l'apparition
d'une bande d'absorption supplémentaire dans le spectre optique appelée bande d'intervalence
relativement intense notée IVCT (InterValence Charge Transfer) par la suite. Cette bande
d'intervalence se situe le plus souvent dans le domaine du visible et confére aux matériaux
une forte coloration. La couleur intense du premier complexe de coordination connu, le bleu
de Prusse KFe"[Fe'(CN)] découvert en 1704 par Diesbach, provient de sa valence mixte

entre les sites Fe(Il)-Fe(III).

Dans cette catégorie de matériaux a précurseurs moléculaires montrant un effet
photomagnétique par transfert d’électron nous pouvons distinguer deux types de résultats bien

que le mécanisme mis en jeu soit le méme.

i) Le premier résultat concerne un dérivé du bleu de Prusse de formule
Ko2Co14[Fe(CN)6]-6.9H,0O obtenu par 1'équipe du professeur Hashimoto. La premiére
publication sur les propriétés photomagnétiques de ce composé date de 1996 dans la revue
Science® et marque le début d'une nouvelle voie de recherche dans le domaine des sciences
moléculaires en incitant de nombreuses équipes a s'intéresser a l'influence d'une irradiation
lumineuse sur les propriétés magnétiques de composes a précurseurs moléculaires.

La formule K(,Co;4[Fe(CN)s]-6.9H,0O cache une composition chimique complexe
avec beaucoup d'unités Fe''-CN-Co" (unités paramagnétiques) et quelques paires Fe"-CN-
Co™ (unités diamagnétiques) résultant d'une réaction redox lors de la formation du matériau.
Ce systeme, qui comporte également des lacunes ou viennent s'insérer des molécules d'eau,
cristallise dans un réseau cubique faces centrées identique au bleu de Prusse. Il se comporte
comme un aimant avec une température d'ordre de seize Kelvins (T, = 16 K), les interactions
entre les centres métalliques étant antiferromagnétiques. Le composé présente une bande
d'intervalence dans son spectre optique lide a un transfert d'électron du Fe" vers le Co". Par
irradiation dans cette bande avec une lumicre rouge, les auteurs ont observé une augmentation
de I'aimantation du matériau ainsi que de sa température de Curie (T.) qui passe a 19 Kelvins.
Le retour a I'état initial est obtenu par une nouvelle irradiation dans le bleu ou un traitement

thermique, ce qui démontre la réversibilité du phénomene (cf. figure 6).
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Figure 6 : effet photomagnétique observé dans le composé Ky ,Co; 4[Fe(CN)s]-6.9H,0 sous

irradiation lumineuse et réversibilité par traitement thermique.

Ce comportement s'explique par un transfert d'électron au travers des ponts cyanure
dans les paires diamagnétiques isolées Fe'(S=0)-Co"(S=0) conduisant a la formation de
paires paramagnétiques Fe'(S=1/2)-Co"(S=3/2) qui vont alors contribuer au magnétisme du

matériau comme le montre la figure 7 ci-dessous :

e

Fe!\CN-Coll! 47I Fel-CN-Col!
hv, A

[S=0;S=0] [S=1/2;S=3/2]

Figure 7 : transfert d'électron réversible photo-induit dans le composé

K0‘2C01‘4[F€(C]V)6]'6. QHZO

Nous ne rentrerons pas ici en détail dans le mécanisme mis en jeu lors du transfert
d'électron. Cet aspect ainsi que les nombreux résultats obtenus dans ce systeme Co/Fe(CN)g

seront analysé€s dans le paragraphe 1.2. page 32.

i1) Le second résultat concerne un composé dérivé du bleu de Prusse de formule
[FeHOAMnHOﬁ]1_5[CrHI(CN)6]-7.5H20 montrant une inversion de poOle magnétique sous

. .. . 31 , g, . . ..
irradiation lumineuse.” Ce résultat montre la possibilit¢é de modifier sous irradiation les
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caractéristiques d'un aimant. Pour bien comprendre ce phénomene il est nécessaire de revenir
sur deux autres résultats. Le premier concerne la possibilité de diminuer les interactions
magnétiques dans un matériau sous irradiation lumineuse et le second sur les possibilités
d'avoir un mélange d'interactions ferro et antiferromagnétiques au sein du méme complexe
polymétallique. Les auteurs s'appuient donc sur leur premier résultat obtenu sur le composé
Fe''; s[Cr™(CN) 4]-7.5H,0 qui montre une diminution du signal magnétique sous irradiation
lumineuse. Cet effet n'est pas associ¢ a un changement d'état de spin des ions métalliques
(données Mossbauer) mais a une diminution de la force des interactions magnétiques.®” Les
auteurs expliquent ce comportement par le passage a un état métastable sous excitation

lumineuse comme le montre la figure 8.

M+ = m-e
—Fe — NC— Cr—
Excited ¢ '
slate i I
1 |
1 1
1 ]
hv ! !
I A(>40K) :
]
| T Metastable
| state
Ground Y
state . -
-Fe-NC-Cf -  -Fe-NC-Cr -

Figure 8 : effet photomagnétique observé pour le composé Fe"; s[Cr" (CN) ¢]-7.5H,0.>

D'autre part, cette méme équipe a montré qu'il était possible de moduler le signe de
l'aimantation spontanée dans des composés trimétalliques dérivés du bleu de Prusse dans
lesquels coexistent des interactions ferro (Fe'-Cr'™) et antiferromagnétiques (Mn"-Cr'™).* La
théorie du champ moléculaire® développée par Néel pour les réseaux tridimensionnels est un
outil relativement efficace pour expliquer les propriétés magnétiques de tels systemes. Dans
ce cadre, le composé peut ainsi étre considéré comme constitué de trois sous-réseaux
indépendants, 1'aimantation résultante en dessous de la température de Curie étant la somme
algébrique des trois aimantations en interaction My, Mpe et Mc.. En jouant sur la
composition du matériau et en s'appuyant sur la théorie du champ moléculaire, les auteurs ont
montré dans la solution solide [FeHXMnHl_X]1,5[CrHI(CN)6]-ZH20 le passage d'une aimantation
positive a négative dans la phase ordonnée a une température appelée température de

compensation pour certains taux de substitution x.*** La figure 9 ci-dessous représente le

comportement particulier de ce complexe :
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Figure 9 : variation de l'aimantation en fonction de la température pour
[Fe" Mn" ], s/ Cr" (CN)4]-zH-0 sous un champ de 10G ; () x =0, (V) x = 0.38 ;
()x=040;(A)x=042et (O)x =1

Ainsi, en utilisant ces deux propriétés liées d'une part au couple Fe(Il)-Cr(III) et a la
coexistence  d'interactions de signes opposés dans un méme  composé,
S. Ohkoshi & al. ont réussi a controler 1’orientation des poles de 1’aimant
[FeHOAMnHO,s]1,5[CrHI(CN)6]-7.5H20 par irradiation lumineuse dans la bande d'intervalence
située dans le domaine du visible aux alentours de 450 nm. D'autre part, un traitement
thermique du composé a une température supérieure a 80 K permet de retrouver les propriétés

initiales, la figure 10 résume ce comportement.
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Figure 10 : inversion de pole magnétique photo-induit pour le composé

[Fe"y . Mn" ] 1 s/ Cr™ (CN)4]- 7. 5H,0.

-19 -



Chapitre 1 - Matériaux a précurseurs moléculaires : magnétisme et lumiere

Ainsi, l'inversion de pole magnétique peut €tre induite par l'alternance d'une excitation
lumineuse a basse température et d'un traitement thermique du composé. Toutefois, le temps
de réponse optique est assez lent et probablement lié¢ & un rendement quantique relativement

faible lors de l'irradiation.
¢ - Magnétisme photo-assisté

Les matériaux moléculaires présentés dans cette partie sont un peu différents. En effet,
contrairement aux exemples cités précédemment, ici les centres métalliques ne sont pas
directement impliqués dans les mécanismes responsables l'effet photomagnétique. Deux types
de résultats ont été décrits, les premiers faisant intervenir l'isomérisation d'une liaison et les
seconds un mécanisme d'ouverture/fermeture de cycle.

1) Les matériaux présentant une isomérisation de liaison amenant un effet sur les
propriétés magnétiques sont constitués principalement des composés a effet LD-LISC
(Ligand-Driven Light Induced Spin Change).”> La découverte du LD-LISC est attribude a J.
Zarembowitch.*® Le principe de ce processus est basé sur une perturbation photochimique
d'un ligand de la sphére de coordination du centre métallique qui modifie la force du champ
de ligand provoquant une transition de spin du métal. Les premicres expériences rapportées
sur cet effet ont été réalisées a partir du composé [Fe(stpy)s(NCS),] (avec stpy = 4-
styrylpyridine) qui montre une isomérisation cis-trans du ligand par voie photochimique.’” Le
composé [Fe(trans-stpy)s(NCS),] présente une transition de spin centrée autour de 108 K
alors que le composé [Fe(cis-stpy)s(NCS),] reste HS (Haut-Spin) sur toute la gamme de
température. Cette différence de propriétés magnétiques a été attribuée a un champ de ligand

plus fort dans le cas du ligand frans que du ligand cis (cf. figures 11-a et 11-b).

X=NCS$- BS (4,2 K - 108 K)
} HS (< 42K)
X=NCBPh3- BS@2K-185K)

Figure 11-a : schéma de la sphére de coordination autour de [l'ion Fe(Il).
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Figure 11-b : comportement magnétique de la forme cis et trans du composé

[Fe(stpy)«(NCS),].

En remplagant le ligand anionique NCS™ par le groupement NCBPhj3, il a été possible
de monter la température de la transition de spin de la forme rrans a 185 K°® et ainsi
d'observer par spectroscopie UV-Visible une interconversion trans-cis par irradiation (A =
260-322 nm) a 140 K, le systeme étant dilué dans une matrice d'acétate de cellulose. En 1999,
Boillot & al.*° ont montré que le composé [Fe(t-msbpy)>(NCS),] avec (t-msbpy = 4-méthyl-
4'-trans-styryl-2,2'-bipyridine) permettait d'obtenir 1'effet LD-LISC a température ambiante.
Cette méme équipe a également mis en évidence cet effet sur un complexe du Fe(IIl) avec un
seul ligand photo-réactif dans la sphére de coordination du métal.** Le probléme majeur pour
ces composeés est lié a la photo-isomérisation en phase solide qui nécessite un important
réarrangement structural et donc limite le rendement de conversion. La mise en forme des
matériaux dans des matrices polymeres ou dans des films de Langmuir-Blodgett résout en

partie cet inconvénient mais cet aspect reste encore a améliorer.

Récemment, I'équipe du professeur Hashimoto a montré qu'en incorporant du bleu de
Prusse dans des vésicules dont les membranes sont constituées de chaines isomérisables, il est
possible de modifier les propriétés magnétiques du composé intercalé.*’ En diluant les
vésicules dans une matrice polymeére, les auteurs ont observé sous irradiation dans 'UV (A =

360 nm) a 2 K une modification de la réponse magnétique du matériau, donc du bleu de
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Prusse, cet effet pouvant étre annihiler par une seconde irradiation dans le visible (400 < A <

700 nm).

Figure 12 : mécanisme de l'effet photomagnétique observé sur le bleu de Prusse intercalé

) .. 41
entre deux membranes isomérisables.

Les auteurs ont expliqué ce comportement par une isomérisation au sein de la
membrane qui modifie le champ électrostatique entre les deux couches, perturbant ainsi le
magnétisme du composé intercalé, comme le montre la figure 12. Cependant, 1'effet observé
est relativement faible puisque la variation du signal magnétique correspond a moins de 2 %
de sa valeur initiale. Ce résultat nous semble assez marginal car il apparait pour le moment
difficile avec cette approche de prévoir une stratégie pour obtenir des matériaux

photomagnétiques.

i) On trouve <¢galement dans la littérature des exemples de systémes
photomagnétiques basés sur l'ouverture/fermeture de cycles dans des molécules organiques.
Les deux résultats que nous présenterons utilisent deux stratégies différentes pour obtenir un
tel effet.

Tout d'abord, 1'équipe du professeur Irie a montré qu'il était possible d'utiliser le
diaryléthéne pour contrdler les interactions magnétiques entre deux radicaux organiques au
sein de la méme molécule.*? Le diarylethéne est une molécule organique (cf. figure 13) qui
présente une ouverture/fermeture de cycle par irradiation lumineuse respectivement dans 1'UV

ou le visible.
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Figure 13 : ouverture/fermeture de cycle dans la molécule de diaryléthene.

La molécule étant conjuguée dans sa forme fermée, les électrons peuvent circuler par
délocalisation d'un bout a l'autre du squelette. Ainsi, en attachant deux radicaux
nitronylnitroxide de part et d'autre de la molécule, les auteurs ont démontré qu'il est possible
de coupler ou non les spins €lectroniques des radicaux suivant I'état de la molécule centrale de
diaryléthéne (figure 14). Cet effet photomagnétique a été observé par spectroscopie RPE a
température ambiante en solution (benzeéne) ou en solution gelée a basse température avec une
irradiation lumineuse dans 1'UV (313 nm) pour la fermeture du cycle et dans le visible (578

nm) pour son ouverture.
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Figure 14 : modulation du couplage entre radicaux organiques par ouverture/fermeture du

cycle de la molécule de diarylethéne centrale.”
Comme dans le cas du composé utilisant le nitroprussiate comme précurseur
moléculaire, les auteurs ont ainsi démontré qu'il est possible d'utiliser la molécule de

diaryléthéne comme interrupteur moléculaire d'interactions magnétiques sensible a la lumicre.

Le deuxieme exemple résulte de I’intercalation de molécules photosensibles dans un

composé bidimensionnel. S. Bénard & al.* ont utilisé un groupement spiropyrane cationique
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111

. . , . . , .. . il
qu'ils ont intercalé entre les plans anioniques du réseau bidimensionnel Mn Cr (0x); connu

pour étre un aimant moléculaire a basse température (cf figure 15-a et -b).

Figure 15-b : schéma des plans anioniques Mn" Cr'™ (0x);.

L’objectif de ce travail consiste a influencer 1'ordre magnétique déja existant dans le
matériau par l'ouverture ou la fermeture de la molécule organique intercalée. Par une
irradiation réalisée a température ambiante a 355 nm en solution ou en phase solide,
I'ouverture du cycle spiropyrane n'affecte pas la température de Curie du matériau de 5.5 K.
En revanche, le cycle d'hystéresis est modifié¢ avec une augmentation du champ coercitif qui
passe de 40 Gauss a 290 Gauss apres irradiation et ceci de fagon réversible comme le montre

la figure 16.
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Figure 16 : évolution du cycle d'hystéresis du composé (SP)MnCr(ox)s; H>O (SP =

spiropyrane) sous irradiation a 355 nm. Courbe avant (O) et apres (®) irradiation.
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Les auteurs expliquent ce phénomeéne par l'apparition de désordre entre les plans
anioniques Mn"Cr™(0x); (la totalité des molécules n'étant sans doute pas irradiée) ou par une
déformation de ces mémes plans. Dans tous les cas, I'ouverture de la molécule de spiropyrane

est responsable de fagon indirecte de I'effet photomagnétique.

1.1.2. Etat photo-induit par une transformation non réversible

a - Photochimie a 1'état solide

Suivant la définition du photomagnétisme donnée en page 8, tout systeme a 1'état
solide présentant sous irradiation lumineuse l'apparition d'un moment magnétique méme de
facon transitoire rentre dans la catégorie des matériaux photomagnétiques. Ainsi, l'ensemble
des réactions photochimiques a 1'état solide amenant a la formation de radicaux stables ou non
doit étre pris en compte. Cependant, nous nous limiterons, comme dans le cas des matériaux
phosphorescents, uniquement aux résultats de la littérature pour lesquels la propriété
photochimique est utilisée pour créer des interactions magnétiques et nous allons donner deux

exemples de tels systémes.

i) Le premier exemple concerne un composé purement organique.** Il s'agit d'un
azoture de phosphore auquel sont rattachés des "bras" organiques. Par irradiation dans I'UV a
312 nm du composé mis sous forme de film mince, il va y avoir rupture de liaisons entre le
phosphore et les parties organiques qui vont alors générer des radicaux stables a basse
température comme représenté sur la figure 17 ci dessous. Les moments magnétiques ainsi

créés vont interagir de maniére antiferromagnétique dans le composé.

Figure 17 : formation de polyradicaux organiques dans un dérivé d'azoture de phosphore.
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Ce résultat parait difficilement s'inscrire dans une stratégie de conception de nouveaux
systtmes photomagnétiques, mais davantage dans la génération de polyradicaux par voie

photochimique a I'état solide.

i1) Le deuxiéme exemple apparait plus intéressant pour 1’obtention de matériaux
photomagnétiques. En effet, il s'agit de composés monodimensionnels dans lesquels des
centres métalliques Cu(Il) ou Mn(II) sont liés entre eux par des ponts organiques diazodi(4-
pyridyl)méthane.* Dans le cas du composé au Mn(II), il existe deux structures cristallines
distinctes suivant la coordination cis ou trans du ligand pontant tandis qu'une seule forme
cristalline existe pour le composé au Cu(Il). La structure de la forme frans du composé au

manganese est donnée sur la figure 18.

Figure 18 : représentation de la structure trans du composé [Mn(hfac), 1] avec

1 = diazodi(4-pyridyl)méthane.

Nous traiterons ces systeémes de facon globale par rapport au mécanisme
photochimique mis en jeu. En effet, dans tous les cas, la réaction photochimique impliquée
aura lieu sur le ligand organique pontant au niveau de la liaison carbone-azote du groupement
azido. Par irradiation dans le domaine UV de ces composés, les auteurs ont réussi a couper
cette liaison carbone-azote formant ainsi a basse température de 1'azote N, et un carbéne qui
porte alors deux électrons célibataires occupant deux orbitales distinctes. L'apparition de
moments magnétiques sur ces centres carbéniques permet de créer de nouvelles interactions
dans le matériau. Le couplage métal-carbéne au travers des ponts pyridyl est assez fort, et
conduit a la formation de chaines ferrimagnétiques apres irradiation comme l'indique I'allure
des courbes du produit de la susceptibilité magnétique par la température en fonction de la

température de la figure 19.
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Figure 19 : courbe du produit y T en fonction de la température apres irradiation pour le

composé trans-[Mn(hfac)1].

Lorsque le composé est chauffé¢ au dessus de 230 K, les électrons célibataires des
carbénes créés a basse température vont s'apparier, ce qui a pour effet de détruire les

interactions magnétiques avec les centres métalliques (figure 20).
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Figure 20 : effet photomagnétique observé dans le composé [Cu(hfac),1].

L'effet photomagnétique obtenu a basse température par irradiation n'est ainsi pas

réobservable lors d'un nouveau refroidissement du composé. La photolyse de la liaison
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carbeéne-azote du groupement azido semble étre une stratégie assez efficace pour obtenir un
effet photomagnétique. Cependant la non réversibilité de 1'état photo-induit limite en partie

l'intérét pour ces matériaux.

b - Magnétisme photo-induit par transition de phase magnétique

Les deux résultats dont nous allons nous faire I'écho ici sont assez particuliers par

rapport aux systémes présentés jusqu'ici.

i) Le premier exemple concerne un sel double & transfert de charge de Mn"(TEtOPP)-
TCNE avec (TEtOPP = meso-tetrakis(4-ethoxyphenyl)porphyrine et TCNE =
tetracyanoethyléne).*® La structure de ce composé n'a pas été résolue mais elle est assimilée a
une structure pseudo-monodimensionnelle avec une alternance de chaines de Mn'(TEtOPP)
et de TCNE. Les interactions sont ferromagnétiques dans les chaines et antiferromagnétiques
entre les chaines, ces derniéres étant dominantes a basse température. Ce complexe présente
un comportement magnétique assez particulier puisque c'est un aimant moléculaire avec une
température d'ordre de vingt-cinq Kelvins (T, = 25 K) lorsqu'il est refroidi sous un champ de
3 teslas. Si le composé est refroidi jusqu'a une température inférieure a 4 K en champ nul, ce
sont les interactions antiferromagnétiques qui dominent dans le matériau. En revanche, par
application d'un champ magnétique assez fort (supérieur a deux teslas), il apparait un
renversement de spin (spin flop) conduisant a un ordre ferromagnétique avec un fort champ
coercitif. Ainsi, pour des températures comprise entre T, et 4 K les fluctuations thermiques
induisent un faible champ coercitif (H, < 5.10* T) dans la boucle d'hystéresis alors que
l'anisotropie magnétique induite par le renversement de spins se manifeste a 2 K par

'apparition d'un fort champ coercitif de 1'ordre de 2 Teslas (cf. figure 21).

bl fetmon -1

Mapmetic feld | O

Figure 21 : boucles d'hystéresis a 5 K (®) et 2 K (M) pour le composé Mn" (TEtOPP)-TCNE.
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Les auteurs ont montré qu'en se placant a 2 K et a champ faible, il est possible
d'induire le renversement de spins dans le matériau par une irradiation lumineuse. Cette
transition modifie ainsi 'allure du cycle d'hystéresis de la méme fagon que ce qui est observé

entre 5 K et 2 K. La figure 22 illustre ce phénomene.
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Figure 22 : effet photomagnétique observé dans le composé Mn" (TEtOPP)-TCNE par

irradiation lumineuse.

Le retour a I'état initial pour ce composé s'effectue par application successive de
champ magnétique et de nouvelles irradiations lumineuses comme le montre la figure 22 et
les différents trajets de a) a f). C'est pour cette raison, bien que le composé revienne dans son
état initial, que nous ne considérons pas ce systéme photomagnétique comme réversible

suivant la définition donnée au début de ce chapitre.

i1) Le deuxieéme résultat est assez exotique comparativement a tous les autres exemples
de la littérature traités jusqu'a présent. Tout d'abord, le composé en question de formule
Co3(SbTes), appartient a la chimie du solide mais le concept utilisé ici nous est apparu
suffisamment intéressant pour étre abordé.”” En effet, l'irradiation lumineuse est utilisée
comme source de chauffage local dans un verre de spins.

Un verre de spins est un matériau non ordonné d'un point vue cristallin mais qui par
refroidissement sous champ magnétique va présenter en dessous d'une température appelée
température de blocage (Tp) un ordre magnétique lié a un gel des spins dans la direction du

champ magnétique appliqué. Ainsi, l'ordre n'est pas di simplement a la présence
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d'interactions entre les moments magnétiques du systéme mais a un blocage de ces derniers
dans une direction privilégiée. Par une irradiation laser, il est possible de chauffer tres
localement le matériau au dessus de cette température de blocage laissant apparaitre un "trou
magnétique" dans le matériau. Or, en terme de stockage d'information, créer un trou
magnétique dans un matériau magnétique ou créer un moment magnétique sur un composé
non aimanté est équivalent, seule la détection est différente. Ce principe en plusieurs étapes

(A, B, C et D) est résumé sur la figure 23.

laser

Figure 23 : formation de trous magnétiques dans un verre de spins par irradiation lumineuse.

La taille de l'information inscrite dans le matériau ne dépend que de la taille du
faisceau utilisé pour générer le chauffage local. Ce concept d'effet photomagnétique utilisant
la source lumineuse comme source locale de chauffage du matériau apparait un peu en marge
des autres concepts développés jusqu'a présent mais il apparait trés puissant et simple a mettre
en ceuvre. Il n'appartient plus qu'au chimiste de coordination d'appliquer ce principe aux

systémes a précurseurs moléculaires se comportant comme des verres de spin.

Nous avons ainsi passé en revue les différents résultats de la littérature qui rentrent
dans le cadre du photomagnétisme suivant la définition énoncée au début de ce chapitre. Il est
évident que la classification proposée ici est amenée a évoluer étant donné la jeunesse des

résultats et le nombre d'équipes de recherche lancées récemment dans cette aventure. Le
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schéma de la figure 24 résume notre classification basée sur la réversibilité¢ de 1'état photo-

induit par rapport aux mécanismes mis en jeu.

t Photomagnétisme ]

2 Etat photo-induit par une transformation
réversible

> Etat photo-induit par une transformation
non réversible

® Magnétisme photo-induit par
photochimie a I’état solide

® Magnétisme photo-induit sans
transfert d’électron

- matériaux phosphorescents
- composés a effet LIESST
- dérivés du nitroprusside

- polyradicaux organiques
- photolyse de liaisons

@ Magnétisme photo-induit par

@ Magnétisme photo-induit avec transition de phase magnétique
transfert d’électron

- renversement de spins

[- dérivés Co-Fe du bleu de Prusse - " trous " magnétiques

- inversion de poles magnétiques
® Magnétisme photo-assisté
- matériaux avec isomérisation

de liaisons
- composés a O/F de cycle

Figure 24 : schéma récapitulatif de la classification des matériaux présentant un effet

photomagnétique.

A ce stade, les systémes qui nous apparaissent les plus intéressants pour définir des
stratégies de syntheése sont les composés montrant une réversibilité du phénomeéne observé.
Les composés a transition de spin présentant un effet LIESST et les composés analogues au
bleu de Prusse (composé Co-Fe) apparaissent comme les plus prometteurs et d'autre part ils
présentent un effet photomagnétique important. Nous allons dans la partie suivante décrire
plus précisément les propriétés photomagnétiques des composés du systetme Co/Fe(CN)g
obtenus jusqu'a présent par différentes équipes de recherche dont le complexe

Ko2Coy 4[Fe(CN)s]-6.9H,0 cité plus haut fait partie.
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1.2. Propriétés photomagnétiques du systéeme Co/Fe(CN)g

L'ensemble de ces composés fait partie de la famille des dérivés du bleu de Prusse. La
chimie qui leur est associée est simple a mettre en ceuvre puisqu'il s'agit de chimie en solution
aqueuse utilisant des précurseurs hexacyanométallates ([M(CN)g]*) commerciaux, sous
atmosphére non contrélée et a température ambiante. Cependant cette simplicité apparente
s'avere délicate lorsqu'il s'agit de maitriser la composition finale du matériau.

La structure du bleu de Prusse n'a jamais été résolue par diffraction des Rayons X sur
monocristaux mais les nombreuses études réalisées ont permis d'obtenir une idée assez précise
de l'arrangement cristallin.*® La figure 25 ci-dessous donne une représentation des mailles

cubiques de dérivés du bleu de Prusse suivant leur composition.

(b) ()
Figure 25 : structures typiques du bleu de Prusse : (a) A" [B"(CN)s] ; (b)
(Cat)A"[B"(CN)o] ; (c) (A")s[B"(CN)o]».*

La particularité de ces structures tient dans I'importante flexibilité du réseau au niveau
des défauts cristallins (certaines spheres de coordination étant complétées par des molécules
d'eau) et par la possibilité d'insertion de cations alcalins dans les sites interstitiels. Le désordre
qui en résulte explique en partie la difficulté d'obtention de monocristaux de taille suffisante
pour une résolution structurale.

Ces composés sont étudiés depuis de nombreuses années pour leurs propriétés
magnétiques tres intéressantes. En effet, il est possible d'obtenir avec ces matériaux des
aimants moléculaires possédant des températures d'ordre allant de quelques Kelvins jusqu'a la
température ambiante.”® Ces propriétés magnétiques tiennent essentiellement au caractére de
bon transmetteur de 1'information magnétique du pont cyanure, la structure cubique favorisant
un fort recouvrement entre les orbitales du ligand et les orbitales 3d des métaux de transition
ainsi qu'au nombre important de voisins autour de chaque centre métallique. De plus, il est

possible de prévoir le signe du parameétre d'interaction d'échange J grace a la théorie du champ
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moléculaire développée par Néel** pour les systémes tridimensionnels et grice au modéle
orbitalaire de l'interaction d'échange établi par Hoffmann’ ! et Kahn® pour les systémes
binucléaires ou de faible dimensionnalité. Cela permet aussi de remonter a la nature des
interactions magnétiques entre les spins portés par les métaux de transition.

Ces formidables outils ont permis au chimiste de concevoir des matériaux finalisés. En
magnétisme moléculaire, il s'agit d'un des exemples de relations entre structure, composition

chimique et propriétés physiques macroscopiques les plus achevés.

1.2.1. Mise en évidence de I'effet photomagnétique

En partant d'une solution aqueuse de Co(Il) et de ferricyanure, 1'équipe du professeur
Hashimoto a obtenu un composé (K¢ ,Co;4[Fe(CN)s]-6.9H,0) montrant une augmentation
photo-induite de son aimantation a basse température et de sa température de Curie.”
L'explication d'un tel comportement est reliée a :

1) la présence de quelques paires diamagnétiques isolées Co(III)-NC-Fe(II) dans
le composé en majorité constitué de paires Co(II)-CN-Fe(III).

i1) d'un transfert d'électron photo-induit du Fe(II) vers le Co(IIl) a travers le pont
cyanure par irradiation dans la bande d'intervalence située dans le domaine du visible.
L'augmentation de l'aimantation et de la température d'ordre proviendrait simplement de
l'augmentation du nombre de paires paramagnétiques dans le matériau suivant le schéma
décrit figure 7 page 17. La clé de ce phénomene semble donc étre la présence de ces paires
diamagnétiques dans le réseau cristallin.

La synth¢se d'analogues du bleu de Prusse dans le systtme Co/Fe(CN)g implique la
substitution de molécules d'eau de la sphére de coordination du cobalt (Co"(H,O)s) par le

ferricyanure ([Fe'

(CNg]). Ceci conduit a une augmentation de la force du champ de ligand
autour de 1'ion cobalt lorsque les atomes d'oxygene sont remplacés par des atomes d'azote des
ponts cyanure. A partir d'un certain taux de substitution autour du Co(Il), ce dernier peut
passer dans 1'état Bas-Spin (BS) impliquant une trés forte augmentation de son caractere
réducteur, avec une stabilisation préférentielle de I'é¢tat BS du Co(Ill). Ainsi, une paire
Co(III)-NC-Fe(II) trés stable peut se former lors de la synthése par un processus de transfert
d'électron chimiquement-induit. Pour augmenter le nombre de paires diamagnétiques dans le

composé, qui sont responsables de 1'effet photomagnétique observé, il suffit d'augmenter le

nombre d'azote dans la sphére de coordination du cobalt.
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Or, d'apres la figure 25, l'introduction de cations alcalins dans les sites tétraé¢driques du
réseau permet d'obtenir un tel résultat; les deux composés limites a cette insertion de
cations dtant le composé Cong[FeIH(CN)s]z-tzo ne contenant que des paires
paramagnétiques et se comportant comme un aimant moléculaire (T, = 16 K) et le composé
(catCo™[Fe"(CN)],’xH,O ne contenant que des paires diamagnétiques. Pour mieux
comprendre et améliorer l'effet photomagnétique observé dans ces composés, plusieurs
équipes se sont attachées a synthétiser de nouveaux composés intermédiaires dans ce systéme.
Nous donnons dans le tableau 1 ci-dessous les différents composés reportés dans la littérature

ainsi que les caractéristiques principales de leurs comportements photomagnétiques.

Tableau 1 : ensemble des composés du systeme Co/Fe(CN)s reportés dans la littérature.

N° Formule Comportement sous irradiation | Référence
1 Ko2Co1 4[Fe(CN)s]-6.9H,0 T.=16K = T.=19K 30

2 Ko4Co13[Fe(CN)g]-5H,0 paramagnétique — T, =22 K >

3 Ko5Co1.25[Fe(CN)s]-3.6H,O étude par spectroscopie Mossbauer >4

4 Ko.04C01 4s[Fe(CN)s]-6.8H,0 T.= 16 K ; pas d'effet >

5 Ko.22Coj 39[ Fe(CN)g]-6.1H,0O T.=16K —» T,=19K, %

verre de spins

6 Rby66C01 25[Fe(CN)s]-4.3H,0 | paramagnétique — T =22 K >
7 Rby 54C01.21[Fe(CN)g]-3.9H,0 ~ diamagnétique — T, =21K »
8 Rby.6Co1.19[Fe(CN)g]-2.7H,0 ~ diamagnétique — T, >21 K 8
9 CsCo[Fe(CN)s]-3.3H,0 diamagnétique, pas d'effet >
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Comparativement au premier résultat obtenu en 1996, nous nous apercevons que
certains composés présentent un effet encore plus spectaculaire, avec le passage d'un état
quasi diamagnétique ou faiblement paramagnétique a un état ferrimagnétique sous irradiation

lumineuse (cf. figure 26).
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Figure 26 : field-cooled magnetization (FCM) pour le composé Rby s6Co; 25/ Fe(CN)s]-4.3H,0
avant et apres irradiation. La courbe apres traitement thermique se superpose exactement a

. . .57
la courbe avant irradiation.

Ce composé Rb0,66CoHIO.84CoHo,41[Fe(CN)6]~3.9H20 possede, comme le montre sa
formulation précise, une steechiométrie assez complexe avec le fer uniquement au degré
d'oxydation Fe(II). 1l se constitue essentiellement de paires diamagnétiques Co(III)-Fe(II) et
de quelques paires Co(II)-Fe(Il) (défauts de structure). De nombreuses lacunes cristallines
apparaissent également dans le matériau, ce qui rend le réseau tres flexible. Si l'on compare ce
comportement avec celui des composés 4 et 9 qui ne présentent pas d'effet photomagnétique,
il semble que la présence de paires diamagnétiques dans le matériau est une condition

nécessaire mais non suffisante a 1'observation d'un tel effet.

1.2.2. Analyse du phénomene a I'échelle microscopique

Dans un premier temps, I'ensemble des études sur les propriétés photomagnétiques des

composés du systeme Co/Fe(CN)g ont été réalisées a 1'échelle macroscopique. L'étude de I'état
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photo-induit par des mesures magnétiques, de spectroscopie Infra-Rouge ou UV-Visible a
permis d'obtenir de nombreuses informations sur les propriétés physiques de cet état
métastable, sur sa réversibilité par une nouvelle irradiation ou un traitement thermique, ou
encore sur sa température de relaxation estimée a 108 Kelvins.”® Cependant toutes ces
expériences ne constituent pas de preuves expérimentales du transfert d'électron entre les sites
métalliques et ne donnent pas acces aux degrés d'oxydation des métaux ni a la composition de
la phase photo-induite. Seules des études par spectroscopie Mdssbauer’* et par spectroscopie
d'absorption des rayons X sous irradiation permettent d'obtenir de telles informations.”
Toutefois, le Mossbauer ne peut se limiter qu'a 1'étude d'un centre métallique (le >'Fe) ce qui
rend ici cet outil moins puissant que l'absorption des rayons X qui peut analyser de fagon
sélective aussi bien I'un ou l'autre des centres métalliques.

Récemment une étude par spectroscopie d'absorption des rayons X a été réalisée sur la
phase photo-induite du composé Rbg 54Co;.21[Fe(CN)s]-3.9H,0 qui présente un important effet
photomagnétique.59"‘1 L'étude au seuil L, 3 des métaux de transition 3d implique des transitions
dipolaires électriques permises de symétrie entre des électrons de coeur 2p vers les niveaux 3d
et 4s incomplets du métal. Cette technique est particulierement utile dans 1'analyse des états
d'oxydation et de spin des centres métalliques. Ce travail a permis de mettre en évidence pour
la premiere fois le transfert d'électron photo-induit suivant le schéma Co(Ill)-NC-Fe(Il) —
Co(II)-NC-Fe(III) responsable de la modification des propriétés magnétiques macroscopiques
comme le montre les spectres avant et apres irradiation du cobalt et du fer reportés ci-dessous

sur la figure 27.

[(b)

04
03

02

Absorptionfu.a
Absorption/u.a

0.1

Figure 27 : (a) seuils Co-L; ; et (b) seuils Fe-L; ; pour le composé
Rby54Co;1[Fe(CN)g]-3.9H>0 : (—) a 300 K avant irradiation et () a 20 K apres 15 min.
d'irradiation (hv = 750 £+ 50 nm).
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D'autre part, il a été possible de remonter a la structure locale autour du cobalt avant et
apres irradiation. Ainsi, les données EXAFS montrent une augmentation de la distance Co-L
avec une variation de 1'ordre de 0.18 A apres irradiation, le ligand L étant aussi bien un azote
des ponts cyanure ou un oxygene des molécules d'eau. Cette ¢longation des distances
provoquent une forte augmentation du volume de la sphére de coordination de l'ion cobalt. Ce
sont les premiers résultats qui mettent expérimentalement en évidence un transfert d'électron

entre sites métalliques dans un réseau tridimensionnel.

Pour conclure cette analyse du comportement photomagnétique des composés du
systtme Co/Fe(CN)g, il apparait clairement que l'observation du phénoméne nécessite non
seulement la présence de paires diamagnétiques Co(III)-NC-Fe(II) excitables mais aussi d'un
certain nombre de défauts dans la structure. Cette derniére condition est liée a 1'importante
expansion de la sphere de coordination du cobalt qui accompagne le transfert d'électron, deux
¢lectrons se retrouvant alors dans les orbitales e, antiliantes du métal. Ainsi, dans une
structure sans défauts, la rigidité du réseau interdit cette augmentation de volume et seule la
surface du matériau va réagir a l'excitation lumineuse. Lorsque le réseau est suffisamment
flexible, ce dernier va accepter les déformations et permettre la propagation de 1'état photo-

induit dans tout le volume du matériau conduisant ainsi a un effet plus prononcé.

1.2.3. Discussion et perspectives

Ce domaine de recherche du photomagnétisme réunit aussi bien des chimistes que des
physiciens et le sujet est en pleine expansion comme le prouve le nombre croissant de
publications ces derniéres années. Au dela de l'intérét que peuvent représenter de tels
matériaux pour des applications futures, la compréhension des mécanismes a 1'origine d'un tel
comportement a nécessité le développement de nouvelles techniques couplant des mesures
physiques précises a basse température avec une irradiation lumineuse. Par exemple, 1'étude
de I'é¢tat métastable photo-induit par spectroscopie d'absorption des rayons X a basse
température a clairement mis en évidence un transfert d'électron a 1'échelle microscopique
dans un systeme étendu. Il ne serait pas surprenant que le savoir-faire acquis dans ce cas
s'applique a I'étude de mécanismes réactionnels pour des réactions photochimiques a 1'état

solide.
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La communauté des physiciens s'intéresse également aux propriétés photomagnétiques
de tels composés et certaines théories ont vu le jour pour expliquer les phénomenes
observés.® Toutefois, il est encore difficile pour les chimistes de tirer des enseignements de
ces théories trés récentes afin d'optimiser les syntheses pour améliorer 1'effet photomagnétique

dans les composés déja existants ou pour imaginer de nouveaux systémes.

Finalement, nous avons vu qu'une condition nécessaire a l'observation d'un effet
photomagnétique, au dela de la présence de paires excitables par irradiation, est la flexibilité
du réseau qui doit contenir un certains nombre de défauts cristallins pour accepter 1'expansion
de la sphere de coordination du cobalt. Ceci nous amene a la réflexion suivante : est-ce qu'un
transfert d'électron photo-induit entre deux sites métalliques dans un réseau flexible est une
condition nécessaire et suffisante a 1'observation d'un effet photomagnétique?

Pour essayer de répondre a cette question rappelons nous que le terme de
photomagnétisme définit ici une modification des propriétés magnétiques d'un matériau par
une excitation lumineuse. Dans ce cadre, pour obtenir un effet photomagnétique dans un
complexe a précurseur moléculaire analogue aux composés du systeme Co/Fe(CN)g, il faut
que le transfert d'électron entre les sites métalliques s'accompagne d'un changement d'état de
spin des métaux amenant alors a une modification du magnétisme a 1'échelle macroscopique.
Pour obtenir I'effet le plus prononcé, il s'agira de travailler sur des systemes tridimensionnels
pouvant éventuellement présenter un ordre magnétique a basse température. Tout ceci ne
concerne en fait que les conditions d'existence d'un effet photomagnétique pour de tels
CcOmposes.

D'un autre coté, pour observer une modification des propriétés magnétiques d'un
matériau sous irradiation, l'utilisation d'un magnétometre a SQUID couplé a une source
lumineuse est une technique de choix. Cependant, d'autres conditions apparaissent alors pour
observer un effet photomagnétique du fait de la fenétre temporelle accessible par cette
technique. En effet, il faut que 1'état photo-induit posséde une durée de vie suffisamment
longue pour étre détecté. Le transfert d'électron doit donc s'accompagner d'un réarrangement
structural assez important autour d'au moins un des centres métalliques pour que la barri¢re de
potentiel associée au transfert d'électron soit suffisamment élevée afin que le systétme ne
relaxe pas a basse température. Finalement, pour que cette déformation puisse s'opérer il faut

que le réseau cristallin soit assez flexible pour 'accepter.
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De ce fait, la flexibilité¢ du réseau n'est pas une condition d'observation d'un effet
photomagnétique mais simplement une conséquence liée a la technique de mesure utilisée qui

impose a I'état métastable photo-induit d'avoir une longue durée de vie.

1.3. Les objectifs de ce travail

Cette thése s'inscrit dans le domaine du photomagnétisme tel que défini dans
l'introduction de ce chapitre. Un travail de recherche important sur les matériaux a transition
de spin présentant une effet LIESST a déja démarré depuis quelques années au sein du
laboratoire. Un des objectifs de 1'équipe qui travaille sur ce sujet consiste a augmenter la
température critique (T rsst) a partir de laquelle 1'état photo-induit relaxe vers un état
diamagnétique afin de conserver jusqu'a la plus haute température possible l'information
"inscrite" par irradiation a basse température.

Les objectifs de cette thése sont différents puisqu'il s'agit ici d'obtenir de nouveaux
systemes bimétalliques présentant sous irradiation lumineuse 1'apparition d'interactions
magnétiques pouvant éventuellement conduire a 1'établissement d'un ordre magnétique

dans le matériau.

D'un point de vue chimie, les contraintes fixées sont assez simples et évidentes
puisqu'il s'agit d'obtenir de nouveaux matériaux a précurseurs moléculaires et d'en résoudre si
possible les structures cristallographiques afin de mieux comprendre les phénomenes
physiques observés.

Pour le choix des précurseurs moléculaires, nous avons décidé de ne pas travailler
avec des hexacyanométallates car ces derniers sont déja largement utilisés et les systémes
photomagnétiques d'analogues au bleu de Prusse sont nombreux et étudiés par d'autres
équipes de recherche. Nous nous sommes donc tournés vers l'utilisation de briques
moléculaires d'éléments 4d ou 5d qui ont permis d'obtenir récemment des résultats tres
intéressants au sein du groupe.’’ L'objectif ici est d'obtenir des réseaux étendus et pour
contrdler la dimensionnalité des systemes, nous utiliserons dans certains cas des ligands

organiques pour bloquer certains sites de coordination sur les centres métalliques.
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Au niveau de la physique, nous nous sommes intéressés au cours de ce travail a
I'évolution du magnétisme des matériaux sous irradiation lumineuse. Le choix du ligand
organique pontant les centres métalliques s’avere donc crucial car c’est lui qui est responsable
de la transmission des interactions magnétiques dans le réseau. Cet aspect physique impose
donc des contraintes au niveau chimique. Le ligand cyanure apparait comme un bon candidat
car d’une part il favorise un bon recouvrement entre les orbitales moléculaires des unités
métalliques et, d’autre part, les précurseurs moléculaires a base de CN posseéde un grand
nombre de ligands pontants permettant ainsi d’augmenter le nombre de voisins autour de
chaque ion métallique. Ces deux aspects tendent a favoriser les interactions magnétiques et
I’exemple des composés analogues au bleu de Prusse qui possédent des température d’ordre

proche de la température ambiante conforte ces arguments.

Ainsi, pour tenter de répondre au mieux a nos objectifs, notre choix s'est porté sur des
précurseurs moléculaires du type octacyanométallates [M(CN)g]™ (M = Mo, W ou Nb ; n = 3,
4 ou 5) qui n'ont été que trés peu utilisés jusqu'a présent pour obtenir des édifices
polynucléaires. Nous allons voir dans le chapitre suivant quelles sont les caractéristiques de
ces précurseurs, et par 1a méme les différentes stratégies que nous allons pouvoir développer

pour obtenir de nouveaux systémes photomagnétiques.
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Chapitre 2

Synthéses et analyses structurales de nouveaux

composés dérivés des octacyanomeétallates

Ce chapitre est consacré a la chimie et aux propriétés physiques des précurseurs
octacyanométallates M(CN)g" (M = Mo, W ou Nb ; n = 3, 4 ou 5) ainsi qu'a la description des

systemes bimétalliques obtenus et étudiés au cours de cette these.

Dans un premier temps, nous nous intéresserons aux caractéristiques chimiques,
structurales et spectroscopiques des octacyanométallates. Nous aborderons ensuite les
propriétés photochimiques en solution de ces especes, qui ont fait I'objet de nombreuses
¢tudes par le passé et nous verrons les deux principaux comportements observés. Nous
passerons également en revue les différents systémes bimétalliques (sels doubles ou réseaux
étendus) déja décrits dans la littérature. A partir de ces données bibliographiques, nous
définirons les stratégies retenues au cours de ce travail dans le but d'obtenir de nouveaux

systemes photomagnétiques.

Enfin, nous décrirons les syntheses et les structures cristallines des complexes dont les
propriétés magnétiques et photomagnétiques seront étudiées dans le chapitre suivant.
L’analyse structurale de ces composés a ¢été réalisée par diffraction des rayons X sur
monocristaux a I’exception d’une famille de complexes du type M’",[M"V(CN)s]-xH,O (M’ =
métal 3d de transition, M = Mo, W) dont I’étude des propriétés structurales a été¢ conduite
grace aux techniques de diffusion (WAXS) et d’absorption (XANES et EXAFS) des rayons X

et a la diffraction des rayons X sur poudre.
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2.1. Les octacyanométallates : des précurseurs prometteurs

pour les matériaux magnétiques

Les octacyanométallates de molybdeéne (Mo(IV,V)), tungsténe (W(IV,V)) ou Niobium
(Nb(III, TV)) ont été I’objet des recherches de nombreuses équipes pour leurs propriétés
chimiques, structurales et photochimiques. La chimie et la photochimie de ces espéces sont
similaires sur beaucoup d'aspects aux hexacyanométallates trés étudiés et dont les
mécanismes sont assez bien compris aujourd’hui. Cependant, la coordinence élevée, les
possibilités de changement de conformation ou du nombre de ligands au cours des réactions
thermiques et photochimiques rendent I’étude des octacyanométallates plus difficile. Les
articles publiés sur ces molécules sont, pour la plupart, consacrés aux dérivés du molybdéne et
du tungsteéne, les complexes du niobium ayant été¢ découvert plus tardivement. Ces composés
ont tout de méme fait l'objet d'une revue importante et compléte comportant plus de deux
cents références.’

Nous nous sommes essentiellement intéressés au cours de ce travail aux complexes
[Mo"™(CN)s]* et [WY(CN)s]* qui, de part leurs propriétés photochimiques, permettent
d'envisager différentes stratégies d'élaboration de systeémes photomagnétiques. Il nous faut
¢galement rappeler qu'a de rares exceptions pres, l'ensemble des travaux publiés dans la

littérature concernent des études réalisées en solution.
2.1.1 Synthese, structure et propriétés physiques

La synthése des composés Ky[Mo' (CN)s]-2H,O et Ky [W"Y(CN)s]-2H,0?
s'effectue par des modes opératoires similaires et plusieurs voies de synthése sont dans chacun
des cas envisageables. Par exemple, pour le molybdéne, deux synthéses ont été décrites dans
Inorganic Syntheses : 'une par Furman & al.’ (1) et l'autre par J. Van De Poel & al.* (2) ;
enfin une derniére méthode a été mise au point par J.G. Leipoldt & al.” (3) un peu plus tard.
Les schémas réactionnels correspondants sont donnés sur la figure 28.

H,0 KNCS CHN
(1) MOO3 E’ H2M004 —> MOOZ(NCS)3 —>

KCN
MOOz(NCS)3' 2C5H5N _> K4[MOIV(CN)8]' 2H20

(2) MoO; + 8 KCN + 2 N,H, + 6 HCI —» K, [Mo!Y(CN)g]-2H,0 + 2 NH,CI + 4 KCI + N, + H,0
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(3) 4MoO,> +32CN-+BH, +25H" —» 4 MoV(CN)¢* + 13 H,0 + H,BO,

Figure 28 : différentes voies de synthéses du complexe K,[Mo" (CN)s]-2HO.

Nous avons opté pour le mode opératoire (3) car il permet d'obtenir en une seule étape
le produit désiré avec un trés bon rendement, cette méthode s'appliquant aussi bien au
tungsténe qu'au molybdeéne.

Nous souhaitons attirer 1'attention sur le fait que lors de cette réaction, 1'ajout d'acide
acétique concentré sur une solution aqueuse de cyanure provoque inévitablement un
dégagement d'acide cyanhydrique qui est un gaz incolore et mortel pour I'hnomme dans des
concentrations de l'ordre de quelques centaines de ppm dans l'air (cf. annexe 1). Ainsi,
d'extrémes précautions doivent étre prises lors de la synthése des molécules et le schéma du

montage utilisé (figure 29) permet de détruire en partie in situ le gaz lors de sa formation.°

—p tuyau flexible

ballon a I’air libre
sous hotte aspirante

piege pour les
retours d’eau

acide acétique
concentré

HCN

solution aqueuse froide

d’hypochlorite de sodium
»  bain d’huile

mélange réactionnel

Figure 29 : montage réactionnel pour la synthese des composés octacyanométallates.

Il est possible de modifier par la suite la nature du contre-cation (par défaut du K*
suivant le schéma 3 de la figure 28) afin d'obtenir des complexes solubles dans des solvants
organiques, comme par exemple avec le sel de tetrapropylammonium

(IN(n-C3H7)4]a[Mo(CN)s]).”

- 49 -



Chapitre 2 - Synthéses et analyses structurales de nouveaux composés deérivés des octacyanométallates

Les structures des octacyanométallates M(CN)s™(n = 2, 3, ou 4) ont fait 1'objet de
nombreuses investigations pour déterminer la géométrie de ces ions a I'état solide ou en
solution. Les études cristallographiques par rayons X ont ainsi montré des conformations
variées autour du métal central : antiprisme carré (Dsq) ou dodécaedre (D,q), ainsi que des
géométries intermédiaires entre ces polyedres idéaux. Le tableau 2 donne quelques exemples

de ces symétries observées a 1'état solide pour ces composés suivant la nature du cation.

Tableau 2 : symétries des complexes [M(CN)s]>"* (M = Mo ou W) d’aprés les structures

cristallines obtenues pour différents cations.

Précurseur Symétrie Référence
K4[M"(CN);]-2H,O (M = Mo, W) Dag 8
Rbs[Mo"(CN)s]-3H,0 Dag 9
(NH4)s[Mo"Y(CN)s]0.5H,0 D34 + Dyg 9
HiM"Y(CN)g]-6H,O (M = Mo, W) Dud 10
(4,4'-bpyH,),[M"V(CN)s]-4.5H,0 (M = Mo, W) Dug 11
Cs3[Mo"(CN)s]-2H,0 Coy 12
(n-BugN);[Mo“(CN)g] Dy 13

Des calculs, dans le cadre de la théorie VSEPR basée sur la minimisation de la
répulsion entre les ligands, ont montré que la géométrie en antiprisme carré est la
conformation la plus stable pour les polyédres du type MLg."* Ces mémes calculs ont montré
¢galement que la barri¢re énergétique entre l'antiprisme carré et le dodécaedre est tres faible et

une interconversion entre les deux géométries peut ainsi exister en solution alors que
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I'empilement structural a 1'état solide va favoriser une conformation. D'autre part la nature du
solvant de cristallisation pouvant ou non conduire a 'apparition de liaisons hydrogene dans le

composé va également influencer la géométrie des ligands autour du métal.

Comme nous venons de le voir, la symétrie des complexes M(CN)g* dépend de la
nature de son environnement (cation, solvant) mais il est fréquent de parler de ces complexes
en terme de dodécaédre dont I'état électronique fondamental est un singulet de spin (S=0). Le

spectre optique typique de ces précurseurs'” se décompose de la fagon suivante :

w deux bandes singulet-triplet de trés faible intensité (¢ < 10) a 580 et 510 nm
pour M = Mo et 625 et 600 nm pour M =W

w trois bandes singulet-singulet plus autorisées (e ~ 10%) a 427, 367 et 304 nm
(Mo) et 433, 369 et 302 nm (W)

w dans I’UV, les bandes de transfert de charge du type MLCT (métal —
ligand) a 240 nm (Mo) et 249 nm (W) et MSCT (métal — solvant) a 267 nm
(Mo) et 275 nm (W).

