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INTRODUCTION GENERALE

La chimie des clusters octaédriques de molybdengeethénium est trés riche et
embrasse des domaines allant de la chimie du salid®luisant a la formation de composés
purement inorganiques a hautes températures, pusgLchimie en solution et la chimie de
coordination pour I'élaboration d’assemblages malEices hybrides organiques / inorganiques
et de nanomatériaux. Les clusters sont caractgragades liaisons métalliques qui sont assurées
par la délocalisation des électrons de valencdesuatomes métalliques. Les clusters sont
associés a des ligands pour former des motifs @nies de type [ML'sL%]™ (L' = ligands
inner, 2 = ligands apicaux)Cette particularité conféere aux clusters des pédgsi physico-
chimiques tout a fait remarquables : une lumineseatans le rouge et le proche infra-rouge
avec un large déplacement de Stokes (décalagelestneaxima d’absorption et d’émission),
des propriétés catalytiques et photo-catalytiquesrcore la génération d’oxygéne singulet.
Les composés a clusters, lorsquils sont puremeatganiques, présentent un caractere
céramique, c’est-a-dire qu’ils sont rigides et eass, ce qui rend leur mise en forme difficile.
Il est toutefois possible, par une fonctionnalmatudicieuse des ligands apicaux en solution,
de faciliter leur incorporation dans des matriceganiques (polymeéres, cristaux liquides) ou
inorganiques (nanoparticules d’or ou de silice) emcore d’obtenir ce que nous pouvons
qualifier de « briques moléculaires » permettant fadrication d’édifices cristallins a
dimensionnalités variées. En effet, l'utilisatior digands apicaux labiles tels que les
hydroxydes (OH et les fluorures (I permet leur substitution par des ligands orgagsqu
comme les carboxylates ou les ligands N-donnetypkepyridine ou pyrazine sans déstabiliser
le coeur métalliqgue. Ces substitutions ont jusqu@sgnt donné lieu a la formation de
nanomatériaux hybrides aux propriétés physico-aies remarquables comme les
clustomésogenes ou encore des réseaux de coandisapiramoléculaires. En revanche, aucun
polymére de coordination hybride, a l'instar dedriges organiques-inorganiques poreux
appelés couramment MOFs (Metal Organic Framewonka gté obtenu. Les hexacyanures de
métaux de transition [ML's(CN)%]™ possédent six ligands cyanure (éh position apicale et
sont facilement synthétisés pour le rhénium. Eatefé chimie des cyanures a clusterg &e
éte développée depuis de nombreuses années al@styamais toute une librairie de composés
polymériques a réseaux étendus obtenus par dsatadh avec des métaux de transition

(d etf). Les groupes de Long aux Etats-Unis et de FederoRussie ont ainsi obtenu de



nombreux composés analogues au Bleu de Prusseéaetion entre des hexacyanures de
rhénium et des métaux de transition. lls ont rajgpdes propriétés magnétiques de ces

composés mais également leur capacité a stockératifs gaz grace a leur grande porosité.

Ces travaux de these avaient pour objet I'élabamagi la caractérisation de nouveaux
composeés inorganiques obtenus par assemblage geedrimoléculaires a clusters Mo
associées ou non a des ions d’éléments de translt® s’inscrivent directement dans la
continuité des recherches menées sur les compnoakgaes au Bleu de Prusse basés sur des
motifs a clusters de métaux de transition en regaplales clusters Rgar des clusters Mo
En effet, avant ces travaux de these, seul un pokynde coordination basé sur un motif
hexacyané de molybdéne était recensé dans laaliitér Ce composé a été synthétisé au
laboratoire dans I'équipe Chimie du Solide et Matéx et il présente une porosité non
négligeable. Obtenir des matériaux fonctionnels woant les propriétés intrinseques des
clusters (optique, catalytique et photo-catalytjgaeec l'architecture tridimensionnelle et
poreuse du Bleu de Prusse pourrait permettre qégaions dans le domaine de la catalyse,
du stockage de molécules ou encore dans le stodeadjsmformation grace aux propriétés
magnétiques des clusters et des éléments de ivansitavantage du molybdéne comparé au
rhénium est qu’il est nettement moins cher car abandance dans I'écorce terrestre est
largement supérieure, ce qui en fait un candidath@x pour la synthese de nouveaux
matériaux. En revanche, la synthése d’hexacyandeesnolybdéne était tres compliquée
jusqu’a la mise au point d'un protocole de syntheisaplifié et plus efficace par I'équipe
Chimie du Solide et Matériaux, ce qui a été I'élétraeclencheur de ces travaux de thése.

Le premier chapitre de ce mémoire est consackt@de bibliographique de la chimie
des clusters octaedriques de molybdéne et de medeila synthése a hautes températures des
premiers composés purement inorganiques jusqu’a iletégration dans des matrices
organiques / inorganiques pour des applications dardomaine de l'affichage, de I'opto-
électronique ou encore pour I'imagerie bio-médicdle deuxiéme chapitre porte sur les
différentes techniques de syntheses et de carsatiéns qui ont été utilisées durant ces travaux.
Les deux chapitres suivants sont consacrés a éétad différents composés qui ont été obtenus
par réaction entre des motifs a clusters octaédsigie molybdéene et des métaux de transition.
Leur structure cristalline est décrite avec précigt leurs différentes propriétés sont étudiées.
Enfin, le dernier chapitre est consacré a I'étudecdmposés présentant des propriétés de
conduction protonique et de luminescence. C’espriemiére fois que des propriétés de

conduction protonique sont mises en évidence dasscdmposés a clusters. De plus, la

2



luminescence intrinséque des clusters est consdaréele matériau ce qui ouvre la voie a de

nouvelles applications.






CHAPITRE |

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES
CLUSTERS OCTAEDRIQUES DE
MOLYBDENE ET DE RHENIUM



. LES CLUSTERS : DEFINITION

F. A. Cotton a introduit le terme « metal atom tdus en 1967 afin de définir un groupe
fini d’atomes métalliques liés entre eux principaéat, ou au moins dans une certaine mesure,
par des liaisons métal-métal méme si des atomesiétailiques peuvent étre intimement liés
au cluster [1]. En chimie des éléments de transitenformation des clusters n’est possible que
lorsque le ratio non-métal / métal est inférieurc&lui nécessaire pour la coordination
préférentielle du métal, lorsque les orbitadesont relativement larges et que des électrons de
valences sont disponibles pour les liaisons mé&hinCes clusters se forment essentiellement
avec les éléments de transition dans leurs basslafjoxydation et pauvres en électrons
(d < d®) contrairement a la chimie organométallique paguklle les clusters se forment avec
les éléments riches en électrons. Il est possilenlouver ces clusters sous la forme de paires
[2], de triangles [3], de tétraédres [4], d’octadf5] ou condensés (MoMoz2...) [6]. Ces
clusters d’atomes métalliques sont entourés etlistxbpar des ligands et 'ensemble forme ce
que I'on appelle un motif. Ces motifs, de géométhen définies et de taille nanométrique,
peuvent étre chargés ou neutres et ils constitlesnbriques élémentaires des structures

cristallines.

II.  LES CLUSTERS OCTAEDRIQUES

La chimie des clusters octaédriques est baséessmotif MsL1s pour la chimie du
niobium, du tantale et du zirconium, et sur le mbtsL14 pour la chimie du molybdene, du
tungstene et du rhénium. Mes travaux de thésesesmhiisivement consacrés aux clusters

octaédriques de molybdéne basés sur des motifgpdeviL 14.

1- Le motif MsL 14

Dans le motif ML14, huit ligands appelés inner \L(« inner » signifie intérieur en
allemand) coiffent les faces de I'octaedre. Le telusnétallique entouré de ses ligands inner
forme ce que I'on appelle le « cceur ». Six ligaadditionnels, appelés apicaux?®Lsont
localisés en position terminale sur les axes quateys de |'octaédre et I'ensemble forme le



motif. Selon la notation de H. Schéafer et H. G. gmhinering [7], ce motif s'écrit [(Bll's)L3]™
(Figure 1.1). Les ligands mis en jeu sont princgoaént les halogénes et I'oxygéne.

Figure I.1. Représentation du motif [(M's)L%]™.

2- Le motif MeL 15

Dans le motif ML1s, les six ligands apicaux sont positionnés de faganlaire a celle
du motif MeL14 maisles douze ligands inner viennent, ici, ponter les a&ré&e cluster
octaédrique. Ce motif se note, toujours selon leéatiom de Schafer et von Schnering,
[(MeL'12)L3%] (Figure 1.2). Les ligands mis en jeu sont primdgment les halogénes et
I'oxygene.

Figure 1.2. Représentation du motif [(M'12)L%]™.



3- Cohésion structurale

Lorsque les motifs sont isolés, la cohésion stradtupeut étre assurée, soit par des
interactions coulombiennes entre les motifs etclastre-cations comme dans les composés
ternaires REMoeBr14 [8], RbxWeBri4 et RBMosCl14[9], soit par des contacts de Van der Waals
intermotifs lorsque ces derniers sont neutres. édouve ce type d’interactions, notamment
dans les composés §&&Clio et RaSeBrio [10] notés respectivement [(F824Cl'4)CI%]° et
[(ResSe4Br')Cl3%)°.

Dans de nombreux composés de la chimie du soleeligands sont mis en commun
entre les motifs pour former des réseaux de mbifs2D ou 3D. Le formalisme de H. Schéafer
et H. G. von Schnering prend en compte le nombia bsition (apicale ou inner) des ligands
engagés dans les ponts entre motifs. La condensdioces derniers peut se faire par
I'intermédiaire de ponts apical-apical (not&?LFigure 1.3a), apical-inner et inner-apical
(respectivement noté®L et L2, Figure 1.3b)) ou inner-inner (noté'LFigure 1.3c). Ces trois
types de ponts se retrouvent par exemple dansnipasé MeBreSs [(MoeBI'4S 2125 22/)-
S2Brady g [11].

a) b)

Figure 1.3. Représentation des différents types de ponts ehtsgers : a) pontd? b) double
pont L"2et L et c) pont I,

Il existe également des composés dans lesquelsiepis modes d’interactions
cations/motifs ou motifs/motifs précédemment dégoeuvent coexister. C’est le cas pour le
composé CResSeBrisa [12] au sein duquel la cohésion structurale esurge par des
interactions coulombiennes entre les catiorfseCtes motifs anioniques [R8sS%Br4]? ainsi
que par des ponts "Set S conduisant alors a un réseau de clusters noté
[(RE6S6S2212) S 1212Br) 2.



.  STRUCTURE ELECTRONIQUE DES COMPOSES A
CLUSTER Ms

1- Le motif MsL 14

C’est en 1964 que les premiers calculs d’orbitatedéculaires ont été réalisés sur le
cceur (ML's) par Cotton et Haas [13], puis dans un secondsgrapMattheiss et Fong en 1977
[14]. lls ont ainsi pu démontrer que ce diagramr@netrgie est divisé en trois blocs. Les
orbitaless etp ainsi qu’une orbitald de chaque métal se combinent avec les orbitalesdee
symeétrie des ligands pour donner deux blocs d’éadgpremier a caractére meétal-ligand liant
et le second a caractéere antiliant. Les orbitaleétaktigandd non liantes des atomes
métalliques, quant a elles, se combinent pour domméloc de 24 niveaux d’énergie (Figure
l.4a) a caractere majoritairement métallique. Cési2eaux d’énergie sont divisés en deux
groupes de 12 orbitales. Les 12 orbitales de pdgsdénergie sont situées juste au-dessus des
orbitales liantes métal-ligand et sont de symediget, tou, t2g, € & caractére principalement
métal-métal liant et Iégerement métal-ligand aamili Les 12 autres orbitales d’énergie plus
élevée ont un caractere métal-métal antiliant.d@esx groupes sont séparés I'un de 'autre par
un écart énergétique HOMO-LUMO.

En 1983, T. Hughbanks et R. Hoffman ont démontirdportance des six ligands
apicaux dans les calculs des diagrammes d’orbital@éculaires sur des motifs MQszn+2
(n=2,3,40; Q =S, Se, Te) [15]. lls ont ainsi pu mettreémdence un déplacement des
niveaux des orbitales moléculaires provoquant wemntation de I'écart HOMO-LUMO
représentée sur la Figure 1.4b. En effet, les nix@ecaractere meétal-métal liant sont Iégerement
déplacés vers les hautes énergies. Néanmoinst utala LUMO des orbitales métalliques
soit perturbée et que I'on déstabilise Iégéremestrliveaux a caractéere métal-métal liant
indique gu’il existe une forte interaction donnagdepteur entre les six ligands apicaux et les
orbitalesd;?, s et p; des six métaux. Cette interaction a pour effestdbiliser I'énergie totale

du motif individuel.
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Figure 1.4. Diagrammes d’énergie moléculaire du coeusl(ly) en a) et du motif [L'sL3]™
en b). Mise en évidence de l'influence des ligaapisaux 2 sur le bloc des OM a caractere

métallique prépondérant dans le moti§Livk.

2- Le Motif M 6L 18

Ce sont également Cotton et Haas en 1964 qui datteé les premiers calculs
d’orbitales moléculaires sur le coeurgl¥i2) [13], suivis de Robbins et Thomson en 1972 [16].
Comme pour le coeur @U's) le diagramme d’énergie est divisé en 24 niveadxetgie,
toutefois leur répartition est différente. En eftidns ce cas, nous avons huit niveaux a caractere
métal-métal liant et seize niveaux a caractére lmnéétal antiliant. Les niveaux a caractere
métal-métal liant sont les plus stables en énexgike symétriesg, tiy, tog €t @u (Figure 1.5a).

La figure 1.5b montre I'influence des ligands apixasur I'écart énergétique HOMO-
LUMO qui, comme dans le cas précédent, subit uigenautation. A nouveau, les niveaux a
caractere métal-métal liantgatiy et bg sont déstabilisés tandis que l'orbitale HOMO de
symétrie a, de plus haute énergie ne bouge quasiment pas.

Pour les mémes raisons que le mott M, il existe des interactions entre les orbitales
d, setp, du cluster M avec les orbitalesetp, des ligands stabilisant I'énergie totale du motif

individuel.
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Figure 1.5. Diagrammes d’énergie moléculaire du coeusl(M) en a) et du motif [ML'12L %)™
en b). Mise en évidence de l'influence des ligaapisaux 2 sur le bloc des OM a caractere

métallique prépondérant dans le motiglLivk.

Récemment, Saitet. alont réalisé des calculs théoriques par la métheda densité
fonctionnelle sur les composeés ternaireg@ssX14] (X = Cl, Br, I) en prenant tout d’abord en
compte la neutralité des composés due a la préskencentre cation mais également la nature
périodique de la structure des composés [17]. ue=ues ont mis en évidence l'influence de la
nature de I'halogene sur la structure électronide® bandes de valence et notamment sur le

degré d’hybridation des liaisons Mo-X.

V. DEFINITION DU VEC

Le VEC (Valence Electron Count) correspond a I'emisie des électrons peuplant les
niveaux d’énergie a caractere meétal-métal lianhd@&tement, c’est le nombre d’électrons de
valence restant sur le cluster aprés avoir considémode de liaison ionique entre les atomes
métalliques et les ligands, c’est-a-dire un trangfiectronique du cluster vers les ligands et des
contre-cations vers le cluster.

Prenons le cas du composé @ssClis. Les six atomes de molybdéne Y{(3sP)
apportent 36 électrons dont 14 vont étre transfugsitomes de chlore pour les amener a I'état
d’anion CI. Les deux atomes de césium vont transférer dexctréhs vers le cluster pour se

retrouver a I'état de cation Cdl restera donc 24 électrons sur le cluster,wecqrrespond a
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une valeur du VEC de 24 qui est la valeur maxinmdar les composés a motifssMa
(M = Mo, W, Re) leur conférant un caractére isaldres phases dites de Sergent-Chevrel
MxMoeQs (Q = chalcogéne) possedent un VEC variant de 2P4acorrespondant au
remplissage de la HOMO de symétrig[E3]. Ces composeés sont conducteurs meétalliques et
deviennent supraconducteurs a basse température.

Pour les composés a motikMzs le VEC varie de 16 (cas fréquent dans les halagshu

a 14 (cas rencontré dans les oxydes).

V. PROPRIETES DES MOTIFS MeL 14 LIEES AU VEC

Les propriétés physiques des composés a clustecsoglées a la valeur du VEC par

cluster et a la force des interactions électrorsaqrére les motifs.

1- Propriété optiques

Les motifs ML14 présentent une large fenétre d’absorption allent'dtraviolet au
visible [19]. La largeur de cette fenétre est deetwent relieée a la valeur du VEC et a la nature
des ligands. Ainsi, un VEC de 23 induit généraleimiee coloration marron / verte tandis qu’un
VEC de 24 induit une coloration qui varie du jagtar au rouge foncé en fonction de la nature
du ligand. En effet, pour les composés a motifsgkid? (X = Cl, Br, ), la couleur varie du

jaune pour le chlore, au rouge pour l'iode, en agaspar I'orange pour le brome (Figure 1.6).

Figure 1.6. Photographies des composés[@®eX 14 & motifs [MasX'sX %)%
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Les motifs ML14 présentent également des propriétés de lumines@rer un large
spectre d’émission (580-900 nm) [20] pour des lengs d’'onde d’excitation allant de 'UV
jusque dans le visible. De nombreux travaux onimperde montrer que ces propriétés
d’émission pouvaient étre utilisées pour la tramsftion d’énergie et la photo-oxydation [21],
la génération d’oxygeéne singulet [22-26], pouris&aldes détecteurs [27, 28], pour la photo-
catalyse [29, 30] et éventuellement la bio-imagemédicale [31]. Les propriétés de
luminescence des composés a clusters sont casget®par des rendements quantiques et des
durées de vie élevés [19, 20, 32]. En effet, erl 188 B. Grayet. al ont rapporté pour la
premiére fois que les motifs & clusters PMgX3%]% étaient d’excellents luminophores a base
de métaux de transition avec des rendements quastigllant jusqu'a 23% pour le motif
[MoeBr'sBré]? [32]. Des propriétés d’émission similaires ontlégaent été rapportées pour les
motifs homologues a base d'iode [Mel%]? [33]. Les mesures de rendements quantiques et
de durée de vie de ces systemes ont par la séditeedisitées dans les mémes conditions
expérimentales par K. Kiraket. al Il en résulte que les rendements quantiques et de
15% a 12% pour X allant du chlore a l'iode tandi des durées de vie décroissent de 180 a
90 us [34]. Cela démontre clairement que la nature’ltiddgene influence directement les
propriétés de luminescence des composés a clusaarature du métal dans le cluster influence
également les propriétés de luminescence car dagsérie de motifs a clusters de tungsten
[WeX'sX3]%, le rendement quantique augmente de 2 & 40%ckirée de vie de 1,5 & 38

lorsque X = Cl et I, respectivement [34].

Des travaux ont également été réalisés sur latateiélectronique du motif MGli4
afin de comprendre quelle était la nature et |le typ luminescence associés aux motigk vl
[35]. Les résultats indiquent que les transitionsrgétiques responsables des propriétés de
luminescence des motifseMia passent par un état triplet et que cette émissimespond donc
a de la phosphorescence. Dans leurs différentaurav.G. Grayet. al ont mis en évidence,
au sein de chalcogénures de rhénium et d’halogérdedungsten, des distorsions de I'état
triplet passant d’une symeétrie,@ Dsn 0u Dpn et qu'ils existaient deux états émissifs pour les
cceurs de clusters [R®%]%* et [ReSeg]?* [36, 37].

Récemment, K. Costuast. al. ont démontré, a la fois expérimentalement par des
mesures de photoluminescence en solution et a Isétigde sur des composés a clusters
octaédriques de molybdene, et théoriguement pacalesls quantiques réalisés sur les états
triplets excités, qu’il existait au moins deux casantes dans les spectres d’émission des
composeés a clusters de molybdéne (TAYBrisBr)] et (Cs}[MoBr'sBré] [38]. En effet, les
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spectres de photoluminescence résolue en tempsir¢Fig7) montrent clairement que

I’émission des composés est due a au moins deupasantes. Par des calculs théoriques sur
les états triplets, les auteurs ont démontré qaealaxations géométriques avaient lieu suite a
I'excitation du motif a clusters et que cela cosditi par des mécanismes de désexcitations
non radiatives, a différents états triplets respbles des différentes composantes des
propriétés d’émission des composés a clusters.augsurs ont également démontré que
'arrangement entre les contre-cations et les madiifclusters avait une influence sur les

phénomenes de désexcitation non radiative et suelaxations géométriques des états triplets.
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Figure 1.7. Cartes d’excitation de photoluminescence mesuié2d3 K pour les composeés
(TBA)2[MoBr'sBr] (gauche) et (Cs)MoBr'sBr] (droite) a I'état solide ainsi que les spectres
d’émission correspondants aux longueurs d’ondecitaon de 380, 400, 420, 450 et 480 nm
[38]. Les spectres ont été affinés avec deux fonstide Voigt (lignes bleues) mettant en
évidence la présence d’au moins deux états émissifs
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2- Propriétés de transport

Dans les composeés a clusters, lorsque les motitssffisamment proches, ils peuvent
interagir entre eux et notamment former des poetdyge I3 L&' conduisant ainsi a la
formation d’une structure de bande comme dansHasgs de Sergent-ChevrelMbeQs[18].

Les douze niveaux de caractéere métallique majagittinnent une bande d’énergie dont le taux
de remplissage en électrons conduit a des comsadéats ou conducteurs. En effet, pour les
composeés a motifs M4, lorsque le VEC est de 24, ces derniers sontngnl&n revanche
pour des VEC compris entre 20 et 23, le matériducenducteur métallique et devient
supraconducteur a basse température. Les compos#faMsL 14 isolés sont toujours isolants
puisque les électrons des orbitatbgestent localisés sur le cluster car les intevastientre

motifs sont trop faibles pour générer une structier®ande.

3- Propriétés magnétiques

Comme nous l'avons vu précédemment, les compos&sits isolés sont isolants car
il N’y a pas formation de structure de bande pé&raction inter motifs. En revanche, ces
composeés peuvent présenter des propriétés mageetsjun électron célibataire est présent
sur la HOMO du diagramme d’orbitales moléculaigest-a-dire lorsque le VEC est impair.
Lorsque le VEC est pair, deux électrons sont sigigsla HOMO et le composé est alors
diamagnétique. Les clusters octaédriques de mohdad de rhénium (M4 et Rel14),
comportent dans la plupart des cas 24 électronmptf et ne présentent donc pas de propriétés
magnétiques particulieres. Toutefois, il est imaotrtde préciser que de nombreux clusters
octaédriques de molybdene et de rhénium présed&npropriétés d’oxydo-réduction dont
certains exemples sont listés dans le Tableadl lekt donc possible de les oxyder et de les
réduire de facon réversible et par conséquent ahfimola valeur du VEC et donc de les rendre

paramagnétique si, lors de I'oxydation ou la rémunctle VEC devient impair.
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Systeme redox VEC 1 Solvant Ref.
[MoeCl'sCl3g] /% 23/24 1,53 acétonitrile [39]
[Mo6Cl'sCl%] %7 24/25 -1,56 acétonitrile [39]
[Mo6Br'sBrég] /% 23/24 1,38 acétonitrile [19, 40]

[Mosl'gl3] > 23/24 0,97 acétonitrile [41]

[ResSsCl3) 27 22/23 1,09 acétonitrile [42]
[ResSsCl3 37+ 23/24 0,27 acétonitrile [43]
[ResS'sBrg] /4 23/24 0,31 acétonitrile [43]

[ResSs(CN)%) 37+ 23/24 0,55 acétonitrile [44]
[ResSes(CN)%) 374 23/24 0,33 acétonitrile [44]
[ResTeg(CN)3e] 3+ 23/24 0,065 acétonitrile [44]

Tableau I.1. Propriétés électrochimiques des motifs a clustetaédriques de molybdéene et
de rhénium (B2vsSCE en V)

1 SCE : électrode au calomel saturé

Ei2: potentiel a la demi-vague
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VI. MISE EN SOLUTION DES CLUSTERS DE MOLYBDENE
ET DE RHENIUM

1- Réaction d’excision

Les composés qui présentent de fortes connexidasdlusters comme les phases de
Sergent-Chevrel, les binaires du type MoX = CI, Br) ou encore les ternaires comme
ResQsX2 (Q = S, Se; X = Cl, Br) [45] sont trés peu soashloire totalement insolubles

contrairement aux composés dans lesquels les nsotitsisolés.

Une technique permettant leur solubilisation eniewd aqueux est la réaction
d’excision a haute température. Elle consistera féiagir un composeé a clusters inter connectés
avec un sel de type AX (A = alcalin, X = halogéneGN) qui va avoir pour effet de « casser »
les ponts inter motifs et ainsi réduire la dimensalité du réseau de motifs résultant. Par
exemple, si CsBr et KBr (ratio 0,8:0,2) sont ajgutérs de la préparation du composeé
tridimensionnel ReSeBr2 ([ResS'6S 2217 S*2/2Br23y,) [46], une nouvelle phase, BResSsBr7,
contenant le motif isolé [RE'sBri]* est produite [47]. Il est également possible defadagir
les ternaires R€sBr2 (Q = S, Se) avec de la potasse ou du cyanuretdegpam pour former
les composés quaternairegResQs(OH)s] et Ka[ResQs(CN)g] entre 200°C et 300°C [48].

Nous pouvons également citer la réaction entrbilegires MoX% (MosX'sX%X%%,) et
les sels de césium correspondants qui donne aab@s #rnaires GivioeX'sX %] solubles et

stables en milieu hydro-alcoolique [49].

Cette réaction d’excision peut aussi parfois &edisée en solution a basse température.
En effet, la réaction du binaire MoBavec du cyanure de potassium dans du méthandia 55
meéne au composéosBrs(CN)g] [50] a motifs isolés, soluble et stable dans &thmanol et

en milieu aqueux.
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2- Composés solubles et stables en milieu aqueux : stitution des

ligands apicaux halogénes par des ligands inorganigs

Dans les motifs ML14, les ligands inner sont liés au cluster par uaedn iono-
covalente plus forte que la liaison M-fjui, elle, est purement ionique. Il est, par consét,

possible de substituer les ligands halogene apidasxclusters par d’autres ligands.

En milieu aqueux, les composés a motifs §¥exX3]> (X = Cl, Br) subissent une
hydrolyse et il en résulte les composés a motifgras [MoXg(OH)4(H20)2].12H.0 [51]. Des
résultats plus récents indiquent qu’en realitectaaposés formeés présentent bien des motifs a
clusters anioniques et que leurs charges sontelmlémceées par la présence de contre-cations
H:O" dans la structure cristalline conduisant aux c@Bpo suivants:
(H30")2[M0eXs(OH)s].10HO [52]. Nous verrons dans le cinquiéme chapitre@enémoire
gue ces composes présentent en fait un réseaotapmobiles leur conférant des propriétés

de conduction protonique.

En substituant les ligands halogenes apicaux sighnds inorganiques, il est possible
d’obtenir des composés solubles et stables daas.lEn effet, la substitution des ligands
halogénes par des thiocyanures et des azides ¢anduimotifs [M@Br's(SCNYs]% [53] et
[MoeX's(N3)%]2 (X = Cl, Br) [54]. Les motifs hexacyanés [MBr'sQ2(CN)%]* (Q = S, Se)
[55], caractérisés par six atomes de brome et dealcogenes répartis de facon statistique sur
les positions inner du cluster, sont quant a euterals par réaction des quaternaires
Cs[MoeBri2Q.] avec du cyanure de potassium dans le méthanals Tes composés sont

solubles et stables dans I'eau.

3- Composés solubles dans les solvants organiques : rf@étathése

cationique

Les réactions mises en jeu pour la préparation ghémie douce d’assemblages
supramoléculaires, de composés hybrides ou pauédjration des composés a clusters dans
des matrices organiques, nécessitent souventidation de précurseurs solubles en milieu

organique. Apres solubilisation en milieu agueus sleds de clusters, les contre-cations alcalins
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peuvent facilement étre remplacés par des catiganmues plus volumineux pour donner des
précurseurs hybrides solubles dans des solvantanigiges tels que l'acétone, le
diméthylformamide ou encore le tétrahydrofurane.s Leomposés ((n-Bu))2MoeX14

(X =Cl, Br, I) sont facilement obtenus par métatheationique en solution entre les composés
CsMosX14 et un sel de tétrabuthylammonium comme le bronagréétrabuthylammonium
((n-BuuN)Br par exemple [49].

Pour les composeés a clusters de rhénium nous pswitan, entre autres, le composé
((n-BukN)4[ResSeBrs].H20 qui est obtenu a partir du composé[ResSsBrs].CsBr et un sel de

tétrabuthylammonium en solution [45].

Vil. CHIMIE EN SOLUTION DES CLUSTERS DE
MOLYBDENE ET DE RHENIUM

Comme nous l'avons vu précédemment, il est possiblsolubiliser les composés a
clusters purement inorganique en milieu aqueuxhaniieu organique apres une métathese
cationique permettant d’échanger le contre-catloalia par un contre-cation organique. Ces
découvertes ont permis le développement d’'une ehinyloride organique / inorganique. Nous
allons, ici, dresser un état de I'art des difféseamtes qui ont été développés durant ces trente

derniéres années.

1- Agencement de motifs a clusters et de cations radigx

Les sels a transferts de charge de type TTF-TCNIF (four tétrathiafulvaléne et
TCNQ pour tétracyanoquinodiméthane) ont été syrstb&pour la premiere fois en 1973 par
oxydoréduction chimique [56]. Le TTF (Figure |.8apmposé bien connu pour s’oxyder
facilement et former des cations radicaux (T)Y,Foue ici le r6le de donneur d'électrons et le
TCNQ (Figure 1.8b), I'accepteur. L'’ensemble forme womposé organique conducteur
métallique qui a suscité I'intérét pour les compodérivés du TTF. En effet, le groupe de
Patrick Batail a été un des précurseurs dansleerelee de sels a transferts de charge organique

/ inorganiqgue basés sur des clusters octaédriques nlybdéne. Le composé
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(TMTTF)2Mo06Cli4 (TMTTF = tétraméthyltétrathiafulvalene) [57] a é&btenu par électro-
cristallisation dans I'acétonitrile en présencékteN)-MoeCl14. Cependant, les auteurs ont mis
en évidence que le composeé était isolant, en a@ard sa structure cristalline de type CsCl

déformée (Figure 1.9) et qu'il y avait dimérisatida la molécule de TMTTF.

A\ )
o= N/; - i\\

Figure 1.8. Représentation de la molécule de TTF en a) et deléacule de TCNQ en b).

Figure 1.9. Représentation de la structure cristalline du caag@MTTF»MosCliset mise en

évidence de la dimérisation de la molécule de TMTIH.

C’est seulement vingt ans plus tard que le preseea transfert de charges contenant
un cluster octaédrique de molybdene a été obtameffEt Kaplan Kirakcet al.sont parvenus
a synthétiser le composé (BEDO-TI¥MpeBris(PhCN) (BEDO-TTF =
bis(ethylenedioxy)tetrathiafulvalene) par électristallisation dans du benzonitrile [58]. La
structure du composé représentée sur les Figur@a &t 1.10b peut étre décrite comme un
réseau tridimensionnel des molécules organiques tiquel sont incorporés les clusters
inorganiques. Cet arrangement permet la non diaté@is du cation organique contrairement
au composé (TMTTEMoeCli4 le rendant ainsi paramagnétique. Plus récemmemiziGaito
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et al. ont obtenu de nombreux composés, a partir des sriMideX 14> (X = Br, 1) et divers
dérivés du TTF, dont certains présentent du coepfa@gnétique entre les groupements dérivés
du TTF [59].

En ce qui concerne la chimie du rhénium, les prestaemposeés hybrides basés sur des
cations radicaux organiques et des clusters odtpgdr de rhénium inorganiques ont été
synthétisés par Patrick Batail al.en 1987 [60]. Ces composés étaient tous isolamets paur
certains un couplage antiferromagnétique entreddisns radicaux. De nombreux composés
ont été obtenus par la suite et parmi eux nousguuuiter 'exemple du composé (EDT-TTF-
CONH)s[ResSs(CN)?] qui présente une topologie de type Kagome (Figad [61]. Au-dela
de sa structure originale, ce matériau présentpridgsiétés de conductivité métallique. Enfin,
une approche plus récente consiste a organisech@dgpentes anioniques a partir de motifs
hexacyanés [R85(CN)%]* et de molécules neutres halogénées jouant |ai@paceur entre
motifs [62]. Les cations radicaux occupent lesssgénérés par ce réseau hybride. Le réseau
possédant six groupements Citientés suivant les trois directions de I'espakcest donc
possible d’obtenir des édifices 1D, 2D et 3D ergjuusur la topologie et le rapport cluster /
espaceur et donc de moduler les propriétés de ctodules matériaux finaux. Le composé
(EDT-TTF)s(p-BIB)[ResSs(CN)%] (p-BIB pour para-bis(iodo-éthynyl)benzéne) (Figure 1.12)
[63] est le premier a avoir été obtenu selon ctstégie. Sa structure est basée sur des chaines
de motifs [ReSs(CN)%]* et de molécules espaceuses (p-BIB). L’empilemerst chtions

radicaux et leur degré d’oxydation induit pour caténiau des propriétés semi-conductrices.

Figure 1.10. Projection de la structure cristalline du comp@ENO-TTFpMoeBri4(PhCN)

[58] selon I'axea et selon I'axec en a) et b), respectivement.

21



I.".-.;_ - .. -v

Figure 1.11. Représentation de la structure cristalline du c@é@po(EDT-TTF-
CONH,)s[ResSs(CN)%] [61].

Figure 1.12. Projection selon I'axe de la structure cristalline du composé (EDT-Tg[jp)
BIB)[ResS's(CN)%] [63].
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2- Complexes de coordination a dimensionnalité variaklbasés sur des

motifs hexacyanés

La nature bidentate des ligands ‘& rend particulierement intéressants pour obteni
des polymeres de coordination. L'exemple le plusncoest le Bleu de Prusse de formule
Fe''J[Fe' (CN)g]3.xH20 avec x = 14-16 et ses dérivés [64, 65, 66]. \eefin des années 90, les
groupes de Long aux Etats-Unis et de Fedorov ersi®Rust été les premiers a remarquer
I'analogie entre le complexe de féhexacyané que I'on retrouve dans le Bleu de Pretsies
clusters de rhénium hexacynanésBgCN)%]3"* (Q = S, Se). lls ont donc eu, au méme
moment, I'idée de remplacer le complexe "[l@N)s]* par les motifs [ReQ's(CN)%]>"*

(Q = S, Se) en faisant I'hnypothese qu’il seraitralpossible d’obtenir des architectures
similaires au Bleu de Prusse et a ses dérives amais des porosités plus importantes du fait
des dimensions supérieures des clusters de rhéroumparés au complexe de fer (10.32 A
contre 6.17 A) [67, 68]. Les premiers composés dirawté synthétisés sont
CeMn3[ResSe(CN)e)2.15H0, (HsO)2C3[ResSe(CN)g)2.14.5H0, Cgjtrans-
Fe(HO):]3[ResSe(CN)g)2.12H0, Cg[trans-Fe(HO):][ResSe(CN)g], et
[Zn(H20)]2[ResSs(CN)g].7H20. Les trois premiers composeés cristallisent dares structure
type similaire représentée sur la Figure 1.13. ¢ales différence entre les trois composés est
que dans un cas la charge négative du compleBeyBe;(CN)s]> est contrebalancée par
deux ions HO" et dans les autres cas par deux ions. @& composé GCHrans-
Fe(HO)][ResSe(CN)s] possede une structure en feuillet représentééaskigure .14 dans
laquelle les atomes de fer sont coordinés par guehisters dans le plan et par deux molécules
d’eau en position trans. L’'empilement des plansldsters forme des cavités dans lesquelles
viennent s'insérer les ions Tgui contrebalancent la charge négative du compleaas-
Fe(HO)][ResSs(CN)e]>. Dans le composé [Zn@d)][ResSs(CN)e].7H0, la présence des
Cs" a été évitée par un exces de zinc en solutionderk réaction et cela a conduit a une
structure tridimensionnelle mais formée de deuraés interpénétrés. Tous ces COmposés ne
sont pas des analogues au Bleu de Prusse, aumsetidusterme, puisque le métal de transition
est ici a chaque fois coordiné par trois ou queltrsters et des molécules d’eau viennent ensuite

compléter sa sphére de coordination.
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Figure 1.13. Représentation de la  structure cristaline du c@épo
CoMn3[ResSe(CN)el2.15H0 [67]. Les contre-cations Cset les molécules d'eau de

cristallisation ne sont pas représentés par saogcgtarté.
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Figure 1.14. Représentation de la structure cristalline du caépoCgtrans-
Fe(HO).][ResSs(CN)g] [68] avec mise en évidence d’un plan de clustes.contre-cations Cs

ne sont pas représentes.

24



Les premiers analogues au Bleu de Prusse basékssumotifs [ReQ's(CN)%]*
(Q = Se, Te) ont été obtenus par Lomefj al. en 1999. Il s’agit des composés
Ga[ResSeg(CN)gJa.xH2O et Fa[ResTes(CN)eJa.xH2O [69]. Les deux composés sont
isostructuraux et leur structure cristalline egirésentée sur la Figure 1.15b. Comme nous
pouvons le constater, ces composés sont bien aésgaes au Bleu de Prusse (Figure 1.15a)
puisque les métaux de transition sont coordinésiganusters, que les motifs [F@ls(CN)%]*
(Q = Se, Te) occupent leurs positions cristallogigyes a 75% et qu'ils cristallisent dans le
groupe d’espaceém-3m.

14.1285(2)A

10.166(3)A

a

a

a) b) v

Figure 1.15. Représentation de la structure cristalline du BlelPrusse en a) et des composeés
Ga[ResSes(CN)g]s.xH20 et Fa[ResTes(CN)gJs.xH20 [69] en b). Mise en évidence de
I'analogie structurale entre le Bleu de Prusseestaalogues au rhénium ainsi que de leurs
dimensions supérieures.

Dans des travaux postérieurs, Latgal. ont démontré qu'’il était possible de moduler
la porosité des composés obtenus en jouant suiilitdg des charges entre les motifs a clusters
et les métaux de transition [70]. En effet le cos®ppdi[ResSes(CN)e]2.33H0O contient un
pourcentage de vide plus important que le comp@sR&Sa(CN)e]336H0 puisque les
motifs [Re&Ses(CN)%]* occupent leurs positions cristallographiques a @f##s le composé
au nickel alors que les motifs [FB=s(CN)%]*, dans le composé au fer, les occupent & 75%
laissant donc un volume de vide accessible inféri@unoter que les auteurs, sur I'ensemble
des composés, ont réalisé des analyses thermogaigjues et des mesures d’adsorption de
dihydrogene indiquant que les composés subissaientcontraction de maille de quelques
pourcents a haute température et qu’ils présentdensurfaces spécifiques allant jusqu’a 521

m2.cns. lls ont également réalisé des études magnétauési a l'aide d'un SQUID
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démontrant que les composés au fer, nickel et tébagibnt paramagnétiques mais qu’aucun
d’eux ne présentaient de couplage magnétique lst@mplexes de métaux de transition via
les clusters octaédriques de rhénium. Le composeickel, qui est pourtant basé sur des
clusters paramagnétiques f8ds(CN)%]*> oxydé avec un VEC de 23 électrons, ne présente pas
non plus de couplage magnétique. Les auteurs titiLeit cela au fait que I'électron célibataire
du cluster est dans une orbitale de tyy#e@aractére Re-Re liant et que ses orbitalegdétse

3, n'interagissent pas avec les orbitales de syméwun des ligands cyanures.

Par la suite, les travaux de Fedorov et de Kimd@nmtontré qu’en utilisant des ligands
chélateurs comme l'éthylene diamine, il était polesid’éviter la formation de structures
compactes et de réseaux interpénétrés mais égaletaerontroler la dimensionnalité des
composés synthétisés en fonction du nombre de détemordination du métal de transition
préalablement bloqués [71-77]. En effet, lorsqueétal de transition est totalement coordiné
par trois éthylene diamine par exemple, I'ensendieleses sites de coordination est bloqué et
les composés obtenus sont des complexes molésuldrgure 1.16) [71]. Si le métal de
transition possede deux types de cordination différ laissant dans un cas un site de libre et
dans l'autre cas deux sites de libres, le compbsgna peut étre un polymere de coordination
1D (Figure 1.17) [71]. Lorsque le métal de tramsitipossede deux sites de coordination de
libres, les composés obtenus peuvent étre des podgnae coordination a 2D ou 3D car cela

dépend de I'arrangement structural (Figures 1.118L8) [71, 75].
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Figure 1.16. Projection selon laxec de la structure cristalline du composé
[Ni(en)s]2[ResTeg(CN)g).10H0 [71]
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Figure 1.17. Projection selon l'axea de la structure cristalline 1D du composé
[{Zn(H 20)(en}H{Zn(en)2}- ResTes(CN)el.3H20 [71].
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Figure 1.18. Projection selon l'axec de la structure cristalline 2D du composé
[Ni(NH 3)2(enp][{Ni(en) 2} s- {ResTes(CN)12} 2].38H.0 [71].
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Figure 1.19. Projection selon I'axe de la structure cristalline 3D du composé Na[Miefsgs
[ResSe(CN)e] [75].

Il est également important de mentionner que adgmeres de coordination ont été
obtenus a partir de motifs hexacyanés de rhéniuta &rres rares complexées notamment avec
de l'eau [78], du glycérol [79] ou encore du DMR[8Les auteurs ont ainsi obtenu des
polyméres de coordination a dimensionnalité vagiablétude des propriétés magnétiques
montrent que pour certains composeés présentamctsers a 23 électrons. Un faible couplage
antiferromagnétique entre les terres rares comptere les clusters magnétiques est mis en
évidence a basse température. Néanmoins aucun amegoses obtenus ne présente de

propriétés de luminescence.

Quelques polymeéres de coordination ont égalementobtenus a partir de motifs
hexacyanés de nobium et de métaux de transition-8381 Le composé
(MesN)2Mn[NbeCli12(CN)s] dont la structure est représentée sur la Figl2@, lest un bon
exemple d’analogue du Bleu de Prusse. Les caviié®skau sont ici remplies par les ions
tétraméthylammonium afin de contrebalancer la ahargégative du complexe
[MNNbeCl12(CN)g] 2.

28



Figure 1.20. Projection selon laxec de la structure cristalline du composé
(MesN)2[MnNbsCl12(CN)e] [81].

En revanche, seul un polymére de coordination sasé&es motifs hexacyanés de
molybdene est reporté dans la littérature. Il $'dgicomposétfans-Cd(H0)2][Mo eBrs(CN)s]
[50]. Sa structure cristalline est similaire ae&l composé Gdrans-Fe(H0)2][ResSs(CN)g
gue nous avons évoquée précédemment. Ici, lestsavit sont pas remplies par des contre-
cations puisque les charges sont déja équilibnétes k2 métal de transition et le cluster ce qui

conduit & un composé poreux (environ 15% du voldmeaille) (Figure 1.21).

Figure 1.21. « Space filling model » de la projection selon €axde la structure cristalline du
compose trans-Cd(H0)2][MoeBrs(CN)e] [50] mettant en évidence les cavités formées par

I'empilement des plans de clusters.
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3- Substitution des ligands apicaux halogéne par desigands
organiques : des assemblages supramoléculaires aux

nanomatériaux fonctionnels

La taille et la géométrie des clusters octaédrigeesl possible la coordination de
ligands volumineux en position apicale car I'encoembent stérique est assez faible. Les
réactions utilisées en chimie de coordination p&eng dans des conditions douces, de
substituer un ou plusieurs ligands apicaux du etysar des ligands organiques fonctionnels en

une ou plusieurs étapes.

