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Introduction

Le domaine du magnétisme moléculaire connait un intérét croissant depuis le début des années
1990, fortement motivé par le probléme de la miniaturisation du stockage de I’information ainsi que
par la compréhension des phénoménes mis en jeux, qui intéressent a la fois chimistes et physiciens.

Actuellement, la miniaturisation des domaines magnétiques atteint une limite liée au volume des
particules magnétiques, correspondant a une température critique en dessous de laquelle la
conservation de 1’aimantation n’est plus assurée. Ainsi, la recherche de nouveaux matériaux a
comportement bistable s’avére nécessaire.

Afin d’obtenir des composés magnétiques de faible dimension, deux approches sont aujourd’hui
suivies. L’approche top-down consiste a réduire la taille d’un composé classique a une échelle
nanométrique, engendrant la synthése de nanoparticules magnétiques. A 1’inverse, 1’approche bottom-
up utilise la chimie moléculaire pour former de nouveaux matériaux, appelés nano-aimants
moléculaires, et c’est cette démarche qui est engagée au laboratoire. Les molécules-aimants sont
capables, comme un aimant classique, de conserver une aimantation apres 1’application d’un champ
magnétique. Cependant, cette hystérése magnétique a une origine moléculaire qui résulte de
phénomeénes quantiques, influencés notamment par la valeur du spin de 1’état fondamental S et la
composante anisotrope D du systéme. De ce fait, la synthése de molécules & haut spin anisotropes
permet d’espérer un comportement de molécule-aimant.

Monde quantique Mng, Monde classique
Approche bottom-up Mn Mnj, Approche top-down
Fe, 3 .i.g 5 R %;g_; “
LR
Spin unique Molécules-aimants Clusters magnétiques Nanoparticules magnétiques Aimants permanents
>
20 rH"“ "f-"'"
4

104
‘[ 0- ' '
.
Mg -10- / f,}
O PR

30 20 -0 0 10 20

H,ik0e —

Réorganisation de moments magnétiques Evolution des domaines de Weiss
Effet tunnel magnétique

Echelle des domaines magnétiques™®

Un des objectifs de ce travail de thése est donc de poursuivre 1’approche engagée au laboratoire,
pour développer de nouvelles architectures polymétalliques supramoléculaires fonctionnelles telles
que des molécules a haut spin et des molécules-aimants. C’est I’objet de la premiére partie de ce
manuscrit : I’utilisation de briques moléculaires de topologie spécifique (Chapitre A-1) a ainsi permis
la synthése d’architectures hétéro bi-, tri- et tétra-métalliques, présentées dans les Chapitres A-I1, A-111
et A-1V respectivement. La synthése des édifices se base sur la chimie de coordination par la stratégie
de synthése « complexe comme ligand ». L’idée est de poursuivre cette voie pour obtenir des
architectures plus sophistiquées, par une stratégie désormais appelée « complexe polynucléaire comme
ligand ». Le design précis des briques élémentaires a base de polycyanométallates permet de controler
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Introduction

les interactions d’échange entre porteurs de spins. D’autre part, la multiplication des centres
métalliques a pour but la synthese d’entités multifonctionnelles, combinant par exemple des propriétés
de molécule-aimant, de luminescence ou de photo-commutabilité.

Pour obtenir de nouveaux matériaux bistables, les composés photo-commutables sont également
trés étudiés. Si les molécules-aimants peuvent servir de support de stockage, il est nécessaire de
pouvoir moduler I’information qu’elles comportent, et dans ce but I’application d’un stimulus
lumineux semble particuliérement prometteuse. En ce sens, les complexes a transition de spin thermo
ou photo-induite (effet LIESST"®) sont parmi les plus étudiés, de méme que les composés qui
présentent des transferts électroniques photo-induits. Les analogues du Bleu de Prusse’ sont ainsi
connus pour présenter un comportement photo-magnétique, et des analogues moléculaires sont
désormais reportés'’.

Au laboratoire, une nouvelle famille de composés moléculaires photo-magnétiques a été
développée ces derniéres années™, basée sur la paire « Molybdéne-Cuivre ». C’est sur cet axe de
travail que se focalise la deuxiéme partie de ce manuscrit. Contrairement aux analogues du Bleu de
Prusse, dont le comportement photo-magnétique est rationalisé depuis plusieurs années, 1’origine du
phénoméne photo-magnétique dans les composés « Molybdéne-Cuivre » n’a pas encore été établie
avec certitude, méme si des hypothéses (transfert électronique du molybdéne au cuivre, transition de
spin centrée sur le molybdéne®®) ont été proposées. Aprés un bref chapitre introductif (Chapitre B-I),
le Chapitre B-Il se focalise sur la compréhension de I’origine des mécanismes engendrant le
comportement photo-magnétique dans les complexes de type [MoCu,], par la synthése et la
caractérisation de composes modéles. Par la suite, le Chapitre B-lll s’intéresse a la synthese de
composés moléculaires de haute nucléarité formés a partir de la paire « Molybdéne-Cuivre », et enfin
le Chapitre B-1V montre le dépot sur surface d’entités moléculaires de type [MoCu,] par la méthode
Langmuir-Blodgett.
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Partie A : Chapitre |

Architectures polymétalliques :

concepts, stratégies et résultats préliminaires

L objectif de ce premier chapitre est de montrer la diversité des espéces moléculaires utilisables
pour former des édifices multimétalliques, ainsi que les principales stratégies de synthese qui seront
envisagées par la suite. Dans un premier temps, les concepts de ces synthéses seront abordés ainsi que
les premiers résultats obtenus concernant [’élaboration d’architectures multimétalliques. Une
deuxiéme partie portera sur les composés hétéro-tri-métalliques et pour finir /’axe de synthése
dendritique sera présenté.

I. Syntheése raisonnée d’architectures discreétes

1. Concepts et voies de synthese

Le design rationnel d’édifices moléculaires tire son origine de la chimie supramoléculaire, initiée
par J.-M. Lehn (prix Nobel de chimie en 1987). Cette chimie est basée sur les interactions de
reconnaissance et d’organisation de molécules entre elles (auto-assemblage), a travers des interactions
faibles de type Van der Waals, électrostatiques, liaisons H, des interactions n-wt, cation-n ou encore des
effets hydrophobes. Dans le cadre de ce travail, seules les liaisons de coordination seront abordées,
avec pour but de former des édifices multimétalliques par une approche bottom-up ; approche appelée
chimie métallo-supramoléculaire.

La stratégie de synthése envisagée ici se base donc sur I'utilisation de complexes métalliques
comme assembleurs pour former des édifices finis (carrés, cubes) ou infinis (réseaux, MOFs), stratégie
appelée « complexe comme ligand ». Ainsi, 1’élaboration des structures se fait sur des considérations
géométriques, dont les régles générales sont décrites dans la littérature®®. En choisissant les ligands
avec attention il est possible d’amener les ions métalliques a former des liaisons rigides et
directionnelles pour obtenir des entités multimétalliques de structures diverses. Les ligands utilisés
peuvent étre de type trés variés : amine, pyridyl, carboxylate, etc. Suivant le mode de coordination du
métal (sa géométrie) et le ligand qui lui est associé, on obtient ainsi une brique métallique de topologie
spécifique. Des vecteurs de coordination sont définis ainsi que I’angle formé entre ceux-ci. Suivant cet
angle et la steechiométrie des précurseurs il devient possible de prévoir la nature des édifices formés
(Figure 1).
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Figure 1: Edifices moléculaires possibles en fonction de la topologie des complexes assembleurs

Les liaisons engagées entre les précurseurs étant des liaisons de coordination, leur formation est
réversible et le systéme peut donc s’auto-corriger afin d’obtenir le produit le plus stable thermody-
namiquement. Ce sont donc des réactions qui conduisent en général a de hauts rendements. De plus,
des considérations entropiques permettent d’éviter les réactions de polymérisation. Ces différents
aspects ameénent ainsi une réelle prédiction des structures.

Enfin, il est aussi possible de gérer la topologie d’un édifice en le pré-organisant autour d’une
autre molécule, c’est ’effet template’. L’équipe de K. Dunbar® a par exemple montré que suivant la
nature des contre-ions utilisés un complexe de fer peut passer d’une forme carrée a un pentagone
(Figure 2).

a)  [Fel(CH,CN){](X),(X = BFy, CIO,) b)  [Fell(CH,CN)(](X), (X = SBFy, AsFy)
+ ligand btpz + ligand btpz

Figure 2: Influence de la nature du contre-ion sur la structure finale : a) Architecture carrée et b) Pentagone
(travaux de K. Dunbar®)

Ces architectures trouvent leur intérét pour des applications diverses. La formation de cages
moléculaires permet par exemple d’envisager des applications en catalyse®. Par ailleurs, il est difficile
de former de trés larges cavités par des méthodes de synthése plus classiques. En suivant la stratégie
de synthese décrite précédemment, le groupe de M. Fujita a réussi a former des cavités de toutes tailles,
allant jusqu’a permettre I’encapsulation d’une protéine'®. Ces édifices peuvent également stabiliser des
intermédiaires réactionnels non accessibles par ailleurs™.

En ce qui concerne le domaine du magnétisme moléculaire, les mémes concepts sont appliqués.
Mais cette fois, le design des édifices est fortement motivé par les couplages possibles entre centres
métalliques. Les ligands sont donc également choisis pour faciliter les interactions d’échange
magnétique entre porteurs de spin. De plus, imposer une certaine géométrie a un édifice moléculaire
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Chapitre A-l : Stratégies de synthése d’architectures polymétalliques

permet d’amener une composante anisotrope pour ainsi essayer d’imposer un axe d’aimantation facile
au compose. C’est pourquoi la stratégie de « complexe comme ligand » a été fortement utilisée dans ce
domaine, notamment par O. Kahn. Les ligands traditionnellement utilisés sont les cyanures (dont des
exemples sont donnés par la suite) et les fonctions oxamides qui permettent d’accéder a de multiples
géométries comme par exemple des helicates™, plans en nid d’abeille®, chaines™* ou réseaux™®*®
retrouvees notamment dans les travaux de M. Julve, M. Verdaguer (Figure 3).

Figure 3: Architectures moléculaires a base d’helicates (travaux de J. Zhou*?)

2. Formation de carrés et supercarrés

Les premiers exemples d’architectures métalliques carrées ont été développés en utilisant
1’approche building-block (étape par étape), en particulier par M. Fujita*'®. Les « coins » des carrés
sont formés a partir d’ions métalliques comme le palladium ou le platine possédant des ligands laissant
deux positions disponibles & 90° I’'une de I’autre. Les métaux sont ensuite complexés a des ligands
rigides comme la bipyridine qui servent de cdtés au carré (Figure 4).

NH ___ HN
Hﬁ-\l’ld-—N/ \ N--—P'd]H
s C =/ 7
HN- Pd---NO, | NS | N
1:\103 7 7
—
— X X
= HN--P:d——NC\>—<\3N-—PI(Ii-NH
K,NH = HN\)

Figure 4 : Exemple de synthése de carré moléculaire a base de platine (travaux de M. Fujita™®)

Des assemblages carrés sont également étudiés dans le domaine du magnétisme moléculaire,
parce qu’ils amenent un contréle précis des interactions entre porteurs de spin. Le ligand cyanure est
souvent utilisé, car il permet un fort couplage magnétique entre les métaux. De plus, son caractéere
ambidente permet la coordination de centres métalliques de nature différente, et sa rigidité permet de
prévoir une géométrie donnée (cf Chapitre A-11). Ainsi, un carré [Fe,Mn;,] a par exemple été synthétisé
par le groupe de S. Holmes®, montrant une interaction Fe"-Mn" antiferromagnétique et une forte
anisotropie. En ce qui concerne les propriétés de photomagnétisme, ces assemblages discrets peuvent
également permettre de mieux appréhender les mécanismes mis en jeu. Dans ce but, des complexes
comportant des atomes de Fe et Co permettent d’obtenir des analogues moléculaires du Bleu de
Prusse (Figure 5).
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Figure 5: Architectures photomagnétiques a base de la paire Fe-Co :
a) Groupe de H. Oshio ?* ; b) Travaux de R. Lescouezec et M. Julve? ; ¢) Groupe de K. Dunbar
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La stratégie de synthése engagée au laboratoire consiste a synthétiser des espéces comprenant un
plus grand nombre de centres métalliques, en vue d’aller vers des édifices multifonctionnels. L’idée
est alors de partir de complexes bimétalliques préformés, pour obtenir des espéces hétéro-tri-
métalliques par une approche qui peut ainsi étre qualifiée de « complexe polynucléaire comme ligand ».
Une des structures envisagées est la formation de carrés comportant des métaux pendants. Un tel
assemblage a déja été obtenu au laboratoire®® sous la forme d’un réseau MoMnCu,, composé de sous-
unités [MoMn] reliées entre elles par un complexe linéaire [Cu-cyclam]** (cyclam = 1,4,8,11-
tétraazacyclotétradécane). L’idée serait ensuite de modifier la topologie des complexes polynucléaires
pour obtenir sous forme discréte cette nouvelle architecture appelée « supercarré » (Figure 6a).
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Figure 6: a) Réseau MoMnCu, formé du précurseur [MoMn] ez d 'un complexe assembleur [Cu-cyclam]**%
b) Assemblage hétéro-tri-métallique obtenu?’ a partir d’un complexe polynucléaire [MoCus]**
et d'un complexe assembleur [Ni-cyclam]**

L’obtention du réseau MoMnCu, démontre la possibilité d’utiliser le complexe précurseur [Cu-
cyclam]** comme connecteur entre deux sous-unités, ce complexe étant alors appelé « complexe
assembleur ». En utilisant la méme stratégie de synthése, un composé hétéro-tri-métallique NiMo,Cu;
a été obtenu?’ au laboratoire par addition des précurseurs [MoCus-Mesen]* (Meen = N,N-
diméthyléthylénediamine) et [Ni-cyclam]** (Figure 6b). Les propriétés de cet assemblage sont
explicitées au Chapitre A-1V.
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Chapitre A-l : Stratégies de synthése d’architectures polymétalliques

D’autres architectures peuvent étre synthétisees a partir du ligand cyclam. En particulier, des
assemblages carrés ont été obtenus a partir de complexes de nickel utilisant des ligands cyclam
méthylés associés a des complexes hexacyanométallates tels que le Ku[Fe"(CN)s] ou
Ks[Cr'"'(CN)e)]?® # (Figure 7).

o
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Figure 7 : Assemblage carré obtenu & partir de précurseurs de nickel et de fer (travaux de E. Colacio®®)

La position des groupements méthyl sur le ligand cyclam déforme le cycle, imposant a I’ion
nickel la formation de deux liaisons du méme c6té du cycle et non plus de part et d’autre comme
c¢’était le cas dans les exemples précédents.

Premiers résultats

Au cours de ce travail de thése, trois nouvelles architectures carrées ont été obtenues. Elles sont
ici brievement présentées, afin de mettre en avant les différentes topologies accessibles des complexes
assembleurs. Une caractérisation plus compléte (structure cristallographique, propriétés magnétiques)
est disponible en annexe (cf Annexe IV).

Dans un premier temps, un nouveau complexe assembleur a été utilisé, le [Ni-cyclen]®*. Le ligand
cyclen (1,4,7,10-tétraazacyclododecane) forme un cycle plus petit que le cyclam et contraint le nickel a
former ses deux liaisons du méme c6té du cycle (comme pour le cyclam méthylé). Lorsque ce
précurseur est additionné a un complexe octacyanomolybdate la structure carrée MoNi,-cyclen est
obtenue (Figure 8).
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b)
| [MoV(CN){ (1-CN)Ni'(CyHiNo) ] ]
Masse molaire (g/mol) 856.16
Systéme cristallin triclinique
Groupe d’espace P-1(2)
a(A) 12.0673(4)
b(A) 13.4810(4)
c(A) 13.7640(8)
o (%) 109.033(2)
B (°) 96.797(2)
Y (°) 116.201(1)
N Volume (A3) 1806.10(14) Y,

Figure 8: a) Structure cristallographique de [’entité élémentaire MoNiy-cyclen
b) Principales données cristallographiques ; c) Arrangement de la chaine de carrés

Les angles de la structure sont assez proches du carré, avec un angle N-Ni-N de 88.282(74)° et un
angle C-Mo-C de 81.344(74)°. Cependant, le carré obtenu n’est pas une entit¢é moléculaire.
Contrairement au carré Fe,Ni, montré plus haut formé a partir d’hexacyanométallate, les cyanures
supplémentaires du précurseur de molybdéne ameénent ici la formation d’une chaine de carrés Mo,Ni,
pontés par les atomes de molybdéne.

Une deuxieme architecture carrée a été obtenue a partir du méme précurseur octacyanomolybdate
et d’un complexe de cuivre [Cu"-Mestacn]** (Mestacn = 1,4,7-triméthyl-1,4,7-triazacyclononane). Le
ligand utilisé Mestacn est une triamine cyclique, qui blogue trois des positions de coordination du
cuivre lui permettant de former deux liaisons supplémentaires. Additionné a I’octacyanomolybdate,
I’entité obtenue est un carré MoCu,-Mestacn (Figure 9). La synthése de ce carré est similaire a celle
d’un autre composé MosCus-Mestacn obtenu avec le méme ligand et dont 1’assemblage et les
propriétés sont décrits plus loin (Partie B : Chapitre B-Il1l). Les deux composés sont obtenus
sélectivement en fonction du mode de cristallisation : évaporation lente de la solution mére pour le
complexe Mos;Cus-Mestacn et diffusion lente a I’aide d’un co-solvant pour le carré MoCu,-Mestacn.
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a) b)
\ / [ [MoM(ON), {(u-CN)CU(CHy N HO
~ Masse molaire (g/mol) 845.84
Systéme cristallin orthorhombique
Groupe d’espace Pbca(61)
a(A) 21.1628(11)
b(A) 11.4573(5)
c(A) 28.8946(14)
a(®)=BC)=v( 90
\ Volume (A3) 7006.03(58) Y,
L
c)

Figure 9 : a) Structure cristallographique de [’entité élémentaire MoCu,-Mestacn
b) Principales données cristallographiques ; c) Arrangement de la chaine de carrés

Les angles obtenus sont cette fois-ci trés proches du carré, avec des valeurs pour N-Cu-N de
90.270(69)° et 89.393(78)° et pour I’angle C-Mo-C de 74.743(72)° et 76.191(72)°. De la méme
maniére que pour la structure précédente, I’atome de molybdéne est coordonné & quatre ions Cu'"
différents et forme une chaine de carrés.

Enfin, une troisieme architecture carrée a été obtenue a partir d’octacyanomolybdate et d’un
complexe de cuivre [Cu"-Me.en]** en utilisant comme ligand une amine asymétrique, le Me,en(asym)
(N,N-diméthyléthylénediamine). La structure obtenue est encore une fois une chaine de carrés
connectés par les ions molybdéne mais montre la complexation d’un complexe de cuivre
supplémentaire pendant au carré (Figure 10).

a) b) ( [Mo(CN), {(1-CN)Cu(CgH;oNy)} {(1-CN)Cu(CeH 13N,)}5]-5H,0 |

Masse molaire (g/mol) 766.08
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace Pbca(61)

a(A) 9.4549(4)
b(A) 12.8947(6)
c(A) 15.0448(7)
a(°) 65.990(1)
B 82.644(2)
v (°) 86.918(2)

Volume (A%) 1661.73(13)

- J

Figure 10 : a) Structure cristallographique de [ ‘entité élémentaire MoCu,-Me,en(asym)
b) Principales données cristallographiques ; c) Arrangement de la chaine de carrés
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L’addition des deux précurseurs est connue pour former le complexe [MoCu,-Me,en]** décrit plus
haut (paragraphe 2). Ce nouveau complexe carré a été obtenu de maniére fortuite par la formation du
complexe [MoCu,-Me,en]* in situ (par addition de quatre équivalents de complexe de cuivre & un
équivalent de précurseur de molybdéne), en présence d’un deuxiéme précurseur CoMn,-valen décrit
plus loin, lui-méme préparé in situ. Dans ce nouveau complexe, I’atome de molybdéne est complexé a
trois atomes de cuivre pour former les carrés, et a un atome de cuivre supplémentaire pendant a la
chaine.

L’environnement du ligand autour des atomes de cuivre est particuliérement intéressant. Autour
de ’atome de cuivre pendant, les deux ligands Me,en(asym) sont orientés en opposition. De plus, un
désordre du ligand (non représenté sur la figure) amene un environnement autour de cet atome qui
s’apparente au ligand cyclam. Les autres ions Cu' (formant les carrés) sont également
pentacoordonnés et reliés a trois atomes de molybdéne environnants. Les deux autres liaisons sont
formées avec le ligand et montrent un deuxiéme type de désordre autour des ions cuivre. Le ligand
adopte deux positions (occupées de maniére équiprobable) ce qui permet aux atomes de cuivre
d’adopter une géométrie s’apparentant presque a un coin de cube légérement ouvert. On voit donc
I’intérét de ce type de ligand aminé : il peut, dans une méme structure, induire des environnements
différents autour d’un centre métallique (ce qui complexifie la prédiction des structures !).

3. Assemblages de plus haute nucléarité : cages moléculaires

Le paragraphe précédent a montré qu’il est possible d’utiliser des précurseurs métalliques a la
topologie bien définie pour imposer des assemblages spécifiques : carrés, triangles, etc. De la méme
maniere, des architectures beaucoup plus complexes peuvent étre obtenues : cubes, octaédres ou autres.
Quelques exemples d’assemblages sophistiqués sont présentés ci-dessous, obtenus & partir de briques
carboxylates et/ou aminées® (Figure 11).
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Figure 11 : Exemples d’architectures polymétalliques tridimensionnelles (d’aprés une revue de M. Eddaoudi*®®)

L’intérét principal de telles structures, outre leur complexité, est qu’elles permettent de former des
cages moléculaires monodisperses™. Les cavités permettent ’encapsulation de molécules réactives et
peuvent donc étre utilisées pour des propriétés de reconnaissance moléculaire ou des applications
catalytiques. La taille de ces cages, et donc leur réactivité, est dictée par la topologie des précurseurs
mais aussi par effet template, joliment illustré par les travaux de J. Nitschke®,

Une des architectures les plus représentées dans la littérature est I’arrangement en cube, dont la
formation est peut-étre plus aisée que pour d’autres assemblages. En effet, partant de briques
métalliques octaédriques, il suffit d’utiliser des ligands ditopiques rigides (comme la 4,4 -bipyridine)
dans des proportions steechiométriques pour former un cube (8 coins métalliques pour 12 ligands
rigides formant les arétes du cube)®. Afin d’éviter les réactions de polymérisation J. Long a montré
qu’il est possible d’utiliser un ligand bloquant trois des positions réactives du métal. C’est cette
stratégie qui est généralement employée®° pour I’élaboration de cubes (Figure 12).
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4[(L-fac)M(H,0)5]¥*
+ —
4[(L-fac)M’(CN);J*

[(L-fac)sMyM’,(CN),,]40)

Figure 12 : Formation de cube moléculaire & partir de briques métalliques spécifiques (travaux de J. Long** )

Certaines syntheéses utilisent également ’effet template pour 1’obtention de cubes, avec par
exemple 1’aide d’un ion césium, qui permet le rapprochement des réactifs en se plagant au centre de la
structure.

Premiers résultats

Dans le cadre de ce travail de thése, trois nouveaux complexes pouvant servir de « coin » pour
I’¢élaboration de cubes ont été synthétisés. Deux d’entre eux sont des complexes cyanés :
K[CpCo"'(CN);] et [Cr'"(Mestacn)(CN)4] ; le troisiéme est le complexe [Cr'"'(Mestacn)](CFsSOs)s
(Figure 13).

a)
CN

%*TB\\;CN

CN

Figure 13 : Complexes cyanés utilisés pour la formation de cubes a) K[CpCo"'(CN)s] ; b) [Cr"'(Mestacn)(CN)s]

Ces trois complexes sont décrits dans la littérature et connus pour former des cubes (travaux de
J. Long et T. Rauchfuss®*“). De plus, un complexe CrNis-dipropys; et son équivalent CoNis-dipropy,
ont précédemment été synthétisés au laboratoire (cf Chapitre A-11) et possédent également trois
ligands cyanures disponibles orientés de maniére a permettre la synthése de cubes. Des essais de
synthése ont ainsi été réalisés, en partant de ces briques et en les associant a d’autres coins
métalliques potentiels : métaux aqueux comme le [Ni"(H,0)e](CIOs), ou [Co"(H,0)s](Cl04),, métaux
en présence de ligands bloguants : [Co"(bpy),](ClO.),, [Cu'"(terpy),](Cl04), ou encore des complexes
assembleurs dans le but d’obtenir des super-carrés [Cu'(cyclam)](CIO,),, [Mn"'(valen)](BF,). A ce
jour aucun nouvel assemblage sous forme de cube n’a été obtenu, mais des cristallisations sont
toujours en cours.

Néanmoins, ces essais de cristallisation ont permis d’isoler deux nouvelles briques bimétalliques :
les complexes CoMn,-valen et CoCu-cyclen. Ces composés sont ici brievement décrits, leur
caractérisation complete se trouvant en annexe (cf Annexe V).
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La cristallisation de ces nouveaux composés donne des renseignements utiles pour 1’élaboration
de nouveaux carrés ou cubes. La structure du complexe CoMny-valen (Figure 14) montre par exemple
qu’il sera difficile d’additionner plus de deux complexes de type [Mn-valen]” au précurseur de cobalt
pour cause d’encombrement stérique. Il parait donc difficile d’envisager la synthése de cubes avec ce
complexe de manganése. En revanche, 1’angle C-Co-C entre les deux manganese est de 90.197(9)°, il
semble donc prometteur d’utiliser ce type de précurseurs pour I’élaboration de carrés ou de supercarrés.

a) b)
[LCsHCo(CN) {(1-CN)MC H sN,04 ,](BF,) 4H,0 |
Masse molaire (g/mol) 1123.52
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1(2)
a(A) 13.6813(18)
b (A) 13.883(2)
c(A) 14.075(2)
a () 88.626(5)
; B (® 87.936(5)
12 vy () 61.917(5)
Volume (A3) 2357.02(58)

¢ _ S

Figure 14: a) Structure cristallographique du composé CoMn,-valen ;
b) Principales données cristallographiques

La structure du CoCu-cyclen (Figure 15) montre quant a elle que la position disponible sur le
cuivre est réactive, mais qu’un seul complexe de cuivre se coordonne au précurseur de cobalt, malgré
des essais de synthése a différentes stoeechiométries.

b)
[__ICSH,CO(CN), {(1-CN)CuCH, N, 1(CIO,) ]
Masse molaire (g/mol) 537.35
Co Systéme cristallin orthorhombique
Groupe d’espace Pbca(61)

a(A) 16.3663(6)

b(A) 11.9964(4)

c(A) 22.4340(8)

a()=B)=v(® 90

Volume (A3) 4404.62(27)

-

Figure 15: a) Structure cristallographique du composé CoCu-cyclen ;
b) Principales données cristallographiques

L’angle entre les deux cyanures restés disponibles C-Co-C est de 91.134(7)°, encore une fois trés
proche du carré. Ce complexe bimétallique pourrait donc servir a nouveau de précurseur pour
I’élaboration de carrés possédant des cuivre en périphérie (schématisé sur la Figure 16), en gardant a
I’idée la stratégie « complexe polynucléaire comme ligand ». Des essais de cristallisation sont toujours
en cours.
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o — 17

Figure 16: Assemblage carré possible a partir du nouveau précurseur CoCu-cyclen et d 'un troisiéme métal M

Il. Le défi synthétique des composés hétéro-tri-métalliques

La synthése de complexes comportant trois métaux différents (ou plus) reste un challenge en
chimie de coordination. Le peu d’exemples relevés dans la littérature traduit le défi synthétique engage.
La maniére la plus simple de concevoir de telles espéces est d’utiliser un méme type d’environnement
chimique pour des métaux différents. Un exemple de composé a été obtenu par addition de précurseurs
de Ni, Co et Cu associés au 2-(dimethylamino)éthanol“®. Cependant dans ce type de composés la
répartition des ions métalliques se fait de maniére statistique.

Une autre approche de synthése d’espéces hétéro-tri-métalliques consiste a s’affranchir
d’éventuels échanges en solution grace a I’utilisation de ligands spécifiques. L’idée est alors de
différencier les environnements des ligands pour qu’ils complexent sélectivement un ion métallique
donné. Quelques exemples d’architectures hétéro-tri-métalliques sont donnés ci-dessous, incorporant
des métaux 3d, 4d ou encore 4f 47 ¢,

b)

Q

N A N
\&, 53 7 »
'l 4 AES o

u

A

]
A

o %

Figure 17: Exemples d’architectures hétéro-tri-métalliques
a) NiAgLa (C.-Y. Duan®) ; b) ZnUAs (Z. Sun®) ; c) EuTbDy (S. Faulkner™) ; d) CuNiFe (E. Colacio®)

Pour obtenir des composés hétéro-tri-métalliques, une voie de synthese consiste a utiliser des
précurseurs bimétalliques puis a ajouter dans une deuxiéme étape un cation métallique différent. La
stratégie de synthese qui s’est révélée la plus fructueuse consiste a utiliser des ligands ditopiques et en
particulier ceux formés a partir de base de Schiff. Ces ligands permettent de complexer deux métaux
différents (3d-3d ou 3d-4f) de maniere spécifique (Figure 18). Les métaux conservent des positions
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réactives (molécules de solvant substituables), ce qui permet de réengager le complexe bimétallique
pour former des édifices hétéro-tri-métalliques.

a) b)

Figure 18 : a) Structure générale de complexe bimétallique 3d-4f ; b) Chaine FeCuGd (travaux de M. Andruh *2)

En utilisant ce type de ligands les ions métalliques sont complexés de maniére sélective : le métal
3d se place préférentiellement dans 1’environnement N,O, du ligand, alors que le lanthanide est plus
oxophile. Ainsi, une large famille de composés a pu étre obtenue®®* par les groupes de M. Andruh,
J.—P. Costes et J.-P. Sutter, A. Powell, S. Brooker. Cette famille de ligand a été utilisée dans les
chapitres suivants (cf Chapitre A-I11 et A-1V) ou ils seront décrits plus spécifiquement.

Un remarquable exemple d’architecture hétéro-tri-métallique a également été obtenu par 1’équipe
de K. Dunbar® (Figure 19).

FeIII

Figure 19: Synthése par étape d’assemblage hétéro-tri-métallique (travaux de K. Dunbar®)

La synthése de cet assemblage consiste a obtenir dans un premier temps un complexe
bimétallique [Co"(tmphen),]s[Fe"'(CN)¢]. (tmphen = 3,4,7,8-tetramethyl-1,10-phenanthroline). Ce
complexe possede six ligands cyanures orientés vers I’extérieur de la structure, qui peuvent servir de
nouveaux sites de coordination pour un troisieme centre métallique. Ainsi, le complexe bimétallique
[CosFe,], obtenu sous forme de cristaux, est redissout dans le méthanol en présence de [Ni'"(ClO,).],
permettant 1’obtention d’un composé hétéro-tri-métallique a onze centres métalliques [CosFe;Nig].
Cette synthése étape par étape (approche building-block) démontre la faisabilit¢é de 1’approche
« complexe polynucléaire comme ligand » pour I’obtention d’édifices multimétalliques.
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Outre le défi synthétique, incorporer trois ions métalliques différents au sein d’une méme
architecture permettrait d’obtenir des complexes qui combinent plusieurs fonctions, OU encore une
méme fonction répondant a deux stimuli différents. En ce qui concerne les objectifs du laboratoire,
cette approche synthétique peut permettre d’obtenir des assemblages combinant par exemple des
propriétés magnétiques et de photo-commutation.

I11. Dendrimeres multimétalliques

1. Concepts et voies de synthese

Le design d’architectures dendritiques est une voie de synthése élégante dans le but de multiplier
le nombre de centres métalliques au sein d’une méme structure. Cette stratégie permet d’obtenir des
¢difices moléculaires a haut spin, mais également d’aller vers des entités multifonctionnelles. Les
édifices formés sont des molécules arborescentes discrétes (monodisperses), de grandes dimensions et
formées par des processus itératifs.

La synthése de telles entités peut étre abordée selon plusieurs axes. L’approche divergente
consiste a partir d’un cceur polyfonctionnel sur lequel sont additionnés des monomeéres eux-mémes
polyfonctionnels, puis a répéter n fois 1’opération pour obtenir un dendrimére de génération G, (Figure
20).

*L%L%L%ﬁé

Gy G, G,

Figure 20: Synthése divergente de dendrimére (avec n le nombre de génération).

La deuxieme voie de synthése dite convergente consiste cette fois a synthétiser le cceur
dendritique d’une part et les dendrons (branches de I’édifice) d’autre part, puis a additionner les deux
précurseurs (Figure 21).

S

Figure 21: Synthése de dendrimére par voie convergente
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L’intérét principal des dendriméres consiste en leur grand contréle structural et la régularité des
édifices formés. Cependant, cette monodispersité a un cotit puisqu’elle impose d’obtenir de trés hauts
rendements synthétiques et des facilités de purification. L’autre probléme inhérent a la chimie des
dendrimére est la caractérisation des architectures. En effet, il faut pouvoir différencier le dendrimere
souhaité de génération G, de ses homologues de génération précédente. Les méthodes de
caractérisation privilégiées sont donc la spectrométrie de masse et la chromatographie d’exclusion
stérique.

Enfin, la synthése de dendriméres permet de varier les sites sélectifs disponibles pour incorporer
des fonctionnalités différentes dans un méme édifice. La différenciation des fonctions peut se faire au
niveau des sites périphériques ou des dendrons (Figure 22). De plus, la structure branchée des édifices
forme des cavités qui peuvent également incorporer des especes réactives.

a) b) c)
S R&:

EP RS (Q” <
Figure 22 : Edifices dendritiques de différentes topologies

a) Sites différents a chaque génération ; b) Dendrons de fonctionnalité différente
c) Utilisation des cavités du dendrimére

2. Dendrimeres a charpente organique

La synthése des premiers dendriméres date des années 1980 et est basée sur la chimie des
polymeéres. La faisabilité de la synthése dendritique a base organique a été tout d’abord démontrée sur
des poly(amidoamine) (PAMAM) qui ont permis d’atteindre un dendrimére de 10°™ génération® ¢’
(Figure 23).
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Figure 23: Dendrimére formé a partir de poly(amidoamine) (PAMAM)

Par la suite, bien d’autres dendriméres purement organiques ont été synthétisés, notamment par
les groupes de D. Tomalia et D. Astruc®®"? dans lesquels il est possible d’incorporer des métaux. Les
premiers exemples ont concerné I’incorporation d’ions Cu" dans un dendrimére de PAMAM™ 7 dans

le but de former des architectures polymétalliques dont les propriétés pourraient étre comparables a
celles des nanoparticules (Figure 24).

Figure 24: Incorporation de métaux dans un dendrimére organique

En contrblant le design de cette charpente organique il est possible d’incorporer des métaux via
des connecteurs spécifiques de type pyrazine, pyrimidine, triazine, bipyridine, terpyridine’®, etc. Cette
fonctionnalisation peut se faire au sein méme du dendrimére ou sur la périphérie des macromolécules’’
comme le dendrimére présenté sur la Figure 25 qui comporte 81 ferrocénes sur sa couche externe.
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Figure 25: Dendrimére incorporant 81 ferrocénes (travaux de K. Chen)™

Bien d’autres types d’architectures dendritiques ont été développés au cours des derniéres années,
par exemple par V. Balzani”, pour des domaines qui vont du biomédical (imagerie®* ', délivrance de
médicaments) & la chimie supramoléculaire®, avec des applications aussi variées que la catalyse, les
effets d’antenne, les piles, la photochimie, les nanoréacteurs (en tirant partie des cavités), etc.

Au laboratoire, de nouveaux dendriméres de cing générations ont précédemment été obtenus en
s’inspirant des travaux de F. Vogtle datant des années 1980°". Ces dendriméres comportent des sites

spécifiques pour la complexation d’atomes de cuivre ou de nickel : bisdipropy,, tetradipropy,,
octadipropy,, 16-dipropy,, 32-dipropy, (Figure 26).

Q_r-\w N/H_Q
O ol QJHV\/N ”\/\/HLQ‘Q
N;\/\/N NN @ﬁ\ 9?3
-N HNf §NH N= QﬂN/\/\Nf %N N ﬁ\ @S;%?@if Eféw/j?&%
@4 ﬂ ) HN \YNH ’ /QQNNW{:&N ng f&b‘u?ﬂ\
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Figure 26: Dendriméres organiques synthétisés au laboratoire
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Les composés ont été caractérisés par spectrométrie de masse, et il a été possible d’obtenir la
structure cristallographique du complexe de premiere génération. De plus, les études de complexation
ont montré que la totalité des sites disponibles (internes et externes) étaient métallés, démontrant
I’intérét et la faisabilité de la démarche.

3. Metallo-dendrimeres magnétiques

En ce qui concerne les propriétés magnétiques, la stratégie dendritique permet d’incorporer un
nombre important de porteurs de spin dans une molécule unique ce qui améne un spin total élevé pour

I’édifice, méme en présence d’interactions antiferromagnétiques.

Les métallo-dendrimeéres sont synthétises de plusieurs maniéres. Il a été vu précédemment que les
métaux peuvent étre complexés a une charpente dendritique organique, mais ils peuvent également
faire partie intégrante de I’architecture®. Ainsi on trouve des métaux formant le ceur de dendriméres
(complexant les dendrons)’®, en tant qu’unités branchées (travaux de V. Balzani®*®), ou encore comme
complexe assembleur®. Afin d’obtenir des dendriméres magnétiques, il est nécessaire de multiplier les

centres metalliques tout en assurant une forte interaction d’échange magnétique (Figure 27).

€ Métal3

Figure 27: Architecture dendritique multimétallique

Le ligand pont entre porteurs de spin doit donc étre choisi judicieusement pour répondre a ces
criteres. Deux voies de synthése sont actuellement engagées au laboratoire. La premiére utilise des
cceurs dendritiques polycyanométallates et sera détaillée dans le Chapitre A-11. La deuxiéme approche
s’est basée sur des systémes a pont oxamide, connus pour leur tres bonne capacité a assurer une forte

interaction d’échange magnétique.

Au cours de ce travail de thése, et dans la continuité du travail engagé par F. Tuyeras et
C. Paraschiv, des résultats prometteurs ont été obtenus concernant les systémes a pont oxamide. En
particulier un nouveau ceeur dendritique pentanucléaire a été cristallisé, le complexe TbCu,-apox”
(Figure 28) (apox = N,N’-bis(3-aminopropyl)oxamide), analogue d’un complexe GdCuy-apox
précédemment synthétisé. Ce complexe est ici brievement décrit mais une caractérisation compléte
(structure cristallographique, propriétés magnétiques) est disponible en Annexe IV.

“ La synthése du complexe ThCu,-apox a été réalisée par E. Rousset (stage de Master2)
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2 <\ %) [ [Thi(1-0)CuCH N0, )P, 14H,0 )

Masse molaire (g/mol) 1829.14

Cu Systeéme cristallin Triclinique
C Tb Groupe d’espace P-1(2)

o a (&) 14.1388(9)

b(A) 14.4396(9)

c(A) 18.2190(12)

a(°) 91.406(3)

B (© 110.907(3)

vy (®) 106.921(3)

Volume (A3) 3289.76(38)

&

Figure 28: a) Structure du composé ThCu,-apox ; b) Principales données cristallographiques

La structure du complexe TbhCu,-apox illustre la faisabilité de la stratégie « complexe comme
ligand » puisqu’ici les quatre complexes [Cu-apox]** coordonnent I’ion Tb" pour former la structure
pentamétallique. L’interaction entre les ions Cu" et Th"™ (ou Gd") est ferromagnétique; le
remplacement de I’ion Gd"' par I’ion Tb"' confére & ’édifice un spin élevé et augmente I’anisotropie
du complexe.

Le complexe GdCu,-apox a ensuite été lui-méme utilisé comme nouveau cceur dendritique pour
la formation d’un assemblage de plus haute nucléarité, suivant la nouvelle approche «complexe
polymétalliqgue comme ligand ». L’idée est alors d’additionner deux précurseurs : le complexe GdCu,-
apox utilisé comme ceceur de la structure, et un complexe GdCus-apox jouant le réle de fragment
dendritique. Afin d’assurer la complexation des deux entités, une premiére étape consiste a refermer
les ligands apox du cceur dendritique par réaction des fonctions amines avec un dérivé de 1’acide
oxalique. L’addition de ces deux précurseurs a permis de synthétiser le complexe supposé GdsCus
(S =51/2) (Figure 29a).

a) b)

NH, NHz
: ..
Cu
Lus

N

N

A

[e] [¢]
(o N/ ot ] o
] o <« NH = 23K
NI A N\ (L 2
Cu Gd cu, = 23KQD
N \O/ \ "~ o% N NH; 42K
NH; P | 10K
O)_(\ 7 1f 300 K
NH, NH NH;_ NH2
2 NH: NN il
{ cu, < “cu, > !
’ N u AN . + - .
N . )—( 0 1 2 3 4 5 6 7 8
I /\ o /\ H(T)
/\N . \/ o [ \/ c) 0.07 :
NHZ‘cJ' \Gd/ \I \CJI E I I P, / 006 [
N O/ \0, S / \ / 005
NH, N v 05 L
\/ o o '\/ o, ,0 \/ S 0041
\ / >\ /( )_( ‘E :
E oo
N, N NN Sel” =
< o _> <__ ol ) <: o } % 002
NH, NH, N (N NH, NHe 0.01
74 AN
o o /\ i}
NHl/\lN o \/ o N NH;
o f i \:[ ‘e 0.008
NHy N \o// \\o/ N/ NH, ? 0.005
AT ;
» q r, 0004
N N
< \’Cu' 0.002
NH,  NHz 0

T(K]

Figure 29: a) Dendrimére magnétique GdsCusg (S = 51/2) ; b) Courbe de premiére aimantation
¢) Comportement de molécule-aimant pour le complexe équivalent DysCuyg

37



Chapitre A-l : Stratégies de synthése d’architectures polymétalliques

Cependant, la synthése et la caractérisation de telles espéces posent probleme. Les liaisons
engagées sont labiles et la synthése de ce type d’édifices se heurte donc a des équilibres en solutions.
Ceux-ci rendent difficiles la caractérisation par spectrométrie de masse et il n’est donc pas possible de
connaitre précisément la nucléarité de I’espece formée. Néanmoins, des informations sur la nature de
I’assemblage peuvent étres apportées par spectroscopie Infra-Rouge (déplacement des bandes
d’élongation vy.c.o du pont oxamide), I’analyse élémentaire (ratio molaire %c,/%gq) OU encore des
mesures de magnétométrie SQUID. Ces derniéres suggerent que le nombre total de porteurs de spin
est supérieur au cceur dendritique seul : la courbe de pré-aimantation a une pente tres forte a bas
champ et semble saturer pour une valeur de Sy = 51/2 (Figure 29b). De plus, le complexe équivalent
incorporant des ions Dy"' montre un comportement de molécule-aimant du composé (Figure 29c),
avec des propriétés supérieures a celles observées pour les briques du dendrimére seules. En dépit ces
différentes techniques de caractérisation, il n’a pas été possible d’obtenir une preuve formelle de
I’existence de I’assemblage GdsCuse.

D’autres types de structures multimétalliques ont ensuite été envisagés a partir du nouveau cceur
dendritique TbCu,-apox et sont décrits au paragraphe 4. Le fait de pouvoir cristalliser ce précurseur et
I’analyser par diffraction des rayons X est trés encourageant pour 1’¢laboration de nouveaux
assemblages.

4. Vers des édifices hétéro-tri- et hétéro-tétra-métalliques

Dans le but d’obtenir des assemblages discrets comportant trois a quatre métaux différents, une
des approches engagées consiste a combiner des précurseurs des différentes familles dendritiques
présentées ci-dessus.

La premiére stratégie de synthése testée a été de partir des ceeurs inorganiques GdCus-apox et
TbCu4-apox précédemment décrits pour les faire réagir avec des complexes a coeur
hexacyanométallate (CoNiy, CrNiy, CrMn,, x = 2-6) ou octacyanométallates (MoCu,, WCu,, X = 2-6)
(Figure 30). La forte motivation de cet axe de synthese est qu’il serait alors possible de combiner des
entités a haut spin comme le ThCu,-apox avec des briques photocommutables comme le MoCus-tren.
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Figure 30: Design d’architectures hétéro-tri-métalliques et hétéro-tétra-métalliques combinant les entités
a) LnCu, + MoCuy ; b) LnCu,4 + CrNi,
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Un tel design d’architecture peut paraitre aventureux, cependant de grandes variétés de briques
bimétalliques ont été obtenues au laboratoire et sont trés bien caractérisées. De plus, un systéme
trimétallique trés similaire GACuCr est décrit dans la littérature par R. Wang®’ et montre qu’il est
possible d’additionner un complexe hexacyanochromate sur un précurseur GdCu,4 formé a partir d’un
ligand de la méme famille que le ligand apox (Figure 31).

Figure 31: Complexe GdCu,Cr (travaux de R. Wang ®')

Malgré de nombreux essais aucune espece nouvelle n’a pu étre synthétisée, du fait notamment de
problémes de solubilité (formation de laques, précipités). Néanmoins, 1’utilisation de sites réactifs trés
sélectifs associée au fait que chaque brique bimétallique soit trés bien caractérisée (et cristallisée !)
permet d’espérer dans le futur I’obtention d’un tel composé.

Une deuxieéme approche testée a été de partir de cceurs dendritiques déja decrits dans la
littérature®, constitués de complexes de ruthénium et d’hexacyanoferrate couplés par des ligands de
type pyrazine ou bipyrimidine ; puis de leur ajouter une troisiéme couche métallique (Figure 32).

Figure 32: Stratégie de synthése hétéro-tri-métallique
a) Ceeur Ru(bipyrimidine)-Fe(CN), ; b) Caeur Ru(pyrazine)-Fe(CN)s (travaux de A. Lever®)
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Encore une fois des problémes de solubilité sont advenus et aucun nouveau composé n’a pu étre
identifié. Mais la grande quantité de cyanures disponibles sur les précurseurs permet de rester
optimiste quant a I’addition de nouveaux centres métalliques.

I\V. Conclusion

Les exemples présentés dans ce chapitre ont montré qu’en se basant sur les principes de la chimie
métallo-supramoléculaire et en synthétisant des complexes précurseurs de topologie bien définie, il est
possible d’obtenir différentes familles de composés multimétalliques. Au sein du laboratoire,
différentes approches spécifiques sont suivies pour la synthése d’architectures sophistiquées :

- L’approche « complexe polynucléaire comme ligand » permet de combiner de maniére

rationnelle des briques métalliques pour obtenir de nouvelles architectures.

- La combinaison de précurseurs mono- ou bimétalliques permet d’ores et déja d’obtenir des
complexes incorporant trois métaux différents et laisse envisager de pousser le défi
synthétique vers la synthése d’édifices hétéro-tétra-métalliques.

- Le design de précurseurs métalliques de topologie spécifique doit permettre d’accéder de
maniére contrdlée a des architectures telles que des cubes ou des carrés comportant des ions
métalliques pendants.

- La stratégie de synthése dendritique permet la multiplication trés rapide du nombre de centres
métalliques dans une méme architecture.

Les exemples et les premiers résultats présentés dans ce chapitre démontrent que, si ces stratégies
énoncées peuvent parfois paraitre ambitieuses, elles ne reposent pas moins sur des bases solides.
L’expertise du laboratoire a permis de synthétiser de nombreux complexes mono ou polynucléaires de
topologie variée, utilisés dans des édifices comme ceeur dendritique, branche, coin de carré ou de cube,
aréte, et la liste est non exhaustive ! L’ensemble de ces résultats préliminaires laisse envisager la
faisabilité d’obtenir de maniére rationnelle de nouvelles architectures multimétalliques pour la
synthése de complexes multifonctionnels.
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Partie A : Chapitre I

Molécules bimétalliques a haut spin

Dans le but de stocker de |’information a [’échelle moléculaire, les molécules-aimants font
aujourd’hui 1’objet d’une attention croissante. En suivant la stratégie de synthese développée au
laboratoire, de nouveaux composés bimétalliques a haut spin ont été obtenus a partir de ceeurs
hexacyanométallates. Ce chapitre décrit leur synthése ainsi que leurs propriétés magnétiques.

I. Stratégie de synthese et résultats préeliminaires

1. Complexes a ceeur polycyanométallate : approche inorganique divergente

Pour obtenir des entités discrétes a haut spin, une des stratégies de synthése possible est d’adopter
une approche dendritique (cf Chapitre A-l). L’approche suivie au laboratoire consiste a utiliser des
ceeurs polycyanométallates ; stratégie qui a été initiée par T.Mallah' puis développée par
V. Marvaud®®. La stratégie de synthése consiste ainsi & utiliser un cceeur cyané [M(CN)g] sur lequel
sont additionnés des complexes mononucléaires [M’L]. Le ligand L est choisi pour ne laisser qu’une
position réactive disponible, permettant ainsi d’obtenir des entités de basse dimensionnalité (Figure
33). Cette addition peut également étre vue comme une réaction acido-basique (au sens de Lewis) ou

le cceur joue le rdle de base et le complexe mononucléaire celui d’acide.

*m—@gﬁ

Cceeur polycyanométallate Complexe mononucléaire Complexe polynucléaire
Figure 33 : Stratégie de synthése de composés a haut spin hétérobimétalliques

L’intérét de cette synthése réside dans sa grande modularité. Beaucoup de paramétres
synthétiques peuvent étre changés : la nature des métaux, les ligands bloquants, les contre-ions, la
steechiométrie des espéces, le solvant, etc. L influence de quelques paramétres est précisée ci-dessous.
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Le ligand cyanure

Pour la synthése d’édifices multimétalliques 1’utilisation du ligand cyanure n’est pas anodine.
L’intérét principal de ce ligand est qu’il est non symétrique et qu’il peut étre monodente ou ambidente,
ce qui lui permet de coordiner deux métaux de nature différente. Il posséde un caractére o-donneur (du
coté du carbone) et forme donc des liaisons de type M-CN a partir de ’orbitale 56 (Figure 34). Les
liaisons bimétalliques M-CN-M’ sont elles formées a partir de 1’orbitale 4o, principalement localisée
sur I’azote. L’ion cyanure a également un caractére m-accepteur et peut donc accepter des électrons
d’une orbitale d d’un métal de transition par un effet de rétrodonation, méme si son intensité est plus
faible que celle du ligand carbonyle. La liaison entre le carbone et I’azote est triple, d’une longueur
d’environ 114 pm.

E (eV)
— = e 60
- - HA
CN Cc N
-u- (oD 5o
C N
i+ + AP om
CN CN
-u- (e—= 4G
C N
iR <2 ) 30
C N

Figure 34 : Diagramme d’orbitale moléculaire de l’ion cyanure

Ce ligand est également utilisé en spectroscopie Infra-Rouge comme sonde des nouvelles
molécules synthétisées. Ainsi, la fréquence du ligand donne avec une bonne fiabilité des informations
sur le type de structure obtenue : elle est plus élevée quand le ligand sert de pont entre deux métaux
(~2140 cm™) que lorsque le cyanure est libre (~2100 cm™, cf Annexe Il1). Dans certains cas, cette
technique peut méme révéler des informations sur le type de métal coordonné au ligand ainsi que son
degré d’oxydation. Le fait que ce ligand soit linéaire s’avére intéressant a plusieurs niveauX.
Premiérement, cela facilite a priori la prévision de 1’organisation des métaux dans des édifices
moléculaires de haute nucléarité. Mais il permet aussi, dans une certaine mesure, de prédire la nature
de I’interaction d’échange |J| entre les centres métalliques (voir ci-dessous).

Précurseurs hexacyanométallates

Les hexacyanométallates sont des briques stables et souvent inertes, en particulier le
Ks[Cr'"(CN)g]. Leur utilisation évite une potentielle perte de cyanure et donc 1’échange de ligands
entre précurseurs. Pour les deux ceeurs étudiés par la suite, Ks[Cr'"(CN)g] et K5[Co"(CN)], les angles
M-C=N sont trés proches de la linéarité (respectivement 178.0° et 177.7°). Cette linéarité du pont
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cyanure (diamagnétique) permet ainsi de connaitre 1’orientation des orbitales magnétiques considérées.
Il est ainsi possible de prévoir les interactions magnétiques entre porteurs de spin. Pour cela, deux
modeles sont appliqués : le modéle de Hoffman® et celui de Kahn et Briat>® qui prédisent un
comportement ferromagnétique lorsque les orbitales sont orthogonales entres elles, et un
comportement antiferromagnétique lorsqu’elles se recouvrent. En revanche, les interactions d’échange
via un pont cyanure sont moins intenses que celles observées pour des ponts de type oxo/hydroxo. Le
choix des ions métalliques permet donc un contréle de la valeur du spin de I’état fondamental de
I’édifice. En utilisant par exemple un ceeur métallique de Cr" (3d?, S = 3/2), ’addition de métaux tels
que le Ni" (d®, S =1) ou le Cu" (d°, S = 1/2) favorise un couplage ferromagnétique. En revanche, si le
" est couplé a des ions Mn" (d° haut spin, S = 5/2) le couplage est antiferromagnétique
(présence de recouvrement orbitalaire). D’autre part, les ions métalliques périphériques peuvent étre

méme ceceur Cr

choisis de maniére a apporter une composante anisotrope au systéme, par ['utilisation d’ions tels que le
Co", le Ni" ou le Mn"".

Réle des ligands blogquants

Les ligands bloquants utilisés pour complexer les ions métalliques périphériques sont
généralement des ligands polyaminés. Le caractere basique des amines (au sens de Brensted) permet
de s’affranchir de contraintes acido-basiques, contrairement a 1’utilisation des polyacides, ce qui
permet de contrOler la charge du complexe mononucléaire. De plus, beaucoup d’amines sont
commerciales (ou aisément synthétisables), ce qui amene une grande flexibilité de synthése. Les
ligands sont sélectionnés en fonction du mode de coordination de 1’ion métallique, afin de ne laisser
qu’une position réactive possible, dans le but d’éviter la formation de chaines ou de réseaux. Cette
position réactive est généralement occupée par une molécule de solvant facilement substituable. Par
exemple, un ligand tetraaminé sera retenu pour complexer un ion Cu" et un ligand pentaaminé dans le
cas de I’ion Ni". Les ligands sont choisis pour étre peu labiles et former des complexes & constantes de
complexation élevées afin de garantir la stabilité des especes en solution (Tableau 1). Les ligands
couramment utilisés sont donc généralement tétra- ou penta-coordinants, comme le tren (tris-
2aminoéthyl)amine ou le tetren (tétraéthylenepentamine). La géométrie des ligands peut également
permettre d’induire des effets stériques entre les complexes périphériques.

Complexes  [Cu(tetren)]**  [Ni(tetren)(H,0)]**  [Ni(dienpy2)(H,0)]**  [Ni(dipropy2)(H,0)]*>*

K 1.0 102! 2.510"7 1.610" 241015
Complexes [Cu(cyclam)]?* [Ni(cyclam)]?* [Ni(trien)(H,0)]** [Cu(trien)(H,0)]?*
K 1.0 1026 1.0 1020 1.010M 1.0 1020

Tableau 1 : Quelques constantes de stabilité de complexes précurseurs

Influence des contre-ions

Du fait du grand nombre de cations métalliques présents dans les édifices formés, la charge totale
des complexes est élevée. Les assemblages sont alors séparés les uns des autres par des contre-ions
dont les caractéristiques géométriques doivent étre prises en compte. En effet, il n’est pas rare
d’obtenir des espeéces de nucléarité¢ différente suivant la nature du sel utilisé. Les anions les plus
utilisés sont les ions chlorures, nitrate et tetrafluoroborates. L’utilisation des sels de perchlorate n’est
envisagée qu’en dernier recours, du fait de sa dangerosité, mais permet souvent une cristallisation plus
aisee.
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Nature du solvant

Enfin, la nature du solvant a également un réle a jouer. En particulier, un solvant polaire permet
de solubiliser et de stabiliser les espéces. En fonction de la nature des précurseurs des mélanges de
solvants peuvent étre utilisés, ce qui permet de varier les conditions de cristallisation. La vitesse
d’évaporation du solvant peut également étre modulée, par I'utilisation d’un bain de sable par exemple.
Les solvants couramment utilisés sont I’eau, 1’acétonitrile, le méthanol ou 1’éthanol.

2. Résultats preliminaires

La stratégie de synthése évoquée précédemment s’est révélée tres fructueuse puisqu’elle a permis
d’obtenir toute une famille de composés basés sur les cceurs hexacyanométallates Ks[Co"(CN)g] et
Ks[Cr'"(CN)s]*®. En particulier, le choix du ligand bloquant qui coordine les atomes périphériques
rend possible un contréle de la nucléarité des espéces (Figure 35).

Figure 35 : Famille de composés a ceeur hexacyanométallate

Parmi les complexes précédents, I’assemblage CrMng (formé & partir d’un précurseur de Mn'")
s’est révélé particulierement intéressant, puisque la molécule obtenue possede alors un spin total de
S =27/2, résultant de I’interaction antiferromagnétique entre le chrome central et les ions manganese
périphériques. Cependant, la grande symétrie des espéces de haute nucléarité (CrMng, CrNigs, CrCug)
ne permet pas d’observer une ouverture de cycle d’hystérése a basse température, et ces molécules ne
sont donc pas des molécules-aimants. L’anisotropie recherchée est obtenue pour les composés de plus
faible nucléarité, moins symétriques (CrNi, CrNi,). Cependant, la présence d’interactions
intermoléculaires pour ces complexes ne permet pas non plus d’observer le comportement de
molécule-aimant. En revanche, il a été montré que lorsque le complexe CrNi, est dilué dans une
matrice diamagnétique (composée de I’analogue CoNi,) le comportement de molécule-aimant pouvait
étre observé.
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La synthese de cette famille de composés a mis en évidence le caractere crucial des conditions de
syntheses. En modulant la nature des contre-ions, du solvant et la steechiométrie des précurseurs il est
possible d’obtenir sélectivement chaque composé décrit Ci-dessus.

La majorité des complexes de cette famille, du fait de leur charge élevée, peuvent étre remis en
solution. Il a donc été possible de réutiliser les composés de plus basse nucléarité comme nouveaux
précurseurs pour des assemblages plus complexes. En particulier, le composé CrNi,-trenen a été
remis en solution puis additionné, soit a un complexe de [Mn-tetren] pour donner le complexe hétéro-
tri-métallique [Cr(Ni-trenen),(Mn-tetren),)], soit & un complexe de [Ni-tetren] pour donner le
complexe [Cr(Ni-trenen),(Ni-tetren),] (Figure 36a).
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Figure 36 : @) Structure du complexe CrNiyNiy ; b) Cycle d’hystérése du complexe (micro-squid, 0.04 K)

Ce dernier complexe CrNi,Ni4 posséde un spin total de S = 15/2. La différenciation des ligands
ameéne une anisotropie dans la molécule ce qui provoque 1’ouverture de cycle a basse température
(observée par micro-squid a 0.04 K) (Figure 36b).

3. Complexes précurseurs

Les précurseurs cyanés utilisés dans ce chapitre sont le K3[Co"™(CN)g] et le K5[Cr'"(CN)g]. Le
complexe de cobalt est commercial, celui de chrome a été synthétisé au laboratoire. Sa synthése se
décompose en quatre étapes et fait intervenir un complexe intermédiaire de Cr" isolé sous forme
acétate (cf Annexe V).

a) L’ion manganése

L’ion périphérique qui a été utilisé dans ce chapitre est le Mn"', de configuration électronique

[Ar]3d* (haut spin, S = 2). Cet ion est largement utilisé dans la littérature, et ce pour différentes raisons.
La premiere est historique, puisque le manganése a permis d’obtenir la toute premiere molécule-
aimant étudiée, le Mnj,-acétate”®, ainsi gue par la suite beaucoup d’autres molécules-aimants et
chaines-aimants. L’ion manganése forme des complexes octaédriques qui montrent trés souvent une
distorsion axiale due a un effet Jahn-Teller important qui leve la dégénérescence des termes
spectroscopiques “Toq et °Ey en (*Byy, °Ey) et (PAqg, *Byy) respectivement. Cette distorsion améne une
composante anisotrope importante qui se traduit par un paramétre D négatif, recherché pour la
synthése de composés moléculaires magnétiques.
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Le ligand employé pour le précurseur de manganése est le valen (N, N’-bis(3-méthoxy-
salicylidene)éthylénediamine) (Figure 37a), un dérivé du salen (1,2-bis(salicylideneamino)éthane)
couramment utilisé dans la littérature pour stabiliser I’ion Mn au degré d’oxydation +II1'°. Les dérivés
du salen sont intéressants de par leur grande (et facile) modularité, ainsi que pour leurs différents
modes de coordination (Figure 37b et c).

Figure 37 : a) Ligand valen ; b) Mode de coordination quasiplanaire du [Mn""

¢) Mode de coordination stéréoscopique

(salen)] ;

Suivant le précurseur utilisé, I’ion manganése se présente a différents degrés d’oxydation (Mn",
Mn", Mn"™, MnY) ce qui permet de moduler les propriétés magnétiques de I’assemblage. Ces
complexes sont donc souvent utilisés comme complexe assembleurs pour la formation de molécules™
ou chafnes-aimants'?™ ou encore de réseaux™>®. En particulier, la formation de chaines-aimant permet
de tirer parti de 1’axe d’élongation Jahn-Teller du manganése pour imposer un axe d’aimantation facile
a la chaine elle-méme.

b) Synthése du précurseur [Mn'"-valen](BF,)

Le complexe utilisé par la suite est le [Mn""

-valen](BF,). L’environnement N,O, du ligand de
type base de Schiff améne une géométrie octaédrique a 1’ion manganese. Les deux positions restantes
(positions apicales) sont occupées par des molécules d’eau. Celles-ci sont donc substituables et sont

- 12,17
connues pour permettre la formation d’assemblages™".