Ces transitions sont illustrées sur le diagramme d'énergie simplifié'® pour les

complexes du type M(CN)g" sur la figure 30 :

AE
(kK) A, A,
1A,
B
: [ a1
40 1 5 CIs Ay
1 >W 3B, Ay . - p produits
~ CI
1 ¥
30 Ay A S a
< A
IE 2
1 1 %a
20-'B, = s ———— E,
3]3l - -p produits
10 ——
CIL
o L 1A, état
fondamental

Figure 30 : diagramme d'énergie simplifié pour les complexes M(CN)s" ; CI = conversion

interne, CIS = conversion inter-systeme.
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Les données de spectroscopie Infra-Rouge et Raman de ces molécules en solution ou
en phase solide sont nombreuses car ce sont des techniques de choix pour étudier la symétrie
autour des centres métalliques suivant la position des bandes de vibration.'
Expérimentalement, nous nous intéresserons essentiellement a la région des vibrations v(CN)
qui permettent d'obtenir des informations sur les liaisons formées par les ponts cyanure avec
d'autres métaux de transition. Le tableau 3 ci-dessous regroupe ces fréquences de vibration
pour les composés Ky[Mo' (CN)g]-2H,O et Ku[W'V(CN)s]-2H,O a l'état solide cristallin

d'apres les données de la référence 17-a.

Tableau 3 : nombres d’onde de vibration (cm™) & I'état solide pour les précurseurs

KMo (CN)s]-2H,0 et KW' (CN)g]-2H,0 dans la région des vibrations des ponts CN.!7

Ky[Mo""(CN)s|-2H,0 Ky[W" (CN)s|2H,0
(solide) (solide)
v ("CN) -2050 (vww)  -2061 (vw)
ou - 2064 (sh) - 2076 (vww) -2057 (w) -2072 (vw)
15
vV(ENT) - 2083 (vvw)
-2103 (vvs) - 2106(s, sh) -2096 (vvs)  -2101(m, sh)
-2115 (vww) - 2124 (vs) - 2112 (vww)  -2125 (vs)
v (CN)
-2127 (vw, sh) -2129 (s) - 2127 (vw, sh) - 2130 (vs)
- 2137 (w) - 2138 (w)

(v : tres, w . faible, s : intense, sh : épaulement)

Les spectres obtenus expérimentalement au cours de cette thése sont donnés sur la
figure 31 et nous pouvons constater que les bandes de vibration observées correspondent de
facon satisfaisante aux données de la littérature.

D'autre part, le changement de conformation du composé K4[Mo' (CN)g]-2H,0O lors
du passage en solution a été suivi par de nombreuses techniques (Infra-Rouge, Raman,
RMN...)" ™ ce qui permet de trouver dans la littérature une description compléte des

propriétés spectroscopiques de ce complexe.
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—

1 > >

v/ cm’! v/cm!

2102
2096

Figure 31 : spectres Infra-Rouge dans la région des vibrations CN des complexes
Ky[Mo" (CN)s]-2H,0 (gauche) et K[W" (CN)s]-2H,0 (droite) a I'état solide

dans le KBr obtenus au cours de ce travail.

Les réactions rédox des complexes octacyanométallates sont bien adaptées pour les
é¢tudes de cinétique de transfert d’électron. En effet, ces espéces sont stables
thermodynamiquement, stables sur une grande gamme de pH, relativement inertes aux
réactions de substitution et enfin possedent des potentiels accessibles aussi bien pour des
réactions d’oxydation ou de réduction (cf. tableau 4). Ils sont donc des candidats de choix

pour des ¢tudes théoriques sur I'application de la loi de Marcus.

Tableau 4 : potentiels rédox standards (en V) des complexes M(CN)s* (M = Mo ou W) dans

différents solvants a température ambiante (référence = électrode a hydrogéne).27

Solvant Mo(CN)s*"™* W(CN)s**
HO 0.78 0.51
MeOH 0.58 0.32
MeCN 0.51 0.26
DMSO 0.19 20.06
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Nous verrons par la suite que la valeur du potentiel rédox de ces complexes
notamment en solution aqueuse permet d'obtenir des composés du type Donneur-Accepteur

avec beaucoup d'especes organiques et avec certains métaux de transition.

Les complexes M"Y(CN)s* de configuration électronique d? sont diamagnétiques, les
¢lectrons étant appariés dans une orbitale dont la nature dépend de la symétrie autour de I'ion

métallique comme le montre le diagramme d'énergie des orbitales d de la figure 32 :

E
A
63(dxza dyz) e(dxzﬂ dyz)
. al(dzz)
eZ(dxy’ dx2-y2) e 2 bZ(dxy)
ad,) . el bi(dey)
Dy Dyq

Figure 32 : diagramme d'énergie des orbitales d du métal central suivant la symétrie du

polyédre de coordination dans les précurseurs du type M (CN)s”.

Ces composés moléculaires ne présentent donc pas de signaux magnétiques ou RPE.

* Remarque : nous nous intéressons essentiellement aux complexes M (CN)s" au cours de ce
travail mais nous nous appuierons parfois dans nos raisonnements sur les résultats
obtenus dans le groupe ou par d'autres équipes de recherche sur les complexes deérivés des
précurseurs M (CN)s”. Ces composés paramagnétiques ont d'ailleurs fait l'objet de

nombreuses études spectroscopiques (Infra-Rouge, Raman, RPE...) dans la littérature.”’
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2.1.2 Propriétés photochimiques en solution

La photochimie des complexes M(CN)s*"* a ét¢ étudiée depuis trés longtemps, la
photosensibilité du complexe Mo"(CN)s™ ayant été découverte dés 1910%° et en 1955 pour le
WY(CN)g>*' De nombreux travaux ont été publiés, notamment par les groupes de V. Balzani
et V. Carassiti’?, A. Samotus™ ou encore ceux de Kemp>*, Hennig® et Mohan.*® Une courte
revue sur la photochimie de ces espéces a également été publiée.?’

Nous allons dans cette partie nous concentrer sur la photochimie des molécules
M"Y (CN)g* sans toutefois entrer dans le détail des mécanismes réactionnels impliqués. En
effet, les différentes étapes et les différents produits issus de la photochimie de ces complexes
ont fait I'objet d'un vif débat scientifique dans les années 70. Méme si aujourd'hui un schéma
général est admis, nous ne saurions avoir le recul pour juger de la pertinence des études
expérimentales réalisées. Ainsi, nous nous attacherons a faire ressortir les deux grands
comportements photochimiques observés suivant le domaine de longueur d'onde utilisé lors

de l'irradiation de ces complexes en solution ou en matrice solide.

* Remarque @ nous ne rentrerons pas ici dans le détail des propriétés photochimiques des
3- 28 . .

complexes M'(CN)s> (M = Mo ou W)** car, la encore, le comportement de ces espéces

sous irradiation lumineuse est compliqué. Nous y ferons toutefois référence par la suite

lors des discussions sur les propriétés photomagnétiques de certains composés.
a - Photo-oxydation

La production d'électrons solvatés est une réaction photochimique observée pour
plusieurs complexes de métaux de transition dont le centre métallique est oxydable.” L'état
excité réactif correspond en général a un état de transfert de charge vers les ligands (MLCT)
ou vers le solvant (MSCT). L'équation correspondant a la photo-oxydation des

octacyanométallates M(CN)s*™ (M = Mo ou W) s'écrit de la facon suivante :

hv
MY(CN)yw  ———> MY(CN)§ + &
bande de
transfert de charge

aq

Figure 33 : photo-oxydation des octacyanométallates par irradiation en solution dans les

bandes de transfert de charge.
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La plage de longueur d'onde utilisée pour observer ce phénomene s'étend de 230 nm a
environ 365 nm. La formation d'électrons solvatés est obtenue par photolyse éclair du
composé en solution aqueuse a température ambiante®® ou en solution gelée de NaOH & basse
température (environ 77 K).*! Le rendement quantique de la réaction photochimique a été
estimé pour les études en solution en utilisant du N,O comme piege a électron (cf. figure 34)

ou directement par double intégration du signal RPE pour les études dans les solutions gelées.

H20 + N20 + e-aq EE—— NZ + OH + OH

Figure 34 : utilisation de N,O comme piege a électron en solution aqueuse.

Plus récemment, A. Vogler & al.*? ont étudié cette réaction photochimique en solution
dans le chloroforme par spectroscopie UV-Visible, s'affranchissant ainsi des problémes de
réactions secondaires liées a la formation d'électron dans le milieu. En effet le chloroforme
permet de capter de fagon trés efficace les €lectrons produits par réaction avec ce dernier,
conduisant a la formation d'un radical stable *CHCI, qui ne peut pas agir comme ligand
potentiel par la suite. Ainsi, par spectrophotométrie, les auteurs ont pu remonter au rendement
quantique de la réaction de photo-oxydation.

De facon générale, toutes ces études ont mis en évidence que pour les longueurs
d'onde situées aux alentours de 250 nm le rendement quantique est maximal et décroit
fortement pour des longueurs d'onde supérieures. Pour des longueurs d'onde supérieures a 313
nm ce dernier est de l'ordre de 0.1 et une équipe a mesuré a 365 nm une valeur de 0.006 pour
le rendement quantique de formation d'électrons solvatés, directement reliée au dégagement

de diazote suivant la figure 34.

Bien que le mécanisme de photo-oxydation soit admis, nous pouvons nous poser des
questions sur la signification des valeurs du rendement quantique de cette réaction du fait de
conditions d'irradiation (puissance de la lampe, température d'irradiation, durée d'irradiation)
différentes suivant les expériences. Par exemple, il a été trouvé pour la photo-oxydation du
composé Mo(CN)s* un rendement de 0.40 aprés irradiation a 282 nm par mesure
spectrophotométrique et un rendement de 0.24 aprés irradiation a 262 nm par mesure de

dégagement de diazote. D'une part, ces valeurs sont relativement différentes pour des
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longueurs d'onde trés voisines, et d'autre part, cela va a l'encontre d'une diminution du
rendement quantique pour des longueurs d'onde plus élevées.

De plus, il n'existe pas de bande de transfert de charge (MLCT ou MSCT) a 313 nm
dans le spectre optique des complexes M(CN)s*. Or, toutes les études (solution ou solution
gelée) ont montré un rendement quantique de 1'ordre de 0.1 pour la photo-oxydation de ces
especes par irradiation a cette longueur d'onde. Nous pouvons donc nous demander si
l'excitation du précurseur dans une bande de transfert de charge est une condition nécessaire
et/ou suffisante pour observer ce phénomene.

Nous reviendrons sur l'efficacité de l'irradiation suivant la longueur d'onde d'excitation
utilisée lorsque nous discuterons des résultats de photomagnétisme observés pour les

composés a valence localisée (pas de bande d'intervalence).
b - Photo-aquation

La photolyse de solutions alcalines des complexes K4[M"(CN)s]-2H,O (M = Mo ou
W) dans les bandes de champ de ligand a donné lieu a un intense débat scientifique. La encore
nous ne rentrerons pas dans le détail de ces travaux souvent complexes dont l'objectif
principal est I'é¢tude des différents composés intermédiaires formés lors de Il'irradiation en
solution.

Le schéma général de ces réactions de substitution de ligand par voie photochimique

s'écrit de la fagon suivante :

hv i
. 4+ produits
M(CN)S —» [M(CN )8 ] ’ de photo-aquation
bande de
champ de ligand

Figure 35 : schéma général du processus de photo-aquation pour les octacyanomeétallates.

S'agissant d'irradier les complexes dans les bandes de champ de ligand, contrairement
au processus de photo-oxydation, les longueurs d'onde utilisées ici par les auteurs sont
généralement supérieures a 313 nm et correspondent aux transitions données dans la partie
2.1.1. L'étude de ces mécanismes a démarré dans les années soixante avec les travaux de
Carassiti & al.>>, Adamson & al.**, Jakéb & al.*® et un peu plus tard par différentes équipes de

recherche.?> 3¢
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Dans la plupart des études, la détection des produits de photo-aquation s'effectue par
des méthodes spectroscopiques réalisées en solution. En effet, les produits formés par échange
de ligand dans la sphére de coordination du métal sont dans I'ensemble colorés (rouge, bleu,
vert) et présentent des spectres optiques ou Infra-Rouge différents des espéces de départ.
Certains produits intermédiaires ont été isolés a 1'état solide et ont fait l'objet d'une
caractérisation plus compléte (Infra-Rouge, Raman), la structure cristalline de certains
composés ayant méme 6té résolue.’’ Le schéma de la figure 36 résume ces processus de

photo-aquation pour les octacyanométallates :

M(CN)*-
hv, CW N\z, OH-
CN- CN-
I, 1, I, L, 15
» / CN- \\‘
vert (M = Mo) . > . | bleu (M =Mo)
bleu (M = W)] M(CN)503 - M(CN)4O(OH)3 [violet M=W)
H,0
H* CN- H* OH-
M(CN),0(OH,)>
[ OH
2 M(CN)(OH)" Z—= M(CN)(OH)*
(rouge) H
OH
I,: M(CN),(OH,),> '—T M(CN),(OH),* ou M(CN) >
I,: M(CN),0*

Figure 36 : processus de photolyse des octacyanométallates en solution alcaline en présence

ou non de cyanure de potassium par irradiation dans les bandes de champ de ligand.

L'évolution de la coloration des solutions de M(CN)s*" dépend non seulement de la
valeur du pH de la solution (solution de départ neutre ou alcaline) mais aussi de la

concentration initiale du précurseur ainsi que de la concentration des ions cyanure dissous. En
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solution basique, le complexe M(CN),O(OH)> bleu (M = Mo) ou violet (M = W) est formé a
partir des composés intermédiaires donnés par les schémas réactionnels I;, I, et I sur la figure
36. Par addition d'ions cyanures, le complexe M(CN)sO® vert (M = Mo) ou bleu (M = W) est
stabilisé puis s'hydrolyse facilement, suivant la valeur du pH de la solution, en
M(CN)4O(OH,)* ou M(CN);O(OH)*". Le rendement quantique initial de la formation de
M(CN);(OH,)™*, qui est dans tous les cas le premier complexe formé lors de I'irradiation de la
solution, est voisin de 1 alors que celui de la formation de I'espéce finale M(CN),O(OH,)*
vaut environ 0.7.

Nous pouvons remarquer ici que le degré d'oxydation du métal reste inchangé au cours
de ces réactions de substitution de ligands et ainsi il conserve une couche de valence de
configuration électronique d*. Malheureusement, il n'existe pas & notre connaissance d'étude
de ces processus de photo-aquation par spectroscopie RPE, ce qui tendrait a indiquer que tous
ces complexes sont diamagnétiques malgré une coordinence finale égale a six. Cette
hypothése est confortée par une étude de photolyse réalisée dans une solution d'ammoniaque
qui conduit 4 la formation d'espéces semblables a celles décrites précédemment.®® Les ligands
cyanure sont cette fois remplacés par des molécules de NH; mais ce processus suit le méme
schéma réactionnel que celui de la figure 36. Les auteurs ont mesuré au cours de cette étude
les propriétés magnétiques de ces produits qui se sont avérés Etre essentiellement

diamagnétiques avec un léger paramagnétisme indépendant de la température (TIP).

Nous pouvons résumer (cf. figure 37) le comportement des octacyanomolybdates sous
irradiation lumineuse en solution suivant le domaine de longueur d'onde utilisé avec une
certaine zone d'ombre pour des valeurs proches de 313 nm, la limite entre les deux

comportements n'étant sans doute pas aussi simple.

A << 313 nm A>> 313 nm
photo-oxydation photo-aquation A (nm)
[MoV(CN)gJ* [MoV(CN)gJ+
l hv l hv
[MoV(CN) ]+ [MoV(CN)gJ**
[MoY(CN)]> + € produits de photo-aquation

Figure 37 : comportement général des octacyanomolybdates sous irradiation en solution.
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2.1.3 Les systemes bimétalliques connus

Les complexes M(CN)s* (M = Mo, W) ont déja été utilisés comme précurseurs
moléculaires pour obtenir des édifices bimétalliques. Nous allons ici distinguer les systemes
de type sel double de ceux pour lesquels le cyanure joue le role de pont organique entre les
centres métalliques. Dans certains cas la structure cristalline des composés a été résolue et

nous en donnerons les principales caractéristiques.

a - les composés du type sel-double

Ces composés bimétalliques ont pour la plupart été¢ étudiés en solution pour leurs
propriétés spectroscopiques. En effet comme nous l'avons vu précédemment, la flexibilité du
degré d'oxydation ainsi que les potentiels redox de ces especes permettent d'obtenir dans
certains cas des systémes de paires d'ions présentant un transfert électronique entre les centres
métalliques. Pour les composés de classe II (classification de Robin et Day), il apparait dans
le spectre optique une bande d'intervalence (IVCT) qui confeére a la solution une forte
coloration. L'étude des propriétés photochimiques de ces systémes a permis d'obtenir des
informations sur le transfert d'électron impliquant les octacyanométallates en utilisant la
théorie de Hush.>>*' Le tableau 5 donne quelques exemples de ces composés avec la position

de la bande d'intervalence dans le spectre optique des solutions :

Tableau 5 : exemples de paires d'ions en solution présentant une bande d'intervalence.

Donneur Accepteur Awver (nm) référence
M(CN)s* cis-[Cr(bpy),(H,0),]** 515 (M = Mo) - 566 (M = W) 39
Mo(CN)g* cu" 495 40
Mo(CN)g*" Fe'" 800 40-b
M(CN)g* Co(en);™" 388 (M = Mo) - 427 (M = W) 41

- 60 -



Chapitre 2 - Synthéses et analyses structurales de nouveaux composés deérivés des octacyanométallates

L'étude par Hennig & al.** sur les paires d'ions en solution entre les métaux de
transition 3d et les octacyanométallates est trés intéressante. Les auteurs ont étudié les
caractéristiques de la formation de ces espéces par la théorie de Hush et Marcus, ce qui leur a
permis de remonter a la vitesse de transfert d'électron et au temps de vie de I'état excité dans
les systtmes a valence mixte du type M™/[Mo(CN)g]*. Concernant le couple
Cu/[Mo(CN)g]*, ils ont étudié la réactivité photochimique et le transfert d'électron au sein de
ce systéme par irradiation dans la bande d'intervalence située dans le domaine du visible. Les
expériences d'irradiation en solution menées sont assez compliquées et délicates a contrdler
du fait des réactions secondaires possibles. Cependant, par piégeage des especes formées et
par une double excitation lumineuse, les auteurs ont montré que le transfert d'électron entre
les centres métalliques permettait d'obtenir une nouvelle paire d’ions Cu’/[Mo(CN)g]* instable

en solution. La méthode utilisée lors de cette étude est résumée sur la figure 38 :

Wyer = 530 nm hv, =365 nm
Cu(Il[Mo(CN)]* ——* Cu(l)/[Mo(CN)g]>* ——> Cu(I)/[Mo(CN)]*
H,0
k.
1 +OH"+H*

S—OH 4—'
ke, S

Figure 38 : étude du transfert d'électron en solution pour le couple Cu"/[Mo(CN)g]*. "

Il existe dans la littérature un seul exemple de sel double bimétallique dont la structure
cristalline a été résolue. Il s'agit du composé [Pt(NH;3)4].[W(CN)g] obtenu par Podgajny &
al.* par réaction en solution des espéces [Pt(NH;)]*" et [W(CN)s]> en présence d'ions
chlorure. Ainsi, une réaction redox spontanée influencée par le chlorure conduit a 1'oxydation
d'une partie des complexes de platine et a la réduction partielle des précurseurs
octacyanotungstate. Ce sont finalement ces espeéces oxydées et réduites qui cristallisent
lentement en solution.

La structure cristalline de ce composé est assez simple puisque les entités [Pt(NH;3)4]*"
sempilent de part et d'autre de l'entité [W(CN)s]* lides entres elles par des forces
¢lectrostatiques et des interactions de Van der Waals. La particularité de cette structure réside
dans le fait qu'aucune molécule de solvant ne s'intercale dans le réseau lors de sa constitution.

La figure 39 donne une vue de cette structure et de I'empilement cristallin.
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[Pt(NH,), ]2+

[W(CN)I*

Figure 39 : vue ORTEP de la maille tétragonale du complexe [Pt(NH3),] ;[ W(CN)s]. "

* Remarque : il existe dans la littérature un certain nombre d'exemples de complexes de type
sel double dont le cation est une espece organique. Pour certains d’entre eux, le spectre

optique montre l'apparition d'une bande d'intervalence.”

b - les systémes bimétalliques covalents

Trés peu de systémes bimétalliques utilisant les composés moléculaires [M(CN)g]* (M
= Mo, W) comme précurseur pour obtenir des réseaux magnétiques étendus existent dans la
littérature. Ceci peut s'expliquer en partie par le fait que ces especes soient diamagnétiques et
qu'elles ne permettent pas d'obtenir a priori de systemes présentant un ordre magnétique en
deca d’une température critique.

Nous allons cependant distinguer ici les systémes se présentant sous forme de poudre
pour lesquels aucune information structurale précise n'est connue des quelques composés pour

lesquels une structure cristalline a été résolue.

1) Lorsque l'on fait réagir directement un métal de transition 3d avec le précurseur
octacyanomolybdate il est possible d'obtenir deux types de composés : soit des complexes de
formulation Cat Fe"'[Mo(CN)s]-xH,O (Cat™ = K', Rb", Cs")* par réaction avec un sel de
Fe(1II), soit une famille de composés M',[Mo(CN)s]-xH,O (M" = Mn — Zn).* La formation
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de liaisons du type Mo-CN-M' a été confirmée dans chacun des cas par les spectres Infra-
Rouge qui montrent un déplacement et un élargissement des bandes de vibrations des ponts
cyanure. De plus, des mesures magnétiques a température ambiante par la méthode de Gouy
ont montré que les matériaux sont paramagnétiques.

Nowicka & al*® ont utilisé un ligand organique (le cyclam ; 1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecane) pour bloquer certains sites de coordination de 1'ion nickel et par
réaction avec les précurseurs octacyanométallates ils ont obtenu des composés de
formulation : [Ni(cyclam)],[M(CN)g]-:3H,O0 (M = Mo, W). La aussi, les composés sont
paramagnétiques sur une large gamme de température mais les auteurs n'ont pas pu conclure
avec les données de spectroscopie Infra-Rouge si le ligand CN agissait réellement comme

pont entre les centres métalliques.

i1) Les premiéres structures cristallines de systémes étendus bimétalliques utilisant les
octacyanomeétallates comme précurseurs moléculaires datent de 1999. 1l s'agit de composés de
formule M",(NH;),[Mo(CN)g]nH,0 (M = Co, Ni, Cu et Cd)*"’, avec x le nombre de
molécules d'ammoniaque complétant la sphere de coordination autour du métal de transition
M" qui dépend de la nature de celui-ci. Ces composés présentent des structures en chaine
(pour M =Cu, x =8 etn=0 et pour M = Ni, x =9 et n = 2), bidimensionnelle (pour M = Co
ou Ni, x = 8 et n = 1.5) et tridimensionnelle (pour M = Cd, x = 6 et n = 1). Cependant, ces
composés sont tres instables et se décomposent rapidement a l'air et dans le temps. Les
cristaux ont été obtenus a partir d'une solution d'ammoniaque contenant les différentes entités
a 275 K et les structures ont été résolues a 175 K. Les auteurs n'ont pas pu réaliser d'études
plus complétes sur les propriétés physiques de ces composés a cause de leur instabilité a 1'air
et a température ambiante.

Une autre structure cristalline contenant une entité octacyanomolybdate
a ¢té publice en 1999 par notre groupe. Il s'agit du composé de formule
[Mn'"L]s[Mo™(CN);][Mo" (CN)s]>-19.5H,0* (L = macrocycle) possédant une structure
tridimensionnelle et qui se comporte comme un aimant moléculaire a 3 K. La faible
température d'ordre de ce composé tient a la présence dans ce matériau de I'entité Mo'"(CN)g
diamagnétique qui coupe la propagation des interactions magnétiques entre les centres Mn" et
Mo™ paramagnétiques. Ce composé a été obtenu par diffusion lente en condition anaérobique
de deux solutions aqueuses de Mn(L) et de [Mo"(CN);]*. La présence de I’entité
octacyanomolybdate dans la structure est en fait due a une dismutation fortuite du Mo en

Mo et Mo lors de la cristallisation du matériau.
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Enfin, trés récemment, B. Sieklucka & al.*’ ont publié la structure d'un composé
bimétallique fini de formule {[Mn(bpy):]2(L-NC)2-[Mo(CN)e]2(U-NC)z-[Mn(bpy).]2}-8H,0,
certains sites de coordination autour du manganese étant bloqués par le ligand organique 2,2'-
bipyridine. Ce composé a également été obtenu par diffusion lente des réactifs en solution
aqueuse amenant a la formation de cristaux jaunes stables a l'air et a température ambiante. La

figure 40 donne une représentation de la structure du cluster hexamétallique ainsi obtenu.

\‘h}‘)uulm-“““\dl““

\u“

\\“":)Imwm-mw\ql““

Figure 40 : vue de la structure du cluster {[Mn(bpy),]:(U-NC),-[Mo(CN)s] 2(U-NC),-
[Mn(bpy),]2}-8H,0.

Des contacts courts (de I'ordre de 2.8 A) apparaissent dans la structure entre certains
atomes d'azote des ligands cyanure non pontants et des atomes d'oxygene des molécules d'eau
non représentées sur le schéma. Bien que les atomes d’hydrogeéne n'aient pas été localisés, les
auteurs estiment que ces distances sont le signe de la formation de liaisons hydrogeéne dans le

réseau. Enfin, nous pouvons noter qu’aucune propriété physique particuliere n’a été rapportée
par les auteurs sur ce composé.

Ces complexes M (CN)s* découverts depuis de nombreuses années n'ont été que peu
utilisés jusqu'a présent en chimie moléculaire de part leur faible réactivité chimique (les
octacyanomeétallates sont des bases de Lewis faibles) et du fait de propriétés magnétiques peu

intéressantes pour les systémes obtenus. Cependant, nous allons voir que les propriétés
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photochimiques en solution de ces especes et la flexibilité du degré d'oxydation du métal
central vont nous permettre de développer des stratégies pour obtenir des systémes

photomagnétiques.

* Remarque : il faut noter que plusieurs structures cristallines ont été résolues pour des
systémes bimétalliques obtenus avec les précurseurs [M'(CN)s]> au cours du déroulement
de ce travail.”" Ces composés présentent des propriétés magnétiques intéressantes et nous
ferons référence a ces résultats lors de la discussion sur les propriétés photomagnétiques

de nos composés.

2.1.4 Stratégies

Lorsque nous avons débuté ce travail, trés peu de composés bimétalliques a base
d’ocatcyanométallates étaient connus et aucune structure cristalline d’un systéme covalent (le
ligand cyanure pontant deux centres métalliques par le carbone et 1’azote) n’avait été décrite
dans la littérature.

Cependant, les propriétés chimiques, spectroscopiques et photochimiques de ces
précurseurs en solution que nous venons de détailler laissent entrevoir les potentialités de ces
especes dans la conception de systemes photomagnétiques. Dans un premier temps, nous
allons visualiser a l'aide du schéma trés simple d'une entité moléculaire bimétallique (voir
figure 41) quelles sont les différentes approches qui peuvent étre envisagées pour obtenir de

tels matériaux.

B e

Figure 41 : stratégies envisageables pour obtenir un effet photomagnétique dans un composé

bimétallique a précurseur moléculaire.
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() 1) choisir un ligand pontant photosensible qui va servir de coupleur entre les

sites métalliques (exemple des composés avec le diarylétheéne, cf. chapitre 1).

O i) choisir un ligand de la sphére de coordination d'un des deux métaux de
transition qui soit photosensible et modifie ainsi son état de spin par irradiation

(exemple des composés a effet LD-LISC, cf. chapitre 1).

<] ii1) choisir un précurseur moléculaire qui sous irradiation lumineuse présente
un changement de I'état de spin du métal central (exemple des composés a effet

LIESST, cf. chapitre 1).

() iv) obtenir un systéme a valence mixte dans lequel un transfert d'électron
photo-induit pourra avoir lieu entre les deux centres métalliques (exemple des

composés du systeéme Co/Fe(CN)g, cf. chapitre 1).

A partir de ces concepts généraux pour obtenir un systéme photomagnétique et par
comparaison avec les propriétés des précurseurs octacyanométallates, nous allons pouvoir

développer les stratégies iii) et iv) pour les raisons suivantes :

- stratégie iii) : nous avons vu que par irradiation dans les bandes de transfert de
charge aux alentours de 300 nm il est possible de photo-oxyder (en solution) le métal
central M" diamagnétique en M" paramagnétique portant un spin S = 1/2. Ainsi, est-il
possible d'utiliser cette propriété intrinseque pour modifier les propriétés magnétiques
macroscopiques de systémes bimétalliques obtenus avec ces précurseurs par

irradiation lumineuse dans ’'UV ?

- stratégie iv) : le métal central de ces briques octacyanométallates peut se trouver a
deux degrés d'oxydation (M" ou M") stables pour un méme environnement et une
géométrie voisine. De plus 1'état de spin du métal n'est pas le méme dans ces deux
états ce qui permet d'envisager l'utilisation de cette propriété dans la synthése de
systtmes a valence mixte de classe II. Un transfert d'électron entre les centres
métalliques induit par excitation lumineuse peut-il ainsi conduire & une modification

des interactions magnétiques dans le matériau ?
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Pour développer ces stratégies nous allons devoir dans un premier temps synthétiser de
nouveaux systemes bimétalliques.

Nous nous sommes focalisés au cours de ce travail sur les composés pour lesquels la
structure cristalline a pu étre résolue. En effet, nous verrons par la suite que les informations
structurales sont essentielles lorsqu'il s'agit de comprendre le comportement des matériaux
sous irradiation lumineuse. Le reste de ce chapitre est donc consacré a la description des
synthéses et des structures obtenues par diffraction des rayons X sur monocristaux des

composés dont les propriétés seront décrites et discutées dans le chapitre 3.

L'ensemble des informations structurales (caractéristiques de I'enregistrement,
distances...) est donné dans l'annexe 2 et les détails sur les techniques expérimentales de

caractérisation physico-chimique (Infra-Rouge, UV-Visible...) sont décrits dans ’annexe 3.

2.2. Le composé [Cu(bpy);]2[Mo(CN)sg]-SH,0-CH;0H

Le systéme que nous allons décrire ici est un complexe du type Cu'/Mo" (CN)g pour
lesquels certains sites de coordination autour du métal 3d de transition sont bloqués par des
ligands organiques. Cette méthode pour synthétiser des systémes de faible dimensionnalité est

classique car elle diminue a priori les possibilités d’obtenir des réseaux étendus.

2.2.1. Synthese et caractérisations

Ce complexe a été synthétisé par diffusion lente dans un tube a essai d’une solution de
méthanol contenant le ligand organique 2,2’-bipyridine (bpy) et le sel Cu(SO,), dans une
solution aqueuse du précurseur K4[Mo' (CN)g]-2H,O. Un paramétre important consiste a
créer un gradient de concentration suffisamment important pour ralentir la rencontre des
especes et favoriser la cristallisation.

Apres environ 1 mois, il apparait des cristaux verts sous forme de plaquettes dans la
zone de mélange des deux solutions. La quantité de cristaux obtenus est assez faible et la
cristallisation de ce composé est trés délicate, toutes nos tentatives ultérieures n’ayant pas

donné de résultats concluants en utilisant la méme méthode. Les cristaux sont sensibles a ’air
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par perte de molécules de solvant mais il est possible de les manipuler rapidement sans
précautions particulicres.

Le spectre Infra-Rouge de ce complexe montre clairement la présence des ligands
organiques (vibrations vV(C=N) en particulier) et dans la région des vibrations v(CN) il
apparait deux pics intenses et larges 4 2124 cm™ et 2112 cm™ caractéristiques de la formation
de liaisons entre les centres métalliques via les ponts cyanure.”’ Ces deux énergies de
vibration sont également une indication de la présence de ligands cyanure pontant et d’autre
non pontant, comme le confirme la structure cristalline.

Enfin, le spectre UV-Visible en phase solide de ce composé n’est constitué¢ que de la
superposition des bandes d’absorption de chacune des entités en présence (bandes d-d des

métaux de transition et bandes de transfert de charge).

2.2.2. Structure cristalline

Le composé cristallise dans le groupe d’espace P 1 et contient trois sites métalliques :
un site pour 1’ion molybdéne et deux sites pour les ions cuivre. Tous les atomes sont en
position générale. La figure 42 montre une représentation ORTEP de 1’unité asymétrique de la

structure cristalline de cette molécule.

Figure 42 : représentation ORTEP de ['unité asymétrique du composé

[Cu(bpy)2]:[Mo(CN)s]-5H,O-CH;0H.
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La molécule comporte un fragment octacyanomolybdate Mo(CN)g lié par deux ponts
cyanure a deux fragments Cu(bpy),, les six autres ligands cyanure étant terminaux. L’atome
de molybdeéne est coordiné a huit groupes CN situés aux sommets d’un dodécaedre irrégulier
avec des longueurs de liaison Mo-C allant de 2.136(5) A a 2.178(5) A. Chaque sphére de
coordination autour des ions cuivre peut étre décrite comme une bipyramide trigonale
distordue, les atomes en position axiale étant le N1 et N4 pour le Cul et le N5 et N8 pour le
Cu2. Les distances axiales Cu-N, sont homogeénes avec une valeur moyenne de 1’ordre de
1.990 A, mais les distances équatoriales Cu-Ng; vont de 1.963 a 2.153 A pour les deux
sphéres des sites cristallographiques des cuivre. Les angles Mo-C-N dévient trés peu de la
linéarité avec des valeurs comprises entre 175.4(5)° et 178.1(4)° alors que les angles Cul-N9-
C41 et Cu2-N10-C42 sont respectivement de 161.3(4)° et 166.6(5)°. Les distances
intermétalliques Mol-Cul, Mol-Cu2 et Cul-Cu2 sont égales a 5.1625(7), 5.2325(8) et
9.795(1) A, avec un angle Cu2-Mol-Cul de 140.87(1)°. Les deux fragments bipyridine liés
au Cul forment un angle de 82.1(1)° entre eux alors que ceux liés au Cu2 forment un angle de
83.3(1)°. Toutes les molécules [Cu(bpy):]o[Mo(CN)g] sont isolées dans la structure, la
distance intermoléculaire la plus courte étant de 2.435 A entre un atome d’azote et atome
d’hydrogéne d’un groupement bipyridine (N15-H34) et de 3.292(9) A si ’on exclut les
hydrogenes. De plus la distance Cu-Cu la plus courte de deux fragments distincts est égale a
6.2241(13)A entre deux atomes Cul. La figure 43 illustre I’empilement des molécules dans la

structure.

Figure 43 : empilement des molécules [Cu(bpy),]:[Mo(CN)s] dans la structure, les molécules

de solvant ont été omises pour plus de clarté (Mo = bleu, Cu = rouge, N = vert).
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La structure contient cinq molécules d’eau et une de méthanol par fragment
[Cu(bpy)2].[Mo(CN)s]. Tous les atomes d’oxygene, excepté le O5w, interagissent avec les
ligands cyanure terminaux avec des contacts N-O inférieurs a 3 A qui sont probablement le
signe de la formation de liaisons hydrogéne dans la structure. En fait ces distances sont
similaires a celles obtenues dans le composé [Pt(NH3)4].[W(CN)s][NO3]-2H,0°*® pour lequel
les atomes d’hydrogéne ont été localisés. Le tableau 6 regroupe les distances les plus

caractéristiques de la structure cristalline pour ce composé.

Tableau 6 : distances (en A) et angles de liaisons (°) sélectionnés pour

le composé [Cu(bpy),].[Mo(CN)s]-5H,O-CH;OH.

Mo(1) - C(41)  2.136(5) Cul -Cu2  9.795(1)
Mo(1) - C(42)  2.149(5) Cul -Mol  5.1625(7)
Cu(1)-N(9)  1.963(4) Mol - Cu2  5.2325(8)
Cu(2) - N(10)  1.973(4) Cul - Cul’  6.2241(13)
N12-Olw' 2.783(7) Olw - O5w " 2.761(11)
N11 - 03w 2.929(9) Olw - O5w ™ 2.923(13)
N14 - 02w 2.985(10) O3w - O4w"™ 2.903(13)
Cu(1)-N(9) - C(41) 161.3(4) Mo(1) - C(42) - N(10) 178.0(5)
N(9) - C(41) - Mo(1) 175.4(4) C(42) - N(10) - Cu(2) 166.6(5)

C(41) - Mo(1) - C(42) 144.6(2)

symétries utilisées pour générer les atomes équivalents : i : x-1, y+1, z ; ii : -x+1, -y+1, -z+1
sl cx,y-1,z;iv:xtl y z vii-x, -y+l, -z+1
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2.3. Le composé [Mn,(L),(H,0)][Mo(CN)g]-5H,O

Ce composé qui cristallise sous la forme d’une chaine a été obtenu pour les deux
précurseurs octacyanométallates (M = Mo ou W) mais seule la structure avec le molybdéne a

été résolue au cours de ce travail.
2.3.1. Synthése et caractérisations

Ce complexe a ¢été obtenu par diffusion lente dans un tube en H (forme du
tube de cristallisation) d’une solution aqueuse du composé [MnLl(HzO)z]Clz-4H2052
(L; = 2,13-dimethyl-3,6,9,12,18-pentaazabicyclo[12.3.1]octadéca-1(18),2,12,14,16-pentacne)
et du précurseur octacyanométallate. Une représentation du complexe de manganese est

donnée sur le schéma ci-dessous.

[Mn(L)]** N

Apres environ quinze jours, des cristaux orange stables a 1’air sous forme de petites
plaquettes apparaissent. Il est possible, en laissant la cristallisation se poursuivre, d’obtenir
des cristaux de taille suffisamment grande pour entreprendre par la suite des études physiques
directement sur monocristaux.

Comme pour les composés précédents, le spectre Infra-Rouge de ce composé montre
un certain nombre de bandes de vibrations caractéristiques du cycle organique et dans la
région des ligands cyanure, il apparait deux vibrations distinctes a 2121 et 2103 cm’
(composé avec le molybdéne) indiquant la présence de cyanures pontants et terminaux dans la

structure. De méme que précédemment, le spectre UV-Visible se compose uniquement de la

somme des bandes d’absorption de chacune des entités en présence.
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2.3.2. Structure cristalline

La structure du composé unidimensionnel [Mny(L,),(H,O)][Mo(CN)g]-5H,O a été
résolue et celui-¢i cristallise dans le groupe d’espace P2,/c. La structure comporte trois sites
métalliques en position générale, un site pour le molybdene et deux sites pour les ions
mangangse (cf. figure 44). L’organisation du réseau est faite de chaines en forme de zigzag
orientées suivant l’axe cristallographique b. Chacune des chaines est constituée d’une
alternance d’unités Mnl(L;) et Mo1(CN)g, ’'unité Mn2(L,) étant liée au site Mol sous la

forme d’un bras terminal comme le montre la figure 45.

Figure 44 : vue ORTEP de ['unité asymétrique du composé
[Mng(LI)g(HZO)][MO(C]V)(g]5H20

L’atome de molybdéne est entouré par huit groupements cyanure avec une géométrie
proche de I’antiprisme carré. Le premier carré N1-N2-N3-N7 est Iégérement distordu avec des
distances N---N comprises entre 3.895(6) A et 4.080(7) A et des angles variant de 86.05(13)° a
94.1(2)°. Ce premier carré¢ forme un angle de 1.59(6)° avec le second N4-N5-N6-N§
également distordu (distances N--N entre 3.893(6) et 4.079(6) A et des angles allant de
87.30(11) a92.47(11)°.

Deux ligands CN sont liés a deux sites Mnl conduisant a la formation d’un

enchainement infini Mn1-N4-C4-Mo1-C1-N1-Mnl le long de I’axe b, un troisieme ligand CN
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forme une liaison avec l'autre site du manganése (Mn2) tandis que les cinq derniers
groupements cyanure sont terminaux.

Les distances Mol-C sont homogénes, allant de 2.154(4) a 2.170(4) A avec une
distance moyenne de 2.161 A. Tous les sites du manganése sont entourés par cinq atomes
d’azote dans un plan équatorial provenant du macrocycle et par deux autres ligands en
position apicale conduisant a une géométrie du type bipyramide a base pentagonale. Le Mnl
est entouré par sept atomes d’azote, cinq provenant du cycle avec des distances Mnl-N de
2.262(4) 4 2.317(4) A, et se trouve déplacé du plan moyen défini par le cycle de 0.014(2) A.
Ce mangangse est li¢ aux unités N1-C1-Mo1 (la distance Mn1-N1 vaut 2.257(4) A) et N4-C4-
Mol (avec Mn1-N4 égale a 2.270(4) A) selon les deux directions apicales. De la méme facon,
le Mn2 est déplacé du plan moyen du macrocycle de 0.092(2) A et les distances avec les
atomes d’azote du cycle sont moins homogenes que pour le Mnl (de 2.255(4) a 2.303(6) A).
Le Mn2 est 1ié a ’unité N6-C6-Mol selon une direction apicale (la distance Mn2-N6 vaut
2.243(4) A) et a une molécule d’eau suivant ’autre direction avec une longueur de liaison
Mn2-Olw de 2.362(4) A. Les angles Mnl-Mol-Mnl et Mn2-Mol-Mnl valent
respectivement 118.6(1)° et 83.5(1)°. La figure 45 donne une perspective des chaines et de
leur agencement dans la structure, ainsi que les contacts entre les atomes d’azote des
groupements CN terminaux avec les molécules d’eau. Les atomes d’hydrogéne ainsi que les
macrocycles entourant les atomes de manganése ne sont pas représentés ici pour plus de

clarté.

Figure 45 : perspective de I’agencement des chaines dans le composé
[Mny(L;):(H,0)][Mo(CN)s]-5H,0. Les atomes d’hydrogenes et les macrocycles ont été omis
pour plus de clarté (Mo = bleu, Mn = rouge, N = vert).
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La structure contient six molécules d’eau dont une est coordinée a un ion manganese.
Il existe des contacts courts entre certaines molécules d’eau et les atomes d’azote des groupes
cyanure terminaux (cf. tableau 8). Ces distances trés courtes sont probablement le signe de la
formation de liaisons hydrogene dans la structure mais il n’a pas été possible de localiser les
atomes d’hydrogene. Seul ’atome d’oxygeéne O5w ne développe pas de contacts avec les
atomes d’azote, la distance la plus courte pour cet atome étant de 2.968(7)A avec la molécule

d’eau O2w. Le tableau 8 regroupe les distances principales pour ce composé.

Tableau 8 : distances (en A) et angles de liaisons (°) sélectionnés pour le composé

[Ml’lz(LJ)g(HgO)][MO(C]V)g]5H20

Mo(1)-C(4) 2.156(4) Mn(1)-N(1) 2.257(4)
Mo(1)-C(1) 2.158(4) Mn(1)-N(4)’ 2.270(4)
Mo(1)-C(6) 2.165(4) Mn(2)-N(6) 2.243(4)
Mn(2)-O(1W) 2.362(4)

Mol - Mnl 5.3619(7) Mnl - Mn2 7.1824 (9)
Mol - Mn1” 5.2909(7) Mnl - Mn2" 7.8916(10)
Mol - Mn2 5.4231(7) Mnl - Mn1” 8.9034(12)
N(1)-C(1)-Mo(1)  176.6(3) N(4)-C(4)-Mo(1)  178.0(3)
N(6)-C(6)-Mo(1)  177.6(4)

Mn2-Mol-Mnl  83.5(1)° Mn1-Mol-Mnl 118.6(1)°
N3-03w 2.717(7) N7-02w 2.886(6)
N7-O4w 3.002(7) N5-06w 2.778(7)

symétries utilisées pour générer les atomes équivalents :i : 2-X, Vaty, Yo-7 ; ii : 2-X, y-Y4, Y2-7 ;

iii 1 X, -y+1/2,z-1/2 ; iv: 2-x, 1-y, -z
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2.4. Composés tridimensionnels bimétalliques

Nous allons ici présenter un premier composé tridimensionnel dont la structure a été
résolue avec le tungsténe et le molybdéne puis une famille de composé du type M"/M(CN)g
pour laquelle nous avons eu recours, en plus de la diffraction des rayons X sur monocristaux
pour M" = Fe', a plusieurs techniques d’analyse structurale afin d’obtenir des informations

sur ’ensemble des complexes synthétisés.
2.4.1 Les composés [Ni>(L,),(H,0)] [M(CN)s]-SH,0

La synthése de ce composé s’effectue de la méme fagon avec le molybdéne ou le

tungsténe. Nous présenterons une seule structure, les deux composés étant isostructuraux.
a - Synthese et caractérisations

La stratégie employée ici est identique a celles utilisées précédemment pour obtenir
des systemes de faible dimensionnalité. Dans un premier temps, nous avons donc synthétisé le
complexe [Ni(L,)]*" (L, = 2,12-diméthyl-3,7,11,17-tetraazabicyclo[11.3.1]septadéc-
1(17),2,11-13,15-pentaéne) suivant la procédure décrite dans la littérature.® Une

représentation de ce complexe de nickel est donnée sur le schéma ci-dessous.

[Ni(L)]** N

Ensuite, par diffusion lente dans un tube en H des especes Ni(L,) et K4[M(CN)g]-2H,O
(M = Mo, W) en solution aqueuse, des cristaux marron sous forme d’aiguilles non sensibles a
’air apparaissent au bout d’une quinzaine de jours.

Le spectre Infra-Rouge montre des bandes caractéristiques du cycle organique et dans
la région des vibrations V(CN) le spectre est plus complexe que pour les composés précédents.
En effet, il apparait plusieurs bandes a des énergies différentes avec des intensités variables

(figure 46).
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Figure 46 : bandes de vibration V(CN) pour le composé [Ni>(L,),(H>0)][Mo(CN)s]-5H>O.

L’attribution exacte des bandes par rapport a la structure cristalline est difficile mais il
se distingue nettement deux massifs, 1’un aux alentours de 2101 ¢cm™ correspondant aux
groupements cyanure terminaux et un autre (2132, 2144 cm™) attribuable aux ligands CN
pontants. Les spectres Infra-Rouge pour le composé au molybdéne ou au tungsténe sont
identiques, seules les fréquences des bandes de vibrations se trouvent légérement décalées.

Le spectre UV-Visible ne comporte pas de particularités et se compose de la somme

des bandes d’absorption de chacune des especes de départ.

b - Structure cristalline

Ce composé cristallise dans le groupe d’espace R 3 et posséde trois sites métalliques,
un pour le tungsténe et deux pour les nickel, les trois centres métalliques étant en position
générale. La figure 47 donne une représentation de I’unité asymétrique de cette structure

cristalline.

L o <*

Figure 47 : vue ORTEP de ['unité asymétrique du composé [Ni>(L;),(H>0)][W(CN)s]-5H0.
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Le réseau tridimensionnel est construit par 1’alternance des unités Ni2(L;) et WI(CN)g
suivant I’enchainement Ni2-N12-C37-W1-C38-N16-Ni2, le Nil étant terminal et li¢ au W1
par un cyanure en position apicale. L’atome de tungsténe est entouré de huit groupements CN
situés aux sommets d’un dodécaedre irrégulier avec des distances W1-C allant de 2.150(5) a
2.186(6) A. Deux ligands CN sont donc liés a deux sites Ni2 pour assurer la structure
tridimensionnelle alors qu’un troisi¢me ligand est lié au site Nil qui est terminal. La figure 48

représente cet enchainement.

N2 W u\.\ I Ni2
NI2 /
N

37
\}' 38
W1
€33
N9

) Nil

|

Oowl ¥

T
Z
=

Figure 48 : vue de I’enchainement Ni2-N12-C37-WI1-C38-N16-Ni2 conduisant a une
structure tridimensionnelle. Les atomes d’oxygenes et les macrocycles organiques

ont été omis pour plus de clarte.

Tous les sites des ions nickel possedent une géométrie octaédrique. Le Nil présente
des distances Nil-N (atomes d’azote du cycle organique) allant de 1.954(5) a 2.064(6) A et il
est relié au W1 par I’unité N9-C33 (la distance Nil-N9 vaut 2.059(5) A) et a une molécule
d’eau (avec Nil-Olw égale a 2.233(4) A) suivant les deux directions axiales de I’octaédre. Le
site Ni2 est, quant a lui, lié aux atomes d’azote du cycle avec des distances Ni2-N comprises
entre 1.965(5) A et 2.050(6) A et a deux groupes CN suivant les directions axiales avec des
longueurs de liaison Ni2-N12 de 2.113(5) A et Ni2-N16 de 2.160(5) A. Les angles W1-C-N
dévient tres peu de la linéarité, ils sont compris entre 175.0(5)° et 179.6(7)°. En revanche, les
angles Ni-N-C sont relativement coudés avec pour le site Nil une valeur Nil-N9-C33 de

166.0(5)° et pour le site Ni2 des angles Ni2-N12-C37 et Ni2-N16-C38 de 165.9(5)° et
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145.0(5)° respectivement. L’angle Ni2-W1-Nil fait 142.5(5)° et I’angle Ni2-W1-Ni2 qui
assure I’enchainement vaut 88.6(2)°.

La structure contient également six molécules d’eau par maille et il apparait comme
dans les cas précédents des contacts courts entre certains atomes d’oxygene et des atomes

d’azote de groupements CN non pontants (cf. tableau 9).

Tableau 9 : distances (en A) et angles(®) de liaisons sélectionnés pour le composé

[Nix(L2):(H0)][W(CN)s]-5HO.

W1-C38 2.150(5) Ni(1)-N(9) 2.059(5)
W1-C37 2.173(6) Ni(1)-O1w 2.233(4)
W1-C33 2.168(5) Ni(2)-N(12) 2.113(5)
Ni(2)-N(16) 2.160(5)

N(9)-C(33)-W(1) 179.3(7) C(33)-N(9)-Ni(1) 166.0(5)
N(16)-C(38)-W(1) 175.0(5) C(38)-N(16)-Ni(2) 145.0(5)
N(12)-C(37)-W(1) 178.0(5) C(37)-N(12)-Ni(2) 165.9(5)
Ni2-W1-Ni2 142.5(5)° Ni2-W1-Ni2 88.6(2)°
N(10)-03w 2.901(5) N(13)-06w 2.849(5)
N(14)-02w 2.886(5)

Cette structure tridimensionnelle est assez particuliere car I’enchainement des liaisons
amene a la formation d’une structure possédant des parameétres de maille élevés (a = b =
33.600(5) A et ¢ =25.042(5) A) et a la formation de cavités sphériques de taille relativement
grande (environ 8 A de diamétre) qui ne contiennent qu’une seule molécule d’eau au centre.

La figure 49 donne une représentation de ce réseau.
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Figure 49 : vue partielle de la structure cristalline du composé

[Niy(Ly),(H,0)][W(CN)s]-5SH,O.(W = violet, Ni = jaune, N = vert). Les atomes de carbone du

macrocycle ont été omis pour plus de clarte.

* Remarque : cette structure cristalline tridimensionnelle montre bien que la stratégie de
synthese qui consiste a bloquer certains sites de coordination autour des métaux de
transition afin d’obtenir des réseaux de basse dimensionnalité ne s’avere pas toujours
efficace. Ceci met en évidence qu’il n’existe pas encore en chimie moléculaire de relation
claire entre la géométrie et la nature des précurseurs utilisés avec la structure finale du

matériau synthétise.
2.4.2 La famille de composés M’"'/M" (CN)s*
L’ensemble des composés appartenant & ce systéme M*'/M"Y(CN)s* (M’ = élément de

transition 3d, M = Mo, W) a été obtenu par réaction entre un métal de transition 3d avec les

précurseurs K4y[M(CN)g]-2H,O (M = Mo, W). Dans le cas du précurseur octacyanomolybdate,
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la synthése de ces complexes a déja été décrite dans la littérature par McKnight & al.*® mais
les caractérisations physico-chimiques et la description des propriétés de ces phases restaient
trés limitée.

Nous nous sommes donc intéressés a 1’étude compléte des composés appartenant a

cette famille et notamment a leurs propriétés structurales, magnétiques et photomagnétiques.
a - Synthése et caractérisations

Pour les deux familles de composés M'/Mo(CN)s* et M"/W(CN)s*, le mode
opératoire utilisé est identique et correspond a celui décrit dans la référence 45. Le précipité
obtenu dans chacun des cas est filtré, lavé plusieurs fois avec de I’eau distillée puis séché dans
un dessicateur. Nous avons synthétisé ces poudres pour plusieurs métaux de transition 3d (M
= Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Zn) et des caractérisations physico-chimiques ont été réalisées.

Tout d’abord, une microanalyse chimique (dosage massique des éléments) nous a
permis d’obtenir les compositions de I’ensemble des composés. Le tableau 10 montre un

exemple d’analyse avec la formule brute correspondante, les autres résultats sont donnés dans

I’annexe 3.
Tableau 10 : résultat expérimental de microanalyse chimique.
C H N Cu w
%mass Exp 16.24 1.47 18.16 20.90 30.27
%mass Théo 15.77 1.65 18.39 20.86 30.18

Formule brute théorique correspondante : Cu',[W'(CN)s]-5H,0

La microanalyse nous permet d’obtenir également des informations sur le nombre de
molécules de solvant. Cependant, du fait de la précision des dosages, nous donnons dans
chacun des cas la formule brute correspondant au meilleur accord avec dans tous les cas une

incertitude non nulle (il n’est pas, par exemple, possible de doser I’oxygene).