Les clusters purement inorganigues présententrdpsités intrinseques (électronique,
magnétique, optique) comme nous l'avons vu danspbemgraphes précédents mais ils
présentent aussi un caractére céramique, ce glileanmise en forme complexe. En effet les
composeés a clusters purement inorganiques présememgrande dureté, ils sont donc rigides
et peu déformables ce qui rend difficile leur imgdmpn dans des dispositifs. L’'objectif
d’associer des ligands organiques a des clustérdoee double : d’une part, obtenir des
assemblages supramoléculaires dans lesquels lepriges des clusters pourront
éventuellement interagir avec celles des ligandsl'atitre part, élaborer des matériaux
fonctionnels par incorporation des clusters darssndatrices organiques.

a. Elaboration et structuration d’assemblages supratnalaires en chimie de

coordination

Afin de faciliter de futures substitutions apicalesr des ligands organiques, il est

préférable de réaliser une premiere substitutiordpa ligands fortement labiles.

Ainsi Shriveret al ont synthétisé, dés le début des années 90, ti€ imtermédiaire
[MoeX's(CFsSQs)%]% (X = CI, Br, 1) (Figure 1.22) [84] qui servira dprécurseurs pour
I'élaboration de nombreux composés a assemblagesraoléculaires et dans lequel les
halogénes apicaux sont remplacés par les groupsr@&fC; tres labiles par I'intermédiaire

d’une liaison métal-oxygéene.
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Figure 1.22. Représentation du motif [MX's(CFS0s)%]? selon la référence [84]

Kirakci et al ont réalisé un travail trés intéressant a padtimotif [MosX's(CFRSOs)%)%
(X = Br, 1) [85]. Dans un premier temps, ils onbstitué les six ligands apicaux §3s par
des pyridinesimples, par des pyridines organométalliques owren@ar des pyridines
dendritiques en position apicales conduisant asttestures en étoiles trés originales (Figure
.23 et 1.24). Dans ce dernier cas les composésnabtsont sensibles a l'air et a la chaleur
probablement parce que la grande taille des desdaffaiblit la liaison métal-azote de la
pyridine. Ces travaux démontrent une totale maitdes substituions apicales par des

groupements complexes.

Figure 1.23. Représentation du motif [MBr's(3,3'-{CH20-p-CsH4C(CHCH=CH)3} 2Py)s] **

selon la référence [85].
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Figure 1.24. Représentation du motif [MBr's(3,3-{CH20-p-
CsH4C(CH.CH.CH;SiMe;CsHsFeCp}} 2Py)ye]** selon la référence [85].

D. Astruc et al ont par la suite synthétisé le composén-B()iN)o-
[Mo6Brs(OCsH4C(CsHsSiCoHsFeX)s] dans lequel les clusters sont complexés a dedroes
tri-silylferrocenyl-phenolates en position apicglar I'intermédiaire d’'une liaison métal-
oxygene. Les fonctions ferrocenes en terminais® ltanches du dendron permettent la
détection du dianion adenosine triphosphate @Tdar les interactions électrostatiques entre
I'ATP % et le ferrocéne entrainent un déplacement des teited’ oxydoréduction de ce dernier
[86].

Dans la chimie du rhénium, les motifs interméeiaia I'élaboration d’assemblages
supramoléculaires [R8s(PE)%Bris. ™" (n = 2-16) [43], [ReSes(PEL)%I%.-n] ™" (n = 3-
16) [87] ont été synthétisés a la fin des annégsa®@Molmet al Ces phases ont été utilisées
par la suite en tant que précurseurs dans desesgsidirectes de composés multi-clusters
notamment (Figures 1.25 et 1.26) [88, 89].
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Figure 1.25. Représentation graphique des motifs multi-clust§ReSeis(Pet)?o-
(4,4-bpyy 3% et [RazSers(Pet)?0(4,4'-py2C2H2)24/5)** selon la référence [88].

Figure 1.26. Représentation graphique d’'un composé multi-clagg&9].

La réaction des composés a clusters octaédrigudsdium solubles dans I'acétonitrile
ou le dichlorométhane avec AgB&u AgSbks selon le schéma réactionnel simplifié décrit ci-
dessous, a permis d’isoler de nouveaux composésdegb Ces derniers, apres réaction,
présentent des molécules de solvants (notées «wsdhns le schéma réactionnel) neutres et
tres labiles en position apicale. lls se sont atévglés étre de trés bons précurseurs pour le
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greffage d’autres ligands organiques originaux{meswou anioniques, tels que les dendriméres
[90, 91] (Figure 1.27).

M a[ResSesXe] > (SbFs)x-4)[ResSes(solv. kX6
X =ClI, Br, |
M = alcalin, n-BuN™*

L (nouveaux ligands)

X AgSbFs (ou AgBF2)
x=1-6 (SbFs)x-4)[ResSes(L) xX6-x]

Figure 1.27. lllustration du greffage de ligands dendrimeregpesition apicale du cluster Re

selon la référence [91].

Plus récemment, R. El Os&t al sont parvenus a substituer de facon sélective les
ligands OH du cluster K[ResSg(OH)e].8H20O par des ligands organiques comme la 4,4'-
bipyridine et I'aminopyridine (Figure 1.28). Les roposés obtenus présentent des réseaux
supramoléculaires stabilisés par des recouvrements des liaisons hydrogene (Figure 1.29).
Les auteurs ont également étudié les propriétédsrmimescence de ces composés et ont ainsi

démontré gu’ils émettaient dans le proche infrageof92].
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Figure 1.28. lllustration d’une substitution sélective des ligarapicaux OHdans le motif
[ResS's(OH)%]* par de la bipyridine & gauche et par de I'aminijaye & droite selon la
référence [92].

Figure 1.29. Représentation structurale du compos&fROH)(bpy)].bpy.4H0 présentant
un réseau supramoléculaire 2D selon la référeritje [9
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b. Optimisation des propriétés de luminescence

Nous avons vu plus haut que les composeés inorgesiguclusters octaédriques de
métaux de transition présentent des propriétésunenéscence et que ces propriétés sont
dépendantes de la nature du métal au sein du ichasis également de la nature des ligands.
En effet, nous avons mentionné que pour les conspusees sur des clusters octaédriques de
molybdéene, les rendements quantiques ainsi queueses de vie d’émission diminuaient
lorsque le ligand en position apicale passait dorela I'iode tandis que l'inverse était observé
pour des composés a clusters de tungsténe. Nouns @&galement précisé que les meilleurs
composés a clusters octaédriques de molybdéne potemorganique présentent des
rendements quantiques et des durées de vie adgpctivement jusqu’a 15% et 1,80[34].

Les travaux précurseurs de substitution des ligapasux inorganiques par des ligands
organiques vont permettre le développement d’unmiehqui va consister a optimiser les
propriétés de luminescence des composeés a clpstersl’éventuelles applications médicales.
En effet, des matériaux possédant de longues ddeéee d’émission sont d’'un grand intérét
pour I'imagerie bio médicale [93], le contrble deypoxie des cellules vivantes [94] ou encore
pour diagnostiquer les cancers [95]. De plus,degfert d’énergie entre les états triplets des
composés a clusters et de I'oxygéne peut généréoxd@ene singulet @(*Ag) [96] connu
pour ses propriétés anti-bactéricide [97] et antidrale [98].

Shriveret al. ont été les premiers a étudier les propriétdardaescence des composés
a motifs disubstitués [M€I'sCI%L%]? (L = MeOH ou groupe pyridyle) [99]. Il en résutiae
ces composes présentent des états excités dedduvéeinférieure a celles rapportées pour le
composé a motif inorganique [MOI'sCl%]%. Les propriétés optiques des premiers composés
hexasubstitués (BN)2[MoeClsLe] (L = CRSGOs, CH:=CHCQ,, CRCOy) ont été realisées en
solution dans le dichlorométhane a 297 K et ati'stdide & 77 K par O. A. Adamenlet al
[100]. Ces composeés présentent des états exce#éslag durées de vie assez longues comprises
entre 110 et 30Qs. Par la suite, F. Szczepwtal ont étudié les propriétés de luminescence
d’'une série de composés a clusters octaédriquesotiddene contenant des ligands thiolates
[MosCl's(SRYs]? (R = Et, Bu, Ph, Bn) [101]. Les composés présémtes durées de vie allant
de 6 a 26us et des rendements quantiques allant de 0.2 a&Cé%valeurs sont nettement
inférieures a celles mesurées pour le composésoasé motiffMosCl'sCl%]%. Les auteurs ont
attribué cela au fait que les ligands thiolatesaiknt affecter de fagcon plus importante les

phénomenes de désexcitation non radiative quégkesds Cl M. N. Sokolovet al. ont été les
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premiers a étudier les propriétés de luminesceaamthposés basés sur les motifs bromés et
iodés [MaX's(CsF7COOYs]? (X = Brou I) [102]. Ils ont démontré que ces carss présentent
des rendements quantiques et des durées de vigsdiémincroyablement élevés en solution
dans I'acétonitrile & 298 K. En effet, le motif [MBy's(CsF7COO¥e]? présente un rendement
quantique de 36% et une durée de vie d’émissi@vags. Le compospMoel's(CsF7COOYs]>
quant a lui, présente un rendement quantique de€i@#e durée de vie d’émission de 383
Ces résultats ont encourageé les recherches stiériegs des iodures de molybdene et en 2012
K. Kirakci et al ont synthétisé le composeé @BU)2[Mosls(CRCO)¢] (Figure 1.30) qui présente
une durée de vie d’émission dans I'acétonitrild 82us et un rendement quantique d’émission
de 100% [103]. Les auteurs ont également démonteéla) luminescence du composé était
« quenchée » par I'oxygéne et que cela conduis#at roduction d’oxygene singulet en
solution. Plus récemment K. Kirak@t al ont synthétisé et étudié les propriétés de
luminescence des composés {B)i[Moslg(pyréne-COQy et (PhP)x[Mosls(anthracene-
COOY)] dans lesquels les groupes pyréne et anthraceeetjde réle d’antenne (Figure 1.31)
[104]. Il s’avere que le composé a base de pyr&hdeecomposé a cluster octaédrique de
molybdéne le plus lumineux jamais synthétisé. Eetef présente un coefficient d’absorption
molaire & 355 nm égale a 2,3 x°1@* cnit alors que l'ordre de grandeur des coefficients

d’absorption molaire pour les autres composésstariside molybdéne est®1a* cnt.

Figure 1.30. Représentation du motif [MB(CRCO2)6> dans la structure du composé
(BusN)2[Mosls(CRCOy)6] [103]. Les traits en pointillés représentent ésardre des positions

des ligands apicaux.
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Figure 1.31. Représentation des motifs [Mepyréne-COQ)?% (gauche) et [Mels-
(anthracéne-CO@[R- (droite) dans les structures des composeéssNB[Moels(pyréne-
COOY)] et (PhP)[Moslg(anthracéne-COG))[104].

Les composés a clusters octaédriques de rhéniusemeint également des propriétés
de luminescence mais, dans I'ensemble, elles sd@tieures a celles rencontrées dans les
composeés baseés sur des clusters de molybdengeErpafmi les composeés a base de rhénium
aux propriétés d’émission intéressantes, on trole® hexacyanure de molybdéne
[ResQs(CN)s]* (Q = S or Se) [105] ou encore des composés hybridemme
K4ResSs(COOH)] [106] et KiResSg(CHCOO)|.8HO [107] mais les rendements

quantiques et les durées de vie d’émission ne dépasespectivement pas les 15% eud.7

c. Incorporation de clusters dans des matrices orgaes):. €laboration de

nanomatériaux fonctionnels

Nous avons vu précédemment que la substitutiorakpmar des ligands organiques
permettait de structurer des assemblages suprameilés mais également d’optimiser les
propriétés de luminescence intrinséques au cludtsanmoins, en vue d’application dans les
domaines de I'optique ou encore de la médecinansriaux synthétisés doivent étre faciles
a mettre en forme afin de faciliter leur intégratidans des dispositifs optiques ou leur
absorption par I'organisme. Or, comme nous I'avd@s mentionné, les composés a clusters
d’éléments de transition inorganiques présentergrdades duretés. Ils sont donc rigides et
difficiles a mettre en forme. Nous allons voir dusilisation de ligands organiques présentant

des fonctions facilement modifiables telles que «NBOOH ou encore —CONHN position
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apicale des composés a clusters va permettrertg@gration dans des matrices organiques par
copolymérisation. Les matériaux ainsi obtenu prissent les propriétés mécaniques des
polyméres ainsi que les propriétés optiques degoeés a clusters. Une premiére approche a
éte développée au début des années 90 mais lebehes ont été confrontés a des phénomenes
de ségrégation de phase, c’est-a-dire I'agrégdegrentités inorganiques et une inhomogénéité
du matériau hybride résultant.

C’est en 1995 que F. J. DiSaleb al. ont mis au point une technique permettant de
s’affranchir de cette contrainte [108]. Elle cotesig fonctionnaliser les clusters par des ligands
polymérisables dans un premier temps, puis deales ¢opolymériser avec le monomere dans
un second temps. Ainsi, ce groupe a synthétiséannaomposite hybride a partir de clusters
de molybdéne hexasubstitués par des ligands Niwiddzole (NVI) qui présentent une
fonction vinyl polymérisable [MgCls(NVI1)s](CFS(Os)s. Ces entités ont été obtenues par
substitution des six ligands triflates du ((n4V)2MosClg(CRSQGs)e] par six NVI, ce qui a
permis de les solubiliser dans I'unité monomere g\uis d’effectuer leur copolymeérisation
aprés ajout de I'inhibiteur AIBN. Cette techniquaifite la dispersion des clusters dans la
matrice polymere car la présence des fonctionsypéligables permet au cluster fonctionnel de
jouer le réle d’unité monomere et ainsi de prévengégrégation de phase.

Plus récemment, Y. Molaret al ont intégré des clusters octaédriques de molybdden
dans une matrice polymere PMMA en présence d’umptexe d’erbium (I11) [109]. Pour cela,
ils ont solubilisé le composé a cluster ((nsP)2[MoeBrsFe] dans une solution d'acide
méthacrylique en présence de méthylméthacrylade ebmplexe d’erbium. En chauffant, les
atomes de fluor en position apicale sont substipassix méthacrylates qui sont ensuite
copolymérisés apres ajout de linhibiteur AIBN. It ainsi synthétisé des matériaux
polymeéres hybrides dans lesquels les clusters paaisat leur propriété de luminescence. lls
ont démontré que plus la concentration de terre éait élevée dans le matériau et plus
I'émission du cluster était faible (Figure 1.32) im&galement que la présence du cluster
augmentait d'un facteur six l'intensité d’émissida I'erbium avec un maximum d’émission a
1,5 um (Figure 1.33). En effet, comme nous I'avenprécédemment, les clusters octaédriques
de molybdene ont une large fenétre d’émission atlarrouge au proche infra-rouge, domaine
dans lequel I'erbium (Ill) absorbe fortement. Césultats démontrent que par cette technique,
les clusters peuvent servir de photo-sensibilisatgéice a leurs propriétés optiques. Ces
matériaux pourraient donc étre utilisés dans lésoen. En effet, la longueur d’onde de 1,5 um

est utilisée dans les amplificateurs utilisantdade C.
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Figure 1.32. Photographie des pastilles en PMMA contenant umicgret le complexe d’erbium
a gauche, le copolymére avec 24 mg du complexdidi®rau centre, et le copolymere avec

10 mg du complexe d’erbium a droite selon la réféeg109]
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Figure 1.33. Propriétés de luminescence a 25 °C sous excitafier = 476,5 nm des pastilles
contenant uniquement le complexe d’erbium (lignetiome) et contenant le complexe

d’erbium et du cluster (ligne pointillé) selon &Eférence [109].

Concernant la chimie du rhénium, les premiers traveoncernant l'intégration des
clusters dans des matrices organiques ont étésésagtiar Z. Zhengt al [110] selon une
approche similaire a celle mise au point par BiSalvoet al. [108]. Dans un premier temps,
les auteurs ont obtenu le composéeFePEt)s(4-vinylpyridine)](Sbks)2 par réaction entre
((n-BukN)s[ResSe(PEB)s(CH3CN)] et la 4-vinylpyridine. Dans un second temps libnt
copolymérisé avec le styrene par l'intermédiaire ldefonction polymérisable de la
4-vinylpyridine. Ceci a permis d’obtenir une disgien homogene des clusters dans la matrice

polymére tout en conservant les propriétés phyhiotiques du cluster.

Y. Molard et al ont également réalisé un travail impressionnant’mtégration des
clusters de molybdéne et de rhénium dans des wxistiguides, obtenant ainsi des

nanomatériaux hybrides aux propriétés originalgseks clustomésogénes [50, 111-116]. Ils
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ont élaboré trois approches différentes pour y grarv(Figure 1.34). La premiére, qualifiée
d’approche covalente, s’appuie sur le caractére-amvalent de la liaison Maqui permet la
fonctionnalisation covalente des six positions aleis du cluster par des ligands organiques
mésomorphes possédants une fonction acide carfarylia deuxieme approche est dite
supramoléculaire et consiste a utiliser des phénemde reconnaissance moléculaire entre le
composé a cluster et un ligand organique promothurcaractére cristal liquide. La
complexation par des interactions hotes-invitéodppune nouvelle stratégie : il est possible
d’ajouter des supra-molécules capables d’encapkdarontre-cations alcalins du composé a
cluster et ainsi d'utiliser le composé a clusteecement aprés synthese a haute température.
La combinaison des éthers couronnes avec des grou®sogéniques est trés intéressante car
les matériaux hybrides résultants combinent lepnptés des deux unités : I'ordre des cristaux
liquides dans la mésophase et la luminescenceod@sasés a cluster. Cette technique a permis
d’obtenir, pour la premiere fois, des clustomésegdormant des colonnes (Figure 1.35) [116].
L’approche ionique, enfin, consiste a tirer prdiit caractéere polyanionique du motif a cluster
et de I'associer a des contre-cations possédanburmmusieurs fonctions pro-mésogéniques.
Cela peut mener a des clustomésogenes nématiduiggLii représentent un intérét particulier

pour des applications optoélectroniques.

Covalent approach g Inic assembling Host-guest strategy

Figure 1.34. Schéma décrivant les trois approches développée¥ .pilolard et al pour

synthétiser des clustomésogéenes [117].
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Figure 1.35. Représentation schématique de la stratégie supéaniaire et mise en évidence
de la formation de colonnes selon la référence][116

L’ensemble de ce travail bibliographique a eu pwacation de décrire de fagon
qualitative I'histoire de la chimie des clustersagariques de molybdéne et de rhénium depuis
les premiers calculs d’orbitales moléculaires séalipar Cotton et Hass dans les années 60 [12]
jusqu’a nos jours et les différents axes qui oétdéveloppés et rendus possible notamment
grace aux premiers travaux de mise en solutiortldisters dans des solvants organiques [60].
Cette description n'a pas la prétention d’étre eskigse et de nombreux travaux tres
intéressants n'ont pas été abordés. Toutefois, pousons tout de méme mentionner que
depuis quelques années un nouvel axe est eneiguansion. Il s’agit de I'incorporation des
clusters dans des matrices inorganiques commealegparticules de silice [118], d’or [33] et
d’oxyde de zinc [119] ou encore du greffage detehsssur de I'oxyde de graphene [120] ou
des couches minces de silicium [41] pour des petgsitres intéressantes comme la catalyse
[120], la photo-catalyse [33] ou encore pour letplioltaique [121] par greffage de clusters de

molybdéne sur des films de Ti@t NiO par chimisorption.
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CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES



. TECHNIQUES DE SYNTHESES DES COMPOSES A
CLUSTERS OCTAEDRIQUES DE MOLYBDENE ET DE
RHENIUM

1- Synthéses hautes températures des précurseurs delyiméne et de

rhénium

La synthese des clusters octaédrigues de molybdéméu)sN)2[MoeBrsFe),
K2[MoeBrs(CN)e] [1] et K2C[Mo0eBrsQ2(CN)s] (Q = S ou Se) nécessite une synthese préalable
des précurseurs [MBr'sBri,,Br%] (MoBr2) [2] et Cs[MosBri2Q;] (Q = S, Se) [3] & haute
température. La synthése des composés a clustmeddques de rhéniumsHResQs(CN)e]

(Q =S, Se) [4, 5], YResSs(OH)e].6H20 et Ki[ResSe(OH)e].8H20 [6] quant a elle, nécessite
une synthése préalable des précurseursJBr2 3,7 (ResQsBr2) (Q = S, Se) [7].

a. Synthese de MoBr

Le composé MoBr est synthétisé par réaction gaz/solide a partirmudybdene
(Plansee) hydrogéné et de bromey(Bians un tube réactionnel en silice placé danfun

horizontal.

Mode opératoire:

Le schéma du montage est représenté sur la figtre |

- 10g de Mo sont introduits dans la nacelle. La nacsdt placée dans le tube de silice au
milieu du four horizontal. Il faut bien faire attean que le thermocouple soit placé au milieu
du four.

- Le tube de silice est ensuite purgé sous azote (opendant 15 minutes afin d’éliminer
toute trace d’oxygene et d’humidité.

- Le four est porté a la température de 680°C aveaampe de 10°C/minute.

- Lorsque le four est a la bonne température, leswapde brome sont entrainées par le flux

d’azote dans le tube réactionnel (voie 2).
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- Le molybdéne métallique réagit avec le brome potmér le composé MoB(Eg. 1). Le
tribromure de molybdéne MoBde couleur verte qui se forme simultanément seskpur
la partie froide du tube extérieure au four (Eq. 2)

- La réaction est terminée a partir du moment owldeur verte caractéristique du MaBr
n'est plus visible. A ce stade, l'arrivée des vapale brome est coupée mais le tube est
maintenu sous courant d’azote pour éliminer lesuepde brome. Le brome n’ayant pas
réagi est capté a I'extérieur du four dans desgsi@gntenant de la soude diluée.

- Quand tout le brome est évacué, le dépot de MpEcedemment formé est placé au milieu
du four (a 680°C). Le composé MaeRe décompose par réaction de dismutation en MoBr
et MoBu (Eqg. 3). Le composé MoBforme un bouchon de couleur marron au milieu du
tube et est facilement récupére.

Eq. (1) : Mo + Bs — MoBr>

Eq. (2) : MoBe + 2 B — 2 MoBrR

Eq. (3) : 2 MoBg -~ MoBr2 + MoBra

Tube de silice

Voie 2 Voie 1 /

\ Bulleur
Br, [ / \

Four Nacelle

!/

NaOH dilué

Figure 1l.1. Schéma du montage utilisé pour la synthese de MoBr
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b. Synthese des précurseursi®eBri2Qo] (Q = S, Se)

La synthese des précurseurg[®eBri2Qz] (Q = S, Se) se fait dans des tubes scellés
sous vide dans lesquels les réactifs CsBr (AlfaaAe39.9%), Mo (Plansee), MoBIS (Alfa
Aesar, 99.999%) ou Se (Alfa Aesar, 99.999%), oéalablement été introduits en proportions
steechiométriques (Eq. 4). Ces tubes sont ensuitiésp@ hautes températures selon le

programme de chauffe représenté sur la Figure 11.2.

Eq. (4) : 4 CsBr+ 2 Mo + 2/3 MBri2+ 2 Q (S, Se)» Cs[Mo6Br12Q] (Q = S, Se) £ 95%)
+

MaSsBrs [8] + Mo [9] ou MosBrkSes«[10]

48h

900°C pour Se
720,401in 1100°C pour S 720Nnin

CsBr + MoBr, + Mo + Q (S. Se) en tube Csy[MogBr,Q,] (Q=S, Se)
de silice scellé sous vide

Figure 11.2. Programme de chauffe de la synthése des précuSea{iksosBri2Qz].

Le produit récupéré est une poudre rouge et leeraedt est de I'ordre de 95% pour les deux
composés. En effet, la diffraction des rayons Xlpgpoudre indique la présence de phases
secondaires Mé&uBrs [8] + Mo [9] pour la synthése du précurseur au S et laehas

MosBrxSesx [10] lors de la synthese du précurseur au Se [3].

c. Synthese des précurseurs@eBr. (Q =S, Se)

Les poudres de rhénium métallique (Plansee), d&es@Alfa Aesar, 99.999%) ou de
sélénium (Alfa Aesar, 99.999%), sont pesées engptiops stoechiométriques et introduites
dans un tube de silice. LeBiguide y est ensuite rajouté et le tube est gitoagé dans I'azote
liquide afin d’éviter toute évaporation duBEQ.5). Le tube est ensuite scellé sous videré¢po
a haute température selon le programme de chagfésenté sur la figure 11.3. Ces syntheses

ont un rendement proche de 100%.
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Eq. (5) : 6Re + 8Q (S, Se) + Bexces)-» ReQsBrz2 (Q = S, Se)

48h

800°C
5h

400°C
Sh

Re +Q (S, Se) + Br, ReQ:Br, (Q =S, Se)

Figure 11.3. Programme de chauffe de la synthése des précuiRei@sBr. (Q = S, Se).

2- Syntheses hautes températures des composés a chsste

octaédriques de rhénium

Les composés fResQs(CN)s] et Ka[ResQg(OH)e).xH20 (Q = S ou Se) (x = 6 pour S et
8 pour Se) sont synthétisés a hautes températyradiades précurseurs &&Br2 (Q = S ou
Se). Les cyanures de rhénium sont obtenus en insat les précurseurs §&gBr2 et du KCN
(Alfa Aeasar, 96%) en excés dans un tube de glige6). On fait le vide dans ce dernier tout
en le chauffant afin d’éviter que le KCN ne capéel’dau car a des températures élevées le
KCN s’hydrolyse en ammoniaque et formiate de patassce qui peut engendrer des
phénomenes de surpression dans le tube et leefgiteser. Le tube est ensuite scellé et porté
a 650°C selon le méme programme de chauffe qupréenrseur. Les hydroxydes de rhénium
sont obtenus en plagant les précurseusE. (Q = S, Se) et du KOH (Prolabo) en Iéger
exces dans un creuset en carbone ou en silicesgansuite chauffé a 200°C pendant 1h pour
le composé au sélénium et a 280°C pendant 1h paamhposé au soufre (Eq. 7 et EqQ. 8). Les
composeés sont ensuite dissouts dans I'eau esfidimas un bécher contenant 300 mL d’éthanol.
Le cluster n’étant pas soluble dans I'éthanol,régpite alors que I'excés de KOH reste en

solution. On laisse décanter et le surnageaninssiite retiré.

Eqg. (6) : ReQsBr2 (Q = S ou Se) + KCN (exces) K4ResQs(CN)s] (Q =S, Se)

280°C
Eq. (7) : ReSsBr2 + KOH (exces) T’ ~afResSg(OH)g].6H20
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2 (o)
EqQ. (8) : ReSeBr2 + KOH (exces) O—?lq " 4ResSe(OH)g).8H20
1

3- Syntheses en solution des composés a clusters odtmgpies de

molybdéne et de rhénium
a. Synthése du composé [(n-B\i)[MosBrsFe|

10g de [(-Bu)sN]F et 5g de MoB# sont introduits dans un tube de Schlenk. 50 mL
d’éthanol ainsi que 50 mL d’acétone y sont ajoutédout est placé sous agitation magnétique
et chauffé a 60°C pendant deux jours. Le conten8dhlenk est ensuite filtré dans un ballon
et placé au rotavapeur afin de sécher la solutiarqpoudre obtenue est alors dissoute dans du
dichlorométhane (DCM) et le ballon est rempli d&tlkt mis au congélateur pendant quelques
heures. L’ajout d’éther va diminuer la constantesdieibilité du composé qui va précipiter et
cristalliser avec I'abaissement de la températieenélange DCM/éther contenant des cristaux
blancs de [{-Bu)sN]Br est alors retiré et le composé est a nouvetubsisé dans du DCM,
puis recristallisé par ajout d’éther et abaissentlenta température. Cette manipulation est
répétée jusqu’a ce que le produit de réactionnsoitophaseé.

Les analyses EDS de la phase [(n4Bllj[MoeBrsFe] révelent la composition chimique des
éléments lourds en pourcentage atomique suivastie [ Br / F / = 31/ 39,5/ 29,5. Les
pourcentages atomiques attendus sont les suivitad Br/ F = 30 / 40 /30. Cela indique que

les stoechiométries calculées sont en bon accondlesstoechiométries attendues.
b. Synthése du composé[MosBrs(CN)]

1g de MoBg et 300 mg de KCN sont introduits dans un Schlarilegt ensuite rempli
au tiers par du méthanol (30 mL). Le Schlenk estékous argon apres y avoir fait le vide puis
la solution est agitée et chauffée a 60°C pendaunt ¢burs. La solution est ensuite filtrée dans
un bécher puis laissée a évaporer a I'air librgytesce qu’il ne reste quasiment plus de solvant.

Une extraction au DCM est alors réalisée et leéstinis au congélateur. Le cluster est soluble
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dans le mélange MeOH/DCM mais pas les impuretés @B<CN) qui vont précipiter et
congeler avec les molécules d’eau encore présdrigedraction est répétée jusqu’a ce qu'il
n'y ait plus d'impuretés a précipiter. Le composéeansuite conservé dans le méthanol car une
fois totalement sec il n'est plus soluble dans ausalvant hormis les bases fortes indiquant
probablement la formation de ponts Bf-Brr inter-clusters.

Les analyses EDS de la phas§\0eBrs(CN)s] révélent la composition chimique des éléments
lourds en pourcentage atomique suivante : K / MBy /= 13 / 38 / 49. Les pourcentages
atomiques attendus sont les suivants : K/ Mo /3Bt2,5 / 37,5 / 50. Cela indique que les

stoechiométries calculées sont en bon accord asetdschiométries attendues.

c. KoCx[MoeBrsQ2(CN)] (Q =S ou Se)

Ces composés sont obtenus selon le méme protoemepqur la synthése de
K2[MoeBrs(CN)s] en remplacant MoBrpar Cg[MoeBr12Qz] (Q = S ou Se).
Les analyses EDS de la phasgCE[MoeBreS(CN)e] révelent la composition chimique en
pourcentage atomique suivante : K/ Cs /Mo /Br<11/11/36/33/9 . Les pourcentages
atomiques attendus sont les suivants : K/Cs /B S=11.1/11.1/33,3/33,3/11,1. Cela
indique que les stcechiométries calculées sont erabword avec les stcechiométries attendues
sauf pour le soufre mais cela s’explique par ledaliil est difficile a doser en présence de Mo
car leurs raies principales ont des énergies tmsines. Ces composés sont également
conserveés dans le méthanol pour les mémes raisenie gomposé précédent.
Les analyses EDS de la phasgCi&[MosBreSe(CN)e] révelent la composition chimique en
pourcentage atomique suivante : K/ Cs /Mo /8ek~ 11/11/33/34/11. Les pourcentages
atomiques attendus sont les suivants : K/ Cs /Bo/ Se = 11.1/11.1/33,3/33,3/11,1.
Cela indique que les staechiométries calculées esoriion accord avec les stcechiométries

attendues.

d. Cs[ResQs(CN) [11] (Q = S ou Se)

Afin d’obtenir des cyanures de rhénium totalemeantpil est possible de réaliser une
métathese entre les composégRe&sQs(CN)s] et CsCl (Alpha Aesar 99%). Pour cela les

composés KResQs(CN)g] [4, 5] sont solubilisés dans I'eau et filtrés &irchner afin de retirer
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les impuretés présentes. Du CsCl est ensuite gagnuexces dans la solution. Cette derniére
est alors agitée et chauffée pendant quelques esimutis laissée a reposer pendant environ

deux jours. Les composes4ResQs(CN)g] vont ainsi recristalliser.

4- Techniques de cristallisation et de recristallisabn

Afin d’obtenir des monocristaux pour résoudre aisgnies structures cristallines des
nouveaux composés a clusters octaédriques de neolghet de rhénium mais également afin
d’obtenir des composés purs pour les différenteactérisations, plusieures techniques de

cristallisation ont été employées.

a. Latechnique de la superposition en tube

Cette technique consiste a superposer dans uruhgbsolution contenant un réactif A
et une autre solution contenant un réactif B. Lexsxdsolutions vont alors diffuser lentement
I'une dans l'autre. Les deux réactifs vont aingr@ren réaction et des cristaux sont susceptibles
de croitre a l'interface des deux solutions. Lelgbd’étranglement a l'interface des deux
solutions favorise la croissance des cristauxlcaniaugmentation des points de germination
par cnt (Figure 11.4a). Pour superposer les deux solutiloest possible d'utiliser deux solvants
avec des densités différentes a condition quetkedtifs soient solubles dans les deux solvants,
ou alors utiliser un seul et méme solvant danaseoti les deux réactifs ont des masses molaires
tres différentes. Cette technique est utile pouteewune précipitation immédiate lorsque les
réactions sont trés rapides. Lorsque la précipitaist encore trop rapide, il est possible
d’utiliser du glycerol comme solvant comme l'ontntEntré de nombreux travaux sur la
cristallisation des clusters octaédriques de rimravec des métaux de transition [12, 13]. En
effet la viscosité du glycérol ralentit I'inter-élikion et donc la vitesse de réaction entre les
réactifs. Il est également possible de mettreubsg a froid afin de ralentir la cristallisation.
Par cette technique, les premiers cristaux appatisapres une période allant de quelques

heures a quelques semaines.
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b. Latechnique dans du gel d’agar

Cette technique consiste tout d’abord a réalisegeina base d’agar-agar que I'on
chauffe pour le rendre liquide afin de le déposersdun tube en U avec fritté ou non. L’agar-
agar est un gélifiant que I'on retrouve dans lapeellulaire de certaines algues rouges. Aprés
refroidissement du gel, une solution contenantéactif A est placée d’'un cété du tube alors
gue la solution contenant le réactif B est dépdsdéautre coté du tube. Les réactifs vont alors
migrer progressivement dans le gel et finir pargmé&t former un produit qui pourra
potentiellement cristalliser (Figure 11.4b). Le tesn nécessaire pour ['obtention de
monocristaux par cette méthode est beaucoup phgsdae la précédente (jusqu’a plusieurs
mois) mais peut permettre d’obtenir des cristauxplles grandes tailles car les quantités
utilisées sont nettement plus grandes (plus devig@ontre quelques mg pour la technique de

la superposition en tube) et les vitesses de mrastint plus lentes.

Solution

A
78
AN
< m
£ 8
Solution ;5 §
8 3 3
7~ =~
) EE—
a) )l Geldem ..

Figure 11.4. Représentation d'un tube de tube de cristallisatiora) et d’'un tube en U en b)
dans lequel les réactifs des solutions A et B migdans le gel d’agar et viennent cristalliser

au centre du tube ou sur le fritté lorsqu’il y emra

c. L’électro-cristallisation

Cette technique consiste a placer dans une ce#éidetrochimique un sel de

tetrabutylammonium (¢Bu)sN)2[MoeBri4] par exemple) dans le compartiment de la cathode
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et un composé donneur d’électrons comme le tétfallvaléne (TTF) dans le compartiment de
I'anode. Un solvant adapté comme le trichloroéthesteensuite ajouté puis dégazé. La cellule

est alors fermée a l'aide de parafilm et un coudanfiaible intensité (quelques HA) est ensuite
imposé a la solution. Un radical cation (T)Fse forme, car le TTF s’oxyde facilement, réagit

avec le contre-anion associé au tétrabutylammoretifiensemble vient cristalliser, avec

éventuellement quelques molécules de solvantascaithode. Il est important de préciser que
les cellules doivent étre placées dans une pieodrsopour éviter la destruction des radicaux
par la lumiere. Pour améliorer la qualité des atistil est possible de jouer sur la température,

la concentration, la nature du solvant ou encooefssité de courant.

d. La technique solvant — anti-solvant (recristallisa)

Cette technique consiste a réaliser une solutioal@gies mL) saturée du composé que
I'on souhaite cristalliser. Cette solution est aldisposée dans un récipient ouvert. Ce récipient
est placé dans un récipient plus grand et quep&r fermer de fagcon hermétique. Ce dernier
est rempli d’'un anti-solvant dans lequel le compiséistalliser n’est pas soluble. Le volume
introduit doit étre environ cing fois supérieur\alume de solvant utilisé pour solubiliser le
composé. Les deux solvants doivent étre miscibhléani-solvant doit étre choisi de telle fagon
que les pressions de vapeur des deux solvantsilgdégpt par diffusion. Ainsi, le composé
peut recristalliser par diminution progressive decenstante de solubilité. Contrairement a
certaines procédures connues de la littérature §le$ travaux récents préconisent 'utilisation
d’un anti-solvant possédant un point d’ébullitiaqpérieur a celui du solvant [15] car I'ajout de
soluté dans le solvant va augmenter son point digéba (propriétés colligatives). Les auteurs
estiment que si le solvant est trop volatile comapait’anti-solvant, il va diffuser rapidement
dans ce dernier et donc diminuer de facon tropdeaja constante de solubilité du soluté. Au
contraire, si I'anti-solvant est trop volatile coang au solvant, sa diffusion rapide dans le
solvant va diminuer trop fortement la concentratrésultante de soluté et il n’y aura pas
formation de cristaux méme si la constante de ddtibu soluté est parallelement réduite. Les
auteurs proposent donc un choix judicieux et effcd’anti-solvant en fonction du solvant
choisi (Tableau 11.1).
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solvant T (°C) anti-solvant b (°C)
tetrahydrofuran 66 cyclohexane 80,7
methylformate 31,8 cyclopentane ou hexane (sec) 49 ou 68
chlorure de méthyléne 39,6 cyclopentane 49
Ethanol 78,37 cyclohexane 80,7
methanol 64,7 hexane ou tetrahydrofuran 4960u 6
acetonitrile 82 tetrahydropyran 88
acetone 56 chloroforme 61,2

eau 100 dioxane 101

Tableau II.1. Anti-solvants recommandés en fonction du solvamtisitpour solubiliser le

composeé a cristalliser [15].

e. L’évaporation lente (recristallisation)

Le principe de cette technique est simple. Il cgtesia solubiliser le composé a

recristalliser dans un solvant plus ou moins vigdatn fonction de sa faculté a recristalliser. Le

solvant va donc peu a peu s’évaporer, la constaateolubilité va quant a elle diminuer

progressivement et le composé va donc commenaarigtalliser lorsque cette derniére aura

atteint une valeur critique. Plus I'évaporationleste plus la qualité des cristaux est susceptible

d'étre bonne.
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.  TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Tous les nouveaux composés obtenus ont systémamdnieété caractérisés par
microscopie électronique a balayage (morphologanatyse EDS), par diffraction des rayons
X par la poudre et par le monocristal et par spsctpie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF). Certains nouveaux composes présentantrd@si@tés comme la luminescence ou des
propriétés magnétiques ont été caractérisés partrepeopie de fluorescence ou par

magnétomeétrie a SQUID.

1- Analyse par microscopie électronique a balayage

- Analyses morphologiques :

Ces analyses ont été realisées au « Centre deddapie Electronique a Balayage et
micro-Analyse» (CMEBA) de I'Université de Rennegdk F. Gouttefangeas et L. Joanny, tous

deux Ingénieurs d’Etudes.

Les échantillons sont préparés en déposant quelqistaux ou quelques grains de
poudre sur du ruban adhésif double face en carlbbmeéme déposé sur un plot en carbone.
Les échantillons sont ensuite métallisés avec dedt / ou du platine afin d’assurer la

circulation des électrons lorsque les échantillimsont pas conducteurs.

La morphologie des produits obtenus a été obseavdwide d’'un microscope
électronique a balayage haute résolution JEOL JBMF équipé d’'un canon a effet de champs
permettant de travailler & basse tension avec xicedlente résolution. Ces études ont permis

d’apprécier la qualité des cristaux isolés au cdesssyntheses.
- Analyses chimiques :

Les microcristaux ont ensuite été analysés a I'dide spectrométre EDS SDD X-Max
80mm2 Oxford Instruments AZtecEnergy implanté sumicroscope. Cela donne accés a une
analyse élémentaire a partir du spectre X émisl’@ahantillon sous I'impact du faisceau

d’électrons acceélérés typiquement entre 1 et 18Jdetype d’appareillage permet I'analyse des
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éléments dont le numéro atomique est supérieduadtebore mais I'analyse devient vraiment

quantitative a partir du fluor.

Ainsi, pour chaque nouvelle phase, nous avons rdétér la stoechiométrie des
monocristaux obtenus avec une précision de quelgoescents sur les éléments lourds
(alcalins, molybdene, soufre, sélénium, brome).n@’umaniére générale, nous n'avons pas
cherché a quantifier les éléments les plus légdssque le carbone, I'oxygéne et I'azote, les
incertitudes étant trop importantes.

2- Analyse par diffraction des rayons X par la poudre

a. Diffractometre

Tous les composés synthétisés ont été caractpasésur diagramme de diffraction des
rayons X par la poudre. Nous avons utilisé un d@iflometre D8 Bruker Discover a géométrie

Bragg Brentano (Figure I1.5) qui présente les dara&tiques suivantes :

- une anticathode de cuivre alimentée par un géngrsit@bilisé fonctionnant sous 40
kV et 40 mA, qui constitue la source de rayons X,

- un monochromateur en germanium (111) qui permeagétixtionner la raie dq du
cuivre,

- un détecteur linéaire rapide Lynx Eye qui posséifediétecteurs ponctuels.

Monochromateur R, ~

Détecteur
Fente divergente

Fente antidiffusante

(fente de Soller) Fente du détecteur

Echantillon \ \,[\ Fente antidiffusante
\\ // .. (fente de Soller)

Cercle goniométrique

Figure 11.5. Schéma de fonctionnement d’'un diffractométre anggide Bragg Brentano.
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Les diagrammes de diffraction ont été enregistléss la majorité des cas, sur des
portes échantillons en silicium ne générant pa®ié continu et permettant de travailler avec
de petites quantités de matiere. Ces diagrammdsgfoection des rayons X par la poudre des
composeés synthétisés nous ont donc permis danemmep temps d’identifier les phases ainsi

que d’éventuelles impuretés présentes.

b. Modélisation d’un diagramme de diffraction des magX par la poudre

Extraction des composantes individuelles

Les principales fonctions pouvant étre utiliséesrpa modélisation d’'un profil de raie
de diffraction sont regroupées dans le Tableau Lia2fonction utilisée afin de modéliser les
raies de diffraction des diagrammes de poudre degosés décrits dans ce mémoire est la
fonction pseudo-Voigt. Elle correspond a une sornonatle composantes Lorentzienne et
Gaussienne, avec un facteur de mélandgee parametre de forme est compris entre les rsleu
limites O et 1, qui correspondent respectivemertea fonctions purement Gaussienne et
purement Lorentzienne. La modélisation des raigsas angles a été effectuée a l'aide d’'une
fonction split-pseudo-Voigt, laquelle permet deteompte de 'asymétrie due a la divergence

axiale du faisceau de rayons X.
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Parametres

Fonction Symbole Expression analytique _ Remarques
ajustables
200, dc= 2w6/Pe
Gauss G G(0)exp(Ix%/B&?)
Bo = 2(In2/m)*2
1
Cauchy- . GO)—F——~ 260, dL=20/BL
T
Lorentz 1+ j BL = 2Kt
B
1 m=1:L
260,
Pearson G(0) m ° m- oo (Mm>5):G
PVII 2'm—1) , 2w,
Vi 1+ > |X m < 1 :"super-
w m
Lorentzienné
G(O)[LLG] 260, dv=20wv/By
Voigt Vv
= G(0)] L(y)G(x~ ydy Be. B oL <dv<do
200 n=0:G
Pseudo-
. p-V G(O)[InL + (1)G] Ba, B =1:L
Voigt
n

Tableau I1.2 : Expression analytigue des fonctions modélisantrdéss de diffraction. x :
distance a la position du maximum d’intensité@-250. G(0) : intensité maximale aprées

soustraction du fond continu (facteur de normabsat

Pattern-Matching

Le pattern-matchingest une modélisation compléte du diagramme deadtfon. I

existe deux méthodes permettant de procédermaitiern-matching

- Les techniques de décomposition avec contrangtallographique ont été introduites

par Pawley [16]. Elles permettent d’extraire I'ing&é des raies en connaissant les parametres
de la maille.