La synthese du ligand valen est réalisée par condensation de I’éthylénediamine avec deux
équivalents d’ortho-vanilline, au reflux de 1’éthanol (Schéma 1). Le ligand valen est ensuite additionné
a de I’acétate de manganése dans un mélange eau/méthanol et chauffé une heure a 60°C. Le complexe
est ensuite précipité par ajout de sel NaBF, puis filtré sur fritté et séché a 1’éther (rendement 75 %).

o~ lo
NH, N OH 1) Mn(OAc);.2H,0 N'Mp
ENH + 2¢q. | oo — EN o > [N"Qo , BF,
2 O OH . 2) NaBF, .
o_ oL

Schéma 1 : Schéma réactionnel de la synthése du précurseur [Mn"'-valen] (BF,)

L’intérét particulier du ligand valen est qu’il est compartimenté. L’ion manganése se coordonne
préférentiellement dans I’environnement N,O, du ligand, mais le deuxiéme type d’environnement
0,0, peut également permettre la complexation d’un centre métallique supplémentaire. C’est dans
cette optique que ce ligand a été choisi pour 1’¢laboration de nouvelles structures.
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II. Complexe heptanucléaire [CoMng-valen][Co]

En suivant la stratégie de synthése présentée plus haut, un nouveau composé heptanucléaire
CoMng a été obtenu. La synthese du complexe, sa caractérisation ainsi que ses propriétés magnétiques

sont présentées ci-dessous.

1. Synthése du complexe

Le complexe heptanucléaire hétérobimétalligue CoMns est obtenu par addition de deux

équivalents du complexe précurseur [Mn"

-valen](BF,) sur le coeur hexacyanocobaltate Ks[Co™ (CN)e]

dans un mélange de solvants eau/acétonitrile. Des cristaux marron (aiguilles) sont obtenus apres

quelques jours d’évaporation lente de la solution (rendement 25 %).

Les résultats des analyses élémentaires sont regroupés dans le Tableau 2 :

[Co{(u-CN)MnC18H18N204}6][Co(CN)s]- 19H20
%Co %Mn %C % N %H
Théorique 3.37 943 4125 9.62 4.21
Expérimental  3.57 9.74  34.03 7.79 3.20

Tableau 2 : Analyses élémentaires du composé CoMng

2. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre Infra-Rouge du complexe CoMng est détaillé ci-dessous (Figure 38). Dans la région
des cyanures une principale bande de vibration est visible & 2125 cm™ montrant un épaulement vers

2137 cm™, et une faible bande supplémentaire est visible & 2151 cm™.
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Figure 38 : Spectre Infra-Rouge du complexe CoMng et principales attributions

La présence du ligand valen est mise en évidence par les bandes de vibrations présentes a 1620,
1440 et 1300 cm™ correspondant respectivement & la fonction imine (vc-y), aux liaisons doubles
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carbone-carbone (vc=c) ainsi qu’aux liaisons carbone-oxygéne des substituants méthoxy (vc.o). La
faible intensité des bandes de vibration des cyanures en comparaison des bandes du ligand suggeére une
proportion plus importante de complexe [Mn-valen]” par rapport a la brique cyanée.

3. Structure cristallographique

Les cristaux obtenus ont été de qualité suffisante pour permettre une résolution de la structure par
diffraction des rayons X sur monocristal. Les principales données cristallographiques sont résumées
dans le tableau ci-dessous (Tableau 3).

[ [Co{(u-CNMnC 4H,iN,04}J[Co(CN) 19H,0 |

Masse molaire (g/mol) 3179.91
Systeéme cristallin Triclinique
Grouped’espace P-1(2)

a(A) 14.6932(5)
b(A) 14.8487(5)
c(A) 16.8973(6)
a (%) 100.543(2)
B © 95.906(2)
Yy ©) 94.326(2)
Volume (A?) 3588.31(22)
Nb réflexions 64257
0 max 27.60
Ry 0.0279
R1 (all data) 0.0957
N wR2 [F2>2s(F?)] 0.1876 Y,

Tableau 3 : Principales données cristallographiques du complexe CoMng

Le composé cristallise dans le groupe d’espace triclinique P-1. L’entit¢é moléculaire est un
complexe heptanucléaire [CoMng]*" composé d’un cceur hexacyanocobaltate 1ié par des ponts
cyanures a six complexes octaédriques de manganése. Le complexe heptanucléaire est donc chargé
trois fois positivement et cette charge est compensée par la présence d’un complexe
hexacyanocobaltate supplémentaire [Co(CN)e]* qui joue le role de contre-ion. 19 molécules d’eau

complétent la structure. La structure cristallographique du complexe est représentée ci-dessous (Figure
39).
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Co2

Figure 39 : Représentation du complexe CoMng-valen (probabilité d’ellipsoides 30 %)

Les deux atomes de cobalt ont des environnements similaires. L’atome Col correspond a 1’ion
cobalt de la molécule CoMng et I’atome Co2 a I’ion cobalt du contre-ion. Ces deux atomes adoptent
une géométrie octaédrique, avec des angles C-Co-C (trans) proches de 180° et des angles C-Co-C (cis)
proches de 90°. Les distances Co-C sont comparables pour les deux atomes de cobalt ; comprises entre
1.8888 A et 1.9001 A pour Col et entre 1.8813 A et 1.9360 A pour Co2. De méme, les distances C-N
sont comparables pour les deux métaux, comprises entre 1.1460 A et 1.1456 A pour Col et entre
1.0658 A et 1.2181 A pour Co2. Du coté de 1’ion cobalt les angles Co-C=N des ponts cyanures sont
proches de la linéarité, variant entre 177.12° et 179.36° pour Col-C=N, entre 172.718(5)° et
177.774(6)° pour Co2-C=N.

La structure du complexe CoMng comporte trois ions manganese différents, mais les trois
complexes de manganése sont sensiblement identiques. Chaque ion manganése adopte une géométrie
octaédrique étirée, dont les positions équatoriales sont occupées par 1’environnement N,O, du ligand
valen. Les angles correspondant aux positions équatoriales O-Mn-O, O-Mn-N et N-Mn-N sont proches
de 90° et les distances associées sont en accord avec les données reportées dans la littérature pour les
ligands de type base de Schiff'®. La coordination entre I’atome Col et ’ion manganése Col-C=N-Mn
est réalisée au niveau d’une des positions apicales de 1I’ion manganéese. La deuxiéme position apicale
est occupée par une molécule d’eau. Les angles correspondant a ces deux positions apicales sont
proches de 180°, et les distances Mn-N et Mn-O sont de ’ordre de 2.30 A. Ces distances montrent la
distorsion de I’octaédre, due a un effet Jahn-Teller prononcé, typique de 1’ion manganése dans ce type
d’environnement. La conséquence directe de cette élongation est qu’il n’y a probablement qu’une trés
faible rétrodonation de la part de 1’ion manganése sur le ligand cyanure. De plus, il existe un
encombrement stérique entre les ligands valen de deux complexes de manganese adjacents. Ces deux
remarques expliquent ainsi que les angles C=N-Mn soient fortement coudés, avec des valeurs situées
entre 145.722(4)° et 153.425(5)°.

53



Chapitre A-I1 :

Molécules bimétalliques a haut spin

Les principales distances et angles du complexe sont regroupés dans le Tableau 4.

| CoMng-valen
| Distances interatomiques (&) | | Angles (°)
Col-C 1.8888 - 1.9001 C-Co1-C (trans) 180
C-N (Col) 1.1460- 1.1456 C-Col-C (cis) 88.475(3) - 91.015(3)
Co2-C 1.8813 - 1.9360 Col1-C-N 177.124(6) - 179.365(4)
C-N (Co2) 1.0658 - 1.2181 C-C02-C (trans) 174.559(4) - 178.73(3)
Mn1-O (équatorial) 1.8790- 1.8825 C-Co2-C (cis) 88.670 - 90.006(3)
Mn1-N (équatorial) 1.9779- 1.9795 Co2-C-N 172.718(5) - 177.774(6)
Mn1-O (axial) 2.3068 C-N-Mn1 153.425(5)
Mn1-N (axial) 2.2825 C-N-Mn2 147.172(5)
Mn2-O (équatorial) 1.8689 - 1.8832 C-N-Mn3 145.722(4)
Mn2-N (équatorial) 1.9711-1.9819 0-Mn1-O 93.932(3)
Mn2-O (axial) 2.2701 N-Mn1-N 82.026(3°
Mn2-N (axial) 2.2773 O-Mn1-N (équatorial) | 91.902(3) - 92.101(3)
Mn3-O (équatorial) 1.8691 - 1.8748 0-Mn1-N (axial) 176.321(3)
Mn3-N (équatorial) 1.9796 - 1.9857 0-Mn2-0 92.413(3)
Mn3-O (axial) 2.2701 N-Mn2-N 83.413(3)
Mn3-N (axial) 2.3643 O-Mn2-N (équatorial) | 92.022(3) - 92.123(3)
Mn1-Mn1 (intermoléculaire) 4.9874(2) 0O-Mn2-N (axial) 167.877(3)
Mn2-Mn2 (intermoléculaire) 4.7372(2) 0-Mn3-0 92.363(3)
Mn3-Mn3 (intermoléculaire) 8.5791(3) N-Mn3-N 82.309(3)
0-Mn3-N (équatorial) [ 92.280(3) - 93.256(3)
0-Mn3-N (axial) 167.971(3)

Tableau 4 : Principales distances interatomiques et angles du composé CoMng

Dans le cristal, la présence des contre-ions [CO(CN)e]* permet d’isoler les molécules de CoMng
les unes des autres. Cependant, cette séparation ne se fait que dans une direction de I’espace, suivant
I’axe cristallographique c. Dans cette direction particuliére, les distances intermoléculaires entre deux
ions manganése (Mn3-Mn3) sont comprises entre 8.5791 A et 10.969 A. Dans les deux autres
directions de 1’espace les complexes CoMng ne sont donc pas isolés ce qui provoque la formation de
diméres de manganése (Mn1-Mnl et Mn2-Mn2). En effet, les distances entre deux ions manganése
sont alors situées entre 4.7372 A et 4.9874 A, traduisant la présence d’interactions intermoléculaires
(Figure 40).
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Figure 40 : a) Alignement des complexes CoMng dans le cristal
b) Présence de dimeres de manganése selon les axes cristallographiques a et b
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4. Propriétés magneétiques

Le comportement magnétique du composé CoMng a été étudié par magnétométrie SQUID. Les
résultats obtenus sont représentés ci-dessous (Figure 41).
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Figure 41 : a) Variation du produit y.,,T en fonction de la température a 500 Oe et fit (courbe rouge)
b) Courbe de premiére aimantation du composé CoMng a 2.2 K

Le produit T a été enregistré sur ’intervalle 2 K — 300 K sous un champ de 500 Oe (Figure 41a).
A haute température le produit x,T est constant, avec une valeur de 21.67 cm®.mol™.K enregistrée a
300 K. Cette valeur est en bon accord avec la valeur attendue de 20.8 cm®.mol™.K pour les 6 ions
paramagnétiques Mn"' (d*, S = 2) en prenant une valeur de gu, = 2.15, le cceur de cobalt étant
diamagnétique Co"' (d®, S=0):

2Q2
" 16 Sun(Sun + 1]

Lorsque la température descend en dessous de 50 K une chute du produit ¥, T est observée pour
atteindre une valeur de 5.70 cm*®.mol™.K a 1.9 K. D’aprés la structure cristallographique du composé,
cette brusque décroissance peut étre imputée a des interactions entre les ions manganese, a travers le
centre diamagnétique de cobalt (via les ponts cyanures) ou aux interactions intermoléculaires présentes
(diméres de manganése). Les complexes de type [Mn,] décrits dans la littérature montrent que

XmT =

I’interaction entre les ions manganése peut étre de nature ferro- ou antiferromagnétique’®?. Pour le
complexe CoMng les données expérimentales ont été simulées de maniére satisfaisante en considérant
des interactions au sein des diméres de manganese (Figure 41a, courbe rouge) et permettent d’accéder
aux valeurs gy, = 2.22 et J = -0.59 cm™ (le détail du calcul est précisé en Annexe I1). Il est & noter que
les valeurs des parametres gun et J restent sensiblement identiques lorsque la simulation considere la
somme de deux dimeres de manganese et de deux ions manganése indépendants. La valeur obtenue
pour la constante d’échange J montre donc des interactions faiblement antiferromagnétiques au sein
des diméres de manganése.

La courbe de premiére aimantation du complexe (Figure 41b) montre une allure particuliére avec
une premiére augmentation a bas champ suivie d’un ralentissement vers 15 kOe, puis une seconde
augmentation de 1’aimantation d’amplitude plus importante jusqu’a 90 kOe. Cette allure sigmoide est
décrite dans la littérature comme révélatrice d’un comportement métamagnétique”?® traduisant le

passage d’interactions antiferromagnétiques a ferromagnétiques sous 1’application d’un fort champ.
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Dans le cas du complexe CoMng I’allure de la courbe de premiére aimantation peut donc s’expliquer
par les interactions intermoléculaires antiferromagnétiques (dimeres de manganese). La courbe
d’aimantation ne montre pas de saturation claire, ce qui peut étre di a ces interactions
intermoléculaires ainsi qu’a la forte anisotropie de I’ion manganése. L’aimantation maximale relevée
est de 16.52 pg a 90 kOe, loin de la valeur attendue de 24 pg pour six ions Mn"" (d*, S = 2). D’autre
part, aucune ouverture de cycle d’hystérése n’a été observée pour ce complexe, ni de comportement de
molécule-aimant.

I11. Complexe heptanucléaire [CrMng-valen][Cr]

A partir d’un cceur hexacyanocobaltate et d’un complexe de manganese la structure
heptanucléaire précédente CoMng a été synthétisée. Cependant, le ceeur de Co"' étant diamagnétique,
il n’est pas possible d’avoir un couplage intramoléculaire entre les porteurs de spin. C’est pourquoi la
méme synthése a ensuite été réalisée a partir du précurseur de chrome K;[Cr'"'(CN)g] (d*, S = 3/2).

1. Synthese du complexe

La synthése du composé est obtenue de la méme maniére que son équivalent au cobalt, par
addition d’un équivalent de K3[Cr(CN)g] a trois équivalents de complexe [Mn-valen](BF,) dans un
mélange de solvants eau/acétonitrile. Des cristaux marron (aiguilles) du complexe CrMng sont
récoltés quelques jours plus tard (rendement 25 %). Ceux-ci n’ont malheureusement pas permis la
détermination de la structure par diffraction des rayons X sur monocristal, cependant d’autres preuves
semblent attester de la similitude du composé avec I’analogue au cobalt: analyses élémentaires
(Tableau 5), spectre Infra-Rouge et caractérisations magnétiques.

[Cr{(n-CN)MnC18H18N204}6][Cr(CN)s]- 19H20
%Cr %Mn %C %N %H
Théorique 3.41 10.82 4731 11.03 4.83
Expérimental  4.39 10.43 4843 1261 424

Tableau 5 : Analyses élémentaires du composé CrMng
2. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre Infra-Rouge du complexe CrMng est détaillé ci-dessous (Figure 42). Ce spectre met en
évidence deux bandes de vibration attribuées aux liaisons cyanures a 2138 cm™ et 2126 cm™. Ces
valeurs sont identiques a celles reportées pour le complexe CoMng précédent, il semblerait donc
qu’elles correspondent aux deux atomes de chrome différents : 1’atome du chrome du complexe
CrMng (2138 cm™) et celui du contre-ion [Cr(CN)¢]* (2126 cm™). De méme que précédemment, la
présence du ligand valen se manifeste par les vibrations présentes & 1620, 1440 et 1300 cm™.
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Figure 42 : Spectre Infra-Rouge du CrMng et principales attributions

3. Diffraction de poudre

Afin de vérifier que le composé CrMng est isostructural du CoMng, les spectres de diffraction de
poudre des deux composés ont été réalises. Des résultats préliminaires semblent indiquer 1’iso-
structuralité des produits, mais doivent étre confirmés.

4. Propriétés magnétiques

Le comportement magnétique du composé CrMng a été étudié par magnétométrie SQUID. Les
résultats obtenus sont représentés sur la Figure 43.
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Figure 43 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température a 500 Oe
b) Courbe de premiere aimantation du composé CrMng a 2.2 K

A haute température la variation du produit y,T effectuée sous un champ de 500 Oe est
relativement constante. La valeur relevée a 300 K est de 22.64 cm®.mol™.K, en accord avec la valeur
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attendue de 22.67 cm®.mol™.K pour 6 ions Mn" (d*, S = 2) et deux ions Cr'" (d*, S = 3/2) sans
interactions magnétiques (g = 2.05) :

3T = 812 S,(Sci+1) + 6 Syn(SwirtL)]

En descendant en température une baisse graduelle du produit y,T est observée, suivie d’une
brusque remontée, avant une décroissante rapide. Cette déviation a la loi de Curie traduit un couplage
de nature antiferromagnétique. Le minimum de la courbe est atteint pour une température trés basse de
19.9 K avec une valeur de 15.89 cm®mol™.K, traduisant une trés faible valeur de la constante
d’interaction d’échange J. Le produit x,T augmente ensuite pour atteindre un maximum a 9.28 K,
prenant la valeur de 63.02 cm®mol™.K. Cette valeur est en accord avec celle attendue de
64.63 cm®.mol™.K en considérant un couplage antiferromagnétique entre I’atome de chrome central et
les ions manganése, amenant un spin total pour la molécule CrMng de Scivng = 21/2.

N 2Q2
T =Y [5,(Sc+1) + Scnna(ScrnstL)]

La brusque décroissance du produit y,,T pour des valeurs de températures inférieures a 10 K peut
étre attribuée aux interactions intermoléculaires (dimeres de manganése) comme précédemment
observé pour le complexe CoMng. Une simulation préliminaire de la courbe y,T en fonction de T
donne une constante d’échange Jermn ~ -1 cm®. La trés faible valeur de l’interaction d’échange
s’explique par le fait que ’angle formé entre 1’ion manganése et le pont cyanure M-N=C est trés coudé,
et que le ligand cyanure est a grande distance de 1’ion manganése. La simulation de la courbe donne
une constante d’interaction d’échange J yin.mn tres faible (de I’ordre de 0.1 cm'l), rendant difficile la
détermination de la nature du couplage au sein des diméres de manganése. Cependant, 1’allure
générale du produit x,T est trés similaire au comportement observé par le groupe de R. Clérac pour
une chaine-aimant®’ [Re'"VMn'"',] qui présente des interactions antiferromagnétiques entre les ions Re'”
et Mn"' (Jre_mn ~ —7.5 cm™) et de trés faibles interactions ferromagnétiques entre les ions manganése
(/'Mn_mn ~ 0.6 cm™).

La courbe de premiere aimantation montre encore une fois une allure sigmoide caractéristique
d’un comportement métamagnétique. La saturation n’est pas atteinte, méme a 90 kOe ou la valeur
maximale relevée est de 15.30 pg, inférieure a la valeur attendue de 21 pg. Comme précédemment,
I’absence de saturation peut étre attribuée aux interactions intermoléculaires (dimeres de manganese)

ainsi qu’a la forte anisotropie de 1’ion manganése.
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Le composé présente une ouverture de cycle d’hystérése représentée ci-dessous (Figure 44a).
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Figure 44 : a) Cycle d’hystérése du complexe CrMng a 1.8 K
b) Evolution des cycles d’hystérése en fonction de la température (1.8 K — 7 K)

La courbe d’hystérése du CrMng a été réalisée a 1.8 K entre -70 kOe et 70 kOe. L’ouverture du
cycle est nettement visible entre -10 kOe et 10 kOe. La valeur relevée pour I’aimantation rémanente
Mg est de 3.66 pg et celle du champ coercitif H, de 2200 Oe. Une étude en température des courbes
d’hystéreses a été réalisée (Figure 44b) et montre que 1’ouverture de cycle est visible jusqu’a 8K.

Des mesures d’aimantation en fonction de H/T ont également été réalisées et sont présentées ci-
dessous (Figure 45).
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Figure 45 : Courbes d’aimantation en fonction de H/T du complexe CrMng

Les courbes présentées ci-dessus ont été enregistrées pour des valeurs de champ allant de 20 a
70 kOe et des températures situées entre 1.8 K et 10 K. Les courbes a champ constant ne se
superposent pas, montrant ainsi I’anisotropie du systéme. Cette déviation a la loi de Brillouin traduit la
présence de zéro-field splitting. Cependant, I’importante différence des aimantations a saturation
suggere la proximité des €tats de spin. En effet, la faible valeur de la constante d’échange J ne permet
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probablement pas d’isoler suffisamment 1’état fondamental ce qui permet aux premiers états excités

d’étre thermiquement peuplés méme a basse température.

5. Comparaison du complexe [CrMng-valen] avec d’autres complexes [CrMng]

Trois exemples de complexes de type [CrMng] sont décrits dans la littérature’>*®, synthétisés a

partir du précurseur Ks[Cr'"'(CN)g] et de complexes mononucléaires de Mn"' ou Mn". Le tableau
suivant (Tableau 6) compare leurs propriétés structurales et magnétiques avec le complexe CrMng-
valen décrit dans ce chapitre.

Cri"Mn,-salen Cr'"Mn!,-tetren Cr'"Mn!4-trispicM een )

Auteurs Présent travail Shen, Choi, Long Marvaud, Verdaguer Scuiller, Mallah, Verdaguer
Formule [Cr{CN)Mn(valen)}] [Cr{CNMn(salen)}] [Cr{CNMn(tetren)}],, C136H54CleCrMngN;Oy
[Cr(CN)6](H,0),9 [Cr(CN)e](H,0)s [Mn(tetren)(H,0)1,(C10,),,
Ligand valen salen tetren trispicMeen
- /N =
Nﬁ% 0 df% NH HN YV Vv
[ [ NH HoN
N OH N OH SN N7
I o< I NH; l = X |
Propriétés structurales
Masse molaire (g/mol) ( 3179.91 \ 2549.74 6059.56 4097.58
Systeme cristallin Triclinique Trigonal Trigonal
Grouped’espace Eq P-1(2) R-3 R-3
a(A) E i§ 14.6932(5) 15.111(2) 23.288(18)
b(A) % =° 14.8487(5) 15.111(2) 23.288(11) Pasde structure
c(A) E _§ 16.8973(6) 43.728(9) 40.644(23) cristallographique
a(°) % 5 100.543(2) 90 90
B a 95.906(2) 90 90
v () 94.326(2) 120 120
Volume (A%) \_ 3588.31(22) J 8647(2) 19094(23)
Propriétés magnétiques
Nature du couplage Antiferromagnétique Antiferromagnétique Antiferromagnétique Antiferromagnétique
Spin total 2172 2172 2772 2712
J ~-1cm'! -2.5cm’! -9cm! -8cm’!
Interactions
intermoléculaires oui Trés probables Négligeables Négligeables
xTa 300K exp (théo) 22.64(21.75) 16.6 (21.75) 26.23(28.125) 25.44(28.125)
¥Tmax exp (théo) 63.02 (64.63) 30.8(64.63) 90.4(98.9) 84.5(98.9)
M, (ug) 11.77 (sans saturation) Non donné 26.73 26.31
g Pas de valeur accessible 1.86 1.98 1.97
D| ? +0.19 cm! -0.042 0.006 cm™!

Le complexe CrMng-salen'®?® est formé a partir d’ions Mn"" (d*, S = 2) complexés par un ligand

( Cr'"™Mn!";-valen

Tableau 6 : Propriétés de différents complexes CrMng

de type base de Schiff, le salen (1,2-bis(salicylideneamine)éthane). Les deux autres complexes
CrMng—tetren® et CrMns-trispicMeen® comportent des ions Mn" (d°, S = 5/2) et utilisent des ligands
pentadentes, le tetren (tétraéthylénepentamine) et le trispicMeen (N,N,N’-(tris(2-pyridylméthyl)-N’-
méthyl-éthane)1,2-diamine). Pour les quatre complexes la nature du couplage Cr-CN-Mn est
antiferromagnétique. L’utilisation des ions Mn" permet d’obtenir un spin total important (S = 27/2), et
des constantes d’échange J de I'ordre de 10 cm™. Cependant, I’anisotropie du systéme est a chaque
fois proche de zéro, ce qui explique ’absence de comportement de molécule-aimant. Lorsque les ions
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Mn"' sont employés le spin de I’édifice est plus faible (S = 21/2) mais la constante d’anisotropie est
non nulle, ce qui montre la validité de la stratégie visant a apporter de 1’anisotropie au systeéme via
I’utilisation d’ions anisotropes.

Il est intéressant de comparer un peu plus en détail le composé CrMng-salen au complexe CrMng-
valen décrit dans ce chapitre. Les deux ligands ne different que par la présence de groupements
méthoxy a ’extrémité du ligand, 1’environnement du manganese est donc trés similaire dans les deux
cas. Au sein d’une méme molécule des interactions stériques interviennent entre les complexes de
manganése, ce qui explique que les angles C=N-Mn soient trés coudés (environ 150°) pour les deux
complexes. En résultat, I’interaction d’échange est beaucoup plus faible (Je.vn < 3 cm™) que pour les
composés formés a partir d’ions Mn". Les deux structures possédent un complexe [Cr(CN)e]> en
contre-ion. Dans le cas du complexe CrMng-salen les auteurs ne précisent malheureusement pas la
présence ou I’absence d’interactions intermoléculaires. Cependant, la présence du complexe
[Cr(CN)s]* ajoutée a la similitude des deux ligands laisse penser que des interactions
intermoléculaires sont présentes pour le CrMng-salen comme c’est le cas pour le CrMng-valen. Ces
similitudes structurales laissent présager des interactions magnétiques similaires, pourtant quelques
différences sont observées. La courbe représentant le produit y,,T en fonction de T a la méme allure
pour les deux complexes, mais les valeurs observées pour le CrMng-salen a haute et basse température
sont bien inférieures a celles attendues alors qu’elles correspondent aux attentes théoriques pour le
CrMng-valen. Dans le cas du complexe CrMng-salen les auteurs ne montrent pas d’hystérése
magnétique, mais présentent les courbes d’aimantation en fonction de H/T. Celles-Ci ne se superposent
pas, et la simulation des courbes permet aux auteurs de donner une valeur de la constante d’anisotropie
D qui est positive (et faible). Pour le complexe CrMng-valen, les courbes d’aimantation en fonction
de H/T présentent un écart entre elles nettement plus important. Ces courbes n’ont pas pu étre
simulées, mais il est a noter que le groupe d’espace du composé (P -1) est différent de celui du CrMng-
salen (R -3), montrant ainsi que la symétrie du complexe est moins octaedrique, ce qui permet
d’espérer une valeur plus importante de la constante D. Cependant, les deux structures restent trés
symétriques, et ce défaut d’anisotropie est probablement responsable de 1’absence de comportement de
molécule-aimant pour les deux complexes.

Un dernier complexe de type CrMng est répertorié dans la littérature, obtenu par le groupe de
T. Glaser®. Il n’a pas été comparé aux complexes précédents a cause de sa différence de composition :
un ion hexacyanochromate complexe deux ligands qui comportent trois ions manganese chacun
(Figure 46).

[Mn"sCry*
= [{(talen"®2)Mn"}(Cr" (CN)e})**

Figure 46 : Complexe trimétallique de manganése et assemblage [CrMng] (travaux de T. Glaser?®)
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De part la composition du ligand, des interactions existent entre les ions manganése d’une méme
molécule. L’intérét de cette publication est qu’elle compare les propriétés structurales et magnétiques
de trois entités CrMns cristallisées avec trois contre-ions différents. Le contre-ion [Cr(CN)e]*
provoque la formation d’une chaine de molécules CrMng liées par liaisons H ; I’ion (BPhy) isole les
complexes dans un arrangement de basse symétrie, et I’utilisation de 1’ion lactate permet un
arrangement trés symétrique et I’alignement de tous les complexes (orientation des axes Sg). Dans les
trois cas la nature du couplage Cr-C=N-Mn est antiferromagnétique, avec des valeurs de J allant de
—-7.5 cm™ & —15.4 cm™. Ces complexes sont anisotropes, avec des valeurs de D allant de —2.5 cm™ a
—4.0 cm™. La nature du couplage entre deux ions manganése (intramoléculaire) est faiblement
antiferromagnétique (J autour de —1.0 cm™). De plus, un comportement de molécule-aimant est
observé dans tous les cas, avec une barriére d’activation Ueg = 20 - 25 K et un temps de relaxation
70 ~10® s. Les auteurs mettent ainsi en évidence des critéres cruciaux pour 1’élaboration de molécules-
aimants. Ainsi, en plus des considérations classiques (valeur importante du spin total, séparation des
états de spin) les différentes sources d’anisotropie magnétique du systéme doivent étre optimisées :

- L’utilisation d’ions métalliques anisotropes est nécessaire comme source d’anisotropie

magnétique.

- L’organisation moléculaire doit étre gérée pour éviter la compensation des anisotropies locales
des ions métalliques. Pour cela, le complexe ne doit pas étre de trop grande symétrie.

- Au niveau de la structure cristalline, ’orientation des molécules les unes par rapport aux
autres doit étre maitrisée pour maximiser 1’anisotropie résultante. Par exemple, I’insertion
d’ions lactate a permis I’alignement des complexes CrMng de maniere & ce que les axes
d’anisotropie soient colinéaires, ce qui minimise la relaxation de 1’aimantation par effet tunnel.

Ces conclusions mettent en évidence que les ligands de type base de Schiff sont une bonne source
d’anisotropie locale pour les ions manganése. De plus, il semble qu’une orientation des complexes de
manganése les uns par rapport aux autres (axes d’élongation Jahn-Teller colinéaires) permette
d’augmenter considérablement cette anisotropie et d’aller vers un comportement de molécule-aimant.

Bilan sur le complexe CrMng

Les caractérisations magnétiques réunies pour le complexe CrMng démontrent une faible
interaction antiferromagnétique entre le ceeur de chrome et les ions manganése périphériques a travers
le pont cyanure, résultant en un spin de 1’état fondamental de S = 21/2. Le composé présente un
comportement métamagnétique, ainsi que des interactions intermoléculaires se manifestant par la
formation de dimeéres de manganése. De plus, une ouverture de cycle d’hystérése est visible a basse
température (1.8 K — 8 K), caractéristique du comportement d’aimant du composé. L’anisotropie des
ions manganése due a ’effet Jahn-Teller est notable et permet d’amener une anisotropie au complexe
en lui-méme. Cependant, la topologie trés symétrique du complexe ainsi que la présence des
interactions intermoléculaires ne permettent pas d’observer le comportement de molécule-aimant pour
ce Composé.

Dans le but d’améliorer le systéme pour la synthése de molécules-aimants, deux stratégies ont été
envisagées. La premiére consiste a éviter la formation d’interactions intermoléculaires, via I’insertion
d’un contre-ion spécifique. Une deuxiéme approche consiste en une dilution du systeme chrome-
manganése dans une matrice de cobalt diamagnétique.
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IV. Complexe heptanucléaire [CoMng-valen](ClO,);

Afin d’optimiser les propriétés magnétiques du composé précédent CrMng-valen, une premiere
stratégie a été d’essayer d’éliminer la présence des interactions intermoléculaires. Pour cela, la
synthése de composés CoMng et CrMng a été réitérée en présence de contre-anions de différentes
tailles et géométries. Seul un des essais de synthése a été concluant, permettant 1’obtention d’un
composé CoMng qui co-cristallise avec des anions perchlorate pour donner le complexe
CoMng(ClOy)s.

1. Synthese du complexe

La synthése du composé est obtenue par addition d’un équivalent de K3[Co(CN)g] a trois
équivalents de complexe [Mn-valen](BF,) dans un mélange de solvants eau/acétonitrile. La solution
est agitée quelques minutes avant 1’addition de six équivalents de KCIO,4. Un éventuel précipité est
filtré puis la solution est laissée en évaporation lente. Des cristaux marron (aiguilles) du complexe
CoMng(ClOy);3 sont récoltés quelques jours plus tard (rendement 40 %). Il est a noter qu’il n’a pas été
possible d’obtenir dans les mémes conditions le complexe équivalent au chrome.

Les résultats des analyses élémentaires sont regroupés dans le Tableau 7 :

[Co{(n-CN)MnCisH18N204}6](ClO4)-19H.0
%Co %Mn %C % N % H
Théorique 2.00 11.19 4650 8.56 4.99
Expérimental  4.02 10.30 46.63 12.09 4.40

Tableau 7 : Analyses élémentaires du composé CoMng(ClO,)3
2. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre Infra-Rouge du complexe CoMng(ClO,); est détaillé ci-dessous (Figure 47). De méme
gue pour les deux complexes précédents la présence du ligand valen se manifeste par les bandes de
vibration présentes a 1620, 1440 et 1300 cm™. Dans la région des cyanures deux bandes de vibration
sont visibles & 2138 cm™ et 2128 cm™, de valeurs identiques & celles reportées pour le composé
CoMng-valen. Cependant, I’intensité des bandes cyanures est plus faible, traduisant 1’obtention d’un
composé plus symétrique. De plus, une forte bande de vibration & 1090 cm™ traduit la présence
d’anions perchlorate, indiquant la nature cationique du complexe formé.
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Figure 47 : Spectre Infra-Rouge du CoMng(CIO,); et principales attributions
3. Structure cristallographique

Les cristaux obtenus ont été de qualité suffisante pour permettre une résolution de la structure par
diffraction des rayons X sur monocristal. Les principales données cristallographiques sont résumées
dans le tableau ci-dessous (Tableau 8).

[ [Co{(n-CN)MnC,5H 3N;04} 6]2(C10,4)s6H,0 ]
Masse molaire (g/mol) 3074.3
Systeme cristallin Trigonal
Grouped’espace R-3(148)
a(A) 22.2847(11)
c(A) 45.343(2)
Volume (A%) 19500.89(211)
Nb réflexions 34386
Opmax 27.52
Ry 0.0397
R1 (all data) 0.0973
U wR2 [F2>25(F?)] 0.1606 )

Tableau 8 : Principales données cristallographiques du complexe CoMng(CIO,)3

Le composé cristallise dans le groupe d’espace trigonal Rs. La structure cristallographique du
complexe heptanucléaire CoMng(ClO,); est trés similaire a celle du complexe CoMng-valen décrit
précédemment. Le composé cristallise sous forme de deux complexes [CoMng]** différents dont la
charge est contrebalancée par la présence de six anions ClO, . L’unité asymétrique est composée de
deux sixiémes d’atomes de cobalt (1/6 Col et 1/6 Co2), deux complexes [Mn-valen]*, un anion ClO,
et six molécules d’eau. Comme précédemment, le coeur hexacyanocobaltate est 1i¢ aux six complexes

de manganese par un pont cyanure. La structure cristallographique du complexe est représentée sur la
Figure 48.
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Figure 48 : Représentation du complexe CoMng(ClOy)s (probabilité d’ellipsoides 30 %).
Par souci de clarté, un seul des complexes CoMng est représenté, ainsi qu 'un anion ClO4

Les deux atomes de cobalt adoptent une géométrie octaédrique, avec des angles C-Co-C (trans)
proches de 180° et des angles C-Co-C (cis) proches de 90°. Les distances Co-C sont comparables pour
les deux atomes de cobalt ; comprises entre 1.9013 A et 1.9046 A pour le Col et valant 1.8984 A pour
Co2. De méme, les distances C=N sont comparables pour les deux métaux (1.1507 A pour Col et
1.1467 A pour Co2). Les angles des ponts cyanures autour du cobalt sont proches de la linéarité, avec
des valeurs de 176.25° pour Col1-C=N et 177.3° pour Co2-C=N.

La structure comporte deux complexes CoMng(ClO,); au sein desquels chague complexe de
manganése est équivalent. Comme précédemment, les ions manganése adoptent une géométrie
octaédrique étirée par I’effet Jahn-Teller. Les angles correspondant aux positions équatoriales O-Mn-0O,
O-Mn-N et N-Mn-N sont proches de 90° et les positions apicales sont occupées d’une part par la
coordination avec le cobalt (Mn-C-N-Co) et d’autre part par la coordination d’une molécule d’eau Mn-
OH,. Les angles correspondant a ces deux positions apicales sont proches de 180°, et les distances Mn-
N et Mn-O sont de I’ordre de 2.300 A. Les angles C=N-Mn sont fortement coudés, avec des valeurs de
147.7° pour Mn1 et 153.6° pour Mn2.
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Les principales distances et angles du complexe sont regroupés dans le Tableau 9.

CoMneg(ClOa4)3

Distances interatomiques (A) |

Col-C 1.9013- 1.9046

C-N (Col) 1.1507
Co2-C 1.8984

C-N (Co2) 1.1467

Mn1-O (équatorial)

1.8689-1.8768

Mn1-N (équatorial)

1.9745-1.9814

Mn1-O (axial)

2.2778

Mn1-N (axial)

2.3433

Mn2-0 (équatorial)

1.8798-1.9865

Mn2-N (équatorial)

1.9795-1.9831

Mn2-0 (axial) 2.3101
Mn2-N (axial) 2.2648
Mn1-Mnl (intermoléculaire) 4.9627(7)

Angles (°)

C-Co1-C (trans)

179.881(180)

C-Col-C(cis) 87.754(173)- 92.183(172)
Col-C-N 176.226(354) - 176.303(394)

C-Co2-C (trans) 180

C-Co2-C (cis) 89.382(175) - 90.618(175)
Co2-C-N 177.265(179) - 177.265(366)
C-N-Mn1 147.709(339) - 147.709(345)
C-N-Mn2 153.613(336) - 153.613(373)
0-Mn1-0 91.860(128)
N-Mn1-N 83.452(159)

0O-Mn1-N (équatorial)

92.149(146) - 92.525(144)

O-Mn1-N (axial)

165.300(116)

0-Mn2-0

93.775(129

N-Mn2-N

82.625(164)

0O-Mn2-N (équatorial)

91.712(149)- 91.974(148)

O-Mn2-N (axial)

176.531(122)

Tableau 9 : Principales distances interatomiques et angles du composé CoMng(ClO,)3

Dans cette nouvelle structure, le remplacement du contre-ion [Co(CN)s]* par un anion perchlorate
modifie Ienvironnement des complexes [CoMng]**. En effet, I’anion perchlorate n’est pas
suffisamment encombrant pour éviter la formation d’interactions intermoléculaires, et celles-Ci sont
donc visibles dans les trois directions de 1’espace. La distance entre deux ions manganése de deux
molécules différentes est alors de 4.9627(7) A.

4. Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques du composé CoMng(CIO,) ont été étudiées par magnétométrie
SQUID. Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 49.
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Figure 49 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température a 1000 Oe et fit (courbe rouge)
b) Courbe de premiére aimantation du composé CoMng(ClO,); a 2 K

Le produit T a été enregistré sur I’intervalle 2 K - 300 K sous un champ de 1000 Oe. A haute
température le produit y,,T est constant, avec une valeur de 16.29 cm®.mol™.K enregistrée & 300 K,
proche de la valeur attendue de 18 cm®.mol™.K pour six ions paramagnétiques Mn" (d*, S = 2) en
prenant gy, =2 :
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XmT = %[6 SMn(SMn‘I':I-)]

Lorsque la température descend en dessous de 50 K une chute du produit y,T est observée, pour
atteindre une valeur de 2.15 cm®.mol™.K a 2 K. Cette décroissance est attribuée, comme pour le
complexe précédent [CoMng][Co], a la présence d’interactions intermoléculaires entre les ions
manganése. Les valeurs expérimentales sont simulées de maniére satisfaisantes et donnent acces aux
valeurs de gw, = 1.94 et J = -0.56 cm™, traduisant le couplage antiferromagnétique entre les ions
manganese.

La courbe de premiére aimantation du complexe montre encore une fois une allure sigmoide
caractéristique d’un comportement métamagnétique. La valeur maximale relevée est de 17.98 pg a
70 kOe, bien inférieure & la valeur théorique de 24 pg attendue pour les six ions Mn"'. L’allure de la
courbe (et I’absence de saturation) sont probablement dues aux interactions intermoléculaires

présentes, ainsi qu’a la forte anisotropie de 1’ion manganeése.

Bilan sur le complexe CoMng(ClO,);

La stratégie de synthése visant a modifier I’environnement des complexes MMng (M = Co, Cr) a
permis d’obtenir un nouveau composé CoMng(ClO,);. Ce complexe présente, a la différence de
I’espece précédente CoMng, la formation d’interactions intermoléculaires dans toutes les directions de
I’espace. Néanmoins, 1’obtention de ce nouveau complexe montre la stabilité¢ de 1’entité MMng et
démontre la faisabilité de 1’échange de contre-ion pour s’affranchir dans le futur des interactions
intermoléculaires. Il parait également possible d’envisager I’utilisation de ce composé comme
complexe précurseur sans le contre-ion [Co(CN)e] parasite.

V. Complexe trinucléaire [(Co/Cr)Mny-valen]

Pour isoler les complexes CrMng décrits plus haut et ainsi améliorer les propriétés d’aimant du
composé, la deuxiéme approche envisagée est de synthétiser une solution solide CrMng—CoMng. Le
complexe CrMng mis en défaut se trouverait alors isolé dans la matrice de molécules CoMn, le Co"
étant diamagnétique. La synthese a été effectuée de la méme maniére que précédemment en utilisant
des mélanges Co/Cr de différentes steechiométries. Pour un rapport Co/Cr de 8/2 un nouveau
complexe a été obtenu, qui ne comporte cependant que deux unités [Mn-valen] : Co,sCry,Mn,-valen.

1. Synthese du complexe

La synthése du composé est obtenue par addition d’un mélange de K5[Co"'(CN)g] et Ks[Cr'"'(CN)g]
en proportion 8/2 & trois équivalents de complexe [Mn"'-valen](BF,) dans un mélange de solvants
eau/acétonitrile. La solution est agitée quelques minutes puis laissée en évaporation lente. Des cristaux
rouge foncé du complexe (Co/Cr)Mn,-valen sont récoltés quelques jours plus tard (rendement 10 %).
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2. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre Infra-Rouge du complexe (Co/Cr)Mn,-valen est détaillé sur la Figure 50.
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Figure 50 : Spectre Infra-Rouge du (Co/Cr)Mny-valen et principales attributions

Une bande de vibration assez fine correspondant aux liaisons cyanures est visible a 2127 cm™,
avec un léger épaulement vers 2123 cm™. Par comparaison avec les spectres Infra-Rouge des
précurseurs cyanés il semble ici que la présence de cobalt soit majoritaire. Les bandes correspondant

au ligand valen sont également présentes & 1620, 1440 et 1290 cm™.

3. Structure cristallographique

Les cristaux obtenus ont été de qualité suffisante pour permettre une résolution de la structure par
diffraction des rayons X sur monocristal. Les principales données cristallographiques sont résumées

dans le tableau ci-dessous (Tableau 10).

[ K[Co00 gCrg2{(n-CN)MnCsH sN,O04},]- 11H,0

Masse molaire (g/mol) 1248.9
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2/m

a(A) 20.6552(6)
b(A) 15.8020(5)
c(A) 8.4178(3)
B (© 90.069(2)
Volume (A3) 2747.51(15)
Nb réflexions 29414
O max 32.12
Ry 0.0205
R1 (all data) 0.0351
S wR2 [F?>25(F?)] 0.0823

J

Tableau 10 : Principales données cristallographiques du complexe (Co/Cr)Mn,-valen
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Le complexe (Co/Cr)Mn,-valen cristallise dans le groupe d’espace monoclinique C 2/m. Le
composé cristallise sous la forme d’un complexe [MMn,] (M = Co, Cr) ou un atome de potassium
contrebalance la charge en se coordinant aux atomes d’oxygeéne du ligand valen. La structure est
complétée par onze molécules d’eau.

La structure cristallographique du complexe est représentée ci-dessous (Figure 51).

P

Figure 51 : Représentation du complexe (Co/Cr)Mn,-valen (probabilité d ellipsoides 30 %) (M = Co, Cr)

L’unité asymétrique est composée d’un quart d’atome de cobalt (ou chrome), d’un demi complexe
de manganése, d’un quart d’ion potassium et de 2.25 molécules d’eau. Le métal central est donc
partagé entre un atome de cobalt et un atome de chrome. L hexacyanométallate adopte une géométrie
octaédrique, avec des angles C-M-C (trans) (M = Co, Cr) proches de 180° et des angles C-M-C (cis)
proches de 90°. Les distances M-C sont identiques aux distances des structures précédentes, elles
varient entre 1.9273 A et 1.9280 A. De méme, les distances C=N sont de I’ordre de 1.15 A. Les angles
des ponts cyanures sont proches de la linéarité du c6té de I’hexacyanométallate (M-C=N = 174.4°) et
coudés du c6té du manganése (C=N-Mn = 147.4°). Le manganése adopte comme précédemment une
géométrie octaédrique étirée par 1’effet Jahn-Teller: les angles correspondant aux positions
équatoriales O-Mn-0O, O-Mn-N et N-Mn-N sont proches de 90° et les positions apicales sont occupées
par la complexation de 1’atome de cobalt (Mn-C=N-M) et la coordination d’une molécule d’eau Mn-
OH,. Les angles correspondant a ces deux positions apicales sont proches de 180°, et les distances Mn-
N et Mn-O sont de I’ordre de 2.300 A.

Dans le cristal, les complexes MMn,-valen sont isolés les uns des autres ce qui permet de limiter
les interactions intermoléculaires. La distance la plus courte observée entre deux atomes de manganése
est de 7.6824 A. Les principales distances et angles du complexe sont regroupés dans le Tableau 11.
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K[(Co/Cr)Mn;]

Distances interatomiques (A) | | Angles (°)
Co-C 1.9273-1.9280 C-Co-C (trans) 180
C-N libres 1.1477 C-Co-C(cis) 88.520(1) - 92.154(1)

C-N coordinés 1.1526 Co-C-N 174.406(3)
Mn-O (équatorial) 1.8724 C-N-Mn 147.368(2)
Mn-N (équatorial) 1.9711 0O-Mn-O 92.153(1)
Mn-O (axial) 2.4152 N-Mn-N 82.723(1)
Mn-N (axial) 2.2589 O-Mn-N (équatorial) 92.137(1)
Mn-Mn (intermoléculaire) 8.4178(3) O-Mn-N (axial) 175.850(1)

Tableau 11 : Principales distances interatomiques et angles du composé (Co/Cr)Mn,-valen

4. Propriétés magnetiques

Les propriétés magnétiques du composé (Co/Cr)Mn,-valen ont été étudiées par

SQUID. Les résultats obtenus sont représentés ci-dessous (Figure 52).

magnétométrie

a) b) 8 -
6
7 -
5.5 6 -
X
T H__(ColCr)M >r
s s nwp (CO/CTIMN, . Brillouin
© Valeur | Erreur \1 4 Valeur Erreur
E gmw 2.001| 0.001 = gm/ 1.8975| 0.0066003
~ 4.5
|—E J| -0.133] 0.003 3 CranlCOMn2 0.15573| 0.011225
N x[0.046484 NA
4 2 R 0.9999 NA
1
35
1 1 1 1 1 1 0 & 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 0 20000 40000 60000 80000
T/K H/Oe

Figure 52 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température a 1000 Oe et fit (ligne rouge)
b) Courbe de premiére aimantation du composé (Co/Cr)Mny-valen a 2.2 K et fit (ligne rouge)

La courbe y, T en fonction de la température réalisée & 1000 Oe est constante & haute température.
La valeur obtenue & 300 K est de 5.97 cm®mol™.K, en accord avec celle attendue de
6.375 cm®.mol™.K pour 2 ions Mn"' (d, S = 2) et 20 % d’ion Cr"" (d*, S = 3/2). En dessous de 50 K
environs le produit y,T chute pour atteindre la valeur minimale de 3.94 cm®mol®.K a 1.7 K. Ce
comportement est similaire a celui observé pour le complexe CoMng et peut donc étre attribué a des
interactions de nature antiferromagnétique entre les ions manganése. La simulation de la courbe
permet d’obtenir des valeurs de gun, = 2.00 et J =-0.13 cm. L’interaction antiferromagnétique est
donc moins forte pour ce nouveau complexe (le paramétre J valait J = -0.59 cm™ pour le complexe
CoMns-valen). Cette différence s’explique par le fait que le complexe (Co/Cr)Mn,-valen ne montre
pas d’interactions intermoléculaires fortes (pas de formation de diméres de manganése), contrairement
aux deux précédents complexes. Les deux ions manganese sont néanmoins couplés via le centre
hexacyano-métallate.

La courbe d’aimantation en fonction du champ a été réalisée a 2.2 K jusqu’a 90 kOe et montre
une valeur a saturation de 7.21 ug. La courbe est simulée de maniére satisfaisante par une fonction de
Brillouin en considérant un mélange de CoMn,-valen (2 ions Mn"" indépendants de spin S = 2) et de
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CrMn;,-valen (S = 5/2) ol les ions Cr'" et Mn"" sont en interaction antiferromagnétique ; et permet
d’obtenir une valeur de g = 1.90, ainsi que la valeur du ratio Co/Cr = 85/15.

Des mesures de susceptibilités magnétiques ont été réalisées en champ alternatif (mesures AC).
Les mesures effectuées montrent une dépendance des susceptibilités réelle y,,’ et imaginaire yy,’” en
fonction de la fréquence appliquée. Cependant, cette dépendance n’a pas permis de mettre en évidence
un maximum de la susceptibilité magnétique imaginaire x,’’ en fonction de la température, ce qui
empéche la détermination des parametres 7o et Ues. Les mémes courbes ont alors été réalisées sous
I’application d’un champ continu de 1600 Oe puis de 4000 Oe, ce qui a permis de ralentir la relaxation
du systéme et d’accéder a ces parametres. Les variations des susceptibilités magnétiques en fonction
de la température sont représentées ci-dessous (Figure 53).
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Figure 53 : Mesures AC pour le composé CoggCry,Mn,-valen
Susceptibilité magnétique réelle y.’ (a) et imaginaire y.,’" (b) en fonction de la température a 16000¢
Susceptibilité magnétique réelle yy’ (c) et imaginaire yn’’ (d) en fonction de la température a 40000e

La variation des courbes de susceptibilités magnétiques réelle et imaginaire en température en
fonction des fréquences appliquées démontre une relaxation lente de I’aimantation du composé et donc
son caractére de molécule-aimant. L’obtention de ces données permet d’obtenir les valeurs de la
barriére d’activation Ugy ainsi que du temps de relaxation 7o du composé. La courbe représentant le
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temps de relaxation z en fonction de 1/T montre que le systeme suit un modele de relaxation
thermiquement activé (loi d’ Arrhénius) (Figure 54).
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Figure 54 : Loi d’Arrhénius pour le complexe C0,gCro,Mn,-valen (& partir des valeurs obtenues & H = 4000 Oe)

Le tracé de la courbe In(z) = In(tg) + Ue/KT permet d’obtenir les valeurs Ugz = 13.43 cm™
(19.32 K) et 7, = 3.03 10® s. Ces valeurs sont en accord avec celles obtenues dans la littérature pour
des systémes CrMn similaires®®*,

VI. Conclusion

En suivant la stratégie de synthése de complexes a cceur polycyanométallate, de nouveaux
composés ont été synthétisés a partir des précurseurs Ks[Co"'(CN)g], Ks[Cr'"(CN)s] et [Mn"'-
valen](BF,) : les composés CoMng, CrMng, CoMng(CIO,) et un complexe mixte (Co/Cr)Mn,.

En particulier, la molécule a haut spin CrMng (S = 21/2) a montré des propriétés magnétiques
intéressantes, avec I’ouverture d’un cycle d’hystérése visible jusqu’a 8 K (M; = 3.66 Vg,
H. = 2200 Oe). Cependant, la présence d’interactions intermoléculaires fortes (formation de diméres
de manganese) et la grande symétrie du complexe ne permettent pas d’observer un comportement de
molécule-aimant. Afin de s’affranchir de ces interactions, deux stratégies ont été suivies. La premiere
consiste & modifier la nature du contre-ion, et ainsi le complexe CoMng(ClO,) a été synthétisé. Celui-
ci conserve malheureusement des interactions intermoléculaires mais peut servir dans le futur de
nouveau cceur dendritique. La deuxiéme stratégie a consisté a synthétiser une solution solide ou le
complexe de chrome est isolé dans une matrice de cobalt diamagnétique. Cette approche a permis
d’obtenir un composé mixte CoMn,-CrMn,. Ce complexe n’a donc pas la méme nucléarité que les
entités précédentes, avec un spin total moins élevé (S = 5/2) résultant d’interactions antiferro-
magnétiques entre les ions chrome et manganese. Cependant, la baisse de nucléarité permet
d’augmenter I’anisotropie du complexe. En ajoutant I’absence d’interactions intermoléculaires fortes
les conditions sont alors réunies pour obtenir un comportement de molécule-aimant, ce qui est observé
expérimentalement (Ugs = 13.43 cm™ (19.32 K) ; 7o = 3.03.10% s).
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Vers des édifices hétéro-tri-métalliques

La synthése de composés hétéro-tri-métalliques peut étre un bon moyen d’améliorer les propriétés
magnétiques des assemblages précédents. L.’ajout d’un troisiéme type de cation métallique permettrait
d’augmenter le spin total des édifices ainsi que leur anisotropie. Dans ce but, les composés décrits
dans ce chapitre pourraient alors étre utilisés comme de nouveaux précurseurs. Par exemple, le
composé CrMng posséde encore des positions potentiellement substituables : les ions manganése
périphériques ont une position apicale occupée par une molécule d’eau dirigée vers 1’extérieur de la
molécule. En remplagant cette molécule d’eau par un nouvel ion métallique, un nouveau composé
CrMngMgs pourrait étre obtenu (avec M un ion 3d par exemple) (Figure 55a).

b)

@ O & v O
Figure 55 : Exemples d’architectures hétéro-tri-métalliques possibles : a) CrMngMs ; b) Cr(MnLn)s

Une deuxiéme approche peut consister a utiliser directement le ligand valen pour complexer un
autre cation métallique. En effet, il est déja connu que I’environnement 0,0, de ce ligand peut
également servir de ligand, en particulier pour des ions lanthanides, satisfaits par 1’environnement
oxygéné. Malheureusement, toutes les tentatives menées pour obtenir ce type d’architectures n’ont pas
abouti, mais 1’utilisation du ligand compartimenté a été valorisée pour d’autres topologies qui sont
développées dans les Chapitres A-111 et A-1V (Figure 55b).
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Partie A : Chapitre 111

Assemblages hétéro-tri-métalliques

En se basant sur une stratégie de synthése rationnelle, de nouveaux édifices hétéro-tri-métalliques
ont été synthétisés. L utilisation de précurseurs bimétalliques spécifiques a permis d’obtenir pour
certains d’entre eux le comportement recherché de molécule-aimant. Ces nouveaux systemes montrent
en outre la possibilit¢ de moduler les propriétés de molécule-aimant par un contrdle précis des
interactions intermoléculaires.

I. Stratégie de synthese et complexes précurseurs

1. Vers des complexes hétéro-tri-métalliques

Le chapitre précédent a mis en évidence la faisabilité¢ d’obtenir des molécules a haut spin
bimétalliques en utilisant une stratégie de synthése modulaire. Un métal ayant plusieurs positions
réactives [M(CN)e] était additionné a un deuxiéme métal [M’L] comportant un ligand bloquant lui
laissant une seule position substituable (Figure 56a). Le méme axe de synthése peut étre envisagé pour
obtenir des assemblages hétéro-tri-métalliques. L’idée est alors de remplacer le précurseur
monométallique [M’L] par un nouveau précurseur bimétallique [M’-L-M’’] et de le complexer a un
cceur polyfonctionnel [M(CN)g] (Figure 56b).

’ D K @
M(CN), -+ "L M(CN), + M-L-M”

\ J L J
Y

9 &Y®
{IM(M’-L)¢} % @ig@{M(M’-L-M”)é}

Figure 56 : Stratégie de synthése de complexes hétéro-tri-métalliques
a) Molécule a haut spin hétéro-bimétallique ; b) Molécule a haut spin hétéro-tri-métallique

Cette stratégie permettrait ainsi d’augmenter efficacement le nombre de centres métalliques au

sein d’une méme structure.
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2. Précurseurs bimetalliques 3d-4f

Pour la synthése d’édifices hétéro-tri-métalliques, les précurseurs bimétalliques les plus utilisés
sont formés a partir de ligands de type oxamide ou dérivés de base de Schiff. En effet, le ligand valen
utilisé dans le chapitre précédent (Chapitre A-11) pour la synthése du précurseur [Mn''-valen]* peut
également étre utilisé pour complexer au sein du méme ligand deux métaux différents 3d-4f. Le design
du ligand permet une complexation sélective des deux métaux qui repose sur des considérations acido-
basiques. L’ion lanthanide est oxophile et se coordonne préférentiellement aux sites oxygénés (base
dure) du ligand (environnement O,0,), alors que le deuxiéme compartiment azoté (N,O,) permet la
complexation d’un métal 3d comme le Mn"', le Cu" ou le Ni". Les deux métaux sont donc reliés par
deux ponts phénoxo (1,). De nombreux exemples sont ainsi répertoriés’? (cf Chapitre A-1) comme le
complexe suivant obtenu par le groupe de J.-P. Costes (Figure 57).

Figure 57 : Complexe bimétallique 3d-4f (travaux de J.-P. Costes?)

L’utilisation des ions lanthanides permet d’envisager des propriétés photophysiques (avec
I’europium par exemple®), mais également des propriétés magnétiques. Les ions lanthanides, de
configuration électronique [Xe] 4f"5s”5p®, ont un spin élevé, et le couplage spin-orbite de la plupart
d’entre eux leur confeére une grande anisotropie, deux qualités nécessaires a 1’¢laboration d’une
molécule-aimant. L’interaction des ions lanthanides avec un métal 3d a été étudiée des 1985 par
D. Gatteschi* pour la paire Cu"-Gd", dans laquelle une interaction ferromagnétique a été mise en
évidence entre les porteurs de spin (J~7cm™). Le mécanisme a I’origine de cette interaction résulte
d’une délocalisation d’un électron d’une orbitale 3d de I’atome de Cu" vers une orbitale 5d vacante de
’ion Gd"™®. D’autre part, suffisamment de paires Cu'-Gd"' ont été synthétisées pour que des
corrélations magnéto-structurales puissent étre établies™. En particulier, I’ orbitale magnétique de I’ion
Cu" (dy.y2) se trouve dans le plan N,O, du ligand, et toute déviation de ce plan par rapport au plan de
coordination de 1’ion lanthanide provoque une diminution du couplage magnétique observé. De plus, il
existe des structures pour lesquelles 1’ion Cu'" se coordonne & une molécule de solvant supplémentaire,
ce qui peut avoir une incidence sur ces angles de coordination et encore une fois modifier les
propriétés magnétiques.

D’autres ions lanthanides ont largement été utilisés, et notamment I’ion Tb"' (4f%, J = 6).
Contrairement a 1’ion Gd"' (4f, S = 7/2), la dépopulation des sous-niveaux Stark rend difficile
I’interprétation des courbes d’aimantation. Cependant, plusieurs auteurs semblent encore une fois
observer un couplage de type ferromagnétique entre les porteurs de spin. L’intérét principal de 1’ion
terbium est qu’il induit généralement un comportement de molécule-aimant pour la paire Cu'-Th"
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avec des valeurs reportées'®* pour la barriére d’activation Ugs de I’ordre de 15 a 25 cm™ et un temps
de relaxation t, d’environ 107s.

Ainsi, cette famille de ligands de type base de Schiff a déja été utilisée pour la synthése d’édifices
hétéro-tri-métalliques. En particulier différents types de chaines et de réseaux ont été formés en
additionnant les précurseurs bimétalliques 3d-4f a des connecteurs organiques ou métalliques, comme
cela a été montré par le groupe de M. Andruh'®™ (Figure 58).

Figure 58 : Chaine hétéro-tri-métallique'* Cu"Mn"Ni" (travaux de M. Andruh)

D’autre part, la synthése relativement aisée de ces ligands compartimentés permet d’obtenir des
ligands asymétriques® ou cycliques***® qui peuvent incorporer un nombre encore plus important de
centres métalliques, comme dans les exemples développés par les groupes de T. Nabeshima et
S. Brooker (Figure 59).
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Figure 59 : a) Ligand cyclique (travaux de Nabeshima®®); b) Complexe Cu"sTh" (travaux de S. Brooker*®)

Au vu des considérations précédentes, il a semblé judicieux d’utiliser cette famille de ligands de
type base de Schiff comprenant la paire Cu"-Th"' dans le but d’obtenir des molécules-aimant hétéro-
tri-métalliques. La synthese de ces précurseurs est détaillée ci-apres.

3. Synthése des précurseurs [Cu-L-Tb]** (L = valen, valpn)

Les briques bimétalliques utilisées ont été synthétisées d’aprés un protocole décrit dans la
littérature™*°. Deux ligands compartimentés sont utilisés : le ligand valen (N,N’-bis(3-méthoxy-
salicylidéne)éthylénediamine) et le ligand valpn (N, N’-bis(3-méthoxy-salicylidene)propylénediaming).
Les ligands sont obtenus par condensation d’une diamine (respectivement éthylénediamine et
propylamine) avec deux équivalents d’ortho-vanilline. Les complexes mononucléaires
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[Cu(valen)]-H,0O et [Cu(valpn)]-H,O sont ensuite obtenus par réaction entre le ligand et 1’acétate de
cuivre dans un mélange eau/méthanol porté a reflux, avec un rendement de 90 %. L’addition d’un sel
de nitrate de lanthanide dans 1’acétone permet de synthétiser les complexes bimétalliques [Cu-valen-
Tb](NO3)3'Me,CO et [Cu-valpn-Tb](NO3)3:Me,CO (rendement 80-90 %) (Figure 60).