Au niveau des spectres Infra-Rouge, pour tous les composés des deux familles nous
observons le méme phénomene, a savoir un important ¢largissement de la bande des
vibrations V(CN) avec un déplacement en fréquence par rapport aux bandes du précurseur

correspondant. Cette modification indique clairement que les ligands cyanures se sont liés aux
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métaux de transition par ’atome d’azote ce qui génere des réseaux étendus. De plus,
I’évolution de la fréquence de vibration avec la nature du métal 3d de transition est en accord
avec la théorie qui prévoit un déplacement vers les hautes fréquences proportionnel a
1’électronégativité du métal coordiné.’' Le tableau 11 donne cette évolution dans la famille

des composés M"/Mo(CN)s.

Tableau 11 : fréquence de vibration V(CN) dans la famille des composés M"/Mo(CN)s".

Mo"Y(CN)s | Mn" Fe! Co" Ni! Cu" Zn"
ven em’ 2102% 2132 2135 2145 2153 2161 2167
Avenem’! 0 30 33 43 51 59 65

* pic le plus intense

Au niveau des spectres UV-Visible de I’ensemble de ces matériaux, nous distinguons
deux catégories. Pour les composés avec M" = Mn, Fe, Co, Ni et Zn, les spectres se
composent de la superposition des bandes d’absorption des précurseurs correspondants et du

métal de transition comme pour les composés présentés dans les sections précédentes.

En revanche avec le Cu", nous observons avec les deux précurseurs Mo(CN)s* et
W(CN)g* I’apparition d’une bande d’absorption supplémentaire trés intense dans la partie
visible du spectre qui confére au matériau une forte coloration (la couleur est violette avec le
Mo et bleue-violacée avec le W). Ce phénomene correspond a une délocalisation électronique
dans le matériau et il avait déja été observé lors de la formation de paires d’ions
Cu"/Mo(CN)s* en solution par Hennig & al.*® Cette bande d’absorption appelée bande
d’intervalence (IVCT) renseigne sur les propriétés du transfert d’électron intramoléculaire et
sa position en énergie correspond a I’énergie de la transition optique conduisant a la formation
de la paire métastable Cu/M"(CN)g™.

La figure 50 représente le spectre d’absorption du composé Cu[Mo(CN)g]-7.5H,0

obtenu par réflexion diffuse a température ambiante dans une matrice de KBr.
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Figure 50 : spectre UV-visible du composé Cu,[Mo(CN)s/-7.5H>0 en phase solide dans le

KBr a température ambiante.

Nous avons obtenu pour les composés Fe'/M(CN)s* (M = Mo, W) des monocristaux
par diffusion lente des réactifs en solution aqueuse dans un tube en H ou par évaporation lente
d’une solution diluée contenant les especes de départ. Ces cristaux se présentent sous la forme
de petits octaédres jaunes, ils ne sont pas sensibles a 1’air mais il n’est pas possible de les
conserver longtemps en solution car il se produit a la surface des cristaux une oxydation
partielle du fer qui donne une couleur verte au composé.

Ces deux composés sont isostructuraux et nous ne présentons que la structure du

dérivé au tungstene.

b - Structure cristalline

Le composé [Fe(H,0),]o[W(CN)s]-4H,O cristallise dans le groupe d’espace I14/m et
contient deux sites métalliques en position particuliere, un pour le tungsténe et un autre pour
le fer. Le site cristallographique W1 se trouve en (0, 0, '4) sur un axe C4 suivant la direction
(0, 0, z) alors que le site Fe2 se trouve sur un miroir suivant (x, y, 0). Les atomes d’oxygene
Ola, Olb, O2a et O2b sont situés sur un miroir (x, y, 0) et liés au Fe2 et présentent un
désordre statistique ce qui leur confére un taux d’occupation de 25 %. Le cinquiéme atome
d’oxygeéne Olw se trouve en position générale avec un taux d’occupation de 1. Dans chaque
maille, le rapport Fe/W est de 2 avec quatre molécules d’eau non coordinées et quatre
molécules d’eau coordinées aux atomes de fer. La figure 51 donne une représentation de

I’unité asymétrique de ce composé.
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@ Olw

Figure 51 : vue ORTEP de ['unité asymétrique du composé [Fe(H>0),] [ W(CN)s]-4H,0.

La géométrie autour du W1 est proche de I’antiprisme carré avec des distances
W(1)-C(2) de 2.144(9) A et W(1)-C(1) de 2.146(9) A. Les atomes de fer sont dans un
environnement octaédrique distordu formé par quatre atomes d’azote des ponts cyanures dans
un plan équatorial et deux atomes d’oxygene désordonnés en position apicale. Les longueurs
de liaisons Fe(2)-N(2) et Fe(2)-N(1) valent respectivement 2.139(10) A et 2.143(9) A et les
distances entre le Fe(2) et les oxygeénes en position apicale sont comprises entre 2.10(3) A et
2.23(3) A. Les enchainements W(1)-C-N sont proches de la linéarité puisque les angles valent
174.8(12)° et 176.2(12)° mais en revanche ils sont assez coudés au niveau des liaisons avec
I’ion Fe2 avec des angles de 162.8(11)° et 164.3(10)°.

Les huit groupements cyanures étant pontants dans cette structure, il n’y a aucune

formation de liaisons hydrogéne dans le réseau cristallin caractérisées par des contacts azote

oxygene inférieurs a trois angstrems.

La structure est tridimensionnelle et trés symétrique. Elle peut étre vue comme deux

grilles perpendiculaires constituées d’unités W-CN-Fe, une grille suivant le plan (1 1 0) et

I’autre suivant le plan orthogonal (1 1 0) comme le montre la figure 52.
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Figure 52 : représentation de la structure du composé [Fe(H;0),]:[W(CN)s]-4H>O.
(W = violet, Fe = orange, N = vert). Les molécules d’eau en positions axiales autour des ions

fer et celles de cristallisation ont été omises pour plus de clarte.

Enfin, le tableau 12 regroupe les principales distances de cette structure, I’ensemble

des données étant reportées dans 1’annexe 2.

Tableau 12 : distances (en A) et angles de liaisons (°) sélectionnés pour

le composé [Fe(H>0),],[W(CN)s]-4H,0.

W(1)-C(2) 2.144(9) Fe(2)-N(2) 2.139(10)
W(1)-C(1) 2.146(9) Fe(2)-N(1) 2.143(9)
Fe(2)-Ola 2.17(2) Fe(2)-O2a 2.10(3)
Fe(2)-O1b 2.23(3) Fe(2)-02b 2.12(2)
N(2)-C(2)-W(1) 176.2(12) C(2)-NQ2)-Fe2)  162.8(11)
N(1)-C(1)-W(1) 174.8(12) C(1)-N(1)-Fe(2)  164.3(10

La diversité des structures obtenues jusqu’ici nous impose la plus grande prudence
quant a la formulation d’hypotheéses sur la nature des réseaux cristallins simplement sur la

base de la composition chimique et des données de spectroscopie Infra-Rouge.
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Les prochains paragraphes de ce chapitre sont ainsi consacrés a 1’étude par des
techniques structurales complémentaires pour cette famille de composés M"/M"™(CN)g* avec

M" = Mn, Ni, Cu, Zn et M"Y = Mo, W.

¢ - Diffraction des rayons X sur poudre

Cette technique d’analyse permet d’obtenir assez rapidement des informations
structurales sur des poudres.

La premicre information qui apparait sur un diffractogramme concerne la cristallinité
de I’échantillon étudié. En effet, la largeur des pics de diffraction est li¢e aux conditions
d’enregistrement (pas d’acquisition et temps de mesure par pas), a la morphologie des grains
mais surtout a la mosaicité de 1’échantillon, c’est-a-dire la longueur de répétition de la maille
¢lémentaire dans le réseau.

Lorsque le diffractogramme est de bonne qualité, c’est-a-dire que les pics de
diffraction posseédent une largeur intrinséque relativement faible, il est possible de remonter
aux parametres et au volume de la maille du réseau cristallin. Cette étape s’effectue en
indexant les pics suivant les indices h, k et I, la pertinence de 1’indexation des raies étant
indiquée par le facteur de qualité de De Wolff noté My, qui doit étre le plus élevé possible (cf.
annexe 3). A partir de 1a, nous obtenons des informations sur la symétrie du systéme cristallin
mais il est quasiment impossible de remonter au groupe d’espace dans le cas des matériaux
moléculaires. Les raisons tiennent essentiellement a la nature méme des composés. D’ une part
les volumes de maille sont trés élevés et d’autre part la symétrie des réseaux est souvent basse
ce qui a pour effet d’augmenter le nombre de réflexions dans une plage angulaire étroite. 11 est
ainsi fréquent qu’il y ait un recouvrement des pics de diffraction ce qui augmente le nombre
de possibilités pour les groupes d’espace envisageables sans toutefois permettre de conclure
avec certitude.

Cette technique sonde donc les matériaux a 1’échelle de la maille et nous permet de
remonter a la métrique et a la symétrie du réseau cristallin.

Nous allons maintenant voir quels sont les résultats expérimentaux et les informations
obtenus sur la famille de composés M"/M"V(CN)s*. L’ensemble des diffractogrammes est

reporté en annexe 3 et nous décrivons ici les caractéristiques issues de leurs exploitations (cf.

tableau 13).
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* Remarque : nous utiliserons par la suite [’abréviation M’-M(CN)s pour nommer les
différents composés, M’ représentant le métal 3d de transition et M le molybdene ou le

tungstene.

* les composés Mn-Mo(CN)g et Mn-W(CN)g :

Les diffractogrammes obtenus pour ces deux composés sont similaires et indiquent
qu’ils sont trés bien cristallisés (cf. figure 53). Par indexation des pics de diffraction nous
trouvons une métrique trés voisine pour les deux mailles avec dans les deux cas une symétrie
quadratique pour le réseau cristallin. D’autre part, les parametres de mailles sont tres
proches de ceux des structures des composés [Fe(H,0),]o[W(CN)g]-4H,O et
[Fe(H,0),].[Mo(CN)g]-4H,0 et le groupe d’espace 14/m est un groupe d’espace possible pour
les composés au manganese. Ceci nous laisse penser que les structures pour ces quatre

systémes sont identiques.

unité arbitraire

m IR NAATRN

10 20 30 40 50 60

0 /°

Figure 53 : diffractogramme des rayons X sur poudre pour le composé Mn-Mo(CN)s.
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* les composés Ni-Mo(CN)g et Ni-W(CN)g :

Ces composés sont également bien cristallisés, le composé Ni-Mo(CN)g un peu moins
que son équivalent au tungsténe, et leurs diffractogrammes sur poudre sont similaires.
L’indexation des pics de diffraction nous conduit a trois paramétres de maille a, b et ¢
différents correspondant a une symétrie orthorhombique pour le systéme cristallin. Ces
composés ne sont donc pas isostructuraux des phases au manganese et au fer mais il faut noter

que les volumes de maille sont dans tous les cas comparables.

* les composés Zn-Mo(CN)g et Zn-W(CN)s :

Dans ce cas, il apparait que le composé au tungsténe est treés bien cristallisé alors que
son homologue au molybdéne donne des raies relativement larges. Ainsi, il n’a pas été
possible d’obtenir d’informations fiables a partir du diffractogramme du composé Zn-
Mo(CN)s. En revanche, nous avons pu indexer les pics de diffraction du composé au
tungstene qui donne trois parametres de maille a, b et ¢ différents (cf. tableau 13) et une
symétrie orthorhombique pour le systéme cristallin. Ainsi, le complexe Zn-W(CN)g differe
des complexes au manganése et de la structure cristalline du composé

[Fe(H,0),],[W(CN)g]-4H,0 qui correspondent a un réseau quadratique.

* les composés Cu-Mo(CN)g et Cu-W(CN)g :

La premicre information que nous obtenons des diffractogrammes sur poudre est que
le composé Cu-Mo(CN)g est trés mal cristallisé puisque nous n’observons aucun pic de
diffraction net. Cette observation ne dépend pas de la préparation de 1’échantillon ce qui tend
a prouver que ceci provient d’un désordre intrinséque du composé¢ avec des défauts
d’enchainement des unités constitutives du réseau. Cependant nous ne pouvons pas dire que
ce matériau est amorphe puisque des massifs de diffraction apparaissent. La diffraction des
rayons X sur poudre n’est pas la technique adaptée pour obtenir des informations structurales
sur ce compose.

Le composé Cu-W(CN)g présente un diffractogramme avec des raies étroites ce qui
nous a permis de remonter aux parametres de maille et ainsi de trouver une symétrie
orthorhombique pour le systéme cristallin. Ainsi, ce composé posseéde vraisemblablement une

structure différente de celle trouvée pour la phase au fer.
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Tableau 13 : données cristallographiques par diffraction des rayons X pour la famille des
composés du type M"/M” (CN)s*.

Composé Paramétres de | Volume de la Systéme My
maille (A) maille (A% cristallin
Fe-M(CN)g a=11.8017(3) . RX sur
(M = Mo, W) c=13.1246(4) 1828.008) quadratique monocristaux
Mn—MO(CN)g a=11911(1) 1881(1) quadratique 31
¢ =13.259(3)
Mn-W(CN)g a=11.959(1) 1902(1) quadratique 35
c=13.301(2)
e RN 1865(1 horhombi 16
b=11.5653) 5(1) orthorhombique
¢ =11.473(5)
Ni-W(CN)g a=14.053(2) 188002 - "
b=11.631(8) 880(2) orthorhombique
¢ =11.5042)
Zn-Mo(CN)g analyse du diffractogramme impossible
a=13.391(3) '
Zn-W(CN)g b=12.815(3) 1656(1) orthorhombique 35
c=9.651(1)
Cu-Mo(CN)g analyse du diffractogramme impossible
Cu-W(CEN)s iR 3166(1 horhombsi 29
b= 14.859(2) (1) orthorhombique
c=11.943(1)
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A ce stade, il apparait que tous les composés de cette famille ne sont pas
isostructuraux et ils présentent des systémes cristallins différents avec toutefois des volumes
de maille voisins (sauf pour le composé Cu-W(CN)g). Clairement la diffraction des rayons X
sur poudre ne peut pas nous apporter plus d’informations et il est tout a fait possible que ces
composés possedent une architecture de réseau trés proche avec des enchainements
semblables. En effet, des distorsions angulaires méme faibles peuvent faire perdre un élément
de symétrie et changer la symétrie cristalline sans modifier I’architecture du réseau. Ainsi,
pour aller plus loin nous avons deux options : i) utiliser des techniques d’analyse structurale a
une échelle inférieure (de 1’ordre de la dizaine d’A) pour obtenir des informations sur
I’enchainement des unités sur des distances plus courtes ou ii) pousser plus loin cette étude
pour les composés les mieux cristallisés et essayer de remonter a la structure cristalline par un
affinement Rietveld®® dans le cas des composés de symétrie quadratique ou par calcul ab

initio pour les autres.

Cette deuxieme méthode est assez peu utilisée dans le domaine des sciences
moléculaires pour les raisons évoquées auparavant. Cependant, dans notre étude nous
disposons d’une structure cristalline obtenue sur monocristaux pour les composés
[Fe(H,0),]o[W(CN)s]-4H,O et [Fe(H,0),]o[Mo(CN)g]-4H,0O. Ainsi, pour les composés au
manganese qui présentent des diffractogrammes similaires de bonne qualité¢ et dont les
réseaux cristallins semblent proches de la structure connue, un affinement Rietveld a partir
des données sur poudre peut nous permettre de remonter a la structure cristalline pour ces
composés. Pour cela, 1’enregistrement des données sur poudre s’effectue avec de tres faibles
pas angulaires et des temps d’acquisition de 10 secondes par pas ce qui permet d’obtenir des

diffractogrammes de trés bonne qualité.

Nous avons réalisé cette étude avec les mémes €chantillons utilisés pour obtenir les
données résumées dans le tableau 13. A notre grande surprise, les diffractogrammes différent
totalement de ceux obtenus quelques semaines auparavant comme le montre la figure 54 pour
le composé¢ Mn-W(CN)s. Il apparait que les composés sont dans les deux cas trés bien
cristallisés mais clairement il y a eu une modification du réseau cristallin a 1’état solide.
Evidemment nous n’avons pas pu entreprendre un affinement Rietveld sur ces composés qui
aprés ce vieillissement ne possédent plus une symétrie quadratique. De plus, les
diffractogrammes se sont révélés difficiles a indexer et correspondent vraisemblablement a un

mélange de phases dont I’'une serait la phase initiale.
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12

6/°

Figure 54 : comparaison des diffractogrammes pour le composé Mn-W(CN)s a quelques

semaines d’intervalle. (---) 1" enregistrement, (—) 2°™ enregistrement.

En définitive, 1I’étude des propriétés structurales de cette famille de composés semble
délicate du fait d’un vieillissement de certains matériaux dans le temps, peut étre provoqué
par une exposition indirecte a la lumiére du jour. Pour remonter a la structure cristalline par
affinement Rietveld a partir des données structurales obtenues sur monocristaux pour les
composés Mn-M(CN)sg, une étude systématique de I’influence des parametres extérieurs
(temps, lumicére...) doit étre entreprise. Enfin, pour les composés Zn-W(CN)g et Cu-W(CN)g,
ne disposant d’aucune hypothése structurale préalable, une détermination des structures

cristallines par une méthode ab initio s’impose, ce qui dépasse le cadre de ce travail.

* Remarque : nous n’avons pas étudié les composés Fe-M(CN)s et Co-M(CN)g car lors de la
synthese des poudres il se produit généralement une oxydation partielle du cobalt ou du fer

ce qui conduit a la formation d’une poudre pouvant contenir des impuretés.
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d - Etude par diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS)

Cette technique d’analyse structurale par diffusion des rayons X aux grands angles
(WAXS : Wide Angle X-ray Scattering), développée au CEMES a Toulouse, est adaptée a
I’étude de ’ordre a courte et moyenne distance (de 2 a 20 A) de poudres mal cristallisées ou
amorphes et devrait permettre d’obtenir des informations sur 1’enchainement des unités
M..CN..M’. En effet, méme si certains de nos composés ne présentent pas d’ordre cristallin
tri-périodique a longues distances, probablement a cause de la flexibilité des liaisons
chimiques ou de la présence de défauts dans I’enchainement polymérique, 1’ordre a courte et
moyenne distance, peu influencé par ce désordre statistique, doit persister et étre détectable
par cette technique.

Un composé, méme totalement amorphe (par exemple un liquide), soumis a un
rayonnement X monochromatique produit dans toutes les directions de 1’espace un
rayonnement diffusé secondaire d’intensité I(S). Cette intensité¢ se décompose en deux
contributions. L une purement de composition se calcule en fonction des facteurs de diffusion
propre a chaque atome. L’autre d’origine purement structurale se traduit par des oscillations
périodiques autour de cette intensité de composition. La soustraction de I’intensité de
composition calculée a [D’intensité¢ totale permet d’extraire ces oscillations d’origine
structurale. On obtient ainsi, aprés application de facteurs correctifs assez classique en rayons
X (Lorentz-Polarisation, absorption) I’intensité réduite i(S) qui correspond a la contribution
structurale expérimentale liée au processus de diffusion. Ainsi, la technique WAXS permet
d’obtenir deux types de courbes 1) i(S), qui représente I’intensité réduite du signal diffusé, en
fonction de S = 4msin(6/A) (espace réciproque) et ii) la Fonction de Distribution Radiale
(FDR) qui correspond a la transformée de Fourier de i(S) et qui permet d’analyser les résultats
dans I’espace direct. La FDR peut étre considérée comme un histogramme des distances
croissantes dans le matériau, pondérées par le nombre de fois que I’on rencontre chacune de
ces distances et par le nombre d’électrons engagés dans ces corrélations de paires. Par
conséquent, un pic intense sur la FDR indique une distance fréquente entre deux atomes
lourds. La représentation sous la forme de FDR des résultats expérimentaux est plus facile a
interpréter car elle donne une représentation dans 1’espace direct contrairement a la courbe
1(S) qui se situe dans 1’espace réciproque. Toutefois, la qualit¢ d’un ajustement entre une
courbe expérimentale et théorique, issue d’une structure cristalline ou d’un modele
moléculaire, s’apprécie mieux en comparant les courbes i(S) car cette fonction fait intervenir

beaucoup moins d’artefacts de traitement mathématique liés notamment au fait que, pour des
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raisons expérimentales évidentes, la transformation de Fourier de i(S) ne peut pas se faire de

maniére rigoureuse de S =0a S = I’infini.

Au cours de cette étude, nous nous sommes essentiellement intéressés aux composés
Mn-M(CN)g (M = Mo, W), possédant une structure identique a la phase au fer, et aux
composés Cu-M(CN)g (M = Mo, W) qui présentent des propriétés que nous présenterons

ultérieurement. Nous allons ici développer les différentes étapes de ce travail.

1) Enregistrement des spectres expérimentaux

Les conditions de I’enregistrement des spectres expérimentaux sont données en annexe
3 et la figure 55 montre les courbes i(S) et FDR pour les composés Mn-M(CN)g (M = Mo,
W).

-~ Mn-W(CN),
— Mn-Mo(CN),

-~ Mn-W(CN),
— Mn-Mo(CN),

i(S) / unité arbitraire
FDR (unité arbitraire)

0 1 2 3 4 N 6 1 8 9 10 11 12 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 1415 16 17 18 19 20
S = 4msin(6/A) (angstrom)

Figure 55 : courbes de l'intensité réduite i(S) et de la Fonction de Distribution Radiale (FDR)
pour les composés Mn-M(CN)s (M = Mo, W).

Ces spectres nous indiquent que les deux composés sont identiques, la seule différence
notable concerne une meilleure résolution pour le composé Mn-W(CN)g qui s’interprete
comme par une meilleure cristallinité de ce composé par rapport a son homologue

molybdique. Nous avons obtenu le méme type d’information avec les composés Cu-Mo(CN)g
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et Cu-W(CN)g avec la méme conclusion sur la différence de cristallinité des échantillons, déja
observée par diffraction des rayons X sur poudre.

Nous remarquons également que deux pics importants apparaissent aux alentours de
5.5 et 11 A représentant dans ’ensemble des composés de cette famille les distances métal-

métal les plus fréquentes.

Au-dela de 12 A les oscillations de la Fonction de Distribution Radiale deviennent
plus nombreuses et nous pouvons d’ores et déja penser qu’il sera difficile voir impossible de

raisonner sur ces distances pour valider les modeles moléculaires théoriques de ces composés.

i1) Comparaison avec le spectre théorique de la structure [Fe(H,0),],[M(CN)g]-4H,O

La figure 56 montre la comparaison entre la fonction de distribution radiale (FDR) des
composés Mn-Mo(CN)g et Cu-Mo(CN)g avec celle calculée a partir des données structurales
du composé [Fe(H,O),]2[Mo(CN)g]-4H,0O. Les informations que nous allons obtenir
s’appliqueront également aux composés du tungsténe car comme nous venons de le voir ils

sont identiques.

i ;
--- Fe ; : - Fe
— Mn i 10.80A i Mn,Mo(CN)g i — Cu
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Figure 56 : Fonctions de Distribution Radiale (FDR) pour les composés Mn-Mo(CN)s et Cu-
Mo(CN)s comparées avec la FDR théorique du composé [Fe(H,0),][Mo(CN)s]-4H,0.
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Cette comparaison montre clairement que le composé Mn-Mo(CN)g possede une
architecture similaire au composé¢ [Fe(H,O),]o[Mo(CN)s]-4H,O car les courbes
expérimentales de I’intensité réduite et de la FDR s’ajustent treés bien avec celle calculée pour
la structure cristalline. Une 1égeére différence apparait pour la premicre distance Mn-Mo qui
est de 5.48 A (Fe-Mo : 5.40 A dans la structure avec le fer) tandis que la seconde distance
principale vaut 10.80 A dans le composé au manganése et 10.60 A dans le composé au fer.
Ces variations s’expliquent facilement par le rayon plus important de I’ion Mn®" (0.91 A) par
rapport a celui de ion Fe*" (0.82 A) qui conduit a des distances intermétalliques plus
grandes. Nous pouvons a ce stade conclure que ’architecture (enchainement des liaisons) des
réseaux des composés Mn-Mo(CN)s et Mn-W(CN)g est identique a celle de la structure
cristalline de la phase au fer présentée précédemment. Ceci conforte les premiéres conclusions
obtenues par diffraction des rayons X sur poudre.

En revanche lorsque nous comparons le spectre théorique de la structure avec celui du
composé Cu-Mo(CN)g, nous pouvons noter des différences assez importantes qui nous
indiquent immédiatement que ces deux composés ne peuvent en aucun cas posséder une
structure équivalente (au sens cristallographique). Cependant, les FDR montrent des analogies
pour des distances allant jusqu’a 6 A ce qui implique un coeur M-CN-M’ (M = Mo, W et M’ =
Cu, Fe) similaire bien que les deux pics intenses se situent pour le composé au Cu a 5.25 A et
10.15 A. Cependant, pour les distances homométalliques qui apparaissent dans la région
intermédiaire (6-10 A) les différences sont telles que nous pouvons affirmer que les deux
systemes Fe-M(CN)g et Cu-M(CN)g ne sont pas isostructuraux. Ils possédent certainement un
réseau tridimensionnel avec des motifs M-CN-M’ semblables mais qui ne s’enchainent pas de
maniére identique. Ces conclusions s’appliquent également au composé Cu-W(CN)g pour
lequel la diffraction des rayons X sur poudre nous avait déja permis de montrer que la

symétrie du systéme cristallin est différente de celle de la structure cristalline obtenue.

Il est possible d’aller plus loin avec cette technique en construisant des modeles
moléculaires pour les composés Cu-M(CN)g (M = Mo, W) basé sur la structure cristalline des
ceeurs Fe-M(CN)g et en 1’ajustant (longueurs de liaisons, distorsions angulaires...) de telle
sorte que, par simulation, le spectre théorique du modele s’accorde au mieux avec les données

expérimentales.

-94 -



Chapitre 2 - Synthéses et analyses structurales de nouveaux composés deérivés des octacyanométallates

i11) Construction d’un modele moléculaire pour les composés Cu-M(CN)g

Nous venons de voir que les composés Cu-Mo(CN)g et Cu-W(CN)g possedent un cceur
M-CN-M’ identique mais que leurs spectres WAXS expérimentaux montrent des différences
notables avec les spectres théoriques correspondant a la structure cristalline des composés au
fer.

Il faut se rappeler que dans cette structure, I’atome de fer se trouve dans un
environnement octaédrique trés distordu. Or, avec le cuivre, nous attendons un effet Jahn-
Teller qui peut conduire a des coordinences du type (4+2) ou 4 correspondant dans des cas
idéalisés a des symétries Dy, ou Ty Nous allons donc dans un premier temps tester deux
hypothéeses concernant la géométrie autour du cuivre pour le composé¢ Cu-Mo(CN)g, soit plan
carré (D4p) soit tétraédrique (Tg), en ajustant la géométrie autour du molybdene de telle sorte
que le modéle moléculaire génére des distances Cu-Cu d’environ 6 et 7.15 A comme observé
sur le spectre expérimental. La figure 57 donne une représentation des deux modeles

moléculaires construits avec le logiciel CERIUS2.

Figure 57 : modeles moléculaires du composé Cu-Mo(CN)g avec une géométrie plan carré (a

gauche) et tétraédrique (a droite) pour le cuivre.

Par comparaison entre les spectres expérimentaux et les spectres des modeles nous
pouvons conclure que la géométrie tétrad¢drique n’est pas adaptée car elle génere des distances
Mo-Mo de I’ordre de 8.95 A qui sont clairement trop courtes. D’un autre coté, la géométrie
plan carré génére des distances Mo-Mo d’environ 10.35 A qui finalement ne sont pas si
éloignées de la valeur de 10.15 A trouvée expérimentalement.

Ainsi, nous pouvons tres facilement exclure une géométrie tétraédrique pour le cuivre,
le dernier mode¢le apparaissant comme un bon point de départ pour une étude plus poussée. En
effet, dans la structure cristalline, le fer se trouve en environnement octaédrique distordu avec

des molécules d’eau en positions apicales. Or, ces molécules d’eau ne participent pas a la
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formation du réseau de telle sorte que le WAXS ne peut pas nous permettre de différencier
entre une géométrie plan carré (4), octaédrique étirée (4+2) ou octaédrique (6). En effet,
I’oxygene est un atome diffuseur faible: il est quasiment invisible (et ceci d’autant plus qu’il y

a des risques de désordre statistique comme dans la structure du fer).

Il est possible d’améliorer par itérations successives le modéle moléculaire de base
pour améliorer 1’ajustement entre les courbes expérimentales et les courbes simulées. Ainsi, le
composé Cu-W(CN)g étant bien mieux cristallisé il est plus facile d’obtenir des informations
sur les distances au-dela de 10 A que pour son homologue Cu-Mo(CN);. La figure 58 montre
les FDR de ces deux composés comparées aux spectres simulés obtenus sur la base des

modeles moléculaires construits a partir de la structure cristalline.

Cu-Mo(CN)g Cu-W(CN),
o L
© £
3 2
s ©
o x
a 2
‘ Ll Ll Ll ‘ \ \ \
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
d/A d/A

Figure 58 : comparaisons entre les spectres expérimentaux (en noir) et simulés (en rouge) de
la FDR pour les composés Cu-Mo(CN)s (a gauche) et Cu-W(CN)g (a droite) a partir des

modeles moléculaires.
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Nous observons ici que les modeéles moléculaires construits permettent d’obtenir un
bon ajustement avec les courbes expérimentales notamment au niveau des distances
intermétalliques principales (pics aux alentours de 5 et 11 A).

Les différences observées sur la position des pics et leurs intensités résultent
respectivement de deux facteurs : 1) des distorsions angulaires au niveau des liaisons mais qui
sont trop compliqués a modéliser avec les champs de force actuels et qui nécessitent des
temps de calcul importants, ii) une taille insuffisante des modéles moléculaires construits qui
ne rendent pas bien compte du poids de chacune des distances rencontrées.

Une amélioration de 1’accord entre la théorie et I’expérience nécessiterait maintenant
un temps de travail et de calcul importants sans apporter a priori d’informations
supplémentaires capitales dans le cadre de notre étude.

L’étape suivante concernant la structure des composés Cu-M(CN)g (M = Mo, W), les
composés au manganese étant sans aucun doute isostructuraux de la phase au fer, consiste a
sonder le réseau a une échelle locale (inférieure a 5 A). En effet, le WAXS nous a permis de
trancher sans difficulté pour une géométrie plan carré ou octaédrique autour du cuivre et non
pas tétraédrique. La technique WAXS possede cependant une limitation importante : elle est
peu fiable dans la région des faibles distances sur la FDR (<2 A) a cause des artefacts
mathématiques liés aux phénomenes de bornes de la transformation de Fourier. De plus, ce
n’est pas une technique locale qui sonde I’environnement d’un élément (comme I’EXAFS). 1l
en résulte lorsque 1’on s’intéresse a I’environnement d’un atome central unique, la technique
WAXS ne sépare pas les corrélations de paires entre cet atome central et ses proches voisins
de toutes les autres interactions de paires intervenant dans la méme gamme de distances.
Ainsi, clairement, dans la zone 2-5 A la FDR WAXS mélange complétement les contributions
des spheres de coordination autour des deux métaux (Cu et Mo/W).

Pour mieux comprendre les propriétés de ces phases au cuivre qui seront présentées
dans le chapitre suivant, nous avons donc voulu aller au-dela de cette étude et conclure
définitivement sur la symétrie autour de I’ion 3d. En effet, ces composés qui présentent une
bande d’intervalence dans leurs spectres optiques liée a une délocalisation électronique entre
les sites métalliques paraissent de trés bons candidats pour 1’obtention de propriétés

photomagnétiques selon la stratégie iv) développée page 66.
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e - Etude des composés Cu-M(CN)s (M = Mo, W) par spectroscopie

d’absorption des rayons X

Le principe d’une expérience d’absorption de rayons X est le méme que pour une
expérience d’absorption dans le domaine optique : un échantillon est soumis a un faisceau de
photons et la variation du coefficient d’absorption pL du matériau est mesurée en fonction de
I’énergie des photons. Pour un ion métallique 3d" de la premiére série des métaux de
transition, 1’absorption de rayons X entraine I’excitation d’un électron de cceur (1s, 2p) vers

des niveaux vacants.

La spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES : X-ray Absorption Near Edge
Structure et EXAFS : Extended X-ray Absorption Fine Structure) présente de nombreux
atouts™, en particulier i) la possibilité de caractériser la structure locale (distances
interatomiques, nature et nombre de voisins autour de 1’atome absorbeur) autour de n’importe
quel atome dans un matériau quelle que soit sa mise en forme, ce dernier ne devant pas
forcément présenter d’ordre a longue distance, ii) la sélectivité chimique qui permet d’étudier
séparément chaque atome dans le matériau et contrairement a d’autres techniques (RMN, RPE
ou Mossbauer), ici, toutes les espéces atomiques sont accessibles, iii) la sélectivité orbitalaire
qui permet, suivant le choix du domaine d’énergie des photons de sonder différents états
excités avec la régle de sélection Al = £ 1 (approximation dipolaire €lectrique). Dans le cas
d’un seuil K, la transition se produit des niveaux 1s vers les niveaux p vacants de 1’absorbeur.
La partie XANES du spectre donne notamment des informations sur la symétrie et le degré
d’oxydation (pour un ion métallique). L’EXAFS donne les distances entre 1’atome absorbant

et ses premiers voisins.

Dans le cadre de notre étude structurale sur les composés Cu-M(CN)g (M = Mo, W),
nous avons obtenu des informations sur la symétrie cristalline (diffraction des rayons X sur
poudre) et I’architecture du réseau (étude WAXS). Il reste toutefois encore un doute sur la
géométrie locale autour du cuivre, les techniques précédentes ne nous ayant pas permis de
décider entre une symétrie plan carré ou octaédrique. La spectroscopie d’absorption des
rayons X (XANES et EXAFS) est parfaitement adaptée a ce probléme pour les raisons citées
précédemment. Les mesures ont été réalisées au LURE sur la ligne de lumi¢re D42 du LURE
(station expérimentale XAS 13) a température ambiante avec un monochromateur haute

résolution formé de deux cristaux de Si(311).
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Nous présenterons ici les résultats importants sans rentrer dans le détail des
expériences tout en donnant I’ensemble des étapes nécessaires pour obtenir les informations

sur la structure locale autour du cuivre.

* Seuils K du cuivre (transitions 1s°4p° — 1s'4p')

L’étude au seuil K du cuivre de nos composés nous permet, par comparaison avec des
spectres de référence pour lesquels la géométrie autour de 1’ion métallique est connue, de
donner une réponse claire sur la symétrie locale autour de ce site. La figure 59 montre les
spectres de plusieurs composés modéles du cuivre® et celui du composé
Cuy[Mo(CN);g]-7.5H,0 (les différentes parties caractéristiques des spectres sont indiquées par

des lettres A, B et C).

:
I . N C
——q———/_/
| | | | | Cu(en)Z(NO3)2 (D4h)
8976 8978 i‘)f{(}cv 8982 8984 B
Cu(en);(SO,)  (Dyy)
% A
% Cu(H,0)¢ (Oy)
; + CuMo(CN), (0y)
c
=}
| | | |
8980 9000 9020 9040 9060

E/eV

Figure 59 : spectres au seuil K du cuivre pour les composés Cu(en),, Cu(en);, Cu(H,0)s et
Cuy[/Mo(CN)s]-7.5H,0 de haut en bas respectivement (en = éthyléenediamine).

Pour le composé Cu(en),, nous remarquons que le spectre présente un épaulement
(partie B) dans la montée du seuil (8987.2 eV) qui est caractéristique de la géométrie plan
carré pour ce complexe avec quatre distances Cu-N d’environ 2.02 A.>® L’origine de ce pic

provient de la levée de dégénérescence partielle des orbitales 4p (stabilisation de I’orbitale 4p,
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par rapport aux orbitales 4p, y). Ce pic est absent dans les spectres des deux autres composés
modeles Cu(en); de géométrie octaédrique distordue (symétrie D4, avec quatre distances
courtes autour de 2.04 A et deux distances longues de 2.23 A) et Cu(H,0)s de géométrie
octaédrique (symétrie Oy, avec six distances proches de 1.99 A) pour lesquels la levée de
dégénérescence des niveaux 4p est moins importante.

Le spectre du composé Cuy[Mo(CN)g]-7.5H,0 ne présente pas de pic au niveau du
préseuil (transition 1s — OM essentiellement 3d du métal, partie A), ce qui exclut une
géométrie tétraédrique pour 1’ion cuivre, ceci étant en accord avec les résultats obtenus lors de
I’étude WAXS. Le spectre ne montre pas non plus I’épaulement (partie B) observé pour le
complexe Cu(en), dans la montée du seuil, ce qui nous permet d’exclure sans ambiguité une
géométrie plan carré pour le site du cuivre. L’épaulement observé a plus basse énergie (aux
alentours de 8986 eV) provient des orbitales m des ligands cyanure combindes avec les
orbitales atomiques dy, et dy, du métal.”” Le spectre est assez différent de celui de Cu(en);
mais trés proche de celui de Cu(H,O)s. Nous pouvons ainsi proposer une géométrie
octaédrique avec six distances voisines pour le site du cuivre. D’autre part, la premicre
oscillation EXAFS du composé Cu,[Mo(CN)g]-7.5H,O comprise entre 9040 et 9060 eV est
proche en énergie de celle du composé Cu(H,O)s ce qui signifie que la distance moyenne (Cu-

premiers voisins) est comparable dans les deux cas.

Enfin, les positions en énergie du préseuil, de la montée du seuil et du maximum
d’absorption (partie C) sont celles normalement obtenues pour un cuivre au degré d’oxydation

+11, ce qui était attendu pour notre composé.
Le spectre du composé Cuy[W(CN)g]-5SH,O a également été enregistré et il est
superposable a celui du composé Cuy[Mo(CN)g]-7.5H,O. Dans ces deux composés, la

structure locale et la structure électronique des ions métalliques Cu" est donc identique.

* EXAFS au seuil K du cuivre pour le composé Cu,[Mo(CN)g]-7.5H,0

Le spectre a été enregistré sur la méme ligne de Ilumiére mais avec un
monochromateur Si(111) (moins de résolution mais plus de flux que le Si(311)). La figure 60

montre la partie réelle de la transformée de Fourier du signal EXAFS .

- 100 -



Chapitre 2 - Synthéses et analyses structurales de nouveaux composés deérivés des octacyanométallates

unité arbitraire

0 1 2 3 4 5 6 7 8

distance / A

Figure 60 : module de la partie réelle de la transformée de Fourier du spectre EXAF'S pour le
composé Cuy[Mo(CN)s]-xH,O.

La transformée de Fourier montre trois pics distincts avec I’attribution qualitative

suivante :

i) le premier pic a environ 1.6 A correspond aux premiers voisins du cuivre

ii) Le deuxiéme pic a 2.6 A provient probablement des atomes de carbone second
voisins issus des groupements cyanure. Nous montrerons ensuite par des calculs EXAFS
utilisant le logiciel Feff que ce pic contient des contributions de diffusion multiple provenant

de I’enchainement Cu-N-C.
iii) Enfin, le troisiéme pic a environ 4.9 A comprend la signature de la présence des
ions molybdéne troisiéme voisins et de toutes les contributions de diffusion multiple

provenant des branches Cu-N-C-Mo.

* Simulation du signal EXAFS au seuil K du cuivre pour la premiére sphére de voisins

Le signal de la transformée de Fourier correspondant a la premiére couche de voisins a
été isolé puis filtré par transformée de Fourier inverse pour remonter au signal EXAFS. Ce
signal a ensuite ¢ét¢ simulé dans I’approche diffusion simple c’est a dire trajet aller vers

I’atome voisin puis retour vers [’atome absorbeur (seul trajet possible). Il a été utilisé des
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parametres de phases et d’amplitudes de rétrodiffusion théoriques calculés par le logiciel Feff
pour le couple Cu-N. Un excellent accord entre I’expérience et le calcul est obtenu pour les

parametres suivants :

w six voisins indistinguables (N, O)
w d(Cu-N,0)=1.98 A
w 6 =0.09 A (facteur de Debye-Waller, distribution radiale et agitation

thermique)

L’analyse de cette premicre couche montre que la distance (Cu-premiers voisins) est
courte et proche de celle observée pour le cuivre en solution aqueuse (ceci avait été suggéré
qualitativement par 1’analyse des seuils). Le facteur de Debye-Waller ¢ est important
(généralement de 0.05 A pour un octaédre régulier), ce qui traduit une distribution des
distances importante autour de la distance moyenne observée de 1.98 A en accord avec I’effet
Jahn-Teller attendu pour le cuivre en symétrie octaédrique et éventuellement le transfert

¢lectronique.

* Simulation du signal EXAFS au seuil K du cuivre - ensemble du spectre

L’ensemble du spectre EXAFS a été simulé en utilisant le logiciel Feff qui utilise une
approche de diffusion multiple afin de prendre en compte tous les phénomenes de diffusion
simple et multiple attendus dans le spectre. Dans ce type de calcul, une géométrie de départ
est imposée par nous-mémes (donc supposée plus ou moins connue) puis il s’agit d’ajuster
cette géométrie de cluster (processus non automatique) pour arriver au meilleur accord entre
I’expérience et le calcul. Pour simplifier, F. Villain a calculé séparément les signaux EXAFS
d’un couple Cu-O et d’une branche Cu-N-C-Mo et les contributions ont été additionnées dans
le rapport (2*[Cu-O] + 4*[ Cu-N-C-Mo]) pour reconstituer le signal attendu pour le composé
Cuy[Mo(CN)s]-7.5H,0.

Le meilleur ajustement a été¢ obtenu avec les six premiers voisins a une distance
identique de 1.98 A, comme déterminé précédemment, et avec quatre branche linéaires Cu-N-
C-Mo. La distance CN a été fixée a 1.15 A et la distance Mo-C a 2.15 A, distances données
par la structure cristalline du composé [Fe(H,0),],[W(CN)g]-4H,0. 11 est encore difficile
d’évaluer la précision sur I’angle Cu-N-C trouvé comme linéaire mais sa valeur est sans

aucun doute proche de 180°.
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La figure 61 représente le meilleur ajustement entre le spectre EXAFS expérimental et
calculé obtenu avec les valeurs données ci-dessus et la partie imaginaire de la transformée de

Fourier correspondante.

o o
£ 5
5 s
‘O ()
E o
=1 E

>

| /\ ‘ | | | ‘ | | | ‘ | | | ‘ | | | ‘
4 6 8 10 12
distance / A k/ A1

Figure 61 : partie imaginaire de la transformée de Fourier (a gauche) et spectres EXAF'S (a
droite) expérimentaux (—) et calculés (---) avec le logiciel Feff dans I’approche diffusion
multiple pour le composé Cu[Mo(CN)s]-7.5H>0 au seuil K du cuivre a I’ambiante.

Ainsi, I’étude par absorption des rayons X (XANES et EXAFS) des composés
Cuy[Mo(CN)g]-7.5H,0 et Cuy[W(CN)g]-5H,0 nous a permis de conclure que la géométrie
autour du cuivre est octaédrique avec pour le composé au molybdéne des distances métal-
ligand de I’ordre de 1.98 A. Une analyse quantitative du signal EXAFS a permis de mieux
cerner l’enchalnement structural dans ce composé mais des expériences au seuil du
molybdéne seront nécessaires pour confirmer ces premiers résultats. De plus, 1’enregistrement
des spectres de composés a base d’octacyanomolybdate dont les structures cristallines ont été
résolues permettra d’évaluer la précision sur I’angle de liaison Cu-N-C obtenu par 1’analyse

EXAFS de ces composés.

* Conclusion sur la famille de composés M"/Mo(CN)g*

Nous avons utilisé la diffraction des rayons X sur poudre, la diffusion des rayons X
aux grands angles (WAXS) et 1’absorption des rayons X (XANES et EXAFS) pour sonder

nos matériaux a des échelles structurales différentes.
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Cette étude des deux familles de composés M"/Mo(CN)g* et M'/W(CN)s* a ainsi
montré la complémentarité¢ de ces différentes techniques d’analyse structurale pour nos
composés moléculaires présentant des architectures tridimensionnelles pour lesquels nous

n’avons pas obtenu de monocristaux.
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2.5. Conclusion du chapitre 2

Nous avons abordé au début de ce chapitre les propriétés physico-chimiques des
précurseurs moléculaires octacyanométallates [M(CN)g]* (M = Mo, W). Il est apparu que ces
composés posseédent des propriétés photochimiques intéressantes en solution conduisant a
deux comportements distincts suivant les domaines de longueur d’onde utilisés. Il a également
¢té mentionné que le centre métallique (Mo ou W) peut se trouver a deux degrés d’oxydation
(+IV ou +V) dans cet environnement, le degré +IV correspondant a une espece diamagnétique
alors que le degré +V correspond a une espece paramagnétique (S = 15).

Ces propriétés physiques nous ont permis d’imaginer différentes stratégies de
synthéses dans le but d’obtenir de nouveaux systeémes moléculaires pouvant présenter des

effets photomagnétiques.

Dans un second temps nous avons présenté 1’ensemble des composés synthétisés au
cours de ce travail et qui seront étudiés dans le chapitre suivant. Il faut remarquer qu’a partir
d’une formulation chimique commune du type [M’(L)s],[M(CN)s]nH,O (avec x = 1 pour
L = ligand tetra ou pentadente et x = 2 pour L = ligand bidente) nous avons obtenu des
structures cristallines variées (molécule trinucléaire, chaine, réseau 3D). Cette grande
diversité¢ de la chimie des octacyanométallates nous a contraint a étudier essentiellement les

propriétés des composé€s dont les structures cristallines ont été résolues.

Nous avons également approfondi I’étude structurale des composés appartenant au
systeme M'",[M"(CN)s]-xH,O et notamment pour les composés avec M = Cu'. En effet, ces
composés montrent 1’apparition d’une bande d’intervalence dans leurs spectres optiques qui
caractérise une délocalisation électronique entre les centres métalliques. L’analyse par des
techniques de diffusion (WAXS) et d’absorption (XANES et EXAFS) des rayons X nous a
permis de conclure que les réseaux de ces composés sont tout a fait similaires a celui des

composés au fer dont la structure a été résolue sur monocristal.
Apres cette étape de caractérisation structurale indispensable, nous allons maintenant

aborder I’étude des propriétés magnétiques et photomagnétiques (comportement sous

irradiation lumineuse) des différents composés décrits jusqu’a présent.
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Chapitre 3

Magnétisme et photomagnétisme de nouveaux matériaux

dérivés des octacyanométallates

Nous allons au cours de ce chapitre étudier les propriétés physiques des composés

décrits dans le chapitre précédent.

Nous aborderons tout d’abord 1’étude des propriétés magnétiques de ces systémes par
des mesures expérimentales classiques a 1’aide d’'un magnétometre a SQUID. 1l s’agit dans un
premier temps de caractériser les interactions magnétiques entre les centres métalliques

porteurs des spins au sein des différents matériaux.

Nous étudierons ensuite I’influence d’une irradiation lumineuse sur les propriétés
magnétiques de ces composés. L’appareillage utilisé et les contraintes techniques seront
rapidement présentées avant d’aborder les résultats expérimentaux. Nous séparerons notre
étude en deux parties : 1) nous nous intéresserons tout d’abord aux composés dont les spectres
optiques ne sont constitués que de la superposition des bandes d’absorption de chacune des
especes en présence, ii) dans un second temps nous étudierons les matériaux qui présentent
une bande d’intervalence caractérisant une délocalisation électronique entre les centres
métalliques.

Les différents comportements observés suivant les conditions expérimentales
d’irradiation seront discutées en essayant de faire ressortir une corrélation entre les effets
photomagnétiques, les structures cristallines des différents composés et les comportements

décrits dans la littérature.
Enfin, une discussion plus large sur les conditions d’observation des propriétés

photomagnétiques dans les matériaux moléculaires sera développée a la fin du chapitre par

analogie avec les phénomenes observés dans les matériaux dérivés du bleu de Prusse.
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3.1. Propriétés magnétiques des composés bimétalliques

Il n’existe pas dans la littérature d’exemple de description des propriétés magnétiques
de systémes dérivés des précurseurs moléculaires [M'(CN)s]* (M = Mo, W). Comme nous
I’avons déja indiqué, le caractére diamagnétique de ces complexes fait qu’ils ne sont pas a
priori de bons candidats pour obtenir des matériaux magnétiques ordonnés.

Cette étude des propriétés magnétiques des systémes bimétalliques décrits dans le
chapitre précédent a pour objectif de caractériser les matériaux et notamment les interactions
magnétiques qui peuvent exister entre les centres métalliques au travers du pont
diamagnétique NC-M(IV)-CN.

Les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un magnétometre a SQUID (cf. annexe 3) sur
des échantillons polycristallins, excepté pour les composés du systéme M*"/M"(CN)g (M’ =

¢lément de transition 3d, M = Mo, W) qui se présentent pour la plupart sous forme de poudre.

3.1.1. Etude du composé trinucléaire

[Cu(bpy):][Mo(CN)s]-SH,0-CH;0H

Malheureusement, comme nous ’avions déja précisé au chapitre précédent, la faible
quantité de cristaux isolés lors de la synthése de ce composé ne nous a pas permis de réaliser
une ¢tude complete des propriétés magnétiques. Ainsi, la seule mesure effectuée est une

aimantation (notée M) en fonction du champ a basse température (T = 10 K), reportée sur la

figure 62.
T=10K
06 [
a —
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Figure 62 : courbe M = f(H) a T = 10 K pour le composé
[Cu(bpy),][Mo(CN)s]-5H,0-CH;0H () comparée a la loi deBbrillouin pour 2*S = 1 (—).
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La courbe M = f(H) obtenue suit parfaitement une loi de Brillouin correspondant a
deux spins S = ' isolés. Ceci indique qu’il n’existe pas d’interactions magnétiques entre les
ions cuivre a cette température a travers l’entité diamagnétique NC-Mo(IV)-CN. Ce
comportement n’est pas étonnant car I’analyse de la structure cristalline montre que les

centres métalliques porteurs des spins sont relativement €loignés les uns par rapport aux

autres.

3.1.2. Etude du composé unidimensionnel

[Mn,(L),(H,0)][Mo(CN)s]-5SH,O

Les mesures magnétiques réalisées pour ce composé sous la forme ymT = f(T) et

M = f(H) sont représentées sur les courbes de la figure 63.

9.5
- 9 -
g 100000 A o e o
¥
5 z
g 8.5 : <
2 =
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=
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75 \ ‘ ‘ : !
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T/K H/ kOe

Figure 63 : courbes yuT = f(T) sous un champ statique de 1 kOe et M =f(H)aT=2K ( )
comparée a la loi de Brillouin (—) pour le composé [Mny(L;),(H,0)][Mo(CN)s]-5H0.

La valeur du produit yuT a température ambiante est de 8.74 emu.K.mol™ ce qui est
proche de la valeur attendue ((ymT)m. = 8.75 emu.K.mol” avec g = 2) pour un systéme
magnétique comportant deux ions manganese haut-spin (S = 5/2) non couplés. Lorsque la
température diminue, le produit ymT est constant, puis décroit Iégerement a basse température

indiquant la présence de faibles interactions antiferromagnétiques entre les moments
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magnétiques. D’autre part, la courbe de I’aimantation en fonction du champ enregistrée a 2 K

est tres légerement en dessous de la loi de Brillouin correspondante et atteint une valeur de

9.75 NB a 50 kOe.
La distance spatiale la plus courte entre deux ions manganese dans la structure étant

supérieure a 9 A, les faibles couplages antiferromagnétiques entre les spins se propagent

certainement au travers du pont diamagnétique NC-Mo(I'V)-CN.

3.1.3. Etude des composés tridimensionnels

[Niy(L;)(H,0)][M(CN)3]-SH,O

Les structures avec le molybdéne ou le tungsténe ayant été résolues, les propriétés
magnétiques des deux composés ont été étudiées. Les résultats obtenus pour les deux

systemes sont similaires et nous donnons ici uniquement les courbes ymMT = f(T) sur la

figure 64.
25 25
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Figure 64 : courbes yuT = f(T) sous un champ statique de 1 kOe pour le composé
[Niy(L,),(H>0)][Mo(CN)s]-5SH,>0 ( a gauche) et de 2 kOe pour le composé
[Nix(L):(H0)][W(CN)s]-5H,0 (a droite).

La valeur du produit yuT a haute température est d’environ 2 emu.K.mol™, ce qui est

en accord avec la valeur attendue pour deux spins S = 1 non couplés ((ymT)n. = 2 emu.K.

114 -



Chapitre 3 - Magnétisme et photomagnétisme de nouveaux matériaux dérivés des octacyanométallates

mol! avec g = 2). Lorsque la température diminue, comme pour les systémes étudiés
auparavant, nous observons une décroissance de la valeur du produit ymT.