- Une autre méthode, fondée sur une formule pémepar Rietveld [17], a été dérivée
par Le Bailet al. [18]. Cette derniére est utilisée dans I'optiopagtern matching »du

63



programme FullProf [19 qui a été utilisé pour lad®lisation des diagrammes présentés dans

ce travail.
Une attention particuliere a été portée aux pan@asétuivants :

- 'asymeétrie des raies de diffraction aux petits ksgD’une maniére générale, I'asymétrie du
profil de raie n’a pas été constatée au-dela d€Z)° La correction d’asymétrie a été réalisée
sur le profii de raie a laide de la formule suiteanproposée par Bérar et

Baldinozzi [20]:

hy = o [L+ AoFa (Xik) + BoFy (Xik) . ArFa(Xi) + BlFb(Xik)]
tk Tk tar 0 tar 20 ’

ou hoik est le profil de la raie k avant correctidn, Bo, A1 etB1 sont les parametres affinables.

Fa etFp sont les dérivées premiére et troisieme d’'unetfoncaussienne, telles que :
_2
F.(2) =2z “,

et F,(2) = (82° —122)e'22 :

- la largeur a mi-hauteurLa dépendance angulaire de la largeur a mi-haukeygl’'une raie

de diffraction est une expression quadratique teepar Cagliotet al.[21]:

(2w)? = Utarrd + Vtard + W,

ouU, V etW sont des parametres a affiner.

La méthode de Rietveld

La méthode de la modélisation du diagramme de neoudtroduite par Rietveld,
implique l'utilisation d’'un modéle structural [122, 23]. Elle a pour but principal I'affinement

des positions atomiques a partir des données fitadion.

La méthode de Rietveld considere le profil totahddiagramme de poudre comme la
somme des contributions de toutes les raies ingiélielsk et chaque point d’intensité comme
une observation. Le calcul de lintensité au poiniu diagramme est donné par I'équation

suivante :

Yicalc :h +Zk:hik ’
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ou by est 'intensité du fond continu au point

Une fonction d’orientation préférentielle des aibtesPx pour la réflexiork, peut étre

également prise en compte. Le profil d&{&¢ réflexion au point s’écrit alors :
hik = 1kGk(Xik) P
ou G est la fonction du profil utilisé.

L'intensité de 1&k®™ composante de Bragg est donnée par I'expression :
_ 2
I = SMyLy|Fi|”

ou S est le facteur d’échelleyik la multiplicité de la réflexionLk le facteur de Lorentz-
polarisationFxest le facteur de structure de la réflexiael que :

)
2mi(hg +ky +12;)-B; S K

Fk:ZNjfoje A ,
J

ou N; est le taux d’occupation de I'atomdy; le facteur de diffusion de I'atomex;, v, etz ses
coordonnées atomiqueB,;, le parametre de déplacement atomique isotrope letl sont les

indices de Miller de la réflexiok L'intensité discrete calculée au poirgécrit alors :
2
Yieac =0 + z SMkLk|Fk| Gy (% )P -
k

L’'affinement des paramétres est fondé sur la misation du résidy? qui obéit a la loi

de variation des moindres-carrés :
— 2
X2 = Zwi(yiobs - yicalc) ,
i
ol w; est le facteur de pondération appliqué &Maobservation tel que :

-1_ 2 —
(Wi) - Gyiobs' a'Vecﬁyiobs =~ Yiobs -

Au cours de I'affinement par la méthode de Rietypldsieurs parametres, répartis en

deux catégories, sont autorisés a varier simultaném
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- les parametres structuraux, relatifs au contenlludité asymétrique (position, paramétres de
déplacement atomique et taux d'occupation des apmmacluant également le facteur

d’échelle, I'orientation préférentielle ;

- les parametres de modélisation, qui regroupentdeteurs de profil des raies de diffraction
(position, dispersion et forme), le point de I'onig du diagramme et la modélisation du fond

continu, comme dans le cas plattern-matching

1/2 1/2
ZW. (Yiobs_ Yicalc)2 GoF ZW.(Yiobs_ yicalc)2
—_ i 0 = [}
pr B I Zwy2 b N - P
i¥ iobs
i
Zi:|yiobs_ Yicalc| Z‘| }(/O%S— I ﬁ/c:ilc
Rp = ] RF .
2.Y it >z,
k
1/2
Re = M Z|I kobs_I kcalc
Xp N ) RB -k
2 WiYiobs D1 kobs
! k

Tableau 11.3 : Facteurs de reliabilité définis dans la méthodeRadveld (N est le nombre

d’observations et P le nombre de parametres ajustés

Parmi les critéres de convergence utilisés, leléde Rietveld?, minimisé au cours
de l'affinement structural, ne suffit pas a quaetifa qualité de I'affinement. L’'ajustement du
diagramme calculé au diagramme observé peut adraduire numériquement par des facteurs
d’accordR, indiqués dans le tableau 11.3. De facon idéRlg, doit approcher la valeur du
facteur d’accord attendBexp, indicatif de la qualité des données en termestaistique de
comptage. La qualité de I'ajustement est donc tédl@ar la valeur du facte@oF, défini par
le rapportRup/Rexp, qui doit tendre vers 1. Ainsi, bien qRg, etGoF ne soient pas les meilleurs
parameétres permettant de valider la précision ddéeteostructural, ils traduisent le mieux
I'avancement de l'affinement par leur numérateur cantient le résidux®. Les facteurs

d’accordRs etRr sont utilisés pour juger de la qualité du modétecsural.

Enfin, il convient de rappeler que des criterenkadaptés pour juger de la qualité de

I'affinement par la méthode de Rietveld sont égalem
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- I'ajustement du diagramme calculé aux donnéegraxgentales. La courbe représentant la
différence entre le diagramme observé et le diagramalculé est en effet un critére qualitatif,

mais non artificiel ;

- la cohérence du modéle structural obtenu en’éifiidement, qui est estimée notamment par

le calcul des angles et distances interatomiques.

3- Analyses par diffraction des rayons X par le monoastal

Les différents cristaux obtenus ont été utiliséardes études cristallographiques. La
détermination des paramétres de maille, de la signé&u groupe d’espace ainsi que
I'affinement structural ont été réalisés a paréradbnnées collectées sur un diffractometre 4-
cercles a détecteur bidimensionnel (APEXIl AXS-Brk équipé d'un cryostat a azote
Cryostream 700 Oxford Cryosystems ou par un diffraétre 4-cercles a détecteur
bidimensionnel PHOTON2100 et double micro-sources,(Ku) (D8 Venture AXS-Bruker)
eéquipé d'un cryostat a azote Cryostream 800+ Ox@oydsystems. Le choix du diffractometre
a été fait selon la taille du monocristal séleat®ries mesures ont éteé réalisées au « Centre de
DIFfractométrie X» (CDIFX) de I'Institut des Sciesg Chimiques de Rennes avec l'aide des
docteurs T. Roisnel et V. Dorcet, Ingénieurs deheeches.

a. Enregistrement des données

Apres avoir sélectionné un cristal adéquat, cedire de faible mosaicite, de taille
convenable (quelgues dixiemes de millimetres) eandephologie la plus isotrope possible, le
cristal est placé, a I'aide d’une graisse (Para@nau centre d’une boucle en nylon fixée a une
tige en laiton. Cette derniére est ensuite planééastéte goniométrique. Il faut ensuite régler
la position de la téte afin que le cristal soitgglau centre du faisceau de rayons X pour éviter
gu’il ne sorte du faisceau X lorsque le goniomeétst en rotation. Une fois le cristal
correctement positionné, une premiére mesure rasideffectuée (trois scans de douze images
sur 'APEXII et deux scans de douze images surdé/Bnture) visant non seulement a obtenir
les parametres de maille, a apprécier la qualite€rdual mais également a déterminer les
conditions optimales de mesures. Lorsque le rédedravais a été identifié et que la stratégie
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de collecte a été déterminée, I'enregistrementidasées est alors effectué par les programmes
Bruker APEX 2 [24] et Bruker APEX 3 [25] sur ledfdactometres APEXII AXS-Bruker et
D8 Venture AXS-Bruker, respectivement.

b. Réduction des données

Lorsque la collecte est terminée, les données istégrées dans le groupe de Laue
déeterminé de facon implicite par le choix du résgawBravais lors de la premiere étape. Une
mise a I'échelle des intensités intégrées aingdimaffinement des parametres de maille sont
alors effectués par le programme SAINT [26]. Legraonme SADABS [27] est ensuite utilisé

pour faire les corrections d’absorption de typetiradan.

c. Résolution structurale

Les structures cristallographiques des compos@hélysés ont été résolues a l'aide
du programme SHELXT [28] qui emploie une combinaistes méthodes directes et de
Patterson [29]. En effeBHELXT utilise un nouvel algorithme double espaocarpésoudre le
probleme de phase pour les données de réflexiomenistallines étendues au groupe spatial
P1. Les données manquantes sont prises en comigteésolution est étendue si nécessaire.
Tous les groupes d'espace dans le groupe de Ladifi&gont testés pour trouver ceux qui sont
compatibles avec les phases dans le gr®dpépres avoir appliqué les changements d'origine
et la symétrie du groupe spatial résultant, lestgwsls sont soumises a un nouvel algorithme a
double espace, suivi d'une recherche et d'une stomrmaaximale de la densité électronique
autour de chaque pic. Les éléments sont assignésdomner le meilleur ajustement aux
densités de créte intégrées et, si nécessaire éléasents supplémentaires sont pris en
considération. Un ré-affinement isotrope est spoar les groupes spatiaux de Sohncke par le
calcul d'un parametre de Flack et, le cas eéchéang inversion de la structure. La structure
est assemblée pour maximiser sa connectivité etéeede maniere optimale dans la maille.
SHELXT peut proposer une ou plusieurs solutiondleQarésentant une combinaison des
meilleurs facteurs de reliabilité, de compositibmtique pertinente et d’arrangement structural

attendu (présence du cluster octaédrique ou noexgemple) est alors sélectionnée.
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Les modeles structuraux sélectionnés ont ensuiteaffinés par la méthode des moindres
carrées sur les’a l'aide du programme SHELXL-2014 [30] dans lagiarme WINGX [31].

Les atomes d’hydrogene ont été positionnés a I'deléa commande HFIX de SHELX. Les
représentations structurales ont été réaliséesidel’des programmes MERCURY [32] et
DIAMOND [33]. Les ellipsoides de déplacements atpunels anisotropes seront représentés

avec une probabilité de présence de 50%.

d. Traitement du désordre statistique chalcogene ddxhe sur les positions
inner des motifs [MgBr'sQ'2(CNYs) * (Q = S, Se)

Les motifs [M@Br'sQ'2(CN)%]* (Q = S, Se) présentent une distribution statistique
halogene / chalcogene sur les positions inner dstenl octaédrique de molybdéne. Le ratio
théorique halogene / chalcogene est de 0,25 / @@5r toutes les structures des composés
présentant un tel désordre statistique, le ratimgésme / chalcogéne sera fixé a la valeur du ratio
théorique dans l'affinement structural en accor@écales analyses EDS et la résolution

structurale des composéssBaoeBri2Q2] [3].

4- Analyses spectroscopiques

a. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L’ensemble des composés synthétisés a été casdcpar spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier lorsque les quantités oltere permettaient. Pour les composés
présentant des ligands cyanure, les analyses spegpiques infrarouge ont permis de
déterminer le nombre d’environnements différent®@udes ligands CN\car le signal de la
liaison triple C-N posséde une bande d’élongat@mactéristique entre 2020 et 2160 tqui
peut étre doublée ou triplée en fonction des difiés environnements autour de la liaison. Des
analyses spectroscopiques infrarouge ont égalenégiit réalisées sur les composeés
(H")2[M06Xg(OH)e].12H.0 (X = ClI, Br) et (H)iMoeBreS(OH)e].12H.0 afin de mettre en
evidence le signal caractéristique des protons legbi

Ces analyses ont été effectuées au sein de lédgdiganométallique : Matériaux et
Catalyse (OMC) a I'Institut des Sciences ChimiqdesRennes (ISCR) sur un spectrométre

Bruker Equinox 55 FTIR en transmittance avec du E@nme référence.
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b. Spectroscopie de fluorescence

Pour les composés présentant des propriétés dedao@nce, nous avons enregistré leur
spectre d’émission a l'aide d’'un microscope optidikon 80i a lumiere polarisée dans
I’équipe Chimie du Solide et Matériaux. Ce micrqeeoptique est équipé de :

- un systéme de contrble de température Linkam LT $428tage,

- une source d’irradiation U.V. Intensilight Nikon,

- une caméra digitale Nikon DS-FI2,

- un photo-détecteur Ocean Optic QE6500 connectélaroptique.

Ce microscope optique permet d’enregistrer destiiggede luminescence en fonction
de la température grace a son systeme de conedkentpérature mais également de prendre

des clichés des matériaux sous irradiation gré&seaaméra digitale.

c. La spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d’'impédance électrochimique (EiGr ftlectrochemical Impedence
spectroscopy) ou spectroscopie d'impédance compuerstitue une méthode bien adaptée a
I'étude des matériaux de piles a combustible a exydlide car elle donne accés a des
informations non accessibles par des mesures erem courant continu. De plus, cette
méthode permet de modéliser les différents éléndmnta pile a I'aide de circuits électriques
et de mieux comprendre leur comportement. La spetpie d'impédance électrochimique
permet notamment de mesurer la conductivité ioniguelans notre cas, de mesurer la

conductivité protonique de nos matériaux.

Principe général

La Figure I1.6 présente le principe de fonctionnetrte la spectroscopie d'impédance.
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Courbe E =1(I)

AE

Domaine de linéarité -~ /
- Al

e el 3. -
I, 1

Figure I1.6. Principe de fonctionnement de la spectroscopmpiidance AE se situe dans le
domaine de linéarite.

Une perturbation alternative de faible amplituderdguence variableAE(t).sin.t))
est appliguée a un systeme électrochimique autawredtension continue E. La tension

appliguée E(t) s’écrit donc :
E(w.t) = B + AE(t).sin@.t)

La spectroscopie d'impédance mesure la réponsetensité du systeme sollicité qui est

déphasée de qui s’écrit :
l(®.t) = lo + Al(t).sin(®.t - ¢)

A partir de ces deux valeurs, I'impédance du systamtour du point de fonctionnement peut

étre calculée a l'aide de la formule :
E(0) = Z(®).l(w)
Dans le plan complexe, elle s’écrit :

Z(0) =ReZ(w)) +].Im (Z(w))

Linéarité de la mesure

Afin que les mesures soient valables, 'amplitudesignalAE doit étre assez faible pour

rester dans le domaine de linéarité (domaine daqmeel E/I est assimilable a sa tangente). En
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revanche, il est souhaitable que cette amplitud@ssez grande pour que le rapport signal/bruit
soit le plus élevé possible.

Eléments et circuits de base

L'impédance Z) peut étre représentée dans un diagramme de Nyfaiss le plan
de Nyquist, I'abscisse correspond a la partie eéddl Z() et I'ordonnée a sa partie imaginaire
(en électrochimie il est courant de représenteelianaginaire négatif vers le haut). La figure
[I.7 présente un exemple de diagramme de Nyquesdibgramme est composé de plusieurs
points, chaque point correspondant a une fréqudebeediagramme est donc également un
spectre ou les hautes fréquences se situent agyatidhs basses fréquences a droite. Il est
intéressant de chercher a quel circuit électrigeet worrespondre une telle réponse, afin

d’interpréter les phénomeénes électrochimiques @Bser

o

-Im(Z(w)) 1

-
L

Re(Z(w))
Figure 1.7. Exemple de diagramme de Nyquist.

Le circuit électrique va étre composé de différegitsments placés en série ou en
paralléle. Les trois dipbles les plus courammentaoatrés en électricité sont représentés en

figure 11.8.
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-Im(Z(®)) -Im(Z(®)) Im(Z(w))

Re(Z(w)) Re(Z(®)) Re(Z(®))

0 0

Figure 11.8. Symboles et représentations de Nyquist: (a) deésistance pure, (b) du

condensateur parfait et (c) de I'inductance pure.
Les impédances de ces €léments sont :

- R. pour la résistance
- 1/(jo.C), pour le condensateur

- Jo.L, pour I'inductance

Un quatrieme élément est trés souvent rencontééeetrochimie, il s’agit de I'élément
a angle de phase constant, en anglais CPE poutadoihase Element. C’est un dipble a deux
parameétres : une pseudo-capacité notée Q (expemdes™ et un exposant noté n. Son
comportement électrochimique ne peut étre reprgruitune combinaison des trois dipdles de

base (R, C et L). L'expression de son impédance est

1
Q.Uw)"

Z(o)cPe=

Le CPE posséde une impédance ayant un angle detérenotd (Figure 11.9), dont la valeur
est calculée a l'aide de I'exposant n selon la fdem

Lorsque n passe de 0 a 1, I'impédance passe dasigtance a une capacité (Figure 11.9) et
pour le cas particulier ou n = 0,5 I'impédance darlbirg, qui correspond a une diffusion pure

infinie régie par les lois de Fick.
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4 -Im(Z(w))

NP n=0 Rez()

Figure 11.9. Symbole et représentation de Nyquist du CPE peubn5 et 1.

En électrochimie, les dipbles présentés précédemsoenh rarement rencontrés seuls

mais sous la forme de circuits. En effet, les dbations sont rarement uniquement résistives

(mouvements de translation de I'espéce) ou unigneoapacitives (polarisation ionigue) mais

sont souvent des combinaisons de ces deux eff@tSigure 11.10 présente les diagrammes de

Nyquist de deux circuits couramment rencontrés pattsoscopie d'impédance, notamment

dans I'étude des propriétés de transport protondgse matériaux : (a) une résistance en

parallele avec un condensateur et (b) une résistancparalléle avec un élément a phase

constante. Lorsque n = 1 le circuit R//CPE estvéant au circuit R//C.

S ED)

®=1/(RC)

m Re(Z(w))

Lag

(b)

4

| -Im(Z(o))

nX~

Re(Z(w))

N

Figure 11.10. Représentations de Nyquist des circuits (a) Ri/®)eR//CPE.

Interprétation des phénomenes

Pour déterminer la nature des phénomeénes éleatnapkes mis en jeu, il est nécessaire

de modéliser le diagramme de Nyquist par un ciréguivalent. Les capacités associées aux
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différentes composantes du circuit sont caractguss des processus électrochimiques. Dans
le cas d'un circuit R//C, la pulsation de coupurg) (et la capacité peuvent étre calculées a
l'aide des formules :

1
2.m.fc.R

1
oc = 2xn.fc= E
ou R est la résistance etd frequence de coupure.
Pour un circuit R//CPE, la capcité C est obteruex da formule suivante :

_(RQ)Y™
T R

C

Il est possible de déterminer la conductivité duémau a partir de la valeur de la

résistance obtenue a 'aide de la formule :

x| -
v~

ou R est la résistance, L est I'épaisseur du naat@i S sa surface.

5- Magnétométrie a SQUID

Les composés obtenus susceptibles de présentgrajmsetés magnétiques, c’est-a-
dire des composés basés sur des complexes de nu&tdransition possédant des électrons
célibataires et/ou basés sur des motifs a 23 élextont été caractérisés par magnétométrie a
SQUID. En effet, Le magnétomeétre a SQUID (Superactidn Quantum Interface Device en
anglais) est utilisé pour mesurer la variationalsusceptibilité magnétique de I'échantillon en
fonction de la température lorsqu’un champ magunétextérieur est appliqué. L'interprétation
des données permet de déterminer le moment effdetif’échantillon mais également
d'observer s’il y a couplage magnétigue entre l@&nts éléments paramagnétiques

composant I'échantillon.

Nous avons utilisé un magnétomeétre a SQUID MPMSeXIL est composé de cinq

parties :
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- unsysteme de contrble de la température permektandialiser des expériences entre
1.8 K et 400 K,

- un aimant supraconducteur avec son alimentationgtéant de générer des champs
magneétiques entre -7 et 7 Tesla,

- un ensemble de détection utilisant un amplificatauBQUID supraconducteur
constituant le coeur du systeme,

- un systéme de gestion et manipulation des échamill

- un ensemble informatique et d’électronique.

L’amplificateur & SQUID est constitué d’un anneapraconducteur fermé par une jonction

Josephson et lié par des fils supraconducteure &éme de quatre boucles qui constituent la
bobine détectrice. Lorsqu’un échantillon porteuurg aimantation traverse la boucle de
courant, il crée une variation magnétique induisend force électromotrice (Figure 11.11).

ﬁ .— echantillon,
Boucle suprst : :

sSQUID \f j;. ~ impédance ;
%
P
T«
D

S
o

Bobine de détection
Supraconductrices

Réponse du SQUID

\Scan (cm)

HO

Tension (volt)

Figure 11.11. Schéma de fonctionnement de I'amplificateur a SQUID
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CHAPITRE I

ELABORATION DE COMPLEXES DE
COORDINATION A
DIMENSIONNALITES VARIABLES A
PARTIR DE BRIQUES
MOLECULAIRES INORGANIQUES
[M0o6BI'sSe2(CN)3s]*



Les ligands cyanures CHlont connus pour étre des ligands de choix détabbration
de polymeéres de coordination car ils forment dagsdins covalentes avec les métaux de
transition. Le Bleu de Prusse, de formulé'fEe"'(CN)e]s.xH.0 avec x = 14-16 [1], en est le
parfait exemple car les ions ¥esont totalement coordinés par les groupements GN d
ferrocyanure [Fe(CN)* pour former une structure cubique poreuse. Veiia ldes années 90,
les groupes de Long aux Etats-Unis et de Fedordussie ont mis en évidence la disposition
orthogonale similaire des ligands cyanures autoawrcdmplexe hexacyané de Fer (ll)
(Fe(CN)}]* dans le Bleu de Prusse et autour des hexacyadardsénium [ReQ's(CN)%]*
(Q =S, Se) [2, 3]. S’en est alors suivie une chiimés riche que nous avons décrite de fagon
non exhaustive dans le premier chapitre. Elle basi faire réagir les clusters hexacyanés de
rhénium avec des métaux de transition. Nous avonsle de ces travaux, entre autres, qu’il
était possible de contréler la dimensionnalité desposés obtenus en utilisant des ligands
chélatants comme I'éthylene diamine par exemptedsdibloquer certains sites de coordination
du meétal de transition ou encore en utilisant desgrontre-cations comme le
tétrabutylammonium pour espacer la structure etgoaséquent, limiter les liaisons dans
certaines directions de I'espace. Si la chimier@astions entre les hexacyanures de rhénium
et les métaux de transition a largement été expldugant ces vingt derniéres années, seul un
polymere de coordination basé sur le motif a clgstectaédriques de molybdéne
[MoeBr's(CN)%]% est rapporté dans la littérature [4]. Il s'agit dwomposé tfans
(Cd(H20)2][Mo6Brs(CN)s] qui a été obtenu dans I'équipe Chimie du Solid&atériaux de
I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes. Dansomposé, le cadmium est coordiné par
quatre clusters dans le plan et par deux moléaldiiesu en positiortrans qui viennent
compléter sa sphere de coordination. Cela conduritedstructure cristalline 2D en feuillets et
'empilement de ces feuillets de clusters géners davités et un pourcentage de vide
représentant 15% du volume de maille. L’obtentiercd composé a été I'un des éléments a la
base des travaux de recherches de cette theséeEhes propriétés catalytiques [5] et photo-
catalytigues [6] des clusters octaédriques de nd@lgb sont bien connues et il serait
particulierement intéressant de les coupler avegrdade porosité des réseaux type Bleu de
Prusse afin d’obtenir de nouveaux (photo-)catalgsquerformants grace a une surface
spécifiqgue potentiellement plus grande et donc dallenars rendements. Les clusters
octaédriques de rhénium présentent également desgiés catalytiques mais I'avantage du

molybdéne est qu’il est moins colteux.
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Dans ce chapitre, nous décrirons les synthedes etaractérisations cristallographiques
de nouveaux complexes et polyméres de coordinaidimensionnalités variables et basés
spécifiquement sur le motif [MBr'sSeé2(CN)%]*. Nous discuterons également des analogies
structurales qui existent entre les composés obtehdes composés analogues basés sur les
motifs [R&Q's(CN)%]* (Q = Se, Te).
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LE COMPLEXE MOLECULAIRE
[{Cu(H 20)(en)}2MoeBrsSe(CN)e].2H20 (en = éthylene
diamine) (1)

1- Synthése et caractérisation

Une solution (0,5 mL) du composé a clustersk@doeBreSe(CN)e] (1 mg, 0,58
pnmol) est placée dans le fond d’un tube a étranghen3,5 mg de CugkH>O ainsi que 0,09
mL d’éthyléne diamine (1,35 mmol) sont dissoutssd@y® mL d’une solution d’'ammoniaque
a 25%. Cette solution est alors déposée délicatesuena solution contenant le composé a
cluster dans le tube. Le tube couvert par du garadst laissé a température ambiante. Des
cristaux rouges-bruns croissent par diffusion legteapparaissent a linterface des deux
solutions apres une période d’environ trois sensaili@st a noter que seuls des monocristaux
ont été obtenus pour ce composé. Ces cristawootdfbis été obtenus en quantité suffisante
pour réaliser une analyse EDS afin de connaitseéalchiométrie des éléments lourds présents
dans le composé mais également de réaliser ungsargbectroscopique infra-rouge dans le
but de connaitre les différents environnementgdagpements CN. L’analyse EDS de la phase
[{Cu(H20)(en}} 2MoeBrsSe(CN)s].2H20 (1) révele la composition chimique en pourcentage
atomique suivante : Cs/K/Cu /Mo /Br/ Se £®/ 13/ 38/ 36,5/ 12,5. Les pourcentages
atomiques calculés pour cette phase sont : A2(®// 37,5/ 37,5/ 12,5). Cette analyse indique
clairement que les contre-cations*@¢ K" ont bien été remplacés par le?Cet que les
stoechiométries calculées sont en bon accord asestdechiométries attendues notamment le
rapport Br / Se qui est proche de trois. La spscopie infra-rouge (Figure lll.a en annexe)
révéle une bande de vibration a 2104'@aractéristique de la liaison triple CN indiquaneq

les ligands CN n’ont qu’un seul environnement daromposé.
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2- Détermination structurale et affinement

Les conditions d’enregistrement des taches deadiifsn et les résultats de I'affinement
structural sont rassemblés dans le tableau lll.sammmexe. Les positions atomiques, les
occupations statistiques de chaque position dogt@phique ainsi que les facteurs de
déplacements atomique isotropes équivalents sgnbupés dans le tableau Ill.b en annexe.
Les distances inter-atomiques et les angles dmhaipertinents sont rassemblés dans le tableau

Ill.c en annexe.

Un premier test préliminaire (E-Statistics et Sp@ceup de la plateforme WinGX [7])
indique d’'une part que le composé cristallise dangroupe d’espace centrosymétrique avec
79% de probabilité et d’autre part, que son gralgéeaue est .

Les méthodes directes (ShelxT [8]) ont permis dauver une solution dans le groupe
d’espaceP2i/c en accord avec les extinctions systématiques elociser directement
'ensemble des atomes présents dans la maille.gQeelatomes légers (C, N et O) étaient
intervertis et ont été replacés correctement. Temiatomes occupent pleinement des positions
cristallographiques générales de Wyckadfekceptées les positions inner qui présentent un
désordre statistique Br/ Se (75 / 25). Les fastderdéplacements atomiques de tous les atomes
de cette structure ont été affinés selon un maoagileotrope sauf les atomes d’hydrogene des
groupements éthylene diamine qui, eux, ont étded@nt placés par la commande HFIX de
ShelxL.

La formulation chimique déduite de [laffinement ustiural est la suivante :
[{Cu(H20)(en}} 2MosBreSe(CN)s].2H20 (1) et est en bon accord avec I'analyse EDS.

3- Description de la structure

Le composd cristallise dans le groupe d’espd&®/c (n°14) avec pour parametres de
maille affinésa = 9,4281(4) Ap = 11,0220(5) Ac = 21,1494(9) A = 100,053(2) ° eV =
2164,0(2) Ravec Z = 2La structure centrosymétrique de ce composé eéelmg un motif

anionique a clusters octaédriques de molybdéneomeufe [MasBr'sSez(CN)Y%]*, de deux
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complexes cationiques de cuivre [{Cu@®)(en)}]?" et de deux molécules d'eau de

cristallisation.

Le motif anionique inorganique (Figure lll.1a) esinstruit & partir d’'un octaedre
d’atomes de molybdéne reliés entre eux par desoligimétal-métal. Les longueurs de liaison
Mo-Mo varient de 2,6379(8) A & 2,6471(8) A. L'oatiaé Mas est environné de huit ligands
inner présentant tous une distribution statistiBué Se fixée a 75 /25 sur toutes les positions.
Les distances Mo lvarient de 2,5590(9) A & 2,6157(9) A. Enfin, sgahds apicaux CN sont
localisés en position terminale de I'octaédre.distances Mo-&sont comprises entre 2,202(7)
A et 2,223(8) A. L’'ensemble de ces distances esacmord avec celles trouvées dans des

composes analogues basés sur le méme motif [9].

Figure 11l.1. Le motif anionique inorganique [MBr'sSe2(CN)%]* dans la structure dieen a)

et le complexe de cuivre [{Cu@®)(en}}] >* dans la structure deen b).

Dans ce composé, le cuivre est totalement compdexédeux molécules d’éthylene
diamine et une molécule d’eau formant ainsi unedioation pyramidale a base carrée (Figure
[ll.1b). Ce type de coordination est bien connurpeucuivre et nous pouvons le rencontrer
dans différents complexes de coordination basédesimotifs octaédriques de rhénium [10,
11].

Dans la structure deles motifs anioniques [MBr'sSe2(CN)%]* sont localisés sur les
sommets de la maille et au centre des faces defiaieles axes cristallographiguestc. Cette

structure peut étre décrite comme un empilemenpldas de motifs anioniques de type
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hexagonal AAA légérement déformé. Ce type d’empdehgyénére des sites prismatiques dans
lesquels sont localisés les complexes de cuivr&€i(HO)(en}}] %" (Figure Ill.2a). Cela
engendre une succession de couches de motifs qnémniet de couches de complexes

cationiques (Figure 111.2b).

i .Q\ = s A
D). ® ® A
AT e
I: .\-\ ‘é\. ® :
ot Y\t"
a) ‘ ¥ sites prismatiques b)

Figure 111.2. a) Projection selon I'axa de I'arrangement pseudo hexagonal de plans désmoti
anionigues générant ainsi des sites prismatiqueapés par les complexes de cuivre. b)
Projection suivant I'axe de I'alternance des couches de motifs anioniqtiee®couches de

complexes cationiques dans la structurd.de

Comme le montre le spectre infra-rouge (Figurexldn annexe), une seule bande de
vibration caractéristique de la liaison triple C¥ enregistrée a 2104 droonfirmant ainsi que
tous les groupements CN sont libres et ne coortliaeoun atome de cuivre. La cohésion
structurale est donc assurée par un réseau dentaig/drogéne entre (i) les ligands CN et les
atomes d’azote des groupements éthyléne diamindN@N2 3,0825(1) A, N3-N5 = 3,1207(1)
A, N6-N3 =3,0489(1) A, N1-N7 = 3,0601(1) A), (i&s ligands CN et les différentes molécules
deau (N2-O1 = 3,2781(1) A, 02-N1 = 2,8655(1) A) @f) les molécules d’eau de
cristallisation et les atomes d’azote des groupésnghyléne diamine (02-N5 = 3,1164(1) A).
L’ensemble de ces liaisons hydrogéne forme un wésegramoléculaire tridimensionnel
(Figure 111.3). Les longueurs de liaisons hydrogéNeN et N-O) sont similaires a celles que
I'on retrouve dans les composés [En)p(H20)][{Cu(En)}ResSs(CN)s(OH)2].5.5H.0 et
[CU(En)2(H20)2[{Cu-(En)}ResSe(CN)a(OH)2].5H20 [10].
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Figure I11.3. Représentation des liaisons hydrogéne formant amséseau supramoléculaire
tridimensionnel entre les motifs a clusters anioegjet les complexes de cuivre cationique

dans la structure de

Ce composé peut donc étre décrit comme un compieXéculaire avec les motifs
[MoeBI'sSe>(CN)%]* comme anions et les complexes [{Ce@¥(en}}]?>* comme contre-
cations. Dans cette structure, en plus des liaisontombiennes entre les motifs a clusters
anioniques et les complexes de cuivre cationique&ohésion structurale est assurée par un

réseau tridimensionnel de liaisons hydrogene.

4- Analogies structurales entre 1 et des composés angiies basés sur

des motifs octaédriques rhénium

La structure de 1 est fortement corrélée a celle du composé
[Ni(NH 3)a(en)[ResTes(CN)e].2H20 [12], basé sur le motif [R€s(CN)%]*, qui cristallise
dans le groupe d’espad®i/n avec pour paramétres de maillas= 10,3607(7) Ab =
10,6377(7) Ac = 21,2875(14) Ap = 97,170(1) ° eV = 2327,8(3) A Dans ce composé les
ions NF* sont totalement coordinés par quatre moléculeswti@niaque et un groupement
éthyléne diamine dans une configuration octaédrigjoes que dand les ions C&" sont
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totalement coordinés par deux groupements éthylemine et une molécule d’eau dans une
configuration de type pyramide a base carrée. tes C3" sont également en configuration
pyramidale a base carrée dans le composé [{Ci}eEtesTes(CN)g].5H20 [11]. Cependant,
dans ce dernier, un groupement CN du motif octgédrde rhénium compléte la sphéere de
coordination des Ctia la place de la molécule d’eau dans le compasénant a la formation
du complexe [{Cu(en}ResTeg(CN)g]. Dans les deux composés, les distances Cu-N¢am) s
voisines et sont comprises entre 2,003(7) A et®;03} dand, et entre 2,011(6) A et 2,037(4)
A dans [{Cu(en)} 2ResTes(CN)g].5H20.

LE POLYMERE DE COORDINATION 1D :
[{Zn(H 20)(enkH{Zn(en)2}-MoeBreSe(CN)e].2H20 (2)

Nous allons a présent présenter un composé danel [eglément de transition présente
deux types de coordinations différentes laissans da cas deux sites de libres pour les ligands

CN du cluster et un site de libre dans le secosd ca

1- Synthése et caractérisations

Dans un tube a étranglement sont disposées, unmegoessolution (0,5 mL) contenant
1 mg du composé I[MoeBreSe(CN)e] (0,58 pmol) puis, une seconde solution (0,5 mL)
contenant 3,5 mg de Zn[OOCG]x2H.0 (0,016 mmol) et 0,09 mL (1,35 mmol) d’éthylene
diamine est alors délicatement disposée sur laipremle tube est laissé ainsi a température
ambiante. Apres une semaine, des cristaux rougesapparaissent a l'interface des deux
solutions. Seuls des monocristaux ont été obteousge composeé. L’analyse EDS sur la phase
[{Zn(H20)(enp}{Zn(en)2}-Mo 6BrsSe(CN)s].2H2O révéle la composition chimigque en
pourcentage atomique suivante : Cs /K/Zn/ o /Se=0/0/125/39/37/11,5. Les
pourcentages atomiques calculés pour cette phase®d 0/ 12,5/ 37,5/ 37,5/ 12,5). Cette
analyse indique clairement que les contre-cati‘i®CK" ont bien été remplacés par les ions
Zn?* et que les stcechiométries calculées sont en mamchavec les stoechiométries attendues
notamment le rapport Br / Se qui est proche ds.tt@ spectroscopie infra-rouge (Figure lll.b

87



en annexe) révéle deux bandes de vibration a 21293 cm' caractéristiques de la liaison
triple CN indiquant que les groupements CN possedieunx environnements différents.

2- Détermination structurale et affinement

Les conditions d’enregistrement des intensitésatif€es et les résultats de I'affinement
structural sont rassemblés dans le tableau lll.dammexe. Les positions atomiques, les
occupations statistiques de chaque position dogt@phique ainsi que les facteurs de
déplacements atomique isotropes équivalents sgnbupés dans le tableau lll.e en annexe.
Les distances inter-atomiques et les angles dmhaipertinents sont rassemblés dans le tableau
[Il.f en annexe.

Les programmes E-Statistics et Space Group datafpfme WinGX [7] indiquent que
le composé cristallise dans un groupe d’espaceaptelment centrosymétrique (60%) et que
son groupe de Laue esinm

Le programme ShelxT [8] a permis de trouver uneitsm dans le groupe d’espace
P2:2:21, en accord avec les extinctions systématiques ktadliser directement 'ensemble du
motif anionique, les deux atomes de zinc présesms th maille ainsi que les molécules d’eau
de cristallisation. Par la suite, des syntheseBaleier différence successives ont permis la
localisation des atomes de carbone et d’azote ceampdes groupements éthylene diamine
ainsi que la molécule d’eau coordinant I'un desregs de zinc. Tous les atomes occupent
pleinement des positions cristallographiques géeside Wyckoff 4 exceptées les positions
inner qui présentent un désordre statistique Be (/S / 25). Les facteurs de déplacements
atomiques de tous les atomes de cette structuret@affinés selon un modeéle anisotrope sauf
les atomes d’hydrogéne des groupements éthylénardiaqui, eux, ont été idéalement placés

par la commande HFIX de ShelxL.

La formulation chimique déduite de [laffinement ustural est
[{Zn(H 20)(en}KZn(en)2}-Mo eBrsSe(CN)s].2H0O (2) et est en bon accord avec I'analyse
EDS.
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3- Description de la structure

Le composé [{Zn(HO)(enkH{Zn(en)2}-Mo eBrsSe(CN)e].2H20 (2) cristallise dans le
groupe d’espac®2:2:12; (n°19) avec comme parameétres de maille affmés10,675(1) A,
b = 15,073(2) A,c = 25,812(4) A etV = 4153(1) R avec Z = 4. La structure non
centrosymétrique de ce composé est basée sur uhamiohique a clusters octaédriques de
molybdéne de formule [MBrsSeéz2(CN)%]*, de deux complexes cationiques de zinc

[Zn(en)]?* et [Zn(HO)(en)]?* ainsi que de deux molécules d’eau de cristalbisati

Le motif anionique inorganique (Figure lll.4a) esinstruit & partir d’'un octaédre
d’atomes de molybdéne reliés entre eux par desoliaimétal-métal. Les longueurs de liaison
Mo-Mo varient de 2,624(1) A a 2,650(1) A. Les hiigands inner qui coiffent les arétes de
'octaédre M@ présentent une distribution statistique Br / S@&dia 75 /25 sur toutes les
positions. Les distances Md-arient de 2,572(1) A & 2,629(1) A. Les positiapgcales sont
totalement occupées par des groupements CN. Lésndes Mo-€ sont comprises entre
2,17(1) A et 2,25(1) A. L’ensemble de ces distamst®n accord avec celles trouvées dans des

composées analogues basés sur le méme motif [9].

Figure 1l.4. Représentation du motif anionique inorganique BtaSe2(CN)%]* dans la
structure de2 en a) et représentation du complexe hétéro-naall[MaBreSe(CN)%ECN-
Zn(H0)en]* dans la structure dzen b).
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Dans ce composé, les motifs anioniques dBfgSez(CN)%]* et les complexes de
cuivre [Zn(HO)(en}]?* forment des complexes hétéro-métalliquiesles liaisons C6N6-Zn2
(Figure 111.4b). Ces derniers sont connectés eptre par l'intermédiaire des complexes
[Zn(en)}]?* via les liaisons C1IN1-Zn1 et C3N3-Zn1 formant ains deaines polymériques en
zigzag qui se propagent suivant I'alxele la maille (Figure II1.5b). Ces chaines infings
succedent le long de I'axe(Figure Ill.5a). Les spectres infra-rouge (Figuieblen annexe)
révélent deux bandes a 2109 et 2131 qui peuvent étre respectivement attribuées au CN

pontant et CN libres.

Figure III.5. Représentation de la maille den a) avec mise en évidence des chaines infinies

a)

et représentation d’'une chaine infinie en b) cordpodes complexes hétéro-métalliques
[Mo6BrsSe(CN)%CN-Zn(H:0)(enp]? reliés entre eux par l'intermédiaire des compledes
cuivre [Zn(en)]?" via les liaisons CIN1-Zn1 et C3N3-Zn1 dans la structie?.

Les groupements CN libres (C2N2, C4N4 et C5N5)ig@pent a la stabilité de la
structure de par leur implication dans des intévastfaibles avec (i) les molécules d’eau de
cristallisation (N2-O2 = 2,8352(4) A, N4-03 = 2,292) A), (ii) la molécule d’eau des cations
[Zn(H20)en]?* (N5-01 = 3,0912(3) A) et (iii) les atomes d’azdtss ligands éthyléne diamine
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(N4-N12 = 3,36(2) A, N5-N11 = 3,09(2) A). Au-dela des interactions, la cohésion structurale
entre les chaines est également assurée par d'daisens hydrogéne entre (i) les atomes azote
des éthyléne diamine et les molécules d’eau deattisation (N7-0O3 =3,12(2) A, O3-N6 =
3,0922(3) A), (i) les azotes des éthyléne diamietelkes ligands inner (N13-L6 = 3,42(1) A,
N14-L4 = 3,50(1) A), (iii) les molécules d’eau destallisation et la molécule d’eau des
complexes [Zn(HO)en]?* (01-02 = 2,7092(2) A) et enfin (iv) les moléculd®au de
cristallisation elles-mémes (02-03 = 2,9091(4) A).