NH,
“\E n=1,2
n=12 =12 0~ n=12 0~

0/

NH, | n
N OH Cu(OAc),.2H,0 N, O Ln(NO3);.6H,O N O !
. H\EN > (OAc),.2H, H\EN/C‘/'\O (NO;);.6H, H{N/qu,\—l'\ﬁ
MeOH ! o_ H:0MeOH | oL Me,CO | o
pes o o o
i

O oH n=1 valen n= 1 [Cu-valen-Tb]**
n=2 valpn n= 2 [Cu-valpn-Tb]**

Figure 60 : Schéma réactionnel de la synthése des briques bimétalliques
[Cu-valen-Tb](NO3);-Me,CO et [Cu-valpn-Tb](NOs)s-Me,CO

Ces deux briques bimétalliques [Cu-valpn-Tb]*" et [Cu-valen-Tb]*" associées a des cceurs
hexacyanométallates ont permis d’obtenir trois séries de complexes hétéro-tri-métalliques formant des
assemblages de molécule-aimant. Leurs synthéses ainsi que leurs propriétés magnétiques sont
détaillées ci-dessous.

II. Complexes trinucléaires [M(Cu-valpn-Tb)], M = Cr, Fe, Co

Une premiere série de trois complexes a été synthétisée en partant de cceurs hexacyanométallates
[Cr"(CN)6]* (3d?, S = 3/2), [Fe"(CN)]* (3d*(BS), S = 1/2) et [Co"'(CN)e]* (3d°(BS), S = 0) et de la
brique bimétallique [Cu"-valpn-Tbh"']**. Les trois complexes ayant de nombreuses similitudes, ils
seront décrits simultanément.

1. Synthese des complexes

Le mode opératoire employé est le méme pour chaque complexe. Le ceeur hexacyanométallate est
solubilisé dans un mélange de solvant eau/acétonitrile, puis additionné a deux équivalents de [Cu-
valpn-Tb](NO3)3(Me,CO) dans le méme solvant. Pour les trois complexes des cristaux sont obtenus
deux jours plus tard, sous la forme de plaquettes vertes (rendement ~40 %).

Les résultats des analyses élémentaires sont regroupés dans le Tableau 12 :

[M(CN)s{(1-CN)CuThC19H20N204}6]- 7H20
% M %Cu  %Tb % C % H % N
Théorique 5.78 7.08 17.72 33.47 3.80 12.49

CreuTb  Eperimental 572 7.21 1749 3333 371 1226
reculp _Tnéorique 620 705 17.64 33.33 380 1244

Expérimental  6.32 7.04 1765 3341 3.67 12.48
Cocutp _Théorique 652 708 1758 3322 3.9 1239

Expérimental  6.27 7.04 1706 26.35 2.69 13.79

Tableau 12 : Analyses élémentaires des composés M(Cu-valpn-Th) (M = Co, Cr, Fe)
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2. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre du complexe Co(Cu-valpn-Tb) est représenté sur la Figure 61.
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Figure 61 : Spectre Infra-Rouge du Co(Cu-valpn-Tb) et principales attributions

La présence du ligand valpn dans le complexe est mise en évidence par la bande de vibration
correspondant aux fonctions imines a 1620 cm™. Dans la région des cyanures, trois bandes de
vibration sont visibles. La plus intense est située a 2128 cm™ et coincide avec la valeur obtenue pour la
bande cyanure du précurseur Ks[Co"(CN)g] (bande intense a 2128 cm™). 1l parait donc raisonnable
d’attribuer ici cette bande de vibration aux ligands cyanures libres du complexe. A plus haute énergie
deux bandes de vibration sont visibles & 2142 cm™ et 2164 cm™. Cette derniére bande étant de plus
faible intensité et la plus décalée en énergie il est probable qu’elle corresponde au ligand cyanure
pontant. De plus, les bandes attribuées aux vibrations des nitrate, visibles sur la brique bimétallique
[Cu-valpn-Th]** seule, sont absentes ici ce qui suggére une complexation des deux précurseurs.

Les trois complexes obtenus ont des spectres Infra-Rouge relativement similaires, ce qui suggeére

’obtention d’especes semblables. Cependant, des différences sont a noter dans la région des cyanures
(Figure 62).
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Figure 62 : Comparaison des spectres Infra-Rouge des trois complexes dans la région des cyanures
a) Cr(Cu-valpn-Tb) ; b) Fe(Cu-valpn-Tb) ; ¢) Co(Cu-valpn-Th)
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Les bandes de vibration des ligands cyanures correspondant aux complexes de fer et de cobalt ont
une allure comparable. Les bandes des ligands cyanures du complexe de fer sont cependant décalées
vers les plus basses énergies, ce qui s’explique par le fait que la bande située a 2117 cm™ correspond a
celle du précurseur Ks[Fe"(CN)g] (bande intense a 2116 cm™). Le complexe de chrome montre en
revanche une allure différente avec trois bandes de vibration, celle a plus bas nombre d’onde ayant une
intensité plus faible que les deux autres. La bande située & 2129 cm™ correspond & celle du complexe
précurseur K;[Cr'"'(CN)e] (bande intense & 2130 cm™).

La comparaison des valeurs des bandes cyanures est présentée ci-dessous pour les trois complexes
(Tableau 13).

Composé VM.CN-Tb VM-CN

CrCuTb 2158 2142,2129
FeCuTb 2149 2130,2117
CoCuTb 2164 2142,2128

Tableau 13 : Bandes de vibration des ligands cyanures pour les complexes M(Cu-valpn-Th)

La forte intensité de ces bandes cyanures par rapport a celles du ligand valpn suggére une
proportion relativement équivalente d’hexacyanométallate par rapport au ligand. De plus, la rupture de
symétrie de ces bandes par rapport a 1’octa¢dre suggére la complexation des précurseurs.

3. Structure cristallographique

Lors de la synthése des complexes M(Cu-valpn-Th) des cristaux ont été obtenus, de qualité
suffisante pour permettre une résolution de la structure cristallographique pour les trois composés. Les
principales données cristallographiques sont résumées dans le Tableau 14.

[ [M(CN)s{(1-CN)ThCuC,sHyN,0,}]-7H;0 ]
Composé Cr(CuTb) Fe(CuTb) Co(CuTb)
Masse molaire (g/mol) 875.01 886.8 889.88
Systéme cristallin Monoclinique Monoclinique ~ Monoclinique
Grouped’espace P2,/n(14) P2,/n(14) P2,/n(14)
a(A) 13.0818(3) 12.8562(3) 12.7684(3)
b(A) 12.1299(2) 11.9304(3) 11.8653(3)
c(A) 22.1408(5) 22.1909(5) 22.2188(5)
a(®)=v(C) 90 90 90
B ©) 105.479(1) 105.493(1) 105.329(1)
Volume (A%) 3385.89(12) 3279.95(14) 3246.41(13)
Nb réflexions 56207 56260 19513
O max 30.55 30.59 66.52
Ry 0.0214 0.0225 0.0429
R1 (all data) 0.0465 0.0360 0.0426
N wR2 [F?>25(F?)] 0.0964 0.0826 0.1113 y

Tableau 14 : Principales données cristallographiques des complexes M(Cu-valpn-Th)

Les trois complexes sont isostructuraux. Ils cristallisent dans le groupe d’espace monoclinique
P 2,/ Les paramétres de maille prennent des valeurs voisinesde a =129 A, b =119 A c=22.2 Aet
p= 105.4°. Ces paramétres varient légérement d’un composé a ’autre, de maniére directement
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corrélée au rayon ionique de 1’atome métallique : rc, < ree < rer €t (a, b, €)co < (@, b, C)re < (a, b, C)cr.
Chaque composé cristallise sous la forme d’une unité [Cu-valpn-Tb]** reliée & un complexe
hexacyanométallate (M = Co, Cr ou Fe) par un pont cyanure entre le métal cyané et le lanthanide. Sept
molécules d’eau complétent la structure. Les complexes formés sont neutres, il n’y a donc pas de
contre-ion dans la structure.

Les structures cristallographiques des trois complexes sont représentées ci-dessous (Figure 63).

Figure 63 : Représentation des complexes a) Cr(Cu-valpn-Tb) ; b) Fe(Cu-valpn-Tb) ; c) Co(Cu-valpn-Th)
(probabilité d’ellipsoides 30 %)

Ces structures montrent que le fragment polycyanométallate se coordonne préférentiellement sur
I’ion lanthanide. Le ligand valpn dévie légerement de la planéité, ce qui semble étre di au mode de
coordination du lanthanide. Dans ces complexes, 1’ion terbium a une coordinence de neuf. Il est
complexé au ligand par les quatre oxygene (méthoxy et phénoxo) et reli¢ a [’hexacyanométallate via
I’azote du pont cyanure. C’est cette derniére liaison qui semble déplacer la position de 1’ion terbium
Iégérement au dessus du plan du ligand, provoquant sa légére distorsion. La sphére de coordination du
lanthanide est complétée par quatre molécules de solvant (H,O). L’ion cuivre est quant a lui
pentacoordonné : il est complexé par I’environnement N,O, du ligand et complete sa sphére de
coordination par une molécule d’eau qu’il partage a 75 % avec I’ion terbium. Les 25 % restant sont
occupés par une deuxiéme molécule d’eau située perpendiculairement au plan N,O, du ligand.
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Les principales distances interatomiques et angles des trois composés sont réunis dans les tableaux
suivants (Tableau 15-Tableau 17).

| Cr(Cu-valpn-Thb) |

| Distances interatomiques (A) | Angles (°) |

crC 2.0509(0)-2.0754(0) Cr-C-N pontant 177.276(2)

C-N pontant 1.1512(0) Cr-C-N libres 173.608(1)-176.136(1)

C-N libres 1.1443(0)-1.1479(0) C-CrC (trans) | 176.933(1)-178.374(1)

Tb-N3 2.4456(1) C-Cr-C (cis) 86.588(1)-92.161(1)

Tb-O (méthoxy) 2.5680(0)-2.5702(0) Tb-N3-C20 170.160(2)
Tb-O (phénoxo) 2.3086(0)-2.3088(0) Tb-02-Cu 105.826(1)
Th-O7A 2.7504(1) Tb-03-Cu 105.194(1)
Tb-O (H20) 2.3184(0)-2.3913(1) Th-O7A-Cu 77.817(1)

Cu-O (phénoxo) 1.9307(0)-1.9491(0) 02-Cu-N1 92.899(1)
Cu-07B (H20) 2.5945(0) 02-Cu-03 79.342(1)
Cu-O7A (H20) 2.6446(0) N1-Cu-N2 97.415(1)
Cu-NL, Cu-N2 1.9551(0)-1.9633(0) N2-Cu-03 90.180(1)

Cu-N6 4.8670(36) N1-Cu-O7B 104.445(1)
Cr—Cr 9.4942(7) 02-Cu-07B 89.389(1)
Cu---Cu 5.2412(9)

Tableau 15 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé Cr(Cu-valpn-Th)

| Fe(Cu-valpn-Thb) |

| Distances interatomiques (A) | Angles (°) |
Fe-C 1.9294(34)-1.9399(38) Fe-C-N pontant 178.413(251)
C-N pontant 1.1525(38) Fe-C-N libres  |174.384(288)-177.037(383
C-N libres 1.1448(40)-1.1569(45) C-Fe-C (trans) |175.515(139)-177.739(132
Tb-N3 2.4455(27) C-FeC(cis) | 86.305(114)-96.389(121)
Tb-O (méthoxy) | 2.5659(21)2.5725(19) Tb-N3-C20 168.878(237)
Tb-O (phénoxo) | 2.3130(23)-2.3141(21) Tb-O2-Cu 106.190(86)
Th-08A 2.7482(37) Tb-03-Cu 105.357(86)
Tb-O (H20) 2.3381(18)-2.4002(24) Th-O8A-Cu 77.508(114)

Cu-O (phénoxo) | 1.9295(20)-1.9528(23) 02-Cu-N1 93.201(113)
Cu-08B (H20) 2.6429(127) 02-Cu-03 79.048(85)
Cu-08A (H-0) 2.6830(45) N1-Cu-N2 97.258(144)
Cu-NL, Cu-N2 1.9511(33)-1.9733(38) N2-Cu-03 90.408(114)

Cu-N6 4.8676(25) N1-Cu-O8B 105.139(305)
Fe-—Fe 9.6405(6) 02-Cu-08B 91.113(279)
Cu—Cu 5.0899(7)

Tableau 16 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé Fe(Cu-valpn-Th)
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Co(Cu-valpn-Th)

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°)
Co-C 1.8836(43)-1.9012(44) Co-C-N pontant 178.137(377)
C-N pontant 1.1483(56) Co-C-Nlibres  [174.412(406)-177.219(436
C-N libres 1.1415(67)-1.1503(2) C-Co-C (trans) |176.095(19)-177.849(231)
Tb-N3 2.4500(41) C-Co-C (cis) 87.592(186)-92.113(238)
Tb-O (méthoxy) 2.5638(35)-2.5773(29) Th-N3-C20 167.922(352)
Tb-O (phénoxo) 2.3146(38)-2.3161(33) Tb-02-Cu 106.316(237)
Th-O8A 2.7189(54) Tb-03-Cu 105.430(126)
Tb-O (H20) 2.3473(28)-2.4047(35) Th-O8A-Cu 77.334(166)

Cu-O (phénoxo) 1.9263(32)-1.9507(35) 02-Cu-N1 93.234(166)
Cu-08B (H20) 2.6730(223) 02-Cu-03 78.988(131)
Cu-08A (H20) 2.7160(61) N1-Cu-N2 97.481(196)
Cu-N1, Cu-N2 1.9503(45)-1.9677(52) N2-Cu-03 90.286(162)

Cu-N6 4.8122(35) N1-Cu-O8B 106.339(525)
Co--Co 9.2657(8) 02-Cu-08B 90.941(471)
Cu--Cu 5.0405(11)

Tableau 17 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé Co(Cu-valpn-Tb)

Pour les trois complexes, les hexacyanométallates adoptent une géométrie octaédrique, avec des
angles C-M-C (trans) proches de 180° et des angles C-M-C (cis) d’environ 90°. Au niveau des ligands
cyanures, les distances M-C sont similaires et varient entre 1.8836 A et 2.0754 A. De méme les
distances C=N varient entre 1.1415(67) A et 1.1569(45) A, que le cyanure soit pontant ou non.
Comme pour les paramétres de maille, les distances évoluent en fonction du rayon ionique des ions
métalliques : dcoc < drec < derc €t Feo < rre < rer. Les angles M-C=N sont trés proches de la linéarité,
avec des valeurs allant de 177.276° a 178.413°. De ’autre c6té du pont cyanure 1’angle Tb-N3-C20 est
davantage coudé, avec des valeurs allant de 167.922° a 170.10°.

Les atomes de cuivre adoptent une géométrie proche de la pyramide a base carrée, déformée par
la coordination de la molécule d’eau (en position apicale) partagée avec 1’ion terbium. La base de la
pyramide est formée par I’environnement N,O, du ligand, avec des angles N1-Cu-N2, O2-Cu-N1 et
03-Cu-N2 proches de 90°. Le dernier angle O2-Cu-03 est plus fermé (en moyenne de 79.126°) ce qui
est sirement di a la proximité de 1’ion terbium ainsi qu’au partage de la molécule d’eau.
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Dans le cristal, les complexes forment un arrangement en chaines de molécules dans le plan (a, b).

T/—\%\ Tb'L\F%\ /
- %74%

Figure 64 : Arrangement cristallin des complexes Fe(Cu-valpn-Tb) dans le plan (a, b)

Les distances entre deux métaux de molécules adjacentes sont élevées (7.295 A en moyenne). La
seule exception est due a I’alignement des molécules et concerne la distance relevée entre [’atome de
cuivre de la brique bimétallique et ’hexacyanométallate de la molécule suivante. La distance N6-Cu
relevée est trés courte pour les trois complexes (4.849 A en moyenne), ce qui laisse la possibilité
d’interactions intermoléculaires.

4. Propriétés magnetiques

Le comportement magnétique des trois composés M"'(Cu"-valpn-Tb"") (M = Co, Cr, Fe) a été
étudié par magnétométrie SQUID. Les résultats obtenus sont décrits ci-dessous.
a) Etude du composé Cr'"'(Cu-valpn-Tb)
Les mesures magnétiques en champ continu concernant le complexe Cr""
représentées ci-dessous (Figure 65).
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Figure 65 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température pour le composé Cr(Cu-valpn-Thb)
b) Courbe de premiére aimantation a 2 K
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Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K. La valeur obtenue a haute
température est de 13.92 cm® mol™.K, en accord avec la valeur attendue de 14.06 cm®.mol™.K pour les
ions Cu" (S=1/2,9=2.0), Tb" (1=6,g=3/2) et Cr'" (S=3/2, g = 2.0) isolés :

xmT = Ng_iz [g8uScu(Scutl) + g%bJTb(‘]Tb'l-l) + 8¢rSar(Sert1)]

Lorsque la température décroit en dessous de 13 K une chute du produit y,T est observée,
probablement due a des interactions intermoléculaires. La valeur minimale obtenue est de
6.67 cm®.mol™.K 4 2.0 K.

La courbe de premiére aimantation montre une saturation obtenue a 70 kOe avec une valeur
reportée de 8.57 pg. La présence de I’ion terbium rend difficile I’interprétation des courbes
d’aimantation, cependant les valeurs obtenues sont en accord avec celles reportées dans la littérature.

Des mesures de susceptibilités magnétiques en champ alternatif (mesures AC) ont été réalisées, en
présence d’un champ résiduel de 1600 Oe. La présence d’un champ continu relativement faible permet
de ralentir le phénoméne de relaxation par effet tunnel et par conséquent de décaler le maximum des
courbes de susceptibilités magnétiques vers de plus hautes températures. Les résultats sont présentés
sur la Figure 66.
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Figure 66 : Mesures AC pour le complexe Cr(Cu-valpn-Th)
Susceptibilité magnétique réelle y.,’ (a) et imaginaire "’ (b) en fonction de la température a 1600 Oe

Les courbes de susceptibilité magnétique réelle et imaginaire enregistrées montrent une nette
dépendance en température lors de 1’application de différentes fréquences (entre 10 Hz et 9007 Hz) ce
qui traduit un comportement de molécule-aimant. Cependant, malgré I’application d’un champ continu,
aucun maximum n’est visible pour les courbes de susceptibilité imaginaire, ce qui ne permet pas
d’obtenir les valeurs des paramétres U €t 7o pour ce Compose.
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b) Etude du composé Fe"'(Cu-valpn-Th)

Les mesures magnétiques effectuées en champ continu pour le complexe Fe'"

représentées sur la Figure 67.
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Figure 67 : a) Variation du produit y, T en fonction de la température du composeé Fe(Cu-valpn-Th)
b) Courbe de premiére aimantation & 2.2 K

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 14.06 cm’mol™.K, proche de celle attendue de
12.62 cm®.mol™.K pour les ions isolés Cu" (S = 1/2, g = 2.15), Fe™ss (S = 1/2, g = 2.0) et Tb"' (J = 6,
g=3/2):

AmT = l\;_i[g%uSCU(SCu"'l) + g%b‘]Tb(JTb"'l) + glz?eSFe(SFe"'l)]

Lorsque la température décroit, le produit y,T augmente jusqu’a atteindre un palier a 50 K ou la
valeur relevée est de 15.14 cm®mol™.K. Le produit y,T augmente ensuite plus fortement pour
atteindre une valeur maximale de 9.08 cm®mol™.K & 16.1 K. Une brusque décroissance est ensuite
observée a trés basse température pour atteindre la valeur minimale de 13.21 cm®mol®.K a 2 K. Le
dépeuplement des sous-niveaux Stark de I’ion Tb"' rend difficile I’interprétation de la nature de
Iinteraction magnétique & basse température. De plus, des interactions peuvent exister entre 1’ion Fe'"

et la brique [Cu"-Tb""] ce qui complique I’interprétation des courbes.

La courbe de premiére aimantation montre une saturation obtenue & 90 kOe, avec une valeur
reportée de 8.89 pg, comparable a celle du complexe précédent.

Comme précédemment, des mesures de susceptibilités magnétiques en champ alternatif (mesures
AC) ont été réalisées, en présence d un champ résiduel de 1600 Oe (Figure 68).
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Figure 68 : Mesures AC pour le complexe Fe(Cu-valpn-Th)
Susceptibilité magnétique réelle y,’ (@) et imaginaire yn’’ (b) en fonction de la température a 1600 Oe

Ces mesures montrent une dépendance des susceptibilités réelle y,,’ et imaginaire y,’” en fonction
de la fréquence appliquée, ce qui traduit un comportement de molécule-aimant. Cependant, cette
dépendance n’a pas permis de mettre en évidence des valeurs maximum de y,’’ en fonction de la
température, ce qui empéche une fois encore la détermination des parameétres 7, et Ues pour ce

composé. Le comportement de molécule-aimant semble donc n’intervenir qu’a trés basse température.
¢) Etude du composé Co"'(Cu-valpn-Tb)
Les mesures magnétiques en champ continu pour le complexe Co'"
représentées sur la Figure 69.
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Figure 69 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température pour le composé Co(Cu-valpn-Th)
b) Courbe de premiere aimantation a 2 K

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue a haute température est de 11.08 cm®mol™ K, légérement inférieure  celle attendue de
12.19 cm®.mol™.K pour les ions Cu" (S = 1/2, g = 2.0), et Tb"' (J = 6, g = 3/2) isolés (le Co"" étant
diamagnétique) :
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AmT = %[g%uScU(Scﬁl) + gtpdr(drtl)]

Lorsque la température décroit, le produit y,T diminue jusqu’a atteindre un minimum de
10.77 cm®mol™.K & 40.8 K. La courbe augmente ensuite fortement pour atteindre une valeur
maximale de 11.54 cm®mol™.K & 7.1 K. Une brusque décroissance est ensuite observée & trés basse
température pour atteindre une valeur minimale de 10.73 cm®mol™.K & 2 K. Contrairement aux deux

complexes précédents, la présence de I’ion Co"

diamagnétique permet d’obtenir ici une allure du
produit T caractéristique de celle reportée dans la littérature pour les systémes isolés [Cu"-L-Tb""]
avec L un ligand de type base de Schiff'’. Cependant, la présence de I’ion Tb"' rend difficile toute
analyse quantitative du couplage entre les deux ions métalliques®®®*. En effet, I’interaction entre les
ions Cu" et Th"' provoque une déviation non linéaire a la loi de Curie, mais le dépeuplement des sous-
niveaux Stark de I’ion Tb"' améne également une déviation non linéaire en température qui complique
I’analyse. Cependant, la décroissance observée en température est généralement imputée au
dépeuplement des sous-niveaux Stark, alors que la remontée a basse température est attribuée a un
couplage ferromagnétique entre les ions Cu" et Th"'. Une maniére d’évaluer interaction entre ces
deux ions serait par exemple la comparaison avec un complexe analogue Co(Ni-valpn-Th), mais celui-
ci n’a pas pu étre synthétisé.

La courbe de premiere aimantation montre une saturation a 70 kOe avec une valeur obtenue de
4.86 P, encore une fois comparable a celle reportée dans la littérature®.

Des mesures de susceptibilités magnétiques en champ alternatif (mesures AC) ont été réalisées, en
présence d’un champ résiduel de 1600 Oe (Figure 70). Ces mesures montrent une dépendance des
susceptibilités réelle y,’ et imaginaire y,’” en fonction de la fréquence appliquée, ce qui traduit encore

une fois un comportement de molécule-aimant.
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Figure 70 : Mesures AC pour le complexe Co(Cu-valpn-Tb)
Susceptibilité magnétique réelle yn’ (@) et imaginaire y’’ (b) en fonction de la température a 1600 Oe

Contrairement aux deux complexes précédents, les courbes de susceptibilité imaginaire en
fonction de la température montrent trés clairement la présence d’un maximum pour chaque fréquence
appliquée. L’obtention de ces courbes permet d’obtenir les valeurs de la barriére d’activation U ainsi
que le temps de relaxation z, du composé. La courbe représentant le logarithme du temps de relaxation
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7 en fonction de 1/T montre que le systeme suit un modele de relaxation thermiquement activé (loi
d’Arrhénius) (Figure 71).

In(x)

In(t) = In(t0)+ U, /kT
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Figure 71 : Tracé de In(z) en fonction de 1/T et régression linéaire pour le composé Co(Cu-valpn-Th)

Le tracé de la courbe In(t) = In(ry) + Ue/KT permet d’obtenir les valeurs Ugy = 19.49 cm?
(28.05 K) et 7, = 1.33 10° s.

Bilan sur les complexes M(Cu-valpn-Th)

Trois nouveaux composés hétéro-tri-métalliques ont été obtenus, de formule M(Cu-valpn-Tb)
(M= cr'", Fe" Co"). Pour les deux complexes au fer et au cobalt le produit y,,T en fonction de la
température montre une forte remontée a basse température, traduisant probablement une interaction
ferromagnétique entre les ions cuivre et terbium. La synthése de complexes équivalents au gadolinium
permettrait d’étayer cette hypothése. Les trois complexes montrent également des propriétés de
molécule-aimant, les meilleures performances étant obtenues pour le complexe Co(Cu-valpn-Th) avec
des valeurs de Ug (19.49 cm™, 28.05 K) et 7, (1.33 10° s). Ces valeurs sont proches de celles
reportées dans la littérature pour ce type de systéme'®**?*? avec toutefois un temps de relaxation
sensiblement plus long.

I1l. Chaine de pentagones {M(Cu-valpn-Tb)},, M = Cr, Fe, Co

A partir des mémes précurseurs et en modifiant légerement les conditions expérimentales
précédentes, trois autres composés ont été obtenus sous forme de chaine {M(Cu-valpn-Tb)},
(M=cr", Fe" Co"). Ces complexes ont déja été reporté dans la littérature®®*’ par le groupe de
M. Andruh sous les formes analogues comportant 1’ion Gd"' : {Co(Cu-valpn-Gd)},, {Fe(Cu-valpn-
Gd)}, {Cr(Cu-valpn-Gd)},. De plus, le composé {Fe(Cu-valpn-Th)}, a également été obtenu par le
méme groupe®®. Le choix a été fait de présenter ici les deux composés nouveaux [Co,(Cu-valpn-Tb),],
et [Cry(Cu-valpn-Th),], a titre de comparaison avec la famille de composés précédente.
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1. Synthese des complexes

Les complexes reportés dans la littérature sont obtenus dans 1’eau sous forme de poudre
microcristalline puis recristallisés par diffusion lente. La synthése des complexes reportés ici se fait
differemment, et de maniere analogue aux composés trinucléaires présentés dans le paragraphe
précédent. Seule la steechiométrie des précurseurs est modifiée. Le ceeur hexacyanométallate est
solubilisé dans un mélange de solvant eau/acétonitrile avant d’étre additionné a six équivalents du
complexe [Cu-valpn-Tb](NO3)3(Me,CO) dans le méme solvant. Pour les trois complexes des cristaux
sont obtenus quelques jours plus tard, sous la forme d’aiguilles vertes. Les rendements varient en
fonction de la nature de I’hexacyanométallate (50 % pour [Fe(CN)e], 20-30 % pour [Co(CN)g]). En
partant du complexe hexacyanochromate seulement 10 % de rendement est obtenu ce qui s’explique
par la présence (minoritaire) de cristaux du complexe trinucléaire précédemment décrit.

Les résultats des analyses élémentaires pour la chaine au cobalt sont regroupés dans le Tableau 18 :

[Co(CN)s{(u-CN)CuTbC19H20N204}5]-7H-0
%Co  %Cu %Tb % C %H %N
Theorique 6.52 7.03 17.58  33.22 3.79 12.39
Expérimental  1.27 7.46 18.12  28.05 3.07 9.92

Tableau 18 : Analyses élémentaires du compose {Co(Cu-valpn-Th)},
2. Spectroscopie Infra-Rouge

L’allure générale des spectres Infra-Rouge des trois complexes est assez similaire, excepté dans la

région des cyanures. Le spectre du complexe {Fe(Cu-valpn-Tb)}, est représenté en exemple sur la
Figure 72.
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Figure 72 : Spectre Infra-Rouge du composé {Fe(Cu-valpn-Th)}, et principales attributions
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Les bandes de vibration correspondant aux fonctions imines du ligand valpn sont visibles pour les
trois complexes & une valeur de 1622 cm™. Des modifications interviennent dans la région des ligands
cyanures (Figure 73).
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Figure 73 : Comparaison des spectres Infra-Rouge des trois complexes dans la région des cyanures
a) {Cr(Cu-valpn-Tb)},; b) {Fe(Cu-valpn-Tb)}, ; c) {Co(Cu-valpn-Th)},

Le complexe {Fe,(Cu-valpn-Tb),}, montre des vibrations correspondant aux bandes cyanures
semblables a son analogue trinucléaire, avec la présence de deux bandes d’intensité proche a
2117 cm et 2131 cm ™, celle 82117 cm™* correspondant aux bandes de vibration du précurseur de fer.
De la méme maniére, les bandes cyanures du complexe de chrome ont des nombres d’onde semblables
au complexe trinucléaire, avec en particulier une bande a 2128 cm™ correspondant au précurseur de
chrome et donc attribuée aux cyanures libres. Le spectre enregistré pour le composé {Co(Cu-valpn-
Th)}, est en revanche différent du composé trinucléaire. L’intensité de la bande cyanure située a
2131 cm™ devient plus importante et la bande s’élargit. De plus, la bande 4 2151 cm™ est de plus faible
intensité et est décalée, puisqu’elle était située a 2142 cm™ pour le complexe trinucléaire.

Il est a noter que pour les trois complexes I’intensité des bandes cyanures est plus faible que pour
les composés trinucléaires, ce qui suppose un changement de symétrie au niveau des
hexacyanométallates. Les bandes de vibration situées entre 300 cm™ et 500 cm™ devraient pouvoir
mettre en évidence des différences au niveau des liaisons M-C(=N), mais aucune n’a pu étre notée.

Le Tableau 19 compare des valeurs des bandes cyanures pour les trois complexes (Tableau 19).

Composé VM-CN-Tb VM-CN

CrCuTb 2158 2142,2128
FeCuTb 2150 2131,2117
CoCuTb 2165 2131,2151

Tableau 19 : Bandes de vibration des ligands cyanures pour les complexes {M(Cu-valpn-Th)}, (M = Cr, Fe, Co)

De la méme maniére que pour les complexes trinucléaires décrits plus haut, I’absence de bande
correspondant aux vibrations des ions nitrate suggérent la formation d’une espece neutre. La similitude
des nouveaux spectres enregistrés avec les espéces trinucléaires précédemment décrites laisse supposer
I’obtention d’un composé comprenant la méme proportion de brique dinucléaire [Cu-valpn-Tb] et de
précurseurs cyanés. Cependant la trop grande similitude des spectres ne permet pas d’obtenir
beaucoup d’informations sur la nucléarité de 1’espéce formée.
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3. Structure cristallographique

Les composés {M(Cu-valpn-Th)}, (M = Co, Cr, Fe) ont été obtenus sous forme de cristaux
homogeénes, de morphologie trés différente (aiguilles) des complexes précédents (plaquettes larges), ce
qui permet de s’assurer de leur obtention sélective. Les complexes obtenus peuvent étre considérés
comme des multiples de I’assemblage trimétallique présenté dans le précédent paragraphe. De ce fait,
ils présentent peu de différences par analyse élémentaire ou sur leurs spectres Infra-Rouge. Les
principales données cristallographiques sont résumées dans le Tableau 20.

[ [M(CN)s{(n-CN)TbCuC,3H,)N,0,}]-7H,0 ]
Composé CoCuTb CrCuTb FeCuTb
Masse molaire (g/mol) 903.99 897.05 900.90
Systéme cristallin Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique
Groupe d’espace P2,2,2,(19) - P2,2,2,(19)
a(A) 12.9082(3) 13.250(8) 13.017(4)
b(A) 14.9710(4) 15.111(9) 15.050(4)
c(Ad) 16.9463(4) 17.044(10) 17.051(4)
a®)=p =70 90 90 90
Volume (A%) 3274.85(14) 3413(7) 3340(2)
Nb réflexions 49038
O max 30.57
Rin 0.0216
R1 (all data) 0.0166
\WR2[F?>2s(F?)] 0.0333 Y,

Tableau 20 : Principales données cristallographiques des trois complexes {M(Cu-valpn-Tb)}, (M = Cr, Fe, Co)

Les complexes cristallisent dans le groupe d’espace orthorhombique P 2;2; 2;. Les parameétres de
maille sont identiques pour les trois composés, avec des valeurs de I’ordre de a = 13.06 A, b= 15.04 A
et ¢ = 17.013 A. Comme signalé précédemment, le composé & base de fer est décrit dans la littérature
par le groupe de M. Andruh?® et les paramétres de maille correspondants sont retrouvés ici (la structure
n’a pas €té résolue ici). Pour I’analogue au chrome, seule la maille du cristal a été établie. Enfin la
structure cristallographique du complexe de cobalt a été résolue.

La structure est constituée d’une chaine de pentagones formée de cinq métaux reli€s par des ponts
cyanures. Le composé ne présente qu’un seul type de complexe hexacyanocobaltate et une seule entité
bimétallique [Cu-valpn-Th]**. Chaque atome Col forme trois liaisons : deux avec 1’ion terbium et une
avec I’atome de cuivre. L’atome de cuivre est donc pentacoordonné, il adopte une géométrie pyramide
a base carrée dont la base est formée par 1’environnement N,O, du ligand. La sphere de coordination
de I’ion terbium comporte ainsi sept atomes d’oxygeéne et deux azote provenant des ponts cyanures.
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La structure cristallographique de la chaine {Co(Cu-valpn-Th)}, est représentée sur la Figure 74.

Figure 74 : Structure cristallographique de la chaine {Co(Cu-valpn-Th)}, (probabilité d ellipsoide 30 %)

L’arrangement en chaine de pentagone déforme fortement le ligand : I’ion terbium est déplacé
hors du plan N,O, du ligand et la coordination de 1’atome de cuivre distord son environnement dans le

sens contraire (Figure 75).
O1
- Co1
o Th1
Cu1 ‘ __."
‘ C20
Co1 04

Figure 75 : Distorsion du ligand de la brique bimétallique dans le cristal
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Les principales distances interatomiques et angles du composeé sont réunis dans le Tableau 21.

| Co(Cu-valpn-Th) |

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Co-C 1.8865(19)-1.9025(16) Co-C-Npontant | 175.132(131)-178.428(143)
C-N pontant 1.1482(19)-1.1515(21) Co-C-N libres 175.274(176)-177.750(179)
C-N libres 1.1458(25)-1.1513(24) C-Co-C (trans) 176.696(81)-179.645(64)
Tb-N 2.4770(13)-25023(17) C-Co-C (cis) 86.021(79)-94.192(76)
Tb-O (méthoxy) | 2.5428(14)-2.5653(14) Th-N3-C20 162.916(117)
Tb-O (phénoxo) | 2.3686(1)-2.5428(14) Th-N8-C25 169.938(149)
Th-0 (H20) 2.3951(12)-2.4625(14) Th-02-Cu 106.957(53)
Cu-O (phénoxo) 1.9636(1)-1.9845(12) Th-03-Cu 105.451(53)
Cu-N6 2.5198(16) 02-Cu-N1 91.939(57)

Cu-N1, Cu-N2 1.9762(15)-1.9785(15) 02-Cu-03 80.348(5)
Th---Th 8.4308(2) N1-Cu-N2 95.361(63)
Co---Co 8.4323(3) N2-Cu-03 91.577(57)
Cu---Th 8.3237(3) Cu-N6-C3 142.626(127)

Cu---Th interchaine 8.6971(3)

Tableau 21 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé {Co(Cu-valpn-Th)},

Comme pour le complexe trinucléaire précédent, le complexe hexacyanocobaltate adopte une
géométrie octaédrique. Les angles C-M-C (trans) sont proches de 180° et des angles C-M-C (cis) sont
d’environ 90°. Les distances Co-C varient entre 1.8865(19) A et 1.9025(16) A, et les distances (Co)-
C=N entre 1.1458(25) A et 1.1515(21) A. Les angles Co-C=N sont quasi linéaires et valent entre
175.132(131)° et 178.428(143)°. Du c6té de I’atome de terbium les angles sont beaucoup plus coudés
avec des valeurs mesurées de 162.916(117)° et 169.938(147)°.

L’angle correspondant a la liaison cyanure avec I’atome de cuivre est encore plus distordu avec
une valeur mesurée de 142.626(127)°. La distance entre 1’atome de cuivre et I’azote du pont cyanure
Cu-N6 est de 2.5198(16) A. Cette valeur est inférieure a la valeur limite de semi-coordination de
2.78 A pour une distance Cu-N* et correspond donc bien a une coordination avec
I’hexacyanométallate. L’atome de cuivre est ainsi pentacoordonné. Au niveau du ligand valpn les
angles relevés pour O2-Cu-N1, N1-Cu-N2 et O3-Cu-N2 sont proches de 90°. En revanche le dernier
angle O2-Cu-03 est plus coudé (80.348(5)°) ce qui peut étre da a la proximité de I’ion terbium dont la
position est désaxée par rapport au plan du ligand.

Au sein d’un pentagone les distances intermétalliques sont en moyenne de 8.40 A. Dans le cristal,
les chaines hétéro-tri-métalliques sont séparées les unes des autres, et la plus courte distance relevée
entre chaines intervient entre ’atome de cuivre et un ion terbium et vaut 8.6971(3) A.

4. Propriétés magnetiques

Le comportement magnétique des trois chaines de pentagones {M(Cu-valpn-Tb)}, (M = Cr, Fe,
Co) a été étudié par magnétométrie SQUID.

a) Etude du composé {Cr(Cu-valpn-Th)},

Les mesures magnétiques effectuées en champ continu pour la chaine {Cr(Cu-valpn-Tb)}, sont
représentées ci-dessous (Figure 76).
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Figure 76 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température du composé {Cr(Cu-valpn-Th)},
b) Courbe de premiére aimantation a 2.2 K

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 14.42 cm®.mol™.K, en accord avec la valeur attendue de
14.06 cm*.mol™.K pour les ions Cu" (S=1/2,9=2.0),Cr'" (S=3/2,9g=2) et Tb" 1=6,9=13/2) :

N 2
AmT = %[g%uSCu(SCu"'l) + g%‘b‘]Tb(‘]Tb-i-l) + g%rSCr(Scr"'l)]

En descendant en température le produit x,T augmente graduellement pour atteindre la valeur
maximale de 18.15 cm®.mol™.K & 15 K. Une forte baisse a trés faible température est ensuite observée,
avec une valeur minimale relevée de 9.6 cm®mol™®.K 4 2.5 K.

La courbe de premiére aimantation montre une valeur maximale obtenue de 9.59 pg a 90 kOe
proche de la saturation.

Des mesures de susceptibilité magnétique en champ alternatif ont été réalisées, en présence d’un
champ continu résiduel de 1600 Oe. Les mesures sont présentées ci-dessous (Figure 77).
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Figure 77 : Susceptibilité magnétique réelle y,’ (a) et imaginaire "’ (b) en fonction de la température a
1600 Oe du composé {Cr(Cu-valpn-Th)},
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Les courbes de susceptibilité magnétique réelle et imaginaire montrent une nette dépendance en
température lors de ’application de différentes fréquences, traduisant un comportement de chaine-
aimant pour le complexe. Comme pour le complexe trinucléaire analogue, 1’absence de maximum des
courbes de susceptibilité magnétique imaginaire rend impossible I’extraction des parametres Ue €t 1p.

b) Etude du composé {Fe(Cu-valpn-Th)},

Les mesures magnetiques effectuées en champ continu pour la chaine {Fe(Cu-valpn-Tb)}, sont
représentées sur la Figure 78. Les résultats présentés sont identiques a ceux déja reportés pour ce
composé®®,
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Figure 78 : a) Variation du produit y,, T en fonction de la température du composé {Fe(Cu-valpn-Th)},
b) Courbe de premiére aimantation a 2 K

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 13.39 cm®.mol™.K, légérement supérieure celle attendue de
12.56 cm®.mol™.K pour les ions Cu" (S=1/2, g =2.0), Fe"' (S=1/2,g=2) et Tb"' (3 =6, g =3/2) :

AmT = l\;_i[g%uSCU(SCu"'l) + g%b‘]Tb(JTb"'l) + glz?eSFe(SFe"'l)]

Lorsque la température baisse le produit y, T augmente réguliérement avant d’atteindre un plateau
vers 50 K avec une valeur de 14.19 cm®mol™.K. La courbe augmente ensuite plus fortement pour
atteindre un maximum de 15.08 cm®.mol™.K & 8.9 K. A trés basse température le produit ¥, T décroit
ensuite fortement pour atteindre la valeur minimale de 2.01 cm®mol™.K a2 K.

La courbe de premiére aimantation montre une valeur maximale obtenue de 7.31 pg & 70 kOe,
proche de la saturation.

Des mesures de susceptibilité magnétique en champ alternatif ont été réalisées, en présence d’un
champ continu résiduel de 1600 Oe (Figure 79).
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Figure 79 : Susceptibilité magnétique réelle y,’ (a) et imaginaire "’ (b) en fonction de la température a
1600 Oe du composeé {Fe(Cu-valpn-Th)},
Comme pour le complexe précédent, les courbes de susceptibilité magnétique réelle et imaginaire
obtenues ne sont pas superposables, sans qu’il soit possible d’extraire les valeurs des parameétres Uy et
7o. Cependant, ce composé étant décrit dans la littérature, le comportement de chaine-aimant a déja été

démontré”® pour ce complexe par I’ouverture d’un cycle d’hystérése a trés basse température
(T=0.04 K-0.50 K).

¢) Etude du composé {Co(Cu-valpn-Th)},

Les mesures magnétiques effectuées en champ continu pour la chaine {Co(Cu-valpn-Th)}, sont
représentées sur la Figure 80.
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Figure 80 : a) Variation du produit y,, T en fonction de la température pour le composé {Co(Cu-valpn-Tb)},
b) Courbe de premiére aimantation a 2 K

Le produit T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 13.35 cm®mol™.K, en accord avec celle attendue de
12.24 cm®.mol™.K pour les ions Cu" (S = 1/2, g = 2.1) et Tb" (J = 6, g=3/2), le Co" étant
diamagnétique :
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AmT = %[géus@(sc“ﬂ) + gtpdr(drtl)]

Lorsque la température baisse le produit ¥, T augmente régulierement, forme un léger épaulement
autour de 90 K et atteint un maximum de 20.04 cm®mol™t.K 4 8.3 K. Le produit x, T décroit ensuite
fortement pour atteindre une valeur minimale de 17.98 cm®mol™ K a 1.8 K. L’augmentation graduelle
du produit T lors de la descente en température suggere 1’existence d’un couplage ferromagnétique
entre les ions Cu'" et Tbh". Cependant, la dépopulation des sous-niveaux Stark rend difficile
I’interprétation des courbes et notamment leur simulation.

La courbe de premiere aimantation montre une valeur maximale obtenue de 7.47 g a 70 kOe sans
atteindre de saturation.

Des mesures de susceptibilité magnétique en champ alternatif ont été réalisées pour ce complexe,
avec et sans présence d’un champ continu résiduel de 1600 Oe (Figure 79).
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Figure 81 : Susceptibilité réelle y.,’ (a) et imaginaire x’’ (b) en fonction de la température a champ nul
Susceptibilité réelle y,’ (c) et imaginaire yy’’ (d) en fonction de la température a 1600 Oe

Les courbes obtenues montrent encore une fois une dépendance des courbes de susceptibilités
magnétiques en température. Le comportement de chaine-aimant est ainsi visible pour les deux séries
de courbes, en présence et en absence d’un faible champ résiduel. Les courbes de susceptibilité
magnétique imaginaire montrent un maximum pour toutes les fréquences appliquées (a 1600 Oe), et
presque toutes & champ nul. 11 est ainsi possible d’extraire les valeurs de la barriére d’activation U et
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du temps de relaxation 7o du composé. La courbe du logarithme de z en fonction de I’inverse de la
température montre que le systeme suit une relaxation thermiquement activée (loi d’Arrhénius)
(Figure 82).

In(z)

In(t) = In(t0)+ U /KT

Valeur Erreur
In(t0)| -14.252|0.052962

Ukl 25.257| 0.20139

10 L X210.017269 NA
R| 0.99978 NA
11 I I I ]
0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

uT

Figure 82 : Loi d’Arrhénius pour le complexe {Co(Cu-valpn-Tb)}, (pour les valeurs obtenues sous H = 1600 Oe)

Le tracé de la courbe In(z) = In(1s) + Uei/KT donne accés aux valeurs Ugs = 17.55 cm™ (25.26 K)
et 7= 6.46 107 s. Le méme tracé peut étre réalisé a partir des courbes de susceptibilité magnétique
imaginaire vy, effectuées a champ nul ; les données obtenues sont sensiblement identiques (bien que
Iégérement moins précises).

Bilan sur les chaines {M(Cu-valpn-Th)}, et comparaison avec la littérature

A partir des mémes précurseurs qu’au paragraphe précédent et en modifiant les conditions de
synthése, deux nouveaux complexes {M(Cu-valpn-Tb)}, (M = Cr, Co) sont obtenus. Ces composés
cristallisent en chaine de pentagones, et montrent un comportement de chaine-aimant dont les
paramétres Uy (17.55 cm™, 25.26 K) et 7, (6.46 10" s) du complexe au cobalt sont similaires & ceux
obtenus dans la littérature pour des systemes comparables. Il a été vu plus haut que les trois chaines
présentées ci-dessus ont des analogues décrits dans la littérature formés a partir de 1’ion
gadolinium®?’, et obtenus par le groupe de M. Andruh. D’autre part le composé comportant les ions
fer et terbium est également décrit?®. L’analyse des propriétés magnétiques de ces complexes permet

d’amener un éclairage sur les comportements magnétiques des nouveaux composeés.

Lorsque 1’ion gadolinium est utilisé dans la brique bimétallique 3d-4f il est connu que le couple
Cu"-Gd"" interagit de maniére ferromagnétique résultant en un spin total S = 4 (cf Paragraphe 1.2).
C’est le comportement qui est observé pour le complexe {Co-Cu-Gd} reporté dans la littérature ou
I’ion gadolinium est coordonné & un atome de Co" "' est
remplacé par un ion Fe"' les auteurs observent un trés faible couplage antiferromagnétique (J <1 cm™)
entre I’atome de Fe"' (S = 1/2) et la brique bimétallique Cu-Gd (S = 4). L’utilisation de I’ion Cr"
(S=3/2) montre que le couplage antiferromagnétique est cette fois plus important, et peut méme
prendre le pas sur I’interaction ferromagnétique Cu-Gd. Enfin, il a été montré”® que le complexe {Fe-

diamagnétique. Lorsque 1’atome de Co

99



Chapitre A-I11 : Assemblages hétéro-tri-métalliques

Cu-Tbh} montre un comportement de chaine-aimant caractérisé par 1’ouverture d’un cycle d’hystérése
a basse température (T < 1 K).

En ce qui concerne les complexes {Cr(Cu-valpn-Tb)}, et {Co(Cu-valpn-Tb)}, décrits dans ce
chapitre, la présence de I’ion terbium complique les interprétations magnétiques. Cependant, les
mesures magnétiques semblent mettre en évidence 1’interaction ferromagnétique entre 1’ion cuivre et
I’atome de terbium. Le complexe de chrome montre un comportement de chaine-aimant a trés basse
température, comparable au complexe de fer déja décrit. Mais de maniere intéressante, le complexe de
"' semble permettre
d’isoler les paires de molécules-aimants Cu-Tb les unes des autres par des centres diamagnétiques et
d’améliorer ainsi les propriétés de chaine-aimant des complexes.

cobalt met en évidence des propriétés bien supérieures. La présence de I’ion Co

Cependant, les propriétés magnétiques des trois chaines {Cr(Cu-valpn-Tb)}, {Fe(Cu-valpn-
Tb)}, et {Co(Cu-valpn-Tb)}, sont peu différentes de celles obtenues pour les complexes trinucléaires
décrits dans le premier paragraphe. Il semble donc que la stratégie qui vise a associer des molécules-
aimants entre elles pour former des chaines-aimants ne permette pas forcément d’en améliorer les
propriétés mais que le facteur déterminant réside plutét dans le contrble des interactions
intermoléculaires. De plus, 1’orientation des paires Cu-Th dans le cristal est différente de celle des
complexes trinucléaires, ce qui a probablement un impact sur les propriétés magnétiques de
I’assemblage.

IV. Complexes hexanucléaires [M(Cu-valen-Tb)],, M = Cr, Fe, Co

Une derniére série de trois complexes a été synthétisée en utilisant la brique bimétallique [Cu-
valen-Tb]** additionnée aux mémes coeurs hexacyanométallates que précédemment Ks[Cr'"'(CN)g],
Ks[Fe"'(CN)s], K3[Co"(CN)s]. Les complexes obtenus sont isostructuraux et seront donc décrits
simultanément.

1. Synthése des complexes

Comme pour les complexes précédents, la synthése employée est relativement simple. Pour
chaque complexe, le coeur hexacyanométallate est solubilis¢é dans un mélange de solvants
eau/acétonitrile, puis additionné a deux équivalents du précurseur [Cu-valen-Tb](NOs);(Me,CO) dans
le méme solvant. Pour les trois complexes des cristaux sont obtenus deux jours plus tard, sous la forme
d’aiguilles rouges (rendement ~50 %).

Les résultats des analyses élémentaires sont regroupés dans le Tableau 22 :

[M(CN)s{(1-CN)CuThC1gH1gN204}]>- 15H20
%M %Cu %Thb %C % H % N
Théorique 5.89 7.20 18.00 32,60 3.65 12.70

CreuTb e périmental 575  7.12 1760 3792 397  10.75
recuTp _Tnéorique 630 717 17.02 3250 3.64 1264

Expérimental  6.15 733 1769 3183 3.65 12.20
cocutp _Théorique  6.60 714 17.86 3240 362 12,60

Expérimental  5.92 6.79 1742 3194 3.75 12.22

Tableau 22 : Analyses élémentaires des composés [M(Cu-valen-Tb)], (M = Cr, Fe, Co)
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2. Spectroscopie Infra-Rouge

Les spectres Infra-Rouge sont similaires pour les trois complexes, ce qui suggére 1’obtention
d’espéces semblables. Le spectre du complexe [Co(Cu-valen-Tb)], est représenté sur la Figure 83.
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Figure 83 : Spectre Infra-Rouge du composé [Co(Cu-valen-Th)], et principales attributions

Les bandes de vibration correspondant aux fonctions imines des ligands valen sont visibles pour
les trois complexes et ont des valeurs allant de 1620 cm™ & 1630 cm™ L’absence de bande
correspondant aux vibrations des ions nitrate suggere la formation d’une espéce neutre. Comme pour

les complexes trinucléaires décrits plus haut, I’intensité des bandes cyanures est identique a celles du
ligand valen, suggérant encore une fois une proportion équivalente de brique bimétallique par rapport
aux hexacyanométallates. Dans la région des cyanures, des différences sont observées pour les trois
complexes (Figure 84).
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Figure 84 : Comparaison des spectres Infra-Rouge des trois complexes dans la région des cyanures
a) [Cr(Cu-valen-Th)],; b) [Fe(Cu-valen-Th)],; c) [Co(Cu-valen-Tb)],
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Un tableau comparatif des valeurs des bandes cyanures est donné pour les trois complexes

(Tableau 23).
Composé VM-CN-Tb VM-CN
CrCuTb 2159 2142,2128
FeCuTb 2152 2130,2114
CoCuTb 2169 2142,2136,2123

Tableau 23 : Bandes de vibration des cyanures pour les complexes [M(Cu-valen-Tb)], (M = Cr, Fe, Co)

Les trois complexes présentent des bandes cyanures différentes des précédents composés

(trinucléaire et chaine de pentagones).

500

Le complexe de chrome [Cr(Cu-valen-Th)], présente trois bandes cyanures de méme intensité,
situées a 2128 cm™, 2142 cm™ et 2159 cm™. Par comparaison avec le précurseur de chrome, la
bande cyanure située a 2128 cm™ peut étre attribuée aux vibrations des ligands cyanures libres.
Cette bande présentait une intensité plus faible dans les précédents complexes, ce qui traduit ici
une modification de I’environnement de 1’hexacyanochromate.

Le complexe de cobalt [Co(Cu-valen-Tb)], montre trois bandes de vibration ressemblant a celles
observées dans les complexes précédents mais légérement décalées en nombre d’onde, situées a
2123 cm™, 2142 cm™ et 2163 cm™. Une quatriéme bande de vibration est désormais visible, située
42136 cm™ et traduit encore une fois des modifications locales.

Enfin, le complexe de fer [Fe(Cu-valen-Th)], affiche des vibrations de bandes cyanures
relativement similaires a celles des composés précédents, mais celle située a plus bas nombre
d’onde (2114 cm™) est sensiblement décalée et présente un épaulement.

Encore une fois, les bandes caractéristiques des liaisons M-C(=N) situées entre 300 cm™ et
cm™ ne montrent pas de différences notables, ce qui ne permet pas d’obtenir plus d’information

sur les modifications d’environnement des métaux cyanés.

3. Structure cristallographique

Les composés [M(Cu-valen-Th)], (M = Co, Cr, Fe) sont obtenus sous forme de cristaux, de

gualité suffisante pour permettre une résolution de la structure cristallographique. Les principales
données cristallographiques sont résumées dans le Tableau 24.
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[ [M(CN)s1(1-CN)TbCuC 5H,N;04 1 15H,0 ]
Composé [Cr(CuTb)], [Fe(CuTb)], [Co(CuTb)],
Massemolaire (g/mol) 1784.09 1791.79 1797.95
Systéme cristallin Monoclinique Monoclinique =~ Monoclinique
Grouped’espace P2,/c(14) P2,/c(14) P2,/c(14)
a(A) 26.0774(5) 25.6467(6) 25.5005(6)
b(A) 12.0578(2) 11.9352(3) 11.9284(3)
c(A) 22.9454(4) 22.8151(6) 22.7251(6)
a®=y () 90 90 90
B © 108.621(1) 108.669(1) 108.726(1)
Volume (A3) 6837.17(21) 6616.21(29) 6546.61(29)
Nb réflexions 106004 202359 195962
O pmax 30.64 30.55 30.60
Rin 0.0298 0.0293 0.0265
R1 (all data) 0.0428 0.0418 0.0390
N wR2 [F2>25(F?)] 0.0696 0.0634 0.0620 Y

Tableau 24 : Principales données cristallographiques des trois complexes [M(Cu-valen-Th)], (M = Cr, Fe, Co)

Les complexes cristallisent dans le groupe d’espace monoclinique P 2,/c. Les paramétres de
maille sont sensiblement identiques d’un composé a ’autre, avec des valeurs de 1’ordre de a = 25.74 A,
b=11.97 A c=22.83A et f=108.67°. L’unité asymétrique est composée de deux unités [Cu-valen-
Tb]** reliées alternativement & deux complexes hexacyanométallates (M = Cr, Fe ou Co) par des ponts
cyanures. L’entité formée est donc discréte et comporte six atomes métalliques. La structure s’agence
de maniére linéaire : un premier complexe hexacyanométallate est li¢ a un ion terbium d’une brique
bimétallique [Cu-valen-Tb]**, I’'atome de cuivre de celle-Ci se coordonne & un deuxiéme complexe
cyané qui forme une liaison en trans avec 1’atome de terbium du deuxiéme complexe [Cu-valen-Tb]*".

Quinze molécules d’eau complétent la structure.
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Les structures cristallographiques des trois complexes sont représentées ci-dessous (Figure 85).

Figure 85 : Structures cristallographiques des complexes (probabilité d’ellipsoide 30 %) :
a) [Cr(Cu-valen-Th)]. ; b) [Fe(Cu-valen-Th)]. ; ¢) [Co(Cu-valen-Tb)].

Pour les trois complexes, la coordination de I’ion lanthanide et de I’atome de cuivre ne semblent
pas distordre le ligand valen qui est presque plan. Les deux ions terbium ont une coordinence de neuf
qui comprend les quatre atomes d’oxygeéne du ligand, trois molécules d’eau ainsi que la coordination
avec I’hexacyanométallate via le pont cyanure. L’atome Cul est tetracoordonné par I’environnement
N,O, du ligand, alors que I’atome Cu2 est pentacoordonné, la cinquiéme liaison reliant 1’atome de

cuivre a I’hexacyanométallate.
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Les principales distances interatomiques et angles des trois composés sont réunis dans les
tableaux suivants (Tableau 25-Tableau 27).

Crz2(Cu-valen-Th),

Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Cr1-C 2.0607(34)-2.0856(37) Crl1-C-N pontants | 175.329(29)-177.151(31)
Cr2-C 2.0585(35)-2.0848(32) Cr1-C-N libres 174.410(26)-176.899(35)
C-N pontant 1.1468(42)-1.1476(49) Cr2-C-N pontant 173.181(30)
C-N libres 1.1394(53)-1.1454(48) Cr2-C-N libres 171.970(29)-177.560(33)
Th1-N3 2.4734(26) C-Crl-C(trans) | 173.617(13)-177.677(14)
Th2-N11 2.4723(27) C-Cr1-C (cis) 87.541(11)-95.630(13)
Th1-O (méthoxy) 2.6700(22)-2.7269(25) C-Cr2-C(trans) | 170.314(12)-175.417(14)
Th1-O (phénoxo) 2.3288(18)-2.3636(21) C-Cr2-C (cis) 85.209(13)-96.817(92)
Th1-O (H20) 2.3153(25)-2.5104(25) Tb1-N3-C19 169.020(26)
Th2-O (méthoxy) 2.5896(24)-2.7825(22) Th2-N11-C43 166.301(27)
Th2-0 (phénoxo) 2.3013(28)-2.3296(20) Th1-O-Cul 74.791(58)-104.020(95)
Th2-0 (H20) 2.3767(25)-2.4525(23) Th2-0-Cu2 103.619(98)-104.694(12)
Cul-0 (phénoxo) 1.8946(20)-1.8982(22) 02-Cul-03 83.753(93)
Cu1-N (imino) 1.9091(28)-1.9140(35) O-Cul-N 94.805(12)-94.982(12)
Cu2-0 (phénoxo) 1.9065(23)-1.9071(27) N1-Cul-N2 86.454(14)
Cu2-N (imino) 1.9038-65)-1.9232(41) 010-Cu2-011 84.199(11)
Cu2-N6 2.6900(37) 0-Cu2-N 87.332(13)-88.644(11)
Cri1---Cul 7.7602(6) N9-Cu2-N10 87.082(20)
Cu2-N6-C22 116.472(27)

Tableau 25 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [Cr(Cu-valen-Tb)],

| Fe(Cu-valpn-Th) |

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |

Tableau 26 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [Fe(Cu-valen-Th)],

Fel-C 1.9264(30)-1.9490(28) Fel-C-N pontants | 176.518(27)-178.033(30)
Fe2-C 1.9265(30)-1.9495(32) Fel-C-N libres 175.202(16)-177.430(34)
C-N pontant 1.1499(40)-1.1501(39) Fe2-C-N pontant 174.682(27)
C-N libres 1.1419(51)-1.1515(44) Fe2-C-N libres 173.393(30)-177.696(27)
Th1-N3 2.4679(26) C-Fel-C (trans) 174.402(13)-178.095(15)
Th2-N11 2.4678(24) C-Fel-C (cis) 86.861(13)-94.846(1)
Tb1-O (méthoxy) 2.6662(21)-2.7300(24) C-Fe2-C (trans) 170.473(12)-174.962(11)
Th1-O (phénoxo) 2.3284(18)-2.3655(20) C-Fe2-C (cis) 85.234(13)-97.485(13)
Th1-O (H20) 2.3213(25)-2.5192(25) Th1-N3-C19 168.257(25)
Th2-0 (méthoxy) 2.5705(24)-2.7837(22) Th2-N11-C43 166.028(25)
Th2-0 (phénoxo) 2.2920(28)-2.3198(19) Th1-O-Cul 102.576(94)-103.971(94)
Th2-0O (H20) 2.3775(26)-2.4681(22) Th2-0-Cu2 103.789(96)-105.053(11)
Cul-O (phénoxo) 1.8958(23)-1.8969(19) 02-Cul-03 83.525(93)
Cul-N (imino) 1.9010(28)-1.9169(34) 0-Cul-N 94.798(11)-95.262(11)
Cu2-0 (phénoxo) 1.9040(23)-1.9107(25) N1-Cul-N2 86.391(13)
Cu2-N (imino) 1.9023(40)-1.9215(64) 010-Cu2-011 83.727(10)
Cu2-N6 2.5998(35) 0-Cu2-N 90.005(10)-94.382(16)
Fe2---Cul 7.4284(6) N9-Cu2-N10 87.818(20)
Cu2-N6-C22 118.865(25)
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[Co(Cu-valen-Th)].

Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Col-C 1.883(3)-1.9032(34) Col-C-N pontants | 177.014(27)-178.049(28)
Co2-C 1.8832(29)-1.9062(27) Co1-C-N libres 175.147(24)-177.594(33)
C-N pontant 1.1469(39)-1.1547(43) Co02-C-N pontant 174.654(27)
C-N libres 1.1460(39)-1.1543(37) C02-C-N libres 172.621(25)-177.432(24)
Th1-N3 2.4679(25) C-Col-C(trans) | 177.420(13)-178.275(13)
Th2-N11 2.4702(24) C-Co1-C (cis) 87.379(12)-93.849(11)
Tb1-O (méthoxy) 2.6648(20)-2.7304(23) C-Co2-C (trans) | 172.588(12)-175.578(11)
Tb1-O (phénoxo) 2.3265(17)-2.3651(20) C-Co2-C (cis) 86.232(12)-95.808(12)
Tb1-O (Hz0) 2.3236(24)-2.5209(25) Th1-N3-C19 167.630(24)
Th2-O (méthoxy) 2.5611(22)-2.7901(22) Th2-N11-C43 164.639(24)
Th2-O (phénoxo) 2.2891(27)-2.3196(19) Tbh1-O-Cul 102.478(94)-103.885(86)
Th2-0 (Hz0) 2.3761(26)-2.4769(22) Th2-0-Cu2 103.655(96)-105.189(113)
Cul-O (phénoxo) 1.8963(19)-1.8967(21) 02-Cul-03 83.499(89)
Cu1-N (imino) 1.9000(23)-1.188(33) O-Cul-N 94.707(11)-95.264(98)
Cu2-0 (phénoxo) 1.9008(22)-1.9126(25) N1-Cul-N2 86.512(12)
Cu2-N (imino) 1.8973(40)-1.9293(64) 010-Cu2-011 83.691(99)
Cu2-N6 2.5877(27) 0-Cu2-N 90.230(94)-174.434(17)
Col---Cu2 6.1353(6) N9-Cu2-N10 88.129(2)
Cu2-N6-C22 119.273(23)

Tableau 27 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [Co(Cu-valen-Thb)],

Pour les trois composes [M(Cu-valen-Tb)],, et comme pour les structures précédemment décrites
dans ce chapitre, les complexes hexacyanométallates adoptent une géométrie tres proche de I’octaédre.
Pour un méme composé, les complexes hexacyanométallates sont trés similaires. Les angles C-M-C
(trans) sont proches de 180° et des angles C-M-C (cis) sont d’environ 90°. Les métaux ont avec les
ligands cyanures des distances M-C similaires a celles reportées dans les précédentes structures,
variant entre 1.8830(3) A et 2.0856 A (dci.c > Orec > deoc). Les distances C=N varient quant a elles
entre 1.1394(5) A et 1.1547(4) A. Les angles M-C=N sont légérement coudés, avec des valeurs allant
de 171.970° & 178.049°. Comme pour les précédents complexes, les angles Th-N=C sont coudés, avec
des valeurs allant de 164.639° a 169.020°.

L’atome Cul est coordonné par I’environnement N,O, du ligand et adopte ainsi une géométrie
plan carré, avec des angles N1-Cul-N2, 02-Cul-N1, O3-Cul-N2 et O2-Cul-O3 proches de 90°.
L’atome Cu2 est pentacoordonné et adopte une géométrie de pyramide a base carrée. La base de la
pyramide est formée par les liaisons avec le ligand (N,O,) et la position apicale correspond a la
coordination avec un 1’atome hexacyanométallate Crl, Fel ou Col. La distance Cu2-N6 observée est
en moyenne de 2.63 A. Comme pour le complexe précédent, cette valeur est inférieure & la valeur
limite de semi-coordination de 2.78 A pour une distance Cu-N*. L’angle formé entre 1’atome Cu2 et
le pont cyanure Cu2-N6-C22 est extrémement coudé et vaut en moyenne 118.203°.

Dans le cristal, les composés s’arrangent linéairement et sont assez ¢loignés les uns des autres
(Figure 86).
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Figure 86 : Arrangement cristallographique du complexe [Co(Cu-valen-Tb)], dans le plan (a, c)

Les distances minimales métal-métal observées sont de 1’ordre de 7.108 A, il ne semble donc pas
y avoir d’interactions intermoléculaires.

4. Propriétés magnétiques

Le comportement magnétique des trois composés [M(Cu-valen-Tb)], (M = Cr, Fe, Co) a été
étudié par magnétométrie SQUID.

a) Etude du composé [Cr(Cu-valen-Th)],

Les mesures magnétiques effectuées en champ continu pour le complexe [Cr(Cu-valen-Tb)],
sont représentées sur la Figure 87.
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Figure 87 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température du composé [Cr(Cu-valen-Th)],
b) Courbe de premiére aimantation a 2 K

Le produit T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 25.17 cm®.mol™.K, légérement inférieure a celle attendue de
28.13 cm*.mol™.K pour les ions Cu" (S=1/2,9=2.0),Cr'" (S=3/2,g=2) et Tb" (1=6,9=13/2) :
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XmT =2 582, Scu(ScutD) + ghpdn(intl) + g2 Sc(Scrt1)]

Lorsque la température décroit, le produit y,T augmente progressivement pour atteindre une
valeur maximum de 30.23 cm®.mol™.K & 9.9 K. La courbe décroit ensuite fortement pour atteindre
14.78 cm®.mol*.K 2 2 K.

La courbe de premiére aimantation montre une valeur maximale obtenue de 17.03 pg a 70 kOe.
Du fait de la présence de I’ion terbium il est encore une fois difficile de calculer une valeur théorique
de I’aimantation a saturation, cependant il est a noter que la valeur obtenue ici est exactement deux
fois supérieure a celle reportée précédemment pour le complexe trinucléaire [Cr(Cu-valpn-Tb].

Des mesures de susceptibilités magnétiques en champ alternatif (mesures AC) ont été réalisées, en
présence d’un champ résiduel de 1600 Oe (Figure 88). Ces mesures montrent une dépendance des
susceptibilités réelle x> et imaginaire 7y’ en fonction de la fréquence appliquée, ce qui traduit un
comportement de molécule-aimant. Ces mesures ne permettent toutefois pas de remonter aux valeurs
de la barriere d’activation U et de 1.
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Figure 88 : Susceptibilité magnétique réelle y,’ (@) et imaginaire y’’ (b) en fonction de la température
a 1600 Oe pour le compose [Cr(Cu-valen-Tb)],

Les courbes obtenues en champ alternatif sont sensiblement identiques a celles présentées
précédemment pour le complexe trinucléaire [Cr(Cu-valpn-Th].

b) Etude du composé [Fe(Cu-valen-Th)],

Les mesures magnétiques effectuées en champ continu pour le complexe [Fe(Cu-valen-Tb)], sont
représentées sur la Figure 89.
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Figure 89 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température du composé [Fe(Cu-valen-Tb)],
b) Courbe de premiére aimantation a 2.2 K

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 30.40 cm®.mol™.K, légérement supérieure & celle attendue de
26.03 cm*.mol™.K pour les ions Cu" (S=1/2,g=2.1), Fe"'ss (S=1/2,9g=2.0) et Th" (1 = 6,9 =3/2) :

N 2
AmT =2 Ti[g%uScU(Scuﬂ) + ghpdro(drotl) + gfeSre(Sret1)]

Lorsque la température décroit, le produit y,T augmente graduellement et forme un épaulement
autour de 85 K, puis la courbe augmente plus fortement pour atteindre une valeur maximale de
43.69 cm®.mol™.K & 9 K. Une brusque décroissance est ensuite observée a trés basse température pour
atteindre une valeur minimale de 34.83 cm®mol®.K a 2 K. De méme que précédemment, le
dépeuplement des sous-niveaux Stark rend difficile I’interprétation de la nature de I’interaction
magnétique a basse température.

La courbe de premiére aimantation en fonction du champ montre une saturation obtenue a 90 kOe,
avec une valeur reportée de 18.04 ug, encore une fois trés proche du double de celle reportée pour le
complexe trinucléaire [Fe(Cu-valpn-Th].

Comme pour le complexe précédent des mesures de susceptibilités magnétiques ont été realisees
en champ alternatif, sous I’application d’un champ résiduel de 1600 Oe (Figure 90).
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Figure 90 : Susceptibilité magnétique réelle y,’ (@) et imaginaire y’’ (b) en fonction de la température a
1600 Oe pour le composé [Fe(Cu-valen-Th)],

Encore une fois la dépendance des susceptibilités réelle y,,’ et imaginaire ¥’ en fonction de la
fréquence est clairement visible, traduisant un comportement de molécule-aimant. Cependant, ces
mesures ne permettent pas de remonter aux valeurs de la barriére d’activation U et de 7. Les courbes
sont par ailleurs similaires a celles reportées précédemment pour le complexe trinucléaire [Fe(Cu-
valpn-Tb].

c) Etude du composé [Co(Cu-valen-Tb)],

Les mesures magnétiques effectuées en champ continu pour le complexe [Co(Cu-valen-Tb)],
sont représentées sur la Figure 91.
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Figure 91 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température pour le composé [Co(Cu-valen-Thb)],
b) Courbe de premiere aimantation a 2.2 K

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 31.45 cm®.mol™.K ce qui est supérieur & la valeur attendue
de 24.45 cm®.mol™.K pour les ions Cu" (S = 1/2, g = 2.1) et Tb" (J = 6, g = 3/2), le Co" étant
diamagnétique :
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XmT =2 %[g(z:uSCu(SCu-'-l) + g%b‘]Tb(‘]Tb-i-l)]

Lorsque la température décroit, le produit y,T augmente graduellement et atteint une valeur
maximale de 48.72 cm®.mol™.K & 9.4 K, suggérant un couplage ferromagnétique entre les ions Cu" et
Th". Le produit ¥, T redescend ensuite brusquement et atteint la valeur de 35.85 cm®.mol *.K & 2.2K.

La courbe de premiére aimantation en fonction du champ montre une saturation obtenue & 90 kQe,
avec une valeur reportée de 15.64 pg, qui est cette fois supérieure au double de celle reportée pour le
complexe trinucléaire [Co(Cu-valpn-Tb].

Des mesures de susceptibilités magnétiques ont été réalisées en champ alternatif, a champ nul et
en présence d un champ résiduel de 1600 Oe (Figure 92).
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Figure 92 : Susceptibilité réelle y.,’ (a) et imaginaire yn’’ (b) en fonction de la température a champ nul
Susceptibilité réelle y,’ (c) et imaginaire yy’’ (d) en fonction de la température a 1600 Oe
pour le complexe [Co(Cu-valen-Th)],

Les deux séries de courbes montrent une dépendance trés nette des susceptibilités réelle .’ et
imaginaire y,’” en température en fonction des fréquences appliquées, traduisant une relaxation lente

29

de I’aimantation du composé. Les mesures de susceptibilité imaginaire .’ effectuées a champ nul
présentent un maximum pour plusieurs fréquences. La répétition des mesures en présence d’un champ
résiduel de 1600 Oe permet d’obtenir une valeur du maximum des courbes pour toutes les fréquences

appliquées. Les valeurs de la barriére d’activation U ainsi que le temps de relaxation 7, du composé
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sont ainsi obtenues. La courbe représentant le temps de relaxation z en fonction de 1/T montre que le
systéme suit un modele de relaxation thermiquement activée (loi d’ Arrhénius) (Figure 93).

4

In(z)

In(t) = In(t0)+ Ueﬁ/kT

Valeur Erreur
In(t0) -15.08 | 0.073183

U /K| 29.200| 0.28758

10 - x2]0.026323 NA

R] 0.99966 NA

11 Iy I I I I ]
0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

uT

Figure 93 : Loi d’Arrhénius pour le complexe [Co(Cu-valen-Tb)], (pour les valeurs obtenues sous H = 1600 Oe)
Le tracé de la courbe In(z) = In(zo) + Ue/KT donne accés aux valeurs Ugs = 20.30 cm™ (29.2 K)
et 1,=2.8 107 s. Le méme tracé peut étre réalisé a partir des courbes de susceptibilité magnétique

imaginaire yn’’ effectuées a champ nul. Les données obtenues, bien que moins précises, sont
sensiblement identiques et conduisent & des valeurs de Ugs = 14.75 cm™ (21.2 K) et 7, = 7.1 107 s.

Comparaison des propriétés de molécules-aimants des complexes de cobalt

L’ensemble des composés présentés dans ce chapitre présente des propriétés de molécules- (ou
chaines)-aimants, mais seuls ceux formés a base d’hexacyanocobaltate ont permis d’accéder aux
valeurs des barriéres d’activation U et des temps de relaxation z,. Ces données sont consignées dans
le Tableau 28.

Composé Uett 0

[Cu-valpn-Th] valeurs non accessibles

[Cu-valen-Th] 21.02cm™(30.25 K)  1.44107°s

Trinucléaire
[Co(Cu-valpn-Th)]

19.49cm™ (28.05 K) 1.3310°s

Chaine de pentagone
{Co(Cu-valpn-Th)},

Hexanucléaire
[Co(Cu-valen-Th)],

17.55cm™ (25.26 K) 6.46107"s

14.75cm* (21.20 K) 7.10107s

Tableau 28 : Comparaison des propriétés de molécule-aimant pour les composés du chapitre a base de cobalt

Le tableau précédent mets en évidence des propriétés de molécule-aimant des composés de ce
chapitre plus efficaces que celles des deux complexes précurseurs [Cu-valen-Tb] et [Cu-valpn-Tb], les
données obtenues pour ce dernier ne permettant pas d’obtenir des valeurs de Ug et zo. En effet, si les
barriéres d’activation Ugk sont relativement comparables a celle du précurseur [Cu-valen-Tb], la valeur
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du temps de relaxation z, est en revanche améliorée pour les trois complexes au cobalt. Parmi ceux-ci,
le complexe trinucléaire [Co(Cu-valpn-Th)] est celui qui présente le temps de relaxation le plus long et
la barriére d’activation la plus élevée.

V. Conclusion

Une nouvelle famille de composés hétéro-tri-métalliques a été synthétisée a partir de ceeurs
hexacyanométallates de chrome, cobalt et fer, et de complexes bimétalliques [Cu"-Th"]. Les
complexes [Cu-Th] formés a partir de ligands de type base de Schiff sont connus pour montrer un
comportement de molécule-aimant. La synthese des nouveaux complexes hétéro-tri-métalliques peut
étre définie comme la combinaison des sous-unités bimétalliques [Cu-Tb] avec les briques hexacyano-
métallates (M = Co"', Cr'"', Fe") telle que :

- L’association [1 + 1] donne lieu a un complexe trimétallique [M(Cu-valpn-Tb], appelé monomére
de molécule-aimant.

- Un assemblage [2 + 2] permet d’obtenir un complexe hexanucléaire [M(Cu-valpn-Th], formant un
dimére de molécules-aimants.

- La répétition n fois de I’association [1 + 1], forme une chaine de pentagones [M(Cu-valpn-Th], ou
chaine de molécules-aimants.

Les architectures obtenues sont représentées ci-dessous (Figure 94) :

[ Dimére de SMM ]

P aEd

Hexanucléaire
[M(CuTb-valen)],

[ Monomeére de SMM ]

1%

[1+1],
Trinucléaire
[M(CuTb-valpn)]

[1+1] [ Chaine de SMM ]

ey

"/,A-

Chaine de pentagones
{M(Cu-valpn-Tb)},

Figure 94 : Famille de composés hétéro-tri-métalliques
formés par combinaison de molécules-aimants et d’hexacyanométallates
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L’ensemble des composés de la famille est neutre. A partir des mémes briques de départ, deux
structures différentes ont pu étre obtenues : I’assemblage trimétallique [M(Cu-valpn-Tb] et la chaine
de pentagones {M(Cu-valpn-Tb},. L’obtention des deux structures est faite de maniére sélective en
variant les conditions de synthese, mais elle montre a quel point il est parfois peu aisé de prévoir les
assemblages possibles de sous-unités. Ainsi, la chaine de pentagone montre un arrangement du ligand
valpn singulier, celui-ci étant fortement coudé pour permettre la coordination de I’hexacyanométallate
sur I’ion Cu", ce qui n’est pas du tout le cas du complexe trimétallique.

Les composes qui présentent les propriétés de molécule-aimant les plus intéressantes sont ceux
qui comportent des ions Co"". Il semble que ’association des paires [Cu-Tb] & un ceeur diamagnétique
permette de mieux isoler les molécules-aimants pour s’affranchir d’interactions intermoléculaires. En
effet, il a été montré que les complexes analogues comprenant les ions Fe'' et Cr'"' présentent des
interactions antiferromagnétiques qui, bien que trés faibles (J<1 cm™) diminuent 1’efficacité les
propriétés des molécules.

La comparaison des trois types de structure du chapitre montre une auto-organisation différente
dans le cristal des sous-unités [Cu-Tb], qu’il est tres difficile de prévoir. L’orientation des paires [Cu-
Th] les unes par rapport aux autres contribue probablement a modifier les propriétés magnétiques des
complexes, méme si les molécules sont éloignées les unes des autres. La plus courte distance
intermoléculaire se trouve dans I’assemblage trimétallique [Co(Cu-valpn-Tbh]. Dans cette structure, la
distance Cu-N(=C-Co) est de 4.849 A (contre 6 a 8 A pour les deux autres structures). Cette distance
semble étre assez idéale : suffisamment longue pour que 1’azote ne rentre pas dans la sphere de
coordination de 1’ion Cu" (et donc n’interfére pas dans le couplage Cu-Th) mais assez courte pour que
le Co(CN)s joue le role d’isolant diamagnétique.

Les principaux parameétres pour 1’¢laboration de molécules-aimants sont le spin (S), 1’anisotropie
(D), I’'interaction d’échange (J), et les interactions intermoléculaires (J°). Le travail engagé dans ce
chapitre montre 1’importance de ces derni¢res. Dans le but de maximiser les propriétés des molécules-
aimants celles-ci doivent étre isolées les unes des autres, et ’association a des cceurs diamagnétiques
semble étre un moyen efficace de se prémunir d’interactions intermoléculaires. Le nombre de chemins
d’interactions intermoléculaires possibles est ainsi minimisé, et les propriétés observées dans ce
chapitre pour les trois complexes au cobalt sont améliorées par rapport a celles de la sous-unité [Cu-Tb]
seule.
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Partie A : Chapitre IV

Architectures hetéero-tetra-métalliques

En se basant sur [’expertise du laboratoire concernant la synthése d’édifices hétérobi- et hétéro-
trimétalliques (cf. chapitres Il et I11), le défi synthétique a été poussé vers la synthése de composes
comportant quatre métaux différents au sein d’'une méme structure. L’objectif visé est d’amener une
propriété supplémentaire par [’ajout du quatrieme métal, pour obtenir des édifices multifonctionnels.
Aprés un bref rappel des résultats précédemment obtenus au laboratoire, de nouvelles architectures
hétéro-tétra-métalliques seront présentées.

I. Stratégie de synthese et résultats préliminaires

1. Complexes hétéro-tétra-métalliques reportés dans la littérature

La synthése de composés hétéro-tri-métalliques représente un challenge synthétique en soi,
comme en témoigne le peu d’exemples relevés dans la littérature (cf Chapitre A-1). En ce qui concerne
la synthése d’édifices comportant quatre métaux différents, seul le groupe de H. Lang semble avoir pu
relever le défi*?. La stratégie de synthése développée par les auteurs repose sur utilisation de ligands
trés spécifiques, ce qui a leur a permis de synthétiser (et cristalliser) un composé comportant les
atomes de Fe, Pt, Ru et Re (Figure 95a). De plus, en utilisant les mémes méthodes de synthese une
espece comportant sept métaux différents a pu étre obtenue incorporant les atomes de Fe, Ru, Re, Pt,
Os, Cu et Ti (Figure 95b), caractérisée cette fois par analyse élémentaire, spectrométrie de masse et
Infra-Rouge.

Figure 95 : a) Complexe hétéro-tétra-métallique ;
b) Assemblage comportant sept métaux différents (travaux de H. Lang")

De tels assemblages sont extrémement complexes a obtenir. Ils sont synthétisés par une approche
étape par étape, longue et qui demande beaucoup d’étapes de purification. D’autre part, ces composés
n’ont pas de propriétés particuliéres et présentent donc un intérét (outre le défi synthétique) trés limité.
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Au cours de ce travail de thése, la synthése d’édifices hétéro-tétra-métallique a ainsi été avant tout
guidée par les propriétés des édifices possibles. L’ objectif ici est d’obtenir un cumul de propriétés dans
le but d’accéder a des architectures magnétiques multifonctionnelles (luminescence, photo-
commutabilité, ...).

2. Stratégie de synthese

Afin d’obtenir une architecture comprenant quatre métaux différents, une des premieres approches
qui vient a I’idée est de partir de structures hétéro-tri-métalliques déja existantes et d’ajouter un
quatriéme cation métallique. A titre d’exemple, les structures de type [MCuTb] (M = Cr, Fe, Co)
décrites dans le Chapitre A-111 présentent plusieurs sites potentiellement réactifs : la position apicale
de I’atome de cuivre, les molécules d’eau de I’ion lanthanide, et surtout les cyanures encore
disponibles sur I’hexacyanométallate (Figure 96).

Gl = Js

Figure 96: Stratégie de synthese de structure hétéro-tétra-métallique a partir de complexe trimétallique

Un autre axe de travail consiste a partir de deux précurseurs bimétalliques [M;1M,] et [M3M,4] pour
les assembler en un nouveau complexe [M;M,MsM,]. Suivant la topologie des précurseurs, plusieurs
architectures peuvent étre envisagées. Au vu des résultats précédents, il semble possible d’utiliser la
brique bimétallique [Cu--Th]** comme complexe assembleur. En effet, il a été possible d’obtenir une
complexation de la brique sur les deux métaux 3d et 4f de part et d’autre du ligand (cf Chapitre A-111).
L’addition de cette entité [CuTb]*" & une espéce bimétallique fonctionnelle, par exemple de type CrNiy
ou MoCu,, permettrait ainsi d’obtenir une espéce comportant quatre métaux différents (Figure 97).

LN «® P
C - — glee

Complexe hétéro-tri-métallique

b) -
N & 4 -
v - — L N ,

Figure 97 : Utilisation de complexes assembleurs pour la synthése d’espéces multimétalliques
a) Synthése de complexe hétéro-tri-métallique ; b) Synthése de complexe hétéro-tétra-métallique
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L’addition de deux briques bimétalliques différentes peut également se faire selon une approche
dendritique. Un complexe de type LnCu, pourrait ainsi étre combiné a un complexe de type CrNiyx (cf
Chapitre A-I) (Figure 98).

X

&_N Q o N HN
N/ HN N /O ,AO\ N NHz T //

N=-Cr—=N I ‘ I @N— Cr—N
Vi \\NHQN N So W e N

Figure 98 . Stratégie de synthése dendritique d’assemblage hétéro-tétra-métallique

De nombreux essais de synthése ont été réalisés selon les approches précédentes, mais aucun
résultat concluant n’a pu étre obtenu pour I’instant. L’obtention d’espéces multimétalliques n’est pas
aisée et se heurte notamment a la recristallisation séparée d’espéces de plus faible nucléarité (comme
les complexes bimétalliques de départ). Cependant, la grande variabilité des parameétres synthétiques
permet de rester optimiste quant a I’obtention de ce type d’architecture. Des essais de cristallisation
sont toujours en cours, et plusieurs résultats préliminaires montrent des pistes prometteuses.

3. Résultats préliminaires

Certains complexes hétéro-tri-métalliques précédemment synthétisés au laboratoire semblent
prometteurs pour 1’élaboration d’entités comportant quatre métaux différents et démontrent la
faisabilité de la stratégie de synthese « complexe polynucléaire comme ligand ». En particulier,

I’utilisation de précurseurs octacyanométallates (M = Mo, W) s’est révélée intéressante.
a) Chaine Mo,Cu;Ni

Une chaine hétéro-tri-métallique a ainsi été obtenue® par addition d’une entité [Mo'(Cu"-
Me,en),]** sur un complexe assembleur [Ni-cyclam]** (Figure 99a). Cette chaine présente un
comportement photo-commutable : avant irradiation, les spins sont isolés les uns des autres et le
composé est paramagnétique. La photoexcitation (A = 460 nm) provoque une réorganisation des spins
au sein de la molécule induisant un couplage ferromagnétique entre les ions Mo" et Cu', qui se traduit
par ’augmentation du produit x,T en fonction de la température (Figure 99b). L’interaction entre les
ions Mo" et Ni" est antiferromagnétique.

119



Chapitre A-1V : Assemblages hétéro-tétra-métalliques

b) 46 ¢
44 L sasnsseet .. » Avant irradiation
=) .-", . * Apres irradiation
g 42+ 5 .
I~
oy 4t
10K .
g A =460 nm
N 3.8 L
= . R P e
= o
36F, [/
34 L2 L L L L L s
0 20 40 60 80 100 120
T (K
. hv .
Ni'"™Mo™V,Cu'; ——— Ni™MoV,Cul, Cu'ls
Su=1+65,=12 & Sw=5/2

Figure 99 : a) Chaine hétéro-tri-métallique® NiMo,Cu, b) Comportement photomagnétique de la chaine

Ainsi, ['utilisation de complexes assembleurs macrocycliques semble particulierement
intéressante. Les complexes de nickel ou de cuivre ont des constantes d’association trés €levées.
D’autre part, des complexes macrocycliques dinucléaires existent déja et ont été utilisés dans des
édifices hétéro-tri-métalliques®, il semblerait donc possible de pouvoir complexer un tel ligand
bimétallique avec un composé de type MoCu,, tout en gardant la propriété de photo-commutabilité.

b) Carré décanucléaire [Mo,(CuTb),]

En utilisant un complexe octacyanomolybdate associé a la brique bimétallique [Cu-valen-Th]** un
carré hétéro-tri-métalligue a été obtenu, présentant un comportement de molécule-aimant®
(Uei = 13.40 cm™ (19.25 K), 7o = 2.12 10°s). Comme pour les édifices hétéro-tri-métalliques décrits
dans le Chapitre A-111, la structure présente des positions potentiellement réactives (Figure 100).

Mo

Cyanures libres /\T

;N
7\/ ~
/ AN

Cu =
Position apicale /

Tb
Molécules d’eau

Figure 100 : Carré hétéro-tri-métallique [Mo,(CuThb),]

En partant de ce complexe a base d’octacyanomolybdate(IV) qui se comporte comme une
molécule-aimant, il serait intéressant de pouvoir ajouter la propriété de photocommutabilité apportee
par la paire Mo"-Cu". Pour cela, deux positions réactives peuvent étre utilisées : d’une part les
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cyanures disponibles de 1’atome de molybdéne pourraient complexer un ion cuivre(Il), et d’autre part
la position apicale de I’ion cuivre de la brique [Cu-Tb] pourrait étre reliée a un complexe de
molybdéne. Il a été vu précédemment que cette position apicale de 1’ion cuivre est réactive
(paragraphe 1.2), tout du moins dans certains cas. D’autre part, des articles montrent qu’il est possible
d’additionner a ce méme ion cuivre un complexe octacyanométallate de tungsténe au degré
d’oxydation +V (Figure 101)°".

o7

Figure 101 : Complexe W'Cu"Th" (travaux de M. Andruh )

La complexation directe d’un complexe de molybdéne a 1’atome de cuivre de la brique [Cu-Tb]
serait ainsi un moyen efficace de moduler le comportement magnétique du composé par irradiation
lumineuse. De nombreux essais ont été effectués en ce sens, sans donner jusqu’a présent de résultats.
Encore une fois, des essais de cristallisation sont toujours en cours.

II. Combinaison de briques bimétalliques de type 3d-4f

Dans le but d’obtenir un nouveau complexe hétéro-tétra-métallique, la premiere stratégie testée
s’est basée sur I’utilisation du carré décanucléaire Mo,(CuTb), décrit dans le paragraphe précédent
(résultats préliminaires, 1.3.b). Pour ce complexe, il a été démontré qu’en variant la nature des ions
métalliques 3d et 4f toute une famille de composés isostructuraux pouvait étre obtenue®. La stabilité de
ces composés et leur cristallisation aisée laisse penser qu’ils pourraient étre de bon précurseurs hétéro-
tri-métalliques pour I’obtention de complexes comportant quatre métaux différents.

1. Addition d’un quatriéme métal au carré Mo,(CuTb),

A partir du carré hétéro-tri-métallique Mo,(CuTb),, une nouvelle approche de synthése de
composé hétéro-tétra-métallique a été envisagee. Le carré Mo,(CuTb),a été précédemment obtenu au
laboratoire par addition des précurseurs [Mo'(CN)g]* et [Cu"-valen-Th"']**. La premiére stratégie
envisagée a été de réitérer cette synthése en présence d’un quatriéme cation métallique ne comportant
qu’une position réactive.
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Figure 102 : Formation d’espéces hétéro-tétra-métalliques a partir du carré trimétallique Mo,(CuTb),

Plusieurs types de complexes mononucléaires ont été envisages, faisant varier a la fois la nature
du centre métallique et celle du ligand bloquant, dans le but d’obtenir diverses architectures.
Cependant aucune nouvelle espéce n’a été mise en évidence pour I’instant.

2. Mélange d’ions métalliques au sein de la brique [M-valen-Ln]**

Une deuxiéme stratégie de synthese consiste a utiliser des briques bimétalliques 3d-4f différentes
puis a les associer au méme précurseur de molybdene pour obtenir des carrés mixtes (Figure 103).

X B ® @'j@

&
(v @ & O

Figure 103 : Schéma réactionnel de complexe hétéro-tétra-métallique

Contrairement a la stratégie de synthése précédente, les complexes bimétalliques 3d-4f gardent ici
la méme topologie, il doit donc étre plus aisé de retrouver la structure carrée originelle, tout en
modifiant la nature des ions métalliques. Dans le but d’obtenir ces nouvelles espéces mixtes hétéro-
tétra-métalliques, de nouveaux précurseurs bimétalliques 3d-4f ont été synthétisés, puis additionnés au
complexe cyané de molybdéne.

a) Synthese de complexes mixtes

La synthése des nouvelles especes est réalisée de maniére analogue a 1’obtention du carré hétéro-
tri-métallique Mo,(CuTb),. Dans un premier temps, les briques bimétalliques de type [M"-valen-
Ln""(NO3);:Me,CO sont synthétisées de la méme maniére que précédemment (cf Chapitre A-III).
Trois précurseurs bimétalliques 3d-4f ont été ciblés : [Cu"-valen-Gd"'(NO;);-Me,CO, [Ni"-valen-
Gd""J(NO5)s'Me,CO et [Ni"-valen-Tb"J(NO3);-Me,CO (rendements : 80-90%).

Afin d’obtenir un complexe mixte de type [Mo,(M;-valen-Ln;),(M,-valen-Ln,),], les deux
précurseurs bimétalliques sont solubilisés en proportions steechiométriques (2 éq) dans un mélange de
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solvants eau/acétonitrile. Parallélement, le complexe K4[Mo"(CN)g] (1.5 éq.) est dissous dans 5 mL
du méme solvant, puis ajouté a la solution précédente. Le mélange est agité quelques minutes avant de
filtrer un éventuel précipité. Des cristaux sont obtenus aprés quelques jours d’évaporation lente de la
solution (rendement ~50 %).

A partir de ces précurseurs bimétalliques 3d-4f de nombreux composés mixtes peuvent
potentiellement étre obtenus. 1l a été choisi de concentrer 1’étude sur deux structures. La premiére a
pour but d’obtenir un carré hétéro-tétra-métallique comprenant des ions lanthanides différents :
[Mo,(Ni-valen-Gd),(Ni-valen-Tb),]. Dans un deuxiéme temps, I’influence de la nature du métal 3d a
été étudiée par la synthese du composé [Mo,(Ni-valen-Gd),(Cu-valen-Gd),].

b) Considérations structurales

Les deux composés mixtes [Moy(Ni-valen-Gd),(Ni-valen-Th),] et [Moy(Ni-valen-Gd),(Cu-
valen-Gd),] sont obtenus sous forme de cristaux. Le complexe incorporant des ions lanthanides
différents cristallise sous la forme d’aiguilles rouges de forme trés similaire au carré hétéro-tri-
métallique Mo,(Ni-valen-Th), précédemment obtenu au laboratoire. En revanche le complexe qui fait
varier la nature du métal 3d forme des cristaux brun-rouge (plaguettes), couleur intermédiaire entre les
cristaux correspondant aux especes Mo,(Ni-valen-Th), (rouge) et Mo,(Cu-valen-Th), (brun), ce qui
laisse présager 1’obtention d’un carré mixte. La structure cristallographique des deux complexes
mixtes n’est pas entiérement résolue a ce jour, cependant les paramétres de maille des cristaux ont été
extraits. Le tableau suivant résume les valeurs des paramétres de maille des nouveaux composes ainsi
que ceux des carrés hétéro-tri-métalliques de référence (Tableau 29).

Formule a(A) b (A) c(A) B(C)
Carrés de référence
Mo2(CuGd)4 24.2459(19) 14.7830(26) 19.0797(17)  106.908(7)
Mo2(NiGd)4 24.2436(31) 14.9235(9) 18.9530(49) 107.940(14)
Mo2(NiTb)a 24.508(3) 15.0896(19) 19.216(19) 108.027(9)

Carrés mixtes
Moz(NiTb)2(NiGd)2 24.22 14.88 19.17 108.74

Mo2(NiGd)2(CuGd)2 25.00 14.64 19.13 108.3

Tableau 29 : Comparaison des valeurs des paramétres de maille pour différents complexes

Le tableau précédent montre que les valeurs des paramétres de maille des composés sont trés
semblables, ce qui laisse penser qu’une structure analogue au carré décanucléaire est obtenue a partir
du mélange de précurseurs bimétalliques. Néanmoins, méme si la structure cristallographique du
composé était compleéte, elle ne permettrait pas de connaitre la position exacte des centres métalliques,
et ce pour plusieurs raisons :

- Larepartition des ions métalliques peut se faire de maniére statistique (Figure 104a)

- Les unités bimétalliques pontantes du carré et celles pendantes sont trés semblables d’un point
de vue cristallographique, et ne permettent donc pas de différenciation des ions métalliques
(Figure 104b)

- Enfin, il est possible d’observer la co-cristallisation de carrés hétéro-tri-métalliques différents
(Figure 104c)
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el o e e g

Figure 104 : Différents exemples de carrés multimétalliques potentiellement formés

Le remplacement d’un ion Cu" par un ion Ni" pourrait a priori &tre mis en évidence par la
présence ou I’absence d’une molécule d’eau en position apicale. Cependant, celle-ci n’est pas toujours
présente dans la structure du carré Mo,(CuGd), et ne permet donc pas d’apporter une preuve
suffisamment concluante. Au vu des résultats cristallographiques précédents il semble donc possible
d’obtenir de nouvelles architectures carrées a partir d’un mélange d’ions métalliques. Néanmoins, il
est difficile d’affirmer sans ambigiiité qu’une espéce hétéro-tétra-métallique a été obtenue sans
connaitre avec précision la position de chague atome métallique.

c) Spectroscopie Infra-Rouge

Les spectres Infra-Rouge des deux nouveaux composés mixtes ont été enregistrés. Les deux
spectres sont identiques et présentent les mémes vibrations que celles observées pour les carrés hétéro-
tri-métalliques de référence. A titre d’exemple, le spectre correspondant au complexe [Moy(Ni-valen-
Gd),(Ni-valen-Tb),] est présenté ci-dessous (Figure 105).
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Figure 105 : Spectre Infra-Rouge du complexe mixte [Mo,(Ni-valen-Gd),(Ni-valen-Tb),]

Le spectre Infra-Rouge du composé présente les vibrations caractéristiques du ligand valen a
1628 cm™. Pour les deux complexes mixtes la région des cyanures montre ’apparition de cinq bandes
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caractéristiqgues de la formation du carré décanucléaire. Les valeurs de ces vibrations sont
sensiblement identiques pour tous les composés et sont résumeées dans le tableau suivant (Tableau 30).

Composé VM-CN-Ln VM-CN
[Mo2(NiTb),] 2140,2159  2110,2122
[M02(CuGd)a] 2141,2161  2110,2124

[Moa(NiGd)2(NiTb),] ~ 2139,2157 2110, 2124
[Mo,(NiGd),(CuGd),] ~ 2139,2157 2107, 2123

Tableau 30 : bandes de vibrations des ligands cyanures des complexes mixtes
et des carrés hétéro-tri-métalliques

De maniére analogue aux carrés hétéro-tri-métalliques, les bandes de vibrations situées a basse
énergie peuvent étre attribuées aux ligands cyanures libres (2110, 2124 cm™) alors que celles
apparaissant a plus haute énergie correspondent aux cyanures pontants (2139, 2157 cm™). L’intensité
relative des bandes de vibration des ligands cyanures par rapport a celles correspondant au ligand
valen suggere une proportion voisine d’octacyanomolybdate et de complexe bimétallique 3d-4f. Ainsi,
la grande similitude des spectres Infra-Rouge des composés mixtes avec les carrés hétéro-tri-
métalliques de référence suggere 1’obtention de nouveaux carrés décanucléaires. La présence d’ions
métalliques différents ne semble donc pas perturber la cristallisation de ces espéces.

d) Propriétés magnétiques

Afin d’obtenir des informations sur la nature des ions métalliques présents dans les nouveaux
carrés, des mesures magnétiques ont été effectuées.

Les résultats correspondant au composé mixte [Mo,(Ni-valen-Gd),(Ni-valen-Tb),] sont difficiles
a interpréter. L’ajout de 1’ion Tb", par la présence du couplage spin-orbite, ne permet pas une
comparaison aisée des courbes de susceptibilité magnétique et des courbes de premiére aimantation.
De plus, le dépeuplement des sous-niveaux Stark en descendant en température ne permet pas non plus
de simuler les courbes.

De ce fait, seul le composé mixte [Mo(Ni-valen-Gd),(Cu-valen-Gd),] faisant varier la nature de
I’ion métallique 3d sera étudié en détail ici. La figure suivante compare les propriétés magnétiques du
complexe avec les carrés hétéro-tri-métalliques [Mo,(Cu-valen-Gd),] et [Moy(Ni-valen-Gd),].
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Figure 106 : Propriétés magnétiques des trois composés [Mo,(Cu-valen-Gd),] (bleu), [Mox(Ni-valen-Gd),] (vert)
et [Mo,(Cu-valen-Gd),(Ni-valen-Gd),] (rouge)
a) Variation du produit y,, T en fonction de la température b) Courbe de premiere aimantation & 2 K

Dans les complexes présentés ci-dessus les seuls porteurs de spin sont ’ion Cu" (3d°, S = 1/2,
g=2) et Iion Gd" (4f', S =7/2, g =2). L’ion Mo'"” est diamagnétique, tout comme I’ion Ni" du fait
de sa géométrie plan carrée. Pour le complexe [Mo,(Ni-valen-Gd),] le produit y,T en fonction de la
température montre un comportement paramagnétique attendu (quatre ions Gd"' sans interaction
magnétique). Les deux autres complexes [Mo,(Cu-valen-Gd),] et [Mo,(Cu-valen-Gd),(Ni-valen-Gd),]
montrent une déviation positive a la loi de Curie, traduisant un couplage ferromagnétique entre les
ions Cu" et Gd"" résultant en spin total Sgac, = 4. L’allure de la courbe du complexe mixte traduit donc
la présence d’ions Cu" au sein du complexe. Les valeurs du produit ¥ T attendues et expérimentales
sont décrites dans le tableau suivant pour les trois complexes (Tableau 31).

o e e
Théorigue  Expérimental Théorique Expérimental
[Mo2(CuGd)4] 34.50 34.80 40.00 43.67
[Mo2(NiGd)] 31.50 31.37 31.50 32.10
[Mo2(NiGd)>(CuGd)-] 32.25 32.31 35.75 39.30

Tableau 31 : Comparaison des valeurs de y,T attendues et expérimentales pour les trois complexes

Pour chaque complexe les valeurs expérimentales a température ambiante et a basse température
. T Ng?p?
correspondent aux attentes théoriques obtenues d’apres 1’équation y,T = i—ks 2[S(S+1)]. A haute

température les ions sont considérés comme indépendants (absence d’interaction magnétique et g = 2.0
pour chaque ion). Les valeurs théoriques & basse température sont obtenues en considérant
I’interaction ferromagnétique entre les ions Cu" et Gd" résultant en un spin Scyeg = 4. Les valeurs
relevées pour le complexe mixte sont intermédiaires a celles des deux complexes de référence et
correspondent aux attentes théoriques d’un composé comportant une proportion égale d’ions Ni'" et
Cu". Ces valeurs suggérent ainsi I’obtention d’un composé comportant a la fois les ions 3d Ni" et Cu".

Les valeurs théoriques et expérimentales concernant les courbes de premiere aimantation sont
rassemblées dans le Tableau 32.
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Composé Aimantation a saturation (ug)
Théorique Expérimental
[Mo2(CuGd)4] 32.0 34.11
[Mo2(NiGd)4] 28.0 28.86
[Mo2(NiGd)z(CuGd),] 30.0 31.09

Tableau 32 : Comparaison des valeurs attendues et expérimentales des aimantations a saturation
pour les trois complexes a 2 K

Encore une fois les valeurs expérimentales correspondent aux attentes théoriques. La valeur
d’aimantation a saturation relevée pour le complexe mixte est intermédiaire a celle des deux
complexes de référence, ce qui renforce I’hypothése de 1’obtention d’un carré mixte [Mo,(Cu-valen-
Gd)z(Ni-valen-Gd),].

Les propriétés magnétiques obtenues pour le complexe mixte [Mo,(Cu-valen-Gd),(Ni-valen-Gd),]
montrent ’obtention d’un composé comportant les ions Cu" et Gd"' en interaction ferromagnétique.
De plus, il semble que le composé obtenu posséde bien une proportion presque équivalente d’ions Ni"
et Cu". L’ensemble des résultats (IR, DRX, SQUID) démontre ’obtention d’architecture carrée mixte
mais ne permet pas une localisation précise des ions métalliques. 1l ne semble donc pas possible de
trancher entre 1’obtention d’une espéce hétéro-tétra-métallique et la possibilité de co-cristallisation de
carrés hétéro-tri-métalliques différents.

3. Différencier les ions métalliques par I’utilisation de ligands spécifiques

L’ensemble des résultats du paragraphe précédent montre la probable obtention de nouvelles
especes hétéro-tétra-métalliques, en particulier un carré décanucléaire [Mo,(Cu-valen-Gd),(Ni-valen-
Gd),]. Cependant, il semble difficile de trouver une méthode de caractérisation permettant d’obtenir
une preuve formelle de I’obtention d’une telle molécule et non la présence d’un mélange statistique
d’espéces hétéro-tri-métalliques différentes. C’est pourquoi une nouvelle approche a été envisagée, qui
consiste a différencier les ions métalliques par 1’utilisation de ligands spécifiques. En admettant que
les ligands soient suffisamment complexant pour éviter les échanges en solution, 1’idée est alors de
pouvoir identifier un ion métallique donné par le ligand lui-méme. Quatre ligands différents ont été
testés, différenciés par leur chaine latérale carbonée : le valen (utilisé dans le paragraphe précédent), le
valpn (trois carbones sur la chaine latérale), valcn (avec un cyclohexane) et le valbn (avec un benzene).

a) b) c) d)
o” (@o/ (@o’ (@o’
[N OH CN OH O:N OH ©(N OH
N OH N OH N OH N OH
e alER AR ¢ SIS 8
Figure 107 : Ligands compartimentés a) valen ; b) valpn ; c) valcn ; d) valbn

L’utilisation du ligand valpn était déja connue au laboratoire® pour permettre la synthése d’un
composé mixte montrant la co-cristallisation de deux carrés hétéro-tri-métalliques : le premier carré est
similaire a celui obtenu avec le ligand valen, alors que le deuxieme carré montre la complexation de
deux octacyanomolybdates supplémentaires sur les ions lanthanides des unités pendantes (Figure 108).
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Figure 108 : Mélange de complexes trimétalliques obtenus avec le ligand valpn®

A partir des quatre ligands compartimentés présentés, de nombreuses briques bimétalliques 3d-4f
peuvent étre envisagées®?. Malgré de nombreux essais, seuls les précurseurs formés a partir des
ligands valen et valpn ont permis d’obtenir un nouveau compose. En suivant le méme protocole
expérimental que dans le paragraphe précédent des cristaux ont pu étre obtenus a partir des précurseurs
[Ni-valen-Tb]**, [Cu-valpn-Tb]*" et [Mo(CN)s]*. Une structure partielle du composé obtenue par
diffraction des rayons X sur monocristal est présentée ci-dessous (Figure 109).

Figure 109 : Structure cristallographique partielle du complexe [Mo,(Cu-valpn-Tb),(Ni-valen-Tb),]

La structure obtenue pour le composé n’est que partielle mais cependant riche en informations. Le
complexe cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P 2;/a. Ce nouveau complexe cristallise
sous la forme d’un carré [Mo,(Cu-valpn-Tb),] dont la résolution les unités bimétalliques pontantes est
sans ambiguité. Les deux ions molybdéene sont coordinés a deux unités bimétalliques supplémentaires
qui présentent un fort désordre structural. Ce désordre provient de la brique bimétallique qui adopte
deux positions possibles, ce qui ne permet pas de savoir ici si ’entité formée est discréte ou si une
chaine de carrés est formée. Le désordre observé sur la brique bimétallique empéche également de
connaitre la nature du ligand qui la forme, valen ou valpn, il n’est donc pas possible de vérifier la
présence des quatre ions métalliques dans la structure. Le désordre des briques bimétalliques montre
¢galement la présence d’atomes de molybdéne a proximité.

Les paramétres de maille du nouveau composé sont a = 19.5239(5) A, b = 14.6965(13) A,
¢ = 23.3730(15) A et = 93.026(5)°. Le groupe d’espace et les paramétres de maille sont différents de
ceux du carré décanucléaire [Mo,(Cu-valen-Th),] pour lequel a = 24.508(3) A, b = 15.0896(19) A,
¢ =19.216(19) A et #=108.027(9)° dans le groupe d’espace monoclinique P 2;/c. Cependant il est
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intéressant de noter que les valeurs des nouveaux paramétres de maille a et ¢ sont proches de celles
obtenues pour la co-cristallisation des carrés obtenus avec le ligand valpn, et le parametre b vaut a peu
prés la moitié : a = 23.411(4) A, b = 29.651(2) A et ¢ = 20.235(2) A. Si I’on ajoute la présence des
atomes de molybdéne supplémentaires, il est donc envisageable que la nouvelle structure fasse
intervenir la co-cristallisation de deux complexes carrés, ajoutant de la difficulté au désordre déja
existant.

Cette nouvelle structure, bien que partielle, montre qu’il est possible de former a partir du ligand
valpn une architecture carrée identique au complexe [Mo,(Cu-valen-Th),]. Dans le but de mieux
discerner la nature des ligands utilisés (et donc celle des ions métalliques), des essais de cristallisation
sont toujours en cours a partir des ligands valcn et valbn, qui possedent des cycles sur leur chaine
latérale.

I11.  Assemblage hétéro-tétra-métallique [M,(M’-valen-Tb),][M”’(terpy).].

En partant des précurseurs décrits dans le paragraphe précédent, le [Mo'(CN)s]* et la brique
bimétallique [Cu"-valen-Tb"']**, et en présence d’un complexe [Ni'"(terpy),]**, un nouvel assemblage
hétéro-tétra-métallique a été obtenu. En outre, la nature des ions métalliques présents a pu étre
aisément modulée, permettant 1’obtention de toute une famille de composés isostructuraux, de formule
[My(M’-valen-Ln),][M”’(terpy).lo(A); (M = Mo"™, WY ; M’ = cu", Ni" ; Ln = Tb" ; M>> = Ni", Ru",
0s", A =NOy, CIOy). De par leurs similitudes, les complexes seront présentés simultanément.

1. Synthese des complexes

Les complexes de formule générale [M,(M’-valen-Tb),][M*°], sont obtenus par une méthode de
3" est préalablement
synthétis¢é de la méme maniére qu’au paragraphe précédent. D’autre part, les complexes
[M”’(terpy),]*" (M>” = Ru", Os") sont synthétisés d’aprés des protocoles décrits dans la littérature™™ ;
le complexe [Ni'(terpy),] est obtenu par addition de [Ni"(ClO4),](H,O)s & deux équivalents de
2,2°:6°,2”’-terpyridine dans un mélange de solvants eau/acétonitrile (2 :1). Les derniers complexes
précurseurs K,[Mo"'(CN)g] et K,[W'"(CN)s] sont également synthétisés & part, par ajout de KCN sur

un oxyde de molybdene Na,MoO, (ou tungsténe), réaction particuliérement dangereuse puisqu’elle fait

synthése relativement simple. Le précurseur bimétallique [M’"-valen-Ln

intervenir un dégagement d’acide cyanhydrique (cf Annexe V).

Dans un premier temps, le complexe précurseur [M"-valen-Tb""J(NO3);-Me,CO est solubilisé
dans un mélange de solvants eau/acétonitrile puis additionné au cceeur octacyanomolybdate
K4[M0"(CN)s] en quantité steechiométrique, et la solution est agitée quelques minutes. Parallélement,
le complexe [M’*"(terpy),] est dissous dans 10 mL du méme solvant, puis ajouté & la solution
précédente. Le mélange est agité quelques minutes avant de filtrer un éventuel précipité. Des cristaux
rouge foncé en forme de diamant sont obtenus aprés quelques jours d’évaporation lente de la solution,
avec des rendements variables selon la nature des métaux utilisés. Les meilleurs rendements sont
observeés pour les complexes comportant des atomes de Mo, Ni et Cu (50-70 %) alors que I’utilisation
des précurseurs de Ru et Os donne des rendements de 20 a 40 %. L’emploi de précurseur K4,[W(CN)g]
fait également chuter les rendements.
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Les résultats des analyses élémentaires sont regroupés dans le Tableau 33 :

Composé 9% Mo/W %Cu/Ni %Gd/Tb %Ni/Ru/Os %C %N _ %H _ %Cl
Théorique 544 361  9.02 333 3817 1272 400 201
[Mo2(Cu-valen-Th)J[NiJ —— o 4
Expérimentll 546 3.65  8.55 339 3977 13.73 3877 157
Théorique  4.99 331  8.27 3503 1241  3.60
Moz (Cu-valen-Tb)2][Os
[Moz( IOl rimen@ 420 3.89  7.35 36.66 10.94  3.29

Théorique 9.74 3.36 8.41 3.11 35.62 12.11 3.47 1.88
Expérimental  9.02 3.25 8.00 3.34 38.06 12.72 3.47 1.99

Théorique 9.58 3.31 8.28 5.27 35.05 1241 3.68
Expérimental  7.02 1.97 3.80 7.47 36.11  12.39 3.56

Théorique 9.16 3.16 7.91 33.50 11.86 3.51
Expérimental  9.06 2.74 7.11 33.84 11.09 2.88

[W2(Cu-valen-Tb)2][Ni]2

[W2(Cu-valen-Th)2][Ru]2

[W2(Cu-valen-Tb)2][Os]2

Tableau 33: Analyses élémentaires des composés [M,(M’-valen-Th),][M*’/,
2. Spectroscopie Infra-Rouge

Une étude par spectroscopie Infra-Rouge a été réalisée pour tous les complexes de la famille. Les
spectres enregistrés sont sensiblement identiques. A titre d’exemple, le spectre correspondant au
complexe [Mo,(Cu-valen-Thb),][Ni(terpy).]. est présenté ci-dessous (Figure 110).
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Figure 110 : Spectre Infra-Rouge du complexe [Mo,(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).]. et principales attributions

Pour tous les complexes, la présence du ligand valen est montrée par la bande de vibration
correspondant aux fonctions imines & 1630 cm™. Dans la région des cyanures, quatre bandes sont
clairement visibles et ont des valeurs identiques pour tous les composés. Un tableau comparatif des
valeurs des bandes cyanures est présenté pour 1’ensemble des complexes (Tableau 34).
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Composé VM-CN-Ln VM-CN
[MoNiTb][Ni], 2151, 2145 2118, 2107
[MoCuTb][Ni]; 2153, 2147 2118, 2108
[MoCuTb][Rulz 2152, 2146 2118, 2107
[MoCuTb][Os], 2152, 2145 2118, 2107
[WCUTb][Ni]> 2151, 2141 2118, 2107
[WCuTb][Rul2 2152, 2142 2116, 2105
[WCuTb][Os]2 2151, 2141 2114, 2104

[MoCuTb][Ni][Ru] 2152, 2146 2118, 2107

Tableau 34 : Bandes de vibration des ligands cyanures pour les complexes [M,(M’-valen-Tb),/[M’’(terpy).],

Les vibrations des bandes cyanures se divisent en deux groupes. A basse énergie deux bandes sont
observables & 2118 cm™ et 2107 cm™ et peuvent étre attribuées aux cyanures libres. Les deux autres
bandes de vibration situées & plus haute énergie (2141 cm™ et 2145 cm™) peuvent étre attribuées aux
cyanures pontants. Le ratio des intensités des bandes cyanures semble montrer une plus grande
proportion de cyanures libres que de cyanures pontants.

Les bandes de vibration attribuées aux ions nitrate issus de la brique bimétallique [Cu-valen-Tb]**
sont absentes ici ce qui suggere une complexation des deux précurseurs. Pour les composés synthétisés
a partir de complexes Ni", des bandes de vibrations correspondant aux contre-ions perchlorate sont
visibles & 740 cm™et 1080 cm™. Les complexes issus des précurseurs de Ru" et d’Os" montrent quant &
eux des bandes de vibration correspondant aux contre-ions nitrate.

3. Structures cristallographiques

Des cristaux de morphologie trés similaire ont été obtenus pour I’ensemble des composés de la
famille. Les structures cristallographiques de cinq d’entre eux ont été résolues par diffraction des
rayons X sur monocristal (les caractérisations des autres composés sont en cours). Cependant, les
autres techniques de caractérisations (spectres Infra-Rouge, analyses élémentaires) laissent présager
I’isostructuralité des composes.

Les composés dont la structure cristallographique a pu étre résolue sont les suivants :
- [Moy(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).].
- [Moy(Cu-valen-Tb),][Ru(terpy).].
- [Wy(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy).].
- [Wy(Cu-valen-Th),][Os(terpy).].
- Etun composé mixte [Mo,(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).][Ru(terpy).]
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Les principales données cristallographiques des complexes sont résumées dans le Tableau 35.

[ [(M(CN)6{(n-CN)TbCuCy3H;sN;0,43),] [M’ C30H2,N¢l2[A], 15H,0 ]
(M= Mo, W; M’ =Ni, Ru, Os, A= ClO,, NO;)
Composé [MoCuTb][Ni], [MoCuTb]|[Ru], [WCuTb]|[Ni], [WCuTb][Os], [MoCuTb][Ni][Ru]
Massemolaire (g/mol) 2767.51 3059.35 3018.71 3341.38 2818.33
Systémecristallin ~ Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique
Grouped’espace F444(70) F444(70) F444(70) F444(70) F444(70)
a(d) 23.0051(4) 22.9246(7) 23.0007(7) 22.8937(7) 23.0696(6)
b(A) 29.8285(6) 29.8958(9) 29.7883(9) 29.8563(10) 29.8187(8)
c(A) 42.1334(8) 41.9514(14) 42.1077(12) 41.8842(13) 42.2616(11)
a®)=p =y ) 90 90 90 90 90
Volume (A?) 28980.88(95)  28751.36(156) 28850.16(149) 28618.74(157) 29071.99(132)
Nb réflexions 83991 55017 85990 68209 97739
O max 32.02 29.97 32.02 32.02 32.01
Rin 0.0208 0.0334 0.0254 0.0330 0.0206
R1 (all data) 0.0607 0.0618 0.0549 0.0637 0.0630
N wR2 [F?> 2s(F?)] 0.1210 0.0934 0.0846 0.1012 0.1365 Y

Tableau 35 : Principales données cristallographiques des complexes [M,(M’-valen-Ln),/[M’’(terpy).].

Les cinq complexes sont donc isostructuraux. Ils cristallisent dans le groupe d’espace
orthorhombique F 444 (70). Les paramétres de maille sont sensiblement identiques d’un composé a
I’autre, avec des valeurs de ’ordre de a = 22.99 A, b = 29.73 A et ¢ = 42.07 A. Les complexes
cristallisent sous la forme d’un carré hétéro-tri-métalligue composé de deux complexes
octacyanométallates reliés a deux unités [Cu-valen-Tb]** via des ponts cyanures entre les ions
lanthanide et les métaux cyanés. Le carré formé [M'",(Cu"-valen-Tb"),]> (M = Mo", W) est donc
chargé deux fois négativement. Deux complexes [M"(terpy).]** (M = Ni", Ru", Os") complétent la
structure, et 1’électroneutralité est assurée par la présence d’un contre-ion nitrate ou perchlorate.
Lorsque la structure est formée & partir des complexes [Ru(terpy).]** ou [Os(terpy),]** le contre-ion
supplémentaire est un nitrate, alors qu’en présence du [Ni(terpy),]*" ¢’est un ion perchlorate qui assure

I’¢lectroneutralité. 15 molécules d’eau complétent la structure.

Les structures cristallographiques des cing complexes sont représentées ci-dessous (Figure 111-
Figure 115). Au sein de la structure les deux complexes [M(terpy).] sont identiques, par soucis de
clarté un seul des complexes sera représenteé ici.
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Figure 112 : Structure cristallographique du complexe [Mo,(Cu-valen-Th),][Ru(terpy).].
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Figure 114 : Structure cristallographique du complexe [W,(Cu-valen-Tb),][Os(terpy).].

Cas particulier du complexe [Mo,(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy),l[Ru(terpy),]

Le cinquiéme complexe représenté ici est de formule [Mo,(Cu-valen-Th),]
[Ni(terpy).][Ru(terpy),]. C’est donc un complexe mixte, dont la synthése est différente des autres
complexes. Le mode opératoire consiste a synthétiser dans un premier temps un complexe [Mo,(Cu-
valen-Tb),][Ni(terpy),],, obtenu sous forme de cristaux. Ces cristaux sont ensuite redissous dans un
mélange de solvants eau/acétonitrile, avant 1’ajout d’un équivalent de complexe [Ru(terpy)z](PFe)..
Aprés quelques minutes d’agitation le mélange est laissé en évaporation lente. Des cristaux sont
récoltés quelques jours plus tard, dont I’analyse par diffraction des rayons X montre une occupation
des sites [M(terpy);] en proportion équivalente d’ions Ni" et Ru". Les cristaux sont de forme
homogeéne, et de couleur intermédiaire entre ceux ne comportant que des complexes de nickel (brun-
rouge) et ceux comprenant les complexes de ruthénium (rouge vif), ce qui suppose une homogénéité
dans la répartition des ions métalliques. Des analyses élémentaires sont en cours afin de confirmer ce
résultat.

134



Chapitre A-1V : Assemblages hétéro-tétra-metalliques

Figure 115 : Structure cristallographique du complexe [Mo,(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).][Ru(terpy),]

Les principales distances interatomiques et angles des composés sont présentés dans les tableaux
suivants (Tableau 36-Tableau 40).

[Moz(Cu-valen-Th)][Ni(terpy)2]

Distances interatomicques (A) | | Angles (°) |
Mo-C 2.1247(0)-2.1686(0) Mo-C-N pontant 175.776(1)
C-N pontant 1.1583(0) Mo-C-N libres 174.081(1)-178.444(1)
C-N libres 1.1554(0)-1.1569(0) Tb-N1-C1 167.079(1)
Tb-N1 2.3895(0) Tb-O1-Cu 105.122(1)
Th-02 (méthoxy) 2.527(0) 01-Cu-01 83.120(1)
Tb-O1 (phénoxo) 2.3058(0) 01-Cu-N5 94.747(1)
Th-O1W (H20) 2.3864(0) N5-Cu-N5 87.564(1)
Cu-01 (phénoxo) 1.9091(0) 0O2W-Cu-02wW 175.747(1)
Cu-O2W (H20) 2.6449(0) C1-Mo-C1 77.452(1)
Cu-N5 1.9176(0) N1-Tb-N1 76.286(1)
Mo-Mo 8.0375(1) N-Ni-N (trans) | 104.457(1)-176.041(1)
Th-Tb 7.8754(1) N-Ni-N (cis) 78.060(1)-99.076(1)
Tb-Mo 5.6264(1)
Th-Cu 3.3554(1)
Mo---Ni(terpy) 9.0494(1)
Cu---Ni(terpy) 9.7353(1)
Th---Ni(terpy) 9.4590(1)
Ni-N 1.9929(0)-2.1028(0)

Tableau 36 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [Mo,(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).].
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[Moz(Cu-valen-Th)z][Ru(ter py)z]

Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Mo-C 2.1347(0)-2.1784(1) Mo-C-N pontant 174.887(2)
C-N pontant 1.1536(0) Mo-C-N libres 175.112(2)-178.369(3)
C-N libres 1.1482(0)-1.1519(0) Tb-N1-C1 168.834(2)
Th-N1 2.3934(1) Tb-O1-Cu 105.153(2)
Th-O2 (méthoxy) 2.5336(1) 01-Cu-01 83.100(2)
Th-O1 (phénoxo) 2.3066(1) 01-Cu-N5 94.685(2)
Th-O1W (H20) 2.3879(1) N5-Cu-N5 87.725(2)
Cu-01 (phénoxo) 1.9091(0) 02W-Cu-02W 176.044(1)
Cu-02W (H20) 2.6312(1) C1-Mo-C1 77.240(1)
Cu-N5 1.9095(0) N1-Tb-N1 76.991(1)
Mo-Mo 8.0928(2) N-Ru-N (trans) | 102.719(1)-176.861(2)
Tb-Tb 7.8386(3) N-Ru-N (cis) 79.612(2)-98.973(2)
Th-Mo 5.6333(1)
Th-Cu 3.3567(1)
Mo---Ru(terpy) 9.0643(2)
Cu---Ru(terpy) 9.7273(2)
Tb---Ru(terpy) 9.4647(2)
Ru-N 1.9876(0)-2.0612(0)

Tableau 37 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [Mo,(Cu-valen-Tb),][Ru(terpy).],

[W2(Cu-valen-Thb)2][Ni(terpy):]2

Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
W-C 2.1339(0)-2.1713(1) W-C-N pontant 175.328(2)
C-N pontant 1.1500(0) W-C-N libres 175.138(2)-178.070(3)
C-N libres 1.1524(0)-1.1555(0) Th-N1-C1 167.187(2)
Th-N1 2.3887(1) Th-O1-Cu 105.291(1)
Th-02 (méthoxy) 2.5326(1) 01-Cu-01 82.925(2)
Tb-O1 (phénoxo) 2.3015(0) 01-Cu-N5 94.903(1)
Tb-O1W (H20) 2.3896(1) N5-Cu-N5 87.474(2)
Cu-01 (phénoxo) 1.9057(0) 02W-Cu-02W 175.631(2)
Cu-02W (H20) 2.6654(1) C1-W-C1 77.143(3)
Cu-N5 1.9236(0) N1-Th-N1 76.711(1)
W-W 8.0664(2) N-Ni-N (trans) | 104.182(2)-175.843(2)
Tb-Tb 7.8516(2) N-Ni-N (cis) 78.022(1)-98.982(2)
Th-W 5.6284(1)
Tb-Cu 3.3529(1)
W---Ni(terpy) 9.0540(2)
Cu---Ni(terpy) 9.7519(2)
Th---Ni(terpy) 9.4544(2)
Ni-N 1.9911(0)-2.1095(0)

Tableau 38 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [W,(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy).].
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[W2(Cu-valen-Tb)2][Os(terpy):12

Distances interatomiques (A) Angles (°)
W-C 2.1329(0)-2.1789(0) W-C-N pontant 175.175(2)
C-N pontant 1.1516(0) W-C-N libres 175.128(2)-177.423(2)
C-N libres 1.1524(0)-1.1592(0) Tbh-N1-C1 166.566(2)
Tb-N1 2.3901(1) Tb-O1-Cu 105.289(1)
Th-O2 (méthoxy) 2.5325(1) 01-Cu-01 82.836(2)
Th-O1 (phénoxo) 2.2976(1) 01-Cu-N5 94.956(1)
Th-O1W (H20) 2.3860(1) N5-Cu-N5 87.449(2)
Cu-01 (phénoxo) 1.9064(0) 02W-Cu-02W 176.296(1)
Cu-02W (H20) 2.6399(0) C1-W-C1 77.239(1)
Cu-N5 1.9128(0) N1-Th-N1 76.725(1)
W-W 8.0774(2) N-Os-N (trans) 103.070(0)-176.813(2)
Tb-Tb 7.8329(2) N-Os-N (cis) 78.370(1)-99.333(2)
Th-W 5.6258(1)
Tb-Cu 3.3502(1)
W---Os(terpy) 9.0467(2)
Cu---Os(terpy) 9.7173(2)
Th---Os(terpy) 9.4498(2)
0s-N 1.9895(0)-2.0674(0)

Tableau 39 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [W,(Cu-valen-Th),][Os(terpy).].