Pour ces systémes contenant des ions nickel, ce comportement peut étre attribué a
deux phénomenes. Il est d’une part lié a la présence d’interactions antiferromagnétiques
faibles entre les moments magnétiques au travers du pont diamagnétique NC-M(IV)-CN, et
d’autre part a I’éclatement en champ nul de ’état fondamental *A, en symétrie octaédrique
pour chaque ion nickel. Ce deuxiéme effet, qui est propre aux spins entiers, est relativement
faible (quelques cm™). Il est difficile d’estimer la contribution de chacun des deux effets dans

la décroissance du produit yuT a basse température.
3.1.4. Etude des composés du systeme M’"'/M"(CN)s

Contrairement aux composés précédents pour lesquels toutes les mesures des
propriétés magnétiques ont €té réalisées sur des échantillons monocristallins, ici, les mesures
ont été réalisées sur des poudres. Rappelons qu’une caractérisation compléte des composés de
cette famille par différentes techniques d’analyse structurale nous a permis de confirmer
qu’ils possedent tous des réseaux tridimensionnels similaires.

L’étude des propriétés magnétiques de I’ensemble des matériaux appartenant a cette
famille a montré qu’ils possédent tous un comportement semblable. Nous avons choisi de ne
présenter que les résultats obtenus avec les composés au manganese, qui nous ont servi de
composés modeles au cours de ce travail, et au cuivre dont nous dtudierons plus
particulierement les propriétés photomagnétiques au cours de ce chapitre. D’autre part, les
propriétés magnétiques des phases au Fe, Co et Ni sont plus complexes a analyser car, en plus
des interactions magnétiques, s’ajoutent des effets de couplage spin-orbite au premier ou au

deuxieéme ordre dont il est difficile d’estimer les contributions.
La figure 65 montre les courbes ymT = f(T) pour les composés Mny[Mo(CN)g]-9.5H,0

et Mny[W(CN)g]-10H,O, qui sont isostructuraux des composés au fer pour lesquels la

structure cristalline a été résolue.
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Figure 65 : courbes yT = f(T) sous un champ statique de 500 Oe pour les composés
Mn;[Mo(CN)s]-9.5H>0 (a gauche) et Mny,[W(CN)s]-10H0 (a droite).

La valeur du produit yuT a température ambiante est en tres bon accord dans les deux
cas avec la valeur théorique de 8.75 emu.K.mol™ attendue pour un systéme de deux spins S =
5/2 sans interaction. Au fur et a mesure que la température diminue, le produit ymT reste
constant puis décroit légerement a basse température. Ce comportement magnétique,
identique pour ces deux composés, mais également pour I’ensemble des composés
appartenant a cette famille, est le signe de faibles interactions antiferromagnétiques entre les

spins des métaux de transition 3d au travers du pont diamagnétique NC-M(IV)-CN.

La figure 66 montre les courbes d’évolution du produit ymT en fonction de la
température pour les deux composés Cuy[Mo(CN)g]-7.5H,0 et Cu[W(CN)g]-5SH,O qui sont
les seuls a présenter une bande d’intervalence dans leurs spectre optique. Rappelons que le
dérivé au Mo présente un diffractogramme trés mal résolu alors que pour le dérivé au W, le
diffractogramme a pu étre indexé dans un systéme cristallin différent de celui des phases au
Fe. Cependant I’étude structurale plus approfondie de ces deux composés a montré qu’ils

posseédent des réseaux avec des architectures similaires.
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Figure 66 : courbes yT = f(T) sous un champ statique de 500 Oe pour les composés
Cuy[Mo(CN)s]-7.5H,0 (a gauche) et Cu,[W(CN)s]-5H,0 (a droite).

L’analyse des propriétés magnétiques pour ces composés au cuivre montre que les
interactions antiferromagnétiques faibles entre les centres métalliques porteurs des spins (ici
les ions cuivre) sont Iégeérement plus fortes dans le composé Cuy[ W(CN)s]-7.5H,0 que dans le

composé Cu[Mo(CN)g]-5SH,O0.
3.1.5. Conclusion

Cette étude des propriétés magnétiques de I’ensemble des composés synthétisés et
présentés au chapitre précédent nous permet d’obtenir plusieurs informations sur les

matériaux dérivés des octacyanométallates(IV) :

1) L’ensemble des composés étudiés présente un comportement magnétique

semblable, et ceci quelles que soient la dimensionnalité et I’architecture du systéme
cristallin.

i1) Il apparait a basse température (T < 40 K) des interactions antiferromagnétiques
entre les spins portés par les éléments 3d des composés. Ces interactions se
propagent au travers des unités diamagnétiques NC-M(IV)-CN (M = Mo, W). Elles
restent toutefois assez faibles (Bcyrie-weiss de 1’ordre de quelques cm’! quel que soit le
composé) car elles ne conduisent pas a I’apparition d’un ordre magnétique dans les

matériaux, méme pour les composés tridimensionnels.
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3.2. Propriétés photomagnétiques des systemes bimétalliques

Avant de présenter les différents résultats de cette étude nous tenons a rappeler que les
seules expériences connues dans la littérature sur I’irradiation de systémes bimétalliques

dérivés des octacyanométallates ont ¢été réalisées en solution sur la paire d’ions

Cu?"/Mo"(CN); par Hennig & al." en 1984.

3.2.1. Dispositif expérimental et principe de la mesure

Il s’agit ici d’exposer briecvement le montage expérimental qui a été utilisé pour
P e . . . :
ensemble des mesures réalisées au cours de cette étude ainsi que les limitations techniques

liées au dispositif. Nous donnerons également le mode opératoire général de ces expériences.
a - Dispositif expérimental

Le principe des mesures expérimentales consiste a enregistrer les modifications
éventuelles des propriétés magnétiques des matériaux avant et aprés une irradiation lumineuse
a basse température en phase solide mais également de suivre 1’évolution du signal au cours

de ’excitation lumineuse.

Les mesures magnétiques ont été effectuées a 1’aide d’un magnétometre a SQUID (cf.
annexe 3) et ’irradiation du composé est réalisée a ’aide d’une source laser (Krypton, Kr")
qui permet d’accéder a certaines longueurs d’onde allant de 337 nm a 800 nm avec des
puissances variables en sortie de source (cf. annexe 3).

La lumiere est guidée de la source jusque dans la cavité du SQUID par une fibre
optique afin de pouvoir irradier 1’échantillon directement au cours des mesures magnétiques
et ce quelle que soit la température. Le composé étudié est déposé sur un support échantillon
recouvert d’un film adhésif double face, sous la forme d’une couche la plus fine possible pour
éviter les effets d’inhomogénéité de surface lice a I’irradiation lumineuse.

La figure 67 montre une photo de ce montage expérimental mis au point récemment au

laboratoire.
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Figure 67 : photo et schéma du montage expérimental utilisé pour les expériences couplant

des mesures magnétiques et une irradiation lumineuse.

Ces mesures expérimentales nécessitent une mise au point délicate et longue. Tout
d’abord, nous utilisons une quantité tres faible de produit (ca. 0.3 mg) qui posséde donc un
signal paramagnétique assez faible. Or, le signal magnétique global est la somme d’une
contribution paramagnétique positive provenant de [’échantillon et d’une contribution

diamagnétique négative essentiellement liée au dispositif expérimental.

Xglobal = Xdisp.exp. + Aéchant.

<0 >(

Il faut donc dans un premier temps calibrer le dispositif expérimental a vide afin
d’obtenir sa contribution ygisp.exp. SUr le signal global mesuré. Ces mesures nous ont montré
que ce signal diamagnétique ne dépassait jamais plus de 10% du signal global enregistré a
basse température (T < 50 K). Cependant, la dépendance en température de ydgisp.cxp. NSt pas
linéaire et augmente en valeur absolue lorsque la température augmente ce qui va limiter
I’exploitation des courbes magnétiques a haute température. La figure 68 montre un exemple
de courbes du signal brut provenant du dispositif expérimental, en fonction du champ a 10 K,

et en fonction de la température sous un champ de 5kOe.
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Figure 68 : courbes du signal brut du dispositif expérimental en fonction du champ a 10 K et

en fonction de la température sous un champ de 5 kQe.

La soustraction de cette contribution au signal magnétique global entraine de ce fait
une source d’erreur potentielle sur le résultat final.

D’autre part, le fait de travailler sur une quantité tres faible d’échantillon déposé sur un
support adhésif ne nous permet pas d’utiliser I’échantillon irradié pour réaliser des
expériences ultérieures complémentaires des mesures magnétiques.

Enfin, la source laser utilisée ne permet pas d’accéder a toutes les longueurs d’onde du
domaine visible et les puissances accessibles pour chacune des longueurs d’onde ne sont pas
équivalentes (cf. annexe 3). Ceci va nous limiter dans I’étude de 1’analyse des comportements

sous irradiation lumineuse selon la puissance et la longueur d’onde d’excitation.
b - Mode opératoire

Apres avoir calibré le dispositif expérimental, les mesures photomagnétiques

s’effectuent avec le méme mode opératoire.

\

La premicre étape consiste a mesurer les propriétés magnétiques de 1’échantillon
déposé sur le dispositif avant toute irradiation lumineuse. Ces mesures vont nous permettre
par comparaison avec les mesures effectuées en gélule d’accéder a la masse de produit que
nous avons dépos¢ sur le porte-échantillon. Cette étape de I’expérience est également une
source d’erreur potentielle sur le résultat final. Ensuite, le composé est irradié a basse
température et nous suivons I’évolution du signal magnétique en fonction du temps, la

température et le champ magnétique étant fixés au cours de I’expérience. Nous stoppons
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I’excitation lumineuse aprés un temps d’irradiation choisi et nous mesurons les nouvelles
propriétés magnétiques du composé irradié. Le composé est ensuite réchauffé jusqu’a
température ambiante, puis nous mesurons de nouveau ses propriétés magnétiques a basse
température afin d’observer la réversibilité des éventuelles propriétés photomagnétiques.
Cependant, nous n’avons pas pu caractériser de fagon précise les différents composés
aprés ce cycle thermique. En effet, les expériences d’irradiation sont assez longues, au
minimum 36 heures, et il est souvent techniquement impossible d’effectuer plusieurs
irradiation a la suite pour étudier complétement la réversibilité des phénomenes observés sous
irradiation pour les différents composés. Nous n’aborderons donc pas cet aspect lors de la

présentation des résultats expérimentaux mais uniquement au cours de la discussion générale.

3.2.2. Etude des composés bimétalliques a valence localisée

Le spectre UV-Visible de ces composés est constitué de la somme des bandes
d’absorption de chacune des entités en présence. Dans notre étude, ils sont de bons candidats
pour I’obtention de nouveaux systémes photomagnétiques selon la stratégie consistant a
utiliser la propriété de photo-oxydation du centre métallique observée en solution pour les
octacynométallates(IV).

Avant d’étudier les matériaux bimétalliques obtenus au cours de ce travail, nous avons
vérifié que cette propriété photochimique des précurseurs moléculaires M(CN)s* (M = Mo,

W) est conservée a 1’état solide.

a - Etude des précurseurs Ks[M"Y(CN)g]2H,0 (M = Mo, W)

Nous avons vu au chapitre précédent que le comportement de ces précurseurs sous
irradiation lumineuse dépendait fortement du domaine de longueur d’onde utilisée. Dans notre
cas, la propriété de photo-oxydation du centre métallique M(IV) diamagnétique en M(V)
paramagnétique possédant un spin S = 2 est la plus intéressante. Cette propriété s’observe

d’apres les données de la littérature pour des longueurs d’onde inférieures a 313 nm.
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* Conditions expérimentales

Les expériences d’irradiation des précurseurs a 1’état solide ont été réalisées sur des
cristaux obtenus par recristallisation en solution aqueuse. L’irradiation a été réalisée a 10 K
avec une raie multiple & 337 et 356 nm et une puissance efficace d’environ 1 mW/cm?.

Les précurseurs octacyanométallates(IV) étant diamagnétiques, nous avons suivi
I’évolution de I’aimantation au cours de I’irradiation a 10 K puis enregistré sa dépendance en
fonction du champ apres avoir stoppé I’excitation lumineuse et s’étre assuré que 1’état photo-

induit est stable au cours du temps (sur une durée d’une heure).
* Résultats
Les courbes expérimentales obtenues de 1’aimantation en fonction du champ a T = 10

K avant et apres irradiation ainsi que de 1’évolution du signal en fonction du temps au cours

de I’irradiation sont données sur la figure 69 pour le composé Mo(CN)g*.
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Figure 69 : courbes M = f(H) a 10 K pour le précurseur K,;[Mo(CN)s]-2H>0 avant () et

apres (®) irradiation (courbe de gauche) avec la loi de Brillouin pour un spin S = 7 (—).

Courbe M = f(t) a 10 K (t = temps d’irradiation) sous un champ magnétique constant
de 10 kOe (courbe de droite).

Les courbes présentées ici pour le précurseur octacyanomolybdate montrent clairement

une évolution des propriétés magnétiques du composé sous irradiation lumineuse dans les

conditions expérimentales décrites plus haut. En revanche, la méme expérience réalisée avec
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le précurseur octacyanotungstate ne montre aucun changement du signal magnétique, méme
apres un temps d’irradiation relativement long (environ 5 heures). Le comportement des deux
précurseurs moléculaires n’est donc pas identique et seul le composé au molybdéne présente

un effet photomagnétique que nous allons analyser.

Avant irradiation, la courbe de 1’aimantation en fonction du champ est trés 1égérement
négative, ce qui est attendu pour un composé parfaitement diamagnétique. Sous irradiation
lumineuse dans le domaine de I’UV, I’aimantation du composé, a 10 K, augmente
continliment, devient positive et atteint progressivement une valeur de saturation. Lorsque
I’excitation lumineuse est stoppée au bout de 10 heures, 1’aimantation reste constante et sa
dépendance en fonction du champ a 10 K est en trés bon accord avec la loi de Brillouin
correspondant a un spin S = %. Ceci nous permet également d’estimer que le rendement de
I’irradiation conduisant a la formation d’un spin S = 2 est de 1’ordre de 98 %.

Apres cette expérience d’irradiation, nous avons rapidement récupéré 1’échantillon a
300 K, puis, en le conservant a I’abri de la lumiére nous avons immédiatement enregistré son
signal RPE a 10 K. Le spectre obtenu montre un seul pic quasiment isotrope centré a un
valeur de g proche de 2, qui est donc en accord avec la formation d’un spin S = 2. Nous
avons mesuré¢ de nouveau le lendemain le signal RPE du composé irradié aprés 1’avoir
conservé a température ambiante et, bien que toujours paramagnétique, I’intensité du signal a

fortement diminuée.

* Interprétation

Les deux comportements observés en solution pour le précurseur Mo'" (CN)s*, sous
irradiation lumineuse a deux longueurs d’onde distinctes, sont la photo-oxydation en
Mo"(CN)s> et la photo-aquation qui correspond & un échange de ligand dans la sphére de
coordination du métal.

Sous irradiation lumineuse a I’état solide, le passage d’un état diamagnétique a un état
paramagnétique pour le composé Mo' (CN)g* peut s’expliquer par une photo-oxydation du
centre métallique Mo(IV) en Mo(V) portant un spin S = 5. Cette hypothese s’appuie sur les
résultats de la littérature qui reporte un tel comportement pour ce complexe par irradiation
dans les bandes de transfert de charge. Cependant, les longueurs d’onde et la température de
nos expériences d’irradiation a 1’état solide sont différentes de celles mentionnées dans la

littérature pour observer ce phénomene. D’autre part, lors des expériences en solution,
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I’électron éjecté par le centre métallique est piégé par le solvant ou par une autre molécule
présente dans le milieu liquide (par exemple le N,O). Or, a I’état solide et a basse
température, le systeme est figé, les molécules de solvant ne peuvent pas se déplacer pour

capter 1’électron libéré.

Concernant 1’utilisation d’une longueur d’onde légérement différente de celles
utilisées dans la littérature pour observer ce phénomene, il faut regarder un peu plus
attentivement les résultats publiés. En effet, comme nous I’avons déja fait remarquer dans le
chapitre précédent, les conditions expérimentales sont tout a fait différentes suivant que les
auteurs souhaitent observer la photo-oxydation ou la photo-aquation du précurseur
octacyanomolybdate. Il semble ainsi peu probable que la limite de 313 nm séparant les deux
comportements soit aussi nette. Nous pensons qu’il existe trés certainement un domaine de
longueur d’onde pour lequel les deux phénomenes sont en compétition. Certains auteurs ont
ainsi mesuré dans leurs expériences de photo-oxydation des rendements quantiques de
production d’électrons solvatés non nuls pour des longueurs d’onde de 365 nm.”

Pour que le mécanisme de photo-aquation ait lieu, il faut qu’une molécule d’eau puisse
jouer le role de ligand pour remplacer un groupement cyanure dans la sphére de coordination
du molybdéne. De méme, pour le mécanisme de photo-oxydation, il faut une molécule
accepteur d’électron proche des ligands cyanure. Ainsi, dans un certain domaine de longueur
d’onde (sans doute autour de 313 nm), il doit étre possible de favoriser I'un ou 1’autre des
mécanismes photochimiques au dela des simples considérations de transitions électroniques
(bandes de transfert de charge ou de champ de ligand). La figure 70 résume les lignes

précédentes.

[Mo™(CN)g]*
l hv
@ . @
[Mo"(CN)(H,0),]* 4—— [Mo"(CN)g]*" —» [MoY(CN)]* +¢

@ photo-aquation (présence d’un ligand potentiel)

@ photo-oxydation (présence d’un accepteur d’électron)

Figure 70 : schéma des comportements possibles sous irradiation lumineuse pour le

précurseur octacyanomolybdate(IV).
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Ainsi, a I’état solide, par irradiation a 337 et 356 nm a trés basse température nous
pensons que le mécanisme de photo-oxydation est sans doute favorisé par rapport a un

échange de ligand qui nécessiterait un important réarrangement structural.

Plusieurs arguments viennent de plus appuyer, par défaut, cette interprétation d’une
photo-oxydation du molybdéne. En effet, comme nous 1’avons vu au chapitre précédent, lors
des phénomenes de photo-aquation, 1’échange de ligand dans la sphére de coordination du
métal provoque un changement dans la force du champ de ligand et modifie le spectre
d’absorption du composé. Les composés intermédiaires et finaux de ce phénomeéne sont
colorés (rouge, bleu ou vert) or lors de nos expériences, lorsque nous récupérons 1’échantillon,
nous n’avons obervé aucune modification notable de la couleur du matériau. Cette remarque
tout a fait empirique ne constitue pas une preuve mais cela reste une observation importante
qu’il ne faut pas négliger. Enfin, nous avons vu qu’une ¢étude sur le phénomeéne de photo-
aquation dans une solution d’ammoniaque a montré que les composés formés au cours des
réactions sont tous diamagnétiques, ce qui n’est pas en accord avec la modification des

propriétés magnétiques observée.

Toutes ces observations vont dans le sens d’une photo-oxydation du centre métallique
comme mécanisme responsable du passage d’un état diamagnétique a un état paramagnétique
(S = %) par irradiation a I’état solide du précurseur Mo' (CN)s*. 1l reste cependant une

question en suspens : quel est ’accepteur de 1’électron éjecté par le centre métallique?

Les seules molécules capables d’accepter un électron sont les molécules d’eau qui sont
proches de la sphere de coordination du molybdéne puisque celles-ci développent des liaisons
hydrogene avec les atomes d’azote des groupements cyanure. Ainsi, lors de la photo-
oxydation du centre métallique, 1’électron éjecté est sans doute capté par une molécule d’eau
qui est alors réduite. La figure 71 résume le mécanisme bilan envisagé lors de I’irradiation du

précurseur a 1’état solide.

hv
i) K MoY(CN)]2H,0 — K, [Mo!V(CN)]"2H,0
i) K[MoV(CN)g"2H,0 — Ki[MoV(CN)]-H,0 + (K*,0H) + 5H,(g)
Figure 71 : mécanisme envisagé lors de la photo-oxydation du précurseur

octacyanomolybdate par irradiation lumineuse a [’état solide.
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A ce jour, nous n’avons pas de preuve expérimentale que ce sont bien les molécules
d’eau qui jouent le role d’accepteurs d’électrons suivant ce mécanisme.

Pour répondre en partie a cette question, nous avons synthétisé le complexe
(Ac-pico)s[Mo(CN)s] (Ac-pico = acide 2-picolinique = C¢HgNO,) dont la structure cristalline
a ¢té résolue et qui ne contient aucune molécule de solvant. Les cristaux ont été obtenus
suivant la méthode décrite dans la littérature’ et nous avons réalisé une expérience
d’irradiation dans les mémes conditions que celles décrites pour le précurseur
K4[Mo(CN)g]-2H,0. Nous n’avons alors observé aucune modification des propriétés
magnétiques de ce composé sous excitation lumineuse et les cristaux ne se sont absolument
pas dégradés au cours de I’expérience.

Par I’analyse de ce résultat, nous pouvons affirmer que le comportement observé pour
le précurseur Mo'(CN)s* n’est pas uniquement 1i¢ au métal. La présence des molécules

d’eau en tant que solvant accepteur d’électron est une condition nécessaire a la photo-

oxydation du Mo(IV) en Mo(V) sous irradiation lumineuse.

Il est difficile d’expliquer la différence de comportement observée entre le précurseur
Mo (CN)s* et son homologue au tungsténe. Il est possible que les niveaux électroniques
impliqués dans le processus de photo-oxydation pour le molybdéne ne favorisent pas ce
mécanisme dans le cas du tungsténe mais seule une étude trés poussée pourrait nous permettre

de comprendre cela.

* Conclusion

Ces premiers résultats nous indiquent que la stratégie consistant a utiliser les
précurseurs moléculaires octacyanométallates(IV) pour synthétiser des systémes bimétalliques
dans le but d’observer des effets photomagnétiques est justifiée. Tout au moins, le précurseur
octacyanomolybdate semble un bon candidat pour engendrer de telles modifications des
propriétés magnétiques sous irradiation lumineuse contrairement a son homologue au
tungstene.

Le comportement observé et le mécanisme impliqué ne sont pas encore complétement
¢lucidés bien que le phénomene de photo-oxydation du centre métallique Mo(IV) en Mo(V)

impliquant les molécules de solvant (dans notre cas de 1’eau) nous semble le plus probable.
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b - Etude du composé [Cu(bpy):].[Mo(CN)s]-5SH,0-CH;0H
Ce premier composé bimétallique va permettre de tester I’hypothése selon laquelle la
propriété photomagnétique intrinséque observée pour I’entité Mo' (CN)s* est conservée dans

un édifice polymétallique.

* Conditions expérimentales

Les expériences de photomagnétisme ont été réalisées sur monocristaux a basse
température (10 K) sous un champ magnétique de 10 kOe par irradiation dans le domaine UV
(L = 337-356 nm, P = 1 mW/cm®). Le mode opératoire utilisé est le méme que pour les
mesures de  photomagnétisme  décrites précédemment pour les  précurseurs

octacyanométallates.
* Résultats
Nous avons caractérisé le composé par des mesures d’aimantation en fonction du

champ a 10 K avant et aprés irradiation et par une mesure d’aimantation a 2 K apres

irradiation qui apporte des renseignements complémentaires. Ces courbes sont données sur la

figure 72.
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Figure 72 : courbes M = f(H) a 10 K (a gauche) avant () et apres (o) irradiation et a 2 K (a
droite) apres irradiation du composé [Cu(bpy),]2[Mo(CN)s]-5H,O-CH;0H.
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Pour obtenir plus d’informations sur le systéme photo-induit, nous avons aussi
enregistré la variation de la susceptibilit¢é molaire en fonction de la température apres
irradiation. La quantité d’échantillon utilisée pour ces expériences étant trés faible,
I’incertitude sur les mesures expérimentales s’accroit avec la température. C’est pourquoi

nous limitons la courbe de la figure 73 a des températures comprises entre 5 et 200 K.
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Figure 73 : courbes expérimentale (o) et calculée (—) du produit yyT en fonction de la

température apres irradiation pour le composé [Cu(bpy),]2[Mo(CN)s]-5H,0-CH;0H.

* Remarque : les points entre 40 et 75 K sur la courbe de la figure 73 ont volontairement été
supprimés car ils sont entachés par la transition para-antiferromagnétique du dioxygene

contenu malencontreusement dans la chambre du dispositif expérimental.

Avant irradiation, le composé ne présente aucune interaction entre les ions cuivre au
travers de I’entité diamagnétique NC-Mo(IV)-CN. Sous irradiation dans I'UV a une
température fixée a 10 K, I’aimantation du composé augmente rapidement puis atteint
lentement une valeur de saturation qui reste stable aprés que I’excitation lumineuse soit
stoppée. La courbe de I’aimantation en fonction du champ a 10 K aprés irradiation est au-
dessus de la courbe avant irradiation ce qui nous indique que le systéme est devenu plus
magnétique. De plus, I’aimantation a saturation a 2 K sous un champ de 50 kOe atteint une
valeur d’environ 1 N et la courbe du produit ymT en fonction de la température augmente
lorsque la température augmente pour atteindre une valeur moyenne de 1.16 emu.K.mol™ & 70

K et reste constante pour des températures supérieures.
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* Interprétation

La modification du comportement magnétique de ce matériau sous irradiation
lumineuse dans I’UV est sans doute liée a la photo-oxydation du centre métallique Mo(IV)
diamagnétique en Mo(V) paramagnétique qui porte un spin S = '5. Cette interprétation
s’appuie sur les résultats obtenus pour le précurseur octacyanomolybdate et nous allons
maintenant expliquer pourquoi et comment cela implique une modification des propriétés
magnétiques du matériau.

La valeur du produit yvT a haute température est en trés bon accord avec la valeur
attendue pour un systéme constitué¢ de trois spins S = 2 non couplés ((ymT)m. = 1.125
emu.K.mol™ avec g = 2). La décroissance de la courbe & basse température est une indication
de Dl’apparition d’interactions antiferromagnétiques entre les moments magnétiques. En

utilisant un hamiltonien du type H=-] (éCuléMo +§Cu2§MO ), S étant un opérateur de spin

pour chaque ion et J le paramétre d’interaction entre les spins voisins, 1’expression théorique

du produit yuT pour une espece trinucléaire linéaire devient :

J 3J
5 o, l+exp| — |+10exp| ——
NxpB“xg kT 2kT

T =
Ay 4k ] 3]
l+exp| — |+2exp| - —
KT 2kT

L’ajustement de la courbe expérimentale avec cette fonction théorique conduit a une

valeur de J = -3.18 cm™ et de g = 2.04 (cf. figure 73). Le signe et la valeur de J confirment
bien la présence d’interactions antiferromagnétiques faibles dans le matériau apres irradiation.
D’autre part la valeur a saturation de 1’aimantation a 2 K de 1 Nf aprés irradiation appuie
cette conclusion puisqu’elle correspond a la valeur attendue pour un systéme de trois spins S
=1 couplés a basse température conduisant a un état fondamental St = %5.

De méme que pour le précurseur dont nous avons discuté des propriétés magnétiques
sous irradiation, la photo-oxydation du molybdéne dans ce composé implique la réduction
d’une molécule d’eau. Or, comme pour le précurseur, la structure cristalline de ce composé a
mis en évidence la présence de contacts courts (inférieurs a 3 A) entre des atomes d’oxygéne
des molécules d’eau et certains atomes d’azote de groupements cyanure non pontants. La

présence de ces contacts, attribuables a la formation de liaisons hydrogéne dans le matériau,
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joue sans doute un role important dans le comportement du composé sous irradiation

lumineuse qui peut se résumer suivant le schéma de la figure 74.

/%\hv
g —— g
t Jue ¢

Figure 74 : schéma du comportement du composé [Cu(bpy),].[Mo(CN)s]-5H,O-CH;OH sous

irradiation lumineuse.
* Conclusion

Pour les mémes raisons que précédemment, essentiellement techniques, nous n’avons
pas ici de preuves expérimentales venant confirmer ou infirmer notre interprétation du
comportement de ce composé sous irradiation lumineuse. Cependant, I’analyse des propriétés
magnétiques du composé irradié¢ est en trées bon accord avec 1’hypothése d’une photo-
oxydation du molybdéne qui s’appuie sur les résultats obtenus pour le précurseur
octacyanomolybdate(IV).

La propriété intrinseque du précurseur K4[Mo(CN)s]-2H,0 est donc conservée dans un
édifice polymétallique et la formation d’un centre magnétique Mo(V) par irradiation permet

de générer de nouvelles interactions magnétiques dans le composé.
¢ - Etude du composé [Mn;(L;),(H,0)][Mo(CN)g]-5SH,O

Ce composé unidimensionnel [Mny(L;)2(H,O0)][Mo(CN)g]-5SH,O possede des
caractéristiques  cristallographiques proches de celles du composé trinucléaire
[Cu(bpy)2].[Mo(CN)s]-5H,0-CH;0H car ils présentent tous deux des groupements cyanure
pontants et non pontants, ces derniers développant des contacts courts avec certains atomes

d’oxygene des molécules d’eau du réseau.
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* Conditions expérimentales

Les expériences ont été réalisées sur des monocristaux, 1’excitation lumineuse dans le
domaine UV étant effectuée a basse température (10 K) sous un champ magnétique constant
de 1000 Oe avec une puissance d’environ 1 mW/cm? selon le mode opératoire précédemment

décrit.
* Résultats

Nous avons suivi 1’évolution de I’aimantation du composé sous irradiation lumineuse
a 10 K et lorsque celle-ci atteint un état quasi photo-stationnaire nous avons coupé
I’irradiation. Apreés s’étre assuré que I’aimantation reste stable nous avons mesuré les
propriétés magnétiques du compos¢ irradi¢ afin d’obtenir des informations sur les nouvelles
interactions photo-générées dans le matériau.

Les résultats obtenus lors de cette étude (courbes yumT = f(T) et M = f(H)) sont

données sur la figure 75.
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Figure 75 : courbes du produit y\T en fonction de la température avant () et apres ()
irradiation sous un champ de 1000 Oe (a gauche). Courbes de |’aimantation en fonction du

champ a 2 K avant () et apreés (o) irradiation (a droite).
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Les propriétés magnétiques avant irradiation ont déja été décrites, le composé ne
présente que de tres faibles interactions antiferromagnétiques entre les ions manganese haut-
spin au travers de 1’unité diamagnétique NC-Mo(IV)-CN.

Apres irradiation lumineuse, la courbe d’aimantation en fonction du champ a 2 K est
au-dessus de la courbe initiale pour les faibles valeurs du champ magnétique puis atteint a
saturation une valeur d’environ 9 NB a 50 kOe. La courbe ymT = f(T), enregistrée en
chauffant le matériau, croit rapidement a basse température lorsque la température augmente
pour atteindre un maximum 4 T = 8 K de 39.3 emu.K.mol'. La courbe chute ensuite
rapidement lorsque la température croit, passe par un minimum aux alentours de T = 95 K
puis remonte lentement au fur et a mesure que la température augmente et se stabilise a une

valeur proche de 9 emu.K.mol™ a 300 K.

* Interprétation

L’interprétation de ce comportement sous irradiation lumineuse se comprend trés bien
si nous considérons a nouveau que 1’excitation lumineuse provoque la photo-oxydation du
Mo(IV) en Mo(V) paramagnétique portant un spin S = Y.

En effet, les propriétés magnétiques du composé [Mny(L),(H,O)][Mo(CN)g]-5H,O
apres irradiation correspondent a celles attendues pour une chaine avec la présence d’un
minimum caractéristique sur la courbe ymT = f(T).* Sur la courbe M = f(H) a 2 K,
I’augmentation de I’aimantation pour de faibles valeurs du champ magnétique indique une
augmentation de la longueur de corrélation entre les spins dans les chaines.” La présence
d’interactions antiferromagnétiques entre les ions manganése haut-spin (S = 5/2) et
molybdene (S = !2) dans les chaines est également en accord avec la valeur de I’aimantation a
saturation aux alentours de 9 NB. Enfin, la décroissance du produit yMT a trés basse
température est sans doute liée a des interactions antiferromagnétiques entre les chaines, la
plus courte distance entre deux centres métalliques de deux chaines distinctes étant de 7.016
A entre un site Mn2 et un site Mo1 suivant la direction c.

La modification des propriétés magnétiques de ce composé sous irradiation lumineuse

peut se schématiser assez simplement comme le montre la figure 76.
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hv

Figure 76 : schéma du comportement du composé [Mny(L;),(H>0)][Mo(CN)s]-5H>0 sous

irradiation lumineuse dans [’UV.

La topologie de spin des chaines photo-générées dans le matériau est assez complexe,
elle correspond a une alternance de spins S = 5/2 et S = 2 avec sur chaque site du molybdene
un "bras" portant un spin S = 5/2. Il n’existe pas a notre connaissance de modele théorique
pour cette topologie et il est ainsi impossible d’estimer la valeur du parametre de 1’interaction
d’échange Jar entre les moments magnétiques. Cependant, la position du minimum sur la
courbe yMT = f(T) nous laisse penser que ces interactions dans les chaines sont relativement
fortes pour un composé moléculaire (J de I’ordre d’une dizaine de cm™).*

Nous mettons une nouvelle fois en avant, par analogie avec les résultats précédents, la
photo-oxydation du molybdéne, avec passage d’un état diamagnétique a un état
paramagnétique, pour expliquer la modification des propriétés du composé. Au-dela de cette
simple analogie, nous retrouvons dans la structure cristalline du composé¢ des similitudes avec
les composés précédents puisque certains atomes d’oxygenes présentent des contacts courts

avec des atomes d’azote de groupements cyanure non pontants.

* Conclusion

L’étude du comportement du composé [Mny(L)(H,O)][Mo(CN)g]-5H,O sous
irradiation lumineuse dans I’UV a montré le passage d’un systéme paramagnétique a la
formation de chaines ferrimagnétiques. L’analyse des propriétés magnétiques et leur
interprétation est en trés bon accord avec 1’hypothése d’une photo-oxydation du molybdéne

dans le composé générant ainsi un spin S = "2 qui interagit avec les ions manganese.
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e - Etude du composé [Ni,(L;);H,O][Mo(CN)s]-5H,O

Ce composé, d’apres les résultats obtenus jusqu’a présent, semble également étre un
bon candidat pour observer une modification des propriétés magnétiques sous irradiation dans
I’UV par photo-oxydation du molybdéne. En effet, la structure indique la présence de
distances courtes entre des atomes d’oxygene et d’azote de ligands cyanure non liants.
D’autre part, I’architecture tridimensionnelle du réseau peut nous laisser penser que la photo-
génération de spins dans le matériau pourrait engendrer 1’apparition d’un ordre magnétique a

basse température.

* Conditions expérimentales

Les mesures expérimentales de photomagnétisme ont été réalisées sur des

monocristaux dans des conditions identiques a celles décrites précédemment.

* Résultat

Lorsque nous suivons 1’évolution du signal magnétique sous irradiation lumineuse
pour ce composé, nous observons une légere augmentation de 1’aimantation a 10 K au cours
du temps mais celle-ci semble difficilement atteindre une valeur de saturation méme apres un
temps assez long d’irradiation (environ 15 heures). Lorsque [’excitation lumineuse est
stoppée, le signal magnétique reste stable et nous mesurons alors les nouvelles propriétés
magnétiques pour le composé.

Les courbes d’aimantation en fonction du champ et d’évolution du produit yuT en
fonction de la température obtenues montre une faible augmentation du magnétisme du
matériau mais nous n’observons pas de comportement particulier (présence de nouvelles
interactions magnétiques) ni d’apparition d’ordre magnétique a basse température. La figure

77 montre les courbes ymT = f(T) obtenues.
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Figure 77 : courbes yuT = f(T) avant () et apres (e) irradiation dans I’'UV du composé
[Nig(Lg)gHgO][MO(CM@]'5H20.

* Interprétation

Il est assez difficile de tirer des conclusions sur le comportement magnétique du
composé [Niy(L,),H,O][Mo(CN)s]-5H,0 apres irradiation lumineuse. En effet, la mesure des
propriétés magnétiques indique une faible augmentation du signal magnétique mais il ne se
dégage pas de comportement clair lorsque nous en mesurons les caractéristiques.

Nous pouvons cependant avancer le fait que cette modification de 1’aimantation a
basse température sous irradiation dans I’UV est sans doute liée a une photo-oxydation du
Mo(IV) diamagnétique en Mo(V) paramagnétique qui génére une augmentation du
magnétisme global du matériau. Contrairement aux cas précédents, I’apparition d’un spin sur
le site du molybdeéne ne semble pas générer de nouvelles interactions magnétiques entre les
centres métalliques.

Nous pouvons avancer une explication a cette observation. En effet, la structure
cristalline du composé est ici tridimensionnelle avec un réseau certainement beaucoup plus
rigide que pour les systemes précédents. D’autre part, le nombre de contacts courts entre des
atomes d’oxygene des molécules d’eau et d’atomes d’azote de groupements cyanure non
pontants est assez faible. Ainsi, ces deux effets combinés peuvent limiter le rendement de la
photo-oxydation du molybdéne, mécanisme qui intrinséquement entraine la réduction d’une
molécule d’eau et sans doute une distorsion géométrique autour des centres métalliques. Or

dans les cas précédents, I’architecture des réseaux peut accepter de telles déformations qui
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pour le composé [Niy(L,),H,O][Mo(CN)g]-5H,O s’oppose a la rigidité structurale lie au
caractere tridimensionnel du composé.

Ainsi, a la surface des cristaux, la photo-oxydation peut s’opérer car les contraintes du
réseau se font moins sentir, ce qui engendre une légeére augmentation du signal magnétique.
En revanche, tous les centres métalliques molybdéne dans le volume du matériau ne peuvent

présenter un tel comportement photochimique.

* Conclusion

L’étude du comportement magnétique du composé [Niy(L;),H,O][Mo(CN)s]-5H,O
sous irradiation lumineuse montre une faible modification de ses propriétés. Il semble que le
phénomeéne observé soit lié a une photo-oxydation des sites métalliques du molybdéne a la
surface du matériau.

Ce résultat décevant nous indique que l'utilisation du précurseur Mo" (CN)s* pour
obtenir des systémes photomagnétiques et la présence de molécules d’eau développant des
liaisons hydrogeéne avec certains groupements cyanure ne soient pas des conditions suffisantes
pour observer un effet photomagnétique.

Nous reviendrons sur ces points un peu plus loin lorsque nous discuterons de fagon
plus générale des comportements observés dans ces matériaux ne présentant pas de bande

d’intervalence dans leurs spectres optiques.

3.2.3. Etude des composés bimétalliques a valence délocalisée

Contrairement aux compos¢€s ¢tudiés jusqu’a présent, les matériaux décrits dans cette
partie présentent dans leur spectre optique une bande d’absorption supplémentaire trés intense
qui caractérise une délocalisation électronique entre les centre métalliques. Nous avons vu au
chapitre précédent que les seuls composés de notre travail qui possédent une telle
caractéristique sont les composés Cu'5[W'(CN)s]-5H,0 et Cu",[Mo" (CN)g]-7.5H,0.

Selon la classification de Robin et Day, ils appartiennent a la classe II des composés a
valence mixte pour lesquels la délocalisation électronique nécessite une certaine énergie qui
peut étre apportée soit thermiquement soit optiquement. L’énergie optique correspond a la

position de la bande d’intervalence dans le spectre d’absorption et se situe a environ 520 nm
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(soit 19250 cm™) pour le composé au molybdéne et a 560 nm (soit 17850 cm™) pour le
composé€ au tungstene.

L’étude photomagnétique de ces systémes consiste donc a irradier a basse température
les composés a une énergie correspondant a celle nécessaire au transfert d’électron d’un site
métallique vers un autre puis a mesurer ensuite les propriétés magnétiques. Il est évident que
I’énergie correspondant a la bande d’intervalence du spectre optique est 1’énergie minimale
requise et qu’une irradiation avec des longueurs d’onde plus énergétiques conduira au méme

processus.
a - Etude du composé Cu',[Mo' (CN);]7.5H,0
Nous n’avons malheureusement pas réussi a obtenir de monocristaux pour ce
composé, ce qui nous a obligé a mener nos expériences sur poudre contrairement aux

exemples précédents.

* Conditions expérimentales

Nous avons mené ici plusieurs types d’expérience d’irradiation avec différentes
longueurs d’onde nous permettant de modifier la puissance du faisceau incident (cf. annexe
3). Nous avons ainsi irradié ce composé a 530 nm (P = 9 mW/cm®) et 413 nm (P = 7
mW/cm?) & basse température (T = 20 K), la bande d’intervalence se situant aux alentours de
520 nm dans la partie visible du spectre optique.

D’autre part, I’échantillon sous forme de poudre est broyé afin d’obtenir des grains de
faible taille et relativement homogénes pour augmenter la surface de 1’échantillon exposée au

faisceau lumineux.

* Résultats

Les résultats observés sont identiques dans tous les cas, et ceci quel que soit la
longueur d’onde utilisée (413 ou 530 nm). Seul le temps d’irradiation est modifié car les
puissances accessibles pour chacune des longueurs d’onde ne sont pas équivalentes (cf.
annexe 3). Les courbes expérimentales que nous allons présenter ici ont été obtenues par

irradiation a 413 nm. La figure 78 montre 1’évolution du signal magnétique en fonction du
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temps d’irradiation au cours d’une expérience de photomagnétisme pour le composé

Cu',[Mo"(CN);]-7.5H,0.
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Figure 78 : courbe d’évolution du signal magnétique en fonction du temps d’irradiation (A =

413 nm, P =7 mW/em®’, T =20 K et H = 100 Oe) du composé Cu'5;[Mo"" (CN)s]-7.5H,0.

Apres avoir stoppé 1’irradiation lumineuse et s’étre assuré que le signal était stable
dans le temps (sur une période d’environ une heure), nous avons mesuré les nouvelles
propriétés magnétiques du composé. La figure 79 représente la FCM (Field Cooled

Magnetisation) en fonction de la température avant et apres irradiation a 413 nm.
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Figure 79 : courbes M = f(T) a H = 100 Oe avant ( ) et apres (e : FCM) irradiation
a 413 nm (P = 7 mW/em®) pour le composé Cu's[Mo" (CN)s]-7.5H,0.
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Cette courbe d’aimantation en fonction de la température montre le passage d’un état
paramagnétique a un état ordonné magnétiquement pour ce compose.

Un comportement similaire est obtenu par irradiation a 530 nm, les courbes de FCM,
ZFCM (Zero-Field Cooled Magnetisation) et REM (REmanent Magnetisation) indiquant
¢galement I’apparition d’un ordre magnétique apres irradiation.

En plus de ces mesures, nous avons enregistré une courbe M = f(H) a 10 K et un

courbe d’hystéresis a 5 K apres irradiation a 413 nm qui sont données sur la figure 80.
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Figure 80 : courbes M = f(H) a 10 K avant () et apreés (e) irradiation a 413 nm
(P =7 mW/em’) et d’hystéresis a T =5 K aprés irradiation () pour le composé
Cu'',[Mo" (CN)s]-7.5H,0.

La courbe M = f(H) a 10 K indique que le composé¢ apres irradiation est devenu plus
magnétique et la courbe d’hystérésis montre que le composé ne présente pas de champ

coercitif dans sa phase ordonnée, il s’agit donc d’un aimant doux.
Nous avons également réalisé des mesures de susceptibilité alternative qui permettent

d’obtenir de fagon plus précise une estimation de la température de Curie du composé. La

figure 81 montre les résultats obtenus.
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Figure 81 : courbes de susceptibilité alternative y" = f(T) (partie réelle) et y’" = f(T) (partie
imaginaire) a une fréquence f = 100 Hz sous un champ statique H = 100 Oe pour le composé

Cu'',[Mo" (CN)s]-7.5H,0 aprés irradiation ¢ 413 nm (P = 7 mW/em?®).

La partie réelle ¢’ et la partie imaginaire y’” de la susceptibilité alternative présentent
deux maximums a 6 K et 5.5 K respectivement qui sont indépendants de la fréquence pour des
valeurs comprises entre 10 et 1000 Hz. La valeur non nulle de ¢’ confirme également des

phénomenes de relaxation dans le composé apres irradiation.

Enfin, aprés avoir réchauffé le composé jusqu’a température ambiante, nous avons
mesuré de nouveau ses propriétés magnétiques a basse température. Il est apparu que le
composé ne présente plus d’ordre magnétique et qu’il présente de nouveau un comportement
de type paramagnétique. Nous reviendrons sur ce point lors de la discussion des propriétés

photomagnétiques du composé Cu',[Mo' (CN)g]-7.5H,0.

* Interprétation

L’interprétation de la modification importante des propriétés magnétiques de ce
composé¢ par irradiation lumineuse dans la bande d’intervalence située dans le domaine du
visible fait appel a un transfert d’électron entre les centres métalliques. Un électron est ainsi
transféré d’un site du molybdéne sur un site du cuivre suivant le schéma donné sur la

figure 82.

- 140 -



Chapitre 3 - Magnétisme et photomagnétisme de nouveaux matériaux dérivés des octacyanométallates

'ﬂ\
hviycr

CullCu'[MoV(CN)g]'xH,0 ———— CullCu/[MoV(CN),]-xH,0

S=%; S=0 S=0; S=%

Figure 82 : transfert d’électron photo-induit par irradiation dans la bande d’intervalence du

composé Cu” 2/ Mo’ V( CN)s]-7.5H>0.

Dans son état initial, les propriétés magnétiques du composé proviennent des ions
cuivre qui portent chacun un spin S = 2 qui n’interagissent quasiment pas au travers de
I’unité diamagnétique NC-Mo(IV)-CN (cf. figure 66). Sous irradiation lumineuse un électron
est transféré du molybdéne vers un ion cuivre. Ceci amene la formation d’un Cu(l) de
configuration électronique 3d'® diamagnétique et d’un Mo(V) paramagnétique portant un spin
S = % de configuration électronique 4d'. Ainsi, le transfert d’électron photo-induit ne génére
pas de nouveaux centres magnétiques dans le matériau mais modifie la répartition des
porteurs de spins dans le réseau. Pourquoi et comment cette nouvelle répartition des spins

amene-t-elle ’apparition d’un ordre magnétique a basse température ?

Le transfert d’électron du molybdéne vers un site du cuivre modifie les interactions
magnétiques dans le matériau par 1’apparition d’un spin S = 2 sur le molybdéne. Ainsi,
I’autre spin S = 2 porté par le deuxieme site du cuivre va directement interagir au travers du
pont cyanure avec ce spin photo-généré. La figure 83 représente ce mécanisme et la

réorganisation des moments magnétiques que cela implique.
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Figure 83 : schéma de la réorganisation des porteurs de spin dans le composé

Cu'',[Mo"" (CN)s]-7.5H,0 par irradiation dans la bande d’intervalence.

Le systéme apres irradiation est donc constitué¢ de deux spins S = !4 qui interagissent
au travers du pont CN. Or, I’analyse des propriétés magnétiques montre 1’apparition d’un
ordre dans le matériau et une augmentation de ’aimantation a basse température. Cette
augmentation du magnétisme est une indication claire de la nature ferromagnétique des
interactions entre les spins portés par un ion Cu(Il) et par le Mo(V). Cependant, la présence de
centres diamagnétiques (Cu(l)) dans la structure qui coupent la propagation des interactions
magnétiques peut expliquer la température de Curie assez basse (T, = 6 K) pour un
ferroaimant.

D’autre part, I’indépendance en fonction de la fréquence des maximums des parties
réelles et imaginaires de la susceptibilité alternative nous indique que les phénomenes de
relaxation liés a I’apparition d’un ordre magnétique ne correspondent pas a des

comportements de type frustration de spins ou verre de spins.

Le composé Cu's[Mo'(CN)]-7.5H,0 fait partie de la catégorie des composés a

valence mixte de classe II d’aprés la classification de Robin et Day. Ceci implique que le
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retour de 1’électron du Cu(I) vers le Mo(V) ramenant le systéme dans son état initial peut étre
réalisé par le franchissement d’une barriere énergétique correspondant a une énergie
d’activation E, ou par une seconde transition optique. Le schéma général caractérisant ce type

de comportement dans les composés de classe II est représenté sur la figure 84.
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Figure 84 : schéma général des courbes d’énergie potentielle en fonction d’'une coordonnée

de vibration interne correspondant au transfert d’électron dans le composé

Cu'';[Mo" (CN)s]-7.5H,0.

L’étude de la relaxation thermique du transfert d’électron photo-induit constitue une
étape nécessaire dans la caractérisation du systéme et des propriétés physiques du matériau.
Or, comme nous l’avons déja dit, I’irradiation lumineuse ne génere pas de moments
magnétiques mais simplement un réarrangement des spins. Il est donc techniquement difficile
d’étudier cette relaxation thermique par des mesures magnétiques, ce point sera discuté un

peu plus loin.

* Conclusion

L’irradiation du composé Cqu[MOW(CN)g]'7.5H20 dans la bande d’intervalence a
basse température provoque un transfert d’électron du molybdéne vers un ion cuivre. Ce
transfert d’électron photo-induit modifie les propriétés magnétiques du matériau qui passe
d’un état paramagnétique a un état ordonné avec une température de Curie estimée a T, = 6 K.
Ces nouvelles interactions entre le Mo(V) et le Cu(Il) qui portent tous deux un spin S = %

sont ferromagnétiques et se propagent au travers des ponts cyanure.
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b - Etude du composé Cu",[W'" (CN)g|-5H,0

L’étude des propriétés photomagnétiques pour ce composé a été réalisée sur poudre

comme précédemment.

* Conditions expérimentales

Les conditions générales sont les mémes qu’auparavant puisque nous irradions le
composé dans la cavité du SQUID a basse température (T = 20 K) sous un champ magnétique
constant avec différentes longueurs d’onde (530 et 413 nm) et nous suivons 1’évolution du
signal magnétique. D’autre part, I’échantillon sous forme de poudre est broyé comme pour le

composé au molybdéne.

* Résultats

Dans toutes les expériences d’irradiation que nous avons menées sur ce composé
Cu',[WY(CN)g]-5H,0, nous n’avons jamais observé de modification des propriétés
magnétiques. L’aimantation reste constante méme aprés un temps d’irradiation assez long
(une dizaine d’heures) et les propriétés magnétiques sont inchangées sans aucune dégradation

observable du composé.

* Interprétation

L’interprétation de cette insensibilit¢ du composé sous irradiation est délicate. En
effet, ’excitation lumineuse apporte en théorie suffisamment d’énergie au systéme pour qu’un
¢lectron soit transféré du tungsténe vers un ion cuivre. Il est donc probable que 1’état photo-
induit obtenu par irradiation lumineuse posseéde un temps de vie trés court non détecté par des
mesures magnétiques. Nous reviendrons sur ce point lors de la discussion générale sur les

composés a bande d’intervalence.
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* Conclusion

L’étude de ce composé présentant une bande d’intervalence n’a pas donné de résultat
satisfaisant et il est difficile d’interpréter ces résultats. Toutefois, nous allons voir qu’une
comparaison des comportements observés sous irradiation pour les composés
Cu',[WY(CN)s]-5H,0 et Cu',[Mo"(CN)s]-7.5H,0 va nous permettre de mieux comprendre

les phénomenes mis en jeu.

3.3. Discussion générale

Nous avons vu au cours de cette étude des propriétés photomagnétiques des composés
dérivés des octacyanométallates que deux comportements distincts apparaissaient. La
modification des propriétés magnétiques sous irradiation lumineuse dépend de la structure
¢lectronique des composés qui nécessite des longueurs d’onde différentes pour induire un
changement des propriétés magnétiques.

Nous allons maintenant essayer de comprendre les raisons pour lesquelles nous
observons ces différents comportements sous irradiation en essayant de les corréler aux

structures cristallines des composés.

3.3.1. Discussion sur les composés bimétalliques a valence

localisée

Dans un premier temps, nous allons discuter du comportement de 1’ensemble de ces
composés et des conclusions que nous pouvons tirer de ces expériences. Enfin nous
envisagerons quelques perspectives pour développer ce travail et essayer de répondre aux

questions encore existantes.
a - Discussion

Pour I’ensemble de ces composés, le comportement photomagnétique observé a été
obtenu par irradiation dans le domaine UV (A = 337-356 nm) a trés basse température (T = 10

K) et a I’état solide. Nous avons dans un premier temps étudié les précurseurs M(CN)g* (M =
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Mo, W) et nous avons remarqué que seul le composé au molybdéne présente une modification
de ses propriétés magnétiques sous irradiation. Nous nous sommes donc orientés pour la suite
sur I’étude des propriétés des composés dérivés du molybdene.

Ce comportement a ¢été attribué a un mécanisme de photo-oxydation du centre
métallique Mo(IV) en Mo(V) paramagnétique par analogie avec le comportement reporté en
solution dans la littérature. Nous avons déja discuté des arguments qui nous ont permis
d’arriver a cette conclusion et nous avons ainsi propos¢ un mécanisme impliquant la réduction
d’une molécule d’eau.

L’étude des systémes bimétalliques synthétisés au cours de ce travail a montré que les
composés  [Cu(bpy)z]2[Mo(CN)s]-5SH,O-CH;0H et [Mny(L;)2(H,0)][Mo(CN)s]-5H,O
présentent un effet photomagnétique conduisant a I’apparition de nouvelles interactions
magnétiques dans les matériaux contrairement au composé tridimensionnel
[Niz(L2)2(H,0)][Mo(CN)s]-5H,O.