Le fait que le zinc soit complexé de deux facoifferdntes, laissant dans un cas deux
sites de libres pour les CN des clusters et dangré cas un seul site de libre, engendre une
structure polymeérique 1D. En effet, la moléculeadi€ui coordine le deuxiéme atome de zinc

est défavorable a la formation de structures 2BBu

4- Analogies structurales entre 2 et des composés angiies basés sur

des motifs octaédriques rhénium

La structure de est trés similaire a celles des composés [{Z2Za(en}HZn(en)2}-
ResTes(CN)e.3H20 (@) [12] et [{Mn(H20)(enp{Mn(en)2}-ResTes(CN)e].3H0 (b) [13],
basés sur le motif [R&€s(CN)%]* qui cristallisent tous les deux dans le groupeptiesP2:/n
avec comme parametres de madlke 10,7689(6) Ap = 16,5594(9) A¢ = 24,3631(14) Ag =
92,070(1) °V = 4341,8(4) Reta = 10,7940(1) Ap = 16,8011(3) Ac = 24,6467(5) Ap =
92,055(1) °V = 4466,8(1) & poura etb, respectivement. La perte de symétrie et le passag
d’un systéme orthorhombique a un systéeme monockngpnt probablement dus a la molécule
d’eau de cristallisation supplémentaire dans ldlendes composéa etb car les tailles des
motifs [MosBr'sSe2(CN)%]* et [ReTes(CN)%]* sont similaires (approximativement 10,40 A
et 10,35 A de diamétre, respectivement, si on dénsique la forme des clusters octaédriques
est sphérique). Dans les complexes hétéro-métadlifMsX's(CN)ECN-Zn(H0)er]> (M =
Mo, Re ; X = Br, Se, Te), les distances Zn-N-(-C-ddns2 sont plus courtes que celles dans
[2,27(1) A contre 2,339(6) A] alors quelles somjué/alentes aux distances Mn-N(-C-Re)
[2,23(1) A contre 2,26(2) A] darts La méme tendance est observée pour les distiices
OH: [2,23(1) A, 2,134(6) A et 2,20(1) A pow, a et b, respectivement]. Les distances
M2*-N(-C-M) moyennes impliquées dans les ponfs(h) sont égales a 2,21(1) A, 2,216(6)
A et 2,24(1) A dan®, a et b, respectivement. Par conséquent, la raison pauelk le

parametréo du compose est bien plus petit que celui du compasge peut s’expliquer que

91



par la différence entre les angles Zn-N-C. En eftets2, les angles Zn-N-C sont de 144(1)°
et 147(1)° alors gu’ils sont de 146,1(5)° et 153)1flansa ce qui engendre une augmentation
du parametré dansa. Si le parametre du compose est plus grand que celui des composés
a etb, c’est probablement di a la molécule d’eau suppiéaire dans leur maille qui induit

des liaisons hydrogene plus fortes entre leurselsai

LES POLYMERES DE COORDINATION 3D ET 2D:
INFLUENCE DE LINCORPORATION D’UN CONTRE-
CATION VOLUMINEUX

Nous allons ici présenter un polymere de coordimaBD @) puis dans un second temps
un polymére de coordination 2D¥)(résultant de l'ajout d’'un contre-cation volumireu
(tétrabutylammonium = BiN*) dans le milieu réactionnel. L’influence du TBA rsu

I'arrangement structural sera discutée.

1- Synthése et caractérisations des COMpPOSEs
Cs[Mn(salen)E[MosBrsSe(CN)g] (3) et (Hz0)(BusN)
[Mn(salen)]J[MoeBreSe(CN)s] (4) (salen = contraction de

salicylaldéhyde et d’éthylene diamine)

Les composés et4 sont synthétisés sous la forme de monocristaulagachnique de
la superposition en tube que nous avons décrite légoremier chapitre. 1 mg du précurseur a
clusters KC[MoeBrsSe(CN)e] (0,58 pmol) est solubilisé dans 1 mL d'un mélamge: /
méthanol (50 /50) et est placé dans le fond du. tBf%emg du complexe Mn(salen)GI(B,32
pumol) sont solubilisés dans 1 mL de méthanol etgdgrécautionneusement au-dessus de la
premiere solution. Pour le composé au tétrabutylamom, 1 mg de bromure de
tétrabutylammonium est ajouté a la solution contef@complexe de manganése. Les tubes
sont fermés par du parafilm et laissés a températnbiante. Des cristaux prismatiques noirs
apparaissent a l'interface des deux solutions pesideux composés apres trois jours. Ces

cristaux ont été obtenus en tres faible quantités rea quantité suffisante pour réaliser des
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analyses EDS afin de connaitre la stoechiométrie étlgments lourds présents dans les
composés. L'analyse EDS de la phase Cs[Mn(sa|&)}BrsSe(CN)] (3) révele la
composition chimique en pourcentage atomique steva@s / K/ Mn /Mo /Br/Se=5/0/
16,5/ 33,5/33,5/11,5. Les pourcentages atoesigalculés pour cette phase sont: 5,6 /0 /
16,7 / 33,3/ 33,3/ 11,1). Cette analyse indigagament que les contre-cations &nt été
remplacés par les ligands [Mn(salérgi qu’une partie des ions Gast restée dans la structure
pour contrebalancer la charge du complexe anioniquetéro-métallique
{IMn(salen)s[MoeBrsSe(CN)s]} ~. Les stoechiométries calculées sont en bon acem las
stcechiométries attendues notamment le rapporBBrqui est proche de trois. L'analyse EDS
de la phase (#0)(BwN)[Mn(salen)p[MosBreSe(CN)e] (4) révéle la composition chimique en
pourcentage atomique suivante : Cs/K/Mn /NBs/Se=0/0/13/37,5/38/11,5. Les
pourcentages atomiques calculés pour cette phase nt: so
0/0/12,5/37,5/37,5/12,5). Cette analygique clairement que les contre-cations €ls

K™ ont été remplacés par les ligands [Mn(saler)analyse EDS ne permet pas de doser le
carbone et I'azote des ions BU ni 'oxygéne des ions #D". La spectroscopie infra-rouge
réalisée sur le compog&(Figure Ill.c en annexe) révéle une bande de titdraa 2107 c
caractéristique de la liaison triple CN indiqguaniegles ligands CN n’ont qu'un seul
environnement dans le composé. Nous ne sommesapasnps a reproduire la synthese du
composél et la quantité de cristaux obtenue lors de la prensynthése n’était pas suffisante

pour réaliser une analyse par spectroscopie iofnge.

2- Déterminations structurales et affinements

Les conditions d’enregistrement des intensitésatit€es et les résultats des affinements
structuraux des deux composeés sont rassemblédedtaigeau I1l.g en annexe. Les positions
atomiques, les occupations statistiques de chaqagign cristallographique ainsi que les
facteurs de déplacements atomique isotropes éguigadont regroupés dans le tableau Ill.h en
annexe. Les distances inter-atomiques et les adgléaisons pertinents sont confinés dans le

tableau lll.i en annexe.

Les programmes E-Statistics et Space Group deate-firme WinGX [7] indiquent
gue les compos&xt4 cristallisent dans des groupes d’espace probablereatrosymétriques

(72% et 78%) et que leur groupe de Laue est raspawnt -3nl et -1.
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Le programme ShelxT [8] a permis de trouver unetgm pour chaque composé. Ainsi
le composeé tridimensionnel cristallise dans le groupe d’egRS&c alors que le composgkE
bidimensionnel cristallise dans le groupe d’espde Les méthodes directes ont également
permis de localiser les motifs anioniques de chacpmpose, les différents atomes de
manganeése complexés par le ligand salen ainsi epiéohs C§ pour le composé 3D et
I'oxygene (HO") et I'azote du tétrabutylammonium du composé 28 I8 suite, des synthéses
de Fourier différence successives ont permis daliksr la totalité des atomes composant le
ligand salen ainsi que les carbones du tétrabutylamum. Tous les atomes du composé
Cs[Mn(salend[MosBreSe(CN)s] (3) occupent des positions générales de Wyckoff 36
exceptés L1 (Brl/ Sel), Mnl et Csl qui occupestpdsitions particuliéres de Wyckoff (2
18e and 1&, respectivement). Toutes les positions coiffastfeces de I'octaédre Maont
aléatoirement occupées par du Br (75%) et du S#)2Bfin de respecter I'équilibre des
charges, les contre-cations*Gxcupent leur position cristallographique au tiseslement.
Dans le composé @@)(BwN)[Mn(salen)b[MoeBreSe(CN)e] (4), tous les atomes occupent
pleinement des positions générales de Wycko&x2eptées les positions cristallographiques
des ligands inner qui sont occupées de facon simdaie dans le composé 3D. Les facteurs de
déplacements atomiques de tous les atomes deraetists ont été affinés selon un modéle
anisotrope mis a part les atomes d’hydrogéne dagpgments salen et tétrabutylammonium

qui, eux, ont été idéalement placés par la commebiird® de ShelxL.

Les formules chimiques déduites des affinements ucstraux sont
Cs[Mn(salen}[MoeBreSe(CN)s] (3) et (HO)(BwN)[Mn(salen)b[MoeBreSe(CN)s] (4) et
sont en bon accord avec les analyses EDS.

3- Description des structures

Les deux structures sont basées sur le méme metleq structures précédentes a savoir
[MoeBI'sSe>(CN)%]*. Au sein des deux composés, les distances moyevioelslo sont
sensiblement les mémes et sont égales a 2,6462(8) & 2,6472(5) A pouB et 4,
respectivement. Les distances Moshnt également du méme ordre de grandeur puitegs’el
varient de 2,5822(7) A 4 2,6115(9) A p&uet de 2,5818(5) A & 2,6182(5) A paliOn observe
la méme tendance pour les distances Mo sont égales a 2,200(7) A p&et en moyenne
égales a 2,205(4) A podr
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a. Description de la structure du Cs[Mn(salegijlosBrsSe(CN)] (3)

Le composeé cristallise dans le groupe d’espd&&c avec pour parameétres de maille
affinésa =b = 16,3986(3) Ac = 45,0489(9) A eV = 10491,3(4) Ravec Z = 6. Il y a six motifs
[MoeBI'sSe>(CN)%]* par maille et chaque motif est lié a six autresiismpar I'intermédiaire
des atomes de manganese complexés au walées liaisons C1-N1-Mnl (Figure 111.6). Le
motif est centré le long de I'axe de rotation 3qce génére trois équivalents situés au-dessus
du motif central et trois autres équivalents siteiéglessous (Figure 111.7). L’inter-connexion
des motifsvia les ions Mn(salefi)génére une structure tridimensionnelle dans |&ejwakls

canaux sont formés et remplis par les contre-cait{@s (Figure 111.8).

Figure 111.6. Projection selon I'axe d’un motif [MosBr'sSe2(CN)%]* central connecté a six
autres motifs par I'intermédiaire des Mn(safevia les liaisons C1-N1-Mnl dans la structure
de 3. Les liaisons en traits épais représentent lesexaans du motif central aux motifs situés

au-dessus de lui. Les atomes composant le salsom@as représentés par souci de clarté.
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Figure Ill.7. Représentation du motif central connecté aux sixreaumotifs et de l'axe 3
générant les trois motifs équivalents situés asest les trois motifs équivalents situés en-
dessous du motif central dans la structur8.dees atomes du salen ne sont pas représentés par

souci de clarté.

Figure 111.8. Représentation de la structure tridimensionnellecolmposé3 et des canaux
remplis par les contre-cations™@gn noir). Les ligands inner ainsi que les atothesalen ne

sont pas représentés par souci de clarté.
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Analogies structurales entre le comp8s# un analogue au rhénium

Le compos@& est iso-structural au composé Na[Mn(salgR@sSe(CN)s] qui est basé sur le
motif [ResSes(CN)%]* [14] et qui cristallise dans le méme groupe d’esg&3c avec pour
parameétres de maille=b = 16,1760(4) Ac = 44,965(1) A eV = 10189,3(4) A Dans les
deux composés les distances Mn-N et les anglesN@iNont proches (2,313(6) A, 138,2(5)°
et 2,293(8) A, 138,5(7)° pour les composés au MudRe, respectivement). De plus, les motifs
[MoeBIr'sSe2(CN)%)* et [ReSes(CN)%]* ont des tailles voisines. Par conséquent, leytatle
volume de maille du composé au Mo soit légeremkirgt ijnportant que celui du composé au
Re ne peut s’expliquer que par le fait que les iG8S présents dans les canaux sont plus
volumineux que les Naet peuvent donc les dilater Iégérement. Les asitentr démontré que
le composé Na[Mn(salen)ResSey(CN)e] présentait un comportement paramagnétique avec
un moment magnétique effectif expérimental de §84orrespondant aux trois complexes
Mn'"(salen en configuration bas spin (moment magnétique efférgtorique de 8,494). Ils

ont également démontré qu’il n'y avait pas de cagel magnétique entre les complexes
Mn'(salen} magnétiquesia les clusters de Re. Nous ne sommes pas parvesyanshétiser le
compose& en quantité suffisante pour la réalisation de messd’'aimantation en fonction de la
température. Néanmoins, tout porte a croire quilspnterait un comportement magnétique
similaire a I'analogue au rhénium car I'arrangemsimtictural ainsi que la séparation des
Mn(salen) magnétiques par des motifs a clusters diamagreiigoint similaires dans les deux

COMpOSES.

b. Description de la structure du ¢@)(BwN)[Mn(salen)b[MoeBreSe(CN)] (4)

Le composé cristallise dans le groupe d’espded (n°2) avec pour parametres de
maille affinésa = 11,1630(8) Ab = 14,635(1) Ac = 22,827(2) Ax = 101,058(3)°8 =
93,035(3)°y = 99,300(3)° eV = 3598,4(5) & avec Z = 2. Dans la structure du compésié
y a deux atomes de manganese localisés dans desneivnents différents (Mnl et Mn2), ils

sont représentés sur la Figure II1.9.
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Figure 111.9. Représentation des environnements des atomes MmMn2ten a) et b),
respectivement, dans la structuredde

Mn1l est coordiné par le ligand salen (O1, O2, NR&} et par deux groupements cyanures
appartenant au motif [MBr'sSe2(CN)%]* (C2N2, C4N4). Les deux atomes Mn2 équivalents,
générés par le centre d’'inversion, forment des dimpar le partage de deux atomes d’oxygéene
(O3). lIs sont coordinés par le ligand salen (O3, et N9) et par un groupement cyanure
appartenant aux motifs a clusters (C3N3). Il y acddeux types de motifs a clusters dans la
structure. Des motifs de type 1 composés des atbloésMo2, Mo3, L1, L2, L3, C1, C2, C3,
N1, N2 et N3 (L = Br/ Se) sont reliés entre euwant la direction [1 1 0] par l'intermédiaire
des diméres Mng&ia les liaisons C3-N3-Mn2 (Figure 111.10). Les motds type 2 composés
des atomes Mo4, Mo5, Mo6, L4, L5, L6, C4, C5, C8, N5 et N6 forment des ponts entre les
motifs de type 1, suivant la direction [1 1 1], partermédiaire des Mnia les liaisons C2-
N2-Mn1l et Mn1-N4-C4 (Figure 111.10). L’ensemble foe des couches de clusters en forme
d’escalier et ces couches de clusters sont emkea un mode AAA le long de (Figure
[11.11). Cet empilement génere, selon I'axales cavités de forme parallélépipedique remplies

par les contre-cationszB* (O5) et BuN* (N11) comme représenté sur la figure 111.12.
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Figure 111.10. Représentation de la connexion entre les motifsyde 1 selon la direction
[1 1 0] et de la connexion entre les motifs de typet 2 selon la direction [1 1 1] dans la
structure del.

Figure 111.11. Représentation de I'empilement de type AAA le laiga des couches de
clusters dans la structure 4ld_es ligands inner, les atomes constituant lentigsalen ainsi que
les contre-cations #D* et BuN* ne sont pas représentés par souci de clarté.
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Figure 111.12. Projection selon I'axa de I'empilement des couches de clusters généemt d
cavités remplies par les contre-cationgDH(O5) et BuN™ (N11) dans la structure de Les
ligands inner, les atomes des salen ainsi que Hames butyles des BN" ne sont pas

représentés par souci de clarté.

Les atomes d’oxygene (O5) n’appartiennent pasarsdécules d’eau de cristallisation
car cela impliquerait que le motif [MBr'sSe2(CN)%] soit chargé 3et qu'il ait donc subi une
oxydation durant la synthése. Cela n’est pas iniblessar comme nous I'avons vu au premier
chapitre, les clusters octaédriques de molybdééseptent des propriétés redox mais nous
avons également vu plus haut que le compBga@&sente des motifs avec un VEC a 2&eir
chapitre 1 pour la définition du VEC) et que lesnposés3 et 4 possedent des motifs dans
lesquels les longueurs de liaisons sont voisinedl€Bu Ill.i en annexe). Cependant, une
oxydation dépeuple les niveaux liants a caractélamétal prépondérant (voir chapitre 1) et
affaiblit donc principalement les liaisons Mo-Maji@gloivent donc étre plus longues dans les
motifs a 23 e Par conséquent, les motifs composant la strudwm@mposé possedent bien
24 e et les atomes O5 correspondent donc a des ie@5 dli, de plus, sont impliqués dans
trois liaisons hydrogéne comme démontré plus enfin, outre les interactions ioniques entre
les Mn(saleri)et les motifs [M@Br'sSe>(CN)%]*, la cohésion structurale du compakest

aussi assurée par des liaisons hydrogene enties (igands cyanures et les®f (N5-0O5 =

100



2,9652(2) A et N6-O5 = 3,1669(2) A), (ii) les ligisicyanures et les carbones des TBA (N6-
C44 = 3,2672(2) A, N6-C45 = 3,3662(2) A, N1-C47 AB2(3) A), (iii) les groupements
cyanures et les carbones des salen (N1-C9 = 33p86( N5-C24 = 3,3904(2) A), (iv) les
HsO" et les carbones des groupements tétrabutylammaoi@saC41 = 3,5639(2) A).

4- Evolution de I'arrangement structural entre 3 et 4: influence du

tétrabutylammonium

Comme nous l'avons vu précédemment, la seule cipaisdifféere dans les synthéses
des composé3 et4 est I'ajout de bromure de tétrabutylammonium damnsilieu réactionnel.
L’ajout de gros cations volumineux est bien conaundla chimie des analogues au Bleu de
Prusse pour éviter la formation de réseaux compdastefois, la dimensionnalité des
composés obtenus décroit avec la taille du comttierc En effet, le groupe de Fedorov en
Russie a démontré que dans les cas des cationNd&}sMeN* (tétraméthylammonium) et
EuN* (tétraéthylammonium) [16] des polymeéres a résdadkmensionnels, basés sur des
complexes de type {MResS&(CN)2}?, se formaient et que les contre-cations
contrebalancant cette charge étaient localisés ldarcavités du réseau. En revanche dans les
cas du PiN* [17] (tétrapropylammonium) et du BJ* (tétrabutylammonium) [18], une
réduction de la dimensionnalité est observée etdegposés a structures polymériques 1D ou
des complexes moléculaires sont alors obtenus. Batne cas, nous observons également la
méme tendance. En effet, le composé Cs[Mn(sa[ef)EBrsSe(CN)s] présente un réseau
tridimensionnel et les contre-cations "Csont localisés dans les cavités du réseau. Le
remplacement des Cpar le BuN"* va nécessiter des cavités plus grandes (13,72¢%26ontre
6,3 x 17,8 A) pour accueillir les nouveaux contagians. Tout se passe donc comme s'il y
avait rupture des liaisons C-N-Mn impliqguées damgormation des cavités du comp&é
(C-N-Mn équatoriales) puis réarrangement structitaleffet les liaisons C-N-Mn terminales
vont opérer une rotation et venir se placer le ldad'axe 3 correspondant a la structure8de
Les « nouveaux motifs » (Mol, Mo2, Mo3) sont désaimarientés a 90° des « anciens » (Mo4,
Mo5, Mo6). Les atomes de manganese (Mn2) vont \aemnecter les « nouveaux » motifa
les groupements CN équatoriaux désormais libresnst former des plans de clusters (voir
Schéma l11l.1) passant ainsi d’'une structure a résg@imensionnel a une structure a réseau

bidimensionnel en feuillets avec diminution de yaétrie passant ainsi du groupe d’espace
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R-3c a P-1. Néanmoins le centre d’inversion est tout de m@&onservé permettant ainsi la
dimérisation des atomes Mn2. Le comp&é&omme nous l'avons vu précédemment, est
susceptible de présenter un comportement magnésiquiaire a son analogue au rhénium,
c’est-a-dire présenter un comportement paramagregtitpis sans couplage magnétique entre
les Mnvia les motifs. En revanche, le compabg@ourrait présenter un couplage magnétique

entre les Mn2 d( a leur dimérisation.
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V. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Nous avons synthétisé quatre nouveaux composkssitd qu'il était possible de modifier
la dimensionnalité des composés en bloquant certsites de coordination du métal de
transition ou en incorporant un contre-cation vahenx dans la structure cristalline. En effet,
dans la structure du composé [{Cu@®j(enp}-MoeBreSe(CN)e.2H20 (1), I'ion Cu?** est
totalement coordiné par les groupements éthylémaides et une molécule d’eau menant donc
a un complexe moléculaire OD. Dans la structurecaimposé [{Zn(HO)(en¥{Zn(en)2}-
MoeBrsSe(CN)g].2H20 (2), I'ion Zn?* présente dans un cas un site de libre pour lalowation
des CN des motifs a clusters et dans un secondieas,sites de libres engendrant ainsi une
structure unidimensionnelle composée de chainegnm@lques en zigzag. Le composé
Cs[Mn(salen)}[MosBreSe(CN)g] (3), quant a lui, est tridimensionnel puisque togsmtifs a
clusters sont liés a six autres motifs a clustarles Mn(salen) En revanche, le composé
(H30)(TBA)[Mn(salen)b[MoeBrsSe(CN)e] (4) présente une structure bidimensionnelle car
I'ajout de tétrabutylammonium induit la formatioe davités plus grandes pour ces contre-
cations volumineux et engendre donc un réarrangestarctural menant a la formation de

plans de clusters non reliés entre eux.

bY

Nous sommes parvenus a synthétiser ces nouveawposés en faible quantité
uniquement. Il serait intéressant d’obtenir lesxdetemiers composés en plus grande quantité
afin de réaliser des analyses thermogravimétriquesncore faire de la diffraction des rayons
X sur poudre en température afin d’étudier leubité thermique et d’éventuelles transitions
de phases. Obtenir en quantité suffisante les ceég3et 4 serait également intéressant pour
les mémes raisons mais plus particulierement péatiser des mesures d’aimantation
magnétique en température afin de connaitre lemnpodement magnétique et notamment
étudier l'influence du BiN* et la dimérisation résultante des Mn2 sur les nétgs
magnétiques du composéz®)(BwN)[Mn(salen)[MosBreSe(CN)g] (4). Il serait également
intéressant de réaliser des syntheses similaiteBeddu composé mais en utilisant le M&™,
EtuN™ et le PEN™ comme contre-cations a la place dwBuafin d’étudier quelle est la taille

limite du contre-cation pouvant étre incorporé dasscavités du compose

Nous allons a présent nous intéresser a une sm®lgmeéres de coordination que nous
sommes parvenus a synthétiser en grande quantfiéuetlesquels nous avons pu étudier

différentes propriétés.
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Figure lll.a. Spectre I.R. du composé [{Cufdl)(en}} 2MosBreSe(CN)s].2H20 (1).

Tableau lll.a. Récapitulatif des données de I'affinement strudtduacomposé.

[{Cu(H20)(en}} 2MoeBrsSe(CN)e].2H20

Formule empirique GH40CWwN1404Mo6BreSe
Masse molaire (g.md) 1800,6
Taille du cristal (mr#) 0,33x0,15x 0,03
Couleur du cristal marron
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P2i1/c (n°14)

a;b:c(h) 9,4281(4) : 11,0220(5) ; 21,1494(9)
a; By () 90 ; 100,053(2) ; 90
Volume (A3) 2164,0(2)
Z 2
Densité calculée (g.cA) 2,76
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négative (e. X)

Coefficient d’absorption p (mm) 9,904
F(000) 1668
A (A) 0,71073
T (K) 296
Domaine angulaire@ (°) de 2,67 a 28,3
Nb de reflections collectées 9883
Nb de reflections indépendantes 5818
Nb de reflections observées{Pol] 3594
Données / contraintes / parametres affings 581007
Goodness-of-fit sur les’F 1,023
R1;0R2 0,044 : 0,108
R1 ; oR> (toutes les données) 0,094 ;0,121
Densité électronique résiduelle positive et 1,209 : -1.202

Tableau lll.b. Parametres atomiques, facteurs de déplacementcatensiotropes équivalents

(A?) et occupation statistique de chaque site crigjediphique pour le compogé

[{Cu(H20)(en}} 2MoeBreSe(CN)g].2H20 (1)

Atome Site X y z Occ. U(eq)

Mol de 0,4392(1) 0,4421(1) 0,5740(2) 1 0,024(1)
Mo2 de 0,5908(1) 0,3512(1) 0,4916(2) 1 0,024(1)
Mo3 de 0,6685(1) 0,5588(1) 0,5502(1) 1 0,024(1)
Brl de 0,3638(1) 0,2377(1) 0,5149(1) 0,75 0,036(1)
Sel 4 0,3638(1) 0,2377(1) 0,5149(1) 0,25 0,036(1)
Br2 de 0,8164(1) 0,4676(1) 0,4678(1) 0,75 0,037(1)
Se2 4 0,8164(1) 0,4676(1) 0,4678(1) 0,25 0,037(1)
Br3 de 0,5164(1) 0,6473(1) 0,6308(1) 0,75 0,034(1)
Se3 4 0,5164(1) 0,6473(1) 0,6308(1) 0,25 0,034(1)
Br4 de 0,6925(1) 0,3581(1) 0,6127(1) 0,75 0,039(1)
Se4 4 0,6925(1) 0,3581(1) 0,6127(1) 0,25 0,039(1)
C1 Vi) 0,3658(8) 0,3684(7) 0,6605(4) 1 0,040(2)
C2 V2] 0,6980(9) 0,1734(7) 0,4839(4) 1 0,040(2)
C3 V2] 0,8657(7) 0,6238(6) 0,6125(4) 1 0,031(2)
C4 V2] 0,705(1) 1,008(1) 0,6403(6) 1 0,091(4)
C5 V2] 0,7338(9) 1,0707(9) 0,6984(6) 1 0,068(3)
C6 V2] 1,279(2) 0,8858(9) 0,6953(5) 1 0,066(3)
C7 Vi3] 1,3213(9) 1,0134(8) 0,5855(4) 1 0,056(2)
N1 de 0,3186(9) 0,3259(7) 0,7019(4) 1 0,063(2)
N2 de 0,7583(8) 0,0831(6) 0,4806(3) 1 0,056(2)
N3 de 0,9638(7) 0,6511(6) 0,6477(3) 1 0,049(2)
N4 de 0,8269(7) 0,9392(7) 0,6262(4) 1 0,077(3)
N5 de 0,8810(7) 1,1233(6) 0,7101(3) 1 0,046(2)
N6 de 1,11413(7) 0,8827(6) 0,6494(4) 1 0,057(2)
N7 de 1,1978(6) 1,0760(6) 0,7267(3) 1 0,042(2)
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01
02
Cul

e  1,0470(8) 1,1485(8)  0,5855(4) 1 0,104(3)
e 0,0225(7) 0,3780(7) 0,7057(4) 1 0,093(3)
& 1,0146(1) 1,0182(1) 0,6694(1) 1 0,045(1)

Tableau lll.c. Distances inter-atomiques (&) et angles de liaisons (°) dans la structure du

composél.

Distances inter-atomiqued)(

Angles de liaisons (°)

Mo1-Mo2
Mo1-Mo3
Mo1-Mo3*
Mo2-Mo3
Mo2-Mo3*
Mo1l-L1
Mo1-L2%1
Mo1-L3
Mol-L4
Mo2-L1
Mo2-L2
Mo2-L3%
Mo2-L4
Mo3-L1%1
Mo3-L2
Mo3-L3
Mo3-L4

2,6379(8)
2,6384(8)
2,6471(8)
2,6445(8)
2,6440(8)
2,6135(9)
2,6148(9)
2,6044(9)
2,5590(9)
2,5990(9)
2,6069(9)
2,6102(9)
2,575(1)

2,6224(9)
2,6157(9)
2,6018(9)
2,5664(9)

Mol-C1
Mo2-C2
Mo3-C3
C1-N1
C2-N2
C3-N3
Cul-N4
Cul-N5
Cul-N6
Cul-N7
Cul-01

2,219(9)
2,223(8)
2,202(7)
1,150(9)
1,155(9)
1,123(9)
2,039(7)
2,012(6)
2,003(7)
2,031(6)
2,343(7)

Mo1-C1-N1 174)(7
M02-C2-N2 177)6(7
M03-C3-N3  174,7(7)

Opérations de symmeétrie pour générer les atomasadguits : #1 :x+1, y+1, z+1
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Figure lll.b. Spectre I.R. du composé [{Zn£B)(en}HZn(en)2}-Mo 6BrsSe(CN)s].2H20 (2).

Tableau lll.d. Récapitulatif des données de l'affinement stru¢tduvacompose.

[{Zn(H 20)(enyH{Zn(en)2}-
MoeBreSe(CN)s].2H20
Formule empirique GH33ZN2N1403MoeBrsSe
Masse molaire (g.md) 1786,28
Taille du cristal (mr) 0,14 x 0,12 x 0,06
Couleur du cristal marron
Systeme cristallin orthorhombique
Groupe d’espace P2:2121 (n°19)
a;b;c(A) 10,675(1) ; 15,073(2) ; 25,812(4)
a;B3y() 90;90; 90
Volume (A3) 4153(1)
z 4
Densité calculée (g.ch) 2,86
Coefficient d’absorption p (mw) 10,449
F(000) 3304
A (A) 0,71073
T (K) 150
Domaine angulaire@ (°) de 2,34 a 35,43
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Nb de réflections collectées 48311
Nb de réflections indépendantes 26337
Nb réflections observéesii2cl] 12243
Données / contraintes / parameters affings 26837413
Goodness-of-fit sur les’F 0.959
R1;0R2 0,064 : 0,125
R1 ; oR> (toutes les données) 0,185; 0,153
Densité electtonlgue résiduelle positive ét 2513 1715
négative (e. &)

Tableau lll.e. Paramétres atomiques, facteurs de déplacementcaternsiotropes équivalents

(A?) et occupation statistique de chaque site crigjediphique pour le compogé

[{Zn(H 20)(en}}{Zn(en)2}-Mo 6BrsSe(CN)s].2H20 (2)

Atome Site X y z Occ. U(eq)

Mol da 0,3872(1) 0,3871(1) 0,3371(1) 1 0,017(2)
Mo2 da 0,5834(1) 0,4596(1) 0,2901(1) 1 0,018(1)
Mo3 da -0,3696(1) 0,0467(1) 0,2028(1) 1 0,019(1)
Mo4 da 0,5653(1) 0,5979(1) 0,3528(1) 1 0,020(1)
Mo5 da 0,5841(1) 0,4369(1) 0,3918(1) 1 0,019(1)
Mo6 da 0,3705(1) 0,5248(1) 0,3992(1) 1 0,019(2)
Brl da 0,5997(1) 0,3011(1) 0,3289(1) 0,75 0,023(1)
Sel 4 0,5997(1) 0,3011(1) 0,3289(1) 0,25 0,023(1)
Br2 da 0,3873(1) 0,4084(1) 0,2369(1) 0,75 0,024(1)
Se2 4 0,3873(1) 0,4084(1) 0,2369(1) 0,25 0,024(1)
Br3 da -0,1788(1) -0,0237(1) 0,1561(1) 0,75 0,028(1)
Se3 4 -0,1788(1) -0,0237(1) 0,1561(1) 0,25 0,028(1)
Br4 da -0,3705(1) 0,1827(1) 0,1417(2) 0,75 0,028(1)
Se4 4 -0,3705(1) 0,1827(1) 0,1417(2) 0,25 0,028(1)
Br5 da 0,5637(1) 0,6197(1) 0,2525(1) 0,75 0,026(1)
Seb 4 0,5637(1) 0,6197(1) 0,2525(1) 0,25 0,026(1)
Br6 da 0,7726(1) 0,5082(1) 0,3450(2) 0,75 0,029(1)
Seb 4 0,7726(1) 0,5082(1) 0,3450(1) 0,25 0,029(1)
Br7 da 0,5652(1) 0,5738(1) 0,4521(2) 0,75 0,028(1)
Se7 4 0,5652(1) 0,5738(1) 0,4521(1) 0,25 0,028(1)
Br8 da 0,3888(1) 0,3655(1) 0,4368(1) 0,75 0,027(1)
Se8 4 0,3888(1) 0,3655(1) 0,4368(1) 0,25 0,027(2)
C1 4 0,2750(9) 0,2676(7) 0,3297(4) 1 0,024(2)
C2 4 0,709(1) 0,4226(8) 0,2236(5) 1 0,032(2)
C3 a -0,247(1) 0,1093(7) 0,2617(5) 1 0,030(2)
C4 4 0,663(1) 0,7257(7) 0,3644(5) 1 0,030(2)
C5 & 0,710(1) 0,3704(7) 0,4487(5) 1 0,030(2)
C6 a 0,241(1) 0,5568(7) 0,4659(5) 1 0,030(2)
C7 4 0,029(3) 0,110(1) 0,4190(8) 1 0,133(8)
C8 a -0,026(3) 0,190(1) 0,4244(8) 1 0,33(8)
C9 4 0,017(2) 0,203(1) 0,2016(7) 1 0,083(6)
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C10
Cl1
Ci12
C13
Ci4
N1
N2
N3
N4
N5
N6
N7
N8
N9
N10
N11
N12
N13
N14
O1
02
03
Znl
Zn2

SEEESSSSSEESSSSSSEES S H

0,048(2)
0,033(2)
0,090(2)
-0,058(2)
-0,115(2)
0,205(1)
0,768(1)
-0,1857(9)
0,709(1)
0,775(1)
0,190(1)
0,031(1)
-0,036(1)
-0,017(1)
0,055(1)
0,029(1)
0,037(1)
-0,062(1)
-0,049(1)
-0,2024(9)
-0,3539(9)
0,8818(9)
-0,0015(1)
-0,0080(1)

0,293(1)

0,375(1)

0,438(1)

0,674(1)

0,7143(9)
0,2122(7)
0,4105(8)
0,1395(6)
0,7925(7)
0,3414(7)
0,5697(7)
0,0737(7)
0,2527(8)
0,3048(8)
0,132 (1)
0,4065(8)
0,5241(9)
0,5732(8)
0,6816(8)
0,5036(8)
0,6308(6)
0,9144(6)
0,1819(1)
0,5452(1)

0,2215(6)
0,5774(8)
0,6111(9)
0,4457(7)
0,4965(7)
0,3272(4)
0,1892(5)
0,2922(4)
0,3723(4)
0,4767(5)
0,5008(4)
0,3643(6)
0,3857(5)
0,2706(4)
0,2410(5)
0,5199(5)
0,6087(4)
0,4518(5)
0,5399(5)
0,5501(5)
0,5878(4)
0,4102(4)
0,3142(1)
0,5296(1)

RRRPRRPRPRPRRPRRPRPRPRPRRPRRRRPRRERRERRERRPRPRPRPR

0,072(6)
0,105(6)
0,105(6)
0,081(6)
0,067(5)
0,041(3)
0,054(3)
0,029(2)
0,041(3)
0,049(3)
0,044(3)
0,058(4)
0,052(3)
0,046(3)
0,063(4)
0,058(4)
0,061(4)
0,055(3)
0,062(4)
0,066(3)
0,046(2)
0,046(2)
0,028(1)
0,034(1)

Tableau IlI.f. Distances inter-atomiques (&) et angles de liaisons (°) dans la structure du

COMpOoS&.

Distances inter-atomiques)( Angles de liaisons (°)

Mol-Mo3* 2,624(1) Mo6-L8'  2,599(1) Mol-C1-N1 171(1)

Mol-Mo5  2,641(1) Mo6-L#  2,612(1) Mo2-C2-N2 174(1)

Mol-Mo6  2,628(1) Mo6-L7 2,595(1) Mo3-C3-N3  178(1)

Mo2-Mo4  2,646(1) Mo6-L8 2,597(1) Mo4-C4-N4  177(1)
Mo2-Mo5  2,647(1) Mo1l-C1 2,17(1) Mo5-C5-N5 177(1)
Mo3-Mo1*?  2,624(1) Mo2-C2 2,25(1) Mo6-C6-N6  177(1)

Mo3-Mo2%2  2,640(1) Mo3-C3 2,22(1) C1-N1-Zn1l 144(1)
Mo3-Mo4*?  2,650(1) Mo4-C4 2,21(1) C3-N3-Zn1 147(1)
Mo4-Mo5  2,636(1) Mo5-C5 2,23(1) N1-Zn1-N3 170,8(4)
Mo4-Mo6  2,641(1) Mo6-C6 2,20(1) C6-N6-Zn2  140(1)
Mo5-Mo6  2,644(1) C1-N1 1,13(1) N6-Zn2-O1 171,5(4)
Mo1l-L1 2,622(1) C2-N2 1,11(2)

Mo1-L2 2,605(1) C3-N3 1,12(1)

Mo1-L3 2,605(1) C4-N4 1,14(1)

Mol-L8 2,594(1) C5-N5 1,09(1)

Mo2-L1 2,597(1) C6-N6 1,12(2)

Mo2-L2 2,620(1) Zn1-N1 2,27(1)

Mo2-L5 2,609(1) Zn1-N3 2,14(1)

Mo2-L6 2,572(1) Zn1-N7 2,11(1)
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Mo3-L2"2  2,608(1) Zn1-N8 2,16(1)

Mo3-L3 2,594(1) Zn1-N9 2,18(1)
Mo3-L4 2,594(1) Zn1-N10  2,12(1)
Mo3-L52  2,614(1) Zn2-N6 2,27(1)

Mo4-L4"  2,629(1) Zn2-N11  2,14(1)
Mo4-L5 2,609(2) Zn2-N12  2,12(1)
Mo4-L6 2,601(1) Zn2-N13  2,13(1)
Mo4-L7 2,588(2) Zn2-N14  2,12(1)
Mo5-L1 2,618(1) Zn2-01 2,23(1)
Mo5-L6 2,581(1)
Mo5-L7 2,592(1)
Mo5-L8 2,617(1)

Opérations de symétrie pour générer les atomes valqois
#1: X, y+1/2, z+1/2  #2 :x,y-1/2, z+1/2

110 | ! | ' I ! I

Transmittance (%)

05

0,4 | L 1 L 1 2 | L 1 L |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'ondes (cm™)

Figure lll.c. Spectre IR du composé Cs[Mn(salefNosBreSe(CN)s] (3)
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Tableau lll.g. Récapitulatif des données des affinements structutas composéset 4.

Cs[Mn(salen)y (H3O)(TBA)[Mn(salen)p
[MoeBrsSe(CN)g| (3) [MoeBreSe(CN)e] (4)
Formule empirique §H42BreCsMnsMoeN1206Se | Cs4He4BrsMn2MoeN110sSe
Masse molaire (g.md) 2465,74 2270,06
Taille du cristal (mr) 0,14 x 0,045 x 0,035 0,06 x 0,045 x 0,035
Couleur du cristal noir noir
Systéme cristallin rhomboédrique triclinique
Groupe d’espace R-3c (n°167) P-1(n°2)
a:b:c(h) 16,3986(3) ; 16,3986(3) ; 11,1630(8) ; 14,635(1) ;
T 45,0489(9) 22,827(2)
0B ) 90 : 90 : 120 101,0598;2609(2,)035(3) ;
Volume (A% 10491,3(4) 3598,4(5)
Z 6 2
Densité calculée (g.cf) 2,342 2,095
Coefficient d ibsorptlon U 6.596 5741
(mm™)
F(000) 6948 2170
A (A) 0,71073 0,71073
T (K) 298 298
Doma'znee ("f,‘)“gu'a're de 2,308 & 25,050 de 2,082 & 27,517
Nb de refI('ectlons 21968 16504
collectées
N.b d'e reflections 2078 16504
indépendantes
Nb de reflections
observées 1661 12331
[1 > 25(1)]
Données / contraintes / 2078/ 0/ 140 16504/ 0/ 775
parameters affinés
Goodness-of-fit sur les’F 1,075 1,032

Ri oR: 0,0355 ; 0,0929 0,0298 ; 0,0606
Ri;wR; (toutes les 0,0501 : 0,1027 0,0547 : 0,0651
données)

Densité électronique
résiduelle positive et

négative (e. K)

1,862 ; -1,661

1,032; -1,010
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Tableau Ill.h. Parametres atomiques, facteurs de déplacementcatensiotropes équivalents

(A?) et occupation statistique de chaque site crigjediphique pour les composgst 4.