[Moz(Cu-valen-Th)2][Ni(terpy)2] [Ru(terpy)]

Distances interatomiques (A) Angles (°)
Mo-C 2.1293(0)-2.1707(0) Mo-C-N pontant 175.593(2)
C-N pontant 1.1569(0) Mo-C-N libres 174.763(2)-178.401(2)
C-N libres 1.1489(0)-1.1559(0) Tb-N1-C1 166.642(2)
Tb-N1 2.3894(0) Tb-O1-Cu 105.151(1)
Th-02 (méthoxy) 2.5294(1) 01-Cu-01 82.991(2)
Tb-O1 (phénoxo) 2.3049(0) 01-Cu-N5 94.758(1)
Th-O1W (H20) 2.3933(0) N5-Cu-N5 87.630(2)
Cu-01 (phénoxo) 1.9127(0) 0O2W-Cu-02W 175.514(1)
Cu-O2W (H20) 2.6273(1) C1-Mo-C1 77.254(1)
Cu-N5 1.9167(0) N1-Th-N1 76.494(1)
Mo-Mo 8.0709(2) N-Ni/Ru-N (trans) | 104.358(1)-175.845(2)
Tb-Tb 7.8474(2) N-Ni/Ru-N (cis) 78.281(1)-98.701(1)
Th-Mo 5.6285(1)
Tb-Cu 3.3579(1)
Mo---Ni/Ru(terpy) 9.0741(2)
Cu---Ni/Ru(terpy) 9.7276(2)
Th---Ni/Ru(terpy) 9.4732(1)
Ni/Ru-N 1.9894(0)-2.0857(0)

Tableau 40 : Principales distances interatomiques et angles
pour le composé [Moy(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).][Ru(terpy).]

Les structures présentées sont donc formées d’un carré hétéro-tri-métallique [M,(Cu-valen-Th),]
(M = Mo, W) et de deux complexes [M’(terpy).] (M = Ni, Ru, Os). Chaque ion métallique ne possede
qu’un seul type d’environnement cristallographique. La structure carrée est formée par deux atomes de
molybdéne (ou tungsténe) reliés alternativement par des ponts cyanures & deux ions terbium. La nature
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du métal occupant le « coin » du carré (Mo ou W) n’a pas d’influence sur la structure. Les distances
M-Tb correspondant aux « cOtés » du carré sont identiques d’un carré a 1’autre, avec une valeur
moyenne de 5.6285 A. Les distances Th-Tb sont de I’ordre de 7.849 A et les distances Mo-Mo ou W-
W de 8.069 A en moyenne. De méme, les angles du carré sont semblables pour tous les complexes,
avec des valeurs moyennes de 77.266° pour I’angle C-M-C et 76.641° pour N-Tb-N. Les angles des
ponts cyanures sont tres linéaires, avec une valeur moyenne proche de 176°, et la linéarité du ligand
cyanure ne semble pas affectée par la coordination avec ’ion lanthanide.

Dans tous les complexes ’atome de terbium est octacoordonné. L’ion terbium forme quatre
liaisons avec les oxygéne du ligand (deux oxygéne méthoxy et deux phénoxo), deux liaisons
supplémentaires avec les molécules de solvant (H,O) et enfin deux liaisons de coordination forment le
carré en lui-méme. Les longueurs de liaison Th-O(méthoxy) (environ 2.5 A) sont sensiblement plus
longues que les liaisons Th-N (environ 2.4 A) et les liaisons Th-O(phénoxo) (environ 2.3 A).

L’ion cuivre(Il) est quant a lui hexacoordonné avec une géométrie octaédrique déformee. Cet
atome est complexé par I’environnement N,O, du ligand et par deux molécules d’eau en positions
apicales. Les angles N5-Cu-N5 et N5-Cu-O1 sont proches de 90° alors que 1’angle O1-Cu-O1 est plus
fermé, avec une valeur moyenne de 82.99°. Les longueurs de liaisons Cu-O1 et Cu-N5 sont de 1’ordre
de 1.90 A, alors que les liaisons apicales avec les molécules d’eau sont beaucoup plus longues, a la
limite de la liaison de coordination, avec des valeurs voisines de 2.63 A. La distance moyenne entre
les ions Th" et Cu" au sein de la brique [Cu-Tb]*" est de 3.35 A.

Le complexe [M(terpy).] (M = Ni, Ru, Os) qui joue le rdle de contre-ion est presque identique
pour toutes les structures. La géométrie du métal est proche de 1’octaédre, avec des angles N-M-N (cis)
compris entre 78° et 99° et des angles N-M-N (trans) d’environ 180°. De méme, les distances M-N
sont semblables pour tous les complexes avec une valeur moyenne de 2.0 A.

Les distances intermoléculaires sont également semblables selon les structures, avec des valeurs
de 9.4 A en moyenne. Pour tous les complexes, la plus courte distance intermoléculaire observée est
relevée entre I’octacyanométallate et le métal de la brique [M(terpy)-]** (environ 9.0 A).

Dans le cristal, les molécules sont isolées les unes des autres, avec des distances métal-métal
observées toujours supérieures & 9.5 A. Il est par ailleurs intéressant de noter que les molécules

s’agencent de sorte que les centres métalliques soient tous alignés selon 1’axe cristallographique ¢
(Figure 116).

" !:"..i

Figure 116 . Arrangement des complexes selon I'axe cristallographique c
(Cu (bleu) ; Tb (orange) ; Mo (jaune) ; Ru (rouge))
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4. Propriétés magnetiques

Le comportement magnétique de 1’ensemble des composés de la famille [My(M’-valen-
Ln),][M’], a été étudié par magnétométrie SQUID.

a) Etude du composé [Mo,(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu du complexe [Mo,(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy).].
sont représentées sur la Figure 117.
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Figure 117 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température
b) Courbe de premiére aimantation & 2 K du composé [Mo,(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).].

Le produit T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K. La valeur obtenue a haute
température est de 26.3 cm’mol™.K, en accord avec la valeur théorique attendue de
26.375 cm®.mol *.K pour deux ions Cu" (S =1/2, g =2), Tb" (J =6, g = 3/2) et les deux ions Ni" (S =
1, g = 2) des contre-ions :

T = l\;_i[z g&uScu(Scutl) + 2 gRiSni(Snitl) + ghpdm(dm+1)]

Lorsque la température décroit, le produit x,T augmente linéairement jusqu’a environ 50 K, puis
augmente plus fortement pour atteindre une valeur maximale de 46.13 cm®.mol™.K & 7.9 K, avant de
redescendre légérement. Du fait du dépeuplement des sous-niveaux Stark, il est difficile d’établir la
nature de I’interaction d’échange entre les ions Cu'" et Th"'. Cependant, la déviation positive a la loi de
Curie semble indiquer un couplage de nature ferromagnétique entre les porteurs de spin, hypothése
privilégiée dans la littérature™. La comparaison des courbes avec I’espéce [Mo,(Cu-valen-
Gd).][Ni(terpy).], permettrait d’obtenir plus d’informations, mais le produit n’a malheureusement pas
pu étre synthétisé.

La courbe de premiere aimantation montre une augmentation rapide a bas champ, ce qui suggére
un couplage de nature ferromagnétique entre les porteurs de spin. La valeur obtenue de 18.11 g a
70 kOe est proche de la saturation et comparable aux courbes reportées dans la littérature pour ce type
de complexes™.
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b) Etude du composé [Mo,(Cu-valen-Tb),][Ru(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu concernant le complexe [Mo,(Cu-valen-
Tb),][Ru(terpy)]. sont représentées ci-dessous (Figure 118).
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Figure 118 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température
b) Courbe de premiére aimantation a 2 K du composé [Mo,(Cu-valen-Th),][Ru(terpy).].

Le produit y, T a été enregistré dans 1’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 500 Oe. L’ion Ru"
étant diamagnétique dans le complexe [Ru'(terpy),], il ne génére aucune contribution. La valeur du
produit T observée & haute température est de 27.44 cm®.mol™.K, Iégérement supérieure a la valeur
attendue de 24.275 cm®.mol™.K pour deux ions Cu" (S = 1/2, g = 2) et deux ions Tb"' (J =6, g = 3/2) :

NB2
XmT = %[2 g%uSCU(SCu_{-l) + g%b\]Tb(‘]Tb-l-l)]

Le produit y,T croit lorsque la température baisse, pour atteindre la valeur maximale de
31.89 cm®.mol™.K & 10 K. Cette variation du produit T est similaire au complexe précédent, ce qui
montre que le contre-ion [Ni"(terpy),] n’est pas en interaction avec le carré hétéro-tri-métallique.

La courbe de premiére aimantation montre une valeur maximale obtenue de 12.85 pga 70 kOe,
inférieure a celle reportée pour le précédent complexe, ce qui est attendu compte tenu de 1’absence

d’ions nickel. De plus la courbe ne montre pas de saturation nette.

c) Etude du composé [Mo,(Cu-valen-Th),][Os(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu du complexe [Mo,(Cu-valen-Tb),][Os(terpy).].
sont représentées sur la Figure 119.
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a) a6 - b)
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Figure 119 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température
b) Courbe de premiére aimantation a 2.2 K du composé [Mo,(Cu-valen-Thb),][Os(terpy).].

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur attendue & haute température de 24.375 cm®mol™.K est la méme que pour le complexe
précédent puisque le contre-ion [Os'(terpy),] est également diamagnétique. Expérimentalement, la
valeur obtenue est en bon accord, avec une valeur de 23.06 cm®.mol™.K obtenue & 300 K. Encore une
fois I’allure de la courbe est similaire aux précédents complexes. Le produit y, T augmente lorsque la
température décroit, pour atteindre une valeur maximale de 35.65 cm®.mol™.K 9.2 K.

La courbe d’aimantation en fonction du champ réalisée jusqu’a 90 kOe permet d’obtenir sans
ambigiiité la valeur de I’aimantation a saturation. La valeur obtenue est de 15.11 Mg, Ce qui parait
cohérent avec la valeur précédemment obtenue de 18.11 pg pour le complexe [Mo,(Cu-valen-
Tb),][Ni(terpy),],, compte tenu ici de I’absence des ions Ni'".

d) Etude du composé [Wy(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu pour le complexe [W,(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy).].
sont représentées ci-dessous (Figure 120).
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Figure 120 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température
b) Courbe de premiere aimantation a 2 K du composé [W,(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).].
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Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. L’ion
W" est diamagnétique, comme 1’ion Mo'"’. La valeur attendue & haute température est donc la méme
que pour le complexe au molybdéne, de 26.375 cm®.mol™.K Expérimentalement, la valeur obtenue est
légérement inférieure avec une valeur relevée de 24.30 cm®mol™.K & 300 K. Lorsque la température
décroit le produit T augmente pour atteindre une valeur maximale de 27.56 cm®mol™.K & 18.3 K.

La courbe d’aimantation en fonction du champ montre une valeur maximum de 15.90 g sans que
la saturation ne soit atteinte.

e) Etude du composé [W,(Cu-valen-Th),][Ru(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu du complexe [W,(Cu-valen-Tb),][Ru(terpy).]. sont
représentées sur la Figure 121.
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Figure 121 : a) Variation du produit y,, T en fonction de la température
b) Courbe de premiere aimantation a 2.2 K du composé [W,(Cu-valen-Th),][Ru(terpy).].

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur relevée a haute température est de 19.28 cm®mol™.K, inférieure & la valeur théorique attendue
de 24.375 cm®>.mol™.K. Lorsque la température décroit le produit ¥, T augmente pour atteindre une
valeur maximale de 27.85 cm®>.mol™*.K 4 6.7 K.

La courbe d’aimantation en fonction du champ montre une valeur maximum de 13.27 pg @ 90 kOe.
f) Etude du composé [W,(Cu-valen-Th),][Os(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu concernant le complexe [W,(Cu-valen-
Th),][Os(terpy).]. sont représentées ci-dessous (Figure 122).
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Figure 122 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température
b) Courbe de premiéere aimantation & 2 K du composé [W,(Cu-valen-Th),][Os(terpy).].

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur relevée a haute température est de 23.70 cm®.mol™.K, en accord avec la valeur théorique
attendue de 24.375 cm®mol™.K. Lorsque la température décroit le produit x,T augmente pour
atteindre une valeur maximale de 35.94 cm®mol™.K 4 9.2 K.

La courbe d’aimantation en fonction du champ montre une valeur maximum de 14.12 pg & 70 kOe.
g) Mesures en champ alternatif (mesures AC)

Les différents complexes ont été étudiés lors de mesures de susceptibilités magnétiques en champ

alternatif. Les mesures ont été réalisées en présence d’un champ résiduel de 1600 Oe. La présence
d’un champ continu relativement faible permet de ralentir la relaxation par effet tunnel et par
conséquent de mieux mettre en évidence le caractére de molécule-aimant. Les mesures sont détaillées

ci-dessous (Figure 123-Figure 128).

0.065 [
0.06 |

0.055 [

z lem®*mol™®

o

o

a
T

0.045 -

0.04 |

b)

2" lcm®mol?

0.016

0.012

0.008

0.004

T/K

Figure 123 : Susceptibilité magnétique réelle y,’ (@) et imaginaire y.,’’ (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du composé [Mo,(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).].
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Figure 124 : Susceptibilité magnétique réelle y,’ (@) et imaginaire yn’’ (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du composé [Mo,(Cu-valen-Th),][Ru(terpy).]»
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Figure 125 : Susceptibilité magnétique réelle y.’ (a) et imaginaire y’’ (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du composé [Mo,(Cu-valen-Th),][Os(terpy).]»
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Figure 126 : Susceptibilité magnétique réelle y,’ (@) et imaginaire "’ (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du composé [W,(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).].
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Figure 127 : Susceptibilité magnétique réelle y.’ (a) et imaginaire y’" (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du composé [W,(Cu-valen-Tb),][Ru(terpy).].
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Figure 128 : Susceptibilité magnétique réelle y.’ (a) et imaginaire y’’ (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du composé [W,(Cu-valen-Th),][Os(terpy).].

Tous les composés détaillés ci-dessus présentent une dépendance des susceptibilités réelle ., et
imaginaire y,”’ en fonction de la fréquence appliquée, ce qui traduit un comportement de molécule-
aimant. Malgré I’application d’un champ résiduel de 1600 Oe il est difficile d’extraire suffisamment
d’information des maximum de y,’’ en fonction de la température pour obtenir des valeurs correctes
des parametres 7o et Ugr. Avec le peu d’informations disponibles, des valeurs approximatives peuvent
étre extraites des courbes des composés [W,(Cu-valen-Tb),]J[Ru(terpy),]. et [W,(Cu-valen-
Th),][Os(terpy),], aboutissant & des valeurs de U de I'ordre de 11 a 13 cm™ (16 & 20 K) et
7de 410°29107s.

h) Mesures micro-squid

Le paragraphe précédent a montré que les composés de type [M,(Cu-valen-Th),][M’(terpy).].
(M= Mo, W; M’ = Ni, Ru, Os) présentent un comportement de molécule-aimant. Cependant, la
température de blocage ainsi que la barriére d’activation n’ont pu étre clairement déterminées, ce qui
suppose que le comportement de molécule-aimant n’intervient qu’a trés basse température. Le
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composé [Mo,(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy),]. a alors été étudié par micro-squid a I’Institut Néel
(Grenoble) par W. Wernsdorfer. Les mesures sont reportées ci-dessous (Figure 129).
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Figure 129 : Mesures d’aimantation en fonction du champ pour le composé [Mo,(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy).].
a) a différentes températures et b) a différentes fréquences

Le premier spectre (Figure 129a) représente 1’aimantation du composé en fonction du champ pour
différentes températures. La figure montre ainsi une nette ouverture de cycle d’hystérése pour une
température de 0.03 K, qui disparait a 0.6 K. De méme, la Figure 129b montre I’ouverture du cycle
d’hystérése pour différentes fréquences appliquées. Ces mesures permettent donc de confirmer le
comportement de molécule-aimant du composé, cependant celui-ci n’est visible que pour de trés
basses températures (T < 1 K).

IV. Assemblage hétéro-tétra-meétallique [My(M’-valpn-Ln),][Ni(terpy).].

En modifiant Iégérement la nature du ligand formant le précurseur bimétallique [Cu"-Tb"']**, Ia
famille de composés précédente a pu étre élargie. Les complexes sont formés a partir du ligand valpn
et ont pour formule générale [M,(M’-valpn-Ln),][Ni(terpy).].[CIO4], (M = Mo", W" ; M’ = Cu",
Ni", Fe"; Ln = Gd", Tb"). Comme précédemment, la nature des ions métalliques a pu étre modifiée,
et les composés isostructuraux seront donc présentés simultanément.

1. Synthése des complexes

La synthese de ces complexes est réalisée de la méme maniere que pour ceux obtenus avec le
ligand valen, les deux entités bimétalliques [Cu-Ln]** ayant la méme réactivité vis-a-vis du ligand. Le
complexe de [Ni"(terpy),]** est donc synthétisé en premier lieu par ajout d’une solution de perchlorate
de nickel dans un mélange de solvants eau/acétonitrile sur une solution de ligand, dans le méme
solvant. Parallélement, le complexe de molybdéne (ou tungsténe) est additionné a la brique
bimétallique [M"-valpn-Ln""J(NOs)s-Me,CO et la solution est agitée quelques minutes. Le complexe
de nickel est ensuite additionné a la solution précédente, et des cristaux sont obtenus par évaporation
lente de la solution. Les rendements obtenus sont du méme ordre de grandeur que pour la famille de
composeés précedents (20-50 %) et les mémes remarques sur la nature des précurseurs s’appliquent. La

nature de 1’ion lanthanide n’a par ailleurs aucun effet sur le rendement de la réaction.
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Les résultats des analyses élémentaires sont regroupés dans le Tableau 41 :

Composé % Mo %Cu/Ni %Gd/Th  %Ni % C % N % H % K
e - Y
T T
T TR L o I

Tableau 41 : Analyses élémentaires des composés [M,(M *-valpn-Ln),][Ni],

2. Spectroscopie Infra-Rouge

Une analyse Infra-Rouge a été effectuée pour la famille de complexes. Les spectres sont
identiques entre eux, de méme qu’a ceux décrits précédemment [My(M’-valen-Th),][M*’(terpy).],, en
dépit du changement de ligand. Le spectre correspondant au complexe [Mo,(Cu-valpn-

Tb),][Ni(terpy).]. est présenté ci-dessous (Figure 130).
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Figure 130 : Spectre Infra-Rouge du complexe [Mo,(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).]. et principales attributions

Comme pour les précédents composés quatre vibrations correspondant aux bandes cyanures sont
visibles : deux a basse énergie (2117 cm™ et 2107 cm™) attribuées aux ligands cyanures libres ; et deux
autres bandes a plus haute énergie (2150 cm™ et 2147 cm™) attribuées aux cyanures pontants. Le ratio
des intensités des bandes cyanures semble montrer une plus grande proportion de cyanures libres que

de cyanures pontants.

Un tableau comparatif des valeurs des bandes cyanures est présenté pour I’ensemble des complexes

(Tableau 42).
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Compose VM-CN-Ln VM-CN
[MoNiTb][Ni]2 2150, 2147 2116,2108
[MoCuTb][Ni]; 2152, 2147 2117, 2107
[MoCuGd][Ni]2 2150, 2145 2117,2107
[WCUTb][Ni]2 2151,2142 2116, 2106

Tableau 42 : Bandes de vibration des cyanures pour les complexes [M,(M’-valpn-Ln),][Ni(terpy).].

Les bandes attribuées aux vibrations des nitrate issues de la brique bimétallique [Cu-valen-Tb]**
sont encore une fois absentes, suggérant la complexation des précurseurs. D’autre part les bandes de
vibrations correspondant aux contre-ions perchlorate sont visibles vers 780 cm™et 1070 cm™.

3. Structures cristallographiques

Les composes [My(M’-valpn-Ln),][M’(terpy),], sont obtenus sous forme de cristaux dont la
couleur dépend de la brique 3d-4f : verte pour [Cu-Th], et orange pour [Ni-Tbh]. Les deux complexes
de formule [Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni(terpy).]. et [Mo,(Ni-valpn-Tb),][Ni(terpy).]. ont permis
d’obtenir des cristaux de qualité suffisante pour résoudre leur structure cristallographique. Un
troisieme complexe est également obtenus, de formule [Mo,(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy),]. et dont la
maille est également présentée dans le tableau ci-dessous (Tableau 43).

[(Mo(CN)s{(n-CN)LnMC;9H,gN; O4}),] [NiC39H2,Ng]2 [ C104],-15H, 0
(Ln=Gd, Tb; M = Cu, Ni)

Composé [MoCuGd][Ni], [MoNiTb][Ni], [MoCuTb][Ni],
Masse molaire (g/mol) 2921.8 3201.93
Systéme cristallin Orthorhombique  Orthorhombique  Orthorhombique
Grouped’espace Fi44(70) F444(70) -
a(A) 23.1893(6) 23.2259(8) 23.00(2)
b(A) 29.3356(7) 29.3920(9) 29.12(2)
c(A) 42.7955(11) 42.5984(14) 42.06(2)
a®=p =7 90 90 90
Volume (A3) 29112.58(127) 29080.04(165) 28170(90)
Nb réflexions 52174 107553
O pmax 66.55 30.53
Rin 0.0271 0.0192
R1 (all data) 0.0518 0.0578
N wR2 [F2> 2s(F?)] 0.1609 0.1433 Y

Tableau 43 : Principales données cristallographiques des complexes [Mo,(M-valpn-Ln),][Ni(terpy).].

Les complexes cristallisent dans le groupe d’espace orthorhombique F 444 (70). Les paramétres de
maille sont identiques a ceux obtenus précédemment avec le ligand valen, ce qui laisse présager que le
méme type d’assemblage est obtenu, méme si le ligand utilisé est différent. En effet, les composés sont
encore une fois obtenus sous la forme d’un carré hétéro-tri-métallique [Mo,(M-valpn-Ln,]* (M = Cu,
Ni ; Ln = Gd, Tb) qui co-cristallise avec deux complexes [Ni(terpy),]** et une molécule de perchlorate
en contre-ion.
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Les structures cristallographiques des complexes [Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni], et [Mo,(Ni-valpn-
Tb),][Ni], sont présentées ci-dessous (Figure 131 et Figure 132).

[Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni(tpy).]

Figure 132 : Structure cristallographique du complexe [Moy(Ni-valpn-Th),][Nil, (probabilité d’ellipsoide 30 %)

Les principales distances interatomiques et angles des complexes sont réunis dans les tableaux
suivants (Tableau 44 et Tableau 45).
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[Mo2(Cu-valpn-Gd)2][Ni(ter py)2]2

Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Mo-C 2.2168(0)-2.1711(1) Mo-C-N pontant 175.374(2)
C-N pontant 1.1621(0) Mo-C-N libres 174.378(2)-178.022(2)
C-N libres 1.1376(0)-1.544(0) Gd-N1-C1 166.982(2)
Gd-N1 2.419(0) Gd-02-Cu 107.457(1)
Gd-0O1 (méthoxy) 2.4541(1) 02-Cu-02 79.514(1)
Gd-02 (phénoxo) 2.3245(0) 02-Cu-N5 91.131(1)
Gd-03 (H20) 2.4045(1) N5-Cu-N5 98.471(2)
Cu-02 (phénoxo) 1.9682(0) 04-Cu-04 174.059(1)
Cu-04 (H20) 2.5512(1) C1-Mo-C1 77.065(1)
Cu-N5 1.9833(0) N1-Gd-N1 75.470(1)
Mo-Mo 8.0800(2) N-Ni-N (trans) 107.673(1)-171.435(2)
Gd-Gd 7.9377(2) N-Ni-N (cis) 76.721(1)-97.201(1)
Gd-Mo 5.6633(1)
Gd-Cu 3.4672(1)
Mo---Ni(terpy) 9.1259(2)
Cu---Ni(terpy) 9.6267(2)
Gd---Ni(terpy) 9.4215(2)
Ni-N 2.018(0)-2.146(0)

Tableau 44 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni(terpy).]»

[Moz(Ni-valpn-Tb)2][Ni(terpy):]2

| Distances interatomiques (&) | | Angles (°) |
Mo-C 2.1334(1)-2.1745(1) Mo-C11-N2 pontant 175.297(3)
C11-N2 (pontant) 1.1566(0) Mo-C-Nlibres | 174.302(3)-177.688(2)
C-Nlibres 1.1501(0)-1.1539(0) Tb-N2-C11 167.822(3)
Tb-N2 2.4050(1) Tb-O2-Ni 106.584(2)
Tb-O1 (méthoxy) 2.4675(1) 02-NiL-02 78.716(1)
Tb-02 (phénoxo) 2.2895(1) 02-NiL-N1 90.620(2)
Tb-03 (H20) 2.4135(1) NI-NiL-N1 100.102(1)
Ni1-O2 (phénoxo) 2.0219(0) 04-Nil1-04 177.064(2)
Ni1-04 (Hz0) 2.1701(1) C11-Mo-C11 77.083(1)
Nil-N1 2.0223(0) N2-Tb-N2 75.956(1)
Mo-——-Mo 8.0664(3) N-Ni2-N (trans) | 155.806(2)-172.376(2)
Mo-—Ni2 9.1288(2) N-Ni2-N (cis) 78.851(1)-97.383(1)
To—Tb 7.9236(3)
Tb—Mo 5.6536(1)
Tb—Nil 3.4601(1)
To—Ni2 9.4364(2)
Nil—Ni2 8.3461(3)
Ni2-N 2.0036(0)-2.1215(0)

Tableau 45 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé [Mo,(Ni-valpn-Thb),][Ni(terpy).].

Les complexes obtenus cristallisent de la méme maniére que ceux issus de la brique bimétallique
[M-valen-Tb]**. En conséquence, les ions métalliques ont des géométries semblables & ceux des
complexes précédents : géométrie octaédrique étirée pour les ions Cu" et Ni" de la brique 3d-4f, ion
lanthanide octacoordonné, et octaédre légérement déformé pour I’ion Ni'" dans le complexe
[Ni(terpy),]*. Peu de différences notables sont & signaler, excepté au niveau de la brique bimétallique
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elle-méme. En effet, le carbone supplémentaire sur la chaine latérale du ligand modifie 1égérement les
angles des métaux a proximité, en particulier de I’ion cuivre(Il). Ainsi, ’angle N5-Cu-N5 vaut ici
98.471° et est donc plus ouvert que pour les complexes carrés précédents (pour lesquels il valait
environ 87°). L’angle qui lui est opposé O2-Cu-O2 est par conséquent plus fermé, avec une valeur de
79.514° alors qu’il avait une valeur proche de 83.1° dans les précédents complexes. Le dernier angle
02-Cu-NS5 est également légerement modifié et vaut 91.131° au lieu d’environ 94°.

Au niveau du carré trimétallique en lui-méme, les angles C1-Mo-C1, Gd-N1-C1 (ou Th-N2-C11)
et les longueurs de liaisons correspondantes sont inchangées par rapport aux carrés précédents. De
méme, les distances entre deux métaux (Mo-Gd, Mo-Mo, Gd-Cu, Tb-Ni, Mo-Th) sont identiques.
Enfin, la géométrie du complexe [Ni(terpy),] reste identique. Les distances intermoléculaires, en
particulier entre les métaux du carré hétéro-tri-métallique et 1’ion nickel du complexe [Ni(terpy),] sont
également similaires.

4. Propriétés magnétiques

Le comportement magnétique des composeés de la famille [M,(M’-valpn-Ln),][Ni], a été étudié
par magnétométrie SQUID.

a) Etude du composé [Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni(terpy).].

L’absence de couplage spin-orbite pour I’ion Gd"' simplifie grandement la compréhension du
comportement magnétique du complexe, c’est pourquoi ce composé va €tre traité dans un premier
temps. Les mesures magnétiques en champ continu pour le complexe [Mo,(Cu-valpn-
Gd),][Ni(terpy).]. sont représentées sur la Figure 133.
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Figure 133 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température et fit (courbe rouge)
b) Courbe de premiére aimantation a 2 K du composé [Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni(terpy).], et fit (courbe rouge)

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur relevée a 300 K est de 18.37 cm®.mol™.K, en accord avec la valeur attendue de 18.5 cm®.mol’
' K pour deux ions Cu" (d°, S = 1/2, g = 2), deux ions Gd"' (S = 7/2, g = 2) et deux ions Ni" (d®, S=1,
g = 2) sans interaction magnétique :

YT = {2 g2, Scu(Seut1) + 2 g2aSea(SertL) + 2 g&;Sni(Sni*1)]
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En descendant en température, une augmentation graduelle du produit x, T est observée, traduisant
un couplage de nature ferromagnétique entre les ions Cu" et Gd"'. Le maximum de la courbe est
observé & 8.0 K avec une valeur de 24.29 cm®.mol™ K, légérement supérieure a la valeur théorique
attendue de 22.00 cm®.mol™.K pour un couplage ferromagnétique (Scucq = 4)

AmT = %[2 Scucd(Scusatl) + 2 Sni(Snitl)]

Chaque molécule posséde deux unités [Cu-Gd] n’interagissant pas entre elles, puisque pontées par
les ions Mo'" diamagnétiques. La nature du couplage magnétique au sein de la paire [CuGd] peut étre
simulée a partir de I’expression de 1’Hamiltonien isotrope d’Heisenberg-Van Vleck-Dirac
H = —2J Scy'See. 1l est alors possible d’obtenir I’expression théorique du produit y,T en fonction de
la température®*
intermoléculaires (avec une constante d’échange J’) ainsi que d’une contribution paramagnétique
indépendante de la température (TIP) par I’ajout du paramétre N, (cf Annexe Il pour les détails du
calcul) :

. L’expression suivante tient compte de la présence de possibles interactions

_ o (4ANB:TF NgP o e
AT =2 (S) + 275 Sui(Suitd) + N.T

2 2 —4]/kT
158(st=4) * 7 8(sp=3) € _ 98Gd)~ 8(cu) _ 7 8(Ga)* 8(cu)
=t =
9+ 7 e~*J/kT ' 8(3) 8 S{C) 8

avec F =

L’ajustement a partir des données expérimentales permet d’obtenir des valeurs de J = 7.6 cm™,
Ocu= 1.95 et geg = 2.09. La constante d’échange J traduit donc des interactions de nature
ferromagnétiques entre les ions Cu" et Gd"', et la valeur obtenue est en accord avec celles reportées
dans la littérature'™®. Les interactions intermoléculaires sont (comme attendu) faibles, avec une
constante de couplage J’ = 0.004 cm™. La contribution paramagnétique en température N, est
également faible : N, = -0.0057.

La courbe de premiére aimantation du complexe montre une valeur atteinte a saturation de
21.18 pg a 70 kOe, en accord avec la valeur attendue de 20.00 pg pour deux spins Scueq = 4 et deux
spins Sy; = 1. La courbe d’aimantation est simulée de maniére trés satisfaisante a 1’aide d’une fonction
de Brillouin pour deux spins isolés correspondant aux paires [Cu-Gd] (S = 4, g = 2.05) et deux spin
correspondant aux contre-ions Ni" (S = 1, g = 2.25).

Des mesures de susceptibilité magnétique en champ alternatif ont été réalisées pour ce composé,
mais aucun comportement de molécule-aimant n’est observé pour le complexe.

b) Etude du composé [Mo,(Ni-valpn-Th),][Ni(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu pour le complexe [Mo,(Ni-valpn-Tb),][Ni(terpy).].
sont représentées ci-dessous (Figure 134).
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Figure 134 : a) Variation du produit y,, T en fonction de la température
b) Courbe de premiere aimantation & 2 K du composé [Mo,(Ni-valpn-Tbh),][Ni(terpy).].

Le complexe [Mo,(Ni-valpn-Th),][Ni(terpy).]. est un bon composé de référence afin d’étudier
I’influence de la nature de I’ion lanthanide sur les propriétés magnétiques de la série de complexes. En
effet, I’ion Ni" de la brique [Ni-valpn-Tb]** a une géométrie plan carrée, et donc un spin nul. La valeur
attendue pour le produit y,, T & haute température est donc de 25.625 cm®.mol™.K, pour deux ions Th"
(J =6, g =3/2) isolés et les deux ions Ni" (S = 1, g = 2) des contre-ions :

XmT = NB_i[Z glz\]iSNi(SNi+1) +2 g‘%bJTb(‘]Tb-"l)]

Le produit T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 27.40 cm®.mol™ K, légérement supérieure aux attentes
théoriques. Lorsque la température décroit, le produit x, T augmente pour atteindre la valeur maximale
de 35.55 cm®.mol™*.K a 7K.

La courbe de premiére aimantation du complexe montre une valeur maximale de 16.24 | atteinte
a 70 kOe.

Des mesures de susceptibilité magnétique en champ alternatif (mesures AC) ont été réalisées.
Comme au paragraphe précédent, les mesures ont été réalisées en présence d’un faible champ résiduel
de 1600 Oe, afin de permettre la mise en évidence du caractére de molécule-aimant (Figure 135).
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Figure 135 : Susceptibilité magnétique réelle y.’ (a) et imaginaire y’" (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du composé [Mo,(Ni-valpn-Th),][Ni(terpy).].

Ce complexe [Mo,(Ni-valpn-Th),][Ni(terpy),], montre trés clairement un décalage des courbes de
susceptibilité magnétique réelle x,’ et imaginaire ¥y’ en fonction de la fréquence appliquée. Ces
mesures traduisent donc un comportement de molécule-aimant du composé. Seuls trois maximums des
courbes de susceptibilité magnétique imaginaire .’ sont visibles en fonction de la température. Une
valeur des parameétres U et 7o peut ainsi étre extraite mais reste sujette a caution. Le systéme semble
suivre une relaxation thermique correspondant a une loi d’ Arrhénius (Figure 136).
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104 - In(t) = In(t0)+ U e”/kT

Valeur Ereur
-10.6 In(t0) -15.643 | 0.25955
U,k 14.09| 0.67338
-108 X2] 0.0026087 NA
R 0.99886 NA
11 1 1 1 1 1 ]
0.32 0.34 0.36 0.38 0.4 0.42 0.44
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Figure 136 : Tracé de In(z) en fonction de 1/T et régression linéaire pour le composé
[Mo,(Ni-valpn-Th),][Ni(terpy).].

Le tracé de la courbe In(z) = In(ry) + Uex/KT permet d’obtenir les valeurs Ugr = 9.79 cm?
(14.09 K) et 7, = 1.61 10 s. La régression linéaire effectuée ne montre par une erreur trop importante
sur ces valeurs, mais encore une fois le peu de points disponible ne permet ici que de dégager une
tendance.

c) Etude du composé [Mo,(Cu-valpn-Th),][Ni(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu pour le complexe [Mo,(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).]l.
sont représentées sur la Figure 137.
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Figure 137 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température
b) Courbe de premiére aimantation & 2 K du composé [Mo,(Cu-valpn-Th),][Ni(terpy).]>

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 31.03 cm®mol™.K supérieure a celle attendue de
26.375 cm®.mol™.K pour les ions Cu" (S =1/2, g=2.0), Tb" (J=6,g=3/2) et Ni" (S=1,9=2) :

YT = 5 [2 82, Scu(Sert1) + 2 ghpdn(In*1) + 2 g&;Sni(Sni+1)]

Lorsque la température décroit, le produit T augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale de
57.74 cm®.mol™.K & 6 K, avant de redescendre légérement. Le dépeuplement des sous-niveaux Stark
rend difficile la compréhension de la nature de I’interaction d’échange entre les ions Cu" et Th"'.
Cependant, comparaison avec I’analogue structurale au nickel [Mo,(Ni-valpn-Tb),][Ni(terpy).].
permet d’évaluer la contribution de I’interaction [Cu-valpn-Tb]. Les produits y, T des deux composés
au cuivre et au nickel sont représentés ci-dessous ainsi que la variation des produits y,T en fonction de
la température (Figure 138).
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Figure 138 : Variation des produits y, T en fonction de la température des deux complexes
[Mo,(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).]. (bleu) et [Mo,(Ni-valpn-Th),][Ni(terpy).]. (vert)
et différence des produits y,, T (rouge)

Lorsque la température décroit en dessous de 200 K le produit ymTcy - xmTni @UgMente, et prend
une valeur maximale de 22.45 cm®’mol™.K & 9 K. Cette déviation positive est reportée dans la
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littérature pour ce type de systémes??? et s’interpréte que comme le résultat de I’interaction

ferromagnétique entre les ions Cu" et Th"'. La comparaison entre les systémes [Cu-Gd] et [Cu-Th] est
en revanche plus difficile a interpréter, car les courbes sont trés similaires, comme cela a déja été
reporté®.

La courbe de premiére aimantation du complexe montre une valeur maximale de 15.29 pg atteinte
a 70 kOe sans que la courbe montre une saturation nette, ce qui est encore une fois d0 au
dépeuplement des nous-niveaux Stark.

Des mesures de susceptibilité magnétique en champ alternatif (mesures AC) ont été réalisées. Les
mesures ont encore une fois été effectuées en présence d’un faible champ résiduel de 1600 Oe, afin de
permettre la mise en évidence du caractere de molécule-aimant (Figure 139).
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Figure 139 : Susceptibilité magnétique réelle y.’ (a) et imaginaire y’’ (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du composé [Mo,(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).].

Pour ce complexe, les courbes de susceptibilité magnétique réelle y,,’ et imaginaire y,’’ montrent
une nette dépendance en fréquence caractéristique d’un comportement de molécule-aimant. En
particulier, les courbes de susceptibilité imaginaire y,’’ présentent un maximum visible pour chaque
fréquence appliquée (sauf a 10 Hz). L’obtention de ces courbes permet d’obtenir les valeurs de la
barriére d’activation U ainsi que le temps de relaxation 7, du composé. La courbe représentant le
temps de relaxation z en fonction de 1/T montre que le systeme suit un modéle de relaxation
thermiquement activé correspondant a une loi d’ Arrhénius (Figure 140).
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In(t)
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Figure 140 : Tracé de In(z) en fonction de 1/T et régression linéaire pour le composé
[Mo,(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).].

Le tracé de la courbe in(z) = In(rg) + Ue/kT permet d’obtenir les valeurs Uy = 21.79 cm™
(31.36 K) et 7o = 3.67 107 s.

d) Etude du composé [W,(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).].

Les mesures magnétiques en champ continu du complexe [W,(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).]. sont
représentées ci-dessous (Figure 141).
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Figure 141 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température
b) Courbe de premiére aimantation & 2.2 K du composé [W,(Cu-valpn-Th),][Ni(terpy).],

Le produit T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue a haute température est de 19.57 cm®.mol™.K, inférieure a celle attendue de
26.375 cm®.mol™.K pour les ions Cu" (S=1/2, g=2.0), Tb"' 0 =6,g=3/2) et Ni" (S=1,g=2)
isolés (I’ion W' étant diamagnétique) :

N 2
T = (2 82,Scu(Scutl) + 2 ghpdn(dn+1) + 2 ghiSni(Sni+L)]

Lorsque la température décroit, le produit y,T augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale de
24.70 cm®>mol®K & 6.3 K, avant de redescendre brusquement pour atteindre la valeur de
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21.95 cm®.mol™.K & 2.5 K. Encore une fois le dépeuplement des sous-niveaux Stark rend difficile
Iinterprétation de la nature de I’interaction d’échange entre les ions Cu' et Th'"".

La courbe de premiere aimantation du complexe montre une valeur maximale de 13.42 i atteinte
a 70 kOe.

Des mesures de susceptibilité magnétique en champ alternatif (mesures AC) ont été realisées, de
la méme maniére que précédemment (présence d’un faible champ résiduel de 1600 Oe) (Figure 142).
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Figure 142 : Susceptibilité magnétique réelle y,’ (@) et imaginaire yn’’ (b) en fonction de la température
a 1600 Oe du compose [Wy(Cu-valpn-Th),][Ni(terpy).]»

Comme pour le complexe précédent les courbes de susceptibilité magnétique réelle .’ et
imaginaire yn,’’ présentent une dépendance en température caractéristique d’un comportement de
molécule-aimant. Les courbes de susceptibilité imaginaire y,’” montrent un maximum visible pour
presque toutes les fréquences appliquées. Il est ainsi possible d’avoir accés aux valeurs de la barriere
d’activation Uy et du temps de relaxation 7z, du complexe. La courbe représentant le temps de
relaxation z en fonction de 1/T montre encore une fois que le systéme suit un modele de relaxation
thermiquement activée correspondant a une loi d’Arrhénius (Figure 143).
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Figure 143 : Tracé de In(t) en fonction de 1/T et régression linéaire pour le composé

[W;(Cu-valpn-Tb)][Ni(terpy)].
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Le tracé de la courbe In(zx) = In(tg) + Ueg/KT permet d’obtenir les valeurs Uy = 20.45 cm?

29.42 K) et 7o = 7.66 107’ s.
( )

5. Comparaison des propriétés magnétiques de ’ensemble des complexes de la

famille [Mz(M’-L-Ln)zl [M”]z(A)z

Le tableau suivant résume les différentes valeurs des parameétres Ug; et o pour I’ensemble des
composés de la famille [M,(M’-L-Ln),][M”’]2(A),. A titre de comparaison, les valeurs du précurseur
bimétallique [Cu-valen-Tb] et du complexe [Mo,(Cu-valen-Th),] présenté en début de chapitre (1.3.b)
sont également reportées (Tableau 46).

Composé Molécule-aimant ? Uet 0
[Cu-valen-Th] oui 21.02cm™ (30.25K) 1.44107%s
[Moz(Cu-valen-Th)a] oui 13.40cm™ (19.25 K) 2.1210°Fs
[Mo2(Cu-valpn-Th)2][Ni]2 oui 21.79cm™ (31.36 K) 3.67107°s
[W2(Cu-valpn-Tb)][Ni] oui 20.45cm™ (29.42 K) 7.66107°s
[Moz(Ni-valpn-Tb)2][Ni]2 oui 9.79cm™ (14.09 K) 1.61107s
[W2(Cu-valen-Tb)2][Ru]z oui 11.70cm™ (16.83 K) 3.9610%s
[W2(Cu-valen-Tb)2][Os]2 oui 13.29cm™?(19.13K) 9.27107°s
02(Cu-valen-Tb)2][Ni]2 oui non accessible non accessible
[Mo2(Cu-valen-Th)][Ni] i ibl ibl
02(Cu-valen-Tb)2][Ru]2 oui non accessible non accessible
[Mo2(Cu-valen-Th)][Ru] i ibl ibl
02(Cu-valen-Tb)2][Os]2 oui non accessible nonaccessible
Mo2(C len-Th).][O i ibl ibl
[W2(Cu-valen-Th)2][Ni]2 oui non accessible non accessible

[Mo2(Cu-valen-Gd).][Ni]2 non - -

[Moz(Cu-valpn-Gd)2][Ni]2 non - -

Tableau 46 : Comparaison des propriétés de molécule-aimant pour la famille de composé [M,(M’-L-Ln),J[M"’],

Les données du tableau précédent montrent que tous les complexes formés a partir de la sous-
unité [Cu-Tb] présentent un comportement de molécule-aimant. Le fait que le carré [Mo,(Cu-valen-
Gd),][Ni], ne montre pas un comportement similaire prouve que :

- Laprésence de I’ion Tb"' améne une composante anisotrope nécessaire au systéme

- L’ion Cu", et donc le couplage ferromagnétique au sein de la paire Cu-Tb, permet d’améliorer

les propriétés de molécule-aimant

D’autre part, le nombre d’unit¢é [Cu-Tb] par molécule a une importance directe sur le
comportement de molécule-aimant, les meilleures performances se trouvant pour le complexe
[Moy(Cu-valen-Th),]. Pourtant, les unités [Cu-Tb] sont indépendantes au sein de chaque carré hétéro-
tri-métallique, puisque séparées par les centres Mo (ou W'") diamagnétiques. De plus, les
interactions intermoléculaires semblent négligeables dans tous les cas. Une des explications possibles
de la variation des parametres U et 1o peut étre 1’augmentation du nombre de spin total de la
molécule, ou encore une augmentation de 1’anisotropie du complexe. L’utilisation des deux ligands
différents valen et valpn ne modifie pas notablement des propriétés de molécule-aimant des complexes.
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V. Conclusion

Une nouvelle famille de composés hétéro-tétra-métalliques a été synthétisée par addition de
complexe octacyanométallate sur un précurseur bimétallique 3d-L-4f (avec L un ligand de type base
de Schiff) en présence d’un complexe supplémentaire [M(terpy).]. Ces complexes cristallisent sous
forme de carrés hétéro-tri-métalliques composés de deux unités 3d-4f et de deux octacyanométallates,
le complexe [M(terpy),] jouant le r6le de contre-ion. L atout majeur de la synthése de cette famille de
composeés réside dans la grande modularité du systeme. Ainsi, chaque brique de départ peut étre
variée (Figure 144) :

- La nature de I’octacyanométallate : M = Mo'V, w

- Les ions métalliques composant la sous-unité 3d-4f : Mg = Cu", Ni" ; My = Tb", Gd"

- Lachaine latérale carbonée du ligand de type base de Schiff : ligands valen, valpn

- Le complexe contre-ion [M(terpy),] : M = Ni", Ru", Os"

Unité 3d-4f M(CN)g
M(3d) = Cu, Ni M= Mo, W
M(4f)= Gd, Tb

cy \
/ \//}\ =

¢

Ni s
Contre-ion >\ Ligand
M = Ni, Ru, Os valen, valpn
| 9/ 1 0~
LN e N N, 0./
[ ci b ci b
N o N O

| i :
LI t O N

Figure 144 : Modularité du systéme hétéro-tétra-métallique

L’ensemble des composés de la famille a été caractérisé par analyse €lémentaire, spectroscopie
Infra-Rouge, diffraction des rayons X sur monocristal et magnétométrie SQUID. Ces différentes
techniques de caractérisation montrent que tous les composés comportant la paire [Cu"-Th"]
présentent un comportement de molécule-aimant.

Vers des édifices multifonctionnels...

La co-cristallisation du contre-ion [M(terpy),] laisse envisager I’obtention d’édifices multi-
fonctionnels, méme si la distance importante entre les centres métalliques (~9 A) rend probablement
difficile toute synergie de propriétés. L utilisation des complexes de ruthénium et osmium permet de
viser des propriétés photophysiques, qui doivent étre étudiées prochainement. D’autre part, la synthése
de complexes analogues au fer ou cobalt pourrait amener 1’obtention de composés a transition de spin.
Des essais préliminaires montrent que la synthese est réalisable, mais les propriétés des composés
doivent encore étre étudiées. Il semble également plus prometteur d’utiliser des complexes de fer et
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cobalt déja connus pour présenter une transition de spin a haute température, ce qui fait I’objet d’une
collaboration nouvelle avec M. Halcrow (Université de Leeds, Grande-Bretagne).

... ou de nouvelles architectures

Les briques élémentaires de ce carré peuvent étre assemblées selon un nombre important de
combinaisons, dont beaucoup d’entre elles ont été testées. Le nombre peu élevé d’essais infructueux
montre a quel point 1’espéce formée est stable thermodynamiquement (onze composés sont présentés
dans ce chapitre). A partir des mémes précurseurs un plus grand carré avait déja été obtenu au
laboratoire, 1’espéce [Mo,(CuTb),]. La synthése de la nouvelle famille de composés montre qu’ici la
présence du complexe [M(terpy),] déplace I’équilibre de la réaction pour permettre d’isoler 1’espéce
intermédiaire [Mo,(CuTb),]. Ceci semble donc indiquer que le « grand carré » se forme en deux
temps : dans un premier temps I’espéce [Mo,(CuTb),] est obtenue, puis I’ajout de deux unités [Cu'"-
Tb""] supplémentaires permet de former le complexe [Mo,(CuTb),] (Figure 145).

Cu

o, / \// 2¢q [H@ \/
2¢6q. (5t n . O A

S p— -, \
+ s v
2¢q. Ky[Mo(CN)s]

| J
Y

Isolépar ajout de [Ni(terpy),]

Figure 145 : Formation en deux étapes du carré [Mo,(CuTb),]

La stabilisation de 1’espéce intermédiaire par ajout du complexe [M(terpy),] pourrait dans le futur
s’avérer tres utile pour I’obtention de complexes mixtes. Ainsi, un premier « petit carré » pourrait étre
obtenu par addition d’octacyanomolybdate a une unité [M3s-Mgg], en présence du complexe
[M(terpy).]. Le complexe peut ensuite étre remis en solution et additionné a une unité [M’33-M’ 4]
différente pour obtenir un « grand carré » mixte, comme illustré sur la figure suivante (Figure 146) :

(oo @ @ N [@]re

Figure 146 : Possible voie de synthése d une espéce carrée mixte

Des essais de synthése ont d’ores et déja été effectués mais n’ont pas abouti pour I’instant.
Cependant, il est & noter que le carré [Mo,(CuTb),][Ni], peut étre remis en solution, et son contre-ion
échangé, comme le témoigne 1’obtention de 1’espéce mixte cristallisée [Mo,(CuTb),][Ni][Ru]. Il
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semble donc possible de pouvoir réutiliser cette espéce carrée comme nouveau précurseur pour obtenir
de nouveaux assemblages.
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Partie B
Composes photomagnétiques
de type « Molybdene-Cuivre »
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Partie B : Chapitre |

Materiaux magnétiques photo-commutables

Ce premier chapitre décrit différents systémes photo-magnétiques, qui se présentent sous la forme
de réseaux 2D ou 3D, de chaines ou encore d’espéces moléculaires. Une grande variété de systémes
magnétiques commutables est répertorice dans la littérature, mais [’'application d’un stimulus
lumineux semble extrémement prometteuse pour des applications telles que le stockage d’information
a léchelle moléculaire. Une attention particuliere sera portée aux systemes incorporant des
précurseurs octacyanométallates, et notamment au couple photo-magnétique « Molybdene-Cuivre »
étudié dans les chapitres suivants.

I.  Composés magnétiques commutables

Il existe de nombreux composés magnétiques pour lesquels les propriétés peuvent étre modulées
par Paction d’un stimulus extérieur’. Plusieurs mécanismes différents interviennent selon les
COMPOSES :

- Le tautomérisme de valence concerne le transfert électronique entre un métal et un des ligands

qui le coordonnent.

- La modification des propriétés magnétiques peut étre centrée sur un ion métallique unique

comme dans le cas des matériaux a transition de spin.

- Deux centres métalliques différents peuvent étre impliqués, par des mécanismes de transfert

électronique et/ou de transition de spin.

Le stimulus a I’origine des modifications de propriétés magnétiques peut étre trés varié, comme
un changement de température, de pression, un procédé électrochimique, un processus chimique, ou
encore l’irradiation lumineuse du composé. Dans cette partie quelques exemples visent a montrer la
diversité des composés magnétiques commutables répertoriés dans la littérature, la suite du chapitre se
focalisant sur les processus photo-induits.

1. Tautomérisme de valence

Le tautomérisme de valence se rapporte au mécanisme de transfert électronique réversible entre
un métal et un ligand. Les composés présentant ce comportement font le plus souvent intervenir un
centre métallique de cobalt et des ligands de type catécholate ou les semiquinones.
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Figure 147 : a) Tautomérisme de valence dans un complexe de cobalt (travaux de M. Buchanan et C. Pierpont)
b) Hystérése a température ambiante aprés irradiation d'un complexe dinucléaire de cobalt (travaux de O. Sato)

Les travaux de M. Buchanan et C. Pierpont® ont mis en évidence plusieurs composés montrant un
transfert de charge induit par la température entre un centre de cobalt et un ligand, engendrant des
modifications de propriétés magnétiques et optiques (Figure 147a). Le phénoméne a été montré a la
fois en solution et a 1’état solide. Plus récemment, des composés similaires ont été synthétisés pour
lesquels le phénoméne s’accompagne d’une ouverture de cycle d’hystérése®. Le groupe de O. Sato a
montré que cette hystérése pouvait étre photo-induite et, de maniére trés intéressante, apparaitre a
température ambiante sans étre visible & basse température* (Figure 147b).

2. Bistabilité magnétique en ’absence de centre métallique

L’apparition d’hystérése magnétique peut également s’observer sans qu’un centre métallique ne
soit présent, comme c’est le cas pour les radicaux organiques tels que le PDTA (pour 1, 3, 2-
dithiazolo[4, 5-b]pyrazin-2-yl). Ce composé s’arrange dans le cristal en réseau par des interactions
intermoléculaires fortes. Le changement de température provoque un effet domino de rotation des

molécules se traduisant par une bistabilité magnétique qui persiste & température ambiante® (Figure
148a).
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Figure 148 : a) Hystérése magnétique observée pour le PDTA
b) Transition paramagnétique a diamagnétique en température dans un dimére de radicaux

D’autres radicaux montrent une hystérése magnétique comme le biphénalenyl qui passe d’un état
paramagnétique a diamagnétique lorsque la température décroit (Figure 148b). Ce systéeme a
I’avantage d’étre multifonctionnel, présentant également une bistabilité optique et électrique®.

3. Transition magnétique induite par la pression

L’application d’une pression peut modifier les propriétés magnétiques d’un systéme, Suivant
différents mécanismes. Des changements structuraux peuvent par exemple induire des interactions
entre molécules adjacentes, comme pour le composé Mn"(TCNE)[C4(CN)s]y> (TCNE = tétracyano-
éthylene) qui présente une transition réversible d’un ordre antiferromagnétique vers un ordre
ferromagnétique s’accompagnant d’une ouverture de cycle d’hystérése’.
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Figure 149 : a) Réseau Mn"(TCNE)[C4(CN)s] 2
b) apparition du cycle d’hystérése sous pression (travaux de J. Miller")

Le méme type de mesures a été réalisé sur une molécule de Mn;, mettant en évidence des
corrélations magnéto-structurales induites par la pression®. Dans ce cas, I’effet de la pression modifie
I’alignement des axes d’élongation Jahn-Teller des ions manganese, changeant le temps de relaxation
du composé. Des retournements de ligands cyanures induits par la pression ont également été reportés
dans un analogue du Bleu de Prusse Kg 4Fes[Cr(CN)e],s'16H,0°.

II. Complexes a transition de spin : effet LIESST

Au sein des composés photo-magnétiques, les complexes a transition de spin photo-induite sont
parmi les plus étudiés, phénomene appelé effet LIESST (pour Light Induced Excited Spin State
Trapping). La transition de spin concerne les éléments de la premiére série des métaux de transition
ayant une configuration électronique 3d*-3d’ en symétrie octaédrique. Deux états de spin sont alors
accessibles, 1’état haut spin (HS) et bas spin (BS) en fonction de la valeur du champ cristallin A et de
I’énergie d’appariement P. L’état haut spin est privilégié quand A < P, les électrons d obéissant a la
régle de Hund. A I’inverse, si le champ de ligand est supérieur a la répulsion inter-électronique (A > P)
les électrons occupent 1’orbitale de plus basse énergie et le systéme est bas spin. Lorsque le champ de
ligand est intermédiaire, les états BS et HS peuvent coexister et une transition entre les deux états peut
apparaitre sous ’application d’une perturbation extérieure (pression, température ou une irradiation
lumineuse pour I’effet LIESST).

Le phénoméne de transition de spin est connu depuis les années 1930, reporté par L. Cambi*® pour
un complexe de Fe"', puis dans les années 1960 avec les complexes [Fe"(bpy).(NCS),] et
[Fe"(phen),(NCS),]*. Beaucoup d’études s’intéressent & la transition de spin et montrent qu’elle peut
étre controlée par des modifications au niveau des ligands', ou encore par I’intercalation de molécules
dans un réseau de coordination®®. L’effet LIESST a été décrit pour la premiére fois en 1984 par

S. Decurtins et A. Hauser'*™ et n’est connu que pour des complexes & base de fer.
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Figure 150 : Représentation schématique de I’effet LIESST et LIESST inverse pour un complexe de Fe" d°

L’irradiation lumineuse induit la transition d’un état bas spin 'A; vers les états excités 'Ty, T,
(Figure 150). Une relaxation en cascade permet de peupler I’état haut spin °T, (*T; — *T; — °T,). Cet
état métastable HS °T, est de longue durée de vie a basse température. Le retour a 1’état initial BS se
fait en température. L’effet LIESST inverse a également été montré par A. Hauser'®'’ et consiste a
irradier le composé a une autre longueur d’onde permettant le passage T, — °E avant le retour a I’état

bas spin.

I11. Le Bleu de Prusse et ses analogues

Le Bleu de Prusse est considéré comme le premier polymére de coordination inorganique. Il est
composé d’ions métalliques de fer reliés par des ponts cyanures en un arrangement cubique face
centrées,®? de formule Fe"',[Fe"(CN)g]s-nH,O. Le comportement ferromagnétique du Bleu de Prusse
a été reporté pour la premiére fois en 1956 par A. Hoden* et montre une température de Curie (T;) de
5.6 K. Depuis, toute une famille de composés appelés analogues du Bleu de Prusse (ou PBAS) ont été
synthétises, de formule générale AiMi[M’(CN)gls,040-,’NH2O et incorporant divers métaux de
transition (Fe, V, Cr, Mn), avec A un métal alcalin occupant les sites tétraédriques (K*, Cs*, Rb*, Na")
et O représentant les positions vacantes.
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Figure 151 : Représentation schématiques des deux structures possibles des analogues du Bleu de Prusse
a) Structure comportant des positions vacantes ; b) Insertion de métaux alcalins

La synthése des analogues du Bleu de Prusse a permis d’augmenter considérablement la
température de Curie (Tc), jusqu’a atteindre la température ambiante pour le composé
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V'"[Cr'"'(CN)gloss2.8H,0 (travaux de M. Verdaguer?). L’intérét principal des PBAs est d’une part,
qu’ils sont facilement synthétisables et d’autre part, que le pont cyanure linéaire et la géométrie
octaédrique des ions métallique permet de prévoir la nature des interactions d’échange. Ainsi
I’application du modéle de Kahn et Briat*® a permis d’augmenter de maniere rationnelle la température
de Curie des composés®*,

Les PBAs peuvent présenter un transfert de charge induit par la température, comme cela a été
montré pour les composés RbMn[Fe(CN)s]*® ou Cos[Os(CN)¢],'6H,0%. Mais le phénoméne qui attire
le plus d’attention dans les analogues du Bleu de Prusse est le transfert d’électron photoinduit couplé a
une transition de spin. L’effet photomagnétique a été observé pour la premiére fois en 1996 par
Hashimoto® et expliqué par M. Verdaguer®’ pour le composé K ,C0; 4[Fe(CN)e]-6.9H,0. L’irradiation
dans le rouge (A = 660 nm) fait passer le systéme d’un état diamagnétique Fe''ss-Co'"'gs & un état
ferrimagnétique Fe''gs-Co'ys, provoquant une augmentation considérable de ’aimantation et de la
boucle d’hystérése®®. La description du mécanisme a été confirmée plus tard par des travaux de

spectroscopie d’absorption X*%,
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Figure 152 : Evolution de /’aimantation sous irradiation et cycles réalisés (travaux de Hashimoto®) ;
mécanisme lors de l'irradiation

L’effet photomagnétique est réversible par irradiation en lumiére bleue (A = 450 nm), et plusieurs
cycles peuvent étre effectués sans fatigue du systéme. L’apparition et la stabilisation de 1’état
métastable vont étre fortement modifiées par différents critéres tels que le champ de ligand autour du
cobalt, la quantité d’ions vacants et des ions alcalins, ou encore les modifications structurales.