L’analyse des structures cristallines de ces trois composés montre une trés forte
similitude dans la construction des réseaux. En effet, bien qu’ils soient de dimensionnalités
différentes, il apparait dans les trois structures des groupements cyanure pontants qui lient les
centres métalliques et d’autres non pontants qui développent pour certains des contacts courts
avec des atomes d’oxygeéne des molécules d’eau de cristallisation. Nous avons vu par 1’étude
du comportement du précurseur Mo(CN)s* que la présence de molécules d’eau accepteurs
d’électron lors de I’irradiation est une condition nécessaire a 1’observation d’un effet
photomagnétique.

Cependant, I’étude de ces trois composés bimétalliques a montré que cette condition
nécessaire de la proximité d’une molécule accepteur d’électron par rapport au centre
métallique n’est pas suffisante. Ainsi, le composé tridimensionnel ne présente que de faibles
modifications de ses propriétés magnétiques par irradiation lumineuse. Le faible effet observé
étant li¢ sans doute a un effet de surface, il apparait que 1’architecture du réseau possede une
influence sur le comportement du systéme sous irradiation. La photo-oxydation du Mo(IV) en
Mo(V) s’accompagnant de la réduction d’une molécule d’eau (accepteur d’électron) implique
vraisemblablement une réorganisation structurale (angles et longueurs de liaisons) qui va
s’opposer a la rigidit¢ du réseau. Or, le caractere tridimensionnel du composé
[Niz(L,)2(H20)][Mo(CN)g]-5H,0 ne permet sans doute pas ce réarrangement de la sphére de
coordination du molybdéne possible dans le cas des composés finis et unidimensionnels. La

flexibilité de la structure pourrait donc jouer un rdle important dans 1’observation d’un effet
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photomagnétique pour les composés bimétalliques dérivés du  précurseur

octacyanomolybdate(IV).

L’ensemble des composés de notre travail contiennent des molécules d’eau comme
solvant de cristallisation qui développent dans chacun des cas des liaisons hydrogéne avec les
groupements cyanure non pontants et servent d’accepteurs d’électron. Or, si la condition
nécessaire a 1’observation de la photo-oxydation du Mo(IV) en Mo(V) est la présence de
molécules capables d’accepter 1’électron éjecté, la nature du solvant ne doit pas étre
primordiale. Par contre, sa capacité a accepter I’électron sera prédominante. Pour vérifier cela,
nous avons étudié le comportement photomagnétique d’un composé de formule
[Mn(bpy)(DMF),]o[Mo" (CN)s]-2CH;0H obtenu dans 1’équipe du professeur Decurtins. La
structure cristalline de ce composé a été résolue. Elle est constituée de chaines se développant
suivant une direction privilégiée. La sphere de coordination du molybdéne se compose de
quatre ligands cyanure pontant des ions manganese et de quatre autres groupements non
pontants. Deux d’entre eux développent d’ailleurs des contacts courts (inférieurs a 3 A) avec
des molécules de méthanol. La figure 85 donne une représentation schématique de

I’enchainement des centres métalliques au sein d’une chaine.
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Figure 85 : schéma de I’enchainement des centres métalliques au sein d’une chaine dans le

composé [Mn(bpy)(DMF)] ;[ Mo" (CN)s]-2CH;OH.

L’étude de ce composé sous irradiation lumineuse dans I’'UV a montré le passage d’un
état paramagnétique a la formation de chaines ferrimagnétiques (minimum sur la courbe yumT
= f(T) comme pour le composé [Mny(L),(H,O)][Mo(CN)g]-5H,0. Ce résultat préliminaire
indique ainsi que d’autres molécules de solvant peuvent jouer le réle d’accepteur d’électron

lors de la photo-oxydation du molybdéne. Toutefois, la présence de liaisons hydrogéne qui
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permettent un contact court entre le donneur et I’accepteur d’électron doit sans doute favoriser

le mécanisme de photo-oxydation et le transfert d’électron.’

Nous n’avons pas au cours de ce travail étudié la réversibilité ou la fatigabilité¢ de nos
matériaux apreés un cycle thermique. En effet, les quelques expériences que nous avons
menées ont montré que le réchauffement des composés jusqu’a température ambiante apres
irradiation lumineuse permet d’effacer la modification des propriétés magnétiques engendrée.
Toutefois, ceci semble dépendre de la durée du cycle thermique ce qui rend difficile une
conclusion sur la réversibilité réelle du mécanisme. Il se peut que des réactions secondaires
thermiquement activées se produisent au cours du cycle thermique, le complexe Mo"(CN)g™
étant beaucoup moins stable que le Mo (CN)s* et le Mo(V) facilement réductible en
Mo(IV).” Ainsi, le fait de mesurer par la suite un comportement magnétique macroscopique
similaire a celui observé avant irradiation ne suffit pas pour conclure a un retour du systeme
dans son état initial correspondant au Mo' (CN)g*.

I1 est donc préférable de se focaliser dans un premier temps sur la compréhension du
mécanisme intervenant lors de I’excitation lumineuse et d’étudier par la suite sa réversibilité

potentielle.

Cette étude nous a également permis de mettre en évidence de nouvelles interactions
magnétiques dans 1’état photo-généré entre les moments magnétiques des centres métalliques.
L’étude des propriétés magnétiques apres irradiation a ainsi montré que les interactions entre
le Mo(V) et le Mn(Il) ou le Cu(Il) au travers un pont cyanure sont de nature

antiferromagnétique.

b - Perspectives

Le mécanisme de photo-oxydation du molybdeéne, déduit simplement par analogie
avec les comportements observés en solution, semble le plus probable pour expliquer
I’évolution des propriétés magnétiques des composés sous irradiation lumineuse dans I’'UV a
I’état solide. Cependant aucune preuve expérimentale directe ne vient confirmer cette
conclusion. En effet, les mesures magnétiques reflétent le comportement macroscopique du

matériau mais ne nous permettent pas d’accéder au mécanisme responsable de cet effet.
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L’étude plus approfondie de ces comportements nécessite des techniques
expérimentales qui permettent de sonder le matériau a 1’échelle moléculaire ou/et d’analyser
les produits liés a la réduction des molécules accepteurs d’électrons.

Dans notre cas, la réduction d’une molécule d’eau conduit a la formation d’anions OH"
dans la structure. Cette espéce est facilement détectable par des mesures de pH-métrie
suffisamment sensibles. Le probléme provient essentiellement du fait que nous effectuons nos
expériences d’irradiation a basse température pour nous affranchir entre autres de tout
processus photochimique qui pourrait étre thermiquement activé. Or, la dissolution du
composé irradié a température ambiante pourrait conduire a des réactions secondaires non
souhaitables. Il semble donc délicat de mettre en ceuvre de telles expériences pour appuyer
nos conclusions.

En revanche, nous avons observé que la nature des molécules de solvant ne semble pas
jouer de role important, mais le caractere accepteur d’électron est primordial. Ainsi,
I’utilisation de solvant organique comme le dichlorométhane lors de nos syntheses permettrait
de suivre plus facilement les produits liés a la réduction. En effet, lorsqu’une molécule de
dichlorométhane est réduite, elle forme un radical stable qui peut s’associer avec un autre
radical pour former une molécule qui est facilement observable par des techniques
spectroscopiques classiques (spectroscopie de masse par exemple). Ces perspectives
nécessitent toutefois une mise au point de la chimie de ces espéces dans des solvants
organiques et 1’obtention de monocristaux pour obtenir des informations structurales

indispensables a la compréhension des phénomenes observés.

I ressort de cette étude qu’une meilleure compréhension du comportement
photomagnétique de ces composés et du mécanisme impliqué lors du processus d’irradiation
nécessite la mise au point de techniques expérimentales complémentaires couplées a une
source lumineuse et la synthése de nouveaux composés pour augmenter le nombre

d’informations et de résultats exploitables.
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3.3.2. Discussion sur les composés bimétalliques a valence

délocalisée

De la méme fagon que pour les composés précédents, nous allons discuter ici des
résultats obtenus de [1’étude des propriétés photomagnétiques des composés
Cu',[WY(CN)]'5H,O  (que  nous noterons Cu-W(CN)s par la  suite) et
Cu',[Mo"(CN)]-7.5H,0 (noté Cu-Mo(CN)g). Nous aborderons les différences de
comportement observées sous irradiation lumineuse et les raisons envisageables pour
expliquer ces phénomenes. Il sera également discuté de la nature des interactions magnétiques

dans le composé Cu-Mo(CN)g apres irradiation et enfin des perspectives de ce travail.

a - Discussion sur le transfert d’électron photo-induit

Au cours du chapitre 2, nous avons vu que I’étude structurale des composés
Cu-Mo(CN)g et Cu-W(CN)g par des techniques d’analyse sondant les matériaux a différentes
échelles a permis de conclure que leurs réseaux cristallins sont tout a fait similaires et proches
de celui des composés [Fe"(H,0),],[M" (CN)s]-4H,0 (M = Mo, W) pour lesquels la structure
cristalline a été résolue. La seule différence notable qui existe entre le composé Cu-W(CN)g et
Cu-Mo(CN)g concerne la cristallinité des échantillons. En effet, les résultats des études par
diffraction des rayons X sur poudre et par diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS)
ont montré que le composé Cu-W(CN)g est trés bien cristallisé avec une répétition du motif
¢lémentaire sur une grande distance tandis que son homologue Cu-Mo(CN)g ne présente
qu’un ordre a courte distance avec un réseau contenant un certain nombre de défauts. D’autre
part, I’analyse de la sphere de coordination du cuivre dans les deux composé€s par absorption
des rayons X (XANES et EXAFS) a montré que les sites des ions cuivre possédent une
géométrie octaédrique formée par quatre atomes d’azote des ponts cyanure dans le plan
équatorial et par deux molécules d’eau assez désordonnées en position axiale.

Lors de [lirradiation a basse température et a 1’état solide des composés
Cu',[M"Y(CN)s]'xH,O (M = Mo avec x = 7.5, W avec x = 5) dans leur bande d’intervalence,
il se produit un transfert d’électron du métal M" vers un ion cuivre. Ceci conduit a un état
métastable photo-induit de formule Cu"Cu'[MY(CN)s]'xH,O pour lequel un ion cuivre est
diamagnétique (Cu(I)) tandis que le métal M" est paramagnétique (S = ). Lors de 1’étude de

I’évolution des propriétés magnétiques de ces matériaux sous irradiation lumineuse, nous
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avons observé que le composé Cu-W(CN)g ne présente pas d’effet photomagnétique alors que
le composé Cu-Mo(CN)g montre le passage d’un état paramagnétique a un état ordonné avec
une température de Curie de ’ordre de 6 K. Il y a donc une importante différence de
comportement entre ces deux composés dans des conditions expérimentales d’excitation

lumineuse identiques et nous allons essayer d’en comprendre 1’origine.

Lors du transfert d’électron photo-induit par irradiation dans la bande d’intervalence, il
y a formation d’ions Cu(I) dans la structure qui a priori ne peuvent pas s’accommoder d’une
géométrie octaédrique (géométrie initiale pour les ions Cu(Il)). En effet, les complexes de
Cu(I) décrits dans la littérature présentent des géométries tétraédrique, triangulaire plane, en
forme de T ou encore lindaire mais jamais octaédrique.® Cette incompatibilité structurale entre
les deux degrés d’oxydation du cuivre (Cu(Il) et Cu(l)) conduit sans doute a une
réorganisation structurale importante de la sphére de coordination du métal 3d° mais

¢galement autour du molybdeéne ou du tungstene (distorsion angulaire) comme schématisé sur

la figure 86.
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Figure 86 : schéma de la réorganisation structurale possible autour des centres métalliques

lors du transfert d‘électron photo-induit. Exemple avec M = Mo".

Ainsi, seul un réseau suffisamment flexible pour accepter ces déformations permettrait
Py . . . 7. \ 7 7
d’observer une modification des propriétés magnétiques a basse température lices au transfert

d’électron photo-induit entre les centres métalliques.
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Or, la différence principale entre les deux composés Cu',[W'V(CN)g]-5H,O et
Cu",[Mo"(CN);]-7.5H,0, en dehors de la nature du métal (4d ou 5d), concerne la cristallinité
des réseaux. Comme nous I’avons vu un peu plus haut, les études structurales ont montré que
I’architecture tridimensionnelle du réseau du composé Cu-Mo(CN)g contient des défauts (dont
la nature reste a préciser) alors que le composé Cu-W(CN)g est trés bien cristallisé. Ces
composés étant tridimensionnels avec tous les ligands cyanure pontants, la rigidité de
I’architecture 3D va cependant s’opposer a cette réorganisation structurale. Mais, dans le cas
du composé Cu-Mo(CN)g, ces défauts conferent trés certainement une souplesse au réseau qui
doit étre a I'origine de la différence de comportement observé sous irradiation lumineuse

conduisant a I’apparition d’un ordre magnétique.

Toutefois, cette flexibilit¢é du réseau nécessaire pour accepter la déformation
structurale engendré par le transfert d’électron est une condition d’observation d’un effet
photomagnétique imposée par notre technique. En effet, la fenétre temporelle des mesures
magnétiques impose a 1’état photo-généré de posséder une longue durée de vie qui est

directement reliée a la réorganisation des spheres de coordination des centres métalliques.

* Remarque : suivant la définition du photomagnétisme donnée au chapitre 1, nous ne
pouvons pas ici affirmer que le composé Cu-W(CN)g ne rentre pas dans cette catégorie de

matériaux du fait de la technique utilisée.

Nous pouvons ici faire une comparaison entre le comportement observé dans nos
composés et celui connu pour les matériaux du systéme Co/Fe(CN)g présentés au chapitre 1.
En effet, I’étude de ces composés a montré que la présence de défauts (lacunes) dans le réseau
cristallin est une condition nécessaire pour observer un effet photomagnétique. Ces défauts
donnent a la structure une flexibilité qui peut alors accepter une forte augmentation du volume
de la sphere de coordination autour de 1’ion cobalt lors du transfert d’électron. En effet, les
expériences d’absorption des rayons X sous irradiation ont mis en évidence une variation des
longueurs de liaisons Co-L (L = N ou O) de ’ordre de 0.18 A. Ainsi, lorsque le matériau n’est
composé que des paires Co''/Fe' photo-excitables dans un réseau parfaitement cristallisé, les
auteurs n’ont pas obtenu de modification des propriétés magnétiques par irradiation
lumineuse.

Nous proposons par analogie qu’une réorganisation structurale liée a la formation de

Cu(l), impliquant des distorsions angulaires des spheres de coordination des centres
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métalliques et un allongement des longueurs de liaisons Cu-O (qui ne participent cependant
pas a I’architecture tridimensionnelle), impose au réseau cristallin de posséder une flexibilité

nécessaire a I’observation d’un effet photomagnétique.

b - Réversibilité, relaxation et fatigabilité

Le composé Cu-Mo(CN)y faisant partie des matériaux a valence mixte de classe 11, le
retour de I’électron d’un site du cuivre sur le site du molybdéne, ramenant ainsi le composé
dans son état initial, peut étre obtenu i) soit par une seconde irradiation lumineuse a basse
température avec une longueur d’onde différente de celle utilisée dans un premier temps, ii)
soit par un cycle thermique permettant de franchir la barriére d’énergie potentielle existante
(voir figure 84 page 143).

Nous avons ainsi mené quelques expériences sur la réversibilité de 1’état photo-induit
par chauffage du composé irradié jusqu’a température ambiante puis retour a basse
température suivi d’une série de mesures magnétiques. Les résultats préliminaires ont montré
que D’effet photomagnétique observé est bien réversible avec le retour a un dtat
paramagnétique pour le composé¢ Cu-Mo(CN)s. En revanche, il est apparu une certaine
fatigabilité du matériau se traduisant apres ce retour a un état paramagnétique par une légere
décroissance du signal magnétique global. II est encore difficile de dire si cette fatigabilité est
intrinséque au mécanisme du transfert d’électron, de par une réorganisation structurale
importante autour des centres métalliques ou alors liée aux conditions d’irradiation de
I’échantillon.

D’autre part, pour accéder aux parametres thermodynamiques (Ea, B) liés au transfert
d’électron dans le composé Cu-Mo(CN)g, il est nécessaire de réaliser des études de relaxation
de I’état photo-généré a différentes températures. Nous avons vu lors de [’analyse des
propriétés photomagnétiques que le systéme est toujours constitué de deux spins S = }4 avant
et apres irradiation, seule la répartition des porteurs de spins est modifiée.

Des mesures préliminaires de relaxation thermique a 80 K aprées irradiation n’ont pas
montré d’évolution au cours du temps des propriétés magnétiques photo-induites. Il semble
donc que I’énergie thermique nécessaire au retour de 1’électron du Cu(I) vers le Mo(V) soit
supérieure a celle apportée & T = 80 K (kT = 60 cm™). Malheureusement, pour des
températures supérieures, il devient délicat de différencier le systétme avant et apres
irradiation car les moments magnétiques dans la phase irradiée n’interagissent quasiment plus

et d’autre part la sensibilité des mesures diminuent du fait de la faible quantité de composé
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utilisé lors des expériences de photomagnétisme. Il est donc techniquement trés difficile
d’étudier par des mesures magnétiques classiques une évolution du signal qui serait le signe
d’une relaxation du systéme irradié. Nous aborderons ce point dans les perspectives sur

I’étude de ce composé.

¢ - Nature de I’interaction magnétique dans I’état photo-généré

Nous avons vu par I’analyse des propriétés magnétiques du composé Cu-Mo(CN)g
apres irradiation que les interactions entre les moments magnétiques portés par les ions Cu(II)
et les ions Mo(V) sont de nature ferromagnétique.

I1 est peu fréquent en sciences moléculaires d’obtenir des systemes bimétalliques qui
présentent un ordre magnétique induit par des interactions ferromagnétiques entre les spins. '
En effet, le ferromagnétisme résulte le plus souvent de I’orthogonalité¢ des orbitales
magnétiques naturelles de chacun des porteurs de spin ou d’autres mécanismes comme la
polarisation de spin (ce mécanisme implique des orbitales doublement dégénérées). Dans
notre cas, nous pouvons envisager deux hypothéses de travail pour comprendre I’origine de la

nature des interactions magnétiques entre les ions Cu(Il) et les ions Mo(V) :

1) une orthogonalité ou un trés faible recouvrement des orbitales magnétiques

portées par ces deux centres métalliques.

i1) un mécanisme plus complexe faisant intervenir des états d’énergie excités
(états de transfert de charge par exemple) qui favoriserait I’alignement paralléle

des spins dans la phase photo-induite.

Récemment dans la littérature, des résultats intéressants ont été obtenus sur des
composés synthétisés a partir des précurseurs paramagnétiques [M"(CN)s]*>" (M = Mo, W) ou
[Nb™Y(CN)g]*."! Certains d’entre eux présentent des interactions ferromagnétiques entre les
spins des centres métalliques mais I’analyse des propriétés magnétiques de ces matériaux est
encore mal comprise. Nous pouvons tout de méme remarquer qu’un compos¢ de formulation
[Mn"(H,0),]o[Nb"(CN)s]-4H,0, isostructural des phases tridimensionnelles au fer présentées
au cours de ce manuscrit, présente des interactions ferromagnétiques entre les centres
métalliques.'? Or, le Nb(IV) posséde une configuration électronique 4d' identique au Mo(V)

et il n’y a pas de délocalisation électronique entre les ions manganése et niobium. Ainsi,
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I’origine du mécanisme de I’interaction d’échange entre les spins dans ce matériau nous
permettrait de mieux comprendre les propriétés magnétiques photo-induites pour notre

composé Cu',[Mo' (CN)s]-7.5H,0.

d - Perspectives

Au cours de cette étude, nous avons observé une importante modification des
propriétés magnétiques du composé Cu',[Mo' (CN)s]-7.5H,0, par irradiation dans sa bande
d’intervalence, que nous avons attribué a un transfert d’électron photo-induit. Ceci conduit a
la formation d’ions Cu(I) et Mo(V) dans le matériau entrainant 1’apparition d’un ordre

magnétique a basse température dans le matériau.

Cependant, la seule mesure des propriétés magnétiques apres irradiation ne constitue
pas une preuve expérimentale du transfert d’électron ni de la formation de Cu(I) et de Mo(V)
dans la structure. Pour obtenir ces informations, nous envisageons d’étudier le transfert
d’¢électron entre les centres métalliques par spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAFS)
sous irradiation a basse température. Ainsi, en étudiant les seuils K du cuivre et du molybdéne
nous pourrons directement visualiser le changement de degré d’oxydation des métaux et les
réarrangements structuraux des sphéres de coordination. Cette technique a par ailleurs été
utilisée avec succes sur la famille des composés du systéeme Co/Fe(CN)g trés récemment mais
la mise au point et la réalisation de ces mesures expérimentales est longue et dépasse le cadre

de cette these.

D’autre part, 1’étude plus approfondie du mécanisme du transfert d’électron li¢ a
I’irradiation  lumineuse nécessite 1’utilisation de techniques de caractérisation
complémentaires des mesures magnétiques utilisées jusqu’ici. Or, pour que I’excitation
lumineuse reste efficace et que la surface d’échantillon irradiée soit maximale, nous devons
utiliser une faible quantité de composé lors des expériences. Les techniques d’analyse
spectroscopiques (Infra-Rouge, UV-Visible, RPE...) sont ainsi tout a fait appropriées mais se
pose alors la question de la mise en forme du matériau. Pour essayer de résoudre ce probleme
technique, nous avons débuté une collaboration afin d’incorporer nos composés dans des

films de Langmuir-Blodgett (cf. chapitre 4).
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3.4. Conclusion du chapitre 3

L’ensemble de ce chapitre, consacré a 1’étude des propriétés magnétiques et
photomagnétiques des nouveaux composés dérivés des octacyanométallates obtenus, constitue

la partie essentielle de cette these.

Le début de ce chapitre a concerné I’étude des propriétés magnétiques avant
irradiation. Elle a permis de mettre en évidence un comportement magnétique identique pour
I’ensemble des composés synthétisés au cours de ce travail. En effet, quelque soit la
dimensionnalité du systéme, la nature des ¢léments 3d porteurs des moments magnétiques et
du précurseur de départ (Mo ou W), les composés présentent de faibles interactions
antiferromagnétiques entre les spins a basse température qui se propagent a travers les unités

diamagnétiques NC-M(IV)-CN.

Ensuite, nous avons présenté 1’évolution des propriétés magnétiques sous irradiation
lumineuse des différents composés. Nous avons ainsi mis en évidence deux comportements
distincts correspondants a deux stratégies différentes évoquées au cours du chapitre 2 (cf.
page 65).

L’étude des composés ne présentant pas de bande d’intervalence a montré une
modification de leurs propriétés magnétiques par excitation lumineuse dans I’UV. Par
analogie avec le comportement du précurseur octacyanomolybdate, nous avons proposé un
mécanisme de photo-oxydation du Mo(IV) en Mo(V) au cours de l'irradiation. Plusieurs
facteurs semblent jouer un role important dans 1’existence de ce comportement : la présence
de groupements cyanure non pontants, de molécules accepteurs d’électrons ou encore de
liaisons hydrogéne dans la structure. La flexibilité du réseau cristallin pourrait également étre
un facteur a prendre en compte dans I’observation d’un effet photomagnétique pour ces
matériaux.

Dans un second temps, nous avons étudié I’influence d’une irradiation lumineuse dans
la bande d’intervalence des composés Cu',[Mo'(CN)s]-7.5H,0 et Cu',[W'"(CN)s]-5H,0.
Nos résultats ont montré 1’absence de modifications des propriétés magnétiques sous
irradiation pour le composé au tungstene. En revanche, le composé au molybdene présente le

passage d’un état paramagnétique a un état ordonné avec une température de Curie d’environ
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6 K par irradiation a 413 nm. Le transfert d’¢électron photo-induit entre les centres métalliques
conduit a la formation de Mo(V) et de Cu(l) dans la structure. L’analyse du comportement
magnétique apres irradiation a mis en évidence la nature ferromagnétique des interactions
entre le Cu(Il) et le Mo(V) dont nous ne pouvons pas encore expliquer I’origine. La différence
de comportements entre les deux composés est vraisemblablement liée a la flexibilité des
réseaux cristallins qui dans le cas du composé Cu',[Mo"(CN)s]-7.5H,0 posséde des défauts,
pouvant ainsi accepter les déformations des sphéres de coordination autour des centres

métalliques.

Finalement, nous avons pu valider au cours de ce chapitre les deux stratégies énoncées
précédemment afin d’obtenir de nouveaux systémes photomagnétiques, les deux
comportements observés s’appuyant sur des mécanismes tout a fait différents.

Il reste cependant un certain nombre d’interrogations auxquelles nous devons répondre
dans le futur pour compléter ce travail. Ainsi, le développement de techniques expérimentales,
complémentaires des mesures magnétiques, couplées a une irradiation lumineuse apparait
essentiel. Il s’agit notamment de mettre en évidence les hypothéses évoquées lors des
discussions sur les mécanismes impliqués lors de I’irradiation lumineuse et nous avons pour

cela démarré plusieurs collaborations au cours de cette thése.
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Chapitre 4

Systémes hybrides organique-inorganique

Nous allons présenter au cours de ce chapitre les résultats préliminaires obtenus sur
des systemes hybrides organique-inorganique synthétisés grace a des collaborations

développées au cours de cette these.

La premiére partie est consacrée a 1’étude de films de Langmuir-Blodgett au sein
desquels nous avons souhaité incorporer le composé Cu's[Mo" (CN)g]-7.5H,O dont les
propriétés photomagnétiques ont été discutées au chapitre précédent. Il s’agit ici d’intercaler
ce compos¢ inorganique dans une matrice organique afin d’en étudier le comportement sous
irradiation lumineuse par de nouvelles techniques de caractérisation, notamment
spectroscopiques. Nous présenterons le principe général de la préparation de ces matériaux

ainsi que les premiers résultats obtenus lors d’expériences de photomagnétisme.

La deuxiéme partie du chapitre concerne la synthése de nouveaux composés du type
sel-double a transfert de charge utilisant les octacyanométallates dans le but d’obtenir des
matériaux polyfonctionnels. Nous avons ainsi synthétisé par électrocristallisation des
composés dont le réseau cationique organique est constitué d’un conducteur électronique
moléculaire (ici le tétrathiafulvaléne = noté TTF) et le réseau anionique inorganique par le
précurseur Mo'"(CN)g* possédant des propriétés photomagnétiques. La structure cristalline
d’un complexe sera présentée ainsi que les premiers résultats des études des propriétés

physiques de ce matériau.
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4.1. Films de Langmuir-Blodgett et octacyanométallates

L’objectif de cette étude est la mise en forme de nos matériaux afin d’étudier les
propriétés photomagnétiques présentées au chapitre 3 par d’autres techniques physiques et
ainsi de mieux comprendre les phénomenes et les mécanismes mis en jeu. Les films de
Langmuir-Blodgett (notés LB par la suite) répondent trés bien a cette attente car nous
pouvons choisir la nature chimique de la matrice organique et le support du film peut étre
adapté a la technique de caractérisation utilisée. D’autre part, ces films LB sont homogenes et
de faible épaisseur ce qui est un avantage pour des études sous irradiation lumineuse par

rapport aux poudres.
4.1.1. Principe et préparation des films LB

Un film de Langmuir-Blodgett est un systéme ayant un fort caractére bidimensionnel
constitué d’un empilement de monocouches dont 1’épaisseur est controlée et dont

I’organisation au sein des couches peut étre en partie maitrisée.'

La premiére étape nécessaire a la réalisation d’un film LB est donc I’obtention d’un
film monomoléculaire de Langmuir stable a une interface air-eau dans notre cas. Ce film de
Langmuir est constitué¢ de molécules amphiphiles qui s’orientent préférentiellement ; leur téte
hydrophile étant dirigée vers la sous-phase aqueuse et leur groupe hydrophobe pointant vers la
phase gazeuse. L’épandage de ces molécules dissoutes dans un solvant organique volatile (ici
le chloroforme) sur la sous-phase aqueuse contenue dans une cuve en Téflon, permet
d’obtenir aprés évaporation du solvant et compression des molécules amphiphiles, un film de

Langmuir.

Pour incorporer le composé Cu',[Mo' (CN)g]-7.5H,0 dans cette matrice organique, il
faut en réaliser la synthése dans des conditions tres diluées afin de le maintenir en suspension
dans la sous-phase aqueuse et éviter ainsi toute précipitation avant la formation du film LB.
Pour cela, nous utilisons la méme méthode de préparation que celle décrite pour les composés
de la famille M""/M(CN)s (M = Mo, W) au chapitre 2 mais avec des concentrations de 2.10™
M pour le sel cuivre Cu(ClOy), et de 1.10™* M pour le précurseur K4[Mo(CN)g]-2H,0. D’autre

part, nous avons choisi des molécules organiques amphiphiles possédant une téte hydrophile
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chargée positivement qui permettent par des interactions électrostatiques d’adsorber les

molécules anioniques du précurseur Mo(CN)g* au film de Langmuir.

film de Langmuir constitué par les
— substrat . . L.
l molécules organiques amphiphiles

| 4 Chargies
INNRRRRNRRRARRRARNRRNRARNRARNI ]
/ \

/ )Y
barriere mobile servant
a comprimer le film

sous-phase aqueuse contenant le
compos¢ en suspension et adsorbé
a ’interface du film de Langmuir

Figure 87 : schéma du montage utilisé pour incorporer le composé Cu' ;Mo (CN)s]-7.5H,0
dans un film de Langmuir-Blodgett.

A ce stade, nous ne controlons pas la structure du composé inorganique qui se forme a
I’interface du film de Langmuir et dans la sous-phase aqueuse ni sa composition chimique
exacte. Cependant, pour simplifier, nous noterons Cu",[Mo' (CN)s]-7.5H,0 le composé
intercalé bien que nous n’ayons pas acces a sa formulation précise, notamment au niveau des
molécules d’eau. Dans le méme temps, les molécules amphiphiles sont comprimées par la
barriere mobile pour obtenir un film dense et stable.

L’étape suivante consiste a transférer le film de Langmuir sur un substrat solide, qui
peut étre de différente nature, en suivant la méthode développée par 1. Langmuir et K.A.
Blodgett. Elle consiste a faire monter et descendre le substrat solide dans un plan
perpendiculaire a I’interface air-eau, tout en maintenant constante la pression sur le film par
avancée de la barriere mobile. Chaque passage du substrat a travers le film de Langmuir
permet de déposer une couche qui contient le composé inorganique ainsi intercalé dans la
matrice organique.

Il existe plusieurs types de dépdt possible et nous avons opté pour un dépot de type Y
sur les deux faces du substrat. Le principe de la formation du film LB et de I’intercalation du

compos¢ inorganique dans la matrice organique sont données sur la figure 88.
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Figure 88 : principe de formation d’un film LB incorporant un composé inorganique.

Lors de la préparation du film de Langmuir-Blodgett, il y a un tout un ensemble de
paramétres expérimentaux qu’il faut contrdler et ajuster pour optimiser le transfert du film
monomoléculaire sur le substrat solide. Nous ne rentrerons pas dans ces détails techniques
complexes qui nécessitent du savoir-faire et de I’expérience, tous les phénomenes mis en jeu

n’étant pas encore élucidés.

En revanche, nous allons nous intéresser a la nature du substrat sur lequel nous
déposons les monocouches incorporant le composé Cu',[Mo' (CN)s]-7.5H,0. En effet, le
choix du matériau utilisé¢ dépend essentiellement des techniques que nous souhaitons utiliser
par la suite pour étudier le matériau intercalé¢ dans le film LB. Le tableau 14 récapitule les

différents types de substrats utilisables et les techniques associées.

Tableau 14 : nature du substrat solide a choisir en fonction de la technique

d’analyse utilisée.

hydrophile (hl)
Nature du substrat Techniques d’analyse
hydrophobe (hb)
CaF, hl Infra-Rouge (4000 - 900 cm™)
CaF, / Acide Béhénique hb UV-Visible
ZnSe hb Infra-Rouge (4000 - 400 cm™)
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verre hl Rayons X
mylar hl Mesures magnétiques (SQUID)
quartz hl RPE., Optique Non Linéaire
ITO hl Mesures €lectrochimiques et
spectroscopiques

Nous avons réalisé au cours de ce travail plusieurs films LB en utilisant différents
substrats dans le but de caractériser le composé intercalé et pour effectuer des mesures

préalables de photomagnétisme.

Les résultats obtenus montrent que le composé que nous avons intercalé possede les
mémes caractéristiques physico-chimiques que le composé synthétisé sous forme de poudre
par une voie de synthese classique. Le spectre UV-Visible montre la présence d’une bande
d’intervalence dans le visible (A = 520 nm) et le spectre Infra-Rouge présente un pic de
vibration v(CN) 4 2165 cm™ comme attendu pour ce composé. La premiére étape de ce travail
est donc satisfaisante puisqu’elle montre qu’il possible d’incorporer nos matériaux dans ces
matrices organiques sans modifier la chimie de ces especes (formation des liaisons covalentes,

apparition de la bande d’intervalence).

* Remarque : le spectre Infra-Rouge ne présente pas de pic (ou trés faiblement intense) aux
fréquences de vibration attendues pour des molécules d’eau, indiquant une tres faible

quantité d’H,0 dans le composé intercalé.

4.1.2. Etude photomagnétique du composé

Cu";,[Mo"(CN)g]-7.5H,0

Nous avons, dans un premier temps, réalisé une étude des propriétés
photomagnétiques du composé Cu',[Mo'(CN)g]-7.5H,0 intercalé entre les couches
organiques du film de Langmuir-Blodgett déposé sur un support en mylar. En effet, avant
d’entreprendre des études spectroscopiques complémentaires des mesures magnétiques, nous
devons vérifier que le composé présente le méme comportement sous irradiation lumineuse

que celui observé par des études sur poudre.
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a - Conditions expérimentales

Contrairement aux expériences présentées dans le chapitre précédent, nous n’avons
pas utilis€ de support échantillon pour déposer le film car celui-ci possede une rigidité
suffisante pour étre utilisé directement. A ceci pres, le montage expérimental reste identique a
la description faite au chapitre 3.

De la méme fagon que pour les expériences précédentes, le signal magnétique que
nous mesurons avec le magnétometre a SQUID correspond a un signal global provenant a la
fois de I’échantillon et du film LB diamagnétique. Malheureusement, la quantité tres faible de
maticre utilisée ne permet pas de mesurer les propriétés magnétiques du film LB seul afin de
retrancher cette contribution au signal global pour remonter a la masse de composé intercalé
dans le film. Ainsi, contrairement aux mesures présentées au chapitre 2, nous ne pourrons pas
ici séparer les différentes contributions magnétiques et les résultats que nous allons présenter
seront donc qualitatifs. Cependant, le film LB étant parfaitement diamagnétique, son signal

est directement proportionnel au champ magnétique et constant en fonction de la température.

Nous avons irradié un film LB, constitué de 158 couches monomoléculaires, a 413 nm
(P = 6 mW/cm®) 4 une température fixe (T = 20 K) sous un champ magnétique constant de 10

kOe dans des conditions identiques aux expériences menées sur poudre.

b - Résultats préliminaires

Avant irradiation, le composé intercalé dans le film LB présente un comportement
paramagnétique, comme attendu. Sous irradiation lumineuse, nous observons une rapide
augmentation de la valeur de I’aimantation qui tend ensuite lentement vers une valeur qui
reste stable lorsque nous stoppons le faisceau lumineux. Nous avons ensuite enregistré la
dépendance de 1’aimantation en fonction de la température pour mesurer les nouvelles
propriétés magnétiques du compos¢ intercalé.

Les courbes de 1’évolution de 1’aimantation en fonction du temps d’irradiation et de

I’aimantation en fonction de la température apres irradiation sont données sur la figure 89.
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Figure 89 : courbes M = f(t;,,) au cours de I’irradiation et M = f(T) apreés irradiation pour le
composé Cu',[Mo"" (CN)s]-7.5H,0 intercalé dans un film LB.

Nous chauffons ensuite le film LB jusqu’a température ambiante puis nous mesurons
de nouveau ses propriétés magnétiques a basse température. Il apparait que le composé

présente un signal trés faible, inférieur a celui mesuré avant toute irradiation.
¢ - Interprétation et perspectives

Nous observons une importante modification des propriétés magnétiques du composé
Cu",[Mo"(CN);]-7.5H,0 intercalé dans le film LB avec notamment une augmentation de la
valeur de I’aimantation a basse température sous irradiation.

La courbe brute de Field Cooled Magnetisation (FCM) en fonction de la température
enregistrée apres irradiation (mesurée avec un champ de 1 kOe pour obtenir un signal
suffisamment intense), semble indiquer 1’apparition d’un ordre magnétique dans le matériau.
En effet, méme si nous n’observons pas de saturation du signal comme pour les expériences
sur poudre, la dérivée du signal (d(emug,)/dT) en fonction de la température montre une
rupture de pente aux alentours de 6 K. Cependant, par comparaison avec les résultats de
I’étude photomagnétique sur poudre, la courbe obtenue avec le film LB présente une allure
légerement différente que celle obtenue précédemment avec notamment une augmentation
moins abrupte du signal magnétique a basse température.

Ainsi, nous observons bien un effet photomagnétique pour le composé intercalé
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similaire a celui déja mesuré auparavant. Toutefois, la remarque précédente souleve la
question suivante : cette légere différence de propriétés magnétiques apres irradiation est-elle

liée a morphologie du composé intercalé dans le film LB ?

En effet, lors de la formation du film de Langmuir-Blodgett, la taille des cristallites qui
sont intercalées dans les couches est inférieure a celle des grains obtenus par précipitation en
phase aqueuse du fait de la dilution des espéces dans la sous-phase aqueuse. Or, nous avons
vu au chapitre précédent qu’une condition nécessaire a [’observation d’un effet
photomagnétique pour ce composé est la flexibilité du réseau cristallin qui provient des
défauts de structure. Il est évident que plus la taille des cristallites est grande plus le nombre
de défauts va augmenter ce qui s’observe directement sur un diffractogramme des rayons X.

De ce fait, il est possible que I’intercalation du composé Cu",[Mo'(CN)s]-7.5H,0
dans le film permette d’obtenir un matériau mieux ordonné et donc moins flexible ce qui a
pour conséquence de limiter I’importance de I’effet d’une irradiation sur les propriétés
magnétiques. Tout cela est en accord avec les observations sur le comportement
photomagnétique du composé Cu",[W"(CN)g]-5H,0 trés bien cristallisé.

Pour essayer de répondre a cette hypothése de travail, nous envisageons de synthétiser
un certain nombre de films LB avec ce composé et d’étudier les relations éventuelles entre la
taille des cristallites formées et les propriétés photomagnétiques.

D’autre part, nous avons débuté une collaboration avec P. Poulin du CRPP pour
synthétiser le composé Cu",[Mo' (CN)s]-7.5H,0 dans une microémulsion obtenue a 1’aide
d’un mélange eau/tensioactif afin de controler la taille des cristallites. Les premiers résultats
de ce travail sont déja trés encourageants car nous avons obtenu dans un mélange
H,0/AOT/heptane, ’AOT étant le surfactant (AOT = sodium bis(2-éthylhexylsulfosuccinate)
des cristaux de 'ordre de quelques microns parfaitement homogenes. L’étape suivante
consistera a étudier les propriétés photomagnétiques de ces cristaux pour avoir une idée de

I’influence exacte des défauts sur les propriétés du matériau.

4.1.3. Conclusion

Les résultats nés de cette collaboration sont tout a fait satisfaisants car cela nous a
permis d’intercaler le composé Cu',[Mo'(CN)s]-7.5H,O dans des films de Langmuir-

Blodgett. Nous avons dans un premier temps vérifier que ce matériau hybride organique-
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inorganique ainsi obtenu posséde bien les mémes propriétés photomagnétiques (aux
différences pres évoquées précédemment) que le composé en poudre. Nous allons maintenant
pouvoir utiliser d’autres techniques de caractérisation pour étudier le comportement sous
irradiation lumineuse du composé intercalé, le choix du substrat dépendant de la technique

choisie.

4.2. Conducteurs moléculaires et octacyanométallates

L’objectif de cette étude est d’obtenir un composé du type sel-double dont les réseaux
cationiques et anioniques posseédent tous les deux une propriété physique distincte. Nous
avons choisi d’associer les conducteurs moléculaires, connus depuis de nombreuses années,’
aux précurseurs octacyanométallates dont les propriétés magnétiques peuvent étre modifiées

par la lumiére.

4.2.1. Synthese et caractérisations du composé

[TTF]s[Mo(CN)s],*4H,0
a - Synthese

Le sel-double a transfert de charge a été synthétisé par oxydation in situ du TTF
(tétrathiafulvaléne, 10 mg), voir le schéma ci-dessous, placé dans le bras anodique d’une

cellule électrochimique en forme de H d’un volume de 50 ml.

C/S S\C
i Ne=c” |
C\S/ \._-C

S
La cellule posséde deux verres frittés, un dans la section horizontale du tube et un
autre dans le bras cathodique pour prévenir de toute contamination par d’éventuels produits de
réduction. Le reste de la cellule est remplie avec une solution filtrée du précurseur
K4[Mo(CN)g]-2H,O (80 mg) dans un mélange eau (25 ml)-acétone (25 ml). Un courant
continu de 1 pHA est appliqué dans la cellule pendant une semaine. Ceci conduit a I’apparition

d’une quantité¢ importante de monocristaux bruns foncés sous forme d’aiguille.
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Plusieurs essais ont été entrepris avec d’autres conducteurs moléculaires (BEDT-TTF :
bis(ethylénedithio)-tétrathiafulvaléne ou TMTSF : tétraméthyl-tétrasélénafulvaléne) sans
succes. Les tentatives de synthése avec le précurseur Ky [W'(CN)g]-2H,O n’ont également

donné aucun résultat méme par application d’un courant continu plus important.

b - Caractérisations

L’étude des propriétés physico-chimiques du composé synthétisé a montré que les
deux sous-réseaux anioniques et cationiques correspondent bien a des entités TTF et au
précurseur octacyanomolybdate.

Le spectre Infra-Rouge des cristaux montre un ensemble de bandes de vibration
similaires & celles observées dans d’autres complexes a transfert de charge dérivés du TTE.?
D’autre part, dans la région des vibrations V(CN), plusieurs pics intenses correspondent a
ceux présents dans le précurseur Ky[Mo'(CN)s]-2H,O avec des rapports d’intensité
identiques. Ceci nous indique que la molécule anionique Mo' (CN)s* ne s’est pas dégradée
au cours de la synthése et qu’aucune liaison covalente ne s’est formée.*

D’autre part, le spectre UV-Visible obtenu en réflexion diffuse sur des cristaux broy¢s
dans du KBr montre plusieurs bandes d’absorption correspondant aux différentes entités. Le
spectre montre aussi une bande d’absorption supplémentaire trés large dont le maximum se
situe aux alentours de 850 nm qui est la signature d’un transfert de charge entre le réseau
cationique et le réseau anionique comme observé dans d’autres complexes du type sel-double

dérivé du TTF.>?

4.2.2. Etude cristallographique

L’étude des monocristaux en forme d’aiguilles de formule [TTF]o[Mo(CN)g],-4H,0 a
été réalisée a 270, 240 et 120 K. Cette analyse détaillée a permis de mettre en évidence une
transition de phase cristallographique réversible du premier ordre aux alentours de 245 K.

Nous présenterons dans un premier temps les caractéristiques générales des structures
cristallines des phases haute température (T > 245 K) et basse température (T < 245 K) en
insistant sur ’arrangement cristallin des différentes entités. Ensuite, nous étudierons les
changements qu’engendre cette transition de phase pour chacune des entités TTF et pour le

groupement Mo(CN)s* dans les différents feuillets puis nous étudierons les interactions
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existantes entre les groupements.

a - Description générale des structures cristallines

Le sel-double a transfert de charge [TTF]o[Mo(CN)g],-4H,O cristallise, quelle que soit
la température, dans le groupe d’espace triclinique P 1. Les paramétres de maille des
structures cristallines obtenues pour les trois températures (une au-dessus et deux en dessous

de la transition) sont donnés dans le tableau 14.

Tableau 14 : Données cristallographiques pour le composé [TTF] o[ Mo(CN)s]»4H,O.

Température (K) 270K 240 K 120 K
groupe d’espace P1 P1 P1
Z 2 2 2
a(A) 9,9094 (2) 9,8360 (9) 9,7990 (7)
b (A) 10,6781 (2) 10,6840 (6) 10,6630 (5)
c(A) 23,6086 (7) 23,1170 (22) 22,9940 (18)
o (°) 75,7910 (8) 79,710 (4) 79,981 (4)
B (°) 88,6010 (9) 89,740 (4) 89,798 (4)
v (°) 78,5250 (8) 79,120 (5) 79,013 (4)
Volume (A% 2372,5 (1) 2346,2 (3) 2321,5 (3)

La transition de phase cristallographique affecte trés peu les parameétres cristallins et
ne conduit nullement a un doublement de I’un des parameétres de maille comme souvent dans
les sels a transfert de charge de ce type.’ Le changement le plus important concerne 1’angle o

qui présente une augmentation de 5% de sa valeur, le volume de la maille ne variant que de

1%.

La description qui suit s’applique aussi bien a la structure haute et basse température
qui ne présente que de faibles modifications globales. Il s’agit essentiellement de donner une

vue générale de I’empilement des molécules dans le réseau cristallin.
La maille cristalline contient 2 anions [MoCN;g]*, 9 cations TTF et 4 molécules d’eau

(cf. figure 90). Quelle que soit la température, I’arrangement cristallin est assez inhabituel

comparé a celui généralement rencontré pour les sels a transferts de charges dérivant du TTF.
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I1 consiste en la répétition de trois feuillets différents que I’on peut noter A, B et C. Le feuillet
A est formé de deux types de cations TTF, perpendiculaires entre eux. Un de ces cations, celui
quasi-perpendiculaire a 1’axe ¢, présente un important désordre dynamique a 270 K. Le
feuillet B contient deux types de cations TTF, paralleles entre eux et formant un dimere. Ces
cations sont aussi quasi-perpendiculaires a I’axe ¢ (écart angulaire de 12° pour 'un et 11°
pour I’autre entre la normale au plan des TTF et de 1’axe ¢). Un anion alterne avec ce dimere
dans la direction b. Ce feuillet contient aussi deux types de molécules d’eau, dont une
présente un important désordre dynamique a 270 K (indiquée par une fléche sur la figure). Le
feuillet C est composé de deux types de TTF qui s’empilent et forment une colonne parall¢le a

I’axe b. Les trois feuillets se répetent selon la séquence ABCBA dans la direction c.

Figure 90 : projection de la structure a 270K selon [’axe a. Les fleches indiquent I’atome
d’oxygene qui présente un désordre de type dynamique et les chiffres correspondent a la

numérotation des TTF utilisée par la suite (D : TTF désordonné).

D’un point de vue général, la transition de phase cristallographique a 245 K affecte
essentiellement les TTF du feuillet C mais nous allons analyser plus en détail maintenant les

unités constitutives des différents feuillets et les interactions qui y prennent place.
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b - Analyse des motifs anioniques et cationiques

* Le motif anionique [Mo( CN)g]f

A 270 K, nous distinguons deux séries de distances Mo-C, une série de distance ayant
pour valeur moyenne 2.151 A (impliquant quatre atomes de carbone), et une deuxiéme ayant
pour valeur moyenne 2.178 A (impliquant les quatre autres atomes de carbone). D’autre part,
la conformation de I’anion a basse température est la méme que celle a 270 K.

Nous pouvons donc conclure que la transition de phase n’affecte pas le motif

anionique [Mo(CN)s]*.

* Le motif cationique dans le feuillet A

ce feuillet contient deux TTF, dont un qui est désordonné (noté D sur la figure 90)
quelle que soit la température, et nous ne discuterons que du TTF noté V.

Les longueurs de liaison de ce TTF V sont identiques a haute et basse température
(270 et 120 K), indiquant que ce TTF n’est pas modifié par la transition de phase.

Il est également important d’avoir une idée de la charge formelle portée par chacun
des TTF de la structure. Une méthode couramment utilisée afin d’évaluer cette charge portée
par les radicaux cations de ce type consiste a calculer indifféremment la valeur & = (b+c)-
(atd) ou la valeur r = (b+c)/(a+d), (a, b, ¢, d) étant les longueurs de liaison indiquées sur la
figure 91. Ensuite, une relation linéaire empirique qui relie ces valeurs a la charge portée

permet d’obtenir la réponse.®

“\/ Y

Figure 91 : schéma du TTF V montrant la correspondance entre les termes a, b, c et d et les

liaisons impliquées.

En appliquant cette méthode de calcul, nous obtenons pour le TTF V une charge
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approximative de +1 quelle que soit la température.
Ainsi, nous pouvons conclure que la transition de phase n’a pas d’influence sur le

feuillet A.

* Le motif cationique dans le feuillet B

Par convention, nous choisissons de nommer le type de TTF le plus proche du feuillet
A TTF 1V, et le TTF le plus proche du feuillet C, TTF I (cf. figure 90).

Une analyse des longueurs de liaison montre que la encore la transition de phase
n’affecte pas ces TTF. Cependant, les deux TTF constitutifs de ce feuillet ne présentent pas
les mémes caractéristiques et le calcul des charges par la méthode décrite précédemment
donne une charge de +1.1 pour le TTF I et de +0.8 pour le TTF IV quelle que soit la

température.

* Le motif cationique dans le feuillet C

Des différences significatives apparaissent pour chacun des deux TTF entre la phase
haute et basse température.

Pour le TTF 11, la plus grande différence porte sur la liaison centrale carbone-carbone
(a) qui augmente de +0,046 A. Notons aussi les variations de b (-0,018 A) et de d (+0,017 A).
Pour le TTF III, la liaison centrale carbone-carbone (a) varie aussi de manic¢re importante,
mais dans le sens opposé a celle de TTF 1II. Elle diminue de —0,025 A. La distance b augmente
de +0,026 A et c augmente de +0,019 A.

A 270 K, les charges portées par le TTF II et le TTF III sont respectivement de +0,6 et
+0,8. A 120 K, elles deviennent respectivement de +1,1 et +0,3. Le TTF III a donc perdu des
charges (-0,5) au profit du TTF II.

Ainsi, la transition de phase cristalline affecte les TTF du feuillet C en créant un

transfert de charge du TTF III vers le TTF 11

* Remarque : Quelle que soit la température, le bilan des charges portées par les TTF I, 11,
111 et IV dans la maille n’est pas en accord avec le bilan des charges portées par les anions,
mais toujours inférieur. Nous pouvons donc en déduire que le TTF désordonné (noté D) du

feuillet A est chargé mais le désordre qui lui est associé ne permet pas d’effectuer un calcul
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par la méthode utilisée pour les autres TTF.
¢ - Analyse des interactions intrafeuillet
* Feuillet A

Du fait de la présence d'un TTF désordonné a haute et basse température dans ce

feuillet, il est impossible d’effectuer une analyse rigoureuse des interactions entre les TTF.
* Feuillet B

De trés nombreux contacts sont observés entre le TTF de type I et le TTF de type IV
(contacts S..S inférieurs a 4,0 A) conduisant a la formation d’un dimére. En effet, le
recouvrement est presque maximal, les TTF étant quasiment superposés 1’'un par rapport a

I’autre quelle que soit la température, comme le montre la figure 92.

2\ //w 2% /”"“‘
N/ WA NS\

Figure 92 : vue dans le plan moléculaire du TTF I montrant le mode de recouvrement au sein

du dimere a 270 K(gauche) et 120 K (droite).

D’autre part, il existe dans ce feuillet des interactions entre le motif anionique
[Mo(CN)g]* et les TTF qui sont raccourcis & basse température sans toutefois montrer une

brusque variation lors de la transition de phase a 245 K.
* Feuillet C

Dans la colonne qui forme ce feuillet, il apparait trois types d’interactions distinctes :
I’une entre deux TTF II, une autre entre un TTF II et un TTF III et enfin entre le motif
anionique ([Mo(CN)s]*) et le motif cationique (TTF). Nous allons analyser séparément ces

interactions.

- 175 -



Chapitre 4 - Systemes hybrides organique-inorganique

1) Interaction II-II

A 270 K, de nombreux contacts courts existent entre ces deux TTF qui conduisent a la
formation d’un dimere. Le mode de recouvrement n’est pas optimal car les deux TTF sont
décalés transversalement 1’un par rapport a I’autre (cf. figure 93).

A 120 K, les distances se modifient de mani¢re importante avec des variations de
I’ordre de 0.4 A en valeur absolue. D’autre part, le décalage transverse n’existe plus et les
deux TTF sont maintenant quasiment superposés 1’un par rapport a I’autre, leur recouvrement

est maximal (cf. figure 93).

Figure 93 : vue dans le plan moléculaire du TTF II montrant le mode de recouvrement entre

les TTF Il a 270 K (a gauche) et a 120 K (a droite).