Atome Site x y y4 Occ. U(eq)

3

Mol 36 0,9578(1) 0,8933(1) 0,0240(1) 1 0,031(1)
Brl 10 1 1 0,0711(2) 0,75 0,042(1)
Sel 12 1 1 0,0711(1) 0,75 0,042(1)
Br2 3@ 0,7908(1) 0,8721(1) 0,0231(1) 0,75 0,041(2)
Se2 36 0,7908(1) 0,8721(1) 0,0231(1) 0,75 0,041(1)
Mn1 18& 0,9448(1) 0,6114(1) 0,0833 0,5 0,046(1)
Csl 1® 0,6667 0,4729(4) 0,0833 0,33 0,159(2)
C1 36  0,9044(4) 0,7046(5) 0,0509(1) 1 0,041(2)
C2 36 0,8639(7) 0,5647(7) 0,1419(2) 1 0,074(3)
C3 36  0,9368(7) 0,6464(8) 0,1549(2) 1 0,071(3)
C4 36 1,0069(5) 0,7212(6) 0,1379(2) 1 0,059(2)
C5 36  1,0944(5) 0,8005(5) 0,0944(5) 1 0,055(2)
C6 36 0,241(2) 0,5568(7) 0,4659(5) 1 0,030(2)
C7 36  0,7976(9) 0,4941(9) 0,1610(3) 1 0,119(5)
C8 36 0,804(1) 0,505(1) 0,1914(4) 1 0,143(8)
C9 36 0,872(1) 0,583(1) 0,2033(3) 1 0,150(8)
C10 36  0,9403(9) 0,656(1) 0,1865(2) 1 0,109(4)
N1 3@ 0,8802(4) 0,6971(4) 0,0639(1) 1 0,052(2)
N2 36 1,0184(4) 0,7203(4) 0,1099(1) 1 0,049(1)
o1 36  0,8526(4) 0,5498(4) 0,1129(1) 1 0,069(2)
4

Mol 2 0,9066(1) 0,372(1) 0,4412(1) 1 0,010(1)
Mo2 2 1,0420(1) -0,951(1) 0,4416(1) 1 0,010(2)
Mo3 2 0,8640(1) -0,849(1) 0,5136(1) 1 0,010(1)
Mo4 2 1,4428(1) -0,4811(1) 0,0757(1) 1 0,014(2)
Mo5 2 1,6447(1)  -0,4146(1) 0,0303(1) 1 0,013(1)
Mo6 2 1,5717(1) -0,6006(1) 0,0174(1) 1 0,014(2)
Brl 2 0,7323(1) 0,0458(1) 0,5134(1) 0,75 0,016(1)
Sel 2 0,7323(1) 0,0458(1) 0,5134(1) 0,25 0,016(2)
Br2 2 1,0838(1) 0,0243(1) 0,3720(1) 0,75 0,017(1)
Se2 2 1,0838(1) 0,0243(1) 0,3720(1) 0,25 0,017(2)
Br3 2 0,8147(1) -0,1392(1) 0,3984(1) 0,75 0,015(1)
Se3 2 0,8147(1) -0,1392(1)  0,3984(1) 0,25 0,015(2)
Br4 2 0,9995(1) 0,2127(1) 0,4877(1) 0,75 0,015(1)
Se4 2 0,9995(1) 0,2127(1) 0,4877(1) 0,25 0,015(2)
Br5 a 1,2316(1) -0,4666(1)  0,0265(1) 0,75 0,021(1)
Seb 2 1,2316(1) -0,4666(1)  0,0265(1) 0,25 0,021(2)
Br6 2 1,6563(1) -0,4963(1) 0,1218(1) 0,75 0,021(2)
Seb 2 1,6563(1) -0,4963(1) 0,1218(1) 0,25 0,021(1)
Br7 2 1,3738(1) -0,6624(1) 0,0627(1) 0,75 0,022(1)
Se7 2 1,3738(1) -0,6624(1) 0,0627(1) 0,25 0,022(1)
Br8 2 1,5149(1) -0,3000(1) 0,0874(1) 0,75 0,023(1)
Se8 2 1,5149(1) -0,3000(1) 0,0874(1) 0,25 0,023(1)
Mn1 2 1,2208(1) -0,3551(1) 0,2737(1) 1 0,014(2)
Mn2 2 0,5107(1) -0,3863(1) 0,5323(1) 1 0,010(1)
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Cl

Cc2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

C9

C10
Cl1
C12
C13
Cl4
C15
C16
C1lv
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26
C27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43
C44
C45
C46
C47
C48
C49
C50

RRRRNRRNRNNRNRNRRNRNRNRNNRNRNRNRRNRNRNRNNRNRNRNRRNRNNNRNRRRNRNNNDRNRNRNRNRNNDNDRDRDNDNDDNDDNDDDDDDDDNDD

0,8098(3)
1,0902(3)
0,7118(3)
1,3683(4)
1,8153(4)
1,6542(4)
0,3248(3)
0,3289(4)
0,3606(3)
0,4147(3)
0,3783(4)
0,4228(4)
0,5049(4)
0,5436(4)
0,5012(3)
0,6792(3)
0,7984(4)
0,8610(4)
0,8051(4)
0,6882(4)
0,6237(3)
0,5036(4)
1,0091(4)
1,1150(4)
1,2660(4)
1,3526(4)
1,3977(5)
1,4751(5)
1,5139(5)
1,4751(4)
1,3954(4)
1,1429(3)
1,1696(4)
1,0886(4)
0,9784(5)
0,9514(4)
1,0325(4)
0,9967(4)
0,8646(4)
0,7386(5)
0,7389(5)
0,6165(6)
0,8675(4)
0,9509(4)
0,9459(5)
1,0120(5)
0,7939(4)
0,8043(5)
0,6942(5)
0,7023(6)

0,0822(3)

-0,2074(3)
-0,1903(2)
-0,4567(3)
-0,3122(3)
-0,7236(3)
-0,3395(3)
-0,2718(3)
-0,2898(3)
-0,3188(3)
-0,2852(3)
-0,3134(3)
-0,3769(3)
-0,4092(3)
-0,3796(2)
-0,4372(2)
-0,4543(3)
-0,4327(3)
-0,3972(3)
-0,3811(3)
-0,3985(2)
-0,3746(2)
-0,3695(3)
-0,3182(3)
-0,1891(3)
-0,1401(3)
-0,0444(4)
0,0084(4)

-0,0329(4)
-0,1281(3)
-0,1844(3)
-0,5199(3)
-0,5757(3)
-0,6548(3)
-0,6821(3)
-0,6284(3)
-0,5476(3)
-0,4954(3)
-0,0100(3)
-0,0239(3)
-0,0699(3)
-0,0789(4)
0,1498(3

0,2052(3)

0,3099(3)

0,3686(4)

0,0101(3)

-0,0885(3)
-0,1266(3)
-0,2244(3)

0,3680(2)
0,3729(2)
0,5312(2)
0,1631(2)
0,0620(2)
0,0303(2)
0,4557(2)
0,5153(2)
0,6166(2)
0,6669(2)
0,7241(2)
0,7737(2)
0,7663(2)
0,7117(2)
0,6604(2)
0,4471(2)
0,4416(2)
0,3940(2)
0,3500(2)
0,3537(2)
0,4028(2)
0,4061(2)
0,1897(2)
0,1640(2)
0,2190(2)
0,2674(2)
0,2711(3)
0,3181(4)
0,3637(3)
0,3606(2)
0,3130(2)
0,3246(2)
0,3654(2)
0,3696(2)
0,3340(2)
0,2944(2)
0,2876(2)
0,2438(2)
0,0763(2)
0,0458(2)
-0,0208(2)
-0,0552(3)
0,1404(2)
0,1038(2)
0,1220(2)
0,0819(2)
0,1805(2)
0,1913(2)
0,2215(2)
0,2337(2)

PRRPRRPRPRPRRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRPRRPRPRPRPREPRPRPRPRPRRPRPRPRRPRRREPRERREPREPREPREPRRER

0,017(1)
0,017(1)
0,014(1)
0,023(1)
0,020(1)
0,030(1)
0,021(1)
0,022(1)
0,017(1)
0,016(1)
0,026(1)
0,032(1)
0,028(1)
0,019(1)
0,013(1)
0,014(1)
0,024(1)
0,032(1)
0,034(1)
0,027(1)
0,018(1)
0,019(1)
0,030(1)
0,033(1)
0,036(1)
0,038(1)
0,069(2)
0,087(3)
0,060(2)
0,036(1)
0,026(1)
0,020(1)
0,027(1)
0,040(1)
0,046(1)
0,039(1)
0,022(1)
0,025(1)
0,035(1)
0,039(1)
0,048(1)
0,072(2)
0,030(1)
0,032(1)
0,039(1)
0,054(2)
0,034(1)
0,044(1)
0,045(1)
0,054(2)
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C51
C52
C53
C54
N1
N2
N3
N4
N5
N6
N7
N8
N9
N10
N11
0O1
02
03
04
05

NMNMMNDDMNDMNMMDNDDMNMDMDNMDMDNDDMDDDDDDDPNRDDND RN

1,0149(5)
1,0633(5)
1,1933(6)
1,2607(7)
0,7728(3)
1,1149(3)
0,6426(3)
1,3213(3)
1,9027(3)
1,6954(4)
1,2058(3)
1,0592(3)
0,4454(3)
0,3840(3)
0,8856(3)
1,3650(2)
1,2229(2)
0,6192(2)
0,5450(2)
0,1436(3)

0,0480(4)
0,1165(4)
0,1089(5)
0,1793(5)
0,1083(2)
-0,2647(2)
-0,2514(2)
-0,4391(2)
-0,2574(3)
-0,7896(3)
-0,2729(2)
-0,4213(2)
-0,3680(2)
-0,3132(2)
0,0495(2)
-0,2757(2)
-0,4429(2)
-0,4623(2)
-0,4100(2)
0,8629(2)

0,1630(2)
0,2212(2)
0,2367(3)
0,2832(4)
0,3279(2)
0,3367(2)
0,5399(1)
0,2063(2)
0,0740(2)
0,0288(2)
0,2150(2)
0,2323(1)
0,4535(1)
0,5619(1)
0,1401(2)
0,3121(1)
0,3234(1)
0,4930(1)
0,6086(1)
0,0744(2)

RPRRPRRPRRPRRPRRPRRPRPRPRRPRPRPRRRRERRERRRER

0,042(1)
0,046(1)
0,076(2)
0,099(3)
0,022(1)
0,024(1)
0,017(1)
0,028(1)
0,030(1)
0,055(1)
0,024(1)
0,020(1)
0,014(1)
0,013(1)
0,030(1)
0,021(1)
0,018(1)
0,012(1)
0,012(1)
0,056(1)
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Tableau Il.i. Distances inter-atomiques (&) et angles de liaisons (°) dans les structures des

composes et 4.

3

Mol-Mol* 2,6486(8) Mo1-C1 2,200(7) Mo1-C1-N1 176,0(6)
Mol-Mo1%23 2,6438(9)  Mn1-Of  1,885(5) C1-N1-Mn1 138,2(5)
Mo1l-L1 2,6115(9) Mn1-N®  2,313(6)

Mol-L1%23 2,6114(9) Mnl1-N%  1,979(6)

Mo1-L2 2,5831(8)

Mol-L2*14  2,5822(7)

Mo1-L2%23 2 6069(8)

4

Mol-Mo2  2,6436(4) Mo3-L1 2,5951(5)  Mo6-C6 2,211(4)
Mo1-Mo2*® 2,6484(5) Mo3-L2 2,5937(5) Mn1-O1 1,888(3)
Mo1-Mo3* 2,6412(5) Mo3-L3 2,5993(5) Mn1-02 1,872(2)
Mo2-Mo1*®  2,6485(5) Mo3-L#5 2,5930(5) Mn1-N2 2,274(3)
Mo2-Mo3 2,6499(4) Mo4-L5 2,6147(5) Mn1-N4 2,245(3)
Mo3-Mo2*® 2,6552(4) Mo4-L6 2,6144(5) Mn1-N7 1,984(3)
Mo4-Mo5*"  2,6426(5) Mo4-L7 2,5951(5) Mn1-N8 1,998(3)
Mo4-Mo6  2,6498(5) Mo4-L8 2,6001(5) Mn2-0O3 1,918(2)
Mo4-Mo6*”  2,6396(5) Mo5-L5’ 2,5907(5) Mn2-O%  2,394(2)
Mo5-Mo4*"  2,6427(5) Mo5-L6 2,6059(5) Mn2-O4 1,871(2)
Mo5-Mo6*"  2,6565(5) Mo5-L7’ 2,5996(5) Mn2-N3 2,236(3)
Mo6-Mo4*" 2,6397(5) Mo5-L8 2,5995(5) Mn2-N9 1,987(3)
Mo6-Mo5*"  2,6564(5) Mo6-L5’ 2,5890(5) Mn2-N10 1,978(3)
Mol-L1 2,6182(5) Mo6-L6 2,6065(5) Mo2-C2-N2 179,1(3
Mo1l-L2 2,6044(5) Mo6-L7 2,5930(5) Mo03-C3-N3 1738B(
Mo1-L3 2,5967(5) Mo6-L& 2,5968(5) Mo4-C4-N4 172,9(3)
Mol-L4 2,6018(5) Mol-C1 2,202(4) C2-N2-Mn1 163,0(3)
Mo2-L1%° 2,6039(5) Mo2-C2 2,199(4) C3-N3-Mn2 165,3(3)
Mo2-L2 2,5841(5) Mo3-C3 2,211(4) C4-N4-Mn  156,9(3)
Mo2-L3 2,6052(5) Mo4-C4 2,192(4)

Mo2-L4%¢ 2,5818(5) Mo5-C5 2,216(4)

Opérations de symétrie utilisées pour générer leoomes eéquivalents

#1 . X-y+1, X, -z

#2 . -y+2, x-y+1, z
#5:y+1/3, x-1/3, -z+1/6  #6 : -x+2, -y, -z+¥H7 : -x+3, -y-1, -z

#3 +tyrl, -x+2, z

#4 .y, -xX+y+l, -z

#8 1 -x+1, -y-1, -z+1
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CHAPITRE IV

COMPLEXES DE COORDINATION
AUX PROPRIETES MAGNETIQUES
ET/OU LUMINESCENTS BASES SUR

DES MOTIFS A CLUSTERS DE
MOLYBDENE



Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, imiehdes analogues au Bleu de
Prusse [1] basés sur des motifs octaédriques adurhéa largement été explorée notamment
par les groupes de Long aux Etats-Unis, de FedemdRussie et de Kim en Corée du Sud [2-
17]. Ces différents travaux ont permis de montraiil getait possible de remplacer les
complexes de type [M(CN)(M = Fe, Co, Ni, etc.) que I'on trouve dans leBlde Prusse ou
ses analogues par des motifs & clusters de rhéfR&Q's(CN)%]>"* (Q = halogéne,
chalcogéne) tout en conservant I'architecture allise caractéristique du Bleu de Prusse.
Ainsi, Long et al ont présenté les analogies structurales entre desiposes
(PuN)[Mn(H20)4][ResSs(CN)g].4H20 et (MaN)[Mn(H20)4Fe(CN)].4HO a réseaux 1D,
entre les composeés eIn(H20)2][ResSs(CN)s] et NaCu[Fe(CN}].10H0 a réseaux 2D en
feuillets, et entre les composés GaBRECN)g.6H0O, Fa[ResSs(CN)sl3.36H0,
Ni3[ResSg(CN)g]2.34HO et les analogues au Bleu de Prusse Ga[Fe[@N}O,
FeFe(CNX]3.14H0 et Ng[Fe(CNX]2.14H0 a réseaux 3D [6]. De plus, ces travaux ont
illustré le fait que le choix des contre cationsletieurs espéces solvatées ainsi que la charge
du motif & cluster de rhénium (3 ol) était la force conductrice pour la formation tectures
aux dimensions et topologies bien définies. Lesgités des analogues au Bleu de Prusse basés
sur des motifs a clusters de rhénium sont, en teleneolume, bien supérieures a celles des
Bleus de Prusse notamment grace aux tailles supésiees motifs a clusters comparé a celles
des complexes de métaux de transition (6 A conrédlen moyenne [4]). Des analyses
thermogravimétriques sur les composeés a clusteriséhéum a structure cubique poreuse type
Bleu de Prusse ont montré qu’a 250°C les compdsé&né totalement déshydratés sans qu'il
y ait de modifications structurales exceptée ugéne contraction des parametres de maille [6].
Long et al ont également démontré que certains composéemess des propriétés de
vapochromisme, c’est-a-dire qu’ils changent de @ad en fonction du gaz auquel ils sont
exposes [5]. Outre des structures cristallinesitt@sessantes et des propriétés optiques dues a
la porosité de leur structure, les analogues au &ePrusse basés sur des motifs a clusters de
rhénium présentent également parfois des propnmeégmétiques notamment lorsque le métal
de transition possede un ou plusieurs électronigataires sur sa bande de valence [6, 10, 11]
ou lorsque les composeés sont basés sur des matiistars oxydés c’est-a-dire présentant un
VEC de 23 électrons [6]. Certains composés présentéme du couplage magnétique entre
leurs différents centres magnétiques [16, 17]. @gplage magnétique n’est possible gise
un centre magnétique ou lorsque deux éléments rtiggasg forment un dimére. La formation

de dimere est courante en chimie de coordinatiomeeanche, a notre connaissance, au sein
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des dimeéres, les monoméres sont toujours reliée enk par des atomes pontant [18-27] ou

par des liaisons hydrogene [28-35].

Dans ce chapitre nous allons présenter, dansami@r temps, une série de composés
aux structures cristallines voisines de cellesRless de Prusse présentant pour certains une
porosité potentielle non négligeable et pour demitdes propriétés magnétiques ou de
luminescence. Nous présenterons également lesalifés analogies structurales qui existent
entre ces composés mais également avec des conguaégues basés sur des motifs de
rhénium. Dans un second temps, nous nous intéoessardeux composés dans lesquels des
diméres de nickel sont formés et stabilisés pedres hydrogéne mais pas entre les monomeres
eux-mémes. Nous présenterons enfin leurs proprigeEmétiques et des calculs théoriques

mettront en évidence un couplage de type antifeaigmmétique au sein des dimeres.
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.  POLYMERES DE COORDINATION POREUX,
LUMINESCENTS OU MAGNETIQUES

1- Les polymeéres de coordination poreux :
[trans-M(H 20)2][Mo 6Brs(CN)s] (M = Mn (5), Fe (6))

a. Syntheses et caractérisations

Une solution aqueuse de 2 mL contenant 6 mg de fACE Mn ou Fe) est délicatement
déposée, dans un tube a étranglement, sur unéosoffueuse de 2 mL contenant 2 mg du
composé a clusters;fosBrs(CN)g] préalablement synthétisé selon le mode opératigiceit
dans le Chapitre 2. Le tube est laissé a températmbiante et des cristaux jaune-oranges
apparaissent a l'interface des deux solutions dapoésjours. Pour ces deux composés, seuls
des monocristaux en tres faible quantité ont éémis. Ils ont permis de déterminer la structure
cristalline ainsi que de confirmer la compositidvingsique des composés par une analyse EDS.
Cette derniere donne pour le compdsansMn(H20)2][MoeBrs(CN)g] (5) : K/ Mn / Mo / Br
=0/7,2/40,2/52,6 (pourcentages atomiquesutéd = 0/ 6,7 / 40 / 53,3). Tous les atomes
de potassium ont bien été remplacés par les atalmamanganese et les stoechiométries
calculées sont en bon accord avec les stcechiométtiendues. Pour le composéais
Fe(HO)2][MoeBrs(CN)g] (6), 'analyse EDS révele : K/ Fe / Mo / Br = 0 66,39,1 / 54,4
(pourcentages atomiques calculés =0/ 6,7 / 8)B)5Les staechiométries sont ici aussi en bon

accord avec les stoechiométries calculées.

b. Déterminations structurales et affinements

Les conditions d’enregistrement des taches deadiifyn et les résultats de I'affinement
structural sont rassemblés dans le tableau IV.aefa). Les positions atomiques, les
occupations statistiques de chaque position dogt@phique ainsi que les facteurs de
déplacements atomique isotropes équivalents sgriupés dans le tableau IV.b (annexe). Les
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distances inter-atomiques et les angles de liaipensnents sont rassemblés dans le tableau

IV.c (annexe).

Les tests préliminaires (E-Satistics et SpageGroepa plateforme WIinGX [36])
indiquent que les deux composés cristallisent darngroupe d’espace centro-symétrique avec

une probabilité supérieure a 80% et que leur gra@leaue esnmm

Pour le compos®, obtenu sous forme de cristaux de bonne quakt,nméthodes
directes ont permis de trouver une solution damgdepe d’espacknma en accord avec les
extinctions systématiques, et de localiser immédiant tous les atomes présents dans la maille
excepté un des atomes d’oxygene qui a alors éidégar calcul de Fourier différence. Pour
le composé, obtenu sous forme de monocristaux de faible tfydés méthodes directes ont
permis de trouver la méme solutidm(ng, en revanche, seuls les atomes lourds (Mo, Br et
Fe) ont pu étre identifieés. Par la suite, des ®s#h de Fourier différence successives ont
permis de localiser les groupements CN du clustimseatomes d’oxygene autour du Fe. Pour
les deux composes, les atomes Mo2, Br2, C2 et B2pant pleinement des positions générales
de Wyckoff (16), les atomes Mol, Brl, Br3, C1 et N1 occupentngeient des positions
particulieres de Wyckoff (@ et enfin les métaux de transition (Mn et Fe) iainge O1 et O2
occupent pleinement des positions particuliere8vgekoff (4e). La qualité des données n'a

pas permis de localiser les atomes d’hydrogeneuadtes atomes d’oxygene.

Les formulations chimiques déduites des affinemstriscturaux sont les suivantes :
[transMn(H20)2][MoeBrs(CN)s] et [transFe(HO)][MoesBrs(CN)s) pour 5 et 6,

respectivement, et sont en bon accord avec legsasaEDS.

c. Description des structures cristallines

Les composéd et 6 cristallisent dans le groupe d’espaeema (n°74) avec les
paramétres de maille affinés = 19,5758(7) A,b = 10,4102(4)A, ¢ = 13,7808(5)A,
V =2808,4(2A3, Z = 4 eta=19,473(4) Ap = 10,317(2) Ac = 13,749(3) AV = 2762(1) &,
Z = 4 pours et6, respectivement. Les deux composés sont basésraotif [MogBr's(CN)%]>
représenté sur la Figure IV.1. Au sein du motif thstances moyennes Mo-Mo sont de
2,6346(1) A poul5 et de 2,638(6) A pouB. Les distances Mo-Bwrarient de 2,587(2) A a
2,596(2) A dans et sont comprises entre 2,573(6) A et 2,592(6pdrp. Ces distances sont
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en bon accord avec celles trouvées dans le confifsaré Cd(H20)2][Mo Brs(CN)g] [36], basé

sur le méme motif [MeBr's(CN)%]?".

Figure IV.1. Représentation du motif [MBr's(CN)%]% danss. Les ellipsoides sont représentés

avec un taux de probabilité de 50%.

5 et 6 sont isostructuraux au compostiafsCd(H0)2][MoeBrs(CN)s] [37] qui
cristallise dans le groupe d’espace non convendldnmcmavec comme parametres de maille
a=10,6047(3) Apb=13,7982(5) Ac = 19,7050(7) A eV = 2883,3(2) A Dans ces composés,
le métal de transition (M = Mn, Fe ou Cd) est cawédpar quatre motifs a clusters
[MoeBr's(CN)%]? et deux molécules d’eau localisées en posttians (Figure 1V.2) menant &

une structure bidimensionnelle composée de fesiitletclusters de forme carrée (Figure 1V.3).

Figure IV.2. Représentation de I'environnement du métal de itiangdanss et6. Les ligands

inner sont omis par souci de clarté.
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b ‘ .
L oy, 0

Figure 1V.3. Projection suivant I'axe d’un feuillet de cluster darts Les ligands inner ne sont
pas représentés par souci de clarté.

Dans5 et 6, les feuillets de clusters sont empilés selond@suivant un mode d’empilement
de type AA'AA’ (Figure IV.4) alors gqu’ils sont emgs selon I'axeb pour le composé au
cadmium [36]. Cela engendre la formation de carsairant I'axeb dans les composéset 6

et selon I'axea dans le composé au cadmium. Les cavités présamterdlume d’environ 80

A3 pour le composérans-Cd(H.0)][MoeBrs(CN)e] [37] et d’environ 75 K et 71 & pour5

et 6, respectivement (Figure IV.5). Dabset 6, chaque feuillet de clusters est décalé d'un
facteura/2 par rapport au feuillet précédent. Ce décalagdleaux molécules d’eau en position
trans du métal de transition qui entrainent un glissandes feuillets les uns par rapport aux
autres générant donc un empilement de type AA’'AlRest intéressant de remarquer que ces
structures cristallines présentent de fortes duiés avec les structures cristallines du Bleu de
Prusse et de ses analogues basés sur des matiférdem [1, 4]. En effet, si les molécules
d’eau coordinant le métal de transition n’étaiest présentes, les groupements CN libres des
motifs a clusters seraient susceptibles de coardmenétal de transition et mener a une

structure cubique caractéristique de celle du Bie®russe.
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Figure 1V.4. Projection suivant I'axd de I'empilement de type AA’AA’ des feuillets de
clusters dan$ mettant en évidence le décalage d’'un parans&®eles feuillets les uns par

rapport aux autres. Les ligands inner sont omispaci de clarté.

Figure IV.5. Projection selon l'axd de la maille de& en représentation réelle mettant en

évidence la présence de canaux suivant lkaxe

Enfin, outre les interactions ioniques entre lanp@xes cationiquesrpns-M(H20),]%" (M =

Mn, Fe) et les motifs & clusters anioniques §Bis(CN)%]%, la cohésion structurale est assurée
par des interactions de van der Waals entre lesestdr3 mais également par des liaisons
hydrogéne entre les molécules d’eau et les atomésaine (02-Brl = 3,6451(1) A (x2), O2-
Br3 = 3,6885(1) A (x2) pour 1 et 02-Brl = 3,6313/7Jx2), 02-Br3 = 3,7627(7) A (x2) pour
2) et entre les groupements CN libres et les mt#éadieau (N1-O1 = 2,7485(1) A et N1-O1
= 2,7446(4) A poub et6, respectivement).
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2- Les polymeres de coordination compacts et luminesus :
(H30)2[cis-Cd(H20)2][Mo eBrsQ2(CN)e] (Q = S (7), Se (8))

a. Syntheses et caractérisations

Une solution aqueuse de 2 mL contenant 2 mg du oséwpa clusters
CoK2[M06eBreQ2(CN)e] (Q = S ou Se), préalablement synthétisé selqurdéocole décrit au
Chapitre 2, est délicatement posée, dans un tébrrgglement, sur une solution aqueuse de 2
mL contenant 8 mg de C2H;0. Le tube est laissé a température ambiante atragaux
rouges apparaissent a l'interface des deux sokiapnes deux jours. Pour ces deux composeés,
seuls des monocristaux en faible quantité ontlénuis. Ils ont permis de résoudre la structure
cristalline, de confirmer leur composition chimigo@ analyse EDS, de réaliser des spectres
infra-rouge et également de réaliser des mesurksirescence. L'analyse EDS donne pour
le composé (kD)2 cis-Cd(H20)2][MoeBreS(CN)e] (7) : Cs/K/Cd/Mo/Br/S=0/0/7,2/
39,2/40,1/12,9 (pourcentages atomiques caleules0/ 6,7 / 40/ 40/ 13,3). Tous les contre-
cations C§ et K" ont bien été remplacés par les atomes de cadmiues estcechiométries
calculées sont en bon accord avec les stoeechiométtendues. Pour le composé@hb[cis-
Cd(H0)2][MoeBrsSe(CN)e] (8) I'analyse EDS donne : Cs/K/Cd/Mo/Br/ ®#0/7,8/
38,2 /42 /12 (pourcentages atomiques calculésG/®,7 / 40/ 40 / 13,3). Les stoechiométries
calculées sont ici aussi en bon accord avec lehstmétries attendues. La spectroscopie infra-
rouge (Figure 1V.a en annexe) révéle deux bandesbdation & 2117 et 2143 chpour7 et
8, caractéristique de la liaison triple CN indiquanie les ligands CN possedent deux

environnements différents dans les deux composes.

b. Déterminations structurales et affinements

Les conditions d’enregistrement des taches deadiffsn et les résultats des affinements
structuraux sont rassemblés dans le tableau IVhdefe). Les positions atomiques, les
occupations statistiques de chaque position dogtaphique ainsi que les facteurs de

déplacements atomique isotropes équivalents sgraupés dans le tableau IV.e (annexe). Les
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distances inter-atomiques et les angles de liaipensnents sont rassemblés dans le tableau

IV.f (annexe).

Les tests préliminaires (E-statistics et SpaceGrdepa plateforme WIinGX [36])
indiquent que les deux composés cristallisent dangroupe d’espace non centro-symétrique

avec une probabilité supérieure a 70% et que lewpg de Laue estri.

Pour les deux composés, les méthodes directeseamnigpde trouver une solution dans
le groupe d’espac®3:21, en accord avec les extinctions systématiquiesleelocaliser
immédiatement tous les atomes constituant la m&lleelques atomes de carbone, d’azote et
d’oxygéne étaient intervertis et ont été replac¥sectement. Dans et8, Mo2, Mo4, C2, N2,
C4, N4, O1 et O2 occupent pleinement des positigm&rales de Wyckoff ¢, Mol, Mo3,

C1, C3, N1 et N3 occupent pleinement des positspésiales de Wyckoff (8§ et Cd1l occupe
pleinement une position spéciale de Wycko#)(3.es positions inner (§ sont aléatoirement
occupées par du Br (75%) et du S (25%) daetspar du Br (75%) et du Se (25%) d&@nBour

7, la qualité des données de diffraction n'a pasnmed’affiner correctement le ratio Br/S et
pour8, la diffraction par les rayons X ne permet paslideriminer le sélénium du brome. Par
conséquent, pour les deux composes, la valeurtiduBeQ (Q = S ou Se) a été fixée a 75/25
durant I'affinement en accord avec les analyseamichues et un précédent affinement structural
réalisé sur les composéssfBsosBri2Qz] (Q = S, Se) [38]. La qualité des données n’a pas

permis de localiser les atomes d’hydrogéne autesiratbmes d’oxygene.

Les formulations chimiques déduites des affinemstrscturaux sont les suivantes :
(H3O)H[cis-Cd(H0)2][M0o eBrsS2(CN)e].H20 et (HO)HJcis-Cd(H0)]-
[MoeBreSe(CN)e].H20 pour7 et 8, respectivement, et sont en bon accord avec lalyses
EDS.

c. Description des structures cristallines

Les composés et 8 cristallisent dans le groupe d'espae@?21 (n°152) avec pour
paramétres de maille affinés= 13,2013(6) Ac = 14,1296(6)3, V = 2132,5(2)A%, Z = 6 et
a=13,2807(5) Ac = 14,1753(6) AV = 2165,2(2) &, Z = 6 pour7 et8 respectivement, et8
sont basés sur les motifs a clusters {BtBQ2(CN)%]* (Q = S ou Se) ou les positions inner

coiffant les faces de I'octaédre sont aléatoirernentipées par six bromes et deux chalcogenes.
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Les six positions apicales sont pleinement occupéesles groupements CN (Figure 1V.6).
Les distances moyennes Mo-Mo sont de 2,627(2) Adet2,637(2) A dans? et 8,
respectivement. Les distances ModL = Br/Q) sont comprises entre 2,577(3) A et 2(@) A

et entre 2,588(2) A et 2,603(3) A pauet8, respectivement. Ces distances sont du méme ordre
de grandeur que celles trouvées dans les compasésoG(EtN)11[M0oeBrsQ2(CN)e]3 (Q = S,

Se) [38] basés également sur les motifsfBeQ'2(CN)%]* (Q = S, Se).

a)

Figure IV.6. Représentation du motif [MBr'sS2(CN)%]* dans 7 et du motif
[MoeBr'sSex(CN)%]* dans8 en a) et b), respectivement.

Dans 7 et 8, comme dan$ et 6, le métal de transition est coordiné par quatre
groupements CN appartenant aux motifs a clustepsretieux molécules d’eau (atomes O1)
mais, dang et8, les deux molécules d’eau sont en positisri{Figure IV.7). Dans la structure
cristalline des deux composés, les motifs §BREQ'2(CN)%]* sont empilés le long de la
direction [110] suivant un empilement de type AACRigure 1V.8). Comme représenté sur la
Figure 1V.9, chaque motif a cluster est entouré pam@tre complexes cationiques
[cis-Cd(H:0)2]?*. Dans une couche A, les motifs anioniques {Bt@Q'2(CN)%]% et les
complexes cationiquesif-Cd(H.0),]?* forment des chaines le long de 'axeCes derniéres
sont connectées entre elles par les complexes@pies de cadmium des chaines adjacentes

via les liaisons Mo4-C4-N4-Cd2 formant ainsi des rigde trois chaines paralléles.
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Figure IV.7. Représentation de I'environnement des atomes dimioan dans/ mettant en

évidence la configuratiocis des molécules d’eau.

Figure IV.8. Projection suivant 'axe de la structure cristalline dé mettant en évidence
I'empilement de type AA’A des motifs anioniques [bB'sS2(CN)%]*. Les atomes O2 ne sont

pas représentés par souci de clarté.
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Figure 1V.9. Projection d’'une couche A suivant la direction [[Ld@ns7 mettant en évidence

les connexions du motif a cluster central

“@

Figure 1V.10. Projection d’une couche A selon I'agalans7 mettant en évidence une chaine
linéaire de motifs & clusters [MBr'sQ'2(CN)%]* interconnectés par des protorisdti s'étend

le long de la direction [110]
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La charge anionique du complexecifCd(H:0)z][MoeBIr'sQ2(CN)%]> doit étre
compensée par une charge 2+ afin d’assurer laatégities composés. Les analyses chimiques
n'ont pas révélé la présence d’'éléments lourdseawgue ceux utilisés dans les affinements
structuraux. Par conséquent, les deux chargesvemtodtre apportées par des protonsGela
pourrait étre des Hprotonant les molécules d’eau de cristallisatiaralisées entre les couches
et dans les cavités formées par I'empilement deshes. Mais, tenant compte des courtes
distances interatomiques N1-N3 (3,0348(1) A et 8%00) A pour7 et8 respectivement), il est
fort probable qu’un proton Houisse étre localisé entre les groupements C1KIBHRB. Cette
hypothése est appuyée par le fait que la structistlline de7 et8 est tres proche de celle du
composé Hfis-Fe(HO):][ResSe(CN)s] [39]. En effet, dans ce composé, la distance dhile
les groupements CN est trés courte de par la présEnn proton Hentre les atomes d’azote
(2,50(3) A) ce qui refléte la force de la liaisopdogéne au sein des ponts N-H---N [39].
Malgré le fait que les distances N-N soient plugglees dang et 8, elles sont tout de méme
plus courtes que les distances N-N rapportées gesicomposés contenant des contacts CN-
CN (3,5 A en moyenne). Les groupements C1N1 et G8MB en positiotrans sur les motifs
a cluster. Par conséquent, I'association des matifsistervia les protons H(un par motif a
cluster) conduit a la formation de chaines infiniégs-C1N1-H-N3C3-M@-C1N1-H-. Ces
chaines, représentées sur la figure IV.10 sont epeipulaires aux rubans décrits
préecédemment. La deuxieme charge +, quant a eliepbtoner de fagon statistique une des
deux positions équivalentes des molécules d’eaaridtallisation conduisant a la formule :
(H3O)H[cis-Cd(H0)2][MoeBrsQ2(CN)s].H20. Au-dela des interactions entre les chaines
(c’est-a-dire les liaisons de coordination entrémas et cationsia les liaisons hydrogene
impliquant les groupements CN des motifs a clustgacents), la cohésion structuralerdet
8 est assurée par des contacts de van der Waatslestatomes Brl et Br3 et des liaisons
hydrogéne impliquant les 3" et les molécules d'eau (02-O1= 2,7217(1) A, O2-N2
3,3611(2) A, 02-Br2 = 3,5636(1) A et L1-L3 = 3,5%BDA pour7; 02-01 = 2,7756(1) A,
02-N2 = 3,3123(1) A, 02-Br2 = 3,6389(1) A et L1-£3,5843(1) pous).

d. Propriétés de luminescence

Comme nous I'avons vu au premier chapitre, lesfsaiiL 14 possédant un VEC de 24

électrons présentent des propriétés de luminescamee un large spectre d’émission
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(580-900 nm) [40] pour des longueurs d’onde d’atmn allant de I'UV jusque dans le visible.
Ces propriétés de luminescence sont caractérisgéeep rendements quantiques et des durées
de vie élevés [40-43]. Néanmoins, a notre connatgsaaucune propriété de luminescence de
complexes de coordination basés sur des motifsisters octaédriques de rhénium ou de

molybdéne n’a été rapportée a ce jour.

Des spectres de luminescence ont été enregisti@)C sur les composé®t8 irradiés sous
U.V. (A = 350 nm). A température ambiante les composés@émérés peu. Nous avons donc
décidé de réaliser les mesures a basse tempérafinred’améliorer les propriétés de
luminescence des composeés. En effet, a basse taomgei’agitation thermique est plus faible
et par conséquent les phénomenes de désexcitabarradiatives le sont également. La figure
IV.11. présente les spectres d’émission apres rimatian de I'intensité d’émission de chaque

COMpOse.

intensité normalisée

600 700 800
longueur d'onde (nm)

Figure IV.11. Spectres de luminescence des compd®t8 a -180°C sous U.VA(= 350 nm).

Les intensités sont normalisées afin de compasembxima d’émission.

Les composés et8 présentent tous les deux un maximum d’émissiofbanén indiquant donc
que la différence entre les deux motifs PBOeS2(CN)%]* et [MosBr'sSe2(CN)%]* n'a pas
d’influence sur les propriétés de luminescenceddesx composes. Ce résultat est surprenant
car dans la littérature, un décalage vers le ralugmaximum d’émission est toujours observe
lorsque le soufre est remplacé par du sélénium ldamsomposés a clusters [44, 45]. D’autres
investigations sont nécessaires afin de compreselrésultat.
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3- Les polyméres de coordination aux propriétés magniéues :
Cs{trans-(Mn *"xMn*" 1,)(H20)2][Mo ¢BrsQ2(CN)g]
(Q =S (9), Se (10))

a. Syntheses et caractérisations

Une solution aqueuse d’acétate de manganése (7® md,) est ajoutée gouttes a
gouttes, dans un bécher, a une solution du compohésters C&K2[MosBrsQ2(CN)s] (Q = S
ou Se) (20 mg, 5 mL). La solution est chauffée &C7&t agitée magnétiquement pendant 5
minutes. L’agitation est ensuite arrétée et latsmiuest chauffée a 75°C pendant deux heures.
Des cristaux rouges bruns apparaissent alors n&samgec un précipité amorphe. Les cristaux
sont extraits manuellement et lavés plusieursddisau puis séchés a l'air libre. Le rendement
de ces synthéses est supérieur a 60% et va domether de réaliser des analyses EDS pour
connaitre la stoechiométrie des éléments lourds efiu des composeés, de faire de la
spectroscopie infra-rouge pour connaitre 'enviement des groupements CN, d’enregistrer
des spectres de luminescence mais également dalésmesures d’aimantation magnétiques
en fonction de la température afin de détermingrpipriétés magnétiques des composés.
L'analyse EDS donne pour le composé oé&dsrans-(MroegMnt!'o 30)-
(H20)2][M0oeBreS2(CN)s] (9) : K/ Cs/Mn /Mo /Br/S=01/481/6,7/36/40/ 12
(pourcentages atomiques calculés = 0/ 4,3 / 88,2 / 38,2 / 12,9). Les staechiométries
calculées sont en bon accord avec les stcechiométtiendues d’apres les résultats de
laffinement  structural discuté plus bas. Pour leomposé Csgstrans-
(Mn*"o gMn*" 5 19 (H20)2][M0o 6BrsSex(CN)g] (10) I'analyse EDS donne : K/ Cs/Cd/ Mo/ Br
/1S=0/4,4/5,6/36,2/40,2/ 13,6 (pourcgataatomiques calculés=0/5,2/6,3/37,9/
37,9/ 12,7). Les steechiométries calculées somiissi en bon accord avec les staechiométries
attendues. La spectroscopie infra-rouge {9t 0 (Figure IV.b en annexe) révéle deux bandes
de vibration & 2113 et a 2139 ¢rpour les deux composés indiquant que les ligands CN

possedent deux environnements différents dan®lapasés.
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b. Déterminations structurales et affinements

Les conditions d’enregistrement des taches deadiffsn et les résultats des affinements
structuraux sont présentés dans le tableau IV.gefa@). Les positions atomiques, les
occupations statistiques de chaque position dogt@phique ainsi que les facteurs de
déplacements atomiques isotropes équivalents sgnbupés dans le tableau IV.h (annexe).
Les distances inter-atomiques et les angles dmhigiertinents sont rassemblés dans le tableau

IV.i (annexe).

Les tests préliminaires (E-statistics et SpaceGrdepa plateforme WIinGX [36])
indiquent que les deux composés cristallisent darngroupe d’espace centro-symétrique avec
une probabilité supérieure a 80% et leur groupkade esmmm

Les méthodes directes ont permis de trouver undigolpour9 et 10 dans le groupe
d’espacelmmg en accord avec les extinctions systématiquesieelocaliser directement
'ensemble des atomes de la maille excepté les @sisqui ont été localisés par Fourier
différence. Dan$9, toutes les positions de Wyckoff sont pleinemartupées sauf O2 qui est
localisé sur une position spéciale de Wyckoff amet¢aux d’occupation de ¥2, Csl qui occupe
une position spéciale de Wyckoff)8avec un taux d’occupation affiné de 34% et lesitpms
coiffant I'octaedre de molybdene sont aléatoirenoeatipées par du Br et du S. Dafistoutes
les positions de Wyckoff sont pleinement occupéparbCs1 qui est localisé sur une position
spéciale de Wyckoff (8§ avec un taux d’occupation affiné de 41% et lesitpms inner qui
sont aléatoirement occupées par du Br (75%) eedi2%). Pou®, la qualité des données ne
permet pas d’affiner correctement le rapport Brégsniiaffinement indique clairement que les
atomes de soufre sont localisés principalemeniasowsition 8 (Br1/S1) et le rapport Br/S est
proche de 0,5/0,5. Par conséquent nous avons dieiiéer le ratio a 0,5/0,5 sur cette position
et de répartir équitablement les atomes de soaftamt sur les deux autres positions dans le
but d’atteindre deux atomes de soufre par clustexrceord avec les analyses EDS. Pdia
diffraction des rayons X ne permet pas de distinggieélénium du brome et le rapport Br/Se.
Durant I'affinement, le ratio a donc été fixé aZ/en accord avec les analyses EDS et un
précédent affinement structural réalisé sur le amsapCgMoeBri.Se] [38]. La qualité des

données n'a pas permis de localiser les atomesidiggne autour des atomes d’oxygéene.

Dans les deux composés, la charge anionique défs fddbeBr'sQ2(CN)%]* (Q = S,

Se) est compensée par un atome de manganeseesetnalyses EDS. En revanche, le taux de
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Cs" dans les structures d@eet 10 varie entre chaque synthése et est égale a 0)686(4t
0.820(4) C§ par formule pouB et 10, respectivement. Afin que les charges soient ixj@és
au sein des composés, cela implique que les nsatiént chargés 2t qu’une partie du Mn
ait été oxydée en Mhet que le taux de Cssoit égal a celui du Mh Par conséquent, les

affinements structuraux finaux conduisent aux fdesiCs ssoftrans-(Mn'" o ssoaMn

0.320(4)-
(H20)2][Mo6BrsS:(CN)s] et Cs.sz0@ftrans-(Mn'o g20@Mn"" 0 1804)(H20)2][M0 6BreSe(CN)g|
pour9 et 10, respectivement. Une comparaison des longueuiaisens entre les composgés

8, 9 et 10, des mesures magnétiques et de luminescencegamsies calculs théoriques vont,

par la suite, valider ce modele structural.

c. Description des structures

Les composé® et 10 cristallisent dans le groupe d'espdoema (n°74) avec les
paramétres de maille affinés = 19,5490(8) A,b = 10,3084(4)A, ¢ = 13,7398(5)A,
V =2768,8(2R3, Z = 4 eta=19,616(2) Ap = 10,2909(7) Ac = 13,8615(8) AV = 2798,2(3)
A3, Z = 4 pou et 10, respectivement. Les deux composés sont censdsadtés sur les motifs
[MoeBI'sQ'2(CN)%]* (Q = S ou Se) (Figure 1IV.12) mais les distanceyenaes Mo-Mo sont
de 2,6348(4) A et de 2,6459(4) A da@set 10 respectivement. Ces distances sont
significativement plus longues que celles que Fetmouve dans les composést 8 qui sont
basés sur des motifs chargés’dst-a-dire avec un VEC de 24 électrons (Tablgal). Il est
bien connu que passer d’un VEC de 24 électrons\&E@h de 23 électrons implique de retirer
un électron de l'orbitale liante a caractére météatal prépondérant (voir chapitre 1) ce qui
engendre un affaiblissement de la liaison Mo-Mo deins une moindre mesure un
affaiblissement des liaisons Mé-kt Mo-L' [46]. Par conséquent, 8iet 10 sont basés sur les
motifs [MosBr'sQ'2(CN)%]* (Q = S, Se), ils doivent présenter des distancesvidat Mo-L
plus longues que celles trouvées daret 8. L'analyse des longueurs de liaisons rapportées
dans le tableau IV.1 montre que les distances Mspht similaires dans les compo3és, 9
et 10 mais les distances Mo-Mo et Md-kont significativement plus longues d&gue dans
7 (Q = S) et significativement plus longues dafsjue dans (Q = Se). Cela démontre sans
ambiguité queé et 10 sont basés sur des motifs & VEC de 23. De plliss siations Mh sont
partiellement oxydés en Mndans9 et 10, les distances Mn-N doivent étre plus courtes 8ans
et10 que dan$ et6 ce qui est a nouveau démontré dans le Tableau Parlconséquent nous

136



pouvons affirmer que les formulations chimiques desposé® et 10 sont les suivantes :
Cs.ssoaftrans-(Mn' o sgoaMn" 0 3204)-(H20)2][M06BrsS(CN)s]  (9) et
(Mn”o_szo(4j\/|n”lo,180(4)(H20)2][|\/|06BFGSQ(CN)6] (10). Ces résultats expérimentaux seront

Cs.s204ftrans

confirmés par la suite par des mesures magnétiguee luminescence et par des calculs

théoriques.

IV.12. Représentation du motif [MBrgS2(CN)%]> dans 9 et du motif

[MosBr'sSez(CN)%]* danslOen a) et b), respectivement. Les ellipsoidesrspmésentées avec

Figure

un taux de probabilité de 50%.