Composés moléculaires Fe-Co

Des analogues moléculaires du Bleu de Prusse ont également été synthétisés®® (certains sont
présentés en Partie A : Chapitre A-l), dont I’intérét est de pouvoir rationaliser le comportement photo-
magnétique des PBAs. Le design de ligands bloquants spécifiques a permis au groupe de S. Holmes*
de synthétiser un carré [Fe,Co,] montrant une transition de spin photo- et thermo-induite.
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Figure 153 : a) Structure cristallographique [Fe,Co,] ; b) Evolution du produit y,T (travaux de S. Holmes®)

Des composés analogues ont été obtenus par les groupes de Oshio®3, R. Clérac et

C. Mathoniére® ou R. Lescouezec®® et montrent des transitions similaires. D’autres systémes
moléculaires photo-magnétiques ont été reportés, formés a partir des paires Os-Co? et Fe-Os™®.

IV. Photomagnétisme dans les composés « Molybdéne-Cuivre »

1. Propriétés de la brique octacyanométallate

a) Géométrie des complexes [M(CN)g]*™

Dans un complexe de type MLg plusieurs géométries peuvent é&tre envisagées. Les
octacyanométallates adoptent préférentiellement deux d’entre elles : le dodécaédre triangulaire Doy et
I’antiprisme a base carrée Dyy. La géométrie D,y est obtenue par étirement d’un cube dont le métal
occupe le centre, et la géométrie D4 est obtenue par rotation d’une face du cube de 45° par rapport a la
face opposeée (Figure 154).

a) b)

Dy Dy,

Figure 154 : Géomeétries préférentielles de la brique octacyanométallate :
a) Dodécaedre triangulaire D,y et b) Antiprisme a base carrée D,y

L’écart énergétique entre les deux géométries est faible, ce qui a pour effet que la brique
octacyanométallate adopte assez indifféremment 1’une ou I’autre géométrie. En fonction de parameétres
externes (nature du contre-ion, solvant) des géométries intermédiaires peuvent également étre
accessibles. L*étude du polyedre de coordination de 1’ion peut étre réalisée a 1’aide du logiciel SHAPE
développé par E. Ruiz et S. Alvarez®™*, qui permet d’obtenir la géométrie adoptée a partir des
coordonnées cristallographiques. La symétrie des octacyanométallates est donc plus basse que celle
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des complexes octaédriques hexacyanométallates, ce qui améne une composante anisotrope a ces
systemes.

b) Comportement sous irradiation

Les propriétés photochimiques du complexe octacyanomolybdate sont connues depuis les années
1970%*, Les études réalisées en solution montrent que I’irradiation du complexe dans 1'UV (254 nm
a 300 nm) permet I’oxydation du centre Mo'” en Mo, I’électron étant éjecté dans le milieu réactionnel
(phénomene de transfert de charge au solvant).

hv (UV -
MoV(CN)l" 8 [MoM(CN)I*" — [M0Y(CN)g]* + € sanany

L’octacyanomolybdate peut également former des paires d’ions, en association avec des sels de

pyrazine®® ou d’autres centres métalliques*. L’irradiation des composés dans la bande d’intervalence
provoque des transferts électroniques, générant ainsi des isomeres de valence.

2. Composés photo-magnétiques a base d’octacyanométallates

Aprés 1’étude des premiers analogues du Bleu de Prusse, la famille des composés photo-
magnétiques a été étendue aux précurseurs octacyanométallates [M(CN)g]¥* (M = Mo, W, Nb). Les
premiers exemples ont été obtenus pour des réseaux 2D et 3D en 2001 par les groupes de
C. Mathoniére*’ et S.-1. Ohkoshi*®*°. Le comportement photo-magnétique a été observé pour les paires
Mo-Cu*"*8%° W-Cu, W-Co***" et Nb-Fe*?. Les changements magnétiques induits par la lumiére dans
ce type de systéme peuvent étre aussi impressionnants que pour les PBAs, certains composés gardant
leurs propriétés jusqu’a de trés hautes températures (> 200 K).
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Figure 155 : Structure d’un réseau 3D W-Co et comportement photo-magnétique (travaux de S.-1. Ohkoshi®!)

La réversibilité thermique est mise en évidence®, mais la photo-réversibilité est elle plus difficile
a mettre en ceuvre et peut faire intervenir plusieurs irradiations de longueurs d’onde différentes® >>>",
Dans le cas du couple W-Co le comportement photo-magnétique fait encore une fois intervenir un
mécanisme de transfert électronique photo-induit couplé & une transition de spin centrée sur le cobalt*
W"-C0" gz spin (Paramagnétique) — WY-Co'" oy spin (diamagnétique).

Pour la paire Mo"'-Cu", I’hypothése d’un passage vers un état Mo"'-Cu' a été proposée dés 2001
pour un réseau MoCu,”. L’ion Mo" diamagnétique deviendrait paramagnétique aprés irradiation
lumineuse (MoY, S = 1/2) et serait ainsi couplé de maniére ferromagnétique aux ions Cu" (S = 1/2)

résiduels.
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Figure 156 : Etats de spin dans un réseau Cu",[Mo''(CN)g] postulé par S.-1. Ohkoshi en 2001°*

Par la suite, d’autres études ont mis en évidence la présence de I’espéce Mo'VHaut.spin 57 ot e
mécanisme précis du phénomene sera discuté dans le Chapitre B-I1.

Les premiers composes photo-magnétiques a base d’octacyanométallates ont été obtenus sous la
forme de réseaux 2D ou 3D. Des entités moléculaires présentant les mémes propriétés ont été ensuite
reportées par V. Marvaud et sont présentées au paragraphe suivant, 1’objectif est alors d’obtenir des
molécules a haut spin photomagnétiques. Récemment, un composé discret photo-magnétique W-Co a
été reporté™,
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Figure 157 : Composé W5Co, photo-magnétique (travaux de A. Mondal®®)
3. Composés moléculaires photomagnétiques de type « Molybdene-Cuivre »

Les polycyanométallates permettent, de part leur haute coordinence, d’obtenir des complexes
comportant un nombre important de porteurs de spin. Cette voie de synthese a déja été évoquée dans la
premiére partie (Chapitre A-1l) comme une méthode efficace pour I’obtention d’une famille de
complexes a coeurs hexacyanométallates. Afin d’obtenir des espéces photomagnétiques, cette stratégie
de synthése a été étendue aux espéces de type [Mo'VCu',]. La méthode engagée est similaire et
consiste & utiliser des précurseurs octacyanométallates [Mo(CN)g]*"* (et [W(CN)s]*™), et a les
associer a des complexes d’ion Cu" dont un ligand spécifique ne laisse qu’une position réactive
disponible. Ainsi, une nouvelle famille de composeés a été synthétisée au laboratoire (Figure 158).
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Figure 158 : Famille de composés de type MoCu,

De la méme maniére que pour la famille de composés a cceur hexacyanométallate, la grande
variabilité des paramétres synthétiques (ligands bloquants spécifiques, contre-ions, solvant, etc.)
permet d’obtenir des complexes de diverses nucléarité et géométries. Les composés obtenus montrent
cependant des nucléarités privilégiées : [MoCu,], [MoCu,] et [MoCug], a I’exception d’un seul
composé bimétallique obtenu a partir d’un centre Mo"'. Un nombre important d’espéces de type
[MoCu,] ont pu étre synthétisées (plusieurs non représentées sur la Figure 158), ce qui s’explique par
le fait que la molécule obtenue est neutre. Ces espéeces sont donc trés stables, ce qui représente souvent
un frein a ’obtention de complexes de plus haute nucléarité. Les espéces possédant le plus grand
nombre de centres métalliques sont de type [MoCug] et peuvent donc étre caractérisées de molécules a
haut spin photomagnétique. Les propriétés les plus spectaculaires ont été obtenues en 2004 pour le
composé MoCug-tren®®, et montrent une conservation du comportement photo-induit jusqu’a
température ambiante (Figure 159). Le comportement photomagnétique du complexe est détaillé au
Chapitre B-II.
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Figure 159 : a) Structure cristallographique du complexe MoCus-tren ; b) Propriétés photomagnétiques

Pour plusieurs complexes de la famille précédente les composes équivalents au tungsténe ont été
obtenus. Cependant, leurs propriétés photo-magnétiques sont en général moins efficaces. A partir de
complexes précurseurs de topologie différente, d’autres espéces de type « Molybdene-Cuivre » ont été
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obtenues sous forme de chaines ou réseaux, dont certaines montrent un comportement
photomagnétique. Ainsi une variété de complexes bimétalliques de topologie différente a été
synthétisee, et il est donc envisageable de les réengager en tant que nouveaux précurseurs pour
’¢laboration de complexes photomagnétiques de plus haute nucléarité.

La possibilité d’obtenir un nombre important d’espéces discretes ayant un nombre varié d’atomes
de cuivre périphériques doit permettre de rationaliser I’origine du comportement photomagnétique
dans le couple Mo'v-Cu".

V. Molécules-aimants photo-commutables

Les composés présentés plus haut présentent des propriétés magnétiques modifiables sous
irradiation lumineuse : transition diamagnétique-paramagnétique, paramagnétique-ferromagnétique,
ouverture de cycle d’hystérése, etc. Dans la continuité de ces travaux, un des objectifs recherchés
serait de pouvoir moduler par irradiation lumineuse une information contenue dans une molécule
unique, en synthétisant des molécules-aimants photo-commutables.

Trés peu d’exemples de ce type de composés existent dans la littérature. Le premier composé
décrit en ce sens concerne une chaine cyanée [Fe,Co] montrant une transition de spin thermo- et
photo-induite. Pour la premiére fois, I’irradiation du composé permet d’induire un comportement de
chaine-aimant®®. Parallélement, une chaine chirale [FeCo] a également été reportée®?, présentant une
bistabilité magnétique, électrique, ainsi qu’un comportement de chaine-aimant photo-induit.
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Figure 160 : Structure de la chaine Fe,Co et signal AC photo-induit (travaux de O. Sato)

Toujours & partir de la paire Fe-Co un composé moléculaire a été reporté®® montrant des propriétés
similaires, de formule [Co.Fes(bimpy).(CN)s(-CN)e(pztp)s]-2(1-PrOH)-4H,0 (bimpy = 2,6-bis
(benzimidazol-2-yl)pyridine, pztp = tetrakis(1-pyrazolyl)borate). Le complexe est formé d’un carré
Fe,Co, ou les deux atomes de cobalt sont connectés a deux complexes de fer supplémentaires. Le
composé montre comme d’autres analogues Fe-Co une transition de spin photo-induite couplée a un
transfert électronique. L’état photo-induit montre une relaxation lente de 1’aimantation, caractérisée

et Am

] ER)

par le décalage des courbes ym en température pour I’application de différentes fréquences

(Figure 161).
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Figure 161 : Structure [Co,Fe,] et signal AC photo-induit (travaux de H. Oshio®)

VI. Dépodt de molécules (photo)magnétiques sur surface

Dans le but d’utiliser des systémes moléculaires comme support de I’information, il est nécessaire
de pouvoir déposer les espéces sur surface, pour ensuite les adresser une a une. Dans ce but le premier
objectif est donc de s’assurer que les systéemes magnétiques conservent leurs propriétés une fois
déposés sur surface. De plus, I’anisotropie des systémes jouant un grand rdle sur leurs propriétés, il est
important d’avoir un controle sur I’orientation des molécules déposées. Actuellement, différentes
techniques de dép6ts sur surface existent, permettant de déposer de maniere contrélée des complexes
uniques mais aussi des clusters, des radicaux organiques, des réseaux de coordination ou encore des
nanoparticules®.

1. Types de dépdts

Le dépot d’espéces moléculaires sur surface peut se faire de multiples maniéres®™®. Une des
méthodes les plus simples a mettre en ceuvre est le spin coating ou dip coating>®’. Les molécules
peuvent également étre incorporées dans des polymeéres de coordination de différente dimensionnalité.
Cependant, ces techniques ne permettent pas un grand contréle de la quantité de matériau incorporé
dans les films, et encore moins de I’organisation des molécules les unes par rapport aux autres. Dans
ce but, une autre approche consiste a fonctionnaliser la molécule pour qu’elle ait une interaction
spécifique avec la surface visée ; ou encore de pré-fonctionnaliser la surface pour qu’elle s’adapte a la
molécule®®. De tels systémes de greffage de molécules ont déja été réalisés sur les systémes [MoCu,]
développés au laboratoire en collaboration avec 1’équipe de T. Mallah (LCI, Paris XI). L’idée était
alors de fonctionnaliser la surface par un métal qui joue le role d’ancre® (Figure 162). Les résultats
préliminaires ont montré la présence d’une espece de steechiométrie Mo,NiCus a la surface, qui s’est
révélée photoactive.
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Figure 162 : Exemples de dépdts sur surface : cluster de Fe, Mn;,—ac et MoCuyNi
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Enfin, une autre technique consiste a organiser une monocouche de molécules sur une surface
liquide, puis a transférer celle-ci sur un substrat : ¢’est la méthode Langmuir-Blodgett. Cette technique
permet un dépét de monocouche ou de multicouches sur différents types de substrats (hydrophiles ou
hydrophobes). Les caractéristiques de cette technique sont détaillées dans le Chapitre B-1V.

2. Dépodt de molécules-aimants sur surface

Différents groupes ont montré qu’il était possible de déposer des aimants moléculaires sur surface,
comme ceux formés a partir de tetracyanoéthyléne (TCNE), déposés par CVD™"*, En ce qui concerne
le dépdt de molécules-aimants sur surface, la majorité des études utilisent le célébre cluster Mnj,,
218 Des films ont été obtenus par micro- ou nano-
structuration de surface en utilisant différentes techniques comme la lithographie™ qui permet
d’obtenir des arrangements de quelques centaines de Mny, régulierement espacés (Figure 163a).

méme si d’autres exemples sont reportés

Figure 163 : a) Dép6t de plots de Mn,, par lithographie ; b) Fonctionnalisation des ligands du clusterMn;,

D’autres types de dépot ont été réalisés’™® pour former des monocouches de Mn;,, comme la

fonctionnalisation de surface citée plus haut® 78 (Figure
163b). Ce dernier exemple a pu étre amélioré par la suite pour permettre une meilleure séparation des
clusters de Mny,"”.

ou le remplacement d’un ligand acétate

Des monocouches de molécules-aimant ont été réalisées par la technique de Langmuir-
BIodgettBO'81 en utilisant le complexe Mny, dans ses dérivés acétate et benzoate. La molécule neutre a
été associée a un tensioactif, 1’acide béhénique CHs3(CH,),0)COOH qui permet de former des
monocouches stables (Figure 164).
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Figure 164 : a) Schéma de films Langmuir-Blodgett de clusters de Mnj,-ac
b) Variation du cycle d’hystérése en fonction du champ

Les films présentent, comme attendu, une ouverture de cycle d’hystérése a 2 K. Il est intéressant
de noter que I’orientation du film par rapport au champ magnétique appliqué a une importance sur les
propriétés magnétiques observées : 1’aimant est plus doux lorsque le film est orienté parallélement au
champ. Des études montrant des résultats similaires ont été réalisées sur des radicaux organiques de
type nitronyl nitroxides®.

3. Transition de spin photo-induite sur surface

L’effet LIESST a été observé sur surface pour la premiére fois par J.-F. Létard et O. Kahn en
1999% par formation de films Langmuir-Blodgett, montrant une relaxation du systéme beaucoup plus
rapide pour les films que pour le bulk. Cependant, les études actuelles concernant la transition de spin
sur surface se focalisent d’avantage sur des techniques d’évaporation sur surface®. L’évaporation des
molécules est controlée et peut étre modulée via la température et le temps de dépdt ; mais cette
évaporation se fait a haut ou ultra haut vide et pour des températures élevées (plus de 130°C). Elle est
donc extrémement dommageable pour des complexes, et les seules molécules utilisées sont celles qui
comportent des ligands neutres, rigides et fortement chélatants comme la phénanthroline. Néanmoins,
la transition de spin photoinduite peut s’avérer aussi brutale que pour le bulk et méme montrer une
ouverture de cycle d’hystérése® (Figure 165).
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Figure 165 : a) Transition de spin photo-induite montrant l’intégrité des molécules
b) Image STM montrant les molécules déposées sur surface de Cu(111)
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4. Dépot de Bleu de Prusse sur surface

Différentes méthodes permettent de déposer des analogues du Bleu de Prusse sur surface. Des
films ont par exemple été formés de maniére électrochimique et présentent un comportement analogue
au bulk®®. D’autre part, il a déja ét¢ montré®** qu’il est possible de former des films Langmuir-
Blodgett d’analogues du Bleu de Prusse. Une des techniques utilisées consiste a tremper le support
alternativement dans des solutions des deux précurseurs, ce qui permet d’obtenir des films d’épaisseur

parfaitement controlée (Figure 166).
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Figure 166 : Formation de films d’analogues du Bleu de Prusse (gauche) ;
Anisotropie de ’aimantation en fonction de [’orientation du film (droite)

Au sein de I’équipe de D. Talham, de tels films ont été étudiés et se sont révélés photoactifs®®.

Il est a noter que 1’aimantation qui en résulte est anisotrope, elle est maximale lorsque le champ
magnétique est appliqué parallélement au film* (Figure 166). Cet effet dépend de 1’épaisseur des
films®, et peut étre expliqué par la basse dimensionnalité du systéme et la présence de moments
ferrimagnétiques résiduels générant un champ dipolaire®. Le comportement photomagnétique des
analogues du Bleu de Prusse déposés sur surface a également été démontré, et dépend encore une fois

r . £ 92,94
de I’épaisseur des films formés**%.

L’intérét des films Langmuir-Blodgett est donc multiple. Cette technique permet de déposer des
films d’épaisseur trés faible, et donc d’obtenir une meilleure efficacité des processus photo-induits. De
plus, le nombre de monocouches déposées est parfaitement contrdlé, et de multiples supports peuvent
étre envisagés. Enfin, il est possible d’avoir un contréle de I’orientation des molécules sur la surface.

VII. Conclusion

Les nombreux exemples de systémes photo-magnétiques reportés dans la littérature témoignent de
I’intérét croissant que suscitent ces composés. En particulier, les trés récents Systemes de chaine- et
molécules-aimants photo-commutables sont extrémement prometteurs pour le stockage de
I’information a I’échelle moléculaire. Dans ce domaine, le travail engagé au laboratoire concerne des
entités moléculaires formées a partir de la paire Mo'-Cu". Plusieurs axes de recherche sont
développés dans les chapitres suivants :

- La compréhension de I’origine du comportement photo-magnétique dans les composés de type
« Molybdéne-Cuivre », avec la synthése de complexes modéles.

- La synthése d’assemblages photo-magnétiques de type « Molybdene-Cuivre » de topologies
différente des précédents systémes, permettant d’incorporer un nombre plus important de
centres magnétiques.
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- Le dépdt de molécules photo-magnétiques de type « Molybdéene-Cuivre » sur surface, avec
pour but de vérifier I’intégrité des molécules déposées et la conservation des propriétés photo-
magnétiques sur surface.
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Partie B : Chapitre 11

Caractérisation des états photo-induits

dans les complexes MoCu,

Le chapitre précédent a montré que certains composés de type « Molybdéne-Cuivre » présentent
un comportement photo-magnétique. Cependant, aucun mécanisme clair n’a été démontré a ce jour ;
les deux hypothéses avancées étant une transition de spin centrée sur le molybdéne Mo'Vss — Mo'"s
et un transfert électronique entre les ions molybdéne et cuivre Mo'"Cu" — Mo"Cu'. Ce chapitre décrit
la synthese de deux composés modeles et apporte un éclairage sur les mécanismes sous irradiation.

I. Résultats précédents : composés moléculaires photomagnétiques

Au sein du laboratoire une large famille de complexes de type « Molybdéne-Cuivre » a pu étre
synthétisée (cf Chapitre B-l). Les études photomagnétiques poussées de plusieurs complexes ont
d’ores et déja permis d’apporter un éclairage sur les différents mécanismes mis en jeu. Les principaux
résultats sont réunis ci-dessous.

1. Complexe heptanucléaire MoCue-tren

Plusieurs structures de type MoCug ont été obtenues au laboratoire, mais celle qui présente les
propriétés magnétiques les plus spectaculaires® est sans conteste le complexe [MoCug-tren](ClO,)s.
L’atome de molybdéne central est au degré d’oxydation +IV et est donc diamagnétique. Les six ions
Cu" périphériques ont une géométrie bipyramide & base triangulaire induite par le ligand tren, et sont
complexés a I’ion molybdéne par un pont cyanure (Figure 167).
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Figure 167 : a) Propriétés photomagnétiques du complexe MoCus ; b) Réorganisation des spins sous irradiation

Le complexe présente un comportement paramagnétique avant irradiation, correspondant a la
somme des spins des ions Cu" (S = 1/2) isolés par le ceeur de molybdéne. L étude du composé par
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spectroscopie UV-visible montre la présence d’une bande intervalence située autour de 480 nm et
attribuée a une délocalisation électronique entre les ions molybdéne et cuivre. C’est donc au niveau de
cette longueur d’onde que le complexe est irradié (typiquement 405 < A < 488 nm), provoquant une
augmentation spectaculaire du produit y,T apres irradiation. De maniére remarquable, le composé
garde ses propriétés photomagnétiques jusqu’a température ambiante. Ce comportement améne a
formuler I’hypothése d’un transfert électronique photo-induit entre les ions Mo' et Cu", dont I’état
métastable serait ’espéce Mo Cu'Cu's. Les ions Cu" et Mo" (S = 1/2) sont alors couplés de maniére
ferromagnétique (S = 3) engendrant I’augmentation du produit ¥, T.

Dans le but de démontrer cette hypothése, plusieurs expériences ont été réalisées. En particulier,
la présence d’un ion Cu' devrait étre visible par des changements structuraux montrant le passage vers
une géométrie tétraédrique stabilisant ce degré d’oxydation du cuivre. Des expériences de diffraction
des rayons X sous irradiation ont ainsi été effectuées mais n’ont pas pu mettre en évidence ce
phénoméne. Ceci peut étre expliqué par le fait que six ions Cu" sont présents alors qu’un seul transfert
électronique est attendu pour la molécule. Le changement structural est donc sans doute moyenné dans
la structure, ce qui le rend difficile a observer. De plus, la photo-transformation n’est jamais compléte
pour ces composés, et il n’est pas aisé d’observer un phénomeéne minoritaire. Des expériences de
spectroscopie RPE montrent que ’irradiation lumineuse provoque une diminution de I’intensité¢ du
signal des ions Cu", traduisant I’existence d’un état ou les spins sont couplés. Cet état se maintient
lorsque D’irradiation lumineuse est coupée, et est thermiquement réversible, mais il est difficile

d’extraire de ces expériences plus d’informations sur la nature des états photo-induits.

La spectroscopie d’absorption X met en évidence des différences de degré d’oxydation d’atomes
spécifiques ; et 1’étude des seuils L du molybdéne permet de sonder directement les transitions
électroniques a partir des orbitales d. Initialement, le molybdéne a pour configuration électronique
Mo" = [Kr]® 5s° 4d” ; le passage & un état Mo de configuration [Kr]* 5s° 4d* rend donc possible les
transitions 2p — 4d ce qui doit se traduire par I’apparition d’une bande supplémentaire. Des
expériences ont donc été réalisées” sur I’étude du seuil Ls (2p — 4s) du molybdéne, sur les lignes des
synchrotrons Elettra (Trieste), BESSY (Berlin), SOLEIL (ligne Samba, Saclay) et a ’ESRF (ligne
ID12, Grenoble) en collaboration avec F. Villain et M.-A. Arrio.
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Figure 168 : a) Evolution sous irradiation du spectre d’absorption X au seuil Lz du molybdéne a 80 K
b) Apparition du signal dichroique au seuil Lz du molybdéne aprés irradiation a 8 K

Les contraintes expérimentales imposent la réalisation des expériences a 80 K. L’irradiation du
composé (A =475 nm, 6 h) provoque un décalage des deux principales bandes observées au seuil L; du
molybdéne (Figure 168a) et I’apparition d’une nouvelle bande a plus basse énergie. Celle-ci
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correspond & la bande observée sur un composé de référence MoVCu'". Cependant, les deux espéces
Mo" paut spin €1 Mo" ont des spectres théoriques similaires®, et la délocalisation de la densité
électronique sur les ligands cyanures complique les comparaisons ; il est donc difficile de savoir si le
signal photo-induit est di a une transition de spin centrée sur le molybdéne ou a un transfert
¢lectronique. Dans I’hypothése d’un transfert électronique les intégrales des aires observées devraient
changer, le passage de I’ion Mo & Mo" provoquant ’apparition d’un trou supplémentaire. Il est
attendu que 1’aire évolue d’un rapport 9/8 (9 trous pour un Mo", 8 pour Mo') or ce n’est pas le cas ici
(le ratio restant de 1/1), ce qui suppose 1’existence de I’état Mo'pay spin D€S EXpEriences similaires ont
été réalisées au seuil K du cuivre (transitions 1s — 4p), mais seule une tres légére augmentation de
I’une des bandes a pu étre remarquée.

Des expériences XMCD montrent 1’apparition d’un signal dichroique situé a la méme énergie que
celle de la bande apparue sous irradiation, traduisant une apparition de densité de spin sur le
molybdéne (Figure 168b). Aucun signal n’était présent avant irradiation, et la remontée en température
fait disparaitre le signal photo-induit, démontrant la réversibilité¢ du phénoméne sans dégradation du
systeme.

2. Complexes trinucléaires MoCu,-tren et MoCu,-Mezen

D’autres études se sont portées sur des complexes trinucléaires MoCu,. L’intérét de ces systeémes
est que la proportion de cuivre par rapport au molybdéne est inférieure, ce qui devrait permettre de
mieux observer le transfert électronique sur I’ion Cu'".

L’étude des seuils L, (2p — 3d) et Lz (2p — 4s) du molybdéne dans le complexe MoCu,-tren
montre une diminution des deux bandes principales, cette fois sans décalage des maxima des pics, et
I’apparition d’un pré-seuil a la méme énergie que pour le complexe précédent MoCus-tren.
L’apparition d’un signal dichroique est également observée apres irradiation par le faisceau X, mais ce
signal n’est pas réversible. L’étude des seuils L,3 du cuivre montre |’apparition d’une bande
caractéristique de 1’espéce Cu' (Figure 169), signal également non réversible et dont I’analyse EXAFS
montre qu’il est dii & un retournement de ligand cyanure provoquant la formation de 1’espéce tren-Cu'-
CN. La non réversibilité du systéme traduit également la dégradation du produit (environ 36 % des
ions Cu'" ont été réduits en Cu'). Le retour a I’ambiante provoque une augmentation du signal des ions
Cu' et le changement de couleur de I’échantillon, qui passe du bleu a I’orange. L’étude par
spectroscopie RPE montre une diminution du signal des ions Cu" sous irradiation, signal revenant
immédiatement a son état initial lorsque ’irradiation lumineuse est coupée. Ce comportement traduit
donc I’existence d’un état métastable de courte durée de vie, et la fragilité du composé sous le faisceau
de rayons X.
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Figure 169 : Etude des seuils L, 3 du cuivre sous irradiation pour le complexe MoCu,-tren

L’étude d’un deuxiéme systéme trinucléaire, le complexe MoCu,-Me,en a été réalisée en utilisant
comme source lumineuse le rayonnement X du synchrotron. L’évolution des seuils L, 3 du molybdéne
est identique a celle observée pour le complexe MoCus-tren: un épaulement est observé sous
irradiation, correspondant a I’apparition d’un signal dichroique (Figure 170b). L’intensité du pré seuil
est supérieure a celle observée pour le MoCue-tren, mais la réversibilité du phénoméne n’est que
partielle.
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Figure 170 : a) Structure du complexe MoCu,-Me,en ; b) Etudes des seuils L, 3 du molybdéne
¢) Courbes d’aimantations théorique (noir) et expérimentale (rouge) spécifiques a [’ion molybdene

La courbe d’aimantation en fonction du champ enregistrée aprés irradiation pour le complexe
MoCu,-Me,en (Figure 170c) montre que 1’espéce photo-induite peut étre attribuée a Iespéce Mo' paut
«in- CE€ résultat est egalement appuyé par le fait que seule une tres faible évolution du signal des ions
Cu" est enregistrée au seuil K, provenant probablement d’une dégradation partielle du systéme. Les
mesures de spectroscopie RPE mettent en évidence I’apparition d’un état métastable de longue durée
de vie avec une relaxation totale aprés retour a I’ambiante.

Le complexe a également été étudié par diffraction de neutron sous photoexcitation. La carte de
densité de spin établie avant irradiation lumineuse (Figure 171a) montre une délocalisation
électronique partielle de la densité de spin des ions Cu" sur le Mo". Ceci traduit la force du couplage
électronique entre les ions Cu" et Mo, attendue lorsque Iion Cu" adopte une géométrie pyramide a
base carrée ou le pont cyanure est situé en position apicale.
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Figure 171 : a) Carte de densité de spin du complexe MoCu,-Me,en avant photoexcitation
b) Evolution des raies de diffraction sous irradiation

Apres irradiation le composé présente des raies de diffraction supplémentaires, traduisant
I’apparition d’un état métastable photo-induit (Figure 171b). Cependant aucune indexation claire n’a
pu étre réalisée, empéchant d’établir la carte de densité de spin apres irradiation. La position des
nouvelles raies se modifie au cours du temps d’irradiation (et donc du taux de photo-transformation du
composé) et la relaxation du systéme a 300 K provoque leur disparition compléte.

Bilan sur les propriétés photomagnétiques

L’étude des entités moléculaires de type « Molybdéne-Cuivre » synthétisées au laboratoire a mis
en évidence I’existence de comportements photomagnétiques différents, qu’il n’est pas si simple de
rationaliser. Parmi la famille de composés synthétisés, tous ne présentent pas de comportement photo-
magnétique, montrant ainsi que la présence des ions molybdéne et cuivre n’est pas une condition
suffisante en soi pour observer le phénoméne. De plus, les états photo-induits peuvent étre de durée de
vie variable, ce qui se traduit par des températures de relaxation fortement différentes d’un composé a
I’autre (allant de 2 K a 300 K !), I’écart de durée de vie étant corrélé a la barriére d’activation entre
1’état fondamental et 1’état métastable.

La géométrie de I’ion molybdéne semble étre un des critéres primordiaux a I’obtention d’un
comportement photo-magnétique. Le polyédre de coordination adopte préférentiellement deux
géométries : le dodécaedre a base triangulaire D,q4 et I’antiprisme a base carrée D,4q. Cependant, I’écart
énergétique est faible entre les deux géométries idéales, et une majorité des complexes synthétisés
présente une géométrie intermédiaire. En reportant les écarts a ces géométries de chaque complexe
(obtenus grace au logiciel SHAPE) par rapport au chemin d’interconversion entre les deux géométries
extrémes, une carte géométrique peut étre établie (Figure 172).
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Figure 172 : Carte géométrique des complexes MoCuy

L’étude de cette carte géométrique met en évidence de maniére trés claire la corrélation entre la
géométrie de I’ion molybdeéne et les propriétés photomagnétiques. En effet, les composés présentant
des états métastables de longue durée de vie ont presque tous des géométries intermédiaires aux deux
géométries idéales. Cette distorsion rapproche les énergies des états orbitalaires, favorisant ainsi la
stabilisation de I’état triplet Mo'"s. De plus, la géométrie autour de I’ion Cu" semble également étre
un facteur important, comme en attestent les différences de comportement sous irradiation des
complexes MoCu,-tren (ot I’ion Cu" est dans un environnement bipyramide trigonale) et MoCu,-
Me,en (dans lequel I’ion Cu'" a une géométrie pyramide a base carrée).

Les expériences XMCD et de diffraction de neutrons polarisés, réalisées sur différents complexes
ont révélé I’apparition d’une densité de spin sur 1’ion molybdéne apres irradiation. De plus, la
spectroscopie RPE montre 1’apparition de spins couplés sous photoexcitation. Enfin, les études de
magnétométrie SQUID montrent un comportement photo-magnétique efficace jusqu’a 300 K,
difficilement compatible avec 1’hypothése de la seule transition de spin centrée sur le molybdéne.
Cependant, aucune expérience n’a pour I’instant permis de trancher de maniére certaine entre les deux
hypothéses d’états métastables : Mo'Vys ou MoV, ou de mettre en évidence la combinaison des deux
phénomeénes. Dans ce but, il est nécessaire de synthétiser des composés modeles, présentant un état
métastable de longue durée de vie, et de préférence minimisant la quantité d’ions Cu"" résiduels.

Il.  Syntheése des composés modéles [MoZn,-tren] et [Mo(Zn 1., Cuy),-tren]

1. Stratégie de synthese

Les études précédentes ont mis en évidence le comportement photomagnétique de composés
MoCu,. Cependant, aucune preuve directe de I’état métastable Mo'-Cu' n’a pu étre obtenue,
notamment a cause de la présence d’ions Cu' résiduels qui rendent difficile I’interprétation des
expériences de spectroscopie RPE. Pour ce travail de thése, I’objectif qui a été suivi est de synthétiser
des composés Mozn,Cuy dilués dans une matrice diamagnétique MoZn,. Les ions Cu" étant ainsi
minoritaires, une majorité d’entre eux devraient pouvoir accepter 1’¢lectron du molybdene et il serait
donc possible de s’affranchir de la présence des ions Cu" résiduels. De plus, la présence d’ions Zn"
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permet d’obtenir des cristaux plus transparents et ainsi d’améliorer le taux de photo-transformation des
complexes.

Afin d’avoir des éléments de comparaison le premier composé qui a été synthétisé est le complexe
MoZn,-tren, pour lequel le transfert électronique doit étre minimisé. L’utilisation du ligand tren a été
envisagée pour plusieurs raisons. D’une part, c’est ce ligand qui a permis 1’obtention du complexe
[MoCug-tren](ClO,)s, qui reste a ce jour le composé qui a la réponse photomagnétique la plus
importante. D’autre part, ce ligand favorise la géométrie bipyramide trigonale Ds, pour I’ion Cu'". A
partir du complexe MoZn,-tren il a ensuite été envisagé de synthétiser des composés ou une fraction
des ions Zn" est remplacée par des ions Cu" (5 & 20 %).

2. Synthese des complexes

Les deux complexes MoZn,-tren et Mo(Zng.gs/Cug gs).-tren sont synthétisés de maniere analogue
aux autres composes de la famille MoCu,. Dans un premier temps le ligand tren (4 éq.) est additionné
a une solution d’acétate de zinc (4 €q.) dans un mélange eau/acétonitrile, le précurseur de zinc étant
choisi extrémement pur lors de la synthése du complexe MoZn,-tren”. La solution incolore est agitée
quelques minutes, avant addition d’une solution d’octacyanomolybdate de potassium (1 éq.) réalisée
dans le méme mélange de solvants. La solution jaune est agitée une minute avant de filtrer un éventuel
précipité et de laisser la solution en évaporation lente a I’abri de la lumiére. Des cristaux jaunes sont
récoltés quelques jours plus tard. Ces cristaux ont une forme pyramidale tronquée, dont la face
supérieure est hexagonale. Les complexes dopés aux ions Cu" sont synthétisés de maniére analogue,
en utilisant par exemple 0.05 éq. d’ions Cu" pour 0.95 éq. d’ions Zn'" pour obtenir un complexe dopé a
5 % de Cu". Rendements : MoZn,-tren ~80 %, Mo(Zng.esCUg.os)o-tren ~75 %.

Les résultats des analyses élémentaires sont regroupés dans le Tableau 47 :

MoZn,-tren
Formule [Mo(CN)s{(u-CN)ZnCsH;gN4}2]2-10H,0
%Mo %Zn % C % N % H
Théorique 12.14 1655 30.39 5.48 28.35
Expérimental 12.15 1694  30.49 5.28 28.09

Mo(Zno.95CUo 05)2-tren
Formule [Mo(CN)e{(1-CN)Zng.95Cug.0sCsH1sN4}2]2-10H20
%Mo %Zn %Cu %C %N % H
Théorique 12.14 16,55 0.89 30.39 5.48 28.35
Expérimental 12.31 16.31 0.89 30.35 5.22 28.36

Tableau 47 : Analyses élémentaires pour les composés MoZn,-tren (haut) et Mo(Zng ¢5/Cug g5)2-tren (bas)

Les résultats des analyses élémentaires montrent que le complexe Mo(Znygs/Cuggs).-tren
comporte 5.62 % d’ions Cu", ce qui est proche de la valeur souhaitée compte tenu des incertitudes
d’analyses et de pesée. Des composés comportant différents pourcentages d’ions Cu'" ont pu étre

" Le précurseur acétate de zinc utilisé pour la synthése du complexe MoZn,-tren est pur & 0.999 %, celui utilisé
pour le complexe Mo(Zng¢sCug g5)2-tren contient 0.005 % d’impuretés dont 0.001 % de Cu.

193



Chapitre B-Il : Etude du photomagnétisme dans les composés MoCu,

obtenus (5 %, 10 %, 20 %), mais il n’a pas été possible d’obtenir des cristaux comportant plus de 20 %
de Cu'".

3. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre Infra-Rouge du complexe MoZn,-tren est détaillé ci-dessous (Figure 173). Les
spectres des complexes dopés au cuivre sont similaires.
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Figure 173 : Spectre Infra-Rouge du composé MoZn,-tren

La présence du ligand tren est visible par les bandes situées & 1456 cm™ (8¢ciz), 1602 cm™ (8n.1),
2950 cm™ (vey) et 3200 cm™ (vy.). Dans la région des cyanures quatre bandes de vibration sont
visibles & 2098 cm™, 2107 cm™, 2121 cm™ et 2147 cm™. Ces bandes de vibrations sont comparables &
celles déja reportées pour un complexe MoCu,-tren précédemment obtenu au laboratoire®. Par
comparaison avec les bandes de vibration du précurseur K,[Mo'(CN)g], les deux bandes situées a plus
bas nombre d’onde (2098 cm™ et 2107 cm™) peuvent étre attribuées aux vibrations des ligands
cyanures libres. Les deux autres bandes de vibration situées & 2121 cm™ et 2147 cm™ peuvent donc
étre vraisemblablement attribuées aux cyanures pontants Mo-CN-Zn.

4. Structure cristallographique

Les complexes MoZn,-tren et ceux dopés au cuivre sont isostructuraux. Le complexe MoZn,-
tren cristallise sous la forme de gros cristaux jaunes, alors que ceux contenant des ions Cu" sont bleu
foncé. Les cristaux sont d’une taille importante (jusqu’a 0.6 cm de long), et ont ainsi permis la
résolution de la structure par diffraction des rayons X sur monocristal. Les principales données
cristallographiques sont résumées dans le Tableau 48 pour le complexe MoZn,-tren.
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| [Mo(@N)6{(n-CN)ZnCoH N, 1 10H,0 ]
Masse molaire (g/mol) 1616.655
Systéme cristallin Orthorhombique
Grouped’espace Pca2,
a(A) 14.7778(3)
b(A) 14.8566(3)
c(A) 31.0576(7)
a=p=v() 90
Volume (A%) 6818.6(2)
Nb réflexions 87382
O pmax 32.84
Rix 0.0451
R1[F2>2s(F?)] 0.0446[0.0405]

W WR2[F?>2(F)]

0.1009[0.0972] y

Tableau 48 : Principales données cristallographiques pour le composé MoZn,-tren

Le composé cristallise dans le systeme orthorhombique Pca2;. L unité asymétrique est composée
de deux complexes MoZn,-tren et de dix molécules d’eau. La structure cristallographique du

complexe est représentée ci-dessous (Figure 174).

MoZn,-tren
£ ZN2 -
0,5cm
Co -
Mo(Zn, 95/Cug gs)o-tren C2 ¢ c1o
¢
C1 ZN4
ZN1
Do <
0.6 cm

Figure 174 : Représentation cristallographique du complexe MoZn,-tren (probabilité d’ellipsoide 30 %)

Chaque complexe est composé d’un atome de molybdéne reli¢ a deux ions Zn" via des ponts
cyanures. Les deux ions molybdéne adoptent des géométries différentes. L’analyse des polyédres de
coordination est réalisée a ’aide du logiciel SHAPE (Tableau 49).

[Mo'Y(CN)s] (APBC-8)Dss  (DD-8) D2p
Mol 0.21839 2.46492
Mo2 0.46628 1.70948

Tableau 49 : Analyse SHAPE du polyédre de coordination des ions molybdéne dans le complexe MoZn,-tren

Les résultats ci-dessus indiquent que 1’atome Mo1 adopte une géométrie dodécaédrique D,q4 tandis
que I’ion Mo2 adopte une géométrie intermédiaire entre le dodécaedre et I’antiprisme. Les distances
Mo-C sont homogeénes d’un atome de molybdéne a I’autre, avec des valeurs comprises entre 2.1402 A
et 2.1637 A. Les distances C=N sont également semblables pour les deux ions molybdéne, avec des
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distances correspondant aux cyanures libres légérement plus longues que celles correspondant aux
ligands cyanures reliant deux atomes métalliques. Les angles correspondant aux ponts cyanures du
cté des ions molybdéne sont linéaires, avec des valeurs Mo-C=N situées entre 174.689(6)° et
179.800(6)°.

En revanche les angles du pont cyanure du c6té des ions zinc sont trés coudés, et trés différents
d’un atome de zinc a l’autre, les valeurs relevées variant pour Zn-C=N entre 137.701(5)° et
163.724(5)°. Les quatre atomes de zinc adoptent une géométrie bipyramide a base triangulaire. Les
distances Zn-N sont équivalentes pour les quatre atomes de zinc, qu’elles concernent les liaisons
envers le ligand tren ou celles au pont cyanure, avec des valeurs relevées variant entre 2.0439(1) A et
2.2566(1) A.

Les principales distances et angles du complexe sont regroupés dans le Tableau 50 :

MoZna-tren
Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Mo1-C 2.1462(1)-2.1637(1) Mo1-C-N pontants 176.579(4)-177.752(5)
Mo2-C 2.1402(1)-2.1632(1) Mo1-C-N libres 177.090(7)-179.800(6)
C-Nlibre 1.1484(1)-1.1575(1) Mo2-C-N pontants 175.444(4)-178.871(5)
C-N pontant 1.1358(1)-1.1485(1) Mo2-C-N libres 174.689(6)-179.191(4)
Zn-N (ligand) 2.0439(1)-2.2566(1) C-N-zZn1 137.701(5)
Zn-N(=C) 2.0472-2.0938 C-N-Zn2 163.724(5)
Mo1 --- Mo2 11.3026(3) C-N-Zn3 158.318(5)
Znl---Zn2 6.4492(2) C-N-Zn4 146.387(5)
Zn3---Zn4 6.5063(2) C1-Mo1-C2 75.800(2)
Mol --- (Zn1,Zn2) 5.0138(1)-5.2996(1) C9-Mo02-C10 78.328(3)
Mo2 --- (Zn1,Zn2) 5.2392(1)-5.0761(1)
Zn3--- Zn3 7.5335(3)

Tableau 50 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé MoZn,-tren

Au sein du cristal les complexes sont isolés les uns des autres, la plus courte distance
intermétallique est reportée entre deux atomes de zinc et vaut 7.5335(3) A.

I11. Etude des propriétés photomagnétiques par magnétométrie SQUID

Plusieurs techniques ont été utilisées afin de caractériser les propriétés magnétiques et
photomagnétiques des complexe MoZn,-tren et de ceux dopés au cuivre : magnétométrie SQUID,
spectroscopie RPE, spectroscopie d’absorption X et dichroisme circulaire magnétique (XMCD),
diffraction de neutrons et enfin des mesures de diffraction des rayons X sur monocristal sous
photoexcitation. Les mesures effectuées par magnétométrie SQUID sont détaillées ci-dessous.

1. Etude du complexe MoZn,-tren

Dans un premier temps, le complexe MoZn,-tren été étudié par magnétométrie SQUID. Le
comportement photomagnétique du complexe a été étudié sur plusieurs échantillons sous forme de
poudre et de monocristal, montrant des comportements similaires.

Le produit y,T est enregistré avant irradiation dans I’intervalle 300 K - 2 K sous un champ de
1000 Oe. Avant irradiation, le complexe montre le comportement diamagnétique attendu pour deux
ions Zn" (3d", S = 0) et I’ion Mo" (4d? S = 0). Le produit y,T est ainsi constant dans I’intervalle
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considére, avec une valeur proche de zéro. De méme, la courbe de premiere aimantation montre une
faible pente négative caractéristique de 1’état diamagnétique (Figure 176).

Le complexe est ensuite irradié sous lumiere bleue (A = 405 nm) pendant 3 h (Figure 175). Le
composé est irradié a une température de 18 K afin d’éviter tout probléme de thermalisation a
I’allumage du laser.
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Figure 175 : Evolution de [’aimantation du complexe M0Zn,-tren en fonction du temps d’irradiation a 18 K

Dés le début de I’irradiation lumineuse une augmentation de 1’aimantation est enregistrée,
traduisant une apparition de densité de spin dans le complexe. Aprés environ une heure d’irradiation
lumineuse I’augmentation de 1’aimantation ralentit sensiblement. Les trois heures d’irradiation du
composé ont ainsi permis un accroissement de 1’aimantation de 0.056 Hg. Lorsque le laser est coupé
une brusque augmentation de 1’aimantation est enregistrée, attribuée a un changement de température
au niveau de I’échantillon. La valeur de 1’aimantation se stabilise alors sans retrouver son état initial,

ce qui traduit la présence d’un état métastable photo-induit.

Le produit y,T ainsi que la courbe de premiére aimantation sont ensuite enregistrés dans les
mémes conditions que précédemment (Figure 176).
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Figure 176 : a) Comparaison des courbes de premiére aimantation pour le composé MoZn,-tren a 2 K
b) Evolution du produit y,,T sous irradiation
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La courbe de premiere aimantation et le produit y, T en fonction de T mesurés aprés irradiation
montrent une augmentation importante. L’aimantation a saturation atteint ainsi une valeur de 0.69 pg a
50 kOe et le produit x, T montre un maximum de 0.47 cm®.mol™.K a 8.5 K. Le produit x,T décroit
ensuite, traduisant une relaxation du systéme qui semble intervenir graduellement. La courbe se
stabilise ensuite autour d’une valeur proche de 0.085 cm®.mol™.K aux alentours de 100 K avant de
rejoindre la courbe avant irradiation vers 180 K. Le systéme est ensuite réchauffé jusqu’a 300 K puis
maintenu deux heures a cette température avant d’effectuer a nouveau les mémes mesures. La courbe
du produit y,T (Figure 176b, courbe verte) montre alors une nouvelle augmentation a basse
température (moins importante que celle réalisée juste aprés irradiation) montrant ainsi que le systeme
n’a pas totalement relaxé. De méme, la courbe de premiére aimantation atteint une valeur a saturation
de 0.27 pg a 50 kOe, équivalent a 40 % du précédent signal. La simulation de cette courbe par une
fonction de Brillouin pour un spin S = 1 permet d’extraire un taux de transformation du complexe de
I’ordre de 30 & 40 % (valeur extraites de plusieurs expériences réalisées avec une diode laser
A =408 nm, pour 3 a 4 h d’irradiation).

L’échantillon est ensuite & nouveau remonté a température ambiante et présente un changement de
couleur (passant du jaune au marron). Le composé garde ainsi sa couleur marron pendant
approximativement 48 h, avant de reprendre sa teinte jaune originelle. L’enregistrement de nouvelles
mesures sur ce méme échantillon montre que le composeé est bien redevenu diamagnétique.

De nouvelles mesures ont été effectuées” afin d’évaluer la relaxation thermique du complexe.
Pour cela, le composé est tout d’abord irradi¢ pendant 290 min a A = 438 nm (3.1 mW/cm?). La
température est ensuite remontée par paliers brusques de 2 K, puis maintenue stable pendant 8 min,
période durant laquelle I’aimantation est enregistrée sous un champ de 5 Tesla (Figure 177).
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Figure 177 : Mesure de I’aimantation en fonction du temps pour différents paliers de température
a) Intervalles de 2 K, 8 min par palier ; b) Intervalles de 20 K, 120 min par palier

La courbe d’aimantation en fonction du temps montre une décroissance en palier (Figure 177a).
Chaque palier correspondant a une température donnée, il est ainsi clairement visible que
I’aimantation enregistrée est stable par palier. Il semble donc que le systéme soit stable pour chaque
température. L expérience a été réitérée pour des paliers de température plus longs (120 min, Figure

Les mesures de relaxation thermique ont été réalisées en collaboration avec K. Ridier (Laboratoire Léon
Brillouin) dans les mémes conditions que les autres mesures de magnétométrie SQUID.
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177b) et montre encore une fois I’absence de décroissance de 1’aimantation pour chaque palier de
température.

Enfin, une autre série de mesures photomagnétiques a été réalisée dans le but de déterminer les
conditions optimales d’irradiation lumineuse (temps d’irradiation, puissance du laser). Pour cela, trois
échantillons ont été irradiés (A = 438 nm), et le pourcentage de fraction haut spin a été déterminé. Les
résultats sont reportés dans le tableau ci-dessous (Tableau 51) :

Temps d'irradiation Puissance du laser Pourcentage de fraction haut spin
(min) (mW/cm?) (Nks)
290 31 16.73%
200 11 21.89%
215 22 50.86 %

Tableau 51 : Pourcentage de fraction haut spin du complexe MoZn,-tren en fonction des conditions
d’irradiation
Pour chaque cas, la fraction haut spin nys du complexe est évaluée a partir des courbes de
premiére aimantation réalisées aprés photoexcitation a 2 K, en simulant les courbes par une fonction
de Brillouin pour un spin S = 1. Les expériences réalisées sur des cristaux montrent un taux de
transformation moins important que lorsque les expériences sont effectuées avec une fine couche de
poudre déposée sur film.

Les mesures de magnétométrie SQUID mettent donc en évidence I’existence d’un état photo-
induit de longue durée de vie au sein du complexe MoZn,-tren. L’échantillon ne comportant que les
ions Zn" et Mo", cet état métastable peut &tre raisonnablement attribué & une transition de spin centrée
sur le molybdene : Mo" s spin (S = 0) — M0"hauespin (S = 1). La stabilisation de cet état triplet peut étre
expliquée par la distorsion du polyeédre de coordination de 1’ion molybdéne. Ainsi, une géométrie
intermédiaire entre I’antiprisme a base carrée (D,qy) et le dodécaédre (D4y) permet de rapprocher les
orbitales d. et d,.,. favorisant un alignement paralléle des électrons, conformément a la régle de Hund
(Figure 178).

Antiprisme a base carrée 4 Géométrie intermeédiaire Dodécaédre

X2, y2 Antiprisme distordu

Xy, x2y?

I
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Figure 178 : Stabilisation de I’état triplet Mo" s par distorsion du polyédre de coordination de I'ion molybdéne

Cette transition apparait stable dans le temps, et seule I’augmentation de la température provoque
la décroissance de I’aimantation. De maniere intéressante, la relaxation du phénoméne semble
intervenir en deux temps. Le produit y,T enregistré apres irradiation du composé montre une
relaxation située vers 100 K. Cependant cette relaxation ne semble que partielle, comme en attestent
I’aimantation non nulle du complexe enregistrée aprés retour a 1’ambiante ainsi que le changement
durable de couleur du composé sur 48 h.
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)

2. Etude du complexe Mo(Zng gs5/Cug os)2-tren

La méme étude du comportement photomagnétique du complexe a ensuite été réalisée sur un
composé MoZn,-tren dopé a 5 % d’ions Cu" : Mo(Znes/Cus),-tren. Le comportement magnétique du
complexe avant irradiation est tout d’abord enregistré (Figure 179).
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Figure 179 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température du composé Mo(Zng gs/Cug gs),-tren
b) Courbe de premiére aimantation & 2 K

Le produit T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 500 Oe. La valeur
du produit T est trés faible, il est donc difficile de mettre en évidence la proportion d’ions Cu" dans
le complexe. La courbe de premiére aimantation donne en revanche acces a plus d’informations.

L’allure observée montre la présence de porteurs de spin non couplés. La courbe a pu étre simulée de
maniére satisfaisante par une fonction de Brillouin pour deux spins S = 1/2 (g = 2.1) et permet

. . 1] 114 . .
d’obtenir une valeur du taux d’ions Cu" de 5.92 %, en accord avec 1’analyse ¢lémentaire du composé.

Le composé est ensuite irradié sous lumiére bleue (A = 408 nm) pendant 8 h (Figure 180).
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Figure 180 : Variation de I’aimantation en fonction du temps d’irradiation a 18 K

pour le composé Mo(Zngs/Cus),-tren
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Dés I’allumage du laser I’aimantation augmente, puis ralentit aprés environ 90 min d’irradiation
pour atteindre une valeur proche de la saturation aprés 8 h d’irradiation lumineuse. La valeur de
I’aimantation augmente ainsi de 0.029 U, ce qui est environ deux fois plus faible que I’augmentation
relevée pour le précédent complexe MoZn,-tren alors que celui-ci n’a été irradié que 3 heures. Le
composé semble donc moins bien répondre a I’irradiation lumineuse, ce qui peut s’expliquer par des
problémes d’absorption, le cristal dopé aux ions Cu' étant beaucoup plus sombre que celui ne
comportant que les ions Zn". Lorsque le laser est coupé une brusque augmentation de 1’aimantation est
enregistrée (encore une fois attribuée a des variations de température locale) puis se stabilise. La
variation de ’aimantation enregistrée traduit donc le caractére photoactif du produit ainsi que la
présence d’un état métastable de longue durée de vie. Les variations de courbe de premiére
aimantation ainsi que le produit y, T sont représentes sur la Figure 181.
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Figure 181 : a) Comparaison des courbes de premiére aimantation pour le composé Mo(Zng ¢s/Cug os),-tren a 2
K
b) Evolution du produit ,,T sous irradiation

La comparaison des courbes de premiére aimantation montre une augmentation importante de
I’aimantation apres irradiation du complexe M0(Zng¢5/CUg g5)2-tren. L’aimantation & saturation passe
ainsi de 0.12 pg a 0.70 pg. La courbe de premiére aimantation apres irradiation est difficilement
simulée par une fonction de Brillouin. En effet, la présence d’une proportion d’ions Cu" impose de
prendre en compte toutes les espéces pouvant étre photoactives (Tableau 52).

Espéce Etats métastables possibles Spin total
MoZn; Mo"VhsZn: 1
Mo"usznCu'" 312
MoZnCu
MoVZnCu!' 1/2
Mo"VhsCu' 2
MoCuz
MoVCu'Cu' 1

Tableau 52 : Etats métastables possibles et valeurs de spin associées

En fonction des especes photoactives présentes, le spin total du complexe peut donc varier entre
1/2 et 2. De plus, ’analyse élémentaire donne une proportion d’ions Cu" de 5.62 %. En prenant en
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compte ces parametres, plusieurs essais de simulation de la courbe ont été réalisés, sans qu’une
hypothéese d’état métastable ne soit singulierement plus satisfaisante qu’une autre. Dans tous les cas le
pourcentage de produit photo-transformé oscille autour de 30 % et est donc légérement inférieur a
celui obtenu pour le complexe MoZn,-tren, comme cela est attendu au vu de ’allure de la courbe
d’aimantation en fonction du temps d’irradiation. Il semble ainsi que le composé, bien que sombre en
apparence, soit suffisamment transparent pour étre photo-transformé, validant ainsi la démarche de la
dilution.

L’évolution du produit x, T aprés irradiation montre encore une fois une trés nette augmentation
(Figure 181b). Le maximum du produit y,T est observé a 20 K avec une valeur de 0.61 cm®.mol™ K,
supérieure a celle enregistrée pour le MoZn,-tren. La remontée en température montre que la
relaxation du systéeme intervient encore une fois graduellement, avec une température de relaxation
estimée autour de 190 K. Cette température est largement supérieure a celle enregistrée pour le
complexe MoZn,-tren. Comme précédemment, le systéme est ensuite réchauffé jusqu’a 300 K puis
maintenu deux heures a cette température avant d’effectuer a nouveau des mesures. L’évolution du
produit y,T (Figure 181b, courbe verte) montre une faible augmentation a basse température qui
traduit encore une fois que la relaxation du systéme n’est pas totale. De la méme maniére, la courbe de
premiére aimantation présente une aimantation a saturation de 0.21 g, supérieure a celle avant
irradiation. La méme série d’expériences a été enregistrée sur des cristaux uniques, et montre des
résultats similaires, avec néanmoins une plus faible valeur du taux de transformation.

La comparaison des courbes T enregistrées aprés irradiation pour les deux composés MoZn, et
Mo(Znges/CuUgs), mets en avant leurs différences (Figure 182). Deés les trés basses températures le
produit x,T du complexe dopé est supérieur a celui du MoZn,, ce qui traduit I’existence d’un
phénoméne photo-induit supplémentaire a la transition de spin centrée sur le molybdene. De plus,
I’hypothése du transfert électronique permettrait d’expliquer 1’augmentation importante de la
température de relaxation.
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Figure 182 : Comparaison des produits y,,T aprés irradiation pour les complexes MoZn, et Mo(Zng gs/Cug g5)2
Des mesures complémentaires ont été réalisées dans le but d’observer la relaxation thermique du
complexe Mo(Znggs/Cuggs).. Dans un premier temps le complexe est irradié pendant 4 heures a 18 K

(A = 405 nm). La température est ensuite remontée par paliers tout en enregistrant le produit x,T sous
un champ de 500 Oe (Figure 183).

202



Chapitre B-I1 : Etude du photomagnétisme dans les composés MoCu,

a) b)
N4 X
s s
€ €
@ @
€ £
[3) 3]
l—E l—E 0.15
N N
0.1
0.05
| or 1 1 1
300 0 50 100 150 200 250 300
T/K T/K

Figure 183 : Décroissance du produit y,,T aprés irradiation lors de la remontée en température :
a) courbes enregistrées lors de la montée en température et b) lors de la descente en température

Les courbes présentées ci-dessus mettent en évidence une décroissance graduelle du produit ¥, T
aprés irradiation, contrairement aux évolutions enregistrées pour des composés a transition de spin
plus classiques. Ces courbes montrent cependant que la baisse du produit y,T est relativement faible
pour des températures inférieures a 100 K, alors qu’elle est plus brutale au-dela.

IV. Spectroscopie RPE

1. Etude du complexe MoZn,-tren

Le complexe MoZn,-tren a ensuite été étudié par spectroscopie RPE. L’échantillon est placé sous
forme de cristal dans un tube RPE, puis irradié par un laser. Dans un premier temps, le signal de
I’échantillon est enregistré a basse température (4 K), sans irradiation (Figure 184). Ce spectre montre
une large raie principale centrée en B, = 3158 Oe et correspondant a une valeur de gis, = 2.13.
L’origine de cette raie peut étre attribuée aux ions Cu" provenant du précurseur de zinc, celui-ci ayant
pourtant été choisi extrémement pur afin de minimiser la quantité d’ions cuivre. Ce premier spectre

montre ainsi toute la sensibilité de la technique de spectroscopie RPE.
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Figure 184 : Spectre RPE du complexe MoZn,-tren a 4 K
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L’échantillon a ensuite été irradié sous lumiére bleue. Dés 1’allumage du laser, un signal
dissymétrique de trés faible amplitude apparait a champ moitié (1500 — 2000 Oe, Figure 186, courbe
rouge). Les signaux obtenus a mi-champ correspondent a des transitions normalement interdites
AMs = £2, mais la somme de trés faibles contributions permet parfois de les rendre visible. Ainsi,
I’obtention de cette transition ne peut que correspondre a une espéce ayant un spin S > 1/2, et ¢’est
donc la signature de la présence de 1’espéce Mo"Vhau oin (S = 1). Les raies a champ moitié étant
normalement interdites, il est difficile d’en extraire des informations quantitatives (intensité des raies,
allure du signal). Lorsque I’irradiation lumineuse est coupée, le signal augmente progressivement
jusqu’a se stabiliser (Figure 185, courbe verte).
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Figure 185 : Signal RPE observé a champ moitié correspondant a l’espéce Molvhaut spin

Le spectre RPE global sous irradiation est présenté sur la Figure 186a, mettant en évidence la
difficulté a observer le signal correspondant & I’espéce Mo'Vys. L’irradiation lumineuse du composé
provoque également une diminution immédiate du signal correspondant aux ions Cu" (Figure 186b,
courbe rouge).
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Figure 186 : a) Spectre RPE global ; b) Evolution du signal des ions Cu'" sous irradiation

Au fur et & mesure que I’irradiation lumineuse se poursuit, le signal correspondant aux ions Cu"
diminue progressivement et un deuxiéme signal apparait, situé a plus haut champ (Figure 186b, courbe
verte). Ce nouveau signal est encore une fois dissymétrique : il présente une raie fine correspondant a
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gL = 1.992 et une deuxiéme raie plus large correspondant a g, =1.960. L’allure de ce signal
correspond & celui reporté dans la littérature®® pour un ion molybdéne au degré d’oxydation +V, dont
les isotopes magnétiquement actifs sont Mo (I = 5/2, 15.72 %) et “Mo (I = 5/2, 9.46 %). Aprés
environ 10 minutes d’irradiation I’intensité des deux signaux des ions Cu" et Mo" se stabilise. L arrét
de I’irradiation lumineuse provoque une augmentation immédiate du signal correspondant aux ions
Mo" sans que le signal correspondant aux ions Cu" (quenchés) ne soit modifié.

L’échantillon est ensuite ramené graduellement a température ambiante. Les spectres enregistrés
lors de la remonté en température montrent que le signal attribué a I’espéce Mo'"s est toujours visible
a 150 K. De plus, une deuxieme expérience a montré un brusque changement de couleur du cristal (qui
passe du jaune au rouge vif) lorsque 1’échantillon est ramené rapidement a température ambiante,
couleur qui disparait soudainement apres quelques secondes.