La transition de phase renforce donc les interactions entre les TTF II dans ce feuillet.

i1) Interaction II-II1

L’évolution des interactions entre les TTF II et III dans cette colonne suit un processus
inverse par rapport aux interactions II-II. En effet, comme le montre la figure 94, le
recouvrement qui ¢tait maximal a haute température disparait et un décalage transversal se

met en place.

Figure 94 : vue dans le plan moléculaire du TTF Il montrant le mode de recouvrement

entre les TTF Il et TTF 1ll a 270 K (a gauche) et 120 K (a droite).
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La transition de phase défavorise donc les interactions entre ces TTF au profit des

interactions entre les TTF 11.

ii1) Interaction entre les motifs anionique et cationique

L’analyse de ces contacts est assez simple. Lors de la transition de phase,
I’augmentation des charges portée par les TTF II conduit a une augmentation des interactions
entre le motif anionique et ces TTF qui se traduit par des contacts plus courts a basse

température.

Cette analyse générale de la structure cristalline du composé [TTF]o[Mo(CN)g],-4H,0O
et des modifications qu’engendre la transition de phase cristallographique du premier ordre a
245 K au sein des différents feuillets va nous permettre de mieux comprendre ses propriétés

physiques.

4.2.3. Propriétés physiques

a - Conductivité électrique

Nous avons réalis¢ des mesures de résistance sous courant continu par la méthode
quatre pointes a différentes températures sur plusieurs cristaux suivant 1’axe le plus
conducteur qui correspond a 1’axe longitudinal des aiguilles.

Dans cette direction, la valeur de la conductivité a température ambiante est de
2.67*107 ohm.cm™ qui est typique d’un matériau semi-conducteur. Ce caractére est confirmé
par la courbe de la variation du logarithme népérien de la conductivité en fonction de 1/T (T
étant la température) qui montre deux régions linéaires avec des pentes distinctes (cf. figure

95).

- 177 -



Chapitre 4 - Systemes hybrides organique-inorganique
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Figure 95 : courbe de la variation du logarithme népérien de la conductivité en fonction de
1/T (cercles). Les ajustements linéaires correspondants aux deux régimes semi-conducteurs

sont en trait plein.

Ces deux régions correspondent a des énergies d’activation différentes. Entre 290 et
238 K I’énergie d’activation vaut 0.06 eV et entre 235 et 202 K elle vaut 0.15 eV. Ces deux
grandeurs sont en accord avec les valeurs généralement obtenues pour des semi-conducteurs
dérivés du BEDT-TTF.

L’analyse de cette évolution de la conductivité €lectrique avec la température montre
clairement que la transition de phase cristalline décrite précédemment influence cette
propriété. En effet, le changement de pente observé sur la figure 95 se situe a une température
trés proche de cette transition (245 K). D’autre part, nous avons vu que la transition de phase
(lorsque la température est abaissée) conduit a un plus fort recouvrement et a une
augmentation de la charge portée par les TTF II dans le feuillet B, ce qui est en accord avec

une augmentation de 1’énergie d’activation liée au saut d’¢lectron.

b - Propriétés magnétiques et RPE

L’étude des propriétés magnétiques a montré un faible signal magnétique provenant
du réseau organique (TTF) avec une valeur du produit yuT de 0.21 emu.K.mol' a
température ambiante. Lorsque la température diminue, nous observons une décroissance du
produit yuT indiquant que des couplages antiferromagnétiques apparaissent dans le matériau.

L’interprétation de ce comportement et son origine sont difficiles car il n’est pas possible par
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ces mesures macroscopiques de savoir quelles sont les contributions des différents TTF au

signal magnétique faible.®

Les mesures par spectroscopie RPE en température nous apportent plus d’informations
car cette technique est plus sensible que les mesures magnétiques et seule la contribution
paramagnétique est mesurée.’

De facon qualitative, I’étude en température montre une évolution significative de
I’allure des spectres RPE entre 290 et 200 K associée a une variation importante de la valeur

moyenne du facteur g (<g>) et de la largeur de raie pic a pic (AH,,) qui sont représentées sur

la figure 96.
19
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Figure 96 : dépendance en température des spectres RPE (a gauche) et courbes <g> = f(T) et
AH,,, = f(T) (a droite) pour le composé [TTF] o[ Mo(CN)s] »»4H,0.

Cette évolution du signal RPE est directement corrélée a la transition de phase
cristalline observée a 245 K. En effet, cette transition améne un recouvrement important des
TTF 1II portant une charge élevée et qui contribuent de maniére prépondérante au signal
magnétique. La diminution du produit de la double intégrale du signal RPE (qui est
directement proportionnelle a la susceptibilit¢ magnétique) par la température lorsque la
température décroit, est une indication de la perte de magnétisme (déja observée par les
mesures précédentes). Ceci est en accord avec un couplage antiferromagnétique entre les

moments magnétiques de ces radicaux cations.
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4.2.4. Conclusion et perspectives

L’étude du composé [TTF]o[Mo(CN)gl,4H,O obtenu par électrocristallisation a
montré qu’il est possible d’utiliser le précurseur octacyanomolybdate comme réseau
anionique dans la synthese de sels a transfert de charge conducteurs moléculaires.

La structure cristalline présente une transition de phase du premier ordre a 245 K qui
conduit a de 1égeéres modifications de I’empilement des TTF dans le réseau. Les mesures de
conductivité électrique ont montré un caracteére semi-conducteur pour ce composé qui possede
un faible signal magnétique. Nous avons cependant clairement observé une évolution des
propriétés physiques du matériau aux alentours de 240 K qui a été corrélée a la transition de

phase cristalline.

Nous envisageons maintenant d’étudier I’influence d’une irradiation lumineuse sur les
propriétés physiques de ce composé. En effet, I’objectif de ce travail est d’utiliser un motif
anionique photosensible (ici le précurseur octacyanomolybdate) afin de perturber les
propriétés du motif cationique lors d’une excitation lumineuse. La deuxiéme étape de travail
consiste donc a réaliser des mesures de conductivité électrique et/ou de RPE sous irradiation

dans la bande de transfert de charge du composé.
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4.3. Conclusion du chapitre 4

Nous avons abordé au cours de ce chapitre deux projets de recherche distincts liés au

travail réalisé au cours de cette thése.

La premiére partiec a montré qu’il est possible d’intercaler le composé
Cu's[Mo"V(CN)]-7.5H,0 dans un film de Langmuir-Blodgett tout en conservant ses
propriétés photomagnétiques. Cette étape préliminaire montre 1’intérét de cette technique pour
mettre en forme nos matériaux afin d’en étudier les propriétés sous irradiation lumineuse par
des techniques spectroscopiques qui nécessite des échantillons homogenes, peu concentrés
mais possédant une certaine tenue mécanique. La perspective liée a ce travail consiste
maintenant dans la mise au point des expériences couplant une mesure physique avec une

source lumineuse.

La deuxiéme partie de ce chapitre consacrée a 1’étude du composé
[TTF]o[Mo(CN)s],-4H,O a montré qu’il est possible d’obtenir un matériau associant le
précurseur octacyanomolybdate a un conducteur moléculaire. Une étude cristallographique
détaillée a mis en évidence une transition de phase aux alentours de 245 K qui modifie les
propriétés physiques du matériau. Toutefois, I’objectif de ce travail consiste a utiliser les
propriétés photomagnétiques du réseau anionique afin de perturber les propriétés de
conductivité électrique du réseau cationique. Nous envisageons notamment de réaliser des
expériences de conductivité sous irradiation lumineuse mais la encore cette étape nécessite

une mise au point de I’expérience.
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Conclusion

Au terme de ce manuscrit, nous allons rappeler quels sont les principaux résultats
auxquels nous sommes parvenus au cours de cette thése qui s’inscrit dans le cadre de 1’étude

des propriétés photomagnétiques de matériaux a précurseurs moléculaires.

Dans le premier chapitre, nous avons commencé par définir le terme de
photomagnétisme qui désigne 1’influence d’une radiation €lectromagnétique sur les propriétés
magnétiques d’un matériau. Cette définition trés large nous a permis de proposer une
classification des résultats reportés dans la littérature suivant les mécanismes impliqués lors
des processus photo-induits. Nous nous sommes notamment basés sur la notion de
réversibilité de la transformation générée par irradiation lumineuse. Dans un second temps,
nous avons décrit en détail les propriétés photomagnétiques des composés a valence
délocalisée, dérivés du bleu de Prusse, et appartenant au systeme Co/Fe(CN)g. Par rapport aux
objectifs que nous nous étions fixés quant a [1’obtention de nouveaux systemes
photomagnétiques et a cette vue d’ensemble des résultats de la littérature, notre choix s’est
porté sur les précurseurs octacyanométallates [M' (CN)s]* (M = Mo, W) comme brique de

départ pour la synthése d’édifices polynucléaires.

Le début du second chapitre est ainsi consacré a une revue des propriétés physico-
chimiques de ces précurseurs qui, de manicre étonnante, n’avaient pas encore été tres utilisés
en chimie moléculaire. Nous avons notamment insisté sur leurs propriétés photochimiques en
solution, ces especes possédant deux comportements distincts suivant le domaine de longueur
d’onde utilisé qui sont : 1) un phénomeéne de photo-oxydation du M(IV) (S =0) en M(V) (S =
') par irradiation dans I’UV ii) un phénomene de photo-aquation, correspondant a un échange
de ligand dans la sphére de coordination du métal, par irradiation dans le visible. A partir de
la, deux stratégies différentes ont été choisies pour synthétiser de nouveaux composés
bimétalliques pouvant potentiellement présenter des effets photomagnétiques. L une est basée
sur la propriété intrinséque de photo-oxydation des précurseurs et I’autre sur la flexibilité du
degré d’oxydation du centre métallique pouvant conduire a la formation de systémes a

valence délocalisée (présence d’une bande d’intervalence dans le spectre optique).
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La souplesse de la chimie moléculaire nous a permis d’obtenir des composés de
différentes dimensionnalités dont les structures cristallines, présentées dans la deuxieme partie
de ce chapitre, ont été résolues par diffraction des rayons X sur monocristaux. La diversité des
architectures des réseaux correspondant a une méme formulation chimique nous a conduit a
employer des méthodes d’investigation structurale complémentaires pour les composés du
systétme M"'/M"(CN)s (M’ = métal de transition 3d, M = Mo, W) se présentant sous forme
de poudre.

Le troisiéme chapitre, qui constitue la partie principale de cette thése, a concerné les
propriétés magnétiques et photomagnétiques des matériaux bimétalliques décrits
précédemment.

Quelle que soit la nature des métaux de transition ou la dimensionnalité de la structure
cristalline, il apparait a basse température de tres faibles interactions antiferromagnétiques
entre les moments magnétiques portés par les métaux de transition 3d (Mn, Fe, Co, Ni ou Cu).
Ces interactions prennent place au travers des unités diamagnétiques NC-M'"-CN formées par
les précurseurs octacyanométallates.

Ensuite, nous avons commencé par étudier les propriétés photomagnétiques des
précurseurs octacyanométallates K4[M'(CN)s]2H,O (M = Mo, W) a I’état solide sous
irradiation dans I’UV (A = 337-356 nm). Il a ainsi été observé le passage d’un état
diamagnétique a un état paramagnétique correspondant a un spin S = % pour le composé
[Mo"(CN)s]* mais pas pour son homologue au tungsténe. Ce phénoméne a été attribué a une
photo-oxydation du Mo(IV) en Mo(V) avec éjection d’un électron, par analogie avec le
comportement reporté en solution. Pour appuyer notre hypothése, et proposer un mécanisme,
nous avons mis en ¢évidence le role primordial des molécules d’eau en tant que solvant
accepteur d’électron dans la structure. Ces résultats nous ont amené a nous focaliser sur les
composés bimétalliques dérivés du précurseur octacyanomolybdate pour la suite.

L’étude des matériaux a valence localisée a montré une modification des
propriétés magnétiques pour les composés [Cu(bpy),]2[Mo(CN)g]-5SH,O-CH;0H et
[Mny(Ly)2(H20)][Mo(CN)g]-5H,0 par irradiation lumineuse dans I’UV (A = 337-356 nm).
Ces comportements ont été associés a une photo-oxydation du molybdéne, par analogie avec
les propriétés du précurseur correspondant, conduisant a la création d’un moment magnétique
qui interagit alors avec ses proches voisins au travers des ponts cyanures. Toutefois, le
composé [Niy(L,)2(H,0)][Mo(CN)sg]-5H,O ne présente pas d’effet photomagnétique. Une plus

grande rigidité du réseau cristallin, lie au caractere tridimensionnel de la structure, a été mise
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en avant pour expliquer ce phénomene.

Pour les composés Cu',[Mo' (CN)]-7.5H,0 et Cu',[W"Y(CN)g]-5H,O a valence
délocalisée, deux comportements distincts ont été observés par irradiation dans leur bande
d’intervalence respective. Le composé au molybdéne montre le passage d’un dtat
paramagnétique a un état ordonné (T, = 6 K) par transfert d’électron photo-induit du Mo(IV)
vers un Cu(Il). Les spins S = 72 portés par le Mo(V) et le second Cu(Il) présentent alors a
basse température des interactions ferromagnétiques dont 1’origine n’est pas encore comprise.
En revanche, les expériences réalisées sur le composé au tungsténe n’ont pas permis de
mesurer de modifications des propriétés magnétiques sous irradiation. Cette différence
importante de comportement entre les deux composés a été attribuée a une différence de
cristallinit¢ des réseaux observée par diffraction des rayons X sur poudre. En effet, ces
derniers doivent étre suffisamment flexibles pour accepter la déformation de la sphere de

coordination octaédrique autour d’un ion Cu(II) lors de sa transformation en Cu(I).

La premicre partie du quatrieme chapitre concerne la mise en forme de nos composés
dans des films de Langmuir-Blodgett qui permettent d’obtenir des matériaux utilisables pour
des études sous irradiation lumineuse a I’aide de techniques spectroscopiques notamment. Les
premiers résultats sur le composé Cu',[Mo'(CN)s]-7.5H,0 intercalé ont montré que les
propriétés photomagnétiques sont conservées ce qui ouvre des perspectives de travail
intéressantes. Dans une deuxiéme partie, nous avons vu qu’il est possible d’associer un
conducteur moléculaire (réseau cationique) au précurseur octacyanomolybdate (réseau
anionique) pour obtenir un sel-double a transfert de charge dont I’étude cristallographique a

montré une transition de phase en température.

A T’issue de ce travail, nous pouvons envisager plusieurs perspectives sur 1’étude des
propriétés photomagnétiques de nos matériaux. Tout d’abord, il apparait clairement qu’une
des priorités a court terme concerne le développement et la mise au point de nouvelles
expériences couplant une mesure physique (Infra-Rouge, UV-Visible, RPE..) a une
irradiation lumineuse. Ceci permettrait de valider certaines hypothéses proposées au cours de
cette thése et de mieux comprendre les phénoménes de réversibilité et de relaxation, encore
peu étudiés, ainsi que les mécanismes mis en jeu lors du transfert d’électron.

Ensuite, un point commun entre nos matériaux et les composés de la littérature
présentant ’apparition d’un ordre magnétique sous irradiation lumineuse concerne la

flexibilité nécessaire du réseau cristallin a I’observation de ces effets photomagnétiques. Or,
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Conclusion

s’il semble difficile aujourd’hui de prévoir 1’architecture des composés lors de leurs
syntheses, il est possible de controler la taille des cristallites formées et ainsi de modifier la
cristallinité des matériaux. Pour cela, une méthode élégante consiste a réaliser les synthéses
dans des microémulsions obtenues par un mélange eau/tensioactif. Ainsi, chaque micelle joue

le réle d’un réacteur chimique dont la taille va directement influencer la taille des cristallites.

Au cours de ces trois années de thése, d’autres équipes de recherche se sont lancées
dans 1’étude des propriétés magnétiques de matériaux a précurseurs moléculaires sous
irradiation lumineuse. Le photomagnétisme est un jeune domaine de recherche en pleine
expansion qui permettra sans nul doute dans 1’avenir de créer de nouvelles interfaces entre

plusieurs disciplines.
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Edition 1992

NaCN

Cyanure de sodium

KCN

Cyanure de potassium

Numéros C.A.S.

N? 143-33-8 (cyanure de sodium)
N° 151-50-8 fcyanure de poiassium)

Numeéro C.EE.
Ne 006-007-00-5

CYANURE DE SODIUM

R 26/27/28 - Trés toxique par inhalabon, contact avec fa peau
el par ingestion,
R 32 — Au contact dun acide dégage un gaz ‘res

toxique.
Conserver sous clé et hors de portée des

“

112

enfants.

— Conserver |e récipient bien fermé

— Aprés contact avec la peau. se laver immediate-

ment e abondamment avec de eau

Ne pas repeter les résidus 3 l'égout.

~ En cas d'accident ou de malaise. consulter
imimedatement un médecin {s1 possible. i
monirer [€hiquetie]

7
2
2
4

o

W (-4
oo
I

Cyanure de sodium
Cyanure de potassium

Note établie par les services techniques et médicaux de 'NRS

CARACTERISTIQUES

Utilisation

— Galvanoplastie.

— Traitements thermigues des me-
faux.

— Photographie.

— Extraclion de I'or et de l'argent.

— Industrie oharmaceutigue.

— Laboratoires d'analyse.

Propriétés physiques [1 a 5]

Les cyanures de sodium et de potas-
sium se présentent sous la forme de
solides blancs, deéliquescents, sans
odeur a l'etat sec.

lls sont solubles dans l'eau dans les
proportions suivanies .

— cyanure de sodium : 48 % en poids
a 10°C, 82 % en poigs a 35°C ;

— cyanure de potassium : 71,6 % en
poids a 25 °C.

Le cyanure de sodium est soluble dans

les alcools, La solubilité du cyanure de
potassium dans ces solvants est faible.

Les principaies caracteéristiques physi-
ques de ces deux substances sont les

suivantes :

e Cyanure de sodium

Masse molaire 4902

Point de fusion 5637 °C

Point d'ébuliition : 1496 °C a la pres-
sion atmosphérigue

Densite - 1.6

Tensions de vapeur .
01kPaa 800°C
12 kPaa1200°C

s Cyanure de potassium

Masse molaire 6511
Point de fusion :834.5°C
Densité 152 4 16°C

Propriétés chimiques (1, 2, 6 a 8]

Les cyanures de sodium et de potas-
sium sont des produits qui shydroly-
sent lentement et partiellement au
contact de I'eau avec émission de fai-
bles quantités d'acide cyanhydrique,
gaz inflammable et trés toxique. Cette
hydrolyse dépend du pH, en milieu
acide en particutier, I'émission d'acide
cyanhydrique peut étre importante.

Les cyanures sont des agents réduc-
teurs énergiques qui réagtssent avec
de nombreux composés ¢ chlorates,
nitrites, acide nitrique, fluor...

Le cyanure de polassium est décom-
posé a chaud par la potasse avec
dégagement d'ammoniaque et forma-
tion de formiate de potassium.

Récipients de stockage

Les cyanures de sedium et de potas-
sium sont généralement stockés dans
des récipients metalliques en acier.
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INRS

FICHE TOXICOLOGIQUE N° 4

Edition 1997

H—C=N

Numéro CAS
N°© 74-90-8

Numéros CE

index N° 006-006-00-X (cyanure
d’hydrogene anhydre)

index N° 006-006-01-7 (solutions
aqueuses)

EINECS N° 200-821-6

Synonyme
Acide cyanhydrique

T+ - Trés toxique

ACIDE CYANHYDRIQUE (... = 7 %)

R 26/27/28 - Trés toxique par inhalation, par coniact avec ia peau et

par ingestion. )
§78 - Conserver e récipient bien fermé et dans un endroit bien
ventilé.
516 - Conserver a ['écart de toute flamme ou source d'étincel-

les - Ne pas fumer.

53637 - Porter un vétement de protection et de$ gants appro-
priés. '

538 ~En cas de ventilation insuffisante, porter un appareil
tespiratoire approprié.

545 - En cas d'accident ou de malaise consulter immédiate-

ment un médecin (si possible iui montrer F'étiquette}.
200-8216 - Etiquetage CE,

Cyanure d’hydrogene et
solutions aqueuses

Note élablie par les services techniques et medicaux de I'INRS

CARACTERISTIQUES

Utilisation

Le cyanure d'hydrogéne est utilisé pour la
fabrication de nombreux produits :

- insecticides ;

— acrylonitrile et dérivés acryliques ;

— chiorure de cyanogéne ;

- percyanooléfines ;

~ cyanures métalliques, ferrocyanures ;

— dérivés d'addition divers.,.

Propriétés physiques [1, 2]

Le cyanure d’hydrogéne, a I'état pur, se
présente sous la forme d'un liquide trés
volatil, ou d'un gaz incolore, exhalant une
odeur caractéristique d’amandes ameéres,
habituellement détectable a la concentra-
tion de 1 ppm.

Trés soluble dans Yeau, il est générale-
ment utilisé sous forme de solutions
aqueuses.

L'éthanoi et 'oxyde de diéthyle sont misci-
bles au cyanure d’hydrogéne.

Ses principales caractéristiques physigues
sont les suivantes :

Masse molaire : 27.03
Point de fusion : — 13,2 °C

Point d'ébullition : 25,7 °C a la pression
atmosphérique

Densité (D30) : 0,6876
Densité de vapeur : 0,932
Tensions de vapeur :

48kPaa 7°C
500 kPa & 75,8 °C

Point d'éclair: - 17,8 °C en coupeile fer-
mée
Limites d'explosivité en volume % dans
fair :

limite inférieure : 6

limite supérieure : 41

Tempéraiure d'auto-inflammation : 538 °C

Propriétés chimiques [1, 3 4 5}

Le cyanure d'hydrogéne rigoureusement
pur serait un produit stable.

Par contre, les solutions du commerce,
non stabilisées, polymérisent en donnant
un dépbt brun. La présence d’eau et de
certains produits a réaction alcaline accé-
lére le processus. Celui-ci est exothermi-
que, autocatalytique et peut se développer
avec violence (explosion).

C'est pourquoi, le plus souvent, on stabi-
lise le cyanure d’hydrogéne en ajoutant
0,05 & 0,1 % en poids d'acide phosphori-
que on peut également utiliser les acides
formique ou acétique a raison de 1 a8 5 %.

Certains auteurs [3] pensent que la réac-
tion de polymérisation entraine un fort
dégagement d'ammoniac et d'oxyde de
carbone.

Le cyanure d’hydrogéne brile dans I'air en
donnant du dioxyde de carbone et de
l'azote.

Par oxydation ménagée, on obtient de
I'acide cyanique HOCN.

Certaines catégories de plastiques, de

caoutchoucs et de revéiements peuvent
é&tre attaquées par le cyanure d'hydrogéne.

Récipients de stockage

Le cyanure d'hydrogéne peut étre stocke
dans des récipients en acier inoxydable.

Méthodes de détection et de détermina-
tion dans Fair

» Appareils a réponse instantanée : appa-
reil Draeger équipé du tube réactif acide
cyanhydrique 2/a et appareil colorimétri-
que MSA.

* Mise & jour de I'édition 1985 portant sur la réglementation seulement.
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» Méthode au nitrate d'argent basée sur la
détermination de Pacide nitrique libéré au
contact du nitrate d'argent en milieu
acide [6, 7],

« Méthode spécifique basée sur la trans-
formation en bromure de cyanogeéne [6, 8].

» Méthodes potentiométriques avec élec-
trodes specifiques aux ions CN9].

Par ailleurs, it existe des papiers réactifs
permettant de détecter le cyanure d'hydro-
géne dans 'eau.

RISQUES

Risgues d’incendie [2, 5]

Le cyanure d'hydrogéne est un composé
extrémement inflammable (point d'éclair :
—17,8°C en coupelle fermée), qui peut
former des mélanges explosifs avec I'air
dans les limites de 6 4 41 % en volume.

Il est donc recommandé d'éloigner cette
substance et les vapeurs qui peuvent s’en
dégager de toute source d'inflammation.

Les agents dextinction préconisés sont
l'eau pulvérisée, le dioxyde de carbone et
les mousses anti-alcool.

Les incendies provoqués par le cyanure
d’hydrogéne sont extrémement dangereux
étant donné les risques d'intoxication gu'ils
font courir au voisinage ainsi gu'aux inter-
venants qui devront étre équipés d'appa-
reils de protection respiratoire autonomes
et isolants.

Risques d’intoxication

Le cyanure d'hydrogéne est produit acci-
dentellement :

— par réaction des cyanures métalliques
en milieu acide (ou par leur décomposition
dans l'organisme) ;

— par l'incendie ou la combustion des nitri-
les et polyacrylonitriles, des polyuréthan-
nes, de laine, de soie...

Pathologie - Toxicolegie

Toxicité expérimentale

Elle ne sera pas abordée ici. Rappelons
seulement que Fintérét des études les plus
récentes chez 'animal a été de découvrir,
de vérifier et/ou de comparer le méca-
nisme d'action toxigue du cyanure d'hydro-
géne ainsi que [lefficacite d'un certain
nombre de thérapeutiques adaptables a
Fhomme [10 & 12}

La CL 50 chez le rat est de 484 ppm pour
une exposition de 5 minutes [13 a 15].

Métabolisme [10 312, 15 4 18]
Pénétration dans 'organisme
En milieu industriel, lintoxication aigué est

due fe plus souvent & une absorption par
voie pulmonaire de vapeurs.

Parmi les autres voies de pénétration, on
peut citer :

- la voie digestive (exceptionnelle et géné-
ralement le fait d'intoxications volontai-
res) ;

- la voie cutanée (rdle favorisant des éro-
sions cutanées et de I'hypersudation) ;

—-la wvoie oculaire (rdle favorisant des
conhjonctivites).

Meécanisme d’action

L'ion cyanure est un poison celiulaire. Il se
lie & certains ions métalliques, en particu-
lier & lion ferrique de la cytochrome-
oxydase mitochondriale bloguant ainsi la
respiration cellulaire. Les tissus les plus
riches en cytochromeoxydase (cerveau,
rétine) sont les plus sensibles et les plus
rapidement touchés. Les manifestations
cliniques observées sont la conséquence
de cet effet anoxiant aigu.

Catabolisme et élimination

Dans des circonstances physiologiques,
plusieurs systémes enzymatigues permet-
tent une détoxication rapide, le plus impor-
tant étant représenté par la Rhodanése de
Lang aboutissant a la formation de
thiocyanates, substances de toxicité
remarquablement inférieure, éliminées
principalement par voie urinaire (et acces-
soirement par voie cutanée),

En dehors de ces processus enzymatiques
existent d'autres voies d'élimination du
toxique : formation de cyanocobalamine,
élimination respiratoire sous forme de cya-
nure d’hydrogéne, de dioxyde de carbone,
etc.

Face a une absorption de grandes quanti-
tés de cyanure d'hydrogene, tous ces
mécanismes de détoxication sont débor-
dés.

Toxicité sur 'lhomme
Aigué [12, 16 a 21]

Il est habituel de distinguer trois formes
cliniques : forme foudroyante ou suraigué,
forme aigué et forme iégére.

+ Forme foudroyante

L'inhalation d’'une forte concentration & un
effet immédiat et entraine la mort en quel-
ques minutes dans un tableau de coma
convulsif avec apnée et collapsus cardio-
vasculaire.

+ Forme aigué

Il apparait, soit immédiatement, soit aprés
un bref temps de latence, une pete de
connaissance brutale, parfois précédée de
céphalées, vertiges, &briété, oppression
thoracique et angoisse intense ; les trou-
bles de conscience sont accompagnes
d'une respiration ample et rapide, et sou-
vent de convulsions. L'évolution se fait
rapidement vers un coma profond avec
cyanose, collapsus cardio-vasculaire, par-
fois cedéme aigu pulmonaire, puis arrét
cardio-respiratoire.

* Forme légére

Les intoxications bénignes se résument
souvent & guelques sensations vertigineu-
ses, avec ebriété, hébétude, état confu-
sionnel, voire une discréte géne respira-
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toire. Cette symptomatologie ne doit pas
forcément é&tre négligée et peut nécessiter
certaines mesures thérapeutiques.

Enfin, la perception olfactive d'émanations
de cyanure dhydrogéne en faible quantité
donne souvent lieu & un véritable état de
panique, accompagné d'un certain degré
d'anxiété et d'angoisse. L'absence  de
signes de gravité ne doit pas faire sous-
estimer le danger et on procédera a une
évacuation des locaux de travail et a une
verification des teneurs atmosphériques.

Rappelons que le seull de perception
olfactive est inférieur a 1 ppm chez les
sujets attentifs, sains et non habitués, mais
gqu'il existe une medification de ce seuil
chez les travailleurs exposés au long cours
(accoutumance, anesthésie offactive,
atc...).

D'une rmaniére générale, on estime que
des taux atmosphérigues supérieurs &
50 ppm respirés pendant plus d'une demi-
heure représentent un risque important et
que 200 & 400 ppm ou plus pendant quel-
ques minutes sont des concentrations sus-
ceptibles d’étre monelles immédiatement.

Chronique [12, 15, 17, 18, 22, 23]

On attribue un assez grand nombre
d'atteintes pathologiques, discutables et
non spécifiques, & 'exposition chronique
aux vapeurs de cyanure d’hydrogéne. Il
semble qu’en milieu professionnel, on ne
retrouve le plus souvent que des troubles :

— généraux : céphalées, asthénie, vertiges ;

- digestifs | nausées, vomissements, gas-
tralgies, parfois crampes abdominales ;

- oculaires : conjonctivitas.

Le contact cutané avec les solutions liqui-
des peut étre i lorigine de dermatoses
eczématiformes.

Valeurs limites d’exposition

En France, le ministére du Travail a fixé
pour le cyanure d’hydrogéne la valeur
limite d'exposition (VLE) et |a valeur limite
de moyenne d'exposition (VME) indicati-
ves qui peuvent étre admises dans ['air
des |ocaux de travail. Ces valeurs corres-
pondent respectivement & 10 ppm, soit
10 mg/m3 et & 2 ppm, soit 2 mg/m3.

Aux Etats-Unis, 'ACGIH a fixé en 1996 &
4,7 ppm la valeur limite plafond d'exposi-
tion au eyanure d’hydrogene.

REGLEMENTATION

Hygiéne et sécurité du travail

1° Régles générales de prévention des
risques chimiques

- Articles R. 231-54 &4 R. 231-54-8 du
Code du travail.

2° Aération et assainissement des
focaux

— Anticles R. 232-5 4 R. 232-5-14 du Code
du travail.

- Circulaire du ministére du Travail du 9
mai 1985 (non parue au J.O.).

— Arrétés des 8 2 9 octobre 1987 {J.O. du
22 octobre 1987) et du 24 décembre 1993



{J.O0. du 29 décembre 1993) relatifs aux
contrdles des installations.

3° Prevention des incendies

— Articles R. 232-12 a4 R. 232-12-22 du
Code du travail.

— Décret du 14 novembre 1988 (J.O. du 24
novembre 1988}, section V, articles 43 et
44 (installation électriques} et arrétés
d'application.

— Décret du 17 juillet 1978 modifié et arré-
tés d'application relatifs au matériel électri-
que utilisable dans les atmosphéres explo-
sives

4° Valeurs limites d'exposition

- Circulaire du ministére du Travail du 21
mars 1983 (non parue au J.Q.).

&° Maladies de caraclére professionnel

-~ Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe
du Code de la sécurité sociale : déclara-
tion médicale de ces affections.

6° Classification et étiquetage

a) du cyanure d’hydrogéne pur :

* Arrété du 20 avril 1994 (J.O. du 8 mai
1994) gui prévoit la classification suivante :

Extrémement inflammable R 12
Trés toxique R 26

b} des solutions aqueuses de cyanure
d'hydrogéne en contenant 0,1 % ou pilus :

e arrété du 20 avril 1994 (J.O. du B mai
1994) qui prévoit les étiquetages suivants :

conc. = 7% T+ ; R 26/27/28
1% = conc. < 7% T; R23/24/25
0,1 % = conc. < 1% Xn; R 20/21/22.

¢) des préparations renfermant du cya-
nure d’hydrogéne :

* arrété du 21 février 1990 modifié (J.0. du
24 mars 1990) ; des limites de concentra-
tion sont fixées a 'annexe | de Farrété du
20 avril 1994,

7° Travaux interdits

- Article R. 234-20 du Code du travail,
concerne certains travaux interdits aux jeu-
nes travailleurs de moins de dix-huit ans
(fabrication et emploi industriel du cyanure
d'hydrogéne).

8° Protection des travailleurs lors des
opérations de fumigalion

— Décret du 26 avril 1988 (J.O. du 27 avril
1988).

9° Entreprises exiérieures

— Arrété du 19 mars 1993 {J.O. du 27 mars
1993) fixant en application de l'article
R. 237-8 du Code du travail la liste des
travaux dangereux pour lesquels il est éta-
bli par écrit un plan de prévention.

Protection de Penvironnement

installations classées pour la protection de
Penvironnement, Pars, Imprimerie des
Journaux officiels, brochures n® 1001 :

—-n° 1110, fabrication ;
—-n® 1111, emploi ou stockage ;

— arrétés du 10 juillet 1990 et du 19 mars
1993 modifiés relatifs aux rejets ;

—arrété du 31 mars 1980 portant régle-
mentation des installations électriques des
établissements susceptibles de présenter
des risques d’explosion.

Protection de la population

» Décret du 29 décembre 1988 relatif aux
substances et préparations vénéneuses
(aricles R. 5149 & R. 5170 du Code de Iz
santé publique), décret du 29 décembre
1988 relatif a certaines substances et pré-
parations dangereuses (J.O. du 31 décem-
bre 1988) et circulaire du 2 septembre
1980 (J.O. du 13 octobre 1990) ;

— détention dans des conditions détermi-
nées ;

— étiquetage (cf. 6°) ;
— cession réglementée.

» Article L. 16 du Code de la Santé publi-
que interdisant "emploi des gaz toxiques
dans la désinsectisation, la dératisation ou
la désinfection des locaux et arréié du 19'-
mars 1950 {J.O. du 5 mars 1950) &tablis-
sant la liste des gaz toxiques dont 'emploi
est interdit (locaux d’habitation et locaux y
attenant, établissements hospitaliers et
établissements scolaires).

« Décret du 18 octobre 1950 modifié (J.O.
du 20 octobre 1950 ; rect. du 3 novembre
1950) fixant les conditions d'utilisation des
gaz toxiques non interdits pour la dératisa-
tion et la désinfection des navires.

Utilisation en agriculture

* Loi du 2 novembre 1943 modifiee relative
& l'organisation du contréle des produits
antiparasitaires a4 usage agricole.

» Arrété du 4 aoit 1988 (J.O. du 22 aolt
1986) relatif aux conditions générales
d'emploi de certains fumigants en agricul-
lure et dispositions particutieres visant
I'acide cyanhydrique.

Transport

Se reporter éventuellement aux régle-
ments suivants :

1° Transport par route et chemin de fer

— Transport national, ADR et RID: cetle
substance doit &tre déclarée sous ['une
des rubriques suivantes :

1051-Cyanure d’hydrogéne stabilise
ou

1614-Cyanure d'hydrogéne stabilisé absor-
bé dans un matériau poreux

+ Classe : 6.1
» Chiffre/lettre : 1°
» Etiquetite : 6.1 et 3.

1613-Acide cyanydrique ou

1613-Cyanure d'hydrogéne en solution
agueuse

» Classe : 6.1
« Chiffre/leftre ; 2°
« Etiquette : 6.1 et 3

+ Code danger : 683
= Code matiére - 1613.

3294-Cyanure d'hydrogéne en solution
alcooliqgue

* Classe : 6.1

» Chiffrefletire : 2°

» Etiquette : 6.1 et 3

» Code danger : 663
+ Code matiére : 3294,

2° Transport par air
~ |ATA.

3° Transport par mer
- IMDG.

RECOMMANDATIONS

En raison de la toxicité et de linflammabi-
lité du cyanure d’hydrogéne, des mesures
séveres de prévention et de protection
s'imposent lors du stockage et de la mani-
pulation de cette substance.

I. Au point de vue technique

Stockage

¢ || s'effectuera & abri de toute source
d’ignition dans des locaux séparés, cons-
truits en matériaux résistant au feu et tels
que la température intérieure du local ne
subisse pas une élévation anormale a la
saison chaude. En dehors d'une large ven-
tilation naturelle, les locaux seront pourvus
d’une ventilation artificielle & grand débit,
de maniére & pouvoir dituer rapidement le
cyanure d’hydrogéne accidentellement dif-
fusé dans les locaux. Les gaz seront refou-
lés dans ['atmosphére & une hauteur suffi-
sante pour qu’il n'en puisse résulter de
danger pour le voisinage. Toutes disposi-
tions seront prises pour qu'il ne puisse y
avoir d'accident tel que rupture du réci-
pient, déversement direct des solutions
vers les égouts ou les milieux naturels.

» Les récipients seront soigneusement fer-
més et étiquetés. Reproduire I'étiquetage
en cas de fractionnement des emballages.

= Le matériel électrique, y compris I'éclai-
rage sera conforme a la réglementation en
vigueur.

« I sera interdit de fumer.

» Le personnel chargé de la manutention
sera pourvu d'appareils respiratoires ; il ne
pourra pénétrer dans les locaux que sous
la surveillance du préposé responsable du
dépdt,

= Pour des conditions particuliéres de stoc-
kage, se reporter également aux textes
réglementaires (chapitre Réglementation —
Protection de I'environnement).

Manipulation

Les prescriptions relatives aux locaux de
stockage sont applicables aux locaux ol
'on manipule du cyanure d’hydrogéne. En
outre :

» Avertir le personnel des risques présen-
tés par le produit, des précautions a res-
pecter st des mesures & prendre en cas
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d'accident. Les procédures spéciales en
cas durgence feront l'objet d'exercices
d’entrainement.

» N'entreposer dans les ateliers que de
trés faibles quantités.

« Prévoir des installations ne permettant
aucun dégagement de vapeurs toxiques.

* Procéder a de fréquents contrdles
d’atmosphére.

 Eviter toute contamination avec le pro-
duit. Mettre & la disposition du personnel
des effets de protection individuslle :
gants, scaphandres autonomes... Ces
effets seront maintenus en parfait état et
nettoyés aprés usage.

= Ne pas fumer, boire et manger. Observer
une hygidne corporelle trés stricte : pas-
sage & la douche et changement de véte-
ments aprés le travail,

» Empécher tout rejet atmosphérique et
agueux poilué par du cyanure dhydro-
gene.

= Les déchets contaminés par du cyanure
d'hydrogéne seront conservés dans des
récipients spéciaux, clos et étanches,
avant d'étre détruits.

* En cas de fuite, faire passer le cyanure
d’hydrogéne dans un récipient contenant
une solution de soude. La solution ainsi
formée ne doit pas étre éliminée sans avoir
subi au préalable un traitement de détoxi-
cation, soit dans I'entreprise, soit dans un
centre spécialisé [30].

* Manipuler et utiliser les bouteilles de gaz
comprimé en suivant scrupuleusement les
indications données par le fabricant.

* Respecter les mesures de prévention
lors des travaux d'entretien, de réparation
et de transformation dans les réservoirs et
les cuves [24].

il. Au point de vue médical [10, 17, 20,
25 a 29]

Aptitude

* Al'embauchage et aux examens périodi-
ques, on se souviendra gue les risques
d'intoxication cyanhydrigue sont pius
grands pour les sujets atteints d'affections
cutanées et respiratoires.

* Des dosages réguliers des thiocyanates
urinaires et salivaires ont été proposés
comme éventuelle surveillance biologique
de Pexposition. En réalité, ils ne sont pas
spécifiques de l'intoxication chronique et
les résultats actuellement difficiles a inter-
préter, méme en tenant compte des habi-
tudes tabagiques et alimentaires des
sujets.

Conduite & tenir en cas d’inhalation et
de projection

Organisation des secours

It est de la responsabilité du médecin du
travail en collaboration avec les responsa-
bles de sécurité de 'entreprise, les secou-
ristes et les organismes extérieurs de
secours d'urgence :

» D¥établir un plan d'intervention précis en
cas d'accident, plan nécessairement affi-
ché dans les locaux de travail et compor-
tant :

- les précautions & prendre pour éviter
d'autres accidents ;

- les premiers soins aux victimes ;

- les coordonnées des personnes et orga-
nismes a appeler d'urgence.

* De prévoir le matériel nécessaire pour
cette intervention.

Limportance des risques potentiels
d'intoxication aigué cyanhydrique néces-
site une formation et une information bien
organisées de 'ensemble du personnel et
la présence de secouristes entrainés aux
gestes de premiers secours a appliquer
dans c¢es accidents spécifiques, ces
secouristes devant nécessairement &tre
recyclés périodiquement.

Matériel

Le médecin du travail doit prévoir un mini-
mum de matériel de secours, placé a
proximité des ateliers et en dehors des
zones & risque, vérifié et entretenu régu-
licrement, de préférence en deux exem-
plaires ou plus. Il comprendra :

- des appareils de protection individuelle,
avec appareils de détection des concentra-
tions atmosphériques ;

— des douches ;

— un matériel de ventilation assistée et sur-
tout d'oxygénothérapie avec masque ;

— une trousse d'urgence dont le contenu et
I'utilisation seront précisés par le médecin
du travail [29].

Conduite & tenir

En cas de malalse faisant suspecter
Fintoxication cyanhydrique, il faut :

* Alerter:

— les secouristes ;

- le SAMU et les pompietrs ;

- les responsables de l'usine :

- le médecin du travail et l'infirmier(e).

» Faire évacuer le personnel des locaux de
travail.

» Revétir les équipements de protection
individuelle.

+ Agir sur la source d'émission et mettre
en marche les ventilations de secours si
elles existent.

* Soustraire la {ou
Patmosphére poliuée.

les) victime(s) de

= Dresser un bilan rapide sur son (leur)
état : conscience, respiration, circulation
(pouis).

« Mettre en route les premiers soins :

— décontamination cutanée, en cas de
besoin, aprés déshabillage complet, sous
ta douche, et par une personne ayant
revétu un équipement individue! de protec-
tion ;

- oxygénothérapie au masgue ou, 2
défaut, ventilation assistée au masque.
jusqu'a larrivée des secours médicaux
d'urgence.

* Accueillir et guider le SAMU et les pom-
piers.

+« Mettre & la disposition des médecins
intervenants les thérapeutiques contenues
dans la trousse d'urgence [29].

il ne faut pas :
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= Risquer de provoquer des accidents en
chaine lors de I'évacuation de I'intoxiqué.

+ Pratiquer de ventilation assistée au bou-
che & bouche.

s Utiliser abusivement d'autres thérapeuti-
ques gue celles préconisées par les made-
cins ou les organismes spécialisés [29].

En cas d’ingestion

Si le sujet est parfaitement conscient, on
s'efforcera d’obtenir I'évacuation du toxi-
que par vomissements  provoqués.
Ensuite, on appliguera la méme conduite a
tenir que celle decrite plus haut.

Bibliographie

1. KIRK-OTHMER. — Encyclopedia of chemical
technology New York, Londres,
Interscience Publishers, 1978, vol. 7,
pp. 307 a 319,

2. Chernical safety data sheet SD-67.
Hydrocyanic acid. Washington,
Manufacturing chemists’ association,
1961.

3. GRIGNARD V. — Traité de chimie
organique. Paris, Masson, 1941, t. XlI,
pp. 789-802.

4. Occupational heaith guideline for
hydrogen cyanide. Cincinnati, NIQSH,
OSHA, 1978,

5. 8ax N.Il. — Dangerous properties of
industrial materials New York, Londres,
Van Nostrand Reinhold Company, 1979,
p. 728.

8. ZURLC N., METRICO L. -~ Simple methods
for microdetermination of industrial toxics
in air Med. de! Lav., avril 1960,
pp. 281-283.

7. Jacoss M.B. — The analytical toxicology
of industrial inorganic poisons. New York,
Londres, Interscience Publishers, 1967,
pp. 721-735.

8. GAGE J.C., TRUHAUT R., STRAFFORD N. —
Methods for the determination of toxic
substances in air. Londres, Butterworths,
1962, pp. 13.1-13.3.

9. NIQOSH manual of analylical methods.
2¢ éd., vol. 3. Cincinnati, National Institute
for Oceupational Safety and Health, 1977,
methode S 250.

10. PRONGZUK de GARBINO J., BISMUTH C. —
Propositions thérapeutiques actuslles en
cas d'intoxication par les cyanures. Tox.
Eur. Res., 1981, 3, 2, pp. 69-76.

11. BOCQUET P., CHARY R., JAYOT J. —
Toxicité percutanée de l'acide
cyanhydrique. Arch. Mal Prof., 1960, 21,
7-8, pp. 456-458.

12. PAULET G. - Llintoxication cyanhydrique
et son traitement. Paris, Masson, 1960,
115 p.

13. Registry of toxic effects of chemical
substances. Cincinnati, NIOSH, 1982,
vol. 2, p. 462.

14, The Merck Index. Rahway, Merck and
Co., 1983, p. 696.



16.

18.

19,

20.

CLAYTON G.D., CLAYTON F.E. - Patty’s

industrial hygiene and toxicology, 3¢ éd.
New York, John Wiley and sons, 1981,

vol. 2C, pp. 4845-4900.

AUBERTIN X. — Intoxications par I'acide
cyanhydrique et ses dérivés ; leur
thérapeutique d'urgence. Arch. Mal. Prof.,
1860, 21, 10-11, pp. 643-651.

PONTAL P.G., BISMUTH C. — Cyanures et
toxiques cyanogénigues. In : Encyclopédie
medico chirurgicale — Intoxications,
maladies par agents physiques. Paris,

Editions techniques, 10-1883, 16048 C 20,

LAUWERYS R.R. — Toxicolegie industrielle
et intoxications professionnelles. . Paris,
Masson, 1982, pp. 35-48 et pp. 285-292.

ORLOWSKI A, — L'intoxication
cyanhydrique. Revue de la protection,
1979, n° 227, pp. 27-30 et p. 34.

FAVAREL-GARRIGUES J.C., GABINSKI C.,
BUIL J. — Intoxications cyanhydriques
aigués (& propos d'une obsarvation).
Concours médical, 1982, 104, 29,

pp. 4430-4435,

21.

22.

23.

24.

25.

26.

AMOORE J.E., HAUTALA £, — Odor as an
aid to chemical safety : Odor threshold
compared with threshoid limit values and
volatilities for 214 industrial chemicals in
air and water dilution. J. of Appl. Tox.,
1883, 3, n® 6, pp. 272-290.

CHAUMONT A.J. - L'intoxication chronigue
par les cyanures et I'acide cyanhydrique.
Arch, Mal. prof,, 1960, 21, 10-1t,

pp. 660-662.

ELGHAWAB! S.M. et coll. — Chronic
cyanide exposure : a clinical radioisotope
and laboratory study. Brit. Journ. of Ind.
Med., 1975, 32, 3, pp. 215-219.

Travaux dans les cuves et réservoirs.
Recommandation CNAM R 276. INRS.

BASELT R.C. - Biological monitaring
methods for industrial chemicals.
Californie, Davis Biomedical Publications,
1980, pp. 94-95.

DELLA FIORENTINA H, DE WIEST F. —
Recherche d'un indice biologique

27.

28.

29.

30.

d'exposition chronique des travailleurs aux
dérivés cyanés. Arch. Mal. Prof, 1978,
40, 6-7, pp. 699-704.

PAULET G. - Etat actuel du traitement de
lintoxication cyanhydrique.
Communication & la Société de médecine
et d’hygiéne du travail de Paris, 18 janvier
1984 (non publiée).

BISMUTH C., CANTINEAU J.P., PONTAL P,
BauD F., GARNIER R., POULOS L, BOLD A.
— Priorité de foxygénation dans
lintoxication cyanhydrique. J. Tox. Méd.,
1984, 1. 4, n® 2, pp. 107-121.

ROUSSELIN X., GARNIER R. ~
L'intoxication cyanhydrique : conduite &
tenir en milieu de travail et aspect actuel
du traitement de [intoxication aigué.
Documents pour le médecin du travail,
n® 23, 1985.

Toxic and hazardous industrial chemicals
safety manual for handling and disposal
with toxicity and hazard data. Tokyo,
International Technical nformation
Institute, 1979, pp. 273-275. ||

FTn°4 - 5/6




Méthodes de détermination
dans I'air et dans lI'eau [9, 10]

Le dosage des cyanures dans l'atmo-
sphere se raméne presque loujours a
un dosage dans une solution obtenue
en faisant barboter 'air a4 analyser dans
la soude diluée.

+ Methode titnmétrique de Liebig : ti-
trage avec une sclution de nitrate d'ar-
gent jusqu'a apparition d'une turbidité
permanente. L'icdure de potassium cu
la p-diméthylaminobenzylidénerhoda-
mine peuvent étre utilisés comme indi-
cateurs de point final [11, 12].

» Méthodes colorimétriques cu spec-
trophotometriques basées sur la forma-
tion d'un halogénure de cyanogéne qui
donne une coloration avec les réactifs
sulvants

- pyridine-benzidine {13 a4 15] ;

— pyridine-p-teluiging [16] ;

— pyndine-pyrazclone [11, 12, 17,
18]

— pvridine-acide barbiturique [19].

* Methodes potentiometriques [20 a
23]

I existe égatememt un tube réactf
Draeger a reponse instantanée {lube
cyanure 2/a).

RISQUES

Risques d'incendie [4, 6, 24]

Les cyanures de sodium et de potas-
sium ne sont pas inflammables. Toute-
fois, en presence d'acides et de pro-
duits a réaction acide, ils se décompo-
sent avec émission d'acide cyanhydri-
que, gaz trés inflammable.

En cas dlincendie ou sont impliguées
ces substances, les agents d'extinction
preconises sont l'eau pulvérisée, les
mousses, les poudres chimiques et les
hydrecarbures halogéngs ; il est re-
commandé de ne pas utiliser d'extine-
teur & dioxyde de carbone.

En raison de la toxicité des fumées
emises, les personnes chargées de la
lutte contre I'incendie seront équipées
d'appareils de protection respiratoire
autonomes isolants.

Risques d’intoxication

Les cyanures alcalins peuvent provo-
guer des intcxications cyanhydriques
par .

* inhalation d'acide cyanhydrigue, ré-
sultant le plus souvent de la mise en
présence accidenielle de cyanures
avec un acide ;

* ingestion de cyanures. le plus sou-
vent volontaire, aboutissant a la forma-
tion rapide d'acide cyanhydrique au
contact de l'acidité gastrique ;

« pénétration cutanée, lacilitée par
I'existence de plaies, de brilures, voire
de lésions minimes, par les souillures
vestimentaires et par I'hypersudation.

Pathologie - Toxicologie

La toxicité des cyanures alcalins est
tout & fait comparable a celle de l'acide
cyanhydnique (ci. fiche toxicologigue
n® 4). En effet, ils se décomposent en
milieu acide, méme faible — acidite
gastrigue par exemple — avec forma-
tion d'acide cyanhydrique.

Les seules différences qui exislent en
pratique sont

— les circonstances d'intoxication ;
— laction caustique locale.

Toxicité expérimentale

Elle ne sera pas abordée ici. Rappe-
lons seulement que la compréhension
des mécanismes d'action des intoxica-
tions cyanhydrigues et 'efficacité d'un
certain  nombre de thérapeutiques
adaptables & 'homme sont les points
essentiels des plus récentes études
chez l'animal [25 a 27].

Les DL 50 par voie orale chez le rat 128,
29] sont de :

— 15mg/kg pour le cyanure de so-
dium ;

— 10mg/kg pour le cyanure de po-
tassium.

Métabolisme [5, 25, 27, 30 a 32]

Mécanisme d'action toxique

L'ion cyanure est un poison cellulaire, |l
se lie a certains ions métalliques, en
particulier a Tion ferrigue de la cyto-
chrome-cxydase mitochondriale, blo-
quant ainsi 1a respiration cellulaire. Les
tissus les plus riches en cytochrome-
oxydase {cerveau, rétine) sont les plus
sensibles et les pius rapidement tou-
chés. [.es manifestations cliniques ob-
servées sont la conséguence de cet
effet anoxiant aigu.

Catabolisme et élimination

Dans des circonstances physiclogi-
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ques, plusieurs systémes enzymati-
ques permettent une détoxication ra-
pide, le plus important étant représenté
par la Rhodanése de Lang aboutissant
a la formation de thiocyanates, subs-
tances de toxicité nctablement infé-
ricure, éliminges principalement par
vOie urnaire et accessoirement par
voie cutanée.

En dehors de ces processus enzymati-
ques, existent d’autres voies d'élimina-
tion du toxique * formation de cyanoco-
balamine, élimination respiratoire sous
forme d'acide cyanhydrique, de
dioxyde de carbone, etc.

Face & une absorption de grandes
quantités d'acide cyanhydrique, tous
ces mecanismes de détoxication sont
debordés.

Toxicité sur 'homme

Aigué [27, 30 & 38]

Il est habituel de distinguer trois formes
clinigues :

1. Forme foudroyante {ou suraigué)

Les effets sont immédiats et la mort
survient en quelques minutes dans un
tableau de coma convulsif, avec apnée
et collapsus cardio-vasculaire.