Compounds 5 7 8 9 10
VEC 24 24 24 23 23
2,633(2) 2,624(2) 2,634 2,6267(4) 2,638(1)
Mo-Mo 2,635(1) 2,626(2) 2,636(2) 2,636(2) 2,6459(4)
2,636(1) 2,632(2) 2,642(2) 2,642(2) 2,6528(6)
2,586(2) 2,577(3) 2,588(2) 2,5654(7) 2,5820(9)
Mo-L' 2,592(2) 2,591(3) 2,597(2) 2,5933(5) 2,6004(6)
2,596(2) 2,602(3) 2,603(2) 2,6060(4) 2,6084(6)
Mo-C? 2,18(2) 2,150(3) 2,179(3) 2,195(5) 2,195(7
Mn-N 2,22(1) 2,191(2) 2,188(5)
Mn-O 2,265(2) 2,237(7) 2,242(9)

Tableau IV.1. Comparaison des distances Mo-Mo et Mo-L (A) efgeecomposég, 8, 9 et
10 et comparaison des distances Mn-N et Mn-O &xt@eet 10.

Les structures cristallines d@et 10 sont fortement reliées a celles 8let 6. En effet, ces
composeés cristallisent tous dans le méme groupspalte avec des paramétres de mailles

similaires (Tableaux IV.a et IV.g en annexe) eslgactures sont toujours décrites comme étant
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bidimensionnelles et formées de feuillets de chsstBléanmoins, la charge anionique des
complexes {frans-(Mn"xMn""'1.,)-(H20)2][Mo6Br'sQ2(CN)%]* (Q = S, Se) est contrebalancée
par la présence de x ions'Gstués dans les canaux formés par I'empilemenfalelets de

clusters (Figure 1V.13).
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Figure IV.13. Projection suivant I'axé de la structure d@ mettant en évidence la présence

des cations Cgans les canaux du réseau cristallin.

Les structures d8 et 10 sont également fortement reliées a celles des as@spCgtrans
M(H20)2][ResSs(CN)e] (M = Fe, Mn, Zn et Cd) [6]. En effet, la structueristalline est la méme
a la différence prés que dans les composés basésssmotifs [ReSs(CN)%]* il y a deux
cations Cspar formule localisés dans les canaux et entrielgkets de clusters alors que dans
9 et 10, basés sur les motifs a 23 électrons, le nomboasI'Cs par formule est directement

relié au nombre d’'ions M et, de plus, les ions Csont localisés uniqguement dans les canaux.

d. Propriétés magnétiques

Des mesures d’aimantation magnétiques en fonceda température ont été réalisées
sur les composéset10et la figure 1V.14 présente la variation de I'inse de leur susceptibilité

magnétique en fonction de la température tandid’msert, quant a lui, présente la variation

138



de leur susceptibilité magnétique en fonction deapérature. Les valeurs de susceptibilité en

fonction de la température sont bien décrites @&ol de Curie-Weiss :
% =xo+ C/(T-Op)

avec : -, la susceptibilité magnétique,
- C, la constante de Curie,

- ©p, la température de Curie.

Les ajustements par moindre-carrés des donnéesemionpn = 0,0013(2) emu md]
C = 4,319(5) emu K.mdl 6, = -0,189(3) K ety = 0,0033(3) emu md| C = 4,467(7) emu
K.mol?, ©,=-0,210(5) K pou® et 10, respectivement. En utilisant I'équatiogs g (8C)?, on
obtient des moments effectifs expérimentaux de (5)8@s et de 5,98(7) gL pour 9 et 10,

respectivement.

T T T T T T T T T T T

[e)]
(=]
T

uH = 1000 Oe

(o)}
o
T

1=, +CIT+) -

70(S)=0.0013(2) 10 (Se) = 0.0033(3)
C (8)=4.319(5) C (Se)=4.467(7)

0p (S) =-0.189(3) 0p (Se) =-0.210(5) -
05+ E
0 50

200 25 300
Temperature (K)

1 " I . 1 : 1 A 1 . 1
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¥ (emu,mol”’,0e™)
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-

Figure IV.14. Variation de linverse de la susceptibilité maggéd en fonction de la
température pou® (noir) et10 (bleu). L’insert correspond a la courbe de laatioh de la
susceptibilité magnétique en fonction de la tempéeaet sur laquelle I'ajustement par moindre

carré a été réalisé dans le but de détermineolestantes de Curie de chaque composé.
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Le Tableau IV.2 résume les valeurs des différemdesstantes de Curie pour chaque
configuration magnétique possible pour les atongesidnganése et pour les motifs a clusters
dans les composéset 10. C’est-a-dire si Mh est en environnement haut ou bas spin, sf Mn
est en environnement haut ou bas spin et si lef rastiparamagnétique avec un électron
célibataire (VEC = 23) ou s'il est diamagnétiqueE(V = 24). Le Tableau V.3 résume les
sommes des constantes de Curie calculées en prenartmpte toutes les combinaisons
possibles entre Ml haut ou bas spin avec un motif paramagnétiqueamabnétique. Les
constantes de Curie expérimentales déduites dagesamagnétiques sont égales a 4,319(5) et
4,467(7) emu K molpour9 et10, respectivement. Cela correspond aux valeursitiées en
considérant que les cations Met Mn'" sont en environnement haut spin et que les matifs
clusters sont paramagnétiques (colonne H du Talledu C = 4,31 emu K mdiet C = 4,5025
emu K mot*pour9 et 10, respectivement). Les moments magnétiques efemditulés a partir
des constantes de Curie expérimentales sont éga®8¢b) |& et 5,98(7) | et correspondent
parfaitement avec les valeurs théoriques (5,8&t16,00 | pour9 et 10, respectivement) ce
qui valide encore davantage le modéle structuraladenposé® et 10 que nous proposons.
Enfin, au sein des deux composés, rien n’'indiqué guwait couplage magnétique entre les
différents éléments paramagnétiques car sinomipéeature de Curie serait significativement
inférieure a zéro (antiferromagnétisme) ou sigatfiement supérieure a zéro

(ferromagnétisme).

Tableau IV.2. Valeurs des constantes de Curie pour chaque cwafign possible pour les
cations Mn et pour les motifs a cluster. C'est+&-di Mrl' est haut ou bas spin, si Mrest haut

ou bas spin et si le cluster est paramagnétiqu€(¥R23) ou diamagnétique (VEC = 24).

Mn'" Mn'" Mn'" Mn'" cluster cluster
bas spin haut spin bas spin haut spin diamagnétique paramagnétique
n=nbde 5 7 4 0 1
célibataires
(n(n+2))/8* 0,375 4,375 1 3 0 0,375
C (9* 0,255 2,975 0,32 0,96 0 0,375
C (10)** 0,3075 3,5875 0,18 0,54 0 0,375

* (8C)Y? = (n(n+2)}? donc C = (n(n+2))/8
** |_es affinements structuraux ménent a 0,68"M 0,32 MH' dans9 et & 0,82 Mh et 0,18
Mn”l dansl0. C(g)Mn”bas spim— 0,68 X 0,375 = 0,255 y W)Mn”hautspin: 0,32 X 4,375 = 2,975 X

etc...
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Tableau 1V.3. Constantes de Curie théoriques pouryt@ms-(Mn"xMn" 1.)(H20)]-
[MoeBrsQ2(CN)e] (Q = S 0) et Se 10)) calculées en utilisant les différentes combioiass
possibles entre Mnll/lll bas ou haut spin avec luster diamagnétique ou paramagnétique.
Ciota® = 0,68 Gunit + 0,32 Gunmn + 1 Celuster; Ciotal0 = 0,82 Ganit + 0,18 Ganin + 1 Couster

A B C D E F G H
Cwota (9) 0,575 0,95 1,215 1,59 3,295 3,67 3,935 4,31
Ciwota (10) 0,4875 0,8625 0,8475 11,2225 3,7675 4,1425 4,1275 4,5025

: Mn"gs + Mn'""'gs + cluster diamagnétique, B : Mus + Mn'''gs + cluster paramagnétique,

A

C : Mn'ss + Mn'"4s + cluster diamagnétique, D : Mus + Mn''us + cluster paramagnétique,
E : Mn'us + Mn'"'ss + cluster diamagnétique, F : M + Mn''gs + cluster paramagnétique,
G : Mn'ys + Mn""ys + cluster diamagnétique, H : Mg + Mn"'us + cluster paramagnétique

avec BS = bas spin et HS = haut spin.

e. Propriétés de luminescence

Les clusters octaédriques de molybdene possédaviEnde 24 électrons sont bien
connus pour présenter des propriétés de lumines@ors que les motifs a 23 électrons, quant
a eux, ne possedent pas de propriétés de lumiresféh 46]. SP et 10 sont effectivement
basés sur les motifs [MBr'sQ'2(CN)%]%, ils ne sont pas censés émettre méme a trésdaible
températures. La figure 1V.15 présentent les spsae luminescence des composes; 9 et
10 enregistrés a -180°C et sous irradiation UNs 350 nm).
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Figure 1V.15. Spectres de luminescence des composg® et10 enregistrés a -180°C et sous
irradiation U.V. { = 350 nm).

Les composés et8 sont luminescents tandis gdet10 ne le sont pas ce qui confirme encore
davantage le fait que ces derniers sont bien lsaséies motifs a 23 électrons.

f. Calculs théoriques (collaboration avec R. GautierlENSCR)

- Méthode expérimentale :

La théorie fonctionnelle de la densité polariséespim a été appliquée avec le code
CASTEP 16.1 [47] en utilisant la fonctionnelle PRIB]. Des corrections de dispersion ont été
ajoutées dans les calculs suivant la procédureopémppar Tkatchenko et Scheffler [49]. La
convergence a été atteinte avec une énergie deieopnimale de 500 eV. Une grille de 2 x
2 x 2 k points a été utilisée pour échantillonaezdne de Brillouin. Tous les pseudopotentiels
ultra-soft ont été générés en utilisant le génarade pseudo-potentiel OTF ultra-soft inclus
dans le code. Les effets relativistes ont été sigaur tous les éléments au cours de la
génération US-PP en résolvant I'équation relaé\gsalaire radiale de Koelling et Harmon [50].
Pendant l'optimisation de la géométrie, les pareeaalie maille et les positions atomiques

étaient libres de se relaxer.
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- Résultats :

Pour mieux comprendre les distributions de changdées métaux de transition et sur
les motifs a clusters des compo$ést 10, des calculs de DFT périodiques ont été effectués.
Puisque les positions inner peuvent étre occuparaspchalcogéne ou par un atome de brome,
un composé modele basé sur la structure cristalli#té considéré. Dans ce modele, les atomes
de soufre se trouvent sur la position Br1/S1 ajoesles autres faces de I'octaedre sont coiffées
par des atomes de brome principalement, en acgerles taux d’occupation obtenus a partir
de l'affinement structural sur monocristal. Difféte taux de césium ont été considéreés,
correspondant a la formul€s(transMn(H20)z]-[MoeBr'sS2(CN)%] (x = 0,5; 1), mais
egalement différentes configurations magnétiques. parametres de maille et les positions
atomiques ont été laissés libres ; les distandasipales sont rapportées dans le Tableau IV .4.
Peu importe le taux de césium (x = 0,5 ; 1), lesl@has présentant une configuration haut-spin
pour les atomes de manganése sont largement wéférépoint de vue énergétique. Dans le
cas de GsstransMn(H20)]-[MoeBr'sS2(CN)%], deux scénarii de distribution de charges
peuvent étre envisagémus deux supposent un transfert d'électrons talia vers les atomes
plus électronégatifs du composé. Soit un mélangé &wpns Mr'/Mn"" est présent avec un
motif a cluster possédant un VEC de 23 électrarisssul du MA est présent avec un mélange
egal de motifs a clusters a 22 et 23 électronsn@issant la faible stabilité des composés a
cluster a 22 électrons [51], le second scénarionests envisageable que le premier. Dans le
cas deCsftrans-Mn(H20),]-[Mo¢Br'sS2(CN)3%], & nouveaux deux scénarii sont envisageables :
le premier considére la présence de''Mi de motifs a 23 électrons, l'autre considére la
présence d’un mélange égal de'MmMn" avec un mélange égal de motifs & 23 et 24 élextron
Les distances optimisées dans le modéle dgtr@ss-Mn(H20)z]-[MoeBr'sS2(CN)?]
(x=0,5; 1) peuvent aider a identifier quelle dstition de charges est favorisée. Les distances
optimisées sont peu perturbées par le taux dermédans la structure, exceptée Mn-O qui
augmente fortement dans le cas de tr@8gMn(H20),]-[MosBr'sS2(CN)%]. Une telle
augmentation peut étre attribuée a un changemedégi® d’oxydation du manganése : pour
Mn", deux électrons se trouvent sur les orbitales Malors qu’il n’y en a qu'un pour Mh
Par conséquent, le caractere antiliant est renfae@ui conduit a un allongement important
des distances Mn-O da@sfransMn(H20)z]-[MoeBr'sS2(CN)%]. Ces résultats théoriques
confirment la présence de motifs a 23 électrons teEsmcomposés et 10 quel que soit le taux

de césium dans la structure.
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Taux de césium x=0,5 x=1
Mo-Mo 2,673 2,663
Mo-Si 2,416 2,422
Mo-Bri 2,623 2,631
Mo-Ca 2,161 2,144
Mn-N 1,943 1,949
Mn-O 1,981 2,276

Tableau IV.4. Distances moyennes principales optimisées dansteeles de GHrans
Mn(H20)z]-[MoeBr'eS2(CN)Y%] (x= 0,5 ; 1).

Nous sommes donc parvenus a synthétiser six noMveamposés basés sur les
motifs [Mo®Br's(CN)%]% et [MosBr'sQ2(CN)%]™ (Q = S, Se, n = 3, 4). La présence de types
structuraux stables basés sur de telles briquegcmaires hexacyanées ayant différentes
charges ouvre la voie pour la conception de maté@gacharge et porosité régulés. Concernant
les motifs [MaBr'sQ'2(CN)%]"™ : pour une charge 4e cluster est diamagnétique et luminescent
tandis que pour une charge I& cluster est paramagnétique et ne présentdgpeopriété de
luminescenceUne telle modulation des propriétés optiques etméagues induites de fagcon
réversible par réaction d’'oxydo-réduction est patierement pertinente pour I'élaboration de
matériaux hybrides fonctionnels. Il est égalemergadrtant de noter que c’est la premiere fois
gue des propriétés de luminescence sont misesaenée dans des polymeres de coordination

basés sur des hexacyanures de molybdéne.
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. COMPLEXES DE COORDINATION AUX PROPRIETES
MAGNETIQUES BASES SUR DES DIMERES DE NICKEL
(11 ET 12)

1- Synthéses et caractérisations

Une solution ammoniacale (20 mL, hE 25%) de NiGl6H.O (200 mg) est ajoutée,
dans un bécher, a une solution ammoniacale (20Mhls, & 25%) du composé a clusters
CoK2[M0eBreQ2(CN)e] (Q = S ou Se) (50 mg). La solution est agitée ueHlament puis
couverte de parafil@ et laissée a température ambiante. Apreés deus,jdes monocristaux
rouges apparaissent dans le fond du bécher. Lemeamat de ces syntheses est supérieur a 60%
et la quantité de composé obtenue a permis deseéales analyses EDS pour connaitre la
stoechiométrie des éléments lourds, de faire deeleti®scopie infra-rouge pour déterminer les
différents environnements des groupements CN, egsirer des spectres de luminescence
mais également de réaliser des mesures d’aimamtaggnétique en fonction de la température
afin de connaitre les propriétés magnétiques degpaeses. L'analyse EDS sur le composé
[{Ni(NH 3)6} 4{Ni 2(NH3)g}][M0 6BreS(CN)e]3.12H0 (11) donne : K/ Cs/Ni/ Mo /Br/S=0
/0/8,45/39,8/42,6/9,15 (pourcentages afjoes calculés=0/0/12,5/37,5/37,5/12,5).
Pour le composé [{Ni(NB)e} 4{Ni 2(NH3)s}][Mo 6BreSex(CN)s]3.12H0 (12), I'analyse EDS
donne :K/Cs/Ni/Mo/Br/S=0/0/9,59,3/41,2/10,2 (pourcentages atomiques calculés
=0/0/12,5/37,5/37,5/12,5). Les stcechditsias calculées ne correspondent pas tout a fait
aux stoechiométries attendues mais la différencecate pas 5% ce qui est acceptable compte
tenu du fait que les deux composés contiennentna#scules de solvant pouvant fausser
légerement la mesure. La spectroscopie infra-raliggure IV.c) révele deux bandes de
vibration & 2115 et 2142 chpour11 et a 2113 et 2123 chpour12 ce qui indique que dans
les deux composés, les groupements CN possédenedemonnements différents.
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2- Déterminations structurales et affinements

Les conditions d’enregistrement des taches deadiffsn et les résultats des affinements
structuraux sont présentés dans le tableau IV.pefe®). Les positions atomiques, les
occupations statistiques de chaque position dogtaphique ainsi que les facteurs de
déplacements atomiques isotropes équivalents sgnbupés dans le tableau IV.k (annexe).
Les distances inter-atomiques et les angles dmhaipertinents sont rassemblés dans le tableau
IV.I (annexe).

Les tests préliminaires (E-statistics et SpaceGrdepa plateforme WIinGX [36])
indiquent que les deux composes cristallisent darngroupe d’espace centro-symeétrique avec

une probabilité supérieure a 70% et leur groupkade estm-3m.

Les méthodes directes ont permis de trouver ungtisol dans le groupe d’espace
Im-3m pour les deux composés, en accord avec les artisctystématiques, de localiser
directement I'ensemble du motif a clusters (Mo1,2viBr1/Q1, C1, N1 et C2) excepté un des
atomes d’azote appartenant a un groupement CNgiNB localiser un des deux atomes de Ni
présents dans la maille (Nil). Par la suite, desh&ges de Fourier différence successives ont
permis de localiser 'atome d’azote manquant (&) atomes d’azote coordinant Nil (N3), le
deuxieme atome de nickel (Ni2) ainsi que les atodiasote le coordinant (N4) et enfin de
localiser 'atome d’oxygene des molécules d’eagriallisation (O1). Les atomes Mol, C1,
N1 et O1 occupent pleinement des positions spécteNyckoff (24). Mo2 et C2 occupent
pleinement des positions spéciales de Wyckofé)12ndis que Ni2 occupe cette position avec
un taux d’occupation d’un tiers afin de respeceauilibre des charges. Nil occupe pleinement
une position spéciale de Wyckoff dj8 Les positions inner correspondant aux positions
générales de Wyckoff (#B8sont occupés aléatoirement par du Br (75%) oQ@ ¢@ = S ou Se)
(25%). En effet, les ratios Br/Q ont été fixés @2B5durant les affinements pour les mémes
raisons que pour les précédents composés. Laé@udakt données n’a pas permis de localiser
les atomes d’hydrogéne autour des atomes d’oxygene.

Les formulations chimiques déduites des affinemsfrscturaux sont les suivantes :
[{Ni(NH 3)e} 4{Ni 2(NHz3)s}][M0 BrsSz(CN)e]3.12HO et [{Ni(NH3)s} 4{Ni 2(NH3)s}]-
[MoeBreSe(CN)e]3.12HO pourll et 12, respectivement, et sont en accord relatif avec le
analyses EDS.
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3- Descriptions des structures cristallines

Les composédl et 12 cristallisent dans le groupe d’espdaoe3m (n°229) avec pour
paramétres de mailla = 18,147(1) A,V = 5976(1) R, Z = 2 eta = 18,188(2) A,
V = 6016(2) &, Z = 2 pourll et 12, respectivement. lls sont basés sur les motifsisters
[MoeBr'sS2(CN)%]* et [MosBr'sSe2(CN)%]* représentés sur la Figure 1V.16. Les distances
moyennes Mo-Mo sont de 2,633(3) A et de 2,638(2)ahs11 et 12, respectivement. Les
distances Mo-L(L = Br/Q) sont comprises entre 2,577(2) A et 3@) A pourll et entre
2,587(1) A et 2,608(2) A pour2. Ces distances sont en bon accord avec celleogueouve
dans les composeés §zKo,5(EtsN)11[M0eBrsQ2(CN)e]z (Q = S, Se) [38] basés sur les mémes

motifs a clusters.

Figure 1V.16. Représentation du motif & clusters [{B0sQ2(CN)%]* (Q = S ou Se).

Les affinements structuraux indiquent que les asodeenickel sont localisés sur deux positions
de Wyckoff : Nil sur une positioncgYs, ¥, ¥4) ce qui génére huit cations [Ni®jf* par
maille et Ni2 est sur une positionel@4, %2, z) générant un octaedre d’atomes Ni2 étpnia
L’affinement du taux d’occupation de la position M2 conduit a une occupation proche de
1/3. Afin de respecter I'équilibre des chargesalex d’occupation de la position de N2 est fixé
a 1/3. Cela induit la présence de deux dimerespiZmaille. Deux hypotheses peuvent donc
étre émises concernant la position des iorts ir les six positions possibles dans 'octaédre
Nis. La premiére est I'occupation de deux positiona@htes. Cependant, ce modéle conduit
a des distances Ni-Ni de 2,241(1) et 2,226 (1) Arpgd. et 12, respectivement, ce qui est

physiqguement impossible. La seconde est I'occupatie deux positions opposées sur
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I'octaédre de nickel. Dans ce modele, les distahiesi sont égales a 3,167(1) et 3,149(1) A.
Cette gamme de distances a été déja été rappda@esa littérature pour des dimeres de nickel
[24, 27, 51-56]. Par conséquent, chaqu& Nccupe aléatoirement deux faces opposées d'un
cube de molécules d’ammoniaque formant un dimex([\¥is)s]** (Figures IV.17 et 1V.18).
Au-dela des quatre molécules d’'ammoniaque, la sptiércoordination des atomes Ni2 est
complétée par un groupement CN formant ainsi ugnient [-CN-Ni(NH)4] avec une
configuration pyramide a base carrée (Figure I\V..19nvironnement des deux cations Ni2
composant les diméres est donc composé d'un cubmaliécules d’ammoniaque et deux
groupements CN appartenant aux motifs a clustemBNsQ'2(CN)%]* (Q = S, Se) (Figure
IV.18). Les atomes Nil sont totalement coordingspamolécules d’'ammoniaque pour former
un complexe octaédrique [Ni(NW]?*. Chaque [Ni(NH)¢]>* se trouve dans un cube de
parameétresa/2 construit & partir de six motifs [MBr'sQ2(CN)%]* (Q = S, Se) et deux
complexes cubiques [MNHa3)s]** (Figure 1V.19). En chimie de coordination, il exiplus
d’'un millier de structures contenant des diméresidkel séparés par une distance comprise
entre 3 et 3,2 A (base de données CCDC) mais,ra nohnaissance, ils sont tous pontés par
des atomes qui, dans la plupart des cas, sonbxiggene [24, 51-53] ou de l'azote [54, 55]
mais peuvent étre aussi du fluor [56], du chlorg @ du brome [27]. La représentation du
cube d’ammoniaque en traits pointillés ne sigrnifs qu’il y ait des liaisons hydrogene entre
les molécules d’ammoniaque car, comme nous le mamit les calculs théoriques par la suite,
I'orientation des atomes d’hydrogéne fait que ciegbossible. Les traits pointillés entre les
atomes Ni2 représentent l'interaction magnétiquéean sein et sera discutée plus tard tout

comme la stabilité des dimeres.
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Figure IvV.17. Représentation de la maille des composés
[{Ni 2(NHz3)s} 2{Ni(NH 3)s} g][M06BreQ2(CN)s]s (Q = S, Se). Les ligands inner et CN des motifs
a clusters, les ligands NHes atomes Nil et les molécules d’eau de crisadiltin ne sont pas

représentés par souci de clarté.

Figure 1V.18. Environnement du complexe cubique {(NH3)s]** dans la structure dil.
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Figure IV.19. Représentation de I'environnement des atomes Nik d& structure dél
mettant en évidence le cube constitué de six mdtiesBr'sS2(CN)%]* et de deux complexes
cubiques [{Nk(NH3)s}] #*. L'orientation des diméres selon l'axea été choisie de facon

arbitraire. Les ligands inner sont omis pour désorss de clarté.

La structure cristalline des compoddset 12 peut étre décrite comme étant I'association de i)
complexes cubiques [MNH3)s]** basés sur des dimeéres de nickel et localiségssommets

et au centre de la maille ; ii) complexes octaédrsg[Ni(NHs)s]?" localisés dans les cubes de
paramétres/2 et iii) motifs & clusters [MBr'sQ'2(CN)%]* (Q = S, Se) localisés au centre des
faces et au milieu des arétes de la maille conduisaine formulation
[{Ni 2(NHz3)g} o{Ni(NH 3)6} e][M0eBreQ2(CN)s]s par maille. Cela correspond a deux réseaux
[Ni2(NH3)s[M0osBreQ2(CN)s]3 interpénétrés (Figure 1V.20) correspondant a unetire type
AuShs [57] dans laquelle les complexes [Ni(B)k)>* occupent les cubes de paraménkds
Cela correspond également a 0,33 complexes cubifNie€\NHs)s]** et 1,33 complexes
octaédriques [Ni(NB)s]2* par motif [MaBr'sQ'2(CN)%]*. En général, on retrouve souvent des
réseaux interpénétrés dans les cyanométallatesmpdtyues [58, 59] mais pour les
cyanométallates a clusters avec des nceud§Mvolumineux, il N’y a que tres peu de
composeés baseés sur des réseaux interpénétrésl]6Q, & chitecture dell et 12 rappelle la
structure « anti-Bleu de Prusse » du composé [ZaJHEZn[ResM03Ss(CN)g]s}.8H20
caractérisée par une maille cubique de paramé#@831 A et avec les ions Zncomme
nceuds [61b]. Dansl et 12, I'élongation du parameétre de maille (égal a 18,&418,188 A
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dansllet12, respectivement) est due a l'utilisation des dasdNp(NH3)s]** comme second

nceud et cela conduit a l'interpénétration des esea

Figure 1V.20. Représentation des deux réseaux primitifs intepénées complexes cubiques
[Ni2(NHg)s]**. Les motifs & clusters [MBr'sQ'2(CN)%]* (Q = S, Se) sont localisés au milieu
des arétes. Les orientations désordonnées possddeimeres de nickel sont représentées. Les

ligands inner et CN des motifs a clusters, lesnigaNH des atomes Nil ainsi que les

molécules d’eau de cristallisation ne sont pasasgtées par souci de clarté.

Outre les interactions ioniques entre les motifodBt'sQ'2(CN)%]* et les différents cations
Ni2* et les liaisons hydrogéne entre les molécules miamiaque et les ligands CN pontants
(C2N2---HN4 = 2,7676(1) A), la cohésion structurakt également assurée par des liaisons
hydrogene entre les molécules d’eau de cristathisat i) les groupements CN libres (O1-N1
= 2,6778(1) A et O1-N1 = 2,6664(1) A damg et 12, respectivement), ii) les molécules
d’ammoniaque de Ni2 (01-N4 = 3,1613(1) A (x2) dadst O1-N4 = 3,2193(3) A (x2) dans
12) et ii) les groupements CN pontant (O1-N2 = 3@®3 A et 01-N2 = 3,5357(1) A poud
et12, respectivement) (Figure 1V.21).
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Figure IV.21. Vue partielle du réseau de liaisons hydrogéne @asisucture dd 1. Les lignes

en pointillés rouges correspondent aux liaisonsrdg@he entre les molécules d’eau de
cristallisation et les atomes d’azote des moléadii@mmoniaque ou des groupements CN. Les
lignes bleues correspondent aux cubes de molédi@dasnoniaque contenant les diméres Ni2.

Les ligands inner ont été omis par souci de clarté.

Cela conduit a un réseau de liaisons hydrogenedayti est principalement responsable de la
stabilité des diméres [B{(NH3)s]?* et par conséquent, de la stabilité de la struchastructure
cristaline de 11 et 12 est fortement liée a «celle des composés
C9,4Ko,6(EtsN)11[M06BreQ2(CN)g]3. 16HO (Q = S, Se) [38]. En effet, ces derniers cristaiit
dans le groupe d’espafen3m (n° 221) avec comme paramétres de mailel17,1969(4) A,

V = 5085,7(2) R eta = 17,235(5) A,V = 5120(3) & pour les composés au S et Se,
respectivement. Leur structure cristalline est bamdr un réseau primitif de contre-cations
alcalins (Cs, K) et les motifs [MBr'sQ'2(CN)%]* (Q = S, Se) occupent le milieu des arétes de
la maille. Il est important de remarquer que leacstires dell et 12 sont basées sur deux
réseaux primitifs interpénétrés similaires a ceux encontrés dans
C9,4K0,6(EtaN)12[M06BreQ2(CN)g]3.16 HO (Q = S, Se) [38] ou les contre-cations alcalins o

été remplacés par les dimeéres {NHs)g]**. Un tel arrangement a déja été observé dans un
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composé similaire au rhénium a savoir [{Ni(§Henk][Ni(NH 3)4}]-[ResQs(CN)s]Cl.nH0
(Q=Seetn=2;Q=Teetn=1) [62]et1l2ont une topologie similaire a celle rencontrée
dans le Bleu de Prusse [1] et dans les composdsgalea au Bleu de Prusse basés sur des
motifs a clusters de rhénium [61b]. La structureldleet 12 rappelle celle du Bleu de Prusse
mais dans laquelle I'anion central et le métalrdadition situé au centre des faces auraient été

intervertis.

4- Propriétés magnétiques

Les mesures d’aimantation en fonction de la tenipéraont été réalisées sur un
magnétometre a SQUID entre 2 K et 270 K et soushamp magnétique constant de 2 kOe
en-dessous de 20 K et de 10 KOE au-dessus. 23¢zimgmposdl et 9,2 mg du compos@
ont été déposés dans une bande de Teflon®. Lestédldms ont été gelés a 110 K avant d’étre
placés sous vide afin d'éviter la volatilisationsdeolécules d’eau de cristallisation pour
maintenir la structure cristalline des composéaciiet Cela implique qu’une faible partie de la
masse des composeés utilisée pour les calculs ptoses molécules d’eau de cristallisation.
Des corrections diamagnétiques ont été realiséeleswaleurs de susceptibilité magnétique

molaire obtenues d’aprés les valeurs du diamagnétistrinseque de chaque atome [63].

A 270 K, les courbeguT en fonction de Ty est la susceptibilité magnétique molaire
et T est la température en Kelvin) présentent dégsurs maximales de 5,5 & mol* et
5,7 cn? K mol?! pour 11 et 12 respectivement (Figure 1V.22). Les valeurs)y@d restent
relativement constantes lors du refroidissmentles eliminuent fortement en-dessous de 11
K, atteignant des valeurs de 3,6 %k mol! et 4,1 cmd K mol! a 2 K pourll et 12
respectivement (Figure IV. 22). Une telle diminatides valeurs dguT quand la température
tend vers O pourrait étre la signature d’interaci@antiferromagnetiques et/ou des effets du
zero-field splitting des ions Rliqui est différent pour chaque type d’arrangemiéast a noter
gue la légere augmentation observée ddurers 10 K peut étre expliquée par une orientation
partielle des cristallites dans I'échantillon (RigulV.22) et/ou par un faible couplage
ferromagnétique. Tenant compte des résultats desl€ghéroriques que nous évoquerons par
la suite ainsi que le fait que I'arrangement deseales dand 1 et 12 est identique, il N’y a
aucune raison pour que le couplage magnétique kestdimeres au sein des compokget
12 soit différent. Par conséquent, nous expliguomédarement augmentation obervée dehs

a une orientation partielle des cristallistes.
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Nous avons démontré précedemment que les stractustallines dd.1 et 12 peuvent
étre décrites comme Il'association de diméres dkehibasés sur les complexes cubiques
[Ni2(NHs)g]** (un par unité formulaire) et de complexes octagms de nickel [Ni(NB)g]>*
(quatre par unité fomulaire). En considérant ce @mdtructural dans lequel tous les ion$' Ni
sont magnétiques comme le démontrent les calcalsritiues que nous présenterons par la
suite, les valeurs dg.T attendues pour les deux composés sont®acmol? (yuT =1 cn? K
mol! par NF*dans la structure) si aucune interaction magnéticest présente entre les ions
Ni2* des dimeéres [N{NHz3)s]**. Dans le cas d’un couplage antiferromagnétiqueedas Nf*
des diméres, les valeurs geT attendues sont proches de 4*dthmol™. Par conséquent la
diminution des valeurs dgwT a basse température peut étre expliquée par uplage
antiferromagnétiques entre les ions*Nides diméres, les quatre 2Nides complexes
octaédriques de nickel [Ni(N$E]?" étant paramagnétiques. Les valeurs expérimentales
obtenues a I'état paramagnétique sont légéremiéniginres a 6 cAK mol? ce qui est en partie

dd aux molécules cristallisées de solvant piégéaas tiéchantillon.

Selon Kahn [64], la dépendance en températuggn@elans le cas du magnétisme moléculaire
apparaissant dans un dimére dé*NB = 1) peut étre reproduite avec une suscepébili
magnétique moléculairgs calculée a partir de I'équation IV.1. Dans nots,@uatre centres
magnétiques indépendants, correspondants aux ceoesplectaédriques [Ni(Ngk]?*, ont
eégalement été pris en considération dans l'affimgragsi qu'un parametre représentant la

contribution non-magnétique (1} du solvant gelé dans les échantillons.

3J

22 e +5EN
Equation IV.1 1y, = ZNSTﬁ T
1+ 34T + 5gkT

avecN le nombre d’Avogadraog le facteur de Zeemapi,le magnéton de Bohk,la constante

de BoltzmannT la température en Kelvin éie parametre d’interaction isotropique.
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Figure 1V.22. Variation deyuT en fonction de T poutl (haut) etl2 (bas) avec leur courbe

affinée respective en rouge.

Les meilleurs affinements, obtenurs en fixant dar de Zeemag = 2 suggerent de faibles
interactions antiferromagnétiques J = -1,82(2)*@h-1,5(1) crit dans les diméres de nickel
[Ni2(NHs)s]** pour1l et 12 respectivement (Figure 1V.22).
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5- Calculs théoriques (collaboration avec K. Costuas «
I'Université de Rennes 1)

Afin de connaitre la géométrie exacte des mononjBli@H3)s]** au sein des diméres
[{Ni 2(NH3)s}] #* ainsi que leur stabilité mais également afin derméiner quel type de couplage
magnétique a lieu entre les dimeres, des calcuimétmues ont été réalisés sur le comgddsé

a partir des données de diffraction des rayonsrtrsnocristal.

a. Description de la méthode utilisée

Les calculs de DFT (Density Functional Theory) @té réalisés en utilisant le
programme Amsterdam Density Functional (ADF 20¥8)alioppé par Baerendsal [65-67].
Les corrections de gradients non locales d’échahge corrélations de type revPBE [68] ont
été ajoutées a la description de [Il'approximation ¢ densité locale [69].
Les effets relativistes ont été traités par le peemrdre de la théorie des perturbations a l'aide
d'un Hamiltonien de type ZORA [70, 71]. Nous avatiBsé I'ensemble de la base de données
de tous les électrons ADF QZ4p de type Slaterj-Gefire une quadruple base de tgp8TO
complétée par quatre fonctions de polarisatidfin de mieux estimer l'influence de la
fonctionnelle sur I'ordre d’énergie entre les étdésspin, nous avons également utilisé une
fonctionnelle hybride de type B3LYP [69, 72-74],uste fonctionnelle méta-hybride de type
MO06-2X [75,76]. Dans tous les cas, une base desérible des électrons a été utilisée. Les
atomes d’hydrogéne ont été ajoutés aux dimereaitsxtte la structure cristalline obtenue par
diffraction des rayons X sur monocristal. Leursrdomnées ont été optimisées en fixant les
coordonnées atomiques des autres atomes. Cet emanga été complété, dans un premier
temps, par I'ajout des groupements CN en positominale de chaque [Ni(N$]?*. Dans un
second temps, le reste des motifs a cluster debdehe, en positiotrans a été ajouté pour
compléter la structure. Dans tous les cas de figles différents états de spin ont été calculés.
Les énergies de quelgques fonctions d’onde de gspirét® obtenues en utilisant I'approche
« broken-symmetry » (BS) développée par L. Noodtenja7]. En effet, le couplage
magnétique entre les spins localisés est génératedexrit en utilisant un Hamiltonien

phénoménologique de Heisenberg :
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A= —Z, _]ij§l§1
ij

Dans les systemes avec deux centres magnétiques, Il'extraction du parametre
magneétique est bien connue. L'intégrale d’échangs dalculée a partir des énergies de I'état
de spin quintuplet et le systeme singulet “brokgmisetry » (Q) et le singulet « broken-
symmetry » [78].

b. Résultats

Le cation [Ni(NH)s]?" du complexe cubique [NINHs)s]*" extrait des données de
diffraction des rayons X sur monocristal présemteatrangement quasi plan carré. L'état de
spin de I'entité isolée est assimilé a une coqddlenée dans un état de spin singulet (I'état
triplet est supérieur en énergie de 0,288 eV) cormeiee a été établi dans les manuels pour un
centre métallique a 16 électrons. Le calcul dedigie totale pour le dimére [{Ni(Nd} 2]
révele que I'énergie de répulsion entre les monesi(NHs)4]?* est supérieure a 12 eV, cet
arrangement n’est donc pas réaliste car trop itesthtaddition du groupement CN en position
terminale du monomere [Ni(N$#]?* pour former le fragment [-CN-Ni(N#k] en configuration
pyramide a base carré, modifie drastiquement ceitactéristique. Il est uniqguement stable
dans une configuration d’état de spin triplet. lamwergence de I'énergie du champ auto-
cohérent était inaccessible pour la configuratititad de spin singulet en raison de la quasi-
dégénérescence des deux orbitales moléculairepliesélevées. Plusieurs procédures de
minimisation ont été essayées de maniére a intredess parameétres de changement de niveau
des énergies croissantes. L'association de deux omeres conduit au dimere
[{Ni(CN)(NH 3)4}2]?* qui a été considéré dans son plus haut état de @pst-a-dire I'état de
spin quintuplet. Dans cette configuration, la dnde spin est principalement localisée sur les
atomes de nickel (de 1,40 a 1,58 électrons enifande la fonctionnelle utilisée) mais aussi
délocalisée sur les groupements CN (de 0,23 adle®Trons) et dans une moindre mesure, sur
les ligands NH (de 0,05 a 0,06 électrons par N). Afin d’évalecbuplage magnétique entre
chaque monomere dans cet arrangement, les cortfapngades états de spin par « broken
symmetry » ont été calculées. Pour les trois foncielles utilisées, cet état est plus stable
révélant un couplage antiferromagnétique entre@someres dans une gamme comprise entre
-6 et -12 crit. Il est & noter que ces valeurs sont trés probadie surestimées car pour des
raisons de temps de calcul trop longs, les motiisisters n'ont pas été pris en compte dans les

157



calculs ce qui aurait eu pour conséquence de daniawdensité électronique autour des atomes
de nickel et donc diminuer les valeurs du coupkgderromagnatique. En tenant compte des
résultats des calculs théorigues, le remplissagetis ferromagnétiques des diméres devrait
déja se produire a basse température. Fait inergseule la contribution paramagnétique du
complexe [Ni(NH)s]?* est mesurée. Pour comprendre cet écart appdrintt considérer que
les dimeres de nickel sont organisés dans un amnaegt cubique et peuvent étre alignés de
maniére aléatoire suivant les ax®d ou c. En effet, di a I'encombrement stérique par les
ligands NH, une fois qu’un atome de nickel (Ni2) occupe ssitpmn, I'autre atome de nickel
devra obligatoirement se placer sur la positiomespondant a la face opposée du cube formée
par les huit molécules d’ammoniaque (Figure IV.2Bar conséquent, les moments
magnétiques des dimeres s’annulent mutuellementd@tine une réponse globale

diamagnétique.

Les calculs théoriques ont également permis d’dpéinmes positions des atomes d’hydrogene
des ligands NEldémontrant ainsi que les dimeres sont stabilisésips liaisons hydrogene
entre les groupements CN non-pontant (C1N1) eateses d’hydrogenes des ligands NH
(d CIN1---HN4 = 2.7676(1) A darisl) (Figure 1V.23).

Figure IV.23. Représentation du dimére [{MNHs)s}]** dans la structure dél aprés
optimisation des postions des atomes d’hydrogénegbeuls théoriques. Cela met en évidence
gue la stabilité des diméres est principalement dug liaisons hydrogéne entre les

groupements CN libres (non-pontant) et les atorfegltbgene des ligands NH
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Deux nouveaux composés, a savoir [{Ni(Byé}4{Ni 2(NH3)s}]-
[M06BrsQ2(CN)e]3.12H0 (Q = S, Se), ont été synthétisés. lls sont baisésassociation de
complexes octaédriques de nickel [Ni()é?*, de diméres de nickel [MNH3)s]*" stabilisés
par liaisons hydrogéne et de motifs & clusterssprieQ'2(CN)%]* localisés au centre des faces
et au milieu des arétes de la maille. Leur strecpeut étre décrite comme la combinaison de
deux réseaux primitifs [M{NH3)s][M0oeBreQ2(CN)s]s interpénétrés. Des mesures
d’aimantation en fonction de la température ontrpeide mettre en évidence d’'un point de vue
qualitatif que les composés présentent bien stk piramagnétiques de 11 a 270 K et qu’en-
dessous de 11 K un couplage antiferromagnétiquarafientre les atomes Ni2 des diméres
[Ni2(NH3)s]**. Les valeurs expérimentales de J obtenues agdidésmént des courbes gaT
en fonction de T sont de -1,82(2) ¢rat -1,5(1) crit pourl1let12respectivement. Les calculs
théoriques confirment la présence d’interactionfernomagnétiques au sein des dimeres de
nickel & basse température avec des valeurs denprises entre -6 et -12 chmais trés
probablement surestimées. Il y a donc un bon aceohe les données expérimentales et les

calculs théoriques.

Dans ce chapitre nous avons rapportés six nouveamposes basés sur des motifs a
clusters hexacyanés [MBr's(CN)%]2, [MosBr'sQ'2(CN)%]*™* (Q = S, Se; n = 3, 4) et des
métaux de transition. La réaction entre les matifusters et des ions Kfrou Fé* conduit a
des composés présentant des structures cristaliDesimilaires. Une comparaison des
distances interatomiques au sein des différentsposés, des mesures magnétiques et de
luminescence ainsi que des calculs théoriques emhip de démontrer que les composés
Cs{Mn"xMn""1,][MoBrsQ2(CN)g] (Q = S, Se) sont basés sur les motifs §B&Q'2(CN)%]>
(VEC = 23) et que les atomes de manganése présemievalence mixte MA' au sein des
composés. La réaction entre les motifs a clustede®ions C& conduit a une structure 3D
compacte due a la configuratiois des molécules d’eau autour du Cd. Enfin, la réaatntre
les motifs & clusters [MB8r'sQ2(CN)%]* (Q = S, Se) et des ionsXNien milieu ammoniacal
conduit & des composeés présentant une structurgueubomposée de deux réseaux primitifs
interpénétrés et dans lesquels des diméres del smkistabilisés par liaisons hydrogene. Des

mesures magnétiques et des calculs théoriqueseomtigode démontrer que I'ensemble des
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Ni2* présentaient un comportement paramagnétique 2i@ret 11 K et qu’en dessous de 11

K un couplage antiferromagnétique avait lieu etgsgons Nf* au sein des diméres.
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ANNEXES CHAPITRE IV

Tableau IV.a. Récapitulatif des données des affinements structultas composéset 6.

résiduelle positive et

négative (e. X)

[transMn(H20)] [trans-Fe(H:0):]
[MoeBrs(CN)e] (5) [MoeBrs(CN)e] (6)
Formule empirique €12MnMosBrsNeO2 CeHaFeMasBrsNsO:
Masse molaire (g.md) 1461,94 1462,32
Taille du cristal (mr#) 0,09 x 0,09 x 0,04 0,11 x 0,08 x 0,03
Couleur du cristal orange orange
Systeme cristallin orthorhombique orthorhombique
Groupe d’espace Imma(n°74) Imma(n°74)
a:b:c(A) 19,5758(4) ; 10,4102(4) ; 19,473(4) ; 10,317(2) ;
T 13,7808(5) 13,749(3)
a;f;y(°) 90;90; 90 90;90;90
Volume (A% 2808,4(2) 2762(1)
z 4 4
Densité calculée (g.cA) 3,448 3,508
Coefficient d ialbsorptlon U 14,42 14,73
(mn)
F(000) 2604 5552
A (A) 0,71073 0,71073
T (K) 150 150
Domaine angulaire de 2,96 & 27,49 de 2,47 & 27,55
26 (°)
Nb de refI(,ectlons 13490 5410
collectées
N'b d'e reflections 1749 1761
indépendantes
Nb de reflections
observées 1709 1412
[ > 20(1)]
Donnees / contraintes / 17490/ 80 1761/0/70
parameters affinés
Goodness-of-fit sur les’F 1,367 1,116
R1;oR2 0,055 ; 0,127 0,179; 0,453
Ri;oR (toutes les 0,056 ; 0,128 0,153 ; 0,431
données)
Densité électronique
2,309 ; -2,091 7,22 ;-6,09
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Tableau IV.b. Paramétres atomiques, facteurs de déplacementcatensiotropes équivalents

(A?) et occupation statistique de chaque site crigjediphique pour les composgst 6.