A=405nm

Figure 187 : Changement de couleur du cristal de MoZn,-tren aprés irradiation lumineuse a 4 K

Ces résultats mettent en évidence deux phénomenes concomitants sous photoexcitation :

- L’apparition d’un signal situ¢ a champ moitié et le brusque changement de couleur du
composé traduisent la présence de I’espéce MoVaut spin, dont le signal RPE augmente lorsque
I’irradiation est stoppée.

- L’apparition d’un nouveau signal a haut champ est attribuée a I’espéce Mo". Ce signal
augmente également apres arrét de 1’irradiation, en méme temps qu’une diminution presque
totale du signal des ions Cu" est observée.

Les résultats montrent I’existence d’états métastables photoinduits au sein du complexe MoZn,-
tren, ainsi que la formation des espéces Mo"" . spin €t MY sOUS et aprés photoexcitation. Le signal
caractéristique de 1’espéce Mo paut spin traduit 1’existence d’une transition de spin centrée sur le
molybdéne. D’autre part, I’observation simultanée de la diminution du signal des ions Cu" et de
1’apparition du signal correspondant au Mo" permet de valider I’hypothése d’un transfert électronique

entre les deux ions. Néanmoins, il parait difficile d’évaluer un ordre de priorité des deux phénomeénes.
2. Etude du complexe Mo(Zng ¢5Cug os)2-tren

Le composé MoZn,-tren dopé a 5 % de cuivre, Mo(Zngs/Cugs),-tren, a ensuite été étudié par
spectroscopie RPE. L’échantillon étudié est un cristal unique, ce qui a permis d’observer le signal RPE
pour différentes orientations. Une structure fine du signal a été obtenue pour une orientation
particuliére de 1’échantillon (Figure 188).
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Figure 188 : Spectre RPE du complexe Mo(Zng gs/Cug gs),-tren avant irradiation, a 4 K

Le signal enregistré avant irradiation montre quatre raies équidistantes de méme intensité. Ces
raies ont pour origine I’interaction hyperfine avec le spin électronique (S = 1/2) et le spin nucléaire du
cuivre (®Cu, | = 3/2, abondance naturelle de 69.17 % et le ®*Cu, | = 3/2, abondance 30.83 %). Le
nombre de raies attendues est de 2nl + 1, avec n le nombre de noyaux équivalents de spin nucléaire 1.
Chaque couple (Ms, M)) conduit a (2S + 1)(2I + 1) niveaux d’énergie. Pour le couple (S = 1/2, | = 3/2)
il y a donc 8 niveaux attendus. Les transitions permises entre niveaux d’énergie vérifient la régle de
sélection AM, = 0 et AMs = + 1. Ainsi, quatre raies sont attendues, comme précisé sur le schéma
suivant :

A M[=+3/2

MS=+1/2 A M]=+1/2
i A M[:- 1/2
| — M;=-3)2

i v M,=-3/2
: — M;=-1/2

MS:-I/Z ~ M]=+1/2
T — M[:+3/2

Schéma 2 : Niveaux d’énergie d’un centre paramagnétique de spin S = 1/2 placé dans un champ H,
interagissant avec un noyau de spin | = 1 ; les transitions permises sont notées en bleu

Le cristal Mo(Zng.gs/Cugs),-tren est ensuite irradié sous lumiére bleue (A = 488 nm), ce qui
provoque 1’apparition d’un signal a champ moitié (Figure 189, courbe rouge).
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Figure 189 : a) Evolution sous irradiation du signal de I’ion Mo" par spectroscopie RPE ;
b) Echantillon tourné de 20°

Le signal enregistré a champ moitié montre la formation de I’espéce Mo au spin» COMMe cela avait
été observé pour le composé précédent MoZn,-tren. Lorsque I’irradiation lumineuse est coupée une
augmentation du signal est observée.

L’évolution du signal des ions Cu' est présentée sur la Figure 190. Une baisse immédiate du
signal est enregistrée.
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Figure 190 : a) Evolution sous irradiation du signal des ions Cu" par spectroscopie RPE
b) Echantillon tourné de 20°

L’arrét de l’irradiation provoque une relaxation du signal (courbes vertes), ce qui traduit
I’existence d’un état métastable du coté des ions Cu'. Cependant, I’interprétation de 1’évolution des
spectres est rendue difficile de par la multiplicité des possibles espéces photo-induites : Mo'"sZn,,
Mo"sZnCu", Mo¥znCu', Mo"sCu", ou MoVCu'Cu'.

Les résultats obtenus pour le complexe Mo(Zn¢s/Cug s5).-tren montrent donc :

- L’apparition sous irradiation d’un signal a champ moitié traduisant la formation de 1’espéce
MO0" ot spin comme c¢’était le cas pour le complexe MoZn,-tren.

- La présence d’espeéces qui relaxent deés que I’irradiation lumineuse est coupée, comme des
complexes de type MoZnCu ou MoCu,. Néanmoins, le fait que le spectre obtenu pour les ions
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Cu" soit trés résolu (apparition de quatre bandes distinctes) semble montrer une proportion
minoritaire de complexe MoCus.

- La probable présence de ’espéce Mo", qu’il est cependant difficile & mettre en évidence.

La proportion d’ions Cu" dans le complexe Mo(Zne.es/CUg s).-tren, bien que faible (5 %), semble
donc étre trop importante pour pouvoir mettre en évidence le signal caractéristique du Mo". Celui-Ci
peut étre retrouvé lors d’une concentration en ions Cu' intermédiaire a celle des deux complexes
étudies, comme illustré sur la Figure 191.
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Figure 191 : Spectre RPE sous irradiation d'un complexe MoZn,-tren possédant 10 % d’ions Cu"

Le spectre ci-dessus montre le signal obtenu sous irradiation lumineuse pour un complexe MoZn,-
tren possédant 10° % d’ions Cu". Il est ainsi clairement visible que les trois espéces Mo' e spin, M0
et Cu" sont présentes dans le composé.

V. Spectroscopie d’absorption X et XMCD

Le complexe a été étudié par spectroscopie d’absorption X et études XMCD aux seuils L,
(2p — 3d) et L3 (2p — 4s) du molybdeéne, et au seuil K du cuivre (1s — 4p). Une bréve description
de la technique est donnée en Annexe Ill. Trois complexes différents ont été étudiés : le complexe
MoZn,-tren et deux cristaux dopés a 5 % et 20 % de cuivre, respectivement Mo(Zng¢sCUg s)2-tren et
Mo(ZnogCug),-tren. Les expériences ont été réalisées sur la ligne ID12 de ’ESRF (Grenoble), en
collaboration avec M.-A. Arrio, F. Wilhelm, K. Oleff et L. Lisnard.

Protocole expérimental

Les échantillons sont étudiés sous forme de cristaux, de taille approximative 2 x 2 x 1 mm®. A
chaque expérience deux cristaux sont utilisés, collés au support par de la colle GE Varnish. Le
faisceau de rayons X est utilisé avec un atténuateur (feuille d’aluminium de 8 pm d’épaisseur) dans le
but de minimiser toute photo-dégradation induite par le faisceau incident. Le champ magnétique varie
entre+ 17 T.

Une expérience typique consiste a enregistrer des spectres d’absorption X a 300 K puis & 2 K, et
un signal XMCD de référence. Les cristaux sont ensuite irradiés par une diode laser bleue (A = 405 nm)
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pendant 3 h30 a travers un hublot. Les expériences de magnétométrie SQUID réalisées précédemment
montrent que cette durée d’irradiation est suffisante pour permettre d’atteindre une conversion
d’environ 40 % sans dégradation des cristaux. De nouveaux signaux XAS et XMCD sont ensuite
enregistrés apres irradiation, avant de remonter en température pour vérifier la réversibilité du

phénoméne.
1. Etude du complexe MoZn,-tren

Dans un premier temps le complexe MoZn,-tren a été étudié. Le spectre enregistré avant
irradiation lumineuse est similaire a celui reporté pour le complexe MoCug-tren et montre deux bandes
situées aux énergies 2524.7 eV et 2526.3 eV (Figure 192a, courbe noire). D’autre part, aucun signal
XMCD n’est visible, comme attendu pour I’espéce Mo'" diamagnétique. Aprés 3 h30 d’irradiation
lumineuse le signal enregistré est fortement modifié (Figure 192a, courbe rouge). L’intensité des deux
signaux précédents est diminuée, et ceux-ci se décalent aux énergies 2525.0 eV et 2526.9 eV
respectivement. L’ apparition d’une troisiéme bande est observée a 2521.1 eV, qui traduit la présence
d’une transition supplémentaire 2p — 4s.
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Figure 192 : a) Evolution du signal sous irradiation au seuil L; du molybdéne
b) Apparition du signal XMCD apres irradiation du complexe MoZn,-tren

Les expériences XMCD montrent I’apparition d’une densité de spin sur le molybdéne aprés
irradiation lumineuse. Ce signal dichroique est situé a la méme énergie (2521.1 eV) que celle du pré-
seuil.

L’échantillon est ensuite remonté graduellement en température, provoquant la disparition du
signal XMCD. Le nouveau signal XANES enregistré est quasiment identique a celui avant irradiation :
les deux principaux pics reprennent leurs valeurs de départ et la bande observée au pré-seuil disparait
presque totalement (Figure 192a courbe verte et Figure 193), traduisant la réversibilité du phénomeéne.
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Figure 193 : Suivi du signal lors de la remontée en température pour le complexe MoZn,-tren

La faible contribution enregistrée au pré-seuil aprés retour a 300 K correspond vraisemblablement
a une photo-dégradation du composé. Celle-ci est donc de trés faible amplitude et montre I’intérét de

I’utilisation de I’atténuateur du faisceau X.
2. Etude des complexes MoZn,-tren dopés a 5 % et 20 % de Cu"

Les mémes études ont été réalisées sur des cristaux MoZn,-tren dopés a 5 % et 20 % cuivre :
Mo(Zng.95CUg o5)2-tren et Mo(ZnggCug,),-tren.

Mo(Zn 9sCuy s5),—tren Ls Mo(Zn 95Cuy gs),—tren L,
b 300 K avant hv
a) )
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Figure 194 : Evolution des spectres XANES des deux composés :
a) Mo(Zng.¢5Cug gs)2-tren au seuil L et b) au seuil L, . ¢) Mo(Zn, 9Cug,).-tren au seuil L et d) au seuil L,
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L’évolution des spectres sous irradiation est similaire pour les deux composés, dopés a 5 % ou
20 % de cuivre. Le signal enregistré avant irradiation montre deux bandes situées a 2524.7 eV et
2526.3 eV, aux mémes énergies gque pour le complexe précédent MoZn,-tren. L’irradiation des
composés provoque encore une fois la diminution de I’intensité de ces deux bandes et leur décalage en
énergie (a 2525.0 eV et 2526.9 eV respectivement), ainsi que 1’apparition d’une nouvelle bande a plus
faible énergie (2521.1 eV). Lorsque le composé est irradié sous faisceau X la bande au pré-seuil
augmente encore, traduisant le fait que le composé n’était pas totalement photo-transformé apres trois
heures d’irradiation sous lumiére bleue. La comparaison des deux systémes dopés a 5 % et 20 % de
cuivre montre une évolution sous irradiation plus importante pour le complexe comportant moins
d’ions Cu". 11 est probable que celui-ci soit plus transparent a la lumiére bleue et aux X et qu’il ait
donc un meilleur taux de photo-transformation.

Lorsque les composés sont remontés en température la nouvelle bande apparue au pré-seuil
diminue mais ne disparait pas totalement, ce qui montre que seule une relaxation partielle intervient,
contrairement au complexe précédent MoZn,-tren pour lequel elle était presque totale.

Les expériences XMCD montrent encore une fois 1’apparition d’une densité de spin sur le
molybdéne, aux seuils Ls et L, du molybdéne. La comparaison du complexe MoZn,-tren au composé
dopé & 5 % de cuivre Mo(Zng¢sCupgs).-tren montre une trés légére augmentation du signal XMCD de
ce dernier (Figure 195a).
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Figure 195 : a) Comparaison des spectres XAS et XMCD des complexes MoZn,-tren et Mo(Zng.gsCUg.gs)--tren
b) Spectres XAS et XMCD du complexe Mo(ZnggCug),-tren

Bilan des expériences XAS et XMCD

Les expériences de spectroscopie d’absorption X confirment le caractére photo-magnétique
réversible des composés MoZn,-tren, Mo(ZnggsCuUggs)z-tren et Mo(ZnggCug.),-tren, étudiés sous
forme de cristaux. Pour ces composés, les conditions expérimentales ont été particulierement
optimisées par rapport aux précédentes expériences, 1’utilisation du faisceau X étant contrdlé par
I’atténuateur pour obtenir une bonne qualité de spectres tout en minimisant la photo-dégradation par
les X.

L’évolution des signaux XANES sous irradiation montre un décalage réversible des deux
principales bandes ainsi que 1’apparition d’un pré-seuil. Un signal XMCD photo-induit situé a la
méme énergie que le pré-seuil traduit la présence d’une densité de spin sur le molybdene, sans que
celle-ci ne puisse toutefois étre attribuée a I’une ou I’autre des deux especes Mo'"Vys ou MoV,
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V1. Diffraction de neutrons

1. Etude du complexe MoZn,-tren

Des mesures de diffraction de neutrons polarisés ont été réalisées sur les composés MoZn,-tren
dopés ou non au cuivre. Ces mesures ont été réalisées dans le cadre d’une collaboration avec B. Gillon,
G. Chaboussant et K. Ridier du laboratoire Léon Brillouin (LLB, Saclay). Concernant le complexe
MoZn,-tren, plusieurs tests ont été réalisés. Le premier cristal testé n’a malheureusement pas survécu
a D’expérience (détériotation du cristal). Une deuxiéme expérience a permis d’obtenir un
enregistrement de 1’¢état fondamental. Le composé a ensuite été irradié sous lumiére bleue (A = 438 nm)
pendant plusieurs heures, mais aucune raie nouvelle n’a été¢ détectée aprés photoexcitation. Les
expériences de magnétométrie SQUID ont pourtant mis en évidence que le composé est
photomagnétique dans des conditions expérimentales similaires (longueur d’onde et puissance du laser
proches, temps d’irradiation et température comparables). L explication la plus probable a ét¢ donnée
par les études de diffraction des rayons X sous photoexcitation qui ont mis en évidence que 1’espéce
photomagnétique ne diffracte pas. Il parait donc plus prometteur d’effectuer les mémes expériences a

partir d’un composé dopé au cuivre, qui a une composante paramagnétique avant irradiation.
2. Etude du complexe Mo(Zngg/Cug2),-tren

Des mesures de diffraction de neutrons ont ensuite été réalisées sur un cristal du composé MoZn,-
tren dopé a 20 % d’ions Cu": Mo(ZngsCugy)--tren. 1l a été choisi d’étudier des cristaux comportant
un pourcentage important d’ions Cu" afin d’obtenir un maximum de signal en diffraction de neutrons.

Le cristal utilisé mesure environ 5 mm®. Dans un premier temps un enregistrement est réalisé a
basse température (4 K), permettant d’obtenir les raies caractéristiques de 1’état fondamental. Le cristal
est ensuite irradié @ A = 438 nm pendant plusieurs heures. L’enregistrement du cristal a basse
température apres photoexcitation permet de retrouver toutes les raies de 1’état fondamental, et
d’observer ’apparition de nouvelles raies. Ces raies supplémentaires sont assez intenses, de forme
plutdt évasée, et sortent a des parameétres vy, v et ¢ supérieurs a ceux du fondamental (y > 19°) (Figure
196.
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Figure 196 : Exemple de nouvelles raies obtenues aprés photo-excitation pour le composé Mo(ZnggCug,),-tren

Les raies supplémentaires apparues aprés photo-excitation ont ensuite été suivies sous
I’application d’un champ magnétique (0 T, 3 T et 6.2 T). II est alors observé que le profil et I’intensité
des raies change en fonction du champ appliqué (Figure 197).
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Figure 197 : Modification des nouvelles raies sous [’application d’un champ magnétique

La modification des nouvelles raies sous I’application d’un champ semble indiquer que ces
nouvelles raies (ou tout du moins une partie) soient d’origine magnétiques. De plus, les raies ne
s’annulent pas en champ nul, ce qui tend a prouver que les pics ont une intensité d’origine nucléaire.

Le cristal est ensuite remonté en température, ce qui provoque la disparition des raies nouvelles a
une température située entre 50 K et 63 K (Figure 198).

PSD (phi = 144,80") T=63 K
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Figure 198 : Evolution de l'intensité des raies en fonction de la remontée en température
pour le composé Mo(Zng gCug»),-tren

Sur la Figure 198, la raie située en haut a droite de la fenétre correspond a la raie [2, 2, 0] de 1’état
fondamental. Il est donc bien visible que cette raie reste présente a une température de 63 K alors que
les raies apparues aprés photoexcitation (a gauche de la fenétre) ont elles disparu.

La position des nouvelles raies peut étre visualisée par différentes coupes dans 1’espace

réciproque (Figure 199) :
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Figure 199 : Visualisation des nouvelles raies dans [’espace réciproque (entourées en rouge)
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Il est a noter que les raies correspondant a 1’état fondamental ont des intensités supérieures a
celles observées avant irradiation, ce que de futures expériences doivent tenter d’expliquer.

L’échantillon sorti a température ambiante est en bon état, d’aspect toujours cristallin. L’absence
de dégradation du cristal montre donc que I’apparition des nouvelles raies est bien die a I’irradiation
du composé et non a une éventuelle dégradation.

VIIl. Diffraction des rayons X sous photoexcitation

Au vu des expériences précédentes (magnétométriec SQUID, RPE), I’hypothése du transfert
électronique entre les ions molybdéne et cuivre semble probable. Si celle-ci a effectivement lieu, le
changement de degré d’oxydation de 1’ion Cu" doit se manifester par des modifications structurales, et
notamment une différence de mode de coordination du cuivre qui devrait pouvoir étre observée par
diffraction des rayons X sur monocristal. Dans ce but, des expériences de diffraction des rayons X ont
été effectuées sous irradiation en collaboration avec S. Pillet de 1I’équipe CRM? de 1I’Université de
Lorraine (Nancy), et les résultats préliminaires sont présentés ici.

Le composé étudié est le complexe Mo(ZnyoCug1),-tren, isostructural aux précédents complexes
présentés dans ce chapitre. La structure cristallographique du composé a été résolue a basse
température (10 K) avant et aprés irradiation lumineuse du cristal sous lumiére bleue. La structure
cristallographique obtenue avant irradiation montre deux molécules dans ’unité asymétrique et quatre
atomes de cuivre (ou zinc) différents, associés a quatre valeurs d’angles du pont cyanure C=N-Zn/Cu
(137.70°, 146.39°, 158.32° et 163.72°). La comparaison des deux structures obtenues (Figure 200)
montre des modifications structurales, observées pour la premiére fois dans les systémes « Moly-
bdéne-Cuivre ».

a)

Znl
/n2

Mol

Figure 200 : a) Superposition des structures moléculaires de [’état fondamental (bleu) et excité (rouge)
b) Environnement spécifique de /’atome Zn1/Cul avant et aprés irradiation lumineuse

Les changements structuraux observés concernent une seule des deux molécules qui composent
I’unité asymétrique, et plus particulierement :

- La position atomique du molybdéne (Mol) et d’un des cuivre (Cul), les autres positions

atomiques n’étant pas affectées.

- L’angle du pont cyanure C=N-Zn1/Cul.

- Le ligand tren complexant ce méme ion Zn1/Cul.

Ainsi, les modifications obtenues sont localisées autour du centre Zn1/Cul, qui a la particularité
de former I’angle avec le pont cyanure le plus coudé (C=N—Cu = 137.70°). De plus, la population de
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1’état excité obtenue pour cette position spécifique (Zn1/Cul) semble supérieure a celle attendue pour
une distribution statistique entre les quatre positions atomiques possibles, montrant ainsi 1’existence
d’une position privilégiée pour 1’atome de cuivre. 1l semble en effet probable que le transfert
¢lectronique du molybdéne au cuivre soit plus efficace lorsque 1’angle C=N-Cu est coudé, ce qui
stabilise 1’électron sur le cuivre en rendant plus difficile la recombinaison de charge.

De maniére trés encourageante, les modifications structurales observées sont ici significatives
compte tenu de la faible proportion en ions Cu" dans le systéme (10 % moyenné sur quatre positions
atomiques). Afin de confirmer les résultats précédents, des expériences supplémentaires doivent étre
effectuées prochainement. En particulier, I’é¢tude de composés comprenant un dopage plus important
en ions Cu" devrait permettre de mieux visualiser les changements structuraux.

VIIl. Récapitulatif des résultats du chapitre

La diversité des méthodes expérimentales employées dans ce chapitre sur les deux composés
modeles MoZn,-tren et Mo(Zn 9sCug gs),-tren a permis d’obtenir les résultats suivants :

- Les expériences de magnétométric SQUID et de spectroscopie d’absorption X montrent une
augmentation de la densité de spin sur le centre molybdéne aprés irradiation lumineuse dans le
bleu. Le signal photo-induit observé également par spectroscopie RPE est attribué a I’espece
Mo raut spin» €t est ainsi isolé pour la premiere fois. L’ensemble des techniques de caractérisation
montre que ce signal perdure jusqu’a de hautes températures (> 100 K).

- La spectroscopie RPE a démontré sans ambigiiité la présence de 1’espéce Mo" sous photo-
irradiation, signal qui perdure lumiére éteinte. La présence de cette espéce a été confirmée par
magnétométrie SQUID, notamment par 1’augmentation drastique de la température de relaxation
du composé dopé au cuivre Mo(Zng.gsCug gs).-tren (> 200 K) par rapport au complexe MoZn,-tren.
Les changements structuraux observés par diffraction des rayons X sur monocristal sur
I’environnement local du cuivre confirment I’hypothése d’un état photo-induit MoYCu'.

IX.  Mécanisme a I’origine du comportement photomagnétique dans les

composeés de type « Molybdéne-Cuivre »

L’ensemble des études réalisées sur la famille de composés moléculaires MoCuy, a mis en
évidence des comportements photo-magnétiques différents dont le mécanisme est désormais
rationalisable grace a I’étude des complexes modéles MoZn,-tren et Mo(Zng ¢sCUg o5)2-tren présentés
dans ce chapitre. Plusieurs comportements photo-magnétiques sont observés et deux mécanismes sont
ainsi établis.

Transition de spin sur le molybdéne

La synthése du complexe modéle MoZn,-tren prouve 1’existence d’une transition de spin photo-
induite sur le centre de molybdéne, montrée ici pour la premiere fois pour un métal de seconde période.
Le mécanisme de cette transition correspond a un effet LIESST tel que décrit par S. Decurtins et
A. Hauser"®, schématisé sur la Figure 201.
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Figure 201 : Proposition de diagramme énergétique pour le complexe MoZn,-tren

L’irradiation lumineuse provoque la transition de 1’état bas spin Mo'Vgs (d%, S = 0) vers un état
excité, avant une relaxation vers I’état haut spin Mo'Vys (d*, S = 1/2). L’ensemble des processus va
étre fortement influencé par 1’environnement autour du molybdene, qui favorise ainsi plus ou moins la
stabilisation de 1’état métastable Mo'Vys. Le diagramme précédent n’est qu’une schématisation
préliminaire, et des mesures résolues en temps sont actuellement en cours en collaboration avec
A. Hauser (Université de Genéve, Suisse). Des mesures de détermination de 1’effet LIESST-inverse
sont également envisagées.

Transfert électronigue photo-induit

Lorsque des ions Cu" sont présents dans la structure, comme pour le deuxiéme composé modéle
Mo(Zno.gsCug o5)2-tren, le diagramme énergétique précédent va se trouver modifié (Figure 202). Un
nouvel état métastable de transfert électronique photo-induit est alors accessible.

E a

MoV}g-Cu™

Irradiation
lumineuse

Relaxation

v
MoV -
MoV-Cu!

Mo'Vs-Cu'"

»
»

Coordonnée réactionnelle

Figure 202 : Proposition de diagramme énergétique pour le complexe Mo(Zng ¢5Cug s),-tren

Sous irradiation le composé transite de 1’état bas spin Mo'Vgs-Cu'" vers un état excité, puis relaxe
comme précédemment vers 1’état haut spin Mo''s-Cu''. Cet état peut alors relaxer & son tour vers un
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deuxiéme état métastable Mo"-Cu', avant le retour a 1’état fondamental. La position de ce deuxiéme
état métastable va étre fortement influencée par différents facteurs, évoqués tout au long du chapitre :

La géométrie de 1’ion molybdéne : Une géométrie intermédiaire entre le dodécaédre D,y et

I’antiprisme a base carrée D,y semble étre une condition nécessaire a la stabilisation de 1’état
MO0" haut spin-CU".

La géométrie autour du cuivre : Des changements structuraux autour de 1’ion Cu' sont nécessaires
pour accéder a I’état de transfert de charge Mo'-Cu'. De plus, la géométrie bipyramide trigonale
semble favoriser le transfert électronique par rapport a la géométrie pyramide a base carreée.

Le pont cyanure entre les deux ions : L’angle du pont cyanure Mo''-C=N-Cu" impacte fortement la
stabilisation de 1’état de transfert de charge Mo"-Cu'. Lorsque le pont est trés linéaire des

recouvrements orbitalaires importants favorisent la recombinaison de charges. A ’inverse, un pont

cyanure fortement coudé permet de stabiliser 1’électron sur le cuivre.

L’ensemble de ces facteurs influence la stabilité des états excités qui relaxent ainsi plus ou moins
aisément. Le comportement photo-magnétique de plusieurs complexes de la famille MoCu, peut alors
étre abordé a nouveau, en se basant sur la différence d’énergie des états excités :

MoZn,-tren MoCu,-tren MoCu,-Me,en MoCug-tren
Mo(Zn 9sCuy gs),-tren
E a MoV MoVys- Cut__ € - Mo!Vyg - Cull
m s -—A s
'Y A 1,7 v I A
Mo!Vys - Cull ‘ MoV - Cu
MoV - Cu!
hv A hv hv A hv A
v
Mo!Vg Mo!Vgs - Cull Mo!Vgs - Cull Mo!Vgg - Cull
Transition de spin Transition de spin Transition de spin Transition de spin
Transfert électronique (faible durée de vie) Transfert électronique (longue durée de vie)

Figure 203 : Propriétés photo-magnétiques de complexes MoCuy en fonction de [’énergie des états excités

Ainsi, les propriétés du complexe MoCu,-tren montrent par exemple un transfert électronique
possible mais de courte durée de vie, qui peut s’expliquer par la proximité en énergie des états
métastables Mo'"s-Cu" et MoV-Cu". Dans d’autres cas, comme pour le composé MoCu,-Meyen, 1’état
métastable Mo"-Cu'" pourrait méme se situer a plus haute énergie que la transition de spin et donc ne
pas étre accessible. Enfin, lorsque tous les parametres précédemment évoqués sont optimisés, 1’état de
transfert de charge peut étre suffisamment stabilisé, comme en attestent les propriétés observées pour
les complexes MoCug-tren ou Mo(Zng.gsCug gs)-tren. Ces hypothéses doivent étre confirmées par les
mesures réalisées a Genéve dans 1’équipe de A. Hauser.
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Partie B : Chapitre Il

Architectures Molybdene-Cuivre de haute nucléearité

De nombreuses espéces photomagnétiques ont été synthétisées au laboratoire a partir du couple
Mo"-Cu", toujours formées de maniére radiale & partir du ceeur octacyanomolybdate. L’idée
développée dans ce chapitre est de modifier la topologie des complexes précurseurs de cuivre utilisés,
dans le but d’obtenir d’autres types d’architectures incorporant un plus grand nombre d’ions Mo" et
cu".

I.  Exemples bibliographiques et stratégie de synthese

1. Quelques exemples d’architectures

De nombreux assemblages moléculaires homo- ou hétéro-métalliques sont reportés dans la
littérature. Leur synthése est motivée a la fois part leur défi synthétique mais bien plus souvent pour
les propriétés qui peuvent découler de telles architectures. Par exemple, certains composés ont pour
but d’obtenir des entités a haut spin ; pour d’autres espéces ce sont les propriétés photomagnétiques ou
de molécule-aimant qui sont recherchées.

Pour obtenir de tels composés une approche utilisée par le groupe de E. Brechin consiste a utiliser
des ligands polyalkoxydes pour former des triangles d’ions manganese qui s’assemblent en donnant
diverses structures, comme ce cube tronqué incorporant 32 ions manganése' [Mna,] (Figure 204).

Figure 204 : Complexe [Mnj,] obtenu par le groupe de E. Brechin® (Mn, violet)

Une autre stratégie consiste a utiliser des ligands rigides pour imposer une géométrie spécifique et
former ’assemblage. L’utilisation de calixarénes a amené la formation des complexes [Mn”'4Ln”'4]
(Ln = Gd", Tb", Dy"") obtenus par le groupe de S. Dalgarno®®. L’utilisation des ions Tb"' et Dy"' a
montré un comportement de molécule-aimant pour ces composes (Figure 205).
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Figure 205 : a) Cluster [Mn"',Gd"',] obtenu par le groupe de S. Dalgarno?® ;
b) Comportement de molécule-aimant pour le complexe [Mn"',Dy"",]

Bien d’autres exemples d’architectures existent, et se basent sur 1’utilisation de différentes
familles de ligands. A I’aide de carboxylates C. Milios a par exemple obtenu des cages de type
[CosLn]®. L’utilisation de triazoles a permis la formation d’un métallacycle de cobalt [Coe] par
M.—L. Tong®. Le groupe de M. Murrie utilise des ligands ditopiques, stratégie qui a permis d’obtenir la
structure [Mn,sCug]® formée de la superposition de couches atomiques : {Mn"';;} c {Mn"} c {Cu"¢}
(Figure 206).

b)

=)
A7/ 4 ".*\%
ik

%

Figure 206 : a) Structure [Mn;sCus] obtenue par le groupe de M. Murrie® ;
b) Arrangement des couches d’ions Mn" (violet foncé), Mn" (violet clair) et Cu" (marron)

En ce qui concerne les propriétés photomagnétiques, beaucoup d’efforts ont été engagés pour la
synthése de clusters formés a partir du couple Fe-Co. En particulier, les groupes de S. Holmes et
H. Oshio ont synthétisé des architectures a partir de ces ions dans le but de modéliser et de rationaliser
le comportement photomagnétique observé dans les analogues du Bleu de Prusse. Ainsi, diverses
architectures carrées’ ont été obtenues, mais également un cube [Fe,Co,]® qui présente une transition
de spin photo- et thermo-induite (Figure 207).
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Figure 207 : Structures photomagnétiques obtenues par le groupe de H. Oshio
a) carré [Fe,Co,] et b) cube [Fe,Coy]

En variant les précurseurs, d’autres types d’architectures sont accessibles, comme la synthése de
I’assemblage [FegCog]® (Figure 208) qui présente également une transition de spin photo- et thermo-
induite. Le méme groupe a synthétisé 1’analogue [FegNig] qui se comporte comme une molécule-
aimant.

Figure 208 : Structure [FesCos] obtenue par le groupe de H. Oshio®

L’utilisation de précurseurs octacyanométallates (de Mo, W ou Nb) a également prouvé son
efficacité dans la synthése d’édifices moléculaires de haute nucléarité. Les huit ligands cyanures
disponibles autour du métal permettent d’envisager des architectures différentes de celles comprenant
des hexacyanométallates. De plus, les couples Mo'"-Cu", W'-Cu" ou encore WY-Co" s permettent de
viser des propriétés photomagnétiques.

hv hv
Mo"V-cu" - MoV-Cu' ou WV-Co"s —» W'V-Co"'ss

Mais la géométrie du métal cyané étant de fait moins figée, variant entre le dodécaédre,

I’antiprisme, ou des géométries mixtes, il peut étre difficile de prévoir des architectures spécifiques.

Néanmoins, différents exemples prouvent la faisabilité de la démarche, comme le composé [W,Cos]
obtenu par 1’équipe de J.-P. Sutter™.

De trés jolis résultats ont également été obtenus par le groupe de X.-Z. You et Y. Song. En
particulier, deux cages [W"Co"] et [Mo"sCo'"s]™ ont été synthétisées et montrent un comportement
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de molécule-aimant. Par la suite, 1’utilisation d’une triamine cyclique comme ligand bloquant sur un
précurseur de cuivre a permis d’obtenir le cluster [W-Cus]™ (Figure 209). Ce composé & valence
mixte W'Y/W" posséde une structure générale de forme diamant observée pour la premiére fois.

Figure 209 : Cluster W-Cuys-Mestacn : a) Vue selon I'axe b et b) Vue selon ’axe ¢ (travaux de You et Song™)

Enfin, un composé hétéro-tri-métallique [Fe"sCo";W"g] a été synthétisé par le groupe de
B. Sieklucka®® (Figure 210).
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Figure 210 : Cluster hétéro-tri-métallique photomagnétique [FesCosWs] (travaux de B. Sieklucka™)

Ce complexe est composé de six ions WY formant un octaédre dont chaque sommet est ponté par
6 atomes de Fe' et 2 atomes de Co", et qui posséde un atome de Co" supplémentaire en son centre.
L’étude des propriétés magnétiques du composé révele une transition de spin thermo-induite avec une
ouverture de cycle entre 190 K et 210 K. Cette hystérese est le résultat de deux transferts électroniques
simultanés, qui font intervenir les deux couples Fe-W et Co-W, couplés a une transition de spin
(Figure 211).
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Figure 211 : Transferts électroniques simultanés et transition de spin dans le cluster [FesCo3Ws]
2. Stratégie de synthése et formation de complexes précurseurs

Au laboratoire, la famille de composés de type [MoCu,] (cf Chapitre B-I) a été obtenue suivant
une stratégie de synthése qui consiste a utiliser des complexes de Cu" ayant des ligands bloquants ne
laissant qu’une position réactive disponible. Cette stratégie a permis de s’assurer 1’obtention
d’architectures discrétes, et qui ont donc toujours une symétrie radiale. Pour envisager de nouvelles
architectures, 1’idée développée dans ce chapitre est d’utiliser cette fois-ci des ligands laissant non plus
une mais plusieurs positions réactives disponibles. Ainsi, de nouvelles architectures et géométries
devraient étre accessibles. L’intérét de ce nouvel axe de synthése est aussi de pouvoir synthétiser de
nouvelles briques bimétalliques qui pourront servir de précurseur a des entités hétéro-tri-métalliques,
tout en gardant la propriété de photo-commutation.

La suite du chapitre se focalise sur I’utilisation de deux ligands pour la synthése de nouveaux
complexes précurseurs de cuivre. Les ligands ciblés sont deux triamines cycliques : le ligand tacn
(1,4,7-triazacyclononane) et le Mestacn (1,4,7-triméthyl-1,4,7-triazacyclononane) (Figure 212).

a) b)

M\ ~

HN  NH & \N)
&NH\} 'T‘
Figure 212 : Triamines cycliques utilisées comme ligands bloquants : a) tacn ; b) Mestacn

Les exemples du paragraphe précédent montrent que ce type de ligands a déja été utilisé pour
obtenir des assemblages discrets de haute nucléarité comme des cubes ou une architecture diamant.
Lorsque I’ion Cu'" est complexé a ces triamines cycliques il adopte généralement une géométrie
pyramide a base carrée, ou plus rarement octaedre distordu dans un environnement hexacoordonné.
Trois des positions de coordination sont ainsi bloquées par le ligand, laissant deux positions occupées
par des molécules de solvant et donc potentiellement réactives. Contrairement aux complexes de
cuivre utilisés jusqu’a présent, ces nouveaux complexes précurseurs gardent ainsi plusieurs positions

potentiellement réactives et devraient permettre 1’obtention de nouveaux assemblages.
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Synthese du ligand tacn

Le ligand Mestacn est obtenu commercialement, mais son homologue tacn est synthétisé au
laboratoire, d’apres le schéma réactionnel suivant.

H.N N NH,
H
TsCl, TEA, CH,CI,
Recrist. MeOH \ 91 %
/~ N/ N\ .
R N L ot
S DMF anhydre 100 °C, Ar, 4j ; ™\
>_ TsN  NTs NH. N Dean-Stark iy
B | . _—
75 % K/LS\} 75 % Q/H\) 55 % &/H\}
TsO OTs
TsCl, TEA, CH,Cl,
Recrist. MeOH 89 %
HO OH

Schéma 3 : Schéma réactionnel de la synthése du ligand tacn (1,4,7-triazacyclononane)

La synthése de ce ligand est décrite dans la littérature'**. La premiére étape consiste & tosyler les
deux précurseurs éthyléne glycol et diéthylene triamine. La cyclisation est ensuite réalisée en
conditions anhydres par ajout de NaH a chaud. Le cycle est déprotégé par hydrolyse acide a chaud
sous atmosphére inerte. Une derniére étape consiste a déprotoner la triamine cyclique pour obtenir le
ligand sous forme d’huile. La synthése est délicate mais les rendements obtenus sont corrects et

permettent d’obtenir le ligand a 1’échelle du gramme.

Il.  Complexe [Mo;Cu,-Mestacn]*

Le premier ligand qui a été testé est le Mestacn. Le complexe précurseur [Cu-Mestacn]** est formé
in situ, puis additionné au précurseur de molybdene pour former une premiére architecture MosCuy-
Mestacn. La synthése du composé ainsi que ses caractérisations magnétiques et photomagnétiques
sont présentées ici.

1. Synthese du complexe

Le complexe précurseur [Cu'-Mestacn](ClO,), est obtenu sans étre isolé par addition de 4
équivalents de ligand Mestacn sur un sel de cuivre [Cu(ClO,4),].6H,O (4 éqg.) dans un mélange de
solvants eau/acétonitrile. La solution devenue bleu foncé est agitée quelques minutes avant addition
d’un équivalent du complexe de molybdéne K;[Mo(CN)g].2H,0O dissous dans 5 mL du méme solvant.
La solution est laissée en évaporation lente a 1’abri de la lumiére et des cristaux (baguettes violettes)
sont obtenus quelques jours plus tard (rendement 40 %). Il est & noter que la méme synthese peut étre
réalisée a partir de divers sels de cuivre (nitrate, chlorure). L’analyse élémentaire du complexe sera
discutée en parallele de I’analyse par diffraction des rayons X sur monocristal.
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2. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre Infra-Rouge du complexe Mo3;Cu,-Mestacn est détaillé ci-dessous (Figure 213). Dans
la région des cyanures deux bandes de vibration sont visibles. Celle a plus bas nombre d’onde (2123
cm™) est attribuée aux ligands cyanures terminaux par comparaison avec le précurseur de molybdéne,
alors que la bande & 2153 cm™ peut étre attribuée aux cyanures pontants.
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Figure 213 : Spectre Infra-Rouge du composé Mo3Cu,-Mestacn

La présence du ligand Mestacn est visible par les bandes situées a 1639 cm™ et 1461 cm™ et
correspond aux vibrations d’élongation vcy. Une large bande de vibration est également visible a
1081 cm™, attribuée a la présence d’anions perchlorate.

3. Structure cristallographique

Le composé a été obtenu sous forme de cristaux de qualité suffisante pour permettre la résolution
de la structure par diffraction des rayons X sur monocristal. Les principales données
cristallographiques sont résumées dans le tableau ci-dessous (Tableau 53).
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[ [(MOo(CN)7)5{(u-CN)CuCoH, N3} 4]
Masse molaire (g/mol) 2493.38
Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d’espace Pnnm(58)
a(A) 33.5532(15)
b(A) 16.9349(7)
c(A) 27.2581(11)
a=B=v(C) 90
Volume (A?) 15488.60(113)
Nb réflexions 111283
O max 28.70
Ry 0.0518
R1[F?>2s(F?)] 0.1425
N wR2 [F2> 25(F?)] 0.3031 Y,

Tableau 53 : Principales données cristallographiques pour le composé Mos;Cu,-Mestacn

Le composé cristallise dans le systéme orthorhombique P n n m (58). Le complexe est formé de
trois atomes de molybdéne reliés a quatre complexes de cuivre par des ponts cyanures. La structure
forme un hexagone composé alternativement de trois ions molybdéne et trois ions cuivre, au milieu
duquel se trouve un complexe de cuivre supplémentaire. Chaque molybdene est donc relié a trois
atomes de cuivre (deux situés en périphérie et le cuivre central). Le complexe MosCu,-Mestacn
posséde un plan miroir qui coupe la molécule en deux selon I’axe Mo2-Cu2-Cu3. Il y a ainsi deux
atomes de molybdéne et trois atomes de cuivre cristallographiquement différents. La structure
Mos;Cus-Mestacn est chargée négativement. La charge est compensée par des complexes [Cu-

Mestacn]** résiduels dont I’analyse est détaillée plus loin.

La structure du complexe est représentée sur la Figure 214.

b)
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Figure 214 : Représentation du complexe Mo3Cu,-Mestacn
a) Probabilité d’ellipsoides 30 % ; b) Modéle standard
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Les ions molybdéne adoptent une géométrie mixte entre 1’antiprisme a base carré (APBC-8) et le
dodécaédre (DD-8), établie a I’aide du logiciel SHAPE (Tableau 54).

[Mo"(CN)s] (APBC-8) Dud (DD-8) D2
Mol 0.32057 1.84374
Mo2 0.40650 2.09128

Tableau 54 : Analyse du polyédre de coordination des atomes de molybdéne du complexe Moz;Cu,-Mestacn

L’analyse du polyédre de coordination des ions molybdéne montre que les deux ions ont des
environnements équivalents. Les distances Mo-C sont comprises entre 2.138 A et 2.177 A, et les
angles M-C=N sont proches de la linéarité, variant entre 176.4° et 178.2°.

Les deux ions Cu" formant I’hexagone (Cul et Cu3) ont des environnements trés similaires. Ces
ions sont pentacoordonnés et adoptent une géométrie pyramide a base carrée, la base ayant des angles
variant entre 89.8° et 90.9°. Trois liaisons sont formées avec la triamine, avec des longueurs de
liaisons Cul-N et Cu3-N comprises entre 2.05 A et 2.18 A. Les deux autres liaisons sont formées avec
le ligand cyanure, et les longueurs de liaisons Cu-N(=C) varient entre 1.96 A et 1.98 A, plus courtes
gue celles formées avec la triamine. Pour ces deux ions Cul et Cu3 le pont cyanure est plus coudé que
du coté de 1’atome de molybdéne, avec des valeurs comprises entre 167.82° et 168.93° pour les angles
C=N-Cul et C=N-Cu3.

Le dernier complexe de cuivre est coordonné a trois atomes de molybdene. Cet ion cuivre montre
des angles correspondant au pont cyanure C=N-Cu2 plus linéaire (173.11-177.55°). L’atome Cu2 a un
environnement hexacoordonné avec une géométrie octaédrique légérement distordue. L’ion Cu2 forme
trois liaisons avec la triamine, avec des distances Cu2-N du méme ordre de grandeur que pour les
autres atomes de cuivre, variant entre 2.12 A et 2.19 A. Les trois autres liaisons sont formées avec les
ligands cyanures et montrent des distances Cu2-N(=C) sensiblement plus longues que pour les autres
atomes de cuivre, avec des valeurs comprises entre 2.04 A et 2.12 A.

Les angles correspondant au cycle formé des trois ions molybdéne et de trois ions cuivre sont
différents suivant la nature de 1’ion : les angles C-Mo-C valent en moyenne 106.41° alors que les
angles N-Cu-N sont proches de 91.02°.

227



Chapitre B-I11 : Architectures Molybdéene-Cuivre de haute nucléarité

Les principales distances et angles du complexe sont regroupés dans le Tableau 55.

Mo3Cus-Mestacn

Distances interatomiques (A)

Angles (°)

Mo1-C 2.1381(78)-2.1735(98) Mo1-C-N (pontants) | 176.366(652)-176.690(671)

Mo2-C 2.1463(133)-2.1766(102) Mo1-C-N (libres) | 177.452(754)-178.190(634)

C-N libres 1.1322(144)-1.1550(128) Mo2-C-N (pontants) | 176.663(700)-177.172(839)

C-N pontants 1.1362(97)-1.1565(133) Mo2-C-N (libres) | 177.608(923)-177.750(788)

Cul-N (CNpontants)|  1.9600(69)-1.982(8) C-N-Cul 167.818(658)-168.528(728)

Cu2-N (CNpontants) | 2.0381(95)-2.1180(62) C-N-Cu2 173.117(593)-177.553(858)
Cu3-N (CN pontants) 1.9655(62) C-N-Cu3 168.929(600)

Cul-N (ligand)

2.0512(69)-2.1818(77)

N-Cu-N (cycle Mo3Cus)

90.932(246)-91.105(306)

Cu2-N (ligand)

2.1205(101)-2.1911(80)

C-Mo-C (cycle MosCus)

105.942(288)-106.873(298)

Cu3-N (ligand)

2.0587(97)-2.1670(134)

C1-Mo1-C2,C3-Mo1-C2,
C10-M02-C9

73.384(187), 74.107(297),
73.457(181)

Mo1---Cul 5.2080(12)
Mo1---Cu2 5.4080(9)

Mo1---Cu3 5.2291(10)
Mo2---Cul 5.2366(12)
Mo2---Cu2 5.3531(14)
Mo1---Mo2 8.5332(100)
Cul---Cu2 6.7247(13)
Cul---Cu3 8.9395(15)
Cu2---Cu3 6.7770(16)

Tableau 55 : Principales distances interatomiques et angles pour le composé Mos;Cu,-Mestacn

autres de maniere a former de grandes cavités (Figure 215).
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Dans le cristal, les complexes MosCu,-Mestacn sont bien séparés les uns des autres. La plus
courte distance intermoléculaire relevée est observée entre un ion Cu" et un ion Mo' et vaut 7.6202 A.
Le complexe Mo;Cus,-Megtacn a une forme globale s’apparentant a un bol, I’atome Cu2 étant
nettement désaxé par rapport au cycle hexagonal Mo1CulMo2Cu3. Cette forme particuliére impose
un arrangement singulier dans le cristal. Les « bols » s’orientent linéairement dans un arrangement téte
a queue selon I’axe c. Les chaines de molécules adjacentes sont décalées les unes par rapport aux

Figure 215 : Arrangement du complexe Mos;Cu,-Mestacn dans le cristal : formation de cavités
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Les cavités ont une taille d’environ 19.3 A de long sur 18.9 A de large. De nombreuses molécules
d’eau sont visibles aux abords des complexes M0;Cuy-Mestacn. Au vu de la grande taille des cavités
formées il semble raisonnable de penser que de nombreuses molécules de solvant supplémentaires
sont présentes, méme si celles-ci ne sont pas visibles sur la structure cristallographique.

D’autre part, la taille des cavités est suffisamment importante pour permettre 1’encapsulation de
complexes de cuivre [Cu-Mestacn]**. L’analyse par diffraction des rayons X ne permet pas de mettre
clairement en évidence ces complexes de cuivre résiduels, qui ne sont probablement pas placés
régulierement au sein des cavités. Cependant, le positionnement spécifique de certaines densités
atomiques montre indéniablement la présence de ces complexes, situés au milieu de chaque « bols »
Mo;Cu,-Megtacn, a la verticale de ’atome Cu2. Le ligand Mestacn présente également un important
désordre.

Figure 216 : Présence de complexes de cuivre résiduels dans les cavités du composé MozCu,-Mestacn
(les atomes de cuivre supplémentaires sont en vert et le ligand a été omis par clarté)

La présence des complexes de cuivre résiduels est également révélée par 1’analyse élémentaire du
composé. Le tableau suivant montre ainsi une quantité d’ions Cu" supérieure & celle attendue pour le
complexe [MozCu,] :

[(Mo(CN)7)3{(1-CN)CuCgH21N3}4][CuCgH21N3]2(ClO4)2K2-20H20

%Mo %Cu %C % N % H % CI
Théorique 9.39 1244 3094 19.74 5.09 3.47
Expérimental 854 1352 3292 1950 544 4.25

Tableau 56 : Analyses élémentaires pour le composé MosCu,-Mestacn

L’analyse élémentaire révele €galement une quantité importante d’ions chlorure, traduisant la
présence d’anions perchlorate (en accord avec le spectre Infra-Rouge du composé). L’ensemble de ces
informations permet de proposer une formule du complexe, composée d’une unité MozCu,, de deux
complexes de cuivre résiduels et de deux molécules KCIO, :

[(MO(CN)7)3{(M'CN)CUC9H21N3}4] [CUC9H21N3]2(CI04)2K2'20H20, M = 2958.65 g/mOI

C’est cette formule qui sera utilisée par la suite pour les calculs lors de 1’analyse des propriétés
magnétiques.
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4. Propriétés magnétiques et photomagnétiques

a) Mesures SQUID

Dans un premier temps, le comportement magnétique du complexe Mos;Cus-Mestacnh a été étudié
par magnétométrie SQUID (Figure 217).
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Figure 217 : a) Variation du produit y,, T en fonction de la température du composé Mos;Cu,-Mestacn
b) Courbe de premiére aimantation 4 2.2 K

Le produit y, T a été enregistré dans I’intervalle 300 K - 2 K sous un champ de 1000 Oe. L’allure
de la courbe est relativement constante sur l’intervalle considéré. La valeur obtenue a haute
température est de 2.83 cm®.mol™.K, en accord avec la valeur attendue de 2.36 cm*.mol™.K pour six
ions Cu" (S = 1/2, g = 2.05) isolés, ’ion Mo'" étant diamagnétique :

N 2
YT = 6 582, Scu(Scut1)]

Une légere augmentation du produit y,T est observable a basse température, avec une valeur

maximale relevée de 3.03 cm®.mol™ K.

La courbe de premiére aimantation montre une valeur maximale obtenue de 6.15 pg a 90 kOe. La
courbe a pu étre simulée efficacement par une fonction de Brillouin en considérant les six ions Cu", et
donne acces a une valeur de gc, = 2.05.

Des mesures photomagnétiques ont ensuite été effectuées sur le complexe MosCu,-Mestacn.
L’expérience consiste a réaliser un film comportant 1.6 mg de composé, fixé a environ 2 cm d’une
fibre laser rattachée a la cane de transfert du SQUID. Le complexe est ensuite irradié sous lumiére
bleue (A = 405 nm, Figure 219).
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Figure 218 : Aimantation en fonction du temps d’irradiation pour le complexe M03Cus-Megtacn a 18 K

L’irradiation du composé sous lumiére bleue provoque une augmentation rapide de son
aimantation (Figure 219). Pendant les 40 premiéres minutes d’irradiation I’aimantation croit trés
brusquement, puis une rupture de pente intervient et 1’aimantation ralentit pour atteindre une valeur
proche de la saturation aprés environ 3 h10 d’irradiation. La forte décroissance d’aimantation initiale
(a t = 0) est probablement due a un échauffement local de 1’échantillon lors de 1’allumage du laser.
Lorsque I’irradiation lumineuse est stoppée (a t = 200 min) la valeur de I’aimantation reste constante,
traduisant I’existence d’un état métastable de longue durée de vie.

L’évolution des courbes de premiére aimantation et du produit y, T est présentée sur la Figure 219 :
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Figure 219 : a) Evolution sous irradiation des courbes de premiére aimantation a 2 K
b) Evolution du produit y,, T sous irradiation du complexe Mo3Cu,-Mestacn

L’évolution du produit y, T sous irradiation (Figure 219b) montre des courbes non superposables,
et le produit y, T enregistré apres irradiation présente une déviation positive & la loi de Curie. Ce
comportement peut étre attribué au couplage ferromagnétique entre les ions Mo" (4d*, S = 1/2) et Cu"
(3d°, S = 1/2) résultant d’un transfert électronique photo-induit. La relaxation du phénoméne semble
intervenir graduellement et les valeurs relevées rejoignent celles obtenues avant irradiation pour une
température de 1’ordre de 90 K.
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La courbe de premiere aimantation enregistrée a 2 K aprés irradiation montre une trés faible
augmentation. Celle-ci est réversible, comme le montre la superposition des courbes enregistrées avant
irradiation et aprés relaxation thermique, ce qui prouve également qu’il n’y a pas de dégradation du
systtme. Afin d’obtenir plus d’information sur la nature de 1’état métastable du composé, des
expériences de spectroscopie RPE ont été réalisées.

b) Spectroscopie RPE

Le complexe MosCu,s-Megtacn a ensuite été étudié par spectroscopie RPE en bande X
(9.35 GHz). Des cristaux du complexe sont placés dans un tube puis éclairés directement (sans fibre)
par un laser (lumiére bleue, A = 488 nm). Les résultats sont présentés sur la Figure 220.
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Figure 220 : Evolution du spectre RPE du complexe Mos;Cu,-Mestacn sous irradiation lumineuse (488 nm) a 4K

Le spectre RPE du complexe est tout d’abord réalisé a 4 K avant irradiation (Figure 220, courbe
noire). Le spectre montre une large raie principale attribuée aux ions Cu", centrée en B, = 3149 Oe et
correspondant a une valeur de gi, = 2.13. Les cristaux sont ensuite irradiés sous lumiére bleue
(A =488 nm). De¢s I’allumage du laser le premier spectre enregistré montre une diminution brutale du
signal, caractéristique d’une interaction des ions Cu'. Aprés environ 10 min d’irradiation lumineuse le
signal se stabilise, traduisant le fait qu’approximativement 28 % du signal des ions Cu'" ne réagisse pas
a Dexcitation lumineuse. Ce comportement peut étre attendu compte tenu du fait que le complexe
MosCu,-Mestacn cristallise en présence de deux complexes résiduels de [Cu-Mestacn]** non couplés.
D’aprés 1’analyse élémentaire et les courbes de magnétométrie SQUID, la proportion d’ions Cu' non
couplés sur ceux couplés est proche de 2/6, ce qui correspond au nombre d’ions cuivre résiduels par
rapport a ceux formant le complexe. Cette proportion correspond approximativement a celle du signal
résiduel observé en RPE, ce qui laisse penser que I’ensemble des ions Cu" du complexe Mo;Cu,-
Mejstacn sont couplés sous irradiation lumineuse.
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Le spectre RPE suivant montre 1’évolution du systéme aprés irradiation (Figure 221).
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Figure 221 : Spectre RPE du complexe Mos;Cu4-Mestacn sous irradiation

Les courbes noire et rouge montrent respectivement le signal des ions Cu" avant et aprés 10 min
d’irradiation. Lorsque la lumiére bleue est coupée le signal réaugmente pour atteindre une valeur
intermédiaire a celle des deux spectres avant et aprés irradiation, correspondant a environ 65 % du
signal de départ. Ce retour a mi-signal traduit donc une relaxation partielle du systéme, et ce signal ne
semble pas se modifier au cours du temps. La température est ensuite remontée jusqu’a 270 K, puis
redescendue a 4 K. Le nouveau spectre enregistré (courbe verte) est superposable a celui avant
irradiation lumineuse, et traduit donc une relaxation totale du systéme apres retour a ’ambiante.

Proposition de mécanisme

Au vu des propriétés photomagnétiques observées et a 1’aide des conclusions obtenues dans le
Chapitre B-Il pour le composé modéle MoZn,-tren, une proposition de mécanisme du comportement
photo-induit dans le complexe MosCu,-Mestacn peut étre avancée. Le complexe comporte deux
atomes de molybdene cristallographiquement différents, mais 1’analyse de leur polyédre de
coordination montre des environnements locaux semblables. L’effet de I’irradiation lumineuse sera
donc supposée équivalent pour les trois ions molybdene.

- La spectroscopie RPE montre que tous les ions Cu" du complexe MozCu,-Megtacn sont couplés

des le début de I’irradiation lumineuse. Il y a donc probablement existence d’un état métastable

faisant intervenir une transition de spin centrée sur les ions molybdéne du complexe.

- Lorsque I’irradiation lumineuse est coupée, une partie du systéme relaxe. Cependant, il faut

atteindre une température d’environ 90 K pour que le systéme retrouve son état initial. Cette

température est supérieure a celle traditionnellement observée pour des systémes MoCu, ou seule
la transition de spin est observée. Il est donc fortement probable qu’un transfert ¢lectronique ait
lieu entre les ions molybdene et cuivre.

- Néanmoins, le transfert électronique ne concerne vraisemblablement d’un seul couple Mo-Cu,

comme en atteste le peu de différence entre les courbes de premiére aimantation effectuées avant

et apres irradiation.
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Les remarques précédentes suggerent que le systeme puisse dans un premier temps accéder a un
état photo-induit amenant une transition de spin centrée sur les ions molybdéne, engendrant un état ou
tous les centres magneétiques sont couplés (Schéma 4, (2)). Ensuite, I’hypothése d’un transfert
électronique d’un des centres molybdéne permet d’expliquer I’existence d’un état métastable de
longue durée de vie qui perdure jusqu’a 90 K (Schéma 4, (3)), avant la relaxation du systéme (Schéma

4, (1)).

MolV-Hs - cyll

hv

Mo'V-Bs - Ccyll

Schéma 4 : Proposition d’états photo-induits dans le complexe MosCu,-Mestacn
(les atomes couplés sont reliés en rouge)

L’absence de géométrie radiale dans le complexe rend difficile I’interprétation des propriétés
photomagnétiques. Dans un complexe tel que le MoCug-tren, un seul transfert d’électron photo-induit
provoque une réorganisation de spin spectaculaire, alors que pour le complexe MosCu,-Mestacn les
variations d’aimantation attendues sont moins évidentes. De plus, les relaxations structurales autour
des ions Cu" sont sans doute plus difficiles compte tenu de la géométrie du ligand Megtacn autour du
cuivre, ce qui peut expliquer 1’observation de plus faibles températures de relaxation (90 K pour le
Mo;3;Cus-Mestacn au lieu de 300 K pour le MoCue-tren). Afin de mieux comprendre les effets photo-
induits au sein du complexe, des essais de synthése du composé équivalent au zinc MosZn,-Mestacn

ont été tentés, mais aucun résultat n’a été obtenu pour I’instant.

I11.  Complexe [MosCuys-tacn]**

L’utilisation du second ligand tacn (1,4,7-triazacyclononane) a permis de synthétiser un complexe
comportant un nombre encore plus important de centres métalliques, le [MogCuys-tacn](ClO,),. La
synthése de ce composé et ses caractérisations magnétiques et photomagnétiques sont détaillée ci-
dessous.

1. Synthese du complexe

La synthése du composé est similaire a celle du complexe MosCu,s-Mestacn. Comme
précédemment, le complexe précurseur [Cu'-tacn](ClO,), est généré in situ par addition de
4 équivalents de ligand tacn sur un sel de cuivre [Cu(ClO,),].6H,O (4 éq.) dans un mélange de
solvants eau/acétonitrile. La solution devenue bleu foncé est agitée quelques minutes avant addition
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d’un équivalent du complexe de molybdéne K4[M0o(CN)g].2H,0 dissout dans 5 mL du méme solvant.
La solution est laissée en évaporation lente a 1’abri de la lumiére et des cristaux (losanges violets) sont
obtenus quelques jours plus tard (rendement 15 %).

Les résultats des analyses élémentaires sont regroupés dans le Tableau 57 :

[(MO(CN)7)6{(|J.-CN)CUC5H15N3}13] (C|O4)2~H20
%Mo %Cu %C % N %H % CI
Théorique 1184 1699 3112 25.06 4.08 2.92
Expérimental 10.76 17.30 28.05 22.84 4.37 2.93

Tableau 57 : Analyses élémentaires du composé MogCuys-tacn
2. Spectroscopie Infra-Rouge

Le spectre Infra-Rouge du complexe MogCuss-tacn est détaillé ci-dessous (Figure 222). Dans la
région des cyanures deux bandes de vibration sont observées, d’égale intensité et situées a 2124 cm™
et 2152 cm™. De maniére analogue au complexe précédent, la bande située & basse énergie peut étre
attribuée aux ligands cyanures terminaux, et celle aux plus hauts nombres d’onde aux cyanures

pontants.
X 90 VWRMKpfﬁfJ\
% 916 618
= 85
e
(72}
c
E 80
75 3445
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
92 - Nombre d'onde (cm'l)
—
§ 90 | Nombre d’onde Attribution
g 1451 C-Ntacn
§ 86 1626 C-Ntacn
= 81 2124 Mo-CN
i 2152 2124 , 2152 Mo-CN-Cu

1
2200 2150 2100 %050
Nombre d'onde (cm ™)

Figure 222 : Spectre Infra-Rouge du composé MogCuys-tacn

La présence du ligand tacn est attestée par les bandes situées a 1626 cm™ et 1451 cm™ qui
correspondent aux vibrations d’élongation vcy. La présence d’anions perchlorate se manifeste par une
large bande de vibration & 1090 cm™.

3. Structure cristallographique

Les cristaux obtenus pour le complexe MosCuss-tacn ont permis de déterminer la structure
cristallographique du composé. Les principales données cristallographiques sont résumeées dans le
tableau ci-dessous (Tableau 58).
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[ [(Mo(CN)7)s {(n-CN)CuCqH,sNs53](ClO4),-H,0 ] : ¥ 2
. e A
Masse molaire (g/mol) 4547.137 : E\
Systéme cristallin Trigonal : = 4
Groupe d’espace R-3 & ‘ .
a=b(A) 23.8041(13) o © ! &
c(A) 40.6963(22) gmm & £ E L 4 1
a=p=7() 90 “w - e
U Volume (A3) 19970.51(253) ) ¢

Tableau 58 : Principales données cristallographiques pour le composé MogCujs-tacn

La résolution de la structure cristallographique du complexe n’est pas optimale et doit encore étre
travaillée (Recor > 10%). En particulier, des problémes de symeétrie persistent et ne permettent pour
I’instant pas de discriminer les deux symétries triclinique ou rhomboédrique. La comparaison des deux
symétries montre deux structures du complexe trés similaires, la seule différence notable concerne
I’atome de cuivre situé au centre de la structure et sera discutée plus loin. La description
cristallographique qui suit est réalisée pour le groupe d’espace R.;.