2. Forme aigué

Soit immediatement, soit aprés un bref
temps de latence, it apparait une perte
de connaissance brutale, parfois pre-
cédée de céphaiées, vertiges, ébriété,
oppression thoracique et angoisse in-
tense ; les froubles de conscience sont
accompagnes d'une respiraticn ample
et rapide, et souvent de convulsions,
U'evoluticn se fait rapidement vers un
coma profond avec cyangse, collapsus
cardio-vasculaire, parfeis cedeme aigu
pulmonaire, puis arrét cardic-respira-
toire.

3. Forme iegere

Les intoxications bénignes se résu-
ment souvent a quelques sensations
vertigineuses, avec ebrieté, hébétude,
etat confusionnel, voire une discréte
géne respiratoire. Cette symptomato-
logie ne doit pas forcément étre négti-
gée et peutl nécessiter certaines mesu-
res thérapeutigues.

Enfin, la perception olfactive d’émana-
tions d'acide cyanhydrigue en faible
quantité donne souvent lieu a un vérita-
ble etat de panique, accompagné d'un
certain degré d’anxiété et d'angoisse.
L'absence de signes de gravité ne doit
pas faire sous-estimer le danger et on
procédera a une evacuation des locaux



de travail et a une vérification des te-
neurs aimospheriques.

Précisons gue le seuil de perceplion
olfactive est inférigur a 1 ppm chez les
sujets atlentits, sains et non habitués,
mais gu'il existe une modification de ce
seuil chez les personnes exposées au
long cours (accoutumance, anesthésie
olfactive, etc.).

['une maniere générale, on estime que
des taux atmosphérigues d'acide
cyanhydrique supérieurs a 50 ppm
respirés pendant plus d'une demi-
heure representent un risque important
el que 200 a 400 ppm ou plus pendant
quelgues minutes sont des concentra-
tions susceptibles d'étre mortelles im-
mediatement.

Chronique [5. 27, 31, 32, 36, 37]

On attribue un assez grand nombre
d'atteintes pathologiques, discutables
et non spécifiques, a I'exposition chro-
nigue aux cyanures et aux vapeurs
d'acide cyanhydrique. Il semble qu'en
milieu professionnel on ne retrouve le
plus souvent que des troubles :

— géneraux céphaléss, astheénie,
vertiges |

— digestifs : nausées, vomissements,
gastralgies, parfois crampes abdomi-
nales :

— sensoriels : altérations des qualités
olfactives et gustatives |

— oculaires : conjonchvites,

Le coniact cutané avec les cyanures
alcalins entraine paricis I'apparition de
lésions caustiques (ulcérations, brilu-
res) et peul étre a l'origine de dermato-
ses eczématiformes.

Valeur limite d’'exposition

En France, le ministére du Travail a fixé
pour les cyanures la valeur limite de
moyenne d'exposition (VME) ingicative
qui peut &tre admise dans l'air des
locaux de travail. Cette valeur {expri-
mée en HCN) correspond a une
concentration de 2 mg/m°.

REGLEMENTATION

Hygiéne et sécurité du travail

1o Aération et assainissement des
focaux

— Aricles R.232-5 a R.232-5-14 du
Code du travail.

— Circulaire du ministére du Travai!
du 8 mai 1985 (non parue au J.O).

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987
(JO. du 22 octobre 1987) relatifs aux
controles des installations.

2° Valeur limite d'exposition

— Circulaire du ministére du Travail du
21 mars 1983 (non parue au J.O.).

3° Maladies de caractére
professionnel

— Article L. 461-6 du Code de la sécu-
rité sociale et décret du 3 aolt 1963
{JC du 23 aolt 1963) : declaration
medicale de ces affections.

4° Etiquetage

a) Des cyanures de sodium et de
potassium purs :

— Arrété du 10 octobre 1983 modifie
(/. O du 21 janvier 1984) et circulaire du
29 janvier 1986 (non parue au J.0.). Cet
arrété prévoit des étiquettes compor-
tant notamment :

e le symbhole Trés toxique,
e l'énumeération des risques particu-
ilers et des conseils de prudence.

b) des préparations renfermant du
cyanure de sodium cu du cyanure de
potassium :

e arrété du 21 février 1990 (J.O. du
24 mars 1990} et circulaire du 29 jan-
vier 1986 (non parue au J.O)

5° Travaux interdits

— Article R.234-21 du Code du tra-
vail : interdiction d'occuper les jeunes
travailleurs de moins de dix-huit ans a
la maniputation des cyanures.

Protection de 'environnement

Inslallations classées pour la protec-
tion de l'environnement, Paris, {mpri-
merie des Journaux officiels, bro-
chures no 1001

— 121 et 288 ateliers ou 'on em-
ploie des cyanures de sodium et de
potassium ;

— n° 166, fabrication des cyanures.

— Arréilé du 26 septembre 1985 relatif
aux ateliers de traitements de surface.

— Arrété du 10 juillel 1990 reiatif aux
rejets de cyanures.

Protection de la population

Décret du 29 décembre 1988 relatif
aux substances et préparations véné-
neuses (articles R 5149 a R. 5167 du
Code de la Santé publique) (/O du
31 décembre 1988} et circulaire du
2 septembre 1890 (J/ C. du 13 octobre
1890} .

- détention
deéterminges,

dans des conditicns

- étiqustage (cf 49),

- cession réglementée.

Transport

Se reporter éventusilement aux régle-
ments sulvants |

1o Transport national (route, chemin
de fer)

- RTMD
modifié).

{arrété du 15 avrit 1945

solides

Ciasse - 6.1

Groupe 61103 a
Etiquette : no 6.1
Code danger : 66
Code matigre : 2811

L 3 BN K BN

en selulion agueuse

Classe 6.1

Groupe 1 61103 b
Etiguette . n2 6.1
Code danger . 66
Code matiére ; 1935

20 Transport international

chemin de fer)

(route,

- ADR et RID.
3¢ Transport par air
- 1ATA.

4¢ Transport dans les ports mari-
times et par mer

— RPM (arrété du 27 juin 1951 modi-
fi&)
- IMDG {OMCI).
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RECOMMANDATIONS

En raison de la grande toxicité des
cyanures, des mesures irés sevéres de
prévention et de protection s'imposent
lors de leur stockage et de leur manipu-
lation

l. Au point de vue technique
(4, 27, 35, 38]

Stockage

s || s'effectuera dans des locaux spé-
ciaux, bien ventilés, fermés a clef et
d'accés interdit a toule personne ne
possédant pas une autorisation spé-
ciale.

* Le sol et les murs de ces locaux
seront construits en matériaux impet-
meables ; le sol sera légérement in-
cline dans la direction d'un dispositif de
récupération. lls sercnt toujours en
parfait etat d'entretien et de propreté.

* les recipients seront soigneuse-
ment fermés et étiguetés ; ils seront
tenus a l'écart de l'humidité, de Ia
chaleur. des acides (formation d'acide
cyanhydnque) et des produits suscep-
tibles de reagir vivernen! avec les cya-
nures de sodium et de polassium

chlorates. nitrites, acide nitrique, fluor,

* Toute utilisation des produits ou ré-
paration des récipients seront interdi-
tes a l'intérisur du dépdt.

» Des apparails de proteclion respira-
toire autonomes isclants, pour inter-
vention d'urgence, seront prévus a
proximité immédiate des locaux ; le
personnel sera familiarisé avec I'usage
et fe port de ces appareils.

Manipulation

* | e personnel sera averti de la grande
toxicite des cyanures, de la nature des
produits susceptibles de réagir de
maniere dangereuse avec eux, des
precautions & respecter et des mesu-
res a prendre en cas d'accident.

* t'inhalation de poussieres ou va-
peurs devant &ire absoclument évitée,
utiliser les cyanures de sodium et de
potassium en appareils clos et étan-
ches chaque fois que cela est techni-
quement possible. Sinon, prévoir ung
aspiration des poussiéres ou vapeurs
susceptibles de se former (acide cyan-
hydrigue notamment).

* On procédera & de fréquents contrd-
les d’atmosphére.

* [a manipulation a man nue des
cyanures a j'état sec ou en solution
sera interdite,

+ Des effets de protection individuclle
seront mis a la disposition du person-
nel - combinaiscn avec serrage au cou,
aux poignets et aux chevilles, bottes,
coiffe, gants, lunettes, appareils respi-
ratcires a haut pouvoir d'arrét, voire
cagoules en surpression pour certai-
nes gpérations. Ces effets seront main-
tenus en bon état

* Les locaux et postes de travail seront
maintenus en parfait état de propreté ;
s seront neltoyes frequemment, soit
par lavage, soit par aspiration mécani-
que.

* Une hygieng corporelle trés stricte
sera observee : passage a la douche et
changement de vétements aprés le
travail, tavage des mains et du visage
avant les repas.

e Des douches seront prévues pour le
personnel ; on metira egalement & la
disposition de chaque ouvrier une ar-
moire-vestiaire individuelie a deux
compartiments, ou mieux, deux armoi-
res-vestiaires séparees pour éviter
toute souillure des vétements de ville
par les vétements de travail.

*» |l serainterdit de boire, de manger et
de fumer pendant le travail.

¢ les déchets de cyanures seront
conservés dans des récipients spée-
ciaux, clos et etanches, avant d'étre
détruits. Il convient d'éviter toute
contamination de ces déchets ou des
gaux cyanurées par des produils aci-
des.

* Enaucuncas, ces déchets, ainsi gue

les eaux cyanurées, ne seront éliminés

sans aveir subi au préalable un traite-
ment de détoxication. soit dans I'entre-
prise. soit dans un centre spécialisé.
Ce tiraitement peut notamment é&tre
effectué au moyen d’hypochiorite de
sodium en milieu alcalin, de chlore, de
sulfale de fer ou de composeés per-
Oxydés.

ll. Au point de vue médical
[25, 31, 34, 40 a 43)

1. Aplitude

e A l'embauchage et aux examens
pericdigues, on se souviendra que les
risques dintexication  cyanhydrique
sont plus grands pour les sujets at-
teints d'affecticns cutanées et respira-
foires

+ Des dosages réguliers des thiocya-
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nates urinaires et salivaires ont été
proposés comme éventuelle surveil-
lance biologigue de l'exposition. En
réalité, ils ne sont pas spécifigues de
I'intoxicaticn chronique et les résultats
sont actuellement difficiles a interpré-
ter, méme en tenant compte des habi-
tudes tabagiques et alimentaires des
sujets.

2. Conduite a tenir

en cas d'inhalation

d’acide cyanhydrique

formé par la décomposition
des cyanures de sodium

et de potassium

2.1. Organisation des secours

Il est de la responsabilité du médecin
du travail en collaboration avec les
responsables de sécurite de l'entre-
prise, les secouristes et les organis-
mes extérieurs de secours d’urgence

¢ d'établir un plan d'intervention precis
en cas daccident, plan nécessaire-
ment affiché dans les locaux de travail
el comportant :

— les précautions & prendre pour
éviter d'autres accidents,

— les premiers soins aux victimes,
-- |lgs coordonnées des personnes et
organismes a appeler d'urgence ;

* de prévoir le matériel nécessaire

pour cette intervention.

L'importance des risques potentiels
d'imoxication aigug cyanhydrique ne-
cessile une formation et une informa-
tion bien organiseées de I'ensemble du
personnel et la présence de secouris-
les entrainés aux gestes de premiers
secours a appliquer dans ces acci-
dents specifiques, ces secouristes de-
vant nécessairement étre recyclés pe-
riodiquement.

22 Matériel

Le médecin du travail doit prévoir un
minimum de matérie| de secours, place
a proximié des ateliers et en dehors
des zones a risque, vérifié et entretenu
reguliégrement, de préférence en deux
exemplaires ou plus. Il comprendra :
— des appareils de protection indivi-
duelle, avec appareils de détection des
concentrations atmosphériques ;

— des douches ;

— un matériel de venlilation assistée

el surtout d'oxygénothérapie avec
masque ;
— une trousse durgence dont le

contenu et l'utilisation seront précises
par le médecin du travail [43].



2.3. Conduite a tenir

En cas de malaise faisant suspecter
I'intoxication cyanhydrique, il faut :

s alerter

— les secouristes,

— le SAMU et les pompiers,
— les responsables de l'usine,
— le meédecin du travail et
mier({ere) ;

rinfir-

e faire évacuer le personnel des locaux
de travail ;

e revétir les équipements de protec-
tion individuelle

« agrr sur la source d'emission et
mettre en marche {es ventilations de
secours si elles existent ;

s soustraire fa (ou les) victime(s) de
'atmosphére polflués ;

* dresser un bilan rapide sur son {leur)
élat : conscience, respiration, circula-
tion (pouls) ;

* mettre en route les premiers scing .
— décomtaminaticn cutanée, en cas
de besoin, aprés déshabillage com-
plet, scus la douche et par une per-
sonne ayant revétu un équipement in-
dividuel de protection,

— oxygenothérapie au masque ou, &
défaut, ventilation assistée au masque,
jusqu'a ['arrivee des secours médicaux
d'urgence ;

* gccueillir et guider le SAMU et les
pompiers ;

* mettre a la disposition des médecins
ntervenants les thérapewtigues conte-
nues dans la trousse d'urgence [43]

Il ne faut pas :

* risquer de provoquer des accidents
en chaine lors de I'évacuation de I'in-
toxiqué ;

» pratiquer de ventilation assisiée au
bouche a bouche ;

s utiliser abusivement d'autres théra-
peutiques que celles préconisées par
les medecins ou les organismes spé-
ciahsés [43].

3. En cas d'ingestion

Seulement si le sujet est parfaitement
conscient, on s'efforcera  d’obtenir
I'évacuation du toxique par vomisse-
ments provoqués. Ensuite, on appli-
quera fa méme conduite & tenir que
celle décrite precedemment.

Bibliographie

1. PascaL P, — Nouveau traité de chimie
minérale, Paris, Masson, 1863 L. 11,
2 fascicule, pp. 616-621 1966, 1. 11,
1% fascicule, pp. 934-944.

2. Kirk-O1Hmer. — Encyclopedia of
chemical technology. New York,

Lendres. Interscience Publishers. 1978,

vol. 7. pp. 320-329.

3. WeasTR.C. — Handbook of chemistry
and physics. Cleveland, CRC FPress,
1974-1875

4. Sodium cyanide. Chemical safety data
sheet SD-30. Washington,
Manufacturing Chemists' Association,
1967,

5 Cravton G.D., CLavton F.E. — Patty's

industrial hygiene and toxicology. 3° ed.

New York, John Wiley and sons, 1981,
vol 2C, pp. 4845-4900

8. Sax NI — Dangerous properties of

industnat matenals. New York, Londres,

Van Nostrand Reinhold Company,
1979, pp. 526, 927 et 979

7. Manual of hazardous chemical
reactions. Boston, National fire
protection association, 1971, pp. 88,
113, 167, 169 et 173.

8. Gmelins Handbuch der Ancrganischen
Chemie, Berlin, Verlag Chemie, 1953,
t. 22. pp. 881-882.

9. Smon M. — Determination of cyamide in
industry waste water. Tech. Fau, 1866,
n° 239. pp. 17-22 et Chem. abstr
66-5869¢ p.

10, Ruc+ W.E. — Quantitative analysis of
gaseous pollutants. Lendres, Ann
Arbor-Humphrey science publishers,
1970, pp. 124-130.

11, Jacoss M.B. — The analytical
toxicology of ingustrnial incrganic
poisons. New York, Londres.
Interscience Publishers, 1867,
pp. 721-741.

12. Koumsorr LM et colt. — Trealise on
analytical chemistry. New York,
Londres, Wiley-interscience, 1871,
vol 2, pp. 527-529 el pp. 547-562.

13 lonescu C. NEstoRESCU B, — A new
method for the determination of HCN
and cyanides in the air and in biologic
products. Romanian med. rev., 1865, 4,
pp. 17-20 et Chem. abstr. 64-20179 ¢

14. M=mscx E., Karscr V. — Rapid
colonmetric determmaticn of cyanide in
the range of 0,1 to 4 mg/I
Wasserwirisch-Wassertechn., 1963
15 (8}, p. 207 et Chem. absir 84-1350 g

15, Gase J.C., Strarroro N, TRuHaUT R —
Methods for the determination of toxic
substances in air. Londres.
Butterworths, 1962 pp. 13.1-133

16. Hanson NW . Rewy DAL, B1ace HE. —
The gdetermination of toxic substances
in air. Cambridge, Helfer 1965,
pp. 139-145.

17 Hissee J., Capot-DetHrr M. — The
determination of cyanides in water.
Tribune Cebedeau, 1965, 18,

pp. 272-296 et Chemn. absir 63-16028 h.

18. Roeerts R.F., Barpy J. — Determination
of small amounts of cyanides inthe

20,

21.

22

23.

24

25

26

27

28.

22,

30.

31

32.

33.

34.

presence of ferrccyanide by distiliation
under reducs pressure. Analyst, 1971,

96 (1140), pp. 209-212 el Chem. absir.

74-130203

. Zust M. —— Spectrophotometric

determinalion of cyanide, hypochicrite,
chromate and nitrile In sewage water.
Galvanotechnik, 1966, 57 (8},

pp. 500-504 et Chem. abstr 65-19827 ¢.

Maurer O — Reference electrode for
cyanide on chloride determination.
Chem. absir. 70 p., 64-082 1.

Masciv M. — lon specific membrane
electrodes, a new method for the
determination of water and air poliution.
Analytical resuits with membrane
electrodes and models for indusinal
use. inquinamento, 1971 13 (2),

pp. 21-29 et Chem. abstr. 75, 67-260 b.

Gerchman L., Recannz G —
Potentiometric titration of cyanide using
the cation sensitive glass electrode as
indicator. Anal. chem., 1967, 230 (4),

pp. 265-271 et Chem. abstr. 68-26691 .

NIOSH manual of analytical methods.
2% ed., vol. 3, Cincinnati, US Department
of health, education and welfare, 1977,
méthode S 250.

Occupational health guideline for
cyanide. Cincinnatl, NIOSH, OSHA,
1978.

Pronczuk DE Garsine J., BistutH G —
Propositions thérapeutiques actueiles
en cas d'iMoxication par les cyanures
Toxicological European Hesearch,
1981, 3, 2, pp. 69-76

Bocouer P, Crary R, JavaTJ —
Toxicité percutanée de I'acide
cyanhydrigque. Arch Mal Prof 1960, 21,
7-8, pp 456-458.

PauLer G. — L'intoxication cyanhydrique
et son traitement. Paris, Masson, 1860,
115 p.

Registry ot toxic effects of chemical
substances. Cincinnat, NIOSH, ég
1982, vol. 3, pp. 270 et 604,

The Merck Index. Rahway, Merck and
Co., 1983, pp. 1100 et 1233.

Augsennin X. — Intoxications par l'acide
cyanhydrique et ses dérives ; leur
thérapeutique d'urgence. Arch. Mal.
Prof, 1960, 21, 10-11, pp. 643-651.

PontaL P.G., Bismuth C. — Cyanures et
toxiques cyancgenigues. In
Encyclopedie médico-chirurgicale.
Intoxications, maladies par agents
physiques. Paris, Editions techniques,
10-1983, 168048 C 20.

Lauwerrs R.R. — Texicologie
industrielle et intoxications
professionneiles. Paris, Masson, 1982,
pp. 35-48 et pp. 285-292.

ORLowsk A, -— L'intoxication
cyanhydrique. Revue de fa protection,
1979, n° 227, pp. 27-30 et p. 34.

FavareL-GarmicUes J.C., Gasinski C.,
Bui J. — intoxications cyanhydriques
aigués (a propes d'une observation).
Concours medical 1982, 104, 29,

pp. 4430-4435.

. Amoore J.E. Hautaws E. — Odor as an

aid to chemical safety : Odor threshoid
compared with threshold limit vaiues

FT n® 111 - 5/6



36.

37.

anag volatilities for 214 industrial
chemicals in air and water dilution.
Journ. of Appl. Tox., 1983, 3,n° 6,
pp. 272-290.

CraumonT ALJ. — Llintoxication
chronigue par les cyanures et l'acide
cyanhydrigue. Arch. Mal. Prof., 1960, 21,
10-11, pp. 660-662.

Eigrawagl S.M. et coll. — Chronic
cyanide exposure (aclinical
radioisotope and laboratory study. Brit.
Journ. of ind. Med., 1975, 32, 3,

pp. 215-219.

39.

40.

41.

. Destruction des cyanures. Paris,

Produits chimigues Ugine Kuhlmann,
note n® 347-04-72, 24 p.

BaseLr R.C. — Biological monitoring
methods for industrial chemicals. -
California, Davis Bicmedical
Publications, 1980, pp. 94-95.

DeLLa FiorenTina H., DE WiEST F. —
Recherche d'unindice biologique
d'exposition chronigue des travailleurs
aux dérivés cyanes. Arch. Mal. Prof,
1978, 40, 6-7, pp. 688-704.

PauLer G. — Etat actuel du traitement de
fintoxication cyanhydrigue.
Communication a'a Société de

FT n® 111

- B/6

42.

43.

médecire et d’hygiéne du travail de
Paris, 18 janvier 1984 (non publiée).

Bismutr C., Cantineaw J.P., PonTat P,
Baun F., Garnier R., PouLos L. et Bolo A.
— Priorité de I'oxygénation dans
rintoxication cyanhydrique. Journal de
toxicologie médicale, 1984.1.4,n° 2,
pp. 107-221.

Rousseun X., GarNER R. — L'intoxication
cyanhydrigue : conduite & teniren
milieu de travail et aspect actuel du
traitement de l'intoxication aigué.
Documenis pour le meédecin du travail,
n® 23, 1985, |



-202 -



Annexe 2

-203 -



- 204 -



Annexe 2 - Tables cristallographiques

* Table 1 : Données cristallographiques du composé [Cu(bpy):].[Mo(CN)s]-5H,0O-CH;0H .

Formule empirique

Masse moléculaire (g.mol™)
Température (K)

A (A)

Systéme cristallin

Groupe d’espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A’

Z

Densité calculée

Coefficient d’absorption

F(000)

Domaine angulaire de I’enregistrement
Indices

nb. de réflexions enregistrées

nb. de réflexions indépendantes
Méthode d’affinement

Données / contraintes / paramétres
Goodness-of-fit on F?

Indice final R [I>2sigma(I)]
Indice final R (toutes les données)
Apmin (e / A3)

Apmax (e / A3)

* Table 2 : Coordonnées atomiques ( x 104) pour [Cu(bpy):]2[Mo(CN)s]-5SH,O-CH;0H .

C4oH46Cu;MoN 6O
1178.04
293(2)
0.71073
Triclinique

P1
a=11.3006(4)
b =12.0886(5)
¢ =22.9589(9)
2740.31(18)

2

1.428 g/cm?
1.055 mm'!
1200

1.81 2 30.09°.
-15<=h<=15, -17<=k<=14, -32<=1<=23
21078

15533 [R(int) = 0.0358]
Full-matrix least-squares on F?
15533/0/667

1.071

R1=0.0788, wR2 = 0.2055
R1=10.1315, wR2 =0.2388
-0.979

+ 1.508

o= 81.799(2)°.
B=179.787(2)°.
Y= 62.873(2)°.

x y z U(eq)
Mo(1) 614(1) 7734(1) 2506(1) 31(1)
Cu(l) -1459(1) 5190(1) 3934(1) 35(1)
Cu(2) -788(1) 11983(1) 1233(1) 43(1)
N(1) -3000(4) 6374(4) 3507(2) 38(1)
N(2) -1776(5) 3914(4) 3490(2) 42(1)
c() -3514(6) 7599(5) 3523(3) 45(1)
Q) -4632(6) 8403(6) 3254(3) 49(1)
CcB3) -5206(6) 7909(7) 2955(3) 58(2)
C4) -4671(5) 6643(6) 2929(3) 48(1)
C(5) -3549(5) 5874(6) 3206(2) 41(1)
C(6) -2839(5) 4489(5) 3195(2) 41(1)
c(7) -3234(6) 3818(6) 2898(3) 52(2)
C(8) -2489(7) 2525(7) 2907(3) 62(2)
C(9) -1398(7) 1965(7) 3190(3) 61(2)
C(10) -1076(6) 2699(5) 3489(3) 50(1)
N(3) 2610(4) 5288(4) 4736(2) 40(1)
N(4) -60(4) 3967(4) 4418(2) 38(1)
c(11) -3926(6) 6021(6) 4876(3) 50(1)
C(12) -4597(6) 6002(6) 5438(3) 56(2)
C(13) -3894(7) 5184(7) 5876(3) 63(2)
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C(14)
C(15)
C(16)
c(17)
C(18)
C(19)
C(20)
N(5)
N(6)
1)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
N(7)
N(8)
c@3l)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
Cc(37)
C(38)
C(39)
C(40)
N(9)
N(10)
C41)
C(42)
N(11)
C(43)
N(12)
C(44)
N(13)
C(45)
N(14)
C(46)
N(15)
C(47)
N(16)
C(48)
o(1W)
02W)
0(3W)
0(4W)
O(5W)
C(19)
0(1S)

-2559(6)
-1927(5)
-487(5)
375(6)
1711(6)
2162(6)
1239(6)
-1699(5)
603(5)
-2844(7)
-3490(8)
-2946(8)
-1765(8)
-1132(6)
174(6)
926(7)
2151(8)
2611(9)
1777(8)
-2143(6)
126(5)
-3359(9)
-4139(11)
-3644(10)
-2446(9)
-1696(7)
-415(7)
175(8)
1343(9)
1901(8)
1240(7)
-269(4)
-565(5)
97(5)
-174(5)
3063(5)
2237(5)
-1955(5)
-1059(5)
1415(7)
1118(6)
3382(5)
2439(5)
-2205(5)
-1220(6)
1702(6)
1329(6)
5535(5)
4187(7)
4454(7)
-4515(8)
4633(10)
3002(12)
1760(30)

4413(7)
4466(5)
3692(5)
2764(6)
2111(6)
2402(6)
3341(6)
11669(5)
11783(5)
11577(6)
11445(8)
11440(7)
11500(6)
11621(5)
11668(5)
11598(6)
11610(8)
11693(9)
11788(7)
13826(5)
12476(5)
14438(7)
15706(8)
16364(7)
15751(6)
14471(5)
13710(6)
14173(7)
13380(9)
12115(8)
11704(7)
5816(4)
10460(4)
6448(5)
9519(5)
8353(5)
8095(5)
9443(5)
8871(5)
6162(6)
6717(5)
5132(5)
6047(5)
8072(6)
7932(5)
8583(6)
8304(6)
912(6)
2437(7)
9839(7)
10578(9)
9162(8)
8310(16)
9080(30)

- 206 -

5740(3)
5165(2)
4975(2)
5335(3)
5112(3)
4544(3)
4201(3)
652(2)
465(2)
794(3)
382(4)
-206(3)
-353(3)
81(2)
24(2)
-577(3)
-627(3)
-140(4)
408(3)
1314(2)
1738(2)
1132(4)
1192(5)
1419(4)
1620(3)
1572(3)
1812(3)
2116(3)
2335(4)
2279(3)
1969(3)
3427(2)
1744(2)
3102(2)
2018(2)
1753(3)
2019(3)
3452(2)
3117(2)
1329(3)
1731(2)
2725(2)
2654(2)
2099(2)
2233(2)
3525(3)
3162(2)
4038(3)
3080(4)
1183(4)
2053(4)
4744(4)
4528(5)
4861(17)

56(2)
38(1)
38(1)
48(1)
54(2)
57(2)
46(1)
47(1)
48(1)
58(2)
71(2)
68(2)
57(2)
46(1)
46(1)
58(2)
69(2)
80(2)
61(2)
55(1)
45(1)
77(2)
100(3)
89(3)
70(2)
54(2)
47(1)
61(2)
75(2)
66(2)
56(2)
39(1)
44(1)
34(1)
37(1)
58(1)
42(1)
51(1)
37(1)
69(2)
44(1)
54(1)
42(1)
55(1)
40(1)
64(2)
42(1)
84(2)
122(3)
117(3)
143(4)
154(4)
129(5)
490(20)
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* Table 3 : Parameétres d’anisotropie thermique (pmzx 10-1) pour
[Cu(bpy):2]2[Mo(CN)s]-5H,O-CH;0H .

Ull U22 U33 U23 U13 U12

Mo(1) 32(1) 28(1) 30(1) 5(1) -4(1) -12(1)
Cu(1) 35(1) 32(1) 36(1) 7(1) -6(1) -15(1)
Cu(2) 59(1) 30(1) 34(1) 4(1) -9(1) -16(1)
N(1) 36(2) 38(2) 40(2) 6(2) -6(2) -18(2)
NQ) 41(2) 35(2) 48(3) -3(2) -4(2) -17(2)
c(1) 48(3) 39(3) 46(3) 9(2) -10(2) -19(3)
Q) 45(3) 39(3) 58(4) 11(3) -12(3) -15(3)
C(3) 37(3) 69(4) 62(4) 16(3) -13(3) -20(3)
C(4) 35(3) 54(4) 55(3) 1(3) -10(2) 21(3)
C(5) 39(3) 48(3) 39(3) 2(2) -1(2) 24(2)
C(6) 39(3) 45(3) 42(3) -7(2) 5(2) 24(2)
C(7) 46(3) 62(4) 54(3) -12(3) 3(3) -30(3)
C(8) 63(4) 67(5) 71(4) -30(4) 12(4) -41(4)
C(9) 65(4) 45(4) 74(5) -11(3) 3(4) -28(3)
C(10) 50(3) 34(3) 63(4) -5(3) -3(3) -16(3)
NQ3) 38(2) 37(2) 40(2) 4(2) -3(2) -15(2)
N(4) 34(2) 35(2) 39(2) 6(2) -6(2) -13(2)
C(11) 38(3) 51(4) 48(3) 3(3) -1(2) -13(3)
C(12) 41(3) 54(4) 55(4) -5(3) 8(3) -10(3)
C(13) 58(4) 74(5) 43(3) 3(3) 10(3) 25(4)
C(14) 48(3) 65(4) 39(3) 7(3) 1(3) -18(3)
C(15) 39(3) 35(3) 37(3) 3(2) -6(2) -16(2)
C(16) 40(3) 34(3) 38(3) 5(2) -8(2) -14(2)
C(17) 53(3) 45(3) 40(3) 7(2) -12(3) -17(3)
C(18) 49(3) 47(3) 55(4) 10(3) -16(3) -12(3)
C(19) 39(3) 52(4) 65(4) 2(3) -11(3) -8(3)

C(20) 42(3) 45(3) 44(3) 5(2) -4(2) -15(3)
N(5) 57(3) 38(3) 42(2) 3(2) -12(2) -18(2)
N(6) 62(3) 38(3) 38(2) 1(2) -6(2) -17(2)
C(21) 68(4) 53(4) 47(3) 3(3) -11(3) -20(3)
C(22) 66(5) 72(5) 71(5) -7(4) -12(4) -27(4)
C(23) 81(5) 66(5) 61(4) 5(4) -30(4) -30(4)
C(24) 77(5) 46(4) 43(3) 3(3) -19(3) -20(3)
C(25) 63(4) 29(3) 34(3) 2(2) -13(2) -10(3)
C(26) 62(4) 35(3) 35(3) 4(2) -6(2) -19(3)
Cc(27) 69(4) 53(4) 36(3) 3(3) -6(3) -15(3)
C(28) 68(5) 82(5) 45(4) 0(3) 2(3) -28(4)
C(29) 81(6) 102(7) 59(4) -1(4) 3(4) -49(5)
C(30) 70(4) 70(5) 49(4) 0(3) -6(3) -37(4)
N(7) 69(4) 36(3) 51(3) 3(2) -18(3) -12(2)
N(8) 59(3) 39(3) 37(2) 2(2) “7(2) 23(2)
C(31) 82(5) 50(4) 80(5) 2(4) -28(4) -6(4)

C(32) 96(7) 49(5) 114(8) 1(5) -33(6) 10(5)
C(33) 103(7) 34(4) 94(6) 0(4) -18(5) 0(4)

C(34) 100(6) 39(4) 61(4) -12(3) 5(4) -23(4)
C(35) 77(4) 31(3) 43(3) -1(2) 4(3) -18(3)
C(36) 60(4) 42(3) 40(3) -6(2) 8(3) 27(3)
C(37) 70(5) 55(4) 66(4) -20(3) 6(4) -36(4)
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C(38)
C(39)
C(40)
N(9)
N(10)
C41)
C(42)
N(11)
C(43)
N(12)
C(44)
N(13)
C(45)
N(14)
C(46)
N(15)
C(47)
N(16)
C(48)
O(1W)
02W)
0(3W)
0(4W)
O(5W)
C(19)
o(1S)

83(6)
70(5)
64(4)
36(2)
52(3)
37(3)
43(3)
43(3)
36(3)
55(3)
37(3)
80(4)
52(3)
44(3)
39(3)
52(3)
49(3)
58(3)
38(3)
56(3)
96(5)
85(5)
96(5)
161(8)
94(8)
340(30)

95(6)
69(5)
55(4)
35(2)
33(2)
30(2)
36(3)
59(3)
37(3)
43(3)
33(3)
51(3)
32(3)
43(3)
37(3)
76(4)
41(3)
81(4)
48(3)
90(4)

115(6)
117(6)
159(8)
115(7)
203(15)
550(40)

70(5)
62(4)
49(3)
41(2)
40(2)
35(2)
32(2)
63(3)
47(3)
54(3)
38(3)
55(3)
35(3)
58(3)
43(3)
413)
28(2)
60(3)
39(3)
73(3)
146(7)
135(6)
124(6)
110(6)
91(7)
630(50)

-30(5) 3(4)
-12(4) -10(4)
-203) -703)
6(2) -4(2)
9(2) 9(2)

6(2) -6(2)

1(2) -12)
17(3) -3(2)
7(2) -6(2)

-3(2) 1(2)

42) -12)
-703) -703)
1(2) -4(2)
9(2) -14(2)
6(2) -3(2)
203) -8(2)
32) -4Q2)
-10(3) -12(3)
2(2) -3(2)
-15(3) -2(3)
36(5) -55(5)
27(5) 3(4)

45(6) -18(5)
0(5) -7(6)
-38(8) -30(6)

-430(40) 70(30)

* Table 4 : Longueurs de liaison [pm] et angles [°] pour
[Cu(bpy):2]2[Mo(CN)s]-5H,O-CH;0H .

-58(5)
-30(4)
27(3)
-14(2)
-16(2)
-16(2)
-20(2)
22(3)
-12(2)
23(2)
-15(2)
-11(3)
9(2)
-11(2)
-14(2)
-33(3)
-20(3)
-35(3)
-19(2)
-3(3)
-37(4)
-49(4)
27(5)
0(6)
-53(9)
-220(30)

Mo(1)-C(41)
Mo(1)-C(42)
Mo(1)-C(45)
Mo(1)-C(48)
Mo(1)-C(43)
Mo(1)-C(44)
Mo(1)-C(47)
Mo(1)-C(46)
Cu(1)-N(9)
Cu(1)-N(4)
Cu(1)-N(1)
Cu(1)-NQ3)
Cu(1)-N(2)
Cu(2)-N(10)
Cu(2)-N(8)
Cu(2)-N(5)
Cu(2)-N(7)
Cu(2)-N(6)
N(1)-C(1)
N(1)-C(5)
N(2)-C(10)
N(2)-C(6)

213.6(5)
214.9(5)
215.1(6)
215.1(6)
216.2(6)
216.1(5)
217.0(6)
217.8(5)
196.3(4)
198.6(4)
199.4(4)
204.2(4)
215.3(5)
197.3(4)
198.8(5)
199.2(5)
206.1(5)
210.5(5)
132.4(7)
135.7(7)
131.3(7)
133.3(7)
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C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
N@3)-C(11)
N(3)-C(15)
N(4)-C(16)
N(4)-C(20)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)

138.1(8)
137.0(10)
137.2(9)
138.5(8)
149.3(8)
138.5(8)
139.6(10)
134.0(10)
139.6(9)
134.6(7)
135.8(7)
133.5(7)
134.6(7)
137.9(8)
137.9(9)
137.0(9)
139.3(8)
148.0(7)
138.5(7)
138.5(9)
137.3(9)
139.6(8)
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N(5)-C(21)
N(5)-C(25)
N(6)-C(30)
N(6)-C(26)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
N(7)-C(31)
N(7)-C(35)
N(8)-C(40)
N(8)-C(36)
C(31)-C(32)

C(41)-Mo(1)-C(42)
C(41)-Mo(1)-C(45)
C(42)-Mo(1)-C(45)
C(41)-Mo(1)-C(48)
C(42)-Mo(1)-C(48)
C(45)-Mo(1)-C(48)
C(41)-Mo(1)-C(43)
C(42)-Mo(1)-C(43)
C(45)-Mo(1)-C(43)
C(48)-Mo(1)-C(43)
C(41)-Mo(1)-C(44)
C(42)-Mo(1)-C(44)
C(45)-Mo(1)-C(44)
C(48)-Mo(1)-C(44)
C(43)-Mo(1)-C(44)
C(41)-Mo(1)-C(47)
C(42)-Mo(1)-C(47)
C(45)-Mo(1)-C(47)
C(48)-Mo(1)-C(47)
C(43)-Mo(1)-C(47)
C(44)-Mo(1)-C(47)
C(41)-Mo(1)-C(46)
C(42)-Mo(1)-C(46)
C(45)-Mo(1)-C(46)
C(48)-Mo(1)-C(46)
C(43)-Mo(1)-C(46)
C(44)-Mo(1)-C(46)
C(47)-Mo(1)-C(46)
N(9)-Cu(1)-N(4)

N(9)-Cu(1)-N(1)

N(4)-Cu(1)-N(1)

N(9)-Cu(1)-N(3)

N(4)-Cu(1)-N(3)

N(1)-Cu(1)-N(3)

N(9)-Cu(1)-N(2)

N(4)-Cu(1)-N(2)

N(1)-Cu(1)-N(2)

132.9(9)
135.0(7)
131.3(9)
134.6(8)
136.0(10)
138.0(11)
135.0(11)
138.4(9)
147.9(9)
138.8(8)
137.5(11)
134.7(11)
141.6(10)
134.2(9)
134.6(9)
132.6(8)
135.4(8)
138.9(11)

144.6(2)
95.7(2)
93.6(2)
95.0(2)
95.6(2)
147.02)
145.5(2)
70.0(2)
77.8(2)
75.7(2)
74.8(2)
77.24(19)
142.8(2)
70.2(2)
129.4(2)
75.86(19)
75.002)
71.2(2)
141.8(2)
131.02)
71.6(2)
71.2(2)
144.1(2)
74.8(2)
79.4(2)
74.4(2)
131.5(2)
129.2(2)
95.08(18)
90.83(18)
174.04(18)
145.2(2)
80.51(18)
94.19(18)
111.61(19)
99.10(19)
79.36(18)
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C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)
C(37)-C(38)
C(38)-C(39)
C(39)-C(40)
N(9)-C(41)

N(10)-C(42)
N(11)-C(43)
N(12)-C(44)
N(13)-C(45)
N(14)-C(46)
N(15)-C(47)
N(16)-C(48)
C(18)-0(18)

N(3)-Cu(1)-N(2)
N(10)-Cu(2)-N(8)
N(10)-Cu(2)-N(5)
N(8)-Cu(2)-N(5)
N(10)-Cu(2)-N(7)
N(8)-Cu(2)-N(7)
N(5)-Cu(2)-N(7)
N(10)-Cu(2)-N(6)
N(8)-Cu(2)-N(6)
N(5)-Cu(2)-N(6)
N(7)-Cu(2)-N(6)
C(1)-N(1)-C(5)
C(1)-N(1)-Cu(1)
C(5)-N(1)-Cu(1)
C(10)-N(2)-C(6)
C(10)-N(2)-Cu(1)
C(6)-N(2)-Cu(1)
N(1)-C(1)-C(2)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-C(5)
N(1)-C(5)-C(4)
N(1)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
N(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(6)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
N(2)-C(10)-C(9)
C(11)-N(3)-C(15)
C(11)-N(3)-Cu(1)
C(15)-N(3)-Cu(1)
C(16)-N(4)-C(20)
C(16)-N(4)-Cu(1)
C(20)-N(4)-Cu(1)

135.8(14)
134.3(12)
139.5(9)
147.2(9)
136.4(9)
136.4(11)
137.9(11)
139.3(10)
115.3(6)
115.0(7)
116.2(7)
115.3(7)
113.1(8)
114.9(7)
113.9(7)
115.0(8)
144(2)

103.20(19)
93.1(2)
94.3(2)
172.5(2)
131.9(2)
80.2(2)
95.6(2)
117.3(2)
96.1(2)
79.6(2)
110.9(2)
120.0(5)
122.8(4)
117.1(4)
119.8(5)
127.9(4)
112.3(4)
122.1(6)
118.4(6)
120.0(6)
119.4(6)
120.0(6)
115.1(5)
124.9(5)
120.8(6)
115.9(5)
123.3(5)
118.7(6)
119.7(6)
118.3(6)
122.6(6)
118.2(5)
128.3(4)
113.5(3)
119.6(4)
116.3(3)
123.8(4)
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N(3)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
N(3)-C(15)-C(14)
N(3)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)
N(4)-C(16)-C(17)
N(4)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(18)-C(17)-C(16)
C(19)-C(18)-C(17)
C(18)-C(19)-C(20)
N(4)-C(20)-C(19)
C(21)-N(5)-C(25)
C(21)-N(5)-Cu(2)
C(25)-N(5)-Cu(2)
C(30)-N(6)-C(26)
C(30)-N(6)-Cu(2)
C(26)-N(6)-Cu(2)
N(5)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
N(5)-C(25)-C(24)
N(5)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)
N(6)-C(26)-C(27)
N(6)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-C(25)
C(28)-C(27)-C(26)
C(29)-C(28)-C(27)

123.0(6)
118.7(6)
119.3(6)
119.9(6)
121.0(5)
114.8(4)
124.2(5)
121.5(5)
114.5(4)
124.1(5)
119.1(5)
119.8(5)
118.3(6)
121.7(5)
119.9(6)
123.6(4)
116.4(4)
118.1(6)
128.6(5)
113.2(4)
122.3(7)
118.3(8)
119.6(7)
120.2(7)
119.6(6)
115.4(5)
125.0(6)
121.3(6)
114.8(5)
123.9(6)
119.6(7)
119.9(7)
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C(28)-C(29)-C(30)
N(6)-C(30)-C(29)
C(31)-N(7)-C(35)
C(31)-N(7)-Cu(2)
C(35)-N(7)-Cu(2)
C(40)-N(8)-C(36)
C(40)-N(8)-Cu(2)
C(36)-N(8)-Cu(2)
N(7)-C(31)-C(32)
C(33)-C(32)-C(31)
C(34)-C(33)-C(32)
C(33)-C(34)-C(35)
N(7)-C(35)-C(34)
N(7)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(36)
N(8)-C(36)-C(37)
N(8)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-C(35)
C(36)-C(37)-C(38)
C(37)-C(38)-C(39)
C(38)-C(39)-C(40)
N(8)-C(40)-C(39)
C(41)-N(9)-Cu(1)
C(42)-N(10)-Cu(2)
N(9)-C(41)-Mo(1)
N(10)-C(42)-Mo(1)
N(11)-C(43)-Mo(1)
N(12)-C(44)-Mo(1)
N(13)-C(45)-Mo(1)
N(14)-C(46)-Mo(1)
N(15)-C(47)-Mo(1)
N(16)-C(48)-Mo(1)

117.4(8)
123.6(7)
118.0(6)
128.4(5)
113.5(4)
119.5(6)
124.9(4)
115.5(4)
121.9(9)
119.6(9)
118.8(8)
120.6(8)
120.8(7)
114.7(5)
124.4(7)
121.0(6)
115.1(6)
123.9(6)
119.2(7)
121.1(7)
116.6(7)
122.6(7)
161.3(4)
166.6(5)
175.4(4)
178.0(5)
176.6(5)
177.7(5)
178.1(5)
177.5(6)
177.7(5)
177.8(5)
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* Table 5 : Données cristallographiques du composé [Mn,(L,),(H,0)][Mo(CN)s]-5H,0 .

Formule empirique

Masse moléculaire (g.mol™)
Température (K)

A (A)

Systéme cristallin

Groupe d’espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A’

V4

Densité calculée

Coefficient d’absorption

F(000)

Domaine angulaire de 1’enregistrement
Indices

C3sHs54Mn;MoN 304

1064.81

293(2)

0.71073

Monoclinique

P2|/C

a=13.2063(4) o=90°.
b=17.5907(6)
¢ =20.7908(5) v=90°.
4827.8(2

4

1.465 g/cm?

0.833 mm'!

2192

1.52 226.03°.

-15<=h<=16, 0<=k<=21, -24<=1<=25

B=91.6972(18)°.

nb. de réflexions enregistrées 16005

nb. de réflexions indépendantes 9484 [R(int) = 0.0351]
Méthode d’affinement Full-matrix least-squares on F?
Données / contraintes / paramétres 9484 /0 /586

Goodness-of-fit on F? 1.086

Indice final R [I>2sigma(])] R1=0.0512, wR2 =0.1292
Indice final R (toutes les données) R1=0.0819, wR2 =0.1490
APmin (€ / A3) -0.746

APy (€ / A3) +1.088

* Table 6 : Coordonnées atomiques ( x 104) pour [Mn,(L;)(H,0)][Mo(CN)s]-5H,O .

X y z U(eq)
Mo(1) 7943(1) 1293(1) 2519(1) 30(1)
Mn(1) 10003(1) 3796(1) 1884(1) 34(1)
Mn(2) 6337(1) 3146(1) 4307(1) 55(1)
N(1) 8766(3) 2916(2) 1944(2) 42(1)
N(2) 9703(3) 872(2) 1472(2) 50(1)
N@3) 7018(4) -34(3) 1542(2) 76(1)
N(4) 8718(3) -343(2) 3141(2) 44(1)
N(5) 6044(4) 615(3) 3345(2) 71(1)
N(6) 7383(3) 2562(2) 3635(2) 51(1)
N(7) 5983(4) 2130(3) 1779(3) 73(1)
N(8) 10128(3) 1601(2) 3298(2) 49(1)
N(9) 10786(3) 3063(2) 1134(2) 53(1)
N(10) 9458(3) 4126(2) 880(2) 48(1)
N(11) 8765(3) 4708(2) 1920(2) 48(1)
N(12) 9911(3) 4178(2) 2940(2) 46(1)
N(13) 10990(3) 2917(2) 2447(2) 50(1)
N(14) 7539(4) 3957(4) 4735(2) 77(2)
N(15) 6289(3) 4285(2) 3810(2) 44(1)
N(16) 5065(3) 3170(3) 3539(2) 66(1)
N(17) 5582(5) 1965(3) 4300(3) 103(2)
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N(18)
c()
Q)
Cc(3)
C4)
c(5)
C(6)
c(7)
C(8)
C(9)
C(10)
c(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(16)
C(15)
c(17)
C(18)
C(19)
C(20)
c1)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
Cc(37)
C(38)
O(1W)
02W)
0(3W)
0(4W)
0(5W)
O(6W)

6973(7)
8467(3)
9082(3)
7311(4)
8447(3)
6700(4)
7596(3)
6658(4)
9358(4)
10992(7)
10566(5)
9832(5)
9495(7)
8768(7)
8414(6)
8410(4)
8764(4)
7671(5)
8511(4)
8864(4)
10334(5)
11271(5)
11845(4)
11453(4)
8270(6)
7570(4)
6854(4)
6753(6)
6055(6)
5490(5)
5612(4)
4991(4)
4352(5)
4503(6)
4536(7)
5732(11)
6787(12)
8037(9)
8149(7)
5134(4)
4159(3)
5879(4)
6622(4)
6765(5)
4703(6)

2577(4)
2352(2)
1012(2)
447(3)
232(2)
845(2)
2115(2)
1837(3)
1499(2)
2655(5)
3155(4)
3768(3)
3973(5)
4552(6)
4886(4)
5011(3)
4671(3)
5657(4)
4968(3)
4386(3)
3582(3)
3246(3)
2705(3)
2470(3)
5252(5)
4639(4)
4855(3)
5581(3)
5704(4)
5119(4)
4400(3)
3719(4)
3735(5)
2456(4)
2024(4)
1605(5)
1753(6)
2788(7)
3639(6)
3617(3)
2360(2)
-169(3)
3767(3)
-1105(3)
-310(4)
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5226(3)
2123(2)
1827(2)
1873(2)
2936(2)
3050(2)
3255(2)
2039(2)
3042(2)
8(4)
537(3)
380(2)
-254(3)
-311(4)
199(3)
1416(3)
803(3)
1391(4)
2572(3)
3058(2)
3367(2)
3078(3)
2049(3)
1389(3)
4847(4)
4567(3)
4029(2)
3776(4)
3283(4)
3052(3)
3330(2)
3151(3)
2543(3)
3440(5)
4071(6)
4941(6)
5159(5)
5269(3)
5277(3)
5025(2)
1004(2)
438(2)
1827(3)
4110(3)
3989(4)

120(3)
33(1)
38(1)
51(1)
38(1)
46(1)
38(1)
49(1)
37(1)
133(4)
72(2)
63(2)
100(3)
112(3)
88(2)
59(1)
60(1)
98(2)
66(2)
64(2)
65(2)
67(2)
68(2)
70(2)
130(4)
75(2)
54(1)
83(2)
89(2)
73(2)
50(1)
63(2)
104(3)
113(3)
139(4)
170(6)
182(7)
150(5)
133(4)
89(2)
76(1)
118(2)
117(2)
125(2)
165(3)
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* Table 7 : Paramétres d’anisotropie thermique (pmzx 10-1) pour
[Mn;(L1)2(H20)] [Mo(CN)s]-SH2O .

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Mo(1) 35(1) 25(1) 30(1) 0(1) 2(1) 2(1)
Mn(1) 41(1) 30(1) 32(1) 0(1) 4(1) -3(1)
Mn(2) 70(1) 52(1) 43(1) 1(1) 14(1) 20(1)
N(1) 45(2) 36(2) 46(2) 5(2) 3(2) -4(2)
N(Q) 53(2) 55(2) 42(2) 4(2) 102) 11(2)
N@3) 80(3) 73(3) 74(3) -29(3) -1(3) -22(3)
N(4) 58(2) 31(2) 43(2) 2(2) 4(2) 7(2)
N(5) 65(3) 54(3) 94(3) -5(2) 36(3) -19(2)
N(6) 55(2) 49(2) 50(2) -11(2) 142) -1(2)
N(7) 59(3) 61(3) 97(4) 17(3) -26(3) -12)
N(8) 50(3) 50(2) 46(2) 10(2) -10(2) -8(2)
N(9) 54(2) 41(2) 65(3) -17(2) 24(2) -10(2)
N(10) 61(3) 49(2) 36(2) 3(2) 0(2) -20(2)
N(11) 44(2) 38(2) 62(2) -4(2) 0(2) 1(2)
N(12) 56(2) 49(2) 34(2) -3(2) 9(2) -712)
N(13) 45(2) 43(2) 62(2) 13(2) -8(2) -5(2)
N(14) 69(3) 112(4) 51(3) -38(3) -13(2) 43(3)
N(15) 40(2) 49(2) 43(2) 9(2) 4(2) 4(2)
N(16) 50(3) 66(3) 83(3) -15(3) 7(2) -7(2)
N(17) 123(5) 55(3) 134(5) 17(3) 84(4) 7(3)
N(18) 161(7) 143(6) 58(3) 31(3) 32(4) 106(6)
C(1) 34(2) 32(2) 32(2) -1(2) 1(2) 1(2)
C(2) 47(3) 33(2) 33(2) 4(2) -4(2) 2(2)
C@3) 54(3) 52(3) 48(2) -7(2) 2(2) -9(2)
C(4) 46(3) 33(2) 36(2) 2(2) 10(2) 1(2)
C(5) 50(3) 31(2) 58(3) 2(2) 13(2) -6(2)
C(6) 37(2) 39(2) 40(2) 5(2) 6(2) 3(2)
C(7) 46(3) 41(3) 60(3) 5(2) -5(2) -6(2)
C(8) 49(3) 28(2) 34(2) 8(2) 2(2) 0(2)
C(9) 161(9) 147(8) 95(5) -73(6) 49(6) -8(6)
C(10) 81(4) 83(4) 54(3) -39(3) 36(3) -40(3)
C(11) 73(4) 78(4) 37(2) -6(2) 11(2) -40(3)
C(12) 120(6) 145(7) 34(3) -15(4) 10(3) -84(6)
C(13) 124(7) 142(8) 66(5) 49(5) -38(5) -66(6)
C(14) 97(5) 86(5) 77(4) 40(4) -38(4) -32(4)
C(16) 50(3) 41(3) 84(4) 12(3) -13(3) -6(2)
C(15) 60(3) 51(3) 66(3) 25(3) -24(3) -22(3)
C(17) 68(4) 67(4) 157(7) 16(4) -19(4) 16(3)
C(18) 58(3) 60(3) 82(4) -29(3) 16(3) 6(3)
C(19) 69(4) 69(3) 54(3) -19(3) 25(3) -12(3)
C(20) 99(5) 63(3) 33(2) 6(2) -5(3) 27(3)
C(21) 72(4) 59(3) 68(3) 21(3) -19(3) -12(3)
C(22) 43(3) 49(3) 113(5) 8(3) 11(3) 6(2)
C(23) 60(3) 43(3) 109(5) -17(3) 29(3) -5(2)
C(24) 91(6) 176(9) 122(6) -89(6) -10(5) -28(6)
C(25) 52(3) 105(5) 67(4) -53(4) 5(3) 9(3)
C(26) 48(3) 55(3) 58(3) 223(2) 15(2) 3(2)
Cc(27) 90(5) 44(3) 117(5) -24(3) 51(4) -13(3)
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C(28) 111(6) 48(4) 112(6) 15(4) 51(5) 22(4)
C(29) 79(4) 82(4) 60(3) 19(3) 19(3) 36(4)
C(30) 45(3) 61(3) 45(2) -12) 6(2) 16(2)
@31 36(3) 88(4) 65(3) -1903) -4(2) 15(3)
C(32) 74(5) 150(7) 87(5) -32(5) -39(4) 19(5)
C(33) 65(5) 92(5) 184(9) -39(6) 14(5) -33(4)
C(34) 128(8) 61(4) 235(12) -25(6) 108(8) -34(5)
C(35) 245(14) 79(6) 195(11) 58(7) 165(11) 62(8)
C(36) 276(16) 148(10) 128(8) 94(7) 123(10) 143(12)
Cc(37) 198(11) 204(11) 47(4) 2(5) -14(5) 148(10)
C(38) 113(7) 218(11) 65(4) -58(6) -46(4) 87(7)
o(1W) 101(4) 94(3) 74(3) 12Q2) 36(2) 49(3)
02W) 74(3) 81(3) 73(2) 13Q2) 2(2) -6(2)
0(3W) 134(5) 149(5) 70(3) -4(3) 8(3) -76(4)
0(4W) 101(4) 80(3) 172(6) 2(3) 9(4) 8(3)
O(5W) 142(5) 112(4) 119(4) -18(4) -14(4) -4(4)
0O(6W) 192(7) 137(6) 169(6) 27(5) 70(5) -47(5)

* Table 8 : Longueurs de liaison [pm] et angles [°] pour [Mn;(L;),(H,0)][Mo(CN)s]-5SH,O .