Atom Site x y z Occ. U(eq)

5

Mol 8 0,20052(6) 1/4 0,63444(9) 1,00 0,0104(3)
Mo2 16 0,30751(5) 0,37651(9) 0,70034(6) 1,00 0,0148(2)
Brl g 0,31393(8) 1/4 0,53823(11) 1,00 0,0246(5)
Br2 16 0,20186(7) 0,49917(11) 0,63655(9) 1,00 0,0261(3)
Br3 g 0,08827(8) 1/4 0,7337(1) 1,00 0,0233(5)
Mn e 12 3/4 0,6355(3) 1,00 0,0184(9)
c1 g 0,1404(9) 14 0,501(1) 1,00 0,020(4)
N1 8 0,105(1) 1/4 0,433(1) 1,00 0,040(6)
c2 1§ 0,3787(7) 0,526(1) 0,648(1) 1,00 0,044(4)
N2 1§ 0,420(6) 0,599(1) 0,630(1) 1,00 0,044(4)
o1 e 12 1/4 0,4707(15) 1,00 0,058(9)
02 % 12 1/4 0,799(2) 1,00 0,059(9)

6

Mol g 0,2000(2) 14 0,6350(3) 1,00 0,010(1)
Mo2 16 0,3079(2) 0,3780(3) 0,7005(2) 1,00 0,0154(9)
Brl g 0,3140(3) 14 0,5382(4) 1,00 0,022(2)
Br2 1§ 0,2016(2) 0,5000(4) 0,6365(3) 1,00 0,022(1)
Br3 8 0,0877(3) 14 0,7332(4) 1,00 0,022(2)
Fe & 12 3/4 6376(10) 1,00 0,021(3)
c1 g 0,139(2) 1/4 0,503(4) 1,00 0,010(9)
N1 g 0,106(4) 1/4 0,432(5) 1,00 0,04(2)
c2 14 0,380(2) 0,521(4) 0,648(3) 1,00 0,025(9)
N2 16 0,421(2) 0,607(4) 0,631(3) 1,00 0,030(8)
o1 % 12 304 0,476(6) 1,00 0,043)

02 % 12 3/4 0,790(6) 1,00 0,08(5)
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composeéS et 6.

5

Mo1-Mo2 2,635(1) Mo2-Bril 2,596(2) Mol-C1-N1 | 176,1(2)
Mo1-Mo2* 2,635(1) Mo2-Br2 2,585(2) Mo2-C2-N2 | 172,8(1)
Mo1-Mo2%23 2,635(1) (x2) Mo2-Brg 2,592(1) Mn1-N2-C2 | 165,2(1)
Mo2-Mo2 2,634(1) Mo2-Br#? 2,593(2)

Mo2-Mo272 2,635(1) Mo2-C2 2,21(1)

Mo1-Brl 2,586(2)

Mo1-Br2 2,594(1) Mn-N2 2,22(1)

Mo1-Br2# 2,594(1) Mn-NZ2 456 2,22(1) (x3)

Mo1-Br3 2,588(2) Mn-O1 2,27(2)

Mo1-C1 2,20(2) Mn-O2 2,25(3)

6

Mo1-Mo2 2,640(5) Mo2-Brl 2,596(6) Mol-C1-N1 | 180(5)
Mo1-Mo2* 2,640(5) Mo2-Br2 2,578(5) Mo2-C2-N2 | 171(4)
Mol-Mo2¢23 | 2,624(5) (x2) Mo2-Brg 2,577(5) Fe-N2-C2 166(4)
Mo2-Mo2# 2,641(4) Mo2-Br#? 2,590(6)

Mo2-Mo2%2 2,634(5) Mo2-C2 2,16(4)

Mo1-Brl 2,588(7)

Mo1-Br2 2,580(4) Fe-N2 2,13(4)

Mo1-Br2# 2,580(4) Fe-N9456 2,13(4) (x3)

Mo1-Br3 2,570(7) Fe-O1 2,22(8)

Mo1-C1 2,17(2) Fe-02 2,10(8)

Tableau IV.c. Distances inter-atomiques (8het angles de liaisons (°) dans les structures des

Opérations de symétrie pour générer les atomesaguis :

#1 : X,-y+1/2,z #2 : -x+1/2,y,-z+3/2 #3 : -x+1/2,-y+1/2,-z+3/2 #4 : -x+1,-y+3/2,z
#5:-x+1,y,Zz #6 : X, 3/2-y, z

167



transmittance (%)

06 = 1

3500

Figure IV.a. Spectres |.R. des composégoir) et8 (rouge).

3000 2500 2000 1500
nombre d'ondes (cm-1)

1000 500

Tableau IV.d. Récapitulatif des données des affinements structutas composéset 8.

[cis-Cd(H0)2] [cis-Cd(H0)2]
[Mo6BreS(CN)s] (7) [MoeBreSe(CN)e] (8)
Formule empirique €H10CdM0sBreS:NeO4 CsH10CdMosBreSeNeO4
Masse molaire (g.md) 1461,82 1555,62
Taille du cristal (mr#) 0,05 x 0,04 x 0,02 0,12 x 0,11 x 0,08
Couleur du cristal orange orange
Systéme cristallin Trigonal Trigonal
Groupe d’espace P3:21(n°152) P3:21(n°152)
a:b:c(d) 13,2013(6) ; 13,2013(6) ; 13,2807(5) ; 13,2807(5) ;
T 14,1296(6) 14,1753(6)
a;f;y(°) 90;90; 90 90;90;90
Volume (A3) 2132,5(2) 2165,2(2)
z 3 3
Densité calculée (g.cA) 3,391 3,556
Coefficient d ibsorptlon U 11.896 14,003
(mm™)
F(000) 1956 2064
A (A) 0,71073 0,71073
T (K) 150 150
Doma'znee (‘:’,‘)ng“'a"e de 2,29 & 27,47 de 2,28 & 27,52
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Nb de reflections

, 8908 8186
collectées
N_b d,e reflections 3250 3083
indépendantes
Nb de reflections
observées 2238 2963
[1 > 25(D)]

Données / contraintes /

o 3250/1/131
parameters affinés

3283/2/130

négative (e. X)

Goodness-of-fit sur les’F 1,072 1,062
R::oR2 0,058 ;0,127 0,051:0,117
RujoR; (toutes les 0,088 : 0,135 0,057 0,121
données)
Densité électronique
résiduelle positive et 1,560 ; -1,676 1,773 ;-1,236

Tableau IV.e. Parameétres atomiques, facteurs de déplacementcatensiotropes équivalents

(A?) et occupation statistique de chaque site crigjediphique pour les composést 8.

Atom Site X y z Occ. U(eq)

-

Mol D 0,4946(2) 0,4946(2) 1/2 1,0 0,0335(7)
Mo2 6c 0,3763(2) 0,3321(2) 0,6265(1) 1,0 0,0290(5)
Mo3 D 0,2135(2) 0,2135(2) 1/2 1,0 0,0291(6)
Mo4 6c 0,2754(1) 0,4319(2) 0,5358(1) 1,0 0,0244(5)
Bri 6c 0,4362(2) 0,5471(2) 0,6594(2) 0,75 0,0404(9)
S1 & 0,4362(2) 0,5471(2) 0,6594(2) 0,25 0,0404(9)
Br2 6c 0,1602(2) 0,2703(2) 0,6605(2) 0,75 0,0368(8)
S2 & 0,1602(2) 0,2703(2) 0,6605(2) 0,25 0,0368(8)
Br3 6c 0,1158(2) 0,3124(3) 0,4103(2) 0,75 0,0382(9)
S3 & 0,1158(2) 0,3124(3) 0,4103(2) 0,25 0,0382(9)
Br4 6c 0,3945(3) 0,5926(2) 0,4109(2) 0,75 0,0438(9)
S4 & 0,3945(3) 0,5926(2) 0,4109(2) 0,25 0,0438(9)
Cc1 D 0,658(8) 0,658(8) 1/2 1,0 0,18(1)

N1 D 0,748(6) 0,748(6) 1/2 1,0 0,18(1)
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c2 & -0,086(2) 0,595(3) 0,442(1) 1,0 0,060(9)
N2 6c -0,091(2) 0,587(3) 0,523(2) 1,0 0,081(9)
c3 D 0,065(5) 0,065(5) 1/2 1,0 0,18(1)
N3 D -0,022(5) -0,022(5) 1/2 1,0 0,18(1)
ca & 0,180(2) 0,520(2) 0,582(1) 1,0 0,045(8)
N4 6c 0,126(2) 0,564(3) 0,606(1) 1,0 0,045(7)
Ccd1 R 0 0,6152(1) 2/3 1,0 0,0300(6)
o1 & 0,123(2) 0,807(2) 0,613(2) 1,0 0,11(1)
02 & 0,310(1) 0,850(2) 0,503(1) 1,0 0,074(8)
8

Mol D 0,4938(2) 0,4938(2) 1/2 1,0 0,0341(5)
Mo2 6c 0,3758(1) 0,3316(2) 0,62665(9) 1,0 0,022(
Mo3 D 0,2134(2) 0,2134(2) 1/2 1,0 0,0283(5)
Mo4 6c 0,2751(1) 0,4313(1) 0,53613(9) 1,0 0,02%9(
Bril 6c 0,4357(2) 0,5461(2) 0,6600(1) 0,75 0,0433(6)
Sel & 0,4357(2) 0,5461(2) 0,6600(1) 0,25 0,0433(6)
Br2 6c 0,1606(2) 0,2701(2) 0,6607(1) 0,75 0,087
Se2 & 0,1606(2) 0,2701(2) 0,6607(1) 0,25 0,087
Br3 6c 0,1166(2) 0,3126(2) 0,4103(1) 0,75 0,0247(
Se3 & 0,1166(2) 0,3126(2) 0,4103(1) 0,25 0,0247(
Bra 6c 0,3932(2) 0,5907(2) 0,4111(2) 0,75 0,08D8(
Se4 & 0,3932(2) 0,5907(2) 0,4111(2) 0,25 0,05p8(8
c1 D 0,659(2) 0,659(2) 1/2 1,0 0,18(1)
N1 D 0,745(3) 0,745(3) 1/2 1,0 0,18(1)
c2 & -0,088(2) 0,599(3) 0,445(1) 1,0 0,058(8)
N2 6c -0,094(2) 0,584(2) 0,524(1) 1,0 0,070(8)
c3 D 0,051(2) 0,051(2) 1/2 1,0 0,18(1)
N3 D -0,036(2) -0,036(2) 1/2 1,0 0,18(1)
ca & 0,183(2) 0,521(2) 0,581(1) 1,0 0,048(8)
N4 6c 0,127(2) 0,563(2) 0,608(1) 1,0 0,052(7)
cd1 R 0 0,6132(1) 2/3 1,0 0,0318(5)
o1 & 0,124(2) 0,805(2) 0,615(2) 1,0 0,10(1)
02 & 0,311(1) 0,840(1) 0,5025(8) 1,0 0,045(5)
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Tableau IV.f. Distances inter-atomiques (&) et angles de liaisons (°) dans les structures des

composeg et 8.

2
Mo1-Mo2 2,625(1) Mo3-L2 2,594(3) Mo1-C1-N1 | 180(9)
Mo1-Mo2? 2,625(1) Mo3-L%2 2,594(3) Mo2%-C2-N2 | 170(3)
Mo1-Mo4 2,631(3) Mo3-L3 2,581(4) M03-C3-N3| 180(7)
Mo1-Mo4? 2,631(3) Mo03-L3%2 2,581(4) Mo4-C4-N4 | 178(2)
Mo2-Mo3 2,626(3) Mo03-C3 1,96(3) Cd1-N2-C2 | 150(2)
Mo2-Mo4 2,628(3) Mo4-L1 2,577(3) Cd1-N4-C4 | 169(2)
Mo2-Mo4?2 2,628(3)

Mo3-Mo4 2,622(3) Mo4-L2 2,594(3)

Mo3-Mo4?2 2,622(3) Mo4-L3 2,598(4)

Mo1-L1 2,585(3) Mo4-L4 2,598(3)

Mo1-L1%2 2,585(3) Mo4-C4 2,20(3)

Mo1-L4 2,591(4) Cd1-01 2,35(2)

Mo1-L4%2 2,591(4) Cd1-Of 2,35(2)

Mo1-C1 2,16(10) Cd1-N2 2,30(2)

Mo2-L1 2,580(3) Cd1-N# 2,30(2)

Mo2-L2 2,590(4) Cd1-N4 2,26(2)

Mo2-L372 2,593(3) Cd1-N# 2,26(2)

Mo2-L4%2 2,600(4)

Mo02-C2? 2,16(2)

8

Mo1-Mo2 2,635(2) Mo3-L2 2,603(2) Mo1-C1-N1 | 180(3)
Mo1-M02? 2,635(2) Mo3-L92 2,603(2) Mo2%-C2-N2 | 168(2)
Mo1-Mo4 2,642(3) Mo3-L3 2,588(3) M03-C3-N3 | 180(2)
Mo1-Mo4? 2,642(2) Mo3-L%2 2,588(3) Mo4-C4-N4 | 176(2)
Mo2-Mo3 2,638(2) Mo03-C3 2,16(3) Cd1-N2-C2 | 150(2)
Mo2-Mo4 2,638(3) Mo4-L1 2,590(3) Cd1-N4-C4 | 170(2)
Mo2-Mo4?2 2,643(2) Mo4-L2 2,600(3)

Mo3-Mo4 2,634(2) Mo4-L3 2,603(3)

Mo03-Mo4?2 2,634(3) Mo4-L4 2,601(3)

Mo1-L1 2,600(3) Mo4-C4 2,19(3)

Mo1-L1%2 2,600(3) Cd1-01 2,35(2)

Mo1-L4 2,598(3) Cd1-Of 2,35(3)

Mo1-L4%2 2,598(3) Cd1-N2 2,31(2)

Mo1-C1 2,19(3) Cd1-Ng! 2,31(2)

Mo2-L1 2,589(3) Cd1-N4 2,26(3)

Mo2-L2 2,595(3) Cd1-N# 2,26(3)

Mo2-L372 2,596(3)

Mo2-L472 2,601(3)

Mo02-C2? 2,21(2)

Opérations de symétrie pour générer les atomesaguis :

#1: -X, -X+y, -z+4/3 ; #2:y,X,-z+1; #3y+1, x-y+1, z+1/3; #4:-x+y, -x+1, z-1/3.
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Figure IV.b. Spectres I.R. des compogfoir) et10 (rouge).

Tableau IV.g. Récapitulatif des données des affinements structutas composéset 10.

Coedtrans-(Mn o egMin™ 30)
(H20)2][M0o6BrsS2(CN)e] (9)

Cogqtrans-(Mri"o gaMn* "o 19)
(H20)2][Mo6BreS(CN)g] (10)

Formule empirique

Cs.6Mn*geVin™g 32

CssMn*o gaMn*!g 15

CeHaM06BrsS:NeO2 CsHaMoeBrsSeNsO2
Masse molaire (g.md) 1456,022 1568,76
Taille du cristal (mr#) 0,20 x 0,14 x 0,08 0,20 x 0,15 x 0,05
Couleur du cristal rouge rouge
Systeme cristallin orthorhombique orthorhombique
Groupe d’espace Imma(n°74) Imma(n°74)
a:b:c(A) 19,5490(8) ; 10,3084(4) ; 19,616(1) ; 10,2909(7) ;
T 13,7398(5) 13,8615(8)
a;f;y(°) 90;90; 90 90;90; 90
Volume (A% 2768,8(2) 2798,2(3)
z 4 4
Densité C?Iculee 3.483 3.714
(9.cnt)
Coefficient
d’absorption g (mm) 12,770 15272
F(000) 2600 2776
A (A) 0,71073 0,71073
T (K) 150 298
Doma'zrg (?)r'g”'a're de 3,46 4 40,35 de 2,46 & 27,51
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Nb de reflc,ectlons 15682 4299
collectéees
N.b d,e reflections 4642 1742
indépendantes
Nb de reflections
observées 3353 1274
[I > 205(1)]
Données / contra.un,tes/ 464210/ 88 1742/0/85
parameters affines
-of-fit les
Goodnesizo it sur le 1,052 1,015
Ri  0R> 0,038; 0,104 0,030 ; 0,065
Ri;oR; (toutes les 0,064 ; 0,112 0,050 ; 0,070
données)
Densité électronique
résiduelle positive et 3,638 ; -2,197 1,694 -1,386
négative (e. &)

Tableau IV.h. Paramétres atomiques, facteurs de déplacementcatensiotropes équivalents

(A?) et occupation statistique de chaque site crigjediphique pour les composgst 10.

Atom Site X y z Occ. U(eq)

9

Mol 8i 0,30244(2)| 3/4 0,63651(3) | 1,0 0,0102(1)
Mo2 16 0,30696(2) 0,62257(2) | 0,80194(2) |1,0 0,0114(1)
Brl 8i 0,41123(3)| 3/4 0,74095(5) | 0,5 0,0159(2)
S1 8i 0,41123(3)| 3/4 0,74095(5) | 0,5 0,0159(2)
Br2 16 0,30045(2) 0,49724(3) | 0,63801(3) |0,83 0,0158(1)
S2 16 0,30045(2)| 0,49724(3) | 0,63801(3) | 0,17 0,0158(1)
Br3 8i 0,19028(3)| 3/4 0,53507(4) |0,83 0,0148(1)
S3 8i 0,19028(3)| 3/4 0,53507(4) |0,17 0,0148(1)
Mn 4e 1/2 1/4 0,87747(7) | 1,0 0,0124(2)
c1 8i 0,3686(3) | 3/4 0,5076(4) 1,0 0,019(1)
N1 8i 0,4073(3) | 3/4 0,4427(4) 1,0 0,032(1)
c2 16 0,3788(2) | 0,4749(4) 0,8554(3) 1,0 0,025(1)
N2 16 0,4206(2) | 0,3999(4) 0,8754(3) 1,0 0,032(1)
o1 4e 1/2 1/4 0,7151(5) 1,0 0,052(3)
02 4e 1/2 0,287(1) 1,0384(6) 1,0 0,041(4)
Csl 8h 1/2 1,0152(1) 0,4275(1) 0,337 | 0,0429(4)
10

Mol 8i | 0,30167(3)| 3/4 0,63643(5) | 1,0 0,0170(2)
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Mo2 16 0,30704(2) 0,62183(5) | 0,80109(3) | 1,0 0,0180(2)
Bri 16 0,41143(3)| 3/4 0,73925(6) | 0,75 0,0289(3)
Sel 16 0,41143(3)| 3/4 0,73925(6) | 0,25 0,0289(3)
Br2 8i 0,29971(3) 0,49657(6) | 0,63816(5) | 0,75 0,0288(2)
Se2 8i 0,29971(3) 0,49657(6) | 0,63816(5) | 0,25 0,0288(2)
Br3 8i 0,18944(4) 3/4 0,53715(6) | 0,75 0,0278(3)
Se3 8i 0,18944(4) 3/4 0,53715(6) | 0,25 0,0278(3)
Mn de 1/2 1/4 0,87469(12) | 1,0 0,0183(5)
C1 16 0,3676(4) | 3/4 0,5089(6) | 1,0 0,033(3)
N1 16 0,4070(4) | 3/4 0,4459(6) | 1,0 0,054(3)
C2 8i 0,3785(3) | 0,4738(6) | 0,8543(5) | 1,0 0,036(2)
N2 8i 0,4208(2) | 0,3998(5) | 0,8740(4) | 1,0 0,043(2)
o1 de 1/2 1/4 0,7114(6) | 1,0 0,062(4)
02 de 1/2 1/4 1,0349(6) | 1,0 0,094(6)
Csl gh 1/2 1,0104(2) | 0,43955(19) | 0,408 | 0,0879(8)
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Tableau IV.i. Distances inter-atomiques (8 et angles de liaisons (°) dans les structures des

compose® et 10.

9

Mo1-Mo2 2,6267(5) Mo2-L1 2,5657(6) Mo1-C1-N1 | 175,8(5)
Mo1-Mo2# 2,6267(5) Mo2-L#2 2,5998(5) Mo02-C2-N2 | 173,1(4)
Mo1-Mo223 | 2,6485(5) (x2) Mo2-L2 2,5997(5) Mn1-N2-C2 | 166,9(4)
Mo2-Mo2. | 2,6272(3) Mo2-L& 2,5968(6)

Mo2-Mo2?2 | 2,6451(5) Mo2-C2 2,198(4)

Mo1-L1 2,5656(7) Mn1-N2 2,191(4)

Mo1-L2 2,6059(3) Mn1-N2*5.6 2,191(4) (x3)

Mo1-L2# 2,6059(3) Mn1-O1 2,231(7)

Mo1-L3 2,5981(7) Mn1-02 2,244(8)

Mo1-C1 2,193(6) Mn1-0% 2,244(8)

10

Mo1-Mo2 2,6382(8) Mo2-L1 2,5822(7) Mo1-C1-N1 | 174,7(7)
Mo1-Mo2* 2,6382(8) Mo2-L#? 2,5992(8) Mo02-C2-N2 | 172,4(5)
Mo1-Mo223 | 2,6528(7) (x2) Mo2-L2 2,6044(8) Mn1-N2-C2 | 166,4(6)
Mo2-Mo2t | 2,6380(7) Mo2-L& 2,6023(9)

Mo2-Mo2*2 2,6484(6) Mo2-C2 2,198(6)

Mo1-L1 2,5821(9) Mn1-N2 2,189(5)

Mo1-L2 2,6084(6) Mn1-N25. 6 2,189(5) (x3)

Mo1-L2% 2,6084(6) Mn1-01 2,263(8)

Mo1-L3 2,596(1) Mn1-02 2,221(8)

Mo1-C1 2,190(8)

Opérations de symétrie pour générer les atomesaguis :

#1: X, -y+3/2, 2 ; #2 1 -x+1/2,y, -z+3/2 ; #3 +M2, -y+3/2, -z+3/2 ; #4 : X, -y+1/2, z;
#5:-x+1,y, z; #6 : -x+1, -y+1/2, z.
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Tableau IV.j. Récapitulatif des données des affinements structultes composékl et 12

[{Ni(NH 3)e} 4{Ni 2(NHz3)g}]
[M0oeBrsS(CN)g)3.12H0 (11)

[{Ni(NH 3)e} 4{Ni 2(NH3)g}]
[MoeBrsSe(CN)g]3.12H0 (12)

Formule empirique

NMo018Br18SsC18N50012H120

NisMo018Br1sSeCi18Ns0012H120

Masse molaire

1 4939,56 5220,96
(g.mof~)
Taille du cristal 0,21 x 0,20 x 0,04 0,40 x 0,25 X 0,24
(mm?)
Couleur du cristal rouge rouge
Systeme cristallin cubique cubique
Groupe d’espace Im-3m (n°221) Im-3m (n°221)
a;b;c(A) 18,147(1) 18,188(1)
a;p;y(©) 90;90; 90 90;90; 90
Volume (A3) 5976(1) 6016(2)
yA 2 2
Densité calculée 2 678 2815
(g.cnt®) ’ ’
Coefficient
d’absorption 8,909 10,560
(mn)
F(000) 4408 4624
A (A) 0,71073 0,71073
T (K) 298 298
Doma'znee (‘?,‘)”9“'6‘”3 de 2,25 & 24,257 de 2,743 & 30.631
Nb de refI('ectlons 9270 11018
collectées
N.b d'e reflections 512 906
indépendantes
Nb de reflections
observées 433 577
[1 > 25(1)]
Données /
contraintes / 512/1/47 906/1/47
parameters affinés
Goodness-of-fit sur 1151 1,065
les P
R1; oR2 0,0701 ; 0,1847 0,0542 ; 0,1348
Ru ;R (toutes les 0,0803 ; 0,2000 0,0991 : 0,1594
données)

Densité électronique
résiduelle positive et

négative (e. X)

2,501; -1,144

1,978 ; -0,928
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Tableau IV.k. Paramétres atomiques, facteurs de déplacementcatensiotropes équivalents

(A?) et occupation statistique de chaque site crigjediphique pour les composEsket 12

11

Atome Site x y z Occ. U(eq)

Mol 20 0,4273(1) 0,4273(1) 0 1 0,047(2)
Mo2 12 ¥ Y 0,1022(2) 1 0,055(2)
Brl 44 ¥ 0,3566(1) -0,0999(2) 0,75 0,077(2)
S1 48 0,3566(1) -0,0999(2) 0,25 0,077(2)
C1l 20 0,3422(7) 0,3422(7) 0 1 0,080(6)
N1 240 0,2981(7) 0,2981(7) 0 1 0,121(9)
C2 12 ¥ 7 0,226(3) 1 0,12(2)
N2 12 ¥ Y 0,283(2) 1 0,6(2)

N3 4& 0,292(1) 0,1735(7) 0,1735(7) 1 0,143(7)
N4 16 0,4177(8) 0,4177(8)  0,4177(8) 1 0,28(3)
01 20 0,194(1) 0,194(1) 0 1 0,30(2)
Nil 8c Ya Ya Ya 1 0,081(1)
Ni2 122 % 7 0,413(1) 0,33 0,146(7)
12

Atome Site x y z Ocec. U(eq)
Mol 20 0,4273(1) 0,4273(1) 0 1 0,047(2)
Mo2 12 ¥ Ys 0,1023(2) 1 0,054(2)
Brl 44 ¥ 0,3560(1) -0,0991(2) 0,75 0,077(2)
Sel 48 0,3560(1) -0,0991(2) 0,25 0,077(2)
C1l 20 0,340(1) 0,340(1) 0 1 0,11(2)
N1 20 0,298(1) 0,298(1) 0 1 0,15(2)
C2 12 ¥ 7 0,231(4) 1 0,12(2)
N2 12 % Y 0,278(5) 1 0,27(4)
N3 4&  0,294(2) 0,176(2) 0,176(1) 1 0,15(2)
N4 16  0,4180(8) 0,4180(8) 0,4180(8) 1 0,32(6)
01 2h  0,197(2) 0,197(2) 0 1 0,6(2)
Nil 8 Ya Ya Ya 1 0,098(3)
Ni2 12 % 7 0,413(2) 0,33 0,17(2)
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Tableau IV.l. Distances inter-atomiques (8 et angles de liaisons (°) dans les structures des

composédletl2

11

Mo1-Mo1# 2,637(3) C2-N2 1,09(2)
Mo1-Mo2* 2,629(3) Nil-N3 2,08(3)
Mo1-Br1/SF345 2,577(2) Ni-Ni 3,1696(2)
Mo2-Br1/St14e 2,615(3) N1-C1-Mol 180(3)
Mo1-C1 2,22(3) N2-C2-Mo2 180(3)
Mo2-C2 2,19(6) C2-N2-Ni2 180,00(1)
C1-N1 1,11(4)

12

Mo1-Mo1#! 2,643(2) C2-N2 1,16(2)
Mo1-Mo2% 2,632(2) Nil-N3 2,12(2)
Mo1-Br1/Sef*4>  2,587(1) Ni-Ni 3,1485(1)
Mo2-Br1/Sef!46 2 .608(2) N1-C1-Mol 180(1)
Mol-C1 2,19(2) N2-C2-Mo2 180,0(1)
Mo2-C2 2,14(4) C2-N2-Ni2 180,0(2)
C1-N1 1,15(2)

Opérations de symétrie pour générer les atomesaguis :

#1:X,y, -z+1
#6 : -z+1,y, -x+1

#2 . -x+1,y, -z+1

#3:2,-y,X 4#z,y, x+1

#5:-x+1, -y, z
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CHAPITRE V

MATERIAUX A CLUSTERS
OCTAEDRIQUES DE MOLYBDENE :
MISE EN EVIDENCE DE PROPRIETES

DE PHOTOLUMINESCENCE ET DE
CONDUCTION PROTONIQUE
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Les conducteurs protoniques sont des matériagpolér le développement de systemes
utiles dans la conversion et le stockage énerggéticaffichage électro chromique ou pour les
super condensateurs [1]. De nombreux composésad $élide sont conducteurs protoniques
et il existe plusieurs facons de les classer esidérant, soit leur composition chimique, soit
leur mécanisme de conduction ou encore leur misrane [2]. Par exemple, les hydrates
peuvent étre classés en deux catégories : lesthgdita particules et les hydrates de structure
[3]. Dans les premiers, la conduction protoniqudfettue a la surface des particules tandis que
dans les hydrates de structure, la conduction piquie apparait dans ou a travers les patrticules.
Récemment, Zhangt al. ont classé, a partir des caractéristiques straiets; des matériaux
cristallins poreux présentant de la conduction@nofue, en quatre familles : Les MOFs (du
terme anglais Metal Organic Frameworks), les polgmé de coordination, les
polyoxométalates et les COFs (pour Covalent Orgarameworks) [4]. L'avantage des MOFs
et des polymeres de coordination comparés aux sagmmposés solides inorganiques ou
hybrides est qu'il est possible d’associer, au dain méme matériau, plusieurs propriétés en
incorporant des briques moléculaires complémerstgieg chimie douce en solution [5-7]. En
effet, le MIL-101 est un matériau multifonctionmgli combine différentes propriétés telles que
le stockage de gaz [8] ou la catalyse [9]. L'inedgm de motifs a clusters octaédriques de
molybdéne au sein du MIL-101 permet d’améliorecapacité de stockage de dihydrogéne
[10], de lui conférer des propriétés de nanosupplotoactif trés utile pour des applications
biologiques et médicales [11] tandis que l'intégmatd’acide phosphorique lui confére des
propriétés de conductivité protonique [12]. Les poiétés intrinséeques des briques
moléculaires, leur architecture cristalline ainge des fonctionnalités des entités intégrées, sont
la clé de vodte des propriétés macroscopiques dériaa final.

Comme nous I'avons vu au premier chapitre, lespmm®@s a clusters basés sur les motifs
[M06SsS%] sont connectés entre eux par des ponts de t§{#8*Set forment des structures
polymériques. Des composeés présentant ce typeuddses peuvent jouer le rdle d’hdtes pour
des contre-cations qui peuvent étre intercalégsintercalés de fagon réversible. En effet, les
phases de Chevrel de type[M0sS2S2S"6/2] (A = Mg**, C&* et AP*) ont largement été
étudiées en tant que matériaux de cathodes epaitisulierement en tant que cathode pour la
recharge rapide de batteries au magnésium [13Alb{lela des propriétés d’intercalation, la
délocalisation des électrons autour du cluster gibred des propriétés de transport et a des
comportements supraconducteurs dans certains 6asAll'état solide, il s’avére que les
composeés moléculaires sont obtenus en remplagahigéands chalcogenes par des halogenes

formant ainsi des sels inorganiques de typdMAsX'sX%] dans lesquels les motifs
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[MoeX'sX3%]? interagissent avec des contre-cations par inierecicoulombiennes [17]. La
série de composés BhosXsXs (X = Cl, Br, 1) est bien connue pour ses propséte
phosphorescence dans le proche infra-rouge sousatext dans le visible [18]. La
fonctionnalisation des motifs [M&'sX%]? peut étre réalisée en solution en échangent des
ligands apicaux par des ligands inorganiques oaroggies. Cela facilite I'intégration des
motifs [MosX'sX%]% aussi bien au sein de matériaux organiques q@arques [19-21].

Dans ce chapitre, nous allons démontrer que Itlyde contrdlée des composés
Cs[Mo6Br'sS2Br%)] et Cs[MoesX'sX%] (X = Cl et Br) méne respectivement a la formatitn
nouveau composé (HMosBrieS2(OH)%]-12H.0 et aux composés (HMoeX's(OH)%]-
12H,0 (X = ClI, Br) initialement formulés par Brossetnume étant [MeX's(OH)%(H20)%)-
12H,O [22-24]. Nous allons également démontrer, par w@pproche théorique et
expérimentale, que ces trois composés presenteproeriétés de conduction protonique selon
un mécanisme de type Grotthuss que nous décrirgggspment par la suite. Enfin, les

propriétés de phosphorescence des trois compasés pesentées.
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. SYNTHESE ET DESCRIPTION STRUCTURALE DES
MATERIAUX

1- Synthése et caractérisations des composés (Vo eBrsS:(OH)e)-
12H.0 (13) et (Hp[M0oeXs(OH)e]-12H20 (X = Br (14), Cl (15))

a. (H)aMoeBreS(OH)gl-12H20 (13)

100 mg du composeé gsoeBri>S,] sont introduits dans un bécher contenant 20 mL
d’eau distillée. Quelques gouttes d’'une solutioMd®H a 1M sont ajoutées a la solution de
cluster afin d’atteindre un pH environ égal & 1a. dolution est ensuite chauffée a 75°C et
agitée magnétiguement jusqu’a dissolution completecomposé a clusters. L’agitation est
ensuite stoppée, la solution est filtrée pour élenies impuretés qui ne sont pas solubles et est
alors laissée a température ambiante jusqu’a ltisstégon compléte du compod& (environ
24h). Le surnageant est retiré et les cristaux spstiite lavés plusieurs fois a I'eau distillée
afin d’éliminer le CsBr formé. 30 mg du compds¥sont ainsi récupérés ce qui signifie que le
rendement de la synthése est de 41%. L'analysedel&phase (H[MosBreS:(OH)s]-12H20
révéele la composition chimique en pourcentage ajomsuivante : Mo/ Br/ S =41/ 44/ 15.
Les pourcentages atomiques calculés pour cetteeduast : 42,9 / 42,9 / 14,2. Cette analyse
indique que les stcechiométries calculées sont eatmord avec les stcechiométries attendues

notamment le rapport Br / S qui est proche de trois

b. (H2)[MoeBrs(OH)s]-12H20 (14)

100 mg du composeé €]§0eBri4 sont introduits dans un bécher contenant 20 relaul’
distillée. Quelques gouttes d’'une solution d’ammgoe a 25% sont ajoutées a la solution de
cluster afin d’atteindre un pH environ égal & 1a. dolution est ensuite chauffée a 75°C et
agitée magnétiguement jusqu’a dissolution compietecomposé a clusters. L’agitation est
ensuite stoppée et la solution est laissée a drguiqu’a cristallisation compléte du composé
14 (environ 2h). Le surnageant est retiré et legaurissont lavés plusieurs fois a I'eau distillée
afin d’éliminer le CsBr formé. L’analyse EDS surphase (EH)[MosBrs(OH)e]-12H.0 révele

la composition chimique en pourcentage atomiquevaste : Mo / Br = 42 / 58. Les
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pourcentages atomiques calculés pour cette phase 40/ 60. Cette analyse indique que les

stoechiométries calculées sont en bon accord asestdschiométries attendues.

C. (H2)[MoeClg(OH)g]-12H20 (15)

100 mg du composé gsoeCli4] sont introduits dans un bécher contenant 8 maul’e
distillée et quelques gouttes d’ammoniaque a 23%(p2). L’hydrolyse a lieu immeédiatement
et le compos@&5 précipite instantanément. Le surnageant est rttigépoudre microcristalline
est ensuite lavée plusieurs fois a I'eau distiflée d’éliminer le CsCl formé. L'analyse EDS
sur la phase (F[MoeClg(OH)e]-12H.O révéele la composition chimique en pourcentage
atomique suivante : Mo / Cl = 41 / 59. Les pourages atomiques calculés pour cette phase
sont : 40 / 60. Cette analyse indique que les stmmétries calculées sont en bon accord avec

les stoechiométries attendues.

Des analyses spectroscopiques infra-rouge oméaliéées sur les trois composés et les
spectres sont présentés sur la Figure V.11a. ffésatites bandes de vibration seront discutées

par la suite.

2- Description structurale des composés

a. Détermination et affinement structural du compt3é

Les conditions d’enregistrement des taches deadiifsn et les résultats de I'affinement
structural sont présentés dans le tableau V.a xa@nkes positions atomiques, les occupations
statistigues de chaque position cristallographigiresi que les facteurs de déplacements
atomique isotropes équivalents sont rassemblés ldatableau V.b (annexe). Les distances

inter-atomiques pertinentes sont présentées ddableEau V.1.

Un premier test préliminaire (E-Statistics et Spaceup de la plateforme WinGX [25])
indique d’'une part que le composé cristallise dangroupe d’espace centrosymétrique avec
92% de probabilité et d’autre part, que son gralgéeaue est 181.
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Les méthodes directes ont permis de trouver ungigoldans le groupe d’espaRe3m

en accord avec les extinctions systématiques, éaddiser 'ensemble des atomes présents
dans la maille. Les molécules d’eau de cristalisa(O2) occupent pleinement une position
générale de Wyckoff 36Les atomes Mol et O1 appartenant aux motifs sterisl occupent
pleinement des positions particuliéres de Wyck8H. Les positions inner du cluster présentent
un désordre statistique Br/ S (75 / 25) et cowadpnt a des positions particulieres de Wyckoff
18nh (Brl/S1=1L1)eté(Br2/S2 =L2). Les facteurs de déplacements @foes de tous les
atomes de cette structure ont été affinés selanadgele anisotrope. La qualité des données de

diffraction des rayons X sur monocristal n'a pasmse de localiser les atomes d’hydrogéne.

La formulation chimique déduite de [Iaffinement ustiural est la suivante :
(H4)[MoeBreS(OH)s]-12H-0 et est en bon accord avec I'analyse EDS.

b. Description de la structure

Le composél3 cristallise dans le groupe d’espd&®&8m (n° 166) avec les paramétres
de maille affinésa = b = 15,220(2) Ac = 11,130(1) A eV = 2233,0(5) R avec Z = 3. La
structure du composé est basée sur le motif aniendy cluster octaédrique de formule
[MoeBI'sS2(OH)%]* représentée sur la Figure V14 and15 sont isostructuraux £3 mais les
positions correspondant a L1 et L2 daBsont totalement occupées par du brome et du chlore
dansl4 et 15, respectivement. Les paramétres de maille4tet 15 sonta = b = 15.2455(8) A,

c = 11.1440(8) AV = 2243.1(3) Reta =Db = 15.15 A,c = 11.02 A,V = 2190.47 A
respectivement [22, 26]. Les parameétres de magiecdmposés3 et 14 sont comparables, ce
qgui démontre le faible effet des atomes de soufress parametres. A contrario, la structure
du composd5 est plus compacte. Les longueurs de liaisonsatteariques sont listées dans le
Tableau V.1. Nous pouvons remarquer que les disgalto-Mo sont similaires dans les trois
composeés. Les distances Mo-L sont similaires danest 14 illustrant le faible impact de la
distribution statistique des deux atomes de souuedes longueurs de liaisons alors qu’elles
sont significativement plus courtes ddis Il existe une relation entre la distance Mo-Olaet
nature du ligand en position inner a savoir que fduiaison Mo-L est ionique plus la distance
Mo-O est longue. Quant aux distances entre lesegaiioxygene, les distances O1-O1 sont
plus courtes dan$3 que dansl4 et 15 tandis que les distances 01-0O2 et 0O2-O2 sont plus
courtes dang5. Ce dernier posséde des parametres de maillepelits que les deux autres
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composes car les distances 01-02 et 02-02 y sostcplurtes, il présente donc un réseau de

molécules d’eau plus compact.

Figure V.1. Représentation du motif [MBr'sS2(OH)%]% dans la structure du compds® Les
positions inner (L1 et L2) représentées en jaum ai@atoirement occupées par deux atomes
de soufre et six atomes de brome. Les atomes déme/gont représentés en rouge et les atomes
de molybdene en bleu.

Tableau V.1.Longueurs de liaisons interatomiques (A) des casaghB, 14 [26] et15[22].

(H)4[MoeBreS(OH)e]-12H20 (13)
Mo1-Mo1%’ 2,6251(2) Mo1-O1 2,151(7)
Mo1-Mo1#!?2 2,6212(3) 01-01 2,5118(2)
Mo1-L1 2,5957(2) 01-02 2,7337(2)
Mo1-L1#34 2,6115(2) 02-02 2,7809(2)
Mo1-L2 2,6123(2) 02-02 2,7744(3)
Mo1-L2#12 2,6123(2) 02-02 2,8044(3)
(H)2[MoeBrs(OH)e]-12H20 (14)
Mol1-Mol 2,6329(5) Mo1-O1 2,102(3)
Mo1-Mol 2,6259(5) 01-01 2,6135(1)
Mo1-Brl 2,6133(8) 01-02 2,7800(1)
Mo1-Br1#34 2,6181(5) 02-02 2,7506(1)
Mo1-Br2 2,5999(6) 02-02 2,7664(2)
Mo1-Br23+ 2,6000(6) 02-02 2,8235(1)
(H)2[Mo6CleS2(OH)6]-12H20 (15)

Mol-Mol 2,636 Mo1l-O1 2,289

Mol-Mol 2,624 01-01 2,594

Mo1-Cl1 2,501 01-02 2,667

Mo1-Cl1#34 2,564 02-02 2,651

Mo1-CI2 2,615 02-02 2,759

Mo1-Cl2%1:2 2,615 02-02 2,778

Opérations de symétries utilisées pour générattanes équivalents :
#1: 1-x+y, 1-x, z ; #2 : 1-y, X-y, z ; #3 1/13+x3I3-y, 2/3-z ; #4 : 1/3-X, 2/3-x+y, 2/3-z
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La structure du compod8 peut étre décrite comme un empilement de type G-B-
des couches de motifs a clusters fBisS2(OH)%]* représenté sur la Figure V.2. Le méme
arrangement est observé pold et 15 avec I'empilement des motifs [NMX's(OH)%]*

(X = Br, CI). Dans les trois composés, la cohéstmcturale est assurée par un réseau de
liaisons hydrogene fortes représenté sur les Fsgure et V.3. On remarque qu’il existe trois
types de liaisons hydrogéne. Tout d’abord, chaqoif fiviosBr'sS 2(OH)%]* interagit avec six
autres motifsvia des liaisons hydrogene entre les atomes d’oxygesegroupes hydroxyles
(O1). Elles sont représentées par des lignes blenigmintillés sur les figures. Trois motifs
appartiennent a la couche située au-dessus du cuwigidére et les trois autres motifs
appartiennent a la couche située en-dessous (FMuBte). Pour les trois composés, les
distances 01-01 sont les distances oxygéne-oxylgénalus courtes dans la structure. Elles
sont égales & 2,5118(2), 2,6135(1) et 2,594 A tiarist et 15, respectivement. Il est intéressant
de noter que les distances O1-01 sont significaierd plus courtes dad8 que dand4et15
alors que le composks présente la structure la plus compacte. Ce penatdiscuté plus tard
dans le texte. Ensuite, chaque atome d’oxygenesDégalement impliqué dans deux liaisons
hydrogene avec des molécules d’eau de cristabtisd®1-02 = 2,7337(2), 2,7800(1) et 2,667
A dansl13, 14 et 15, respectivement). Elles sont représentées pdigies rouges en pointillés
sur les figures. Enfin, chaque atome d’oxygéne rdekcules d’eau de cristallisation (02)
interagit avec trois autres O2 (lignes en poirgiNert dans la figure V.2). Quel que soit le
compose, la plus longue distance oxygéene-oxygeng ldastructure est toujours 02-O2 (voir
Tableau V.1). La Figure V.2b montre que les atoomeseécutifs d’'oxygene en position apicale
(O1) d’'un motif a cluster donné, dans un plan desoré connectés par deux molécules d’eau.
Par conséquent, dans le plab)(chagque motif a cluster est entouré par deux annda neuf

atomes d’oxygene.
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Figure V.2. Projection suivant I'axe b de la maille du compd&mettant en évidence
I'empilement de type A-B-C-A des motifs [MBr'sS2(OH)%]*. Les atomes de molybdéne sont
représentés en bleu, les ligands Br/S en jauresettbmes d’oxygene en rouge. Les lignes en
pointillés bleu représentent les liaisons hydrogemiee les ligands apicaux oxygene (01-01)

des motifs adjacents. Les molécules d’eau ne sstgprésentées par souci de clarte.