L’unité asymétrique est composée d’un complexe octacyanomolybdate, de deux complexes de
cuivre différents et d’un troisiéme atome de cuivre situé sur I’axe C3 (en proportion 1/3). La structure
est complétée par trois molécules d’eau, un atome de potassium et deux anions perchlorate. Le
complexe est composé de six atomes de molybdene formant un octaédre régulier dont les sommets
sont connectés entre eux par douze complexes [Cu-tacn]** (Cul et Cu2) via des ponts cyanures. Un
atome de cuivre supplémentaire (Cu3) est situé au centre de 1’octaédre, sans présence du ligand tacn.
Cet atome montre un désordre dans lequel I’ion occupe six positions différentes. Lorsque la symétrie
triclinique est considérée pour décrire la structure, I’atome Cu3 ne présente cette-fois que quatre
positions équiprobables. Les deux types de désordre sont représentés sur la Figure 223 b.

Les autres structures cristallographiques du complexe présentées ci-dessous (Figure 223 a, c et

d) montrent une position moyennée de 1’atome Cu3, situé au centre du complexe :
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Symétrie Symétrie
Rhomboédrique Triclinique
Cu3 C
- @&
/ v
.

CUq4

Cu1

Figure 223 : a) Structure du complexe MogCuys-tacn ; b) Positions équivalentes de I'atome Cu3 ;
¢) Représentation de [’octaedre de molybdene ; d) Vue selon I’axe c)

Les ions molybdene sont tous équivalents et adoptent une géométrie mixte entre I’antiprisme a
base carrée (APBC-8) et le dodécaédre (DD-8) (Tableau 59).

o C4
> ; C1
C5¢
»C3
[Mo™(CN)s] (APBC-8) Dus (DD-8) D24 6 o «
Mo 1.79748 036158 v
c7 c2 “cs

Tableau 59 : Analyse du polyédre de coordination des atomes de molybdéene (logiciel SHAPE)

Les atomes de molybdéne ont des longueurs de liaison Mo-C comprises entre 2.1122(1) A et
2.2150(1) A. Les angles M-C=N sont proches de la linéarité, avec des valeurs comprises entre 173.35°
et 178.27°. Chaque atome de molybdéne est relié par des ligands cyanures a quatre ions cuivre en plus
de I’atome central.

Les deux ions Cul et Cu2 ont un environnement pentacoordonné. Le ligand tacn impose une
géométrie pyramide a base carrée dont le sommet est légerement désaxé. Les trois liaisons formées
avec le ligand ont des longueurs comprises entre 2.0215 A et 2.2786 A, plus longues que celles
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formées avec le ligand cyanure Cu-N(=C) situées entre 1.9345 A et 1.9760 A. Encore une fois le pont
cyanure est plus coudé du cété des ions cuivre, avec des angles reportés entre 159.91° et 172.64°. Les
angles formés entre les ponts cyanures et les ions cuivre N-Cu-N ont des valeurs comprises entre
93.22° et 94.04°.

Le troisiéme ion cuivre est positionné au centre de la structure, et peut adopter plusieurs positions
possibles. Cependant, les distances entre deux positions sont de ’ordre de 3 A et ne permettent donc
pas d’accommoder plus d’un seul atome. Le désordre prononcé ne permet pas d’obtenir un
environnement local précis de I’atome Cu3, mais il est tout de méme visible que cet ion ne posséde
pas de ligand tacn, et est seulement coordonné par trois atomes d’azote N3 provenant des ligands
cyanures des ions molybdene. Les distances Cu3-N3 sont sensiblement plus longues que pour les deux
précédents atomes de cuivre, situées entre 2.0112 A et 2.1850 A.

Cu3

Cu1

Figure 224 : Polyedre de coordination des ions Cul, Cu2 et Cu3

Les principales distances et angles du complexe sont regroupés dans le Tableau 60.

| MogCuzsz-tacn |

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Mo-C 2.1122(1)-2.2150(1) Mo-C-N (pontants) | 174.162(5)-178.271(5)
C-N libres 1.1297(0)-1.1901(1) Mo-C-N (libres) 173.352(6)-176.718(4)
C-N pontants 1.0916(0)-1.1667(0) C1-N1-Cul 172.638(5)
Cul-N (CN pontants) | 1.9345(1)-1.9760(1) C4-N4-Cul 162.444(5)
Cu2-N (CN pontants) | 1.9670(1)-1.9690(1) C2-N2-Cu2 159.910(5)
Cu3-N (CN pontants) | 2.0112(1)-2.1842(1) C8-N8-Cu2 174.366(5)
Cul-N (ligand) 2.0215(1)-2.2786(1) C3-N3-Cu3 137.883(5)-153.113(5)
Cu2-N (ligand) 2.0317(1)-2.1850(1) N1-Cul-N4 94.042(3)
Mo---Cul 5.1788(2)-5.2255(2) N2-Cu2-N8 93.222(3)
Mo---Cu2 5.1301(2)-5.2563(2) N3-Cu3-N3 113.525(3)-129.388(4)
Mo---Cu3 5.1561(2)-5.1600(2)
Cul---Cu2 6.6584(3)
Cul---Cu3 5.9430(3)
Cu2---Cu3 5.9942(3)
Mo-Cu 7.4762(3)

Tableau 60 : Principaux distances et angles du complexe MogCujs-tacn

Il est intéressant de comparer la nouvelle structure MogCuis-tacn a celle décrite plus haut,
Mo3zCu,-Mestacn. Les deux ligands sont trés similaires et imposent une méme géométrie pyramide a
base carrée aux ions Cu". L’analyse de la structure du complexe MosCuys-tach montre que celui-ci
peut étre décrit comme 1’association de quatre sous-structures [MosCuy] reliées entre elles au niveau
du cceur de I’octaédre (Figure 225).
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Figure 225 : Décomposition de la structure MogCuis-tacn en quatre sous-unités [MosCug]

Dans le cristal, chaque complexe MogCuys-tacn est séparé des molécules voisines, la plus courte
distance reportée se situant entre un atome de molybdéne et un ion Cu" (7.4762 A).

4. Propriétés magnétiques et photomagnétiques

a) Mesures SQUID

Dans un premier temps le comportement magnétique du complexe MogCuis-tacn a été étudié par
magnétométrie SQUID. Les résultats obtenus sont décrits sur la Figure 226.

a) b)
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b) Courbe de premiere aimantation a 2 K et simulation de Brillouin (courbe rouge)

Figure 226 : a) Variation du produit y,,T en fonction de la température du composé MogCu,s-tacn

Le produit x,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K - 2 K sous un champ de 500 Oe. L’allure
de la courbe est relativement constante, traduisant le comportement paramagnétique des ions Cu". La
valeur obtenue & haute température est de 4.23 cm®.mol™.K, en accord avec la valeur théorique de
4.88 cm®.mol™.K pour treize ions Cu" (S = 1/2, g = 2.0) isolés, le Mo" étant diamagnétique :
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YT = 1352, Seu(Seut1)]

Comme pour le complexe précédent une légere remontée du produit y,T est visible & basse
température, avec une valeur maximale obtenue de 4.39 cm®moltK & 11.7 K, avant une légere
diminution de la valeur du y,T.

La courbe de premiére aimantation montre une valeur maximale obtenue de 12.9 pg & 50 kOe,
correspondant & la valeur attendue de 13 pig pour les 13 ions Cu" du complexe. La courbe a pu étre
simulée de maniére satisfaisante a I’aide d’une fonction de Brillouin, ce qui permet d’extraire une
valeur de gc, = 2.1.

Des mesures photomagnétiques ont été effectuées sur le complexe MosCuys-tacn, sur un film de
1.3 mg du complexe cristallisé. Les mesures présentées ci-dessous (Figure 227) ont été effectuées dans
les mémes conditions que pour le complexe précédent MosCu,-Mestacn.
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Figure 227 : a) Aimantation en fonction du temps d’irradiation pour le complexe MogCu,s-tacn;
b) Evolution du produit ,,T sous irradiation

Lorsque le complexe est irradié sous lumiere bleue (A = 405 nm) une augmentation immédiate de
I’aimantation est visible (Figure 227a). Le composé MosCuss-tacn semble répondre a I’excitation
lumineuse de maniére plus efficace que pour le complexe Mos;Cu,-Mestacn. L’aimantation augmente
tout d’abord trés rapidement pendant les 30 premicres minutes, puis se stabilise pour atteindre une
valeur a saturation apres environ 3 h d’irradiation. L’arrét du laser ne provoque une fois encore aucune
diminution de la valeur de ’aimantation ce qui traduit a priori I’existence d’un état métastable de
longue durée de vie. Comme précédemment, une forte décroissance d’aimantation est enregistrée a
I’allumage du laser (t = 0), probablement due a un échauffement local de 1I’échantillon.

L’évolution du produit y,T sous irradiation est présentée sur la Figure 227b. La courbe
représentant le produit y,, T aprés irradiation montre une forte déviation positive a la loi de Curie,
traduisant un couplage ferromagnétique entre les porteurs de spin. La relaxation du phénomene
intervient a plus haute température que pour le complexe MosCus-Mejstacn, aux alentours de 200 K.

Les courbes de premiere aimantation ont également été enregistrées a 2 K avant et aprés
irradiation du complexe, et apres relaxation du systeme (Figure 228).
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Figure 228 : Courbes de premiére aimantation du complexe MogCujs-tacn a 2 K
Avant irradiation (noire), aprés irradiation (rouge) et apreés relaxation (verte)

L’évolution des courbes de premiére aimantation montre une légeére augmentation de la courbe
apres irradiation du complexe, I’aimantation passant de 9.8 puga 10.3 ug a 50 kOe. Cette augmentation
peut étre attribuée aux deux phénomeénes déja évoqués dans le Chapitre B-I1 : un transfert électronique
photo-induit Mo'V-Cu" — Mo"-Cu', et/ou une transition de spin centrée sur le molybdéne Mo'"Vgs
(S=0) — M0"s (S = 1). Les atomes de molybdéne étant identiques cristallographiquement, il parait
raisonnable de penser que leur comportement photomagnétique est identique.

En suivant I’hypothése d’une transition de spin, 1’évolution de la courbe d’aimantation devrait
étre beaucoup plus importante puisque le complexe possede six ions molybdene. Au contraire, dans le
cas de la premiére hypothése d’un transfert électronique la valeur du spin total du cluster n’est pas
modifiée, ce qui est compatible avec 1’expérience. Le nombre important de parameétres considérés
(nombre d’ions molybdéne, taux de transformation, hypothéses d’états photo-induits) explique que la
courbe enregistrée apres irradiation n’ait pas pu étre simulée de maniére satisfaisante a I’aide d’une
fonction de Brillouin. Les résultats expérimentaux traduisent ainsi vraisemblablement une
combinaison d’états métastables, probablement due a des transferts d’électrons photo-induits, mais
dans lequel tous les ions molybdéne ne sont pas impliqués.

La courbe d’aimantation aprés retour a température ambiante (Figure 228, courbe verte) suit une
allure similaire a celle obtenue avant irradiation lumineuse, traduisant une relaxation du systéme sans
dégradation du complexe.

b) Spectroscopie RPE

Le complexe MogCuss-tacn a ensuite été étudié par spectroscopie RPE en bande X (9.35 GHz).
Comme pour le composé précédent des cristaux du complexe sont placés dans un tube puis irradiés par
un laser (lumiére bleue, A = 488 nm). Les résultats sont présentés ci-dessous (Figure 229).
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Figure 229 : Evolution du spectre RPE du complexe MogCuys-tacn sous irradiation lumineuse (488 nm) a 4 K

Le spectre RPE du complexe réalisé a basse température (4 K) avant irradiation (Figure 229,
courbe noire) montre une large raie principale attribuée aux ions Cu", centrée en By = 3148 Oe et
correspondant & une valeur de g, = 2.13. Lorsque les cristaux sont irradiés sous lumiére bleue le
signal enregistré diminue, traduisant une interaction des ions Cu". Cette diminution est graduelle, et
aprés environ 15 minutes d’irradiation une disparition presque totale du signal est observée,
correspondant a une transformation d’environ 95 % du composé.

Le spectre RPE suivant montre 1’évolution du systéme aprés irradiation (Figure 230).
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Figure 230 : Evolution du spectre RPE du complexe MogCuys-tacn sous irradiation a 4 K

Les courbes noire et rouge montrent respectivement le signal des ions Cu" avant et aprés 15 min
d’irradiation. Lorsque la lumicre bleue est coupée le signal augmente pour atteindre environs 69 % du
signal initial, ce qui traduit une relaxation partielle du systéme des 4 K.
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La température est ensuite remontée jusqu’a 270 K, puis redescendue a 4 K ou un nouveau spectre
est enregistré (courbe verte). Celui-ci est quasiment superposable a celui enregistré avant irradiation
lumineuse, et traduit donc une relaxation totale du systéme.

Proposition de mécanisme

Le complexe MogCuis-tacn présente des propriétés photomagnétiques beaucoup plus efficaces
que le précédent composé MosCu,-Mestacn. En effet, I’aimantation en fonction du temps d’irradiation
augmente beaucoup fortement et dans un temps plus court. Le produit y,T est quant & lui presque
doublé par rapport a sa valeur avant irradiation, et 1’état métastable perdure jusqu’a une température de
pres de 250 K.

L’étude du polyedre de coordination des ions molybdéne montre une géométrie intermédiaire
entre le dodécaédre et I’antiprisme, les ions molybdéne étant tous équivalent d’apres la structure
cristallographique. Cette géométrie distordue permet d’obtenir des états orbitalaires proches en énergie
favorisant la stabilisation de I’état triplet Mo''s. L’ importante valeur de la température de relaxation
laisse penser qu’un transfert électronique est probable dans ce composé. Cependant, les études RPE
montrent qu’une partie du systéme relaxe dés que I’irradiation lumineuse est coupée, il n’y a donc
vraisemblablement qu’un seul transfert d’électron dans le complexe. L’ion Cu" impliqué dans le
transfert électronique est probablement celui positionné au centre de la structure. D’une part, cet ion
est relié a trois atomes de molybdéne, au lieu de deux pour les autres ions Cu". De plus, c¢’est I’ion qui
possede les ponts cyanures les plus coudés, rendant ainsi plus aisée la stabilisation de 1’état de transfert
de charge (la recombinaison de charge étant moins efficace). L hypothése d’un transfert électronique
permet également d’expliquer la différence relativement faible des courbes de premiére aimantation
enregistrées avant et aprés irradiation lumineuse. Un ion Mo" serait alors couplé & quatre ions Cu"
résiduels, les autres ions Cu" du complexe restant isolés par les centres Mo diamagnétiques. Le
schéma réactionnel des états photo-induits dans le complexe MogCuys-tacn serait donc similaire a
celui du composé MosCu,s-Mestacn, la différence de réponse photo-induite s’expliquant par une
guantité plus importante de spins en interaction dans le complexe MogCuys-tacn (Schéma 5).
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Schéma 5 : Hypothése d’états photo-induits possibles pour le complexe MogCuys-tacn
(les atomes couplés sont représentés en rouge)

I\V. Conclusion

L’utilisation de ligands de topologie spécifiques, deux triamines cycliques Mestacn et tacn, a
permis de synthétiser deux nouveaux complexes précurseurs de cuivre qui gardent deux positions
réactives disponibles faisant un angle d’environ 90° entre elles. Associés au précurseur K;[Mo(CN)g]
ces complexes forment deux architectures de haute nucléarité MosCu,-Mestacn et MogCuys-tacn.

Les clusters obtenus se sont révélés photoactifs, et ce jusqu’a de hautes températures. En effet, le
complexe MozCus-Mestacn garde ses propriétés photomagnétiques jusqu’a environ 90 K, et le cluster
MogsCuys-tacn jusqu’a plus de 200 K. Les mesures de magnétométrie SQUID et de spectroscopie RPE
suggérent pour les deux systémes ’existence d’un état photo-induit faisant intervenir une transition de
spin centrée sur les ions molybdéne, suivie d’un transfert électronique d’un seul centre molybdéne sur
un des ions cuivre adjacent. Pour les deux complexes la réversibilité du systéme a pu étre démontrée
par spectroscopie RPE.

Des études préliminaires sur les complexes équivalents au tungsténe W5Cus-Mestacn et WgCuys-
tacn ont été réalisées. Les deux complexes sont obtenus sous forme de cristaux de méme morphologie
que ceux au molybdéne, mais la structure cristallographique des composés n’a pas pu étre résolue. Ces
deux complexes semblent également montrer un comportement photomagnétique qui est cependant
moins efficace que pour les clusters analogues au molybdéne. Plusieurs explications peuvent étre
avancées, comme une trop courte durée de vie de I’état excité ou de trop faibles températures de
relaxation, ce qui peut se justifier par des recouvrements orbitalaires plus importants que pour les
complexes au molybdene.
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D’un point de vue synthétique, il est a noter que les nouvelles architectures décrites dans ce
chapitre possedent encore des positions réactives. En particulier, les atomes de molybdéne possédent
des ligands cyanures dirigés vers 1’extérieur de la structure, et pourraient donc étre envisagés comme
nouvelles positions réactives disponibles. D’autre part, le complexe Mo3;Cu,-Mestacn a I’intérét d’étre
chargé négativement, ce qui est rarement le cas dans ce type d’architectures qui comprennent un
nombre important d’ions Cu'. Le complexe en lui-méme pourrait donc étre envisagé comme nouveau
précurseur pour des architectures encore plus ambitieuses.
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Partie B : Chapitre IV

Dépot de molécules photomagnétiques sur surface

Le dépbt de molécules magnétiques sur surface est une étape indispensable au stockage de
l’information a l’échelle moléculaire. Bien loin de considérations industrielles, ce chapitre a pour but
de montrer la faisabilité du dépbt sur surface de complexes de type [MoCu,] par la méthode
Langmuir-Blodgett. Apres un bref descriptif de la technique, les études de dépét des molécules ainsi
que le comportement photomagnétique des films formés seront présentés.

Les études de dépdts de molécules photoactives présentées dans ce chapitre ont été réalisées dans
le cadre d’une collaboration avec 1’équipe de D. R. Talham a I’université de Floride (USA) pendant un
séjour de quelques semaines. Les caractérisations photomagnétiques par spectroscopie RPE ont été
effectuées en collaboration avec J. von Bardeleben et J.-L. Cantin a I’Institut des Nanosciences de
Paris.

I. Dépdt par méthode Langmuir-Blodgett

La méthode Langmuir-Blodgett tire son nom des travaux réalisés par Irvin Langmuir (Prix Nobel
de Chimie en 1932 pour ses études sur la chimie des surfaces) et Katharine Blodgett™?, au début du
20°™ siécle. L’intérét de la technique est qu’elle permet de former une monocouche homogéne d’un
composé amphiphile, ce qui permet un controle du composé a I’échelle moléculaire.

La méthode consiste a former une monocouche de produit appelée monocouche de Langmuir,
puis a la déposer sur une surface choisie (verre, plastique, cristal de silicium ou autre) qui peut étre
hydrophile ou hydrophobe. Le film ainsi formé, appelé film Langmuir-Blodgett, peut étre déposé sous
forme de monocouche ou de multicouches lorsque 1’opération est réitérée. La méthode Langmuir-
Blodgett permet d’obtenir des films utilisés pour diverses applications telles que I’optique non linéaire,
les conducteurs organiques, les ferroélectriques® ou encore 1étude de transferts électroniques dans des
milieux controlés. La premiére étape de 1’élaboration de films Langmuir-Blodgett consiste donc en la
formation et I’étude de la monocouche de Langmuir.

1. Stabilité d’une monocouche de Langmuir

Une monocouche de Langmuir est formée a partir d’'une phase aqueuse (ou sous-phase), sur
laquelle est déposé le produit amphiphile (association d’une téte polaire et d’une partie hydrophobe),
préalablement dissous dans un solvant organique. Lorsque ce solvant est évaporé, les molécules sont
compressées par une barriére. L’aire qu’elles occupent va alors diminuer, ce qui est représenté par une
courbe isotherme montrant la pression de surface en fonction de 1’aire occupée par molécule. Cette
pression de surface, mesurée par méthode de la plaque de Wilhelmy, est définie comme la différence
entre la tension de surface de la monocouche lipidique y, et celle de la sous-phase y, soit = =y, — y (en
N/m). A titre d’exemple, la tension de surface y d’une eau ultrapure a 20 °C est d’environ 73 mN/m.
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Lorsque les molécules sont compressées, elles passent d’un état dit gazeux (les molécules
n’interagissent pas les unes avec les autres) a un état de liquide bidimensionnel ou liquide expansé. Si
la compression augmente, 1’aire par molécule est réduite et permet d’obtenir une ou plusieurs phases
condensees caractérisées sur 1’isotherme par des changements de pente et/ou des régions de pression
constante (Schéma 6). Lorsque la pression devient trés forte, des chevauchements de couches peuvent
étre observés.

multicouches, cristallisation

/

phase condensée
< Ll

liquide exp‘ansé

oy,

[
| o

Pression de Surface (mN/m)

Airemoyenne par molécule (A2/molec)

Schéma 6 : Représentation schématique de la pression de surface en fonction de [’aire par molécule

Avant de déposer la monocouche sur surface, il est nécessaire de la caractériser et notamment de
s’assurer la formation d’un film homogene.

2. Microscopie a angle Brewster

L’étude de la monocouche est nécessaire avant son dépdt sur surface. La microscopie a angle
Brewster permet d’obtenir des images de la monocouche pour différentes pressions de surface. Dans
certains cas, les images peuvent donner des informations sur 1’orientation des molécules*®. La
technique consiste a envoyer, a I’aide d’un laser, un rayon incident polarisé a la surface, selon un angle
tel que le rayon ne sera pas réfléchi (Figure 231). Cet angle est appelé angle de Brewster &g, et est
défini par :

tan (6g) = ny Ing
avec ny I’indice de réfraction de I’air et n, celui de la sous-phase.

Pour I’eau, I’angle de Brewster est égal a 53°. La présence et la structure d’une monocouche en

surface modifient les propriétés optiques et une partie du rayonnement incident est réfléchi.

Oy

!aser xh caméﬁ

Sous phase

Figure 231 : Schéma de principe de la microscopie a angle Brewster
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D’autres techniques de microscopie existent comme la microscopie de fluorescence,
I’inconvénient étant qu’elle nécessite 1’ajout d’une faible dose de marqueur fluorescent qui peut
potentiellement changer la structure de la monocouche.

3. Formation des films Langmuir-Blodgett

Une fois la monocouche formée, celle-ci est déposée sur un substrat pour obtenir les films
Langmuir-Blodgett. Les substrats utilisés sont trés variés et dépendent des applications visees (verre,
mica, film polymére de type Mylar, cristal de silicium ATR, etc.). Suivant la nature du produit &
déposer, le substrat peut étre préalablement traité pour étre rendu hydrophile ou hydrophobe.
Typiquement, un substrat hydrophile est d’abord plongé dans la sous-phase aqueuse. Le tensioactif est
dissous dans un solvant organique s’évaporant facilement et non miscible avec 1’eau, comme le
chloroforme. Apres évaporation du solvant la monocouche est compressée jusqu’a la pression désirée
(qui correspond a une phase condensée), puis le substrat est retiré de la sous-phase a pression
constante. De cette maniére, les tétes hydrophiles des tensioactifs seront orientées vers la surface
solide, les chaines alkyles vers I’extérieur. Lors d’un deuxiéme transfert de monocouche les chaines
s’orientent dans une configuration « queue a queue » pour donner une architecture de film de type Y.
Pour un film multicouche plusieurs architectures peuvent étre envisagées : X, Y ou Z (Schéma 7).

il
mﬁﬂﬂﬂu
uing

Type X TypeY TypeZ

i

Schéma 7 : Différentes architectures possibles de films Langmuir-Blodgett

Lorsque le substrat est initialement trempé dans la sous-phase aqueuse le nombre de monocouches
transférées sera impair. Le premier transfert de monocouche a une certaine importance puisqu’il
influence la qualité de 1’interaction avec le substrat et I’orientation des chaines par rapport a celui-Ci.
La qualité du dépbt est définie par le taux de transfert sur le support T, qui correspond au ratio de
1’aire de la monocouche flottante sur I’aire du support, soit :

TR = AllAs
Avec A, I’aire de la monocouche déposée et Ag I’aire du support
Un taux de transfert proche de 1’unité montre ainsi que l'arrangement des molécules formant la

monocouche déposée sur substrat est identique a celui a la surface de l'eau. L’épaisseur des films
obtenus peut ensuite étre déterminée selon plusieurs techniques® :

- Ladiffraction des rayons X aux petits angles permet d’obtenir la valeur de dn correspondant a
la distance entre deux plans polaires et donne donc 1’épaisseur de deux couches
monomoléculaires pour un film de type Y.

- Les méthodes optiques telles que I’ellipsométrie et la résonance de plasmons de surface
permettent de mesurer 1’épaisseur optique du dépdt E, définie par E, = Eq.i avec E

I’épaisseur métrique et i I’indice de réfraction.
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- Des mesures électriques déterminent la capacitance d’une structure métal / film Langmuir-
Blodgett / métal en fonction du nombre de monocouches et donnent une épaisseur diélectrique
Eq qui permet de remonter a 1’épaisseur métrique E, du film par la formule Eq = E,, / &g, avec
er la permittivité relative.

4. Greffage de réseaux de coordination sur surface

La technique Langmuir-Blodgett est largement utilisée pour former des réseaux de coordination
cyanés. En particulier, il est ainsi possible de former des films d’analogues de Bleu de Prusse (cf
Chapitre B-I), axe de recherche qui a largement été développée dans le groupe de D. Talham’.
Plusieurs approches peuvent étre utilisées. La premiere consiste a déposer un tensioactif sur une sous-
phase aqueuse contenant une dispersion colloidale de composé inorganique, la monocouche formée
étant ensuite déposée sur substrat®.

La deuxiéme approche’ vise a fonctionnaliser un complexe cyané de fer par un ligand L
comportant une longue chaine carbonée, [Fe'"(CN)sL]*. Ce complexe sert alors de tensioactif et est
déposé sur une sous-phase aqueuse comportant un complexe de nickel [Ni(H,0)s]**. La complexation
des deux précurseurs forme une monocouche en réseau a I’interface. Ce réseau bimétallique peut
ensuite étre déposé sur surface sous forme de multicouches dans un arrangement de type Y (Figure
232).

[Ni(H,0)e]** i "
—_—_— i

N |
l =S\
NP v Vg, "8 |
NC /,/"' .‘\\\(_\. ) \«7' h7>‘ T.ﬁ

|
Fe —N NP
N I \( N I N !
CN

Figure 232 : Formation de films LB de réseau de coordination a partir d 'un complexe amphiphile de fer
(travaux de D. Talham®)

Les films obtenus sont tres fins et d’épaisseur controlée, ce qui n’est pas réalisable par le biais
d’autres techniques. En ce qui concerne les propriétés magnétiques, la méthode de dépdt induit une
anisotropie selon I’orientation du film par rapport au champ extérieur appliqué.

5. Greffage de clusters et de molécules sur surface

La technique Langmuir-Blodgett est également utilisée pour déposer des molécules uniques sur
surface. L’intérét principal de cette technique est qu’elle permet un contrdle de 1’orientation des
molécules a la surface. Plusieurs méthodes sont utilisées.
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a) Encapsulation de clusters par des tensioactifs

La méthode semi-amphiphile consiste a remplacer les contre-ions de molécules chargées par des
tensioactifs également chargés. Cette méthode a été appliquée a la formation de films Langmuir-
Blodgett de polyoxométallates’®*®. Le mode opératoire consiste & solubiliser le polyanion dans la
phase aqueuse puis a déposer un tensioactif tel que le DODA (diméthyldioctadécylammonium) a la

surface (Figure 233).

P—
-1-

R

%@ﬁ&&
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Figure 233 : Représentation schématique des films Langmuir-Blodgett du polyanion CoW;,04,° et du DODA
(travaux de M. Clemente-Leon et E. Coronado™)

L’interaction électrostatique entre le polyanion et le tensioactif suffit a former des films
Langmuir-Blodgett stables. De plus, suivant le tensioactif utilisé il est possible d’aligner les molécules
dans une orientation particuliére.

Des complexes de coordination de plus faible nucléarité peuvent également étre déposés par la
méme méthode. Par exemple, un complexe d’europium négativement chargé a permis de former des
films luminescents par addition d’un tensioactif cationique™* (Figure 234).

Figure 234 : Complexe luminescent d’europium déposé sur surface par méthode Langmuir-Blodgett

Lorsque les complexes utilisés sont cationiques des tensioactifs anioniques peuvent étre
additionnés. Si les complexes ne sont pas chargés, des monocouches de composés peuvent tout de
méme étre formées par dispersion dans une matrice de tensioactif. C’est cette technique qui a été
utilisée pour former des films de cluster Mny,-ac (cf Chapitre B-I).
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b) Fonctionnalisation des molécules

Une deuxiéme voie de synthese consiste a fonctionnaliser directement la charpente organique du
complexe pour qu’il joue le réle de tensioactif. Cette approche a par exemple été utilisée sur la
molécule de Mn;,-ac ol un ligand acétate est remplacé par un ligand stéarate’, ce qui permet d’éviter
I’utilisation de solvants organiques. D’autres exemples existent concernant la fonctionnalisation de
polyoxométallates'® ou de conducteurs moléculaires tels que le TTFY (TTF = tétrathiafulvaléne)
(Figure 235).

0
S-S S— S _~
=T Cors S __ S~ “CisHy;
s—~s s—s or [ = ]
6" 13 S S
Figure 235 : Exemples de TTF fonctionnalisés
6. Films Langmuir-Blodgett multifonctionnels

De part un dépdt monocouche par monocouche, la technique Langmuir-Blodgett est une méthode
de choix pour I’¢laboration de matériaux multifonctionnels. Il suffit par exemple de changer la nature
du tensioactif pour obtenir un film composite. Ainsi, des films hybrides ont été formés par
M. Clemente-Leon & partir de polyoxométallates et de dérivés de TTF*® (Figure 236).
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Les assemblages hybdrides reportés dans la littérature concernent des combinaisons de propriétés
magnétique, conductrice, ou encore des composés photoactifs®?.

Figure 236 : Représentation schématique d’un film hybride POM-SFEDT

Il. Stratégie de dépot de clusters [MoCu,] sur surface

L’objectif est ici de déposer des entités moléculaires de type [MoCuy] sur des surfaces
transparentes pour vérifier, d’une part, si les complexes conservent leur intégrit¢ une fois déposés et
d’autre part, si la propriété de photo-commutation est conservée. Des études préliminaires ont déja été

réalisées en ce sens concernant le dépdt d’un réseau de coordination MoCus.

1. Résultats préliminaires

Précédemment, un réseau de coordination MoCu, a été obtenu® au laboratoire et déposé sur
surface par méthode Langmuir-Blodgett. Ce réseau est composé d’entités octacyanomolybdates liées a
des complexes macrocycliques de cuivre amphiphiles (Figure 237a).
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Figure 237 : a) Schéma du réseau de coordination MoCus, ; b) Evolution du spectre RPE sous irradiation

Expérimentalement, le précurseur de molybdéne est solubilisé dans la sous-phase aqueuse, puis le
tensioactif est déposé a la surface pour former la monocouche. Le complexe de cuivre qui joue le réle
de tensioactif est formé a partir d’ions Cu" et d’un complexe dérivé du cyclam® possédant une longue
chaine carbonée (en C18). La complexation des deux précurseurs, et donc la formation de ce réseau, a
été démontrée par spectroscopie Infra-Rouge et microscopie a angle Brewster. Des films homogeénes
ont pu étre formés puis déposés sur une surface de type Mylar. Il a été ensuite montré par
spectroscopie RPE que les films conservaient leur propriété photoactive et ce méme sur la
monocouche (Figure 237b). L’obtention de ce réseau conservant des propriétés photomagnétiques est
donc particulierement prometteuse pour le dép6t d’entités photoactives sur surface.

2. Nouvelles stratégies de dépdt de complexes [MoCuy]

Dans le cadre de ce travail de thése, la nouvelle approche développée est de tenter d’obtenir non
plus un réseau de coordination mais le dépdt de molécules discréetes organisées sur surface. En utilisant
des molécules dont le comportement photoactif a été démontré, il parait raisonnable d’espérer obtenir
d’un film gardant cette propriété. Des essais ont précédemment été tentés en vue d’encapsuler des
entités [MoCu,] dans des tensioactifs anioniques, en effectuant une métathese des contres ions par
méthode CES (pour clusters encapsulés par des surfactants®®). Les clusters [MoCu,] utilisés étaient
cationiques, mais l’interaction électrostatique n’a pas semblé étre suffisamment importante pour
obtenir des films de molécules discrétes. La nouvelle stratégie développée dans ce chapitre se scinde
en trois axes.

Dans un premier temps, le précurseur octacyanomolybdate est solubilisé dans la sous-phase
aqueuse, sur laquelle est déposé un complexe de cuivre. C’est ce complexe, formé a partir d’un ion
Cu'" et d’un ligand bloquant a longue chaine carbonée, qui joue le role de tensioactif (Figure 238).
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[Cu(Lc)] @ Tensioactif
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Figure 238 : Utilisation d’un complexe amphiphile de cuivre pour le dépét d'un complexe [MoCu] sur surface

Stratégie 2 :

La deuxiéme stratégie de synthése a consisté a synthétiser un complexe de type MoCug pouvant
lui-méme étre utilisé comme tensioactif, puis a le déposer sur une sous-phase aqueuse pour former une
monocouche (Figure 239). Cette voie de synthése devrait permettre de minimiser la présence de
complexes mononucléaires de cuivre résiduels sur la monocouche.

@- Le) (\ Tensioactif
6y )\ oy

e YN p—
| ¢y OISO

[Mo(CuL)g] + [CuL 6] [Mo(CuL)s(CuL.cq9)] Monocouche de [Mo(CuL)s(Cul._c5)]

Figure 239 : Synthése d’'un complexe [Mo(Cu-L)s(Cu-Lcyg)] et formation de la monocouche

Stratégie 3 :
Enfin, une troisieme approche consiste a synthétiser un complexe [MoCug] puis a le resolubiliser
dans la sous-phase aqueuse. Un complexe amphiphile de cuivre est ensuite déposé a la surface et

I’échange de deux complexes de cuivre permet la formation de la monocouche (Figure 240).
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Figure 240 : Métathése d’un des complexes de cuivre de la molécule [MoCug] et formation de la monocouche
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Staechiométrie des complexes formés

La géométrie du complexe de molybdéne lui permet de se coordonner a plusieurs ions cuivre sur
la monocouche. Il est alors intéressant de se demander quelle va étre I’environnement autour de
I’atome de molybdéne. D’un point de vue stérique, il apparait difficile que le molybdéne puisse de se
coordonner & plus de quatre unités [Cu-Lcys]*". En fonction des stratégies de synthése décrites plus
haut, plusieurs especes sont potentiellement accessibles.

- Lorsque I"octacyanomolybdate seul est solubilisé dans la sous-phase aqueuse (1°° stratégie de
synthese), quatre espéces peuvent étre obtenues : MoCu, MoCu,, MoCuj; et MoCu,.

- Le cas des 2°™ et 3°™ stratégies de synthése est plus complexe. En présence du tensioactif
[Cu-Lcyg]*, deux cas peuvent se présenter :

o Le remplacement d’une ou plusieurs unités [Cu-L] par un complexe [Cu-Lcis],
conduisant a une espéce de type [Mo(Cu-L)e.x(Cu-Lc1g)x]-
e Une métathése de ligand bloquant, conduisant a la méme espece [Mo(Cu-L)e.x(Cu-
Leig)]-
De plus, la possible présence de complexes de cuivre résiduels n’est pas a négliger. Ainsi, une
grande variété d’espéces peut étre envisagée (Figure 241).

Tensioactif ; ? ? ” &)

Sous-phase Mo ‘ - \
Ye?® &% ¢

Figure 241 : Quelques possibilités de complexes formés a l'interface

Les trois stratégies énoncées plus haut ont été ciblées car elles ne font intervenir que les deux
systemes extrémes [Mo] et [MoCug]. Ces deux complexes ont I’avantage d’avoir une nucléarité plus
simple que d’autres clusters MoCuy : d’une part I’espece [Mo] acceptera difficilement plus de quatre
fragments [Cu-L.cis]®* ; d’autre part le complexe [MoCus] ne pourra, pour cause d’encombrement
stérique, accepter un fragment [Cu-L.c5]** supplémentaire.

Choix des ligands

Une grande variété de molécules photoactives synthétisées au laboratoire utilise le ligand bloquant
tren (tris-2-aminoéthylamine). Il a donc semblé naturel d’utiliser ce méme ligand pour les trois
approches décrites ci-dessus. La stratégie synthétique consiste alors a fonctionnaliser le ligand tren par
une longue chaine alkyle puis a utiliser ce nouveau ligand pour la formation du complexe amphiphile
de cuivre. Une autre approche a consisté a employer le ligand cyclique tacn (1,4,7-triazacyclononane)
a I’aide duquel ont été développés les nouveaux systémes photoactifs détaillés au Chapitre B-111. Ainsi,
deux nouveaux tensioactifs ont été envisagés : tacn-Cyg et tren-C,g (Figure 242).
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a) b)
_CygH
[\ _CqgHay //\N//\H 18Ha7

NH N
CH "L
N NH,

Figure 242 : Tensioactifs utilisés : a) tacn-Cyg ; b) tren-Cig

Les nouveaux tensioactifs ont été synthétisés en suivant des protocoles décrits dans la
littérature®>***°, LLa synthése se fait par addition de 1-bromooctadécane sur une solution de ligand tren
ou tacn dans du THF distillé. La solution est mise au reflux pendant quelques heures avant addition de
soude. Le mélange est remis au reflux puis la phase organique est extraite et séchée. Le solide blanc
obtenu est solubilisé¢ dans du chloroforme auquel est ajouté le perchlorate de cuivre a I’état solide. La
complexation est visible par la solubilisation du complexe de cuivre et le changement de couleur de la
solution.

I1l.  Etude du tensioactif [Cu' (tacn-Cy5)]*

Le premier ligand qui a été testé comme tensioactif est le tacn-C,g. Ce ligand dans sa forme non
alkylée a permis d’obtenir le complexe [MogCuyz-tacn] qui s’est révélé photoactif (cf Chapitre B-111),
et dont les ligands les plus extérieurs sembleraient a priori assez accessibles pour une métathese de
ligand. Le complexe amphiphile de cuivre formé est donc le [Cu'" (tacn-C5)](CIO,)..

1. Isothermes

Le graphique suivant représente les isothermes du complexe [Cu' (tacn-C15)](CIO,),, avec et sans
présence d’octacyanomolybdate K,[Mo''(CN)g] dans la sous-phase aqueuse (Figure 243).
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Figure 243 : Comparaison des isothermes du tensioactif [Cu(tacn-Cyg)]**
avec et sans présence de [Mo(CN)g]* dans la sous-phase aqueuse

La présence de molybdéne dans la sous-phase doit permettre une complexation Mo'-C=N-Cu" et
ainsi modifier I’allure de I’isotherme. Or ce n’est pas le cas ici : les deux isothermes ont des pentes peu
différentes. La courbe correspondant a 1’addition de tensioactif et de complexe de molybdéne
commence & croitre pour une aire de surface supérieure a celle du tensioactif seul, ce qui semble
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indiquer une absence de complexation. Du fait de ces résultats, les études concernant ce ligand n’ont
pas été poussees plus avant.

IV. Complexation du tensioactif [Cu' (tren-Cy)]** avec le [Mo"(CN)g]*

Le deuxieme tensioactif étudié est le trencig. Dans un premier temps, le précurseur [Cu(tren-
C18)](ClO,), a été étudié seul en vue de servir de référence pour les systemes suivants.

1. Isothermes des tensioactifs

Les isothermes de la monocouche du tensioactif tren-C,g ainsi que du complexe de cuivre sont
représentées sur la Figure 244.
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Figure 244 : Comparaison des isothermes du tensioactif tren-C,g seul et du complexe de cuivre [Cu(tren-Cyg)]

La courbe isotherme correspondant au complexe de cuivre est trés différente du celle du
tensioactif seul. La pression de surface augmente pour une aire par molécule moins élevée que dans le
cas du tensioactif non complexé, et les pentes sont également plus fortes. Les deux courbes se croisent
pour une valeur de pression de surface de 5.6 mN.m™. La premiére variation de pente intervient pour
une aire moyenne par molécule beaucoup moins élevée que pour le tensioactif seul (32 A2/molec au
lieu de 40 A2/molec). Une deuxiéme variation de pente est observée pour une aire par molécule
semblable mais & une pression de surface légérement plus élevée (10 mN.m™ au lieu de 8 mN.m™). Au
vu de Iallure de ces deux courbes il semble que la complexation de 1’ion Cu" avec le ligand tren-Cyg a
bien eu lieue.

2. Stratégie 1 : addition du tensioactif [Cu'(tren-C1g)]** avec le [Mo'Y(CN)g]*

L’étape suivante consiste a solubiliser le complexe d’octacyanomolybdate de potassium dans la
sous-phase aqueuse, puis & additionner le tensioactif de cuivre, en espérant ainsi une complexation
entre les deux précurseurs. Le mode opératoire consiste a répandre typiquement 100 pL d’une solution
de [Cu(tren-Ci)]** dans le chloroforme sur une sous-phase aqueuse contenant 0.25 mM
d’octacyanomolybdate de potassium et 0.5 M de chlorure de sodium. Aprés évaporation du
chloroforme les barriéres sont alors rapprochées et I’isotherme est enregistrée.
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a) lIsothermes du précurseur de cuivre et de I’adduit

Le graphique suivant représente les isothermes du complexe [Cu(tren-Cig)]**, avec et sans
présence de [Mo(CN)s]* dans la sous-phase aqueuse (Figure 245).
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Figure 245: Isotherme du complexe [Cu(tren-Cy5)]**
avec et sans présence de [Mo(CN)g]* dans la sous-phase aqueuse

Les deux isothermes sont trés différentes. En présence de molybdéne, 1’isotherme commence a
augmenter pour une aire de surface nettement inférieure au tensioactif seul (42.8 A2/molec au lieu de
48.3 A2/molec). Cette variation semble indiquer qu’un état plus condensé est atteint en présence d’ion
molybdéne. La pente de cette courbe est également plus importante, et les deux courbes se croisent
pour une valeur de pression de surface de 9.5 mN.m™. Cette différence indique la complexation entre
les deux espéces. En présence de complexe de molybdéne, I’isotherme atteint un plateau pour une
pression de 22 mN.m™ et une aire par molécule de 21 A2/molec, alors que le méme plateau pour le
complexe de cuivre seul est atteint pour une aire par molécule plus faible, de 17.6 A2/molec. Ces
résultats combinés semblent montrer qu’il y a bien la complexation attendue entre le précurseur de
molybdéne et le complexe de cuivre. En vue de confirmer cette complexation, des images de la
monocouche ont été prises a 1’aide de la microscopie a angle Brewster.

b) Microscopie a angle Brewster

La microscopie a angle Brewster permet d’observer la monocouche formée. Les mémes solutions
que précédemment sont préparees et des images de la monocouche sont prises pour différentes valeurs
de pression de surface. Les images des deux solutions avec et sans présence de complexe
octacyanomolybdate sont réunies ci-dessous (Figure 246).
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Figure 246 : Images BAM du complexe cuivrique [Cu(tren-Cg)](CIO,),
avec et sans présence de précurseur de molybdéne dans la sous-phase aqueuse

Le comportement de la monocouche semble assez similaire qu’il y ait présence ou non le
complexe de molybdéne. A pression de surface nulle, la monocouche se présente selon un état de
liquide-expansé. Quand la compression augmente ces domaines coalescent et on observe la formation
d’un film homogeéne avec présence de quelques agrégats (points noirs sur les clichés).

c) Spectroscopie Infra-Rouge

La spectroscopie Infra-Rouge permet de montrer la présence de liaisons cyanures au sein de la
monocouche, c’est donc une technique de choix dans le cas présent. La monocouche a été transférée
avec succes sur un cristal de silicium ATR, et le spectre Infra-Rouge a ensuite été enregistré sur la
gamme 3000 — 2000 cm™. Les deux spectres suivant (Figure 247) correspondent au transfert de la
monocouche et de trois couches sur le cristal.

a) 0.017 b) 032
0.016 03
0.015 1= 028 |
(] [ 5]
LC, 0.014 8
< : S 026
g g
8 ooz} 2
< | < o2 |
022 /j‘
0.011 ..u-'"
02 W/
0.01 1 1 1 1 i 1 1 1 1 i
3000 2800 2600 2400 2200 2000 3000 2800 2600 2400 2200 2000
' -1 ' -
Longueur d'onde (cm™) Longueur d'onde (cm 1)

Figure 247 : Spectre Infra-Rouge de la monocouche a) Aprés un transfert ; b) Apres trois transferts

259



Chapitre B-1V : Dép6t de molécules photomagnétiques sur surface

Trois bandes sont observées aux plus grands nombres d’onde et correspondent aux vibrations des
chaines alkyles du tensioactif tren-Cis: les groupements CH, apparaissent a 2850 cm™ et
2920 cm™* (respectivement pour les élongations symétrique et asymétrique) ; tandis que les
groupements CH; apparaissent & 2960 cm™. La présence de ligands cyanures est clairement observable
par une large bande située entre 2180 et 2080 cm™ qui semble étre la superposition d’une bande large
centrée autour de 2150 cm™ et d’une autre plus fine 4 2111 cm™.

Par analogie avec les complexes de type [MoCu,] communément obtenus, la bande de vibration
située & 2080 cm™ peut étre attribuée aux ligands cyanures libres, et celle située & plus haut nombre
d’onde aux cyanures pontants. La proportion de cyanures non complexés est donc majoritaire, ce qui
suggere 1’obtention d’un composé de nucléarité proche du complexe neutre (et plus stable) MoCus.

V. Complexation du [Cu-trencis]** avec le complexe [Mo(Cu-tren)s]®*

Cette partie concerne la complexation de 1’espéce [Mo(Cu-tren)s]®* avec le tensioactif [Cu-
trencis]**. Deux expériences ont été envisagées (stratégies 2 et 3 présentées plus haut).

1. Stratégie 2 : utilisation du tensioactif [Mo(Cu-tren)s(Cu-trencig)]®*

La deuxiéme expérience consiste a synthétiser des cristaux du complexe [Mo(Cu-tren)s]®* puis &
les additionner au tensioactif [Cu-trencys]®* permettant ainsi la métathése d’un complexe de cuivre
pour former le composé [Mo(Cu-tren)s(Cu-trenc;s)]®*.

Les cristaux du complexe [Mo(Cu-tren)s](ClO,)s ont été préparés tel que décrit précédemment
dans la littérature®’. Ces cristaux ont ensuite été redissous dans un minimum d’eau avant d’étre ajoutés
au tensioactif [Cu-trenc;s]** dans le chloroforme. La solution bleue est alors agitée quelques heures et
devient vert turquoise, traduisant la complexation d’au moins un fragment [Cu-trenclg]2+ sur le
complexe. La phase organique est alors extraite puis séchée sur sulfate de magnésium. Ce nouveau
tensioactif est ensuite dispersé sur la phase aqueuse comportant 0.5 M de NaCl, comme pour les
expériences précédentes.

a) Isotherme de la réaction de complexation

L’isotherme de la réaction est a nouveaux tres différente de celle correspondant au tensioactif de
cuivre seul (Figure 248).
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Figure 248 : Isothermes du tensioactif [Cu-trenc;s]>*, en présence des complexes [Mo(CN)g]*
et [Mo(Cu-tren)s(Cu-trencys)]**

La courbe isotherme obtenue pour le composé [Mo(Cu-tren)s(Cu-trenc:g)]** augmente pour une
aire de surface trés inférieure au tensioactif seul, 39 A2/molec (courbe verte), ce qui suggére la
complexation des précurseurs. Cependant, la pente de I’isotherme augmente moins fortement que dans
le cas ou seul I’octacyanomolybdate est utilisé dans la sous-phase aqueuse (courbe jaune). Il semble
donc que la complexation soit moins efficace, ce qui peut s’expliquer par une grande stabilité du
complexe [Mo(Cu-tren)g] en solution, rendant difficile I’échange de fragment [Cu-tren]*.

b) Microscopie & angle Brewster

Des images de la monocouche formée par le complexe [Mo(Cu-tren)s(Cu-trencis)]®* ont été
enregistrées par microscopie a angle Brewster.
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Figure 249 : Images BAM de la monocouche formée a partir du complexe [Mo(Cu-tren)s(Cu-trencss)]

Comme précédemment la monocouche se présente selon un état de liquide-expansé a pression de
surface nulle. Lorsque la monocouche est compressée un film homogeéne se forme pour une pression
de surface d’environ 12 mN.m™.

2. Stratégie 3: [Mo(Cu-tren)6]8+(sous_phase) + [Cu-trenc18]2+

La troisiéme voie de synthése consiste & préparer une solution de complexe [Mo(Cu-tren)s]** puis
a additionner le tensioactif [Cu-trencm]z* pour former la monocouche.

La solution du complexe [Mo(Cu-tren)s]** ne semble pas trés stable dans le temps, sa couleur
passant du vert au bleu au bout d’environ quatre heures. Ceci peut étre expliqué par la forte dilution
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des complexes qui peuvent tendre vers la formation de complexes neutres [MoCu,-tren], ou méme
vers une décomplexation totale des espéces. La présence de sels en grande concentration peut
également poser des problémes de stabilité des espéces. En vue de remédier a ce probleme, les
solutions utilisées n’ont jamais été stockées.

a) lIsotherme de la réaction de complexation

L’isotherme correspondant a 1’expérience est représentée sur la Figure 250.
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Figure 250 : Isothermes du tensioactif [Cu-trenc,s]**, en présence du complexe [Mo(CN)g]*
ou [Mo(Cu-tren)g]®* formé in situ

L’isotherme du composé est encore une fois différente du précurseur de cuivre, et d’allure trés
semblable a celle obtenue lorsque seul 1’octacyanomolybdate est présent dans la sous-phase. La courbe
commence a croitre pour une aire de surface trés inférieure au tensioactif seul, 41 A2molec, puis
augmente trés brusquement, avec une pente plus forte que dans le cas de 1’octacyanomolybdate seul.
Ces résultats traduisent la complexation des deux précurseurs.

b) Microscopie a angle Brewster

Des images de la monocouche obtenue a partir du complexe [MoCug] formé in situ ont été
enregistrées par microscopie a angle Brewster (Figure 251).
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Figure 251 : Images BAM de la monocouche formée a partir des complexes [Mo(Cu-tren)g] + [Cu-trencis]

La monocouche se présente a nouveau selon un état de liquide-expansé a pression de surface nulle.
La compression de la monocouche montre la formation d’un film homogéne pour une pression de
surface d’environ 8 mN.m™.
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3. Spectroscopie Infra-Rouge

Les spectres Infra-Rouge correspondant au complexe [MoCug] formé in situ ont été enregistrés
sur la gamme 3000 — 2000 cm™ pour le transfert d’une et de trois monocouche sur cristal de silicium
ATR, et sont représentés ci-dessous (Figure 252).
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Figure 252 : Spectre Infra-Rouge de la monocouche a) Aprés un transfert ; b) Apres trois transferts

Comme précédemment, les trois bandes observées aux plus grands nombres d’onde peuvent étre
attribuées aux vibrations des chaines alkyles du tensioactif tren-C,s. Deux bandes correspondant aux
ligands cyanures sont observables, avec des valeurs de 2111 cm™ et 2150 cm™, identiques & celles
reportées plus haut. Il est a noter que la bande de vibration correspondant aux ligands cyanures
complexés est plus importante que lorsque I’expérience est réalisée avec le seul précurseur
octacyanomolybdate dans la sous-phase, ce qui est attendu pour la complexation d’une espece de type
[MoCugs].

4. Etude photomagnétique des films par spectroscopie RPE

La spectroscopie RPE est de par sa grande sensibilité une méthode de choix pour I’étude des films
formés. Pour les études sous irradiation lumineuse il peut étre nécessaire d’utiliser un support
transparent. La monocouche a ainsi été déposée sur un film de Melinex (un type de Mylar), et des
films de différentes épaisseurs ont été formés (1, 5, 11, 31 et 51 couches). Les études RPE ont été
réalisées sur des films de 51 couches et sur la monocouche. Le film étudié a été formé a partir de
complexe [Mo(Cu-tren)s](ClO,)s formé en solution et du tensioactif [Cu(tren-Cys)]** (stratégie de
synthese 3). Les études concernant les films du composé [Mo(Cu-trencss),] (stratégie de synthese 1)
doivent étre réalisées prochainement.

a) Etude du film de 51 couches

Dans un premier temps, le spectre du composé a éte enregistré a basse température (Figure 253).
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Figure 253 : Spectre RPE du film de 51 couches a 4 K

Le spectre RPE du film réalisé & 4 K montre une large raie principale attribuée aux ions Cu".
Cette raie est centrée en By = 3169 Oe et correspond a une valeur de gis, = 2.11. Une deuxiéme raie
d’intensité plus faible est observable pour B, = 3340 Oe (giso = 2.00). Cette raie supplémentaire
n’apparait pas généralement sur les complexes de cuivre, et correspond donc vraisemblablement a la
présence de radicaux formés a partir du substrat en Mélinex.

L’irradiation du film a ensuite été effectuée sous deux longueurs d’onde différentes : verte
(A =525 nm) et bleue (A = 488 nm). Les spectres obtenus aprés 10 min d’irradiation du composé sont
représentés ci-dessous (Figure 254) et comparés au spectre original réalisé a 4 K.
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Figure 254 : Spectre RPE du film de 51 couches avant et aprés irradiation
a) Sous lumiére verte (525 nm) a 4 K ; b) Sous lumiére bleue (488 nm) a 4 K

Dans les deux cas I’irradiation lumineuse provoque une diminution immédiate du signal,
caractéristique d’une interaction des ions Cu". La baisse du signal est légérement plus importante sous
lumigre bleue, traduisant une photo-transformation des ions Cu" plus efficace a 488 nm qu’a 525 nm,
ce qui est attendu d’apres la position de la bande d’intervalence du complexe [MoCug] (Située autour
de 480 nm).

Lorsque le laser est coupé le signal reste identique a celui obtenu sous irradiation, ce qui montre
I’existence d’un état métastable de longue durée de vie. Aucun nouveau signal n’est décelé, ni sur la
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gamme de champ présentée ni a champ moitié, ce qui rend difficile toute explication de 1’origine de
cet état métastable.

Aprés ’irradiation du composé sous lumiére bleue la température a ensuite ét€ remontée a 110 K
puis redescendue a 4 K ou un nouveau spectre a été enregistré. Celui-ci a une intensité presque
équivalente a celui réalisé juste aprés irradiation (Figure 254b, courbe bleu foncé). Il semble donc que
la température de relaxation soit supérieure & 110 K, ce qui laisse penser que I’hypothése du transfert
électronique vers un état métastable Mo"Cu'"sCu' soit accessible pour ce systéme.

b) Etude photomagnétique de la monocouche

La méme étude RPE a ensuite été réalisée sur un film ne comprenant qu’une monocouche de
produit, déposée sur le méme substrat Mélinex. Pour obtenir suffisamment de signal RPE 1’échantillon
a été préparé sous la forme d’une superposition de cinq monocouches. L’évolution su signal sous
irradiation lumineuse est présentée sur la Figure 255.
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Figure 255 : Evolution du spectre RPE d’une monocouche sous irradiation a 4 K

Le spectre est tout d’abord enregistré a 4 K et montre la présence de deux raies : I’une large et
centrée autour de 3170 G, I’autre fine apparaissant a 3340 G. Par comparaison avec les spectres
enregistrés pour le film de 51 couches, la raie fine peut étre attribuée a la présence de radicaux
provenant du substrat. La raie large correspond a une contribution importante du support, et pourrait
provenir de complexes [Cu-trencis]®* résiduels, non complexés au précurseur de molybdéne.
L’irradiation de 1’échantillon sous lumiére bleue (A = 405 nm) provogue une diminution de la raie
large, et le signal se stabilise aprés environ 20 minutes d’irradiation. La différence des deux spectres
extrémes (avant et aprés irradiation) montre une forme de raie typique de celle attendue pour les ions
Cu" (correspondant & un g = 2.114). De plus, il est clairement visible que la contribution du support
n’est pas modifiée sous irradiation, ce qui permet d’affirmer que le signal photoactif est bien
attribuable aux ions Cu". Des études supplémentaires sont en cours afin de confirmer ce résultat.

Le spectre suivant (Figure 256) montre que le spectre enregistré aprés irradiation (laser éteint, a
4 K, courbe noire) est superposable a celui sous irradiation, traduisant la présence d’un état métastable
photo-induit de longue durée de vie.
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Figure 256 : Evolution du signal RPE de la monocouche sous irradiation et aprés recuit a 150 K

L’échantillon est ensuite remonté graduellement en température. Aprés avoir atteint 150 K la
température est redescendue a 4 K et un nouveau spectre est enregistré (Figure 256, courbe verte),
superposable a celui obtenu avant irradiation lumineuse.

L’étude RPE de la monocouche formée a partir du complexe [MoCus-tren]®" et du tensioactif [Cu-
trencis]** mets ainsi en évidence un comportement photo-induit, avec la formation d’un état métastable
de longue durée de vie persistant jusqu’a 150 K.

VI. Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre démontrent la faisabilité de déposer sur surface des entités
moléculaires discrétes de type MoCu, par méthode Langmuir-Blodgett. Deux principaux systémes ont
été testés :

- L’association du précurseur octacyanomolybdate & un complexe amphiphile de cuivre a

montré la formation de films homogénes d’un complexe de nucléarité probable
[Mo(Cu-trencig),].

- La formation in situ du complexe [Mo(Cu-tren)¢] associé au tensioactif [Cu-trencig] a permis
d’obtenir le dépot sur surface de 1’espéce [Mo(Cu-tren)s(Cu-trencig)].

Tensioactif

Sous-phase
Mo

[Mo(Cu-trenc;s),] [Mo(Cu-tren)s(Cu-trencyg)]

Figure 257 : Systemes moléculaires photo-magnétiques développés dans ce chapitre
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L’étude sous irradiation du deuxiéme complexe [Mo(Cu-tren)s(Cu-trencig)] par spectroscopie
RPE a montré la conservation des propriétés magnétiques du composé une fois déposé sur support,
que ce soit sous la forme de multicouches ou de la monocouche, 1’état métastable persistant pour une
température supérieure a 150 K.
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Conclusion

Les travaux présentés dans ce manuscrit concernent I’¢élaboration et la caractérisation
d’assemblages supramoléculaires multimétalliques a propriétés de molécule-aimant ou photo-
commutables.

Dans la continuité du travail engagé au laboratoire, de nouvelles molécules a haut spin ont été
synthétisées a partir d’hexacyanométallates telles que le CoMng et CrMng (S = 21/2). Ce dernier
composé présente un comportement d’aimant (jusqu'a 8 K) et d’importantes interactions
intermoléculaires. L’influence de ces derniéres sur les propriétés magnétiques peut étre limitée par la
synthése d’un composé beaucoup moins symétrique de plus faible nucléarité Cry,CoqgMn, pour
lequel la dilution du chrome dans une matrice de cobalt permet de retrouver le comportement de
molécule-aimant.

L’influence des interactions intermoléculaires pour 1’obtention de molécules-aimants a pu étre
¢galement mise en évidence par la synthése d’une famille de composés hétéro-tri-métalliques formés
d’hexacyanométallates (M = Co"', Cr'"', Fe'") et d’une entité bimétallique [Cu"-L-Tb"]** avec L un
ligand de type base de Schiff. L association des deux précurseurs permet la synthése de trois types de
complexes (soit neuf composés au total) : un « monomere » trinucléaire [M(Cu-Tb)], un « dimére »
hexanucléaire [M(Cu-Tb)], et la chaine {M(Cu-Tb)},. Tous les composés se comportent comme des
molécules- (ou chaines-) aimants, caractérisés par un temps de relaxation z, plus long que celui du
précurseur [Cu-Th]. La comparaison des propriétés magnétiques de la famille montre que le
comportement de molécule-aimant le plus efficace est obtenu pour les complexes incorporant 1’ion
Co"' diamagnétique. La présence du cobalt permet ainsi d’isoler magnétiquement les paires [Cu-Tb]
dont I’interaction est a l’origine du comportement de molécule-aimant. A l’inverse, de faibles
couplages antiferromagnétiques peuvent intervenir lorsque les ions Cr'" ou Fe" sont présents,
expliquant la baisse d’efficacité du systéme. L’obtention de cette famille de composés met donc en
évidence le caractére crucial des interactions intermoléculaires et prouve que 1’association d’un centre
diamagnétique a une molécule-aimant peut permettre d’en améliorer sensiblement les performances.

L’utilisation de précurseurs similaires [Mag"-L-Ma""** (M3g = Cu, Ni ; My = Gd, Th), associés a
des complexes octacyanométallates (M = Mo", W'"), en présence d’un troisiéme complexe
[M’(terpy),]* (M’ = Ni", Ru", 0s") a permis la synthése d’un des premiers composés hétéro-tétra-
métalliques ainsi que d’une famille entiére de complexes analogues. Ces composés sont formés d’un
carré hétéro-tri-métallique, le complexe [M’(terpy),]*" jouant le role de contre-ion: [My(Mag-L-
Mas)2] [M’(terpy).],. Un des intéréts manifestes de cette famille de composés est la grande modularité
qu’elle permet, puisque chaque ion métallique peut étre modifié et que la nature méme du ligand peut
étre changée (L = valen, valpn). Ainsi, onze composés ont été synthétises et caractérisés, et montrent
un comportement de molécule-aimant lorsque les ions Cu" et Tb" sont présents dans la structure. La
co-cristallisation du complexe [M’(terpy),]** avec le carré molécule-aimant [M,(Cu