Mo(1)-C(5) 215.4(4) N(9)-C(23) 145.5(7)
Mo(1)-C(4) 215.6(4) N(10)-C(11) 132.4(6)
Mo(1)-C(3) 215.6(5) N(10)-C(15) 133.2(7)
Mo(1)-C(1) 215.8(4) N(11)-C(16) 125.5(6)
Mo(1)-C(6) 216.5(4) N(11)-C(18) 148.0(6)
Mo(1)-C(8) 216.5(5) N(12)-C(19) 145.8(6)
Mo(1)-C(7) 216.5(5) N(12)-C(20) 147.2(7)
Mo(1)-C(2) 217.0(4) N(13)-C(22) 146.6(7)
Mn(1)-N(1) 225.7(4) N(13)-C(21) 147.2(7)
Mn(1)-N(10) 226.2(4) N(14)-C(25) 125.1(8)
Mn(1)-N(4)#1 227.0(4) N(14)-C(38) 147.5(8)
Mn(1)-N(9) 229.2(4) N(15)-C(26) 132.3(6)
Mn(1)-N(11) 229.3(4) N(15)-C(30) 133.4(6)
Mn(1)-N(12) 230.3(3) N(16)-C(31) 126.0(7)
Mn(1)-N(13) 231.7(4) N(16)-C(33) 147.0(8)
Mn(2)-N(6) 224.3(4) N(17)-C(34) 145.2(12)
Mn(2)-N(15) 225.5(4) N(17)-C(35) 148.3(12)
Mn(2)-N(16) 228.3(5) N(18)-C(37) 145.4(14)
Mn(2)-N(18) 229.5(6) N(18)-C(36) 147.6(15)
Mn(2)-N(14) 229.5(6) C(9)-C(10) 152.8(8)
Mn(2)-N(17) 230.3(6) C(10)-C(11) 148.1(9)
Mn(2)-O(1W) 236.2(4) C(11)-C(12) 142.6(9)
N(1)-C(1) 113.6(5) C(12)-C(13) 140.1(12)
N(2)-C(2) 114.6(5) C(13)-C(14) 131.2(12)
N(3)-C(3) 115.0(6) C(14)-C(15) 137.8(7)
N(4)-C(4) 115.0(5) C(16)-C(15) 149.4(8)
N(4)-Mn(1)#2 227.0(4) C(16)-C(17) 149.8(8)
N(5)-C(5) 115.0(6) C(18)-C(19) 150.3(8)
N(6)-C(6) 115.5(5) C(20)-C(21) 151.2(8)
N(7)-C(7) 115.1(6) C(22)-C(23) 151.1(8)
N(8)-C(8) 114.8(5) C(24)-C(25) 152.5(9)
N(9)-C(10) 127.6(7) C(25)-C(26) 149.3(8)
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C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)

C(5)-Mo(1)-C(4)
C(5)-Mo(1)-C(3)
C(4)-Mo(1)-C(3)
C(5)-Mo(1)-C(1)
C(4)-Mo(1)-C(1)
C(3)-Mo(1)-C(1)
C(5)-Mo(1)-C(6)
C(4)-Mo(1)-C(6)
C(3)-Mo(1)-C(6)
C(1)-Mo(1)-C(6)
C(5)-Mo(1)-C(8)
C(4)-Mo(1)-C(8)
C(3)-Mo(1)-C(8)
C(1)-Mo(1)-C(8)
C(6)-Mo(1)-C(8)
C(5)-Mo(1)-C(7)
C(4)-Mo(1)-C(7)
C(3)-Mo(1)-C(7)
C(1)-Mo(1)-C(7)
C(6)-Mo(1)-C(7)
C(8)-Mo(1)-C(7)
C(5)-Mo(1)-C(2)
C(4)-Mo(1)-C(2)
C(3)-Mo(1)-C(2)
C(1)-Mo(1)-C(2)
C(6)-Mo(1)-C(2)
C(8)-Mo(1)-C(2)
C(7)-Mo(1)-C(2)
N(1)-Mn(1)-N(10)
N(1)-Mn(1)-N(4)#1
N(10)-Mn(1)-N(4)#1
N(1)-Mn(1)-N(9)
N(10)-Mn(1)-N(9)
N(4)#1-Mn(1)-N(9)
N(1)-Mn(1)-N(11)
N(10)-Mn(1)-N(11)
N(4)#1-Mn(1)-N(11)
N(9)-Mn(1)-N(11)
N(1)-Mn(1)-N(12)
N(10)-Mn(1)-N(12)
N(4)#1-Mn(1)-N(12)
N(9)-Mn(1)-N(12)
N(11)-Mn(1)-N(12)
N(1)-Mn(1)-N(13)
N(10)-Mn(1)-N(13)
N(4)#1-Mn(1)-N(13)
N(9)-Mn(1)-N(13)
N(11)-Mn(1)-N(13)
N(12)-Mn(1)-N(13)

138.7(8)
137.5(10)
135.1(10)
139.8(7)
149.4(8)

72.99(16)
77.30(18)
76.22(18)
140.25(16)
143.33(16)
118.76(16)
72.62(16)
111.25(15)
144.66(17)
76.72(14)
117.54(17)
71.97(15)
137.78(18)
76.46(14)
74.34(16)
78.44(18)
142.81(17)
74.65(19)
72.47(16)
81.46(17)
144.15(16)
144.14(16)
81.84(15)
72.10(17)
72.98(15)
141.88(16)
76.50(15)
110.15(17)
90.90(13)
177.57(13)
91.43(13)
89.64(13)
69.84(16)
90.49(13)
87.69(14)
69.10(15)
93.80(14)
138.79(16)
95.08(13)
141.27(15)
83.54(13)
148.18(16)
72.95(14)
84.94(13)
142.75(15)
92.77(14)
73.13(16)
147.24(15)
75.97(15)
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C(31)-C(32)
C(33)-C(34)
C(35)-C(36)
C(37)-C(38)

N(6)-Mn(2)-N(15)
N(6)-Mn(2)-N(16)
N(15)-Mn(2)-N(16)
N(6)-Mn(2)-N(18)
N(15)-Mn(2)-N(18)
N(16)-Mn(2)-N(18)
N(6)-Mn(2)-N(14)
N(15)-Mn(2)-N(14)
N(16)-Mn(2)-N(14)
N(18)-Mn(2)-N(14)
N(6)-Mn(2)-N(17)
N(15)-Mn(2)-N(17)
N(16)-Mn(2)-N(17)
N(18)-Mn(2)-N(17)
N(14)-Mn(2)-N(17)
N(6)-Mn(2)-O(1W)
N(15)-Mn(2)-O(1W)
N(16)-Mn(2)-O(1W)
N(18)-Mn(2)-O(1W)
N(14)-Mn(2)-O(1W)
N(17)-Mn(2)-O(1W)
C(1)-N(1)-Mn(1)
C(4)-N(4)-Mn(1)#2
C(6)-N(6)-Mn(2)
C(10)-N(9)-C(23)
C(10)-N(9)-Mn(1)
C(23)-N(9)-Mn(1)
C(11)-N(10)-C(15)
C(11)-N(10)-Mn(1)
C(15)-N(10)-Mn(1)
C(16)-N(11)-C(18)
C(16)-N(11)-Mn(1)
C(18)-N(11)-Mn(1)
C(19)-N(12)-C(20)
C(19)-N(12)-Mn(1)
C(20)-N(12)-Mn(1)
C(22)-N(13)-C(21)
C(22)-N(13)-Mn(1)
C(21)-N(13)-Mn(1)
C(25)-N(14)-C(38)
C(25)-N(14)-Mn(2)
C(38)-N(14)-Mn(2)
C(26)-N(15)-C(30)
C(26)-N(15)-Mn(2)
C(30)-N(15)-Mn(2)
C(31)-N(16)-C(33)
C(31)-N(16)-Mn(2)
C(33)-N(16)-Mn(2)
C(34)-N(17)-C(35)

149.9(8)

151.6(12)
147.6(18)
150.5(14)

97.52(14)
91.55(16)
69.68(16)
95.84(18)
140.7(3)
146.5(3)
95.41(15)
68.61(18)
138.3(2)
73.5(3)
81.83(17)
142.4(2)
72.8(2)
76.1(3)
149.0(3)
173.03(16)
88.14(14)
86.59(17)
82.15(18)
90.43(18)
91.21(18)
151.3(3)
143.3(3)
154.8(4)
124.2(5)
119.7(4)
115.9(3)
121.3(5)
119.1(4)
119.7(3)
123.0(5)
121.3(4)
115.4(3)
115.0(4)
108.1(3)
109.7(3)
115.1(4)
108.4(3)
108.2(3)
123.7(7)
121.0(4)
114.6(6)
120.0(4)
120.5(3)
119.2(3)
122.3(6)
120.3(4)
116.1(5)
115.2(8)
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C(34)-N(17)-Mn(2)
C(35)-N(17)-Mn(2)
C(37)-N(18)-C(36)
C(37)-N(18)-Mn(2)
C(36)-N(18)-Mn(2)
N(1)-C(1)-Mo(1)
N(2)-C(2)-Mo(1)
N(3)-C(3)-Mo(1)
N(4)-C(4)-Mo(1)
N(5)-C(5)-Mo(1)
N(6)-C(6)-Mo(1)
N(7)-C(7)-Mo(1)
N(8)-C(8)-Mo(1)
N(9)-C(10)-C(11)
N(9)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-C(9)
N(10)-C(11)-C(12)
N(10)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
N(11)-C(16)-C(15)
N(11)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(17)
N(10)-C(15)-C(14)
N(10)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)

110.2(4)
109.5(7)
114.5(8)
105.6(5)
107.1(6)
176.6(3)
178.2(4)
175.9(5)
178.0(3)
178.5(4)
177.6(4)
179.2(5)
177.3(4)
115.7(4)
123.3(7)
120.9(6)
119.5(7)
115.6(5)
125.0(6)
117.2(7)
121.1(7)
119.7(8)
115.0(5)
125.3(6)
119.6(5)
121.2(6)
114.6(4)
124.1(6)

N(11)-C(18)-C(19)
N(12)-C(19)-C(18)
N(12)-C(20)-C(21)
N(13)-C(21)-C(20)
N(13)-C(22)-C(23)
N(9)-C(23)-C(22)

N(14)-C(25)-C(26)
N(14)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-C(24)
N(15)-C(26)-C(27)
N(15)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-C(25)
C(28)-C(27)-C(26)
C(29)-C(28)-C(27)
C(28)-C(29)-C(30)
N(15)-C(30)-C(29)
N(15)-C(30)-C(31)
C(29)-C(30)-C(31)
N(16)-C(31)-C(30)
N(16)-C(31)-C(32)
C(30)-C(31)-C(32)
N(16)-C(33)-C(34)
N(17)-C(34)-C(33)
C(36)-C(35)-N(17)
C(35)-C(36)-N(18)
N(18)-C(37)-C(38)
N(14)-C(38)-C(37)

109.3(4)
109.6(4)
109.9(4)
108.7(4)
109.4(4)
108.8(4)
115.4(5)
126.6(7)
118.0(7)
121.4(6)
113.8(5)
124.8(6)
118.9(6)
119.7(6)
119.1(6)
120.9(5)
114.5(4)
124.5(5)
115.0(5)
125.9(6)
119.1(6)
107.8(7)
108.8(6)
107.5(7)
110.8(8)
110.5(7)
108.5(7)

symétries utilisées pour générer les atomes équivalents :

#1 -x+2,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+2,y-1/2,-z+1/2
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* Table 9 : Données cristallographiques du composé [Ni,(L;),(H,O0)][W(CN)s]-5H,O.

Formule empirique

Masse moléculaire (g.mol™)
Température (K)

A (A)

Systéme cristallin

Groupe d’espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A%)

zZ

Densité calculée

Coefficient d’absorption

F(000)

Domaine angulaire de 1’enregistrement
Indices

nb. de réflexions enregistrées

nb. de réflexions indépendantes
Méthode d’affinement

Données / contraintes / paramétres
Goodness-of-fit on F?

Indice final R [I>2sigma(])]
Indice final R (toutes les données)
Apmin (e / A3)

Aprmax (¢ / A%)

* Table 10 : Coordonnées atomiques ( x 104) pour [Niy(L),(H,0)][W(CN)s]-5H,O0.

C112H138N4gNigOs W3
3180.53
293(2)
0.71069
Cubique

R3
a=33.600(5)
b =33.600(5)
¢ =25.042(5)
2448(1)

6

1.294 g/cm?
2.837 mm!
9576
2.10a27.48°.
-43<=h<=37, -42<=k<=43, -32<=1<=32
60018

12483 [R(int) = 0.0690]
Full-matrix least-squares on F?
12483/0/574

1.039

R1=0.0440, wR2 =0.1258
R1=0.0725, wR2 =0.1532
-0.972

+1.937

0= 90.000(5)°.
B=90.000(5)°.
Y= 120.000(5)°.

X y z U(eq)
W(1) 2892(1) -1347(1) 5304(1) 30(1)
Ni(1) 2754(1) -505(1) 3571(1) 36(1)
Ni(2) 2029(1) -2180(1) 7030(1) 37(1)
N(7) 1577(2) -1961(2) 6845(2) 46(1)
C(10) 1932(2) -1494(2) 7589(3) 45(2)
N(5) 2508(2) -2246(2) 7469(2) 45(1)
C(29) 3840(2) 190(2) 3744(3) 51(2)
C21) 2004(2) -1150(2) 2948(3) 48(2)
N#4) 3306(2) -526(2) 3261(2) 41(1)
C(25) 2719(2) -1080(2) 2722(3) 47(2)
N(6) 2146(2) -1739(2) 7607(2) 43(1)
C(7) 2608(3) -1318(3) 8332(3) 62(2)
N@3) 2454(2) -982(2) 3029(2) 41(1)
C(6) 2472(2) -1666(2) 7959(2) 48(2)
C(19) 1796(2) -975(2) 3331(3) 51(2)
C(2) 2539(3) -2754(3) 6776(3) 61(2)
N(9) 2718(2) -920(2) 4197(2) 43(1)
C(@3) 2614(3) -2611(2) 7352(3) 57(2)
N(8) 1948(2) -2595(2) 6395(2) 48(1)
C(14) 1395(3) -2396(3) 5991(3) 60(2)
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C(20)
N(1)
C(30)
C(15)
C(8)
C(32)
C(36)
C(22)
C(23)
C(26)
Cc(37)
C(9)
C(35)
C(16)
c()
C(13)
C4)
N(2)
c(11)
C(28)
C(38)
C(24)
C(12)
C(18)
c(5)
c(17)
N(16)
N(11)
N(12)
N(14)
Cc@31)
C(33)
N(13)
N(15)
C(34)
N(10)
c@27)
o(1)
0Q2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
0(7)

1288(2)
3078(2)
3530(2)
1482(3)
2390(3)
2290(2)
2963(2)
1788(3)
2052(3)
3210(2)
3561(2)
2050(3)
3349(2)
2775(3)
2064(3)
1242(3)
2654(3)
2077(2)
1593(2)
3768(2)
2690(2)
2521(3)
1295(3)
1947(3)
2972(4)
2327(3)
2553(2)
1977(2)
3912(2)
2035(2)
3169(2)
2775(2)
3597(3)
2983(2)
2331(2)
3319(2)
3542(3)
2835(2)
3581(2)
2189(4)
3264(6)
743(8)
2451(8)
3333

-1141(3)
62(2)
144(2)
-2781(3)
-1065(3)
-1273(2)
-1943(2)
-1466(3)
-1571(3)
-829(2)
-1075(2)
-1151(2)
-1326(3)
53(3)
-2954(2)
2181(3)
-1988(3)
-674(2)
-1640(2)
-252(2)
-1513(2)
-1382(3)
-1434(3)
-467(3)
-2001(4)
5(3)
-1632(2)
-1236(2)
-945(2)
-2299(2)
-627(2)
-1069(2)
-1312(3)
-2269(2)
-1960(2)
-246(2)
-943(3)
2(2)
-1064(2)
2154(5)
-1886(6)
-624(8)
2718(9)
-3333
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3297(4)
4040(2)
4214(3)
6155(3)
8335(3)
5440(2)
5471(3)
2530(3)
2211(3)
2898(3)
5680(2)
7963(3)
4679(3)
4466(3)
6532(3)
6413(3)
7881(3)
3667(2)
7149(3)
3493(3)
6125(2)
2298(3)
7090(4)
4095(3)
8297(4)
4245(4)
6555(2)
5510(3)
5879(2)
4792(3)
5491(2)
4578(2)
4353(3)
5544(3)
4962(3)
5605(2)
2640(4)
2943(2)
9086(3)
1099(7)
9691(6)
2432(10)
9477(12)
6667

70(2)
45(1)
51(2)
61(2)
63(2)
38(1)
44(1)
65(2)
74(3)
50(2)
38(1)
59(2)
51(2)
61(2)
57(2)
64(2)
54(2)
48(1)
49(2)
52(2)
33(1)
64(2)
75(2)
68(2)
95(3)
71(2)
39(1)
56(2)
48(1)
61(2)
38(1)
35(1)
83(2)
65(2)
43(1)
53(1)
81(3)
46(1)
77(2)
96(5)
108(5)
68(6)
89(8)
210(16)
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* Table 11 : Paramétres d’anisotropie thermique (pmzx 10-1) pour
[Niz(L2)2(H0)][[W(CN)s]-5SH, 0.

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Ww(l) 28(1) 33(1) 25(1) 2(1) -3(1) 13(1)
Ni(1) 33(1) 39(1) 31(1) 6(1) 2(1) 14(1)
Ni(2) 37(1) 30(1) 36(1) 3(1) 2(1) 10(1)
N(7) 37(3) 46(3) 44(3) 9(2) 2(2) 13(2)
C(10) 49(4) 34(3) 46(3) 8(3) 15(3) 17(3)
N(5) 47(3) 38(3) 42(3) 7(2) 1(2) 16(2)
C(29) 39(4) 46(4) 50(4) 6(3) -3(3) 7(3)
C(21) 38(3) 39(3) 46(3) 15(3) -11(3) 4(3)
N(4) 39(3) 43(3) 39(3) 5(2) -1(2) 192)
C(25) 54(4) 40(3) 38(3) 7(3) -3(3) 17(3)
N(6) 48(3) 36(3) 31(2) 8(2) 8(2) 12(2)
C(7) 68(5) 50(4) 44(4) 2(3) -8(3) 12(4)
N(@3) 34(3) 42(3) 36(3) 10(2) -3(2) 10(2)
C(6) 56(4) 35(3) 35(3) 6(2) 0(3) 8(3)
C(19) 35(3) 49(4) 58(4) 22(3) -6(3) 14(3)
CQ2) 59(5) 39(4) 80(5) 5(3) 19(4) 21(4)
N(9) 43(3) 44(3) 36(3) 7(2) -3(2) 17(2)
C(3) 49(4) 38(4) 77(5) 15(3) 6(4) 16(3)
N(8) 50(3) 31(3) 49(3) -6(2) 1(2) 8(2)
C(14) 56(4) 58(5) 48(4) -4(3) -12(3) 16(4)
C(20) 31(4) 75(6) 90(6) 31(5) 1(4) 16(4)
N(1) 51(3) 44(3) 38(3) -1(2) -4(2) 21(3)
C(30) 50(4) 37(3) 51(4) -7(3) -16(3) 12(3)
C(15) 54(4) 44(4) 63(5) -10(3) -5(3) 8(3)
C(8) 76(6) 49(4) 48(4) -3(3) 8(4) 19(4)
C(32) 36(3) 43(3) 34(3) -1(2) -6(2) 19(3)
C(36) 43(4) 43(4) 45(3) 2(3) -10(3) 21(3)
C(22) 60(5) 50(4) 60(5) 9(3) 28(4) 9(4)
C(23) 90(7) 56(5) 49(4) -1(4) 25(4) 17(5)
C(26) 49(4) 43(4) 52(4) 7(3) 7(3) 193)
C(37) 36(3) 35(3) 42(3) 3(2) 2(2) 18(3)
C(9) 72(5) 39(4) 58(4) 9(3) 20(4) 22(4)
C(35) 48(4) 62(4) 43(4) 2(3) 4(3) 29(4)
C(16) 71(5) 58(5) 55(4) 2(3) 6(4) 32(4)
C(1) 61(5) 40(4) 62(4) -7(3) 6(3) 19(3)
C(13) 48(4) 70(5) 65(5) 4(4) -9(3) 22(4)
C(4) 53(4) 54(4) 48(4) 10(3) -7(3) 21(3)
N(2) 37(3) 50(3) 51(3) 18(3) 4(2) 18(3)
C(11) 49(4) 43(4) 51(4) 12(3) 13(3) 21(3)
C(28) 35(3) 52(4) 62(4) 2(3) -3(3) 18(3)
C(38) 32(3) 29(3) 33(3) 5(2) -6(2) 11(2)
C(24) 84(6) 55(4) 42(4) -13) 2(4) 26(4)
C(12) 86(6) 84(6) 79(6) 9(5) 6(5) 60(6)
C(18) 66(5) 81(6) 67(5) 16(4) 21(4) 44(5)
C(5) 108(8) 102(8) 81(7) -6(6) -42(6) 57(7)
C(17) 75(6) 76(6) 72(5) 2(4) 16(4) 45(5)
N(16) 38(3) 37(3) 34(3) 3(2) 0(2) 12(2)
N(11) 46(3) 65(4) 61(4) -7(3) -6(3) 33(3)
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N(12) 34(3) 52(3) 56(3) 13) 9(2) 20(3)
N(14) 54(4) 42(3) 70(4) -4(3) 21(3) 11(3)
@31 39(3) 42(3) 29(3) -1(2) 3(2) 19(3)
C(33) 35(3) 35(3) 33(3) 42) -3(2) 15(3)
N(13) 84(5) 116(7) 62(4) 9(4) 28(4) 61(5)
N(15) 69(4) 52(4) 79(5) -8(3) 21(3) 34(3)
C(34) 38(3) 41(3) 46(3) 3(3) -8(3) 16(3)
N(10) 55(4) 46(3) 50(3) -8(3) -1(3) 20(3)
c(27) 68(6) 81(6) 98(7) 21(5) 12(5) 41(5)
o(1) 412) 53(3) 42(2) 11(2) 42) 22(2)
0Q2) 57(3) 87(4) 90(4) -44(3) -16(3) 40(3)
003) 32(6) 119(11) 150(13) -33(10) -4(7) 48(7)
0(4) 121(13) 98(11) 76(9) 14(8) -13(8) 34(10)
0(5) 66(14) 75(15) 88(16) -17(12) 4(12) 54(13)
0(6) 59(15) 87(18) 120(20) -19(15) -52(14) 37(14)
0(7) 153(16) 153(16) 320(50) 0 0 76(8)

* Table 12 : Longueurs de liaison [pm] et angles [°] pour [Ni(L,),(H,O0)][W(CN)s]-5H,O.

W(1)-C(38) 215.0(5) N(4)-C(28) 147.1(8)
W(1)-C(34) 215.7(6) C(25)-N(3) 133.5(9)
W(1)-C(31) 216.4(6) C(25)-C(24) 138.8(10)
W(1)-C(33) 216.8(5) C(25)-C(26) 149.7(10)
W(1)-C(35) 216.9(7) N(6)-C(6) 133.1(9)
W(1)-C(37) 217.3(6) C(7)-C(8) 137.1(12)
W(1)-C(36) 217.4(7) C(7)-C(6) 138.5(10)
W(1)-C(32) 218.6(6) C(6)-C(4) 149.6(11)
Ni(1)-N(3) 195.4(5) C(19)-N(2) 129.1(9)
Ni(1)-N(1) 203.0(5) C(19)-C(20) 151.1(9)
Ni(1)-N(4) 204.5(5) C(2)-C(3) 149.9(11)
Ni(1)-N(9) 205.9(5) C(2)-C(1) 151.8(11)
Ni(1)-N(2) 206.4(6) N(9)-C(33) 113.8(7)
Ni(1)-0(1) 223.3(4) N(8)-C(1) 148.2(9)
Ni(2)-N(6) 196.5(5) N(8)-C(15) 148.9(9)
Ni(2)-N(8) 204.1(5) C(14)-C(13) 150.9(12)
Ni(2)-N(7) 204.7(6) C(14)-C(15) 151.8(11)
Ni(2)-N(5) 205.0(6) N(1)-C(16) 146.4(9)
Ni(2)-N(12)#1 211.3(5) N(1)-C(30) 146.8(9)
Ni(2)-N(16) 216.0(5) C(8)-C(9) 138.8(12)
N(7)-C(11) 129.9(9) C(32)-N(11) 113.3(8)
N(7)-C(13) 146.7(9) C(36)-N(15) 114.4(9)
C(10)-N(6) 133.6(9) C(22)-C(23) 136.4(13)
C(10)-C(9) 137.8(10) C(23)-C(24) 139.0(13)
C(10)-C(11) 148.2(10) C(26)-C(27) 149.4(11)
N(5)-C(4) 127.6(9) C(37)-N(12) 114.4(8)
N(5)-C(3) 146.8(9) C(35)-N(13) 114.9(9)
C(29)-C(28) 151.6(10) C(16)-C(17) 153.4(12)
C(29)-C(30) 152.7(10) C(4)-C(5) 151.0(11)
C(21)-N(3) 133.8(8) N(2)-C(18) 145.9(10)
C(21)-C(22) 140.6(10) C(11)-C(12) 148.3(11)
C(21)-C(19) 147.1(11) C(38)-N(16) 116.0(7)
N(4)-C(26) 128.1(9) C(18)-C(17) 150.3(13)
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N(12)-Ni(2)#2
N(14)-C(34)

C(38)-W(1)-C(34)
C(38)-W(1)-C(31)
C(34)-W(1)-C(31)
C(38)-W(1)-C(33)
C(34)-W(1)-C(33)
C(31)-W(1)-C(33)
C(38)-W(1)-C(35)
C(34)-W(1)-C(35)
C(31)-W(1)-C(35)
C(33)-W(1)-C(35)
C(38)-W(1)-C(37)
C(34)-W(1)-C(37)
C(31)-W(1)-C(37)
C(33)-W(1)-C(37)
C(35)-W(1)-C(37)
C(38)-W(1)-C(36)
C(34)-W(1)-C(36)
C(31)-W(1)-C(36)
C(33)-W(1)-C(36)
C(35)-W(1)-C(36)
C(37)-W(1)-C(36)
C(38)-W(1)-C(32)
C(34)-W(1)-C(32)
C(31)-W(1)-C(32)
C(33)-W(1)-C(32)
C(35)-W(1)-C(32)
C(37)-W(1)-C(32)
C(36)-W(1)-C(32)
N(3)-Ni(1)-N(1)
N(3)-Ni(1)-N(4)
N(1)-Ni(1)-N(4)
N(3)-Ni(1)-N(9)
N(1)-Ni(1)-N(9)
N(4)-Ni(1)-N(9)
N(3)-Ni(1)-N(2)
N(1)-Ni(1)-N(2)
N(4)-Ni(1)-N(2)
N(9)-Ni(1)-N(2)
N(3)-Ni(1)-0(1)
N(1)-Ni(1)-0(1)
N(4)-Ni(1)-0(1)
N(9)-Ni(1)-0(1)
N(2)-Ni(1)-0(1)
N(6)-Ni(2)-N(8)
N(6)-Ni(2)-N(7)
N(8)-Ni(2)-N(7)
N(6)-Ni(2)-N(5)
N(8)-Ni(2)-N(5)
N(7)-Ni(2)-N(5)
N(6)-Ni(2)-N(12)#1
N(8)-Ni(2)-N(12)#1
N(7)-Ni(2)-N(12)#1

211.3(5)
115.5(8)

96.8(2)
89.2(2)
146.7(2)
144.2(2)
79.5(2)
76.7(2)
145.6(2)
90.7(3)
102.6(3)
70.1(2)
79.7(2)
143.1(2)
70.2(2)
123.8(2)
74.5(2)
75.1(2)
69.0(2)
143.6(2)
133.3(2)
76.5(3)
74.7(2)
71.9Q2)
75.7(2)
75.2(2)
72.8(2)
142.2(2)
135.0(2)
127.5(2)
170.8(2)
79.2(2)
100.5(2)
98.2(2)
91.02)
90.8(2)
79.02)
101.0(2)
158.2(2)
92.3(2)
87.23(19)
83.58(19)
89.49(18)
174.5(2)
89.42(18)
175.3(2)
78.4(2)
101.4(2)
79.4(2)
100.9(2)
157.7(2)
95.02)
89.7(2)
92.3(2)
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C(31)-N(10)

N(5)-Ni(2)-N(12)#1
N(6)-Ni(2)-N(16)
N(8)-Ni(2)-N(16)
N(7)-Ni(2)-N(16)
N(5)-Ni(2)-N(16)

N(12)#1-Ni(2)-N(16)

C(11)-N(7)-C(13)
C(11)-N(7)-Ni(2)
C(13)-N(7)-Ni(2)
N(6)-C(10)-C(9)
N(6)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)
C(4)-N(5)-C(3)
C(4)-N(5)-Ni(2)
C(3)-N(5)-Ni(2)
C(28)-C(29)-C(30)
N(3)-C(21)-C(22)
N(3)-C(21)-C(19)
C(22)-C(21)-C(19)
C(26)-N(4)-C(28)
C(26)-N(4)-Ni(1)
C(28)-N(4)-Ni(1)
N(3)-C(25)-C(24)
N(3)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)
C(6)-N(6)-C(10)
C(6)-N(6)-Ni(2)
C(10)-N(6)-Ni(2)
C(8)-C(7)-C(6)
C(25)-N(3)-C(21)
C(25)-N(3)-Ni(1)
C(21)-N(3)-Ni(1)
N(6)-C(6)-C(7)
N(6)-C(6)-C(4)
C(7)-C(6)-C(4)
N(2)-C(19)-C(21)
N(2)-C(19)-C(20)
C(21)-C(19)-C(20)
C(3)-C(2)-C(1)
C(33)-N(9)-Ni(1)
N(5)-C(3)-C(2)
C(1)-N(8)-C(15)
C(1)-N(8)-Ni(2)
C(15)-N(8)-Ni(2)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-N(1)-C(30)
C(16)-N(1)-Ni(1)
C(30)-N(1)-Ni(1)
N(1)-C(30)-C(29)
N(8)-C(15)-C(14)
C(7)-C(8)-C(9)
N(11)-C(32)-W(1)

115.2(8)

87.0(2)

89.6(2)

85.7(2)

90.2(2)

92.2(2)

175.2(2)
123.7(6)
115.7(5)
120.5(5)
118.3(7)
112.4(6)
129.3(7)
123.9(6)
114.6(5)
120.9(5)
116.9(6)
118.6(8)
113.2(6)
128.2(7)
123.2(6)
115.2(5)
121.2(4)
119.1(7)
112.1(6)
128.8(7)
123.9(6)
117.3(5)
118.4(4)
118.4(8)
124.1(6)
117.9(4)
117.6(5)
119.5(7)
112.3(6)
128.2(7)
115.6(6)
125.1(8)
119.3(7)
120.0(7)
166.0(5)
112.8(6)
113.6(5)
112.0(4)
110.8(5)
118.4(7)
115.5(6)
111.2(5)
111.5(4)
112.3(5)
111.2(6)
120.5(7)
179.6(7)
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N(15)-C(36)-W(1)
C(23)-C(22)-C(21)
C(22)-C(23)-C(24)
N(4)-C(26)-C(27)
N(4)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-C(25)
N(12)-C(37)-W(1)
C(10)-C(9)-C(8)
N(13)-C(35)-W(1)
N(1)-C(16)-C(17)
N(8)-C(1)-C(2)
N(7)-C(13)-C(14)
N(5)-C(4)-C(6)
N(5)-C(4)-C(5)
C(6)-C(4)-C(5)
C(19)-N(2)-C(18)

176.9(6)
118.3(8)
121.7(8)
125.9(7)
115.1(6)
119.0(7)
178.0(5)
119.5(8)
179.0(9)
111.9(6)
112.4(6)
113.5(6)
116.0(6)
125.2(8)
118.7(7)
125.1(7)

C(19)-N(2)-Ni(1)
C(18)-N(2)-Ni(1)
N(7)-C(11)-C(10)
N(7)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)
N(4)-C(28)-C(29)
N(16)-C(38)-W(1)
C(25)-C(24)-C(23)
N(2)-C(18)-C(17)
C(18)-C(17)-C(16)
C(38)-N(16)-Ni(2)

C(37)-N(12)-Ni(2)#2

N(10)-C(31)-W(1)
N(9)-C(33)-W(1)
N(14)-C(34)-W(1)

114.4(5)
120.4(5)
114.8(6)
124.8(7)
120.4(7)
112.4(6)
175.0(5)
118.2(8)
112.8(7)
118.4(8)
145.0(5)
165.9(5)
178.1(5)
179.3(7)
177.2(6)

symétries utilisées pour générer les atomes équivalents :

#1 x-y-1/3,x-2/3,-Z+4/3  #2 y+2/3,-x+y+1/3,-z+4/3
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* Table 13 : Données cristallographiques du composé [Fe(H,0),],[W(CN)s|-4H,O.

Formule empirique

CgH16F62N303W

Masse moléculaire (g.mol™) 647.84

Température (K) 293(2)

A (A) 0.71073

Systéme cristallin Tétragonal

Groupe d’espace 14/m

Paramétres de maille (A) a=11.8017(3) o= 90°.
b=11.8017(3) B=90°.
c=13.1246(4) v=190°.

Volume (A%) 1828,00(8)

V4 4

Densité calculée 2.354 g/cm?

Coefficient d’absorption 7.899 mm’!

F(000) 1240

Domaine angulaire de 1’enregistrement 2.32a229.97°.

Indices

nb. de réflexions enregistrées

nb. de réflexions indépendantes
Méthode d’affinement

Données / contraintes / paramétres
Goodness-of-fit on F?

Indice final R [I>2sigma(])]
Indice final R (toutes les données)
Apmin (e / A3)

AP (¢ / A3

-16<=h<=16, -16<=k<=16, -18<=]<=18
9891

1392 [R(int) = 0.0604]

Full-matrix least-squares on F?
1392/0/79

1.162

R1=10.0408, wR2 =0.1109
R1=0.0573, wR2=0.1171

-1.789

+1.490

* Table 14 : Coordonnées atomiques ( x 104) pour [Fe(H,0),],[W(CN)s]-4H,O0.

X y z U(eq)
W(1) 0 0 2500(1) 12(1)
Fe(2) 3051(1) 1954(1) 5000 19(1)
N(1) 2097(9) 1079(13) 3860(8) 66(4)
N(2) 3977(13) 2880(9) 6132(8) 65(4)
C(2) 1376(8) 647(9) 3396(7) 32(2)
C(1) 4376(9) 3612(8) 6607(7) 33(2)
O(1A) 2120(20) 3540(20) 5000 46(6)
O(1B) 1410(20) 2900(30) 5000 60(7)
0(2A) 4580(20) 1040(20) 5000 65(8)
0O(2B) 3940(20) 400(20) 5000 58(8)
O(1W) 1049(12) 3941(12) 6956(9) 97(4)
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* Table 15 : Paramétres d’anisotropie thermique (pmzx 10-1) pour
[Fe(H20):]:[W(CN)s]-4H,O0.

Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12
w(1) 12(1) 12(1) 12(1) 0 0 0
Fe(2) 19(1) 20(1) 17(1) 0 0 -5(1)
N(1) 47(6) 123(11) 27(5) -10(6) 2(4) -51(7)
N(Q2) 128(11) 40(5) 27(5) -4(4) -13(6) -49(6)
CQ) 25(4) 54(6) 17(4) -6(4) 203) -18(4)
C(1) 52(6) 26(4) 19(4) 2(4) -5(4) -18(4)
O(1A) 42(13) 61(16) 34(12) 0 0 15(12)
O(1B) 42(15) 73(19) 66(18) 0 0 5(14)
O(2A) 47(16) 44(15) 100(30) 0 0 13(12)
O(2B) 39(13) 31(12) 100(20) 0 0 6(10)
O(1W) 108(11) 112(11) 70(8) -3(8) 0(8) 8(8)

* Table 16 : Longueurs de liaison [pm] et angles [°] pour [Fe(H,0),],[W(CN)s]-4H,0.

W(1)-C(1)#1
W(1)-C(1)#2
W(1)-C(1)#3
W(1)-C(1)#4
W(1)-C(2)
W(1)-CQ2)#5
W(1)-CQ2)#6
W(1)-CQ)#7
Fe(2)-O(2A)
Fe(2)-O(2B)
0(2A)-0(2B)

C(L#1-W(1)-C(1)#2
C(H#1-W(1)-C(1)#3
C(1#2-W(1)-C(1)#3
C(L#1-W(1)-C(1)#4
C(1)#2-W(1)-C(1)#4
C(1)#3-W(1)-C(1)#4
C(L#1-W(1)-C(2)

C(1)#2-W(1)-C(2)

C(1)#3-W(1)-C(2)

C(1)#4-W(1)-C(2)

C(#1-W(1)-C(2)#5
C(1)#2-W(1)-C(2)#5
C(1)#3-W(1)-C(2)#5
C(1)#4-W(1)-C(2)#5
C(2)-W(1)-CQ2)#5

C(1)#1-W(1)-C(2)#6
C(1)#2-W(1)-C(2)#6
C(1)#3-W(1)-C(2)#6

214.4(9)
214.4(9)
214.4(9)
214.4(9)
214.6(9)
214.6(9)
214.6(8)
214.6(8)
210(3)

212(2)

106(3)

72.7(2)
113.8(5)
72.7(2)
72.7(2)
113.8(5)
72.7(2)
146.2(4)
139.1(4)
76.6(4)
81.0(4)
139.1(4)
76.6(4)
81.0(4)
146.2(4)
72.5(2)
76.6(4)
81.0(4)
146.2(4)
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Fe(2)-N(1)
Fe(2)-N(1)#8
Fe(2)-N(2)
Fe(2)-N(2)#8
Fe(2)-O(1A)
Fe(2)-O(1B)
N(1)-C(2)
N(2)-C(1)
C(1)-W(1)#9
0(1A)-O(1B)

C(1)#4-W(1)-C(2)#6
C(2)-W(1)-CQ)#6
C(2)#5-W(1)-C(2)#6
C(L#1-W(1)-C(2)#7
C(1)#2-W(1)-C(2)#7
C(1)#3-W(1)-C(2)#7
C(1)#4-W(1)-C(2)#7
C(2)-W(1)-CQ)#7
CQ)#5-W(1)-C(2)#7
CQ)#6-W(1)-C(2)#7
O(2A)-Fe(2)-O(2B)
O(2A)-Fe(2)-N(1)
O(2B)-Fe(2)-N(1)
O(2A)-Fe(2)-N(1)#8
O(2B)-Fe(2)-N(1)#8
N(1)-Fe(2)-N(1)#8
O(2A)-Fe(2)-N(2)
O(2B)-Fe(2)-N(2)

213.9(10)
213.9(10)
214.3(9)
214.3(9)
217(2)
223(3)
116.4(12)
116.5(12)
214.4(9)
114(3)

139.1(4)
113.5(5)
72.5(2)
81.0(4)
146.2(4)
139.1(4)
76.6(4)
72.5(2)
113.5(5)
72.5(2)
29.2(9)
101.7(7)
81.0(7)
101.7(7)
81.0(7)
88.8(6)
80.0(7)
100.9(6)
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N(1)-Fe(2)-N(2)
N(1)#8-Fe(2)-N(2)
O(2A)-Fe(2)-N(2)#8
O(2B)-Fe(2)-N(2)#8
N(1)-Fe(2)-N(2)#8
N(1)#8-Fe(2)-N(2)#8
N(2)-Fe(2)-N(2)#8
O(2A)-Fe(2)-O(1A)
O(2B)-Fe(2)-O(1A)
N(1)-Fe(2)-O(1A)
N(1)#8-Fe(2)-O(1A)
N(2)-Fe(2)-O(1A)
N(2)#8-Fe(2)-O(1A)
O(2A)-Fe(2)-O(1B)
O(2B)-Fe(2)-O(1B)
N(1)-Fe(2)-O(1B)
N(1)#8-Fe(2)-O(1B)

178.2(5)
91.7(4)
80.0(7)
100.9(6)
91.7(4)
178.2(5)
87.8(6)
151.3(11)
179.5(10)
98.7(7)
98.7(7)
79.5(7)
79.5(7)
178.8(12)
149.7(11)
77.5(7)
77.5(7)

N(2)-Fe(2)-O(1B)
N(2)#8-Fe(2)-O(1B)
O(1A)-Fe(2)-O(1B)
C(2)-N(1)-Fe(2)
C(1)-N(2)-Fe(2)
N(1)-C(2)-W(1)
N(2)-C(1)-W(1)#9
O(1B)-O(1A)-Fe(2)
O(1A)-O(1B)-Fe(2)
O(2B)-O(2A)-Fe(2)
O(2A)-O(2B)-Fe(2)

100.9(7)
100.9(7)
29.9(9)
164.3(10)
162.8(11)
174.8(12)
176.2(12)
78(2)
72.0(19)
76(2)
75(2)

symétries utilisées pour générer les atomes équivalents :
#1 x-1/2,y-1/2,2-1/2  #2 y-1/2,-x+1/2,2-1/2  #3 -x+1/2,-y+1/2,2-1/2
#4 -y+1/2,x-1/2,2-1/2  #5 -yx,z #6 X,-y,z

#7y,-x,z #8 X,y,-z+1

#9 x+1/2,y+1/2,2+1/2
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* Table 17 : Données cristallographiques du composé [TTF]o[Mo(CN)s],*4H,0 a 120 K.

Formule empirique

Masse moléculaire (g.mol™)
Température (K)

A (A)

Systéme cristallin

Groupe d’espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A’

Z

Densité calculée

Coefficient d’absorption

F(000)

Domaine angulaire de I’enregistrement
Indices

nb. de réflexions enregistrées

nb. de réflexions indépendantes
Méthode d’affinement

Données / contraintes / paramétres
Goodness-of-fit on F?

Indice final R [[>2sigma(I)]
Indice final R (toutes les données)
Apmin (e / A3)

Apmax (e / A3)

C3sH;MoNgO, S5

1253.76

120

0.71069

Triclinique

P1

a=9.7990(7) o="79.981(4)°.
b =10.6630(5) B=89.798(4)°.
¢ =122.9940(18) v=79.013(4)°.
2321.5(3)

2

1.794 g/cm?

1.14 mm!

1256

0.00 a 22.50°.

0<=h<=10, -10<=k<=11, -24<=I<=24

15737

5755 [R(int) = 0.0200]

Full-matrix least-squares on F?

4734/0/372

0.865

R1=10.0559

wR2 = 0.0483

- 1.320

+1.770
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* Table 18 : Données cristallographiques du composé [TTF]o[Mo(CN)s],*4H,0 a 270 K.

Formule empirique

Masse moléculaire (g.mol™)
Température (K)

A (A)

Systéme cristallin

Groupe d’espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A’

Z

Densité calculée

Coefficient d’absorption

F(000)

Domaine angulaire de I’enregistrement
Indices

nb. de réflexions enregistrées

nb. de réflexions indépendantes
Méthode d’affinement

Données / contraintes / paramétres
Goodness-of-fit on F?

Indice final R [[>2sigma(I)]
Indice final R (toutes les données)
Apmin (e / A3)

Apmax (e / A3)

Coo H3r Moy Ny Oy S3¢

2498.51

270

0.71073

Triclinique

P1

a=9.9094(2) 0= 75.7910(8)°.
b=10.6781(2) B=88.6010(9)°.
¢ = 23.6086(7) = 78.5250(8)°.
2372.50(10)

1

1.749 g/cm?

1.11 mm!

1252

5.11 227.49°.

0<=h<=12, -13<=k<=13, -30<=I<=30

22556

10394 [R(int) = 0.0200]

Full-matrix least-squares on F?

6103/0/429

1.082

R1=0.0494

wR2 =0.0496

-0.700

+1.700
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Annexe 3 - Techniques expérimentales
1 - Spectroscopie Infra-Rouge

Les mesures de spectroscopie Infra-Rouge ont été réalisées sur un spectrometre Perkin

Elmer - Paragon 1000 a transformée de Fourier sur une gamme allant de 4000 a 400 cni’ dans
des pastilles de KBr.
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* [Cu(bpy)2]2[Mo(CN)g]-5H,O-CH30H
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* [N(L2)2(H20)][Mo(CN)s]-5H,O
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* Cu',[Mo'Y(CN)g]-7.5H,0
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2 - Microanalyse chimique

Les microanalyses ont été¢ effectuées par le Service Central d’analyse du CNRS a
Vernaison. Les éléments analysés sont le carbone, I’azote, I’hydrogene ainsi que les différents
métaux de transition.

Les tableaux ci-dessous regroupent les résultats obtenus pour les composés décrits au

chapitre 2 dans le paragraphe 2.4.2.

* composés de la famille M"/Mo(CN)g

%C %N %H %M %Mo Formule

Exp. 17.65 19.20 18.85 16.65 | Mm[Mo(CN)s]-(H2O)95
Théo. 16.42 19.15 18.78 16.40

Exp. 20.21 22.85 1.72 24.05 19.63 Co2[Mo(CN)g](H20)4

Théo. 19.45 22.68 1.63 23.86 19.42

Exp. 19.02 22.03 1.68 22.87 18.82 Ni[Mo(CN)](H20)s

Théo. 18.78 21.90 1.97 22.95 18.75

Exp. 16.97 19.79 2.67 22.44 16.94 Cu[Mo(CN)s]-(H20)7 5
Théo. 19.27 19.65 2.30 22.45 17.03

Exp. 21.12 23.94 0.77 27.54 20.26 Zm[Mo(CN)](H20),

Théo. 20.41 23.80 0.86 27.77 20.37

* composés de la famille M"/W(CN)g

%C %N %H %M %W Formule
Exp. 14.76 16.55 2.18 16.53 26.81 Mn[W(CN)](H20)10
Théo. 14.09 16.43 2.96 16.11 26.96
Exp. 14.1 15.60 2.75 16.32 24.37 Coa[W(CN)]-(H20)13
Théo. 12.91 15.06 3.52 15.84 24.71
Exp. 14.75 16.41 2.55 15.80 26.20 Ni[W(CN)](H20)10.5
Théo. 13.76 16.04 3.03 16.81 26.32
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Exp. | 16.24 18.16 1.47 20.90 3027 | Cuo[W(CN)](H20)s
Théo. | 15.77 18.39 1.65 20.86 30.18
Exp. | 18.40 20.46 0.25 24.30 32.90 Zm[W(CN)]{(H,0)
Théo. | 17.77 20.72 0.37 24.18 33.00

3 - Spectroscopie UV-Visible

Les mesures de spectroscopie UV-Visible ont été réalisée sur un Cary 5°. Les spectres
ont ét¢ enregistrés a I’aide d’une sphére de réflexion diffuse sur une gamme allant de 300 a
1000 nm avec des pastilles de KBr. La sphere de réflexion diffuse fonctionne en mode double

faisceau, I’un étant la référence, I’autre sondant 1’échantillon.
4 - Mesures magnétiques

Les propriétés magnétiques ont été enregistrées a 1’aide d’un magnétometre a SQUID
(Super QUantum Interference Device) Quantum Design MPMS-5S. Les mesures ont ¢été
effectuées sur une gamme de température allant de 2 a 300 K avec un champ magnétique
allant jusqu’a 50 kOe. Les corrections diamagnétiques des atomes ont été estimées a 1’aide
des constantes de Pascal.

La valeur théorique du produit ymT correspondant a la loi de Curie est donnée par

I’équation:

oM, = é x & x S(S+1) (en unité c.g.s.)

5 - Mesures photomagnétiques

Les expériences de photomagnétisme sont réalisées a I’aide d’un magnétometre a
SQUID couplé a un laser Krypton dont le faisceau est guidé a I’intérieur de la cavité par une

fibre optique standard.

Le tableau ci-dessous donne les différentes longueurs d’onde accessibles avec les
puissances efficaces correspondantes (sur 1’échantillon) par rapport a la puissance indiquée

sur le controleur.
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337 -356 nm 413 nm 530 nm
P source (mW/cny) P eff. (mW/cm’) P eff. (mW/cm’) P eff. (mW/cm?)
30 ~0.9 ~1 ~3
60 ~15 ~2 ~5
90 ~3 ~35 ~7
120 — — ~9
150 — ~5 —
180 — ~17 —

6 - Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

Les mesures RPE ont été réalisées avec un spectroméetre Bruker EMX fonctionnant en
bande X (9.46 GHz) équipé avec un cryostat a hélium Oxford ESR-900 (4,2-300 K) contr6lé
par une unité Oxford ITCA4.

7 - Diffraction des rayons X sur poudre

Les expériences de diffraction des rayons X sur poudre ont été réalisées a 1’aide d’un
diffractométre Philips PW1820 avec une géométrie Bragg-Bentano (A = 1.5406 A). Le
domaine angulaire s’étend de 5 a 60° en théta avec un pas de 0.02° et une acquisition par pas
de 1 ou 10 secondes.

L’indexation des pics de diffraction a été réalisée a 1’aide des logiciels TREOR97' et
DICVOL91.? Les deux méthodes donnant les mémes résultats. Les groupes d’espace ont été
recherchés avec le programme FULLPROF en mode d’affinement des profils.

L’équation du facteur de qualité de De Wolff est :

T T
2= ag 0]

' P. Werner, L. Eriksson and M. Westdahl, J. Appl. Crystallogr., 19885, 18, 367

% A. Boultif and D. Louér, J. Appl. Crystallogr.,1991, 24, 987*
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Unité arbitraire

Unité arbitraire

* diffractogramme du composé Mn-Mo
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Unité arbitraire

Unité arbitraire

* diffractogramme du composé Ni-Mo

10 20 30 40 50 60
e/°
* diffractogramme du composé Ni-W
[ [ [ [ [
10 20 30 40 50 60
e/°

- 239 -



Annexe 3 - Techniques expérimentales

Unité arbitraire

Unité arbitraire

* diffractogramme du composé Cu-Mo
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Unité arbitraire

Unité arbitraire

* diffractogramme du composé Zn-Mo
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8 - Diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS)

Les poudres sont scellées dans un capillaire de Lindeman. Le spectre de diffusion de
I’échantillon irradié avec la radiation K, du molybdéne (A = 0.71069 A) est obtenu avec un
diffractometre LASIP. Le spectre de diffusion est corrigé de la diffusion de 1’air et du
capillaire puis des effets de polarisation et d’absorption. La normalisation est effectuée en
suivant la méthode de Norman et Krogh-Moe. Les facteurs de diffusion atomiques sont

extraits des Tables Internationales.
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