Figure V.3. Vue suivant l'axec en a) et suivant I'axb en b) de la connexion entre un motif
[MoeBr'sS2(OH)%]* et six autres motifs. Les lignes bleues, rougeseetes représentent
respectivement les liaisons hydrogéne entre O1-01,02 et 0O2-O2. Les atomes de
molybdéne et d’'oxygene sont respectivement reptésem bleu et rouge. Les ligands inner ne
sont pas représentés par souci de clarté. La figurest en évidence les trois motifs appartenant
a la couche située au-dessus du motif considéeé gbis motifs appartenant a la couche située

en-dessous.
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c. Localisation des protons dans la structure des cus®p

Chaque atome d’oxygéne O2 porte deux protons efuehatome d’'oxygene O1 porte
un proton. Afin de contrebalancer la charge des ifsnofMoeBr'sS2(OH)%]* ou
[MoeX's(OH)%]% (X = Br, CI), il est nécessaire de considérer eeipement la présence de
guatre ou deux protons additionnels. Pour linstdetposition des protons au sein de la
structure reste une question ouverte. Depuisdeatix de Brosset [22-24], les composéet
15 sont formulés comme étant [NKs(OH)4(H20)2]-12H.0. Dans ce modele, les protons
appartiennent au motif neutre ¥e(OH)4(H20)2 ce qui signifie une distribution aléatoire des
protons sur les quatre groupes hydroxyles et sudéeix molécules d’eau en position apicale.
Suivant ce modeéle, le compod8 devrait étre formulé [MeBrsS:(OH)2(H20)4]-12H20.
Récemment, M. Feliz et al. [26] ont reporté I'eziste de motifs [MeBr's(OH)%]% en solution
conduisant & la formation dB4. Cependant la formulation §B)[MosBr's(OH)%]-10H:0,
dans laquelle les positions apicales sont uniquenmupées par des groupes hydroxyles alors
gue les ions kD" sont présents dans la structure, a été proposde € cas, la formulation
du composd 3 devrait étre (HO)JMoeBreS(OH)e]-8H20. Nous avons vu plus haut qu’il n'y
a gque deux positions cristallographiques pour tesnas d’oxygene : O1 pour les ligands
apicaux et O2 pour les molécules d’eau de cristltin. Dans les trois composés, la distance
01-01 est une caractéristique importante des snest En effet, comparées aux distances
moyennes oxygene-oxygene dans les molécules dagpontées dans la littérature (entre 2,74
et 2,80 A) [27, 28], les distances O1-O1 dansrais tomposés sont beaucoup plus courtes.
De plus, elles sont encore plus courtes d&gue dand 4 et15 ce qui laisse supposer que la
taille de la maille ne contrble pas a elle seuddtecgrandeur. A contrario, les distances 01-02
et 02-02 sont les plus courtes ddbsPar conséquent, cela suggeére I'existence d’'urended
liaison particulier entre les motifs a clustersaaénts qui est influencé par I'exces de protons
au sein de la structure. Afin de fournir une imalgére de la localisation des protons dans ces
composés, des simulatioab initio de dynamiques et métadynamiques moléculairestént é

réalisées.
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lI. Calculs de dynamique moléculaire (collaboration awe J.
Cuny de I'Université de Toulouse IlI)

1- Méthodes expérimentales

Les simulations de dynamiques moléculambsinitio (DMAI) ont été realisées selon le
formalisme Car-Parrinello implémenté dans le co®O v. 3.17 [29, 30]. Le méme code a
été utilisé pour les optimisations de géométriemtéraction d’échange-corrélation a été
caractérisée par une fonctionnelle HCTH/120 [31] egt connue pour fournir une bonne
description des systemes basés sur des liaisomedgyte [32-34]. Par exemple, elle produit
une eau liquide moins structurée que les fonctibesmd®BE [35] et BLYP [36, 37]Les
fonctions et densités d'onde électroniques ontdételoppées avec une base d'onde plane,
définie par une coupure d'énergie de 80 et 320rédpectivement. Les interactions valence-
coeur ont été décrites par l'utilisation de pseuntergiels conservateurs de la norme Troullier-
Martin [38].Tous les pseudo-potentiels ont étégués dans la bibliotheque étendue fourni avec
le code CPMD. L'intégration de la zone de Brilloaigté effectuée au point gamma seulement.

Les structures des compod&s14 et15 étant tres similaires, nous avons focalisé nadestu
de dynamigues moléculaires uniqguement sur le coéngbt[MosBrs(OH)e] (14). Des
conclusions similaires pour3 et 15 sont bien évidemment attendukess simulations sont
composées d'une maille unique @92[MoeBrg(OH)s].12H.O (14), avec des paramétres de
maille égaux a ceux fournis dans le Tableau V.adae). Ainsi, Chague maille simulée est
composeée de trois motifs a clusters et de 36 migéalieau. Dans les deux composés, la
position des atomes d'hydrogéne n’a pu étre eatdms affinements structuraux, les modéles
doivent donc étre construits par intuition chimigues positions de I'atome d’hydrogene initial
ont donc dues étre placées a la main en s’asstaatint’abord qu’aucun atome d’hydrogéne
non lié n’est présent, que les liaisons hydrogenemént un réseau aussi continu que possible
et enfin qu’aucun ion ¥0" n’est initialement présent dans la structure.dastions respectant
ces trois conditions sont nombreuses mais seuledent solutions ont été générées pour le
composél4 et seulement 'une d’entre elle sera présentés des travaux.

L'optimisation de la géométrie a été effectuée tdisant 108 et 10° u.a. comme critéres
de convergence pour le plus grand élément du gradie la fonction d'onde et des ions,
respectivement. En outre, toutes les positions igioes ont été autorisées a se détendre tandis

que les paramétres de maille ont été maintenus.fb&s géométries optimisées précitées ont
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egalement été utilisées dans les simulations dardiglues moléculaires comme configurations
initiales pour des exercices d'équilibrage de 20dadisés dans l'ensemble canonique. La
température a été contrdlée a l'aide d'un thermbategevin a nez coloré spécialement congu
pour des simulations de CPMD et réglé pour échHantier de maniere optimale toutes les
fréquences du systéeme jusqu'a 1000 {89]. Les tirages de production ont été réalisgsant

80 ps dans I'ensemble micro-canonique. Toutesrfagations de dynamiques moléculaires ont
été effectuées a l'aide d'une masse d'électrdifs fie 310 u.a. et une fréquence de 3 u.a. Ces
parametres évitent toute dérive dans I'énergietique fictive des électrons et permettent
d'obtenir une bonne conservation de I'énergie ®eohélle de temps de nos essais. Les
simulations de métadynamiques ont été réaliséegiemient sur le compodd en utilisant le
code CPMD v. 3.17 combiné au progiciel PLUMED \2 §40]. Tous les parameétres de la
dynamique moléculaire sont identiques a ceux aeslations de dynamiques moléculaires non
polarisées. La formulation bien tempérée de métaahyague a été utilisée [41] avec une hauteur
de colline initiale de 1 kcal.mdlet une foulure de dépot de 18,75 fs. Les variatiddiectives
ont été échantillonnées a une température fictevd 5500 K. Le mécanisme de transfert de
protons se produisant dans fNJoeBrg(OH)e].12H,O (14) a été décrit par une variable
collective unique qui est la distance entre un atafoxygene d’'un groupement hydroxyle et
son atome d'hydrogene qui lui est lié de manievalente. La largeur gaussienne utilisée pour
cette variable collective était de 0,08 A.

2- Résultats

Il peut exister quatre types différents de motitdugters en fonction de I'état de protonation
du ligand, c'est-a-dire l'aqua ou I'hydroxyle. @estifs sont représentés sur la Figure V.4 et
peuvent étre décrits comme®i- HO (a), HO - HO (ou OH est le donneur) (b), HOH - OH
(ou HO est le donneur) (c) et OH - OH (d). Dans le medstructural initial de
(H)2[MoeBrs(OH)g]-12H-0 (14), le réseau de liaisons hydrogene a été consteusorte qu'il
contienne ces quatre modes de liaison. Apres ldsnigptions de géométries, deux
caractéristiques importantes sont observées. Preméht, le motif HO-H2O mene aux plus
longues distances 01-O1 et, deuxiemement, certamosifs HO-OH présentent un
comportement remarquable car une des distances Whgahd HO s’allonge de facon
significative. Dans plusieurs cas de figures, letiirgubit une déprotonation partielle qui

conduit a la formation d'une espécelH adjacente au ligand-B initial. Cela démontre la
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forte tendance des ligands aqua-donneur a déprotmameui provogue une mauvaise stabilité
des motifs HO-HO et HO-H>O. Par conséquent, un modele structural final dgua été
construit pour contenir quatre motifs HOH-OH et Ot et seulement un motif2@-HO dans

la maille. Les distances O1-O1 obtenues a partis d@timisations geomeétriques
correspondantes sont rapportées dans le Tablead W&ttir de ces valeurs, Le mode de liaison
HOH-OH conduit aux trois distances O1-O1 les plosrtes. Un motif OH-OH conduit
également & une courte distance de 2,64 A alordaguautres sont significativement plus
longues. L'unique motif HD-HO conduit & la distance O1-01 la plus longue.d@aséquent,

le motif HOH-OH apparait comme étant le seul maeléaidson capable d’expliquer les courtes

distances expérimentales O1-O1 dans les composeés.

Figure V.4. Représentation des quatre différents types deactmtjui peuvent exister entre

deux motifs a clusters adjacents.

(H)2[MoeBrs(OH)e]-12H20 (14)
2,85
2,94
2,47/2,66/2,68/2,70
2,52/2,51/2,55/2,52
2,64/2,74/2,74 2,79
2,78/ 2,80/ 2,78/ 2,94

H20-HO

HOH-OH

OH-OH

Tableau V.2.Les neuf distances O1-O1 en A obtenues dans lelmetiéictural optimisé de
(H)2[MoeBrg(OH)g]-12H.0O (14). Les distances moyennées dans le temps correspiasd
extraites de la simulation AIMD a 300 K sont regritges en gras pour chaque motif.
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De plus, le proton central impliqué dans le mot®HtOH (appelé H* par la suite), bien que
prés d'un des atomes d’oxygéene, a été observéudaras entre les deux atomes d'oxygene (ces
derniers étant appelés O1 et O2, voir la Figure pabr I'étiquetage). Les quatre distances
0O1-H*/02-H* sont égales 4,17/1,31, 1,00/1,72, 0,99/1,68 et 0,99/140Ces distances
remarquables suggérent un comportement plus commlaxmotif HOH-OH qu'une simple
liaison hydrogéne. Si I'on considere les simulaida dynamiques moléculaires effectuées a
300 K sur ces composés, d'autres caractéristiqupsriantes apparaissent. Les distances
moyennes 01-0O1 (moyennes au fil du temps pour chdes neuf motifs) sont rapportées dans
le Tableau V.2. Les valeurs confirment que seaddif HOH-OH est capable de reproduire la
courte distance expérimentale O1-01 car les detirgsamotifs conduisent a des distances trop
longues de 0,2 A. La distance O1-O1 dans le moiD-HO reste la plus longue. Il est
intéressant de noter que bien que les quatre desaptimisées pour HOH-OH soient quelques
peu dispersées, la moyenne sur le temps mene g quakurs qui sont comparables. Cela
démontre que tous les motifs se comportent de fagoilaire et ne sont pas affectés par
'asymétrie locale. Un regard plus attentif suvdiétion dans le temps des distances O1-H* et
H*-O2 montre que H* saute d'un atome d’oxygene aautre (voir la Figure V.6a). Par
conséquent, le mode de liaison entre les motifeisters adjacents n'est pas qu'une simple
liaison hydrogene HOH-OH mais un motif OH-H*-OH gprésente un proton partagé
également entre deux groupements hydroxyles. Cé esbtetroitement lié a un motif de type
Zundel bien connu dans le domaine du transfertrdeops dans l'eau liquide [42-47] mais
egalement dans divers composés a l'état solidegteldes hydrates acides [48]. La charge
positive locale créée par I'exces de protons ingi forte interaction électrostatique et une
polarisation de densité améliorée. Cela conduies lchisons beaucoup plus fortes que de
simples liaisons hydrogene rencontrées dans legamles d’eau. Ceci explique la courte
distance O1-O1 entre les atomes d’'oxygene apicaung th structure extraite des données de
diffraction par les rayons X sur monocristal. It esportant de souligner que la distance O1-
O1 observée expérimentalement est une moyennetisfaéi sur 'ensemble des motifs et
principalement les motifs HOH-OH et OH-OH. Par cansent, plus il y a de protons dans la
structure, plus le motif HOH-OH est présent et pdudistance O1-O1 moyenne est courte. Cela
explique pourquoi la distance O1-O1 est plus codales13 que dansl4 et 15. Dans cette
simulation, la distance moyenne O1-O1 obtenue tir mhes motifs HOH-OH et OH-OH est
égale &4 2,67 A, ce qui est proche de la valeurrerpétale de 2,61 A.
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Figure V.5. Représentation du mode de liaison HOH--OH entrexdmotifs a clusters

adjacents avec le label des atomes mentionnédealtade.
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Figure V.6. (a) Evolution en fonction du temps des distancésH® et H*-O2 distances au
cours dune simulation de dynamique moléculaire @0 3K pour le composé
(H)2[MoeBrs(OH)s]-12H20 (14). (b) Corrélation entre la distance O1-O2 et lardonnée
symétrique de transfert de proton dans le comp4&e300 K. (c) Corrélation entre les distances
02-H* et H*-O1 dans le compodet a 300 K.

La dynamique du motif HO-H*-OH et ses effets suégeau de liaisons hydrogéne environnant

ont été étudiés en regardant deux différentes letiv@s se produisant autour de H*. Tout
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d'abord, la Figure V.6b affiche la corrélation guiste entre la distance O1-O2 et la coordonnée
symétrique de transfert de protony = rO1-H* - rH*-O2) dans le compodél. Cette derniére
variable a été utilisée dans un certain nombreudkst antérieures pour caractériser les
processus de transfert de protons [45, 48, 49kften, le transfert de protons entre O1 et O2
est rendu possible par la contraction de la distanxygene-oxygene qui provient des
fluctuations thermiques. Cette contraction rédaibarriere énergétique pour le transfert [1].
Deuxiemement, la Figure V.6¢ affiche la corrélatmtre la distance O1-H* et la distance entre
'atome d’hydrogéne H1 et 'atome d’oxygene O1 durteur d’hydrogene adjacent (voir la
Figure V.5 pour I'étiquetage). Bien que plutot fajlil existe une légere corrélation qui suppose
gue la délocalisation du H* a un effet local surdseau de liaison hydrogéne environnant. Ces
aspects de dynamique locale sont d’'une importanodaimentale pour les propriétés de
conduction protonique. En effet, comme mentionnésdan article de Kreuer [1], le transfert
de protons entre un donneur et un accepteur dermogst le facteur limitant dans la
conductivité protonique. Dans les composés riclmesaal commd.3, 14 et 15, la diffusion
structurale (ou de type Grotthus) est le seul méoande diffusion possible car la diffusion
moléculaire est a peine possible. En conséquemcaphkcité de H* a sauter de O1 a O2 suggeére

gue la conductivité protonique puisse se produamresdes COmposeés.

Afin approfondir cette hypothese, nous avons efi@cine simulation de métadynamique sur le
composél4 a 300 K. La Figure V.7 présente divers instantgrésle long de la trajectoire
correspondante ou la distance entre H2 et O2 atiéis®e comme variable collective (voir la
Figure V.7 pour I'étiquetage). Pendant 1,97 p$), nie se produit exceptée une augmentation
des fluctuations de la distance O2-H2. A 2,07 pslidison casse et H2 est transfére a la
molécule d'eau adjacente. D'une maniére conceétteest transféré a O2. Pendant les 0,04 ps
suivantes, deux autres transferts de protons skligent. Au total, aprés plus de 0,14 ps, quatre
transferts de protons concertés sont observés. €otaractéristique d'un mécanisme de
Grotthus ou le défaut de charge protonique subé diffusion structurale [1, 46]. Cette
simulation de métadynamique unique ne peut pasiioune vue convergente du mécanisme
global de transfert de protons dansz(MpeBrs(OH)s]-12H20 (14) (et par la suite dark3 et

15) en raison de la limitation de la taille du syséeen de la longueur de la simulation. En effet,
il y a deux étapes dans les mécanismes de typ&éGsdB4]. La premiere consiste en une rafale
de transferts de protons successifs rendus posgaleune orientation correcte des liaisons
hydrogene. La seconde est une étape de repos dagaetle les protons restent sur un site
moléculaire donné. Durant ces périodes, le résediaidons hydrogene doit se réarranger afin
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de supporter d’autres transferts de protons. Gefaique que les molécules d’eau dans le
composé doivent se réarranger en cassant puisfememt des liaisons hydrogéne mais
également procéder a des rotations afin de foaminouvelles voies pour les transferts de
protons concertés. De telles réorientations néesgsiavantage de temps que les transferts de
protons eux-mémes et représente une étape limitpote la conductivité protonique.
Cependant, les défauts en protons dans le réseaereider a accélérer ce processus car ils
présentent des sites de repos naturels pour |és ebecprotons et ils facilitent la réorientation
des molécules. Bien entendu, ces processus a gikahdie de temps ne peuvent étre reproduits
par les simulations de métadynamique actuellesniémns, elles fournissent une description
précise a I'échelle atomique de la premiére étapmécanisme de Grotthus. Afin de confirmer
les hypothéses précédentes, des mesures de comtéumiit été réalisées sur les composes.

Figure V.7.Des instantanés du mécanisme de transfert de grptale long d'une simulation
métadynamique du composé §)osBrs(OH)s]-12H20 (14) & 300 K.
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lll.  Mesures de conductivité protonique (Collaboration sec
I'équipe de O. Joubert de I'IMN)

1- Pureté des phases

Afin de s’assurer de la pureté des composés sysi#lsétlans le but de réaliser des
mesures de conductivité protonique par spectrosadipnpédance complexe, des affinements
de type Le Bail et de type Rietveld ont été réalgs@artir des données de diffraction des rayons

X sur les poudres microcristallines obtenues.

L’extraction de la position des pics de diffractianété réalisée avec le programme
WIinPLOTR [50] de la plateforme FullProff [51]. L'dexation ainsi que I'affinement des
parametres de maille de chaque composé ont &&fdide du programme DICVOLO06 [52].
Les intensités intégrées ont été extraites avégolgthme de décomposition itérative de Le
Bail via FullProf. Les données cristallograhiquesdiffraction des rayons X sur monocristal
ont été utilisées, pour chacun des composés, camwdeéles initiaux pour les affinements de
type Rietveld. Une fonction pseudo-Voigt a été d@anée pour décrire les profils de raies
individuelles. Le fond continu a été représent&awe interpolation linéaire entre les différents
points des intensités affinées. Pour le comfddsdes distances O1-O1 ont été fixées a 2.594
A en accord avec les distances trouvées dansdgicf2] et les facteurs de déplacement
atomique isotropes des atomes O1 et O2 ont ét@éaffle facon identique. Les affinements
portent sur les parametres suivants : les coorgmnatomiques, les facteurs de déplacement
atomique isotropes, le facteur d’échelle, le dégmlpar rapport au zéro, les parameétres de
maille, la largeur a mi-hauteur des raies, I'asyrmadtes raies aux bas angles ainsi que le facteur

de forme.

Les figures V.8, V.9 et V.10 présentent le réesudeg affinements de Rietveld pour les
trois composés et montrent la bonne adéquatioe éedrdiffractogrammes expérimentaux et
calculés. Par conséquent, la pureté des compdsén até démontrée et ils ont pu étre utilisés

pour la réalisation de mesures de conductivitéopiqtie.

197



11000 ———1———1—

B (H)4[Mo¢BrS,(OH)¢]-12H,0 ]
9000 - -
- R-3m Rp =208 .
- T=298K Rwp=234 1
2000 | 2 =1,54056 A Rp=9,57 E
-~ " Rr = 7,84 R
S ¥ 72=1,88 1
£ 5000 F .
g ]
g o 4
s 3000 N ]
= s 1
1000 .
F - . -
- O AR IN R AR R W R TR LR LR
" L4 = 3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (°)

Figure V.8. Affinement de type Rietveld a partir des donnéeditfeaction des rayons X par
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la poudre du composit.
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Figure V.10. Affinement de type Rietveld a partir des donnéeditfeaction des rayons X par
la poudre du composé.

2- Méthodes expérimentales

Les échantillons utilisés pour les mesures d'impéelant été obtenus en compactant
de la poudre sous forme de pastilles (tableau e)a pate d'argent a été déposée sur les deux
faces des pastilles en prenant soin de ne pas #reraer les tranches pour éviter tout faux
contact. Les échantillons ont ensuite été testéspmrtroscopie d'impédance électrochimique
(EIS). Les spectres ont été enregistrés a Udc =(@Nsion en courant continu), avec une
amplitude de signal de 100 mV et avec 76 pointgals@s dans une gamme de fréquences de
4 MHz a 0,1 Hz, avec un analyseur de réponse dpidrice Solartron 1260. Des tests
préliminaires ont permis de s’assurer que l'amgditudu signal de perturbation était
suffisamment faible pour satisfaire aux exigencedirttarité de la fonction de transfert [53].

Les données d'impédance ont été analysées adaiplegramme ZView?2 [54].
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3- Résultats

Les valeurs des résistances et des conductar@&€asous différentes atmospheres
(atmosphere ambiante, humide avec 3% d’eau et @owec) des différents composés sont
regroupés dans le Tableau V.d (annexe). Il est itapb de souligner que pour les trois
composeés la résistance R2 décroit lentement qletmebkphére est humide. Sous atmosphére
ambiante le composé (HiMosClg(OH)s]-12H20 (14) présente la valeur la plus faible pour R2.
En effet, apres I'équilibre et en tenant comptel’épaisseur de la pastille e (1,13 cm), la
conductivité correspondante, calculée a partis dee / (R2 x S), est égale a 1,4%18.cm™.
Cette valeur est supérieure aux valeurs générakaaygportées pour des hydrates de particules
inorganiques [3, 55, 56]. Pour les compadk&st 15, les valeurs de conductivités sont nettement
inférieures. Elles sont respectivement égales al@5et 2,3.1¢ S.cm'. Cela peut étre
interprété en termes de distances oxygene-oxygegenmmes cat5 présente les distances O1-
02 et 02-02 les plus courtes. Selon Kreuer, cetalgib & une diminution significative des
barriéres d’énergie pour le transfert des protdisHour les trois composeés, la valeur de la
capacitance C3 est comprise entre 8.601.10" F.cm? suggérant que le second demi-cercle
du diagramme d’'impédance correspond a la résistdasgoints de grains qui dépend des
conditions de pression de la pastille mais égalémes contributions de I'électrode. Quand
'atmosphére est séche, la résistance associéeauep demi-cercle du diagramme augmente
drastiquement (Tableau V.d en annexe) et le seclmmii-cercle disparait du diagramme
d'impédance. Cela suggere une forte dégradatioréedeantillons sous air sec associée a la
perte d’organisation au sein du réseau de liaispdsogene. L'influence de la température sous
atmosphere humide a également été étudiée. Uneeautgon de la température induit une
diminution de R2 jusqu’a 35°C pod5 et jusqu’'a 46°C poufd3 et 15. Au-dela de ces
températures, la conductivité diminue. A partir aks mesures, les énergies d’activation
peuvent étre approximativement évaluées a pattiredloi d’Arhenius dans une gamme de 0,2-
0,4 eV, c'est-a-dire comparables aux autres hysrdée particules conducteurs protoniques
[56]. Dans la gamme de température correspondiantg,a pas d’'influence significative de la
température sur les valeurs de R3, suggérant que lsevaleur de la premiére résistance est

associée a la conductivité protonique comme déjétgeur les hydrates de particules [3].
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V. Spectroscopie infrarouge et de luminescence

Afin d’'appuyer I'hnypothése concernant la localieatides protons en excés,spectre
de puissance du compobkéa été extrait de la simulation de métandynamigB@QK et des
mesures expérimentales de spectroscopie infrarongété réalisées. Le spectre infrarouge
expérimental est représenté sur la Figure V.12ampagné du spectre de puissance théorique
total sur la Figure V.12b. L'insert sur la Figurel¥b met en évidence le signal caractéristique
de H*. Dans I'ensemble, le spectre est dominé @aignal des molécules d'eau : une large
bande centrée a 3375 ¢net une bande plus étroite centrée a 1650" cmrrespondent
respectivement a I'étirement de la liaison O-H let fiexion de I'angle HOH. La région située
en-dessous de 600 drmomprend les vibrations des liaisons Mo-Mo, MoeBMo-O. La large
bande entre 1200 et 600 ¢rast plus difficile & analyser car elle correspard précession des
molécules d’eau et a la flexion de I'angle Mo-O-QFHinsert de la Figure V.12b montre que le
proton H* vibre a des fréquences comprises entd® £21250 cm ce qui correspond a la zone
comprise entre les zones de flexion et de préaests molécules d’eau. La vibration de la
liasion O-H* est également plus forte en énergie da flexion de l'angle Mo-O-H.
Expérimentalement, le spectre IR des compds:4.4 et 15 sont vraiment similaires et en
bonne adéquation avec le spectre de puissancdéalourl4. lls présentent respectivement
une large bande centrée a 3270, 3263 et 315omespondant a I'étirement de la liaison O-
H, une bande plus étroite a 1630, 1635 et 1627 conrespondant a la flexion des molécules
d’eau et une bande Iégérement plus large cent®®@,41031 et 1055 cicorrespondant a la
précession des molécules d’eau. La flexion de laMp-O-H est observée poliB, 14 et15
a 775, 758 et 782 cm-1, respectivement. La barrdéeéen-dessous de 500 ¢rorrespond a
la vibration des liaisons Mo-O. Finalement, la cangison des spectres IR expérimentaux avec
le spectre de puissance théorique permet d’atirilauleande étroite centrée a 1269'cpour
13, 1323 cm' pour14 et 1400 crit pour15 a la vibration de la liaison O-H* qui tombe entre

les fréquences de flexion et de précession descuieked’eau.
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Figure V.11. (a) Spectres IR des composE3 (noir), 14 (rouge) etl5 (bleu) mettant en
évidence le signal de vibration de H*. (b) Spedeepuissance du compo&é obtenu par
transformée de Fourier des fonctions d’'autocoiigiatdes vélocités atomiques extraites de la

simulation de métadynamique a 300 K. L'insert nreéeidence le signal des protons H*.

Pour finir, la Figure V.12 montre le spectre deilnescence des composks; 14 et15
enregistrés a -180°C. Tous les composés présemésnpropriétés de luminescence et leur
emission est comprise entre 500 et 900 nm. Le maxigiémission est situé a 667, 674 et 681
nm pourl4, 13 et 15, respectivement. Cela démontre que le maximum idsaon est décalé
vers le rouge avec I'électronégativité du ligandpesition inner Cl > yBr/S > yBr). Les
propriétés de luminescence des motifs §Xle(OH)%]% (X = Br, Cl) et [MaBr'sS2(OH)%]*
sont conservés au sein des matériaux faisant dleaumatériaux conducteurs protoniques

luminescents.
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Figure V.12. Spectre de luminescence des compds®sl4 et 15 enregistrés a -180°C et

mettant en évidence le décalage du maximum d’éamsars le rouge avec I'électronégativité

du ligand inner.

Nous avons donc obtenu, par hydrolyse contrélé®, nbuveau composé
(H)4[M0o6BreS(OH)s]-12H20 et les composés (HMoesXs(OH)g]-12HO (X = Br [26], ClI
[22]). Nous avons mis en évidence, en combinansieslations de dynamiques moléculaire
ab initio et des mesures expérimentales de conductivit®mopte, que les trois composés
présentent des propriétés de conductivité prot@nifggs deux approches sont en adéquation
avec un mécanisme de transport de type Grotthgsmignt une rafale de transferts de protons
concertés facilités par un réseau de liaisons lyare bien organisées. L'existence de ponts
HO-H*-OH entre les motifs a clusters adjacents iexg@ I'existence de distances oxygene-
oxygene courtes au sein des structures cristallisies signature infrarouge est proposeée pour
ces motifs. lIs existent, entre les groupes hydexydes sites de repos naturels pour les protons
en exces ce qui explique que le composé&[fi)eBreS(OH)e]-12H.O (13) posséde des
distances oxygene-oxygene plus courtes que celesddux autres composes. Néanmoins,
(H)2[Mo6Clg(OH)e]-12H20 (14) présente la conductivité protonique la plus intgate due a
une moyenne de I'ensemble des distances oxygergeoryplus faible que les deux autres
composeés. Ces propriétés peuvent étre comparémsteed composés conducteurs protoniques
a base de molybdene tels que les acides de polyatiates. Dans cette famille,
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H3PMo0:2040.29H0 est connu pour présenter de fortes conductipit@®niques basées sur un
mécanisme de type Grotthus [1]. Les composés que awvons étudiés nécessiteraient des
optimisations pour obtenir ces performances. Cemandes propriétés de luminescence des
motifs isolés [MaQ's(OH)%]>"* sont conservés dans les trois composés ce qui'éaik des
conducteurs protoniques photoluminescents. Il estot®r que des matériaux combinant
photoluminescence et conductivité protonique édaggamme d’applications possibles et ils
devraient pouvoir étre utilisés comme composantss dies dispositifs pour le craquage

photocatalytique de I'eau par exemple.
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ANNEXES CHAPITRE V

Tableau V.a.Récapitulatif des données de I'affinement strudtdwacomposd.3.

(H)a[M0o6BreS(OH)g]-12H20 (13)

Formule empirique MgBreS,O18H34

Masse mglalre 1441 45

(g.mof~)

Ta"'(err‘l’r‘r‘]g;:”sm' 0,06 x 0,04 x 0,04
Couleur du cristal rouge
Systéme cristallin trigonal
Groupe d’espace R-3m (n°166)

a;b;c(A) 15,220(2) ; 15,220(2) ; 11,130(1
a8,y 90;90; 120
Volume (A3) 2233,0(5)
yA 3
Den(sglfgrrcig)lculee 3.139
Coefficient
d’absorption p 10,701
(mn)
F(000) 1914
A (A) 0,71073
T (K) 150
Doma'znee (i‘;‘g“'a”e de 2,676 4 27,418
Nb de refI('ectlons 3434
collectées
N.b d'e reflections 640
indépendantes
Nb de reflections
observées 485
[ > 20(1)]
Données /
contraintes / 640/0/32
parameters affinés
Goodness-of-fit sur 1,088
les P
R1; oR2 0,0365 ; 0,0948
R1;0R2 (tqutes les 0.0551 : 0,1003
données)

Densité électronique
résiduelle positive et
négative (e. X)

1,112 -1,216

N—r
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Tableau V.b. Parameétres atomiques, facteurs de déplacementcatensiotropes equivalents

(A?) et occupation statistique de chaque site crigjediphique pour le compogé.

13
Mol 1§ 0.6093(1) 0.3907(1) 0.4297(1) 1 0.010(1)
Bri 1&h 0.5523(1)  0.4477(1)  0.2395(1)  0.75 0.010(1)
s1 1% 0.5523(1) 0.4477(1)  0.2395(1)  0.25 0.010(1)
Br2 &  0.6667 0.3333 0.6210(2) 0.75 0.009(1)
S2 &  0.6667 0.3333 0.6210(2)  0.25 0.009(1)
o1 1% 05437(3) 0.4563(3) 0.5448(6) 1 0.016(2)
02 36 0.6931(4) 0.5705(4) 0.7127(5) 1 0.020(1)

Tableau V.c.Diametre et épaisseur des pastilles des comp8séd Et 15 ayant servi pour les

mesures de conductivité protonique.

Composé d e
(cm) (cm)
13 10.075 0.916
14 10.066 1.045
15 10.077 1.130

Tableau V.d. Comparaison des valeurs de résistances et de icapas déduites des

diagrammes d’'impédance.

Composés T  Conditions R2S Ca/S RsS Cs/S
(°C) (Q cn?) (F cm?) (Q cm?) (F cm?)
13 25 amb. 4 g4 8,0 101 281G 5,0 10°
13 25 humide 3,7 70 8,8 10 2,716 12 10°
15 25 amb. 4 1 44 6,3 10! 2,216 3,0 10°
15 25 humide 4544 1,2 101 2.8 16 7,4 10°
14 25 amb. 5,2 10 7,0 10 8,2 16 1,2 100
14 25 humide 4,1 70 6,5 10 2,416 9,5 10°
13 25 sec 1,2 £0 9,3 10! - -
15 25 sec 1,6 £0 1,2 10 - -
14 25 sec 2,4 10 1,1 10 - -
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CONCLUSION

Le travail présenté dans ce mémoire a consist@lgseg dans un premier temps, la
synthese de nouveaux polymeéres de coordinatiorslmsédes motifs anioniques a clusters
octaédriques de molybdéne présentant des chargeblea et sur des cations de métaux de
transition. Cette partie a conduit a la synthésdaileze nouveaux composés dont la structure
cristalline a été déterminée par diffraction dgsrs X par le monocristal et décrite de facon
exhaustive. Ainsi, dix polyméres de coordinatioggentant différentes dimensionnalités et
guatre complexes de coordination ont été isolésisNwons ainsi démontré la forte influence
du nombre de sites de coordination du métal desitian préalablement blogués (par des
molécules d’eau ou des ligands chélatants) swpaldgie des composeés finaux. La série de
composés tfans(M)(H20)][MoeBrs(CN)s] (M = Mn, Fe), Cstrans(Mn*"xMn*"y.)-
(H20)2][Mo6BreQ2(CN)e] (Q = S, Se) et (kD)2[cis-Cd(H0)2][MoeBrsQ2(CN)e] (Q = S, Se)
basés sur les motifs a clusters PBOs(CN)%]% et [MosBr'sQ'2(CNY%]™ (Q = S, Se, n = 3, 4)
révele I'existence de types structuraux stablegdasar des briques moléculaires de charges
variées et donc avec des nombres d’électrons @aclpar cluster différents. Ainsi, le motif
[MosBr'sQ'2(CN)%]*, avec 24 électrons de valence par cluster, est diaétigue et
luminescent tandis que le motif [MBr'sQ'2(CN)%]*, avec 23 électrons de valence par cluster,
est paramagnétique et il n’est pas luminesdémé telle modulation des propriétés optiques et
magneétiques induites de facon réversible par @actioxydo-réduction est particulierement
pertinente pour I'élaboration de matériaux hybrigestionnels. Il est important de noter que
c’est la premiéere fois que des propriétés de lustiemce sont mises en évidence dans des
polyméres de coordination basés sur des hexacyawlgrenolybdene. Les deux composeés
[{Ni(NH 3)6} 4{Ni 2(NHz3)s}][M0o BreS(CN)s]3.12H:0 (Q = S, Se)k base de nickel présentent
une structure cristalline tres originale. En efflsins ces deux composés, des dimeres de nickel
sont formés et stabilisés par liaisons hydrogeme ées molécules d’ammoniaque des dimeéres
et les groupements CN des motifs a clusters. Ggstemier exemple de dimeres stables sans
le moindre contact entre les monomeéres. Des mesiiagsantation magnétique en fonction

de la température ainsi que des calculs théorignepermis de valider le modéle structural et

211



de mettre en évidence un faible couplage antifeaugmétique entre les atomes de nickel au sein

des dimeres a tres faible température.

Le second axe de recherche de ces travaux a ®msisynthétiser, par hydrolyse
contrlée et auto-assemblage des motifs a clusiess,composés basés sur un réseau de
molécules d’eau et de liaisons hydrogene fortesnaliveau compose, (HiMosBreS:(OH)g)-
12H,0, a été obtenu. L'analyse approfondie de sa streictristalline et des distances
interatomiques a permis de modifier la formulatiencomposés préexistamisde prédire des
propriétés de conductivité protonique pour ces am@p. Des simulations de dynamiques
moléculaires ainsi que des mesures de conducgixat®nique par spectroscopie d'impédance
sont venues valider cette hypothése. Les valewsa®ductivités mesurées atteignent 1,4.10
S.cm! ce qui est supérieur aux valeurs communément nérges pour les hydrates de
particules. De plus les propriétés de luminescelasemotifs a clusters sont conservées dans
les trois composés ce qui fait d’eux des condustpuntoniques photoluminescents. Il est a
noter que des matériaux combinant photoluminesceh@®nductivité protonique élargit la
gamme d’applications possibles et ils devraientvpolétre utilisés comme composants dans

des dispositifs pour le craquage photocatalyticriBecu par exemple.

Enfin, par I'étude des composés conducteurs pigi@s, nous sommes parvenus a
déterminer les conditions de stabilité des motiedBris(OH)%]% et [MosBr'sS2(OH)%]* en
solution. Les composés conducteurs protoniques stdimbles dans la soude et la potasse, il
serait trés intéressant de parvenir a recristaltise motifs avec le potassium ou le sodium. En
effet, ces composés constitueraient les premietahyelroxydes de molybdéne et pourraient
servir de brigues moléculaires pour I'obtention glelymeres de coordination hybrides
inorganiques-organiques par substitution des gmoepés hydroxyles par des groupements

carboxylates ou N-donneur.
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Résumé

Les travaux rapportés dans cette thése consistent a synthétiser
et a caractériser de nouveaux composés a clusters d’éléments
de transition par assemblages de briques moléculaires a clusters
octaédriques de molybdéne. lls s’inscrivent dans le cadre des
activités du Laboratoire International Associé (LIA) CLUSPOM et
ont conduit & de nombreuses collaborations notamment avec le
Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry de Novossibirsk en
Russie. Les composés obtenus ont été caractérisés par
diffraction des rayons X par la poudre et le monocristal, par
spectroscopie

infrarouge et de Iluminescence et par

magnétométrie a SQUID.

Le premier volet de cette recherche consiste a faire réagir des
briques [MosBrig(CN)2]% et
[MosBr'sQ2(CN)%]* (Q = S, Se) avec des métaux de transition

pour obtenir des composés dont la structure dérive de celle du

moléculaires  hexacyanées

Bleu de Prusse. Cette stratégie a permis de synthétiser douze
nouveaux composés dont neuf polyméres de coordination a
structure 1-, 2- et 3-D. Une série de composés basés sur les
motifs [MosBris(CN)2]% et [MosBr'sQ'2(CN)26]*/* (Q = S, Se) a mis
en évidence l'existence de types architecturaux stables et une
modulation possible des propriétés optiques et magnétiques par
contrble de la charge du motif. Les complexes de coordination
[{Ni(NH3)6}4{Ni2(NH3)s}]-[M0sBrsQ2(CN)e].12H20 présentent une
structure cristalline basée sur des diméres de nickel stabilisés
par des liaisons hydrogéne. Les mesures d’'aimantation
magnétique en fonction de la température montrent qu’entre 270
et 13 K, I'ensemble des ions Ni?* présente un comportement
paramagnétique. Entre 13 et 2 K, seule la contribution
paramagnétique des complexes octaédriques de nickel
[Ni(NH3)e]?* est mesurée. Il y a donc couplage magnétique, a
faible température, entre les complexes de nickel des dimeéres.
Des calculs théoriques sur ces phases ont mis en évidence que

ce couplage est de type antiferromagnétique.

Le second volet de recherche consiste a synthétiser, par
hydrolyse contrélée et auto-assemblage des motifs a clusters,
des composés basés sur un réseau de liaisons hydrogéene fortes
et présentant des propriétés de luminescence et de conductivité
protonique. Le composé (H)2[MosClg(OH)e]-12H20 (X = ClI, Br)
présente une conductivité de 1,4.10“ S.cm™.
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Abstract

Results reported in this PhD thesis consist in synthesizing and
characterizing new transition element clusters based compounds
by assembling molybdenum octahedral clusters building blocks.
They are part of the activities of the CLUSPOM International
Associated Laboratory and have led to numerous collaborations
especially with the Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry of
Novosibirsk in Russia. Compounds were characterized by X-ray
powder and single crystal diffraction, infrared and luminescence

spectroscopies and by SQUID magnetometry.

The first part of this research consists in reacting hexacyano
building [MoeBr's(CN)2s]* and
[MosBr'sQ2(CN)3%]* (Q = S, Se) with transition metals to obtain
compounds of which the structure derives from that of the

molecular blocks

Prussian Blue. This strategy made it possible to synthesize
twelve new compounds including nine coordination polymers
with structure 1-, 2- and 3-D. A series of compounds based on
[MoeBr's(CN)2s]> and [MoeBr'sQ2(CN)3]3*+ (Q = S, Se) cluster
units demonstrated the existence of stable architectural types
and possible modulation of optical and magnetic properties by
charge coordination
[{Ni(NH3)6}4{Ni2(NH3)s}]-[M0eBrsQ2(CN)e].12H20 have a crystal
structure which is based on nickel dimers stabilized by hydrogen

switching. The complexes

bonds. Magnetic magnetization measurements as a function of
temperature show that between 270 and 13 K, all Ni?* cations
exhibit a paramagnetic behavior. Between 13 and 2 K, only the
paramagnetic contribution of nickel octahedral complexes
[Ni(NHs)e]?* is measured. There is therefore magnetic coupling,
at low temperature, between the nickel complexes of the dimers.
Theoretical calculations on these phases have shown that this

coupling is of the antiferromagnetic type.

The second part of the research consists in synthesizing, by
controlled hydrolysis and self-assembly of cluster units,
compounds based on a strong hydrogen bonding network and
exhibiting luminescence and proton conductivity properties. The
compounds  (H)2[MoeXs(OH)¢]-12H.O (X = CI, Br) and
(H)a[MosBrsS2(OH)s] have conductivities of up to 1.4 x 10%

S.cm™.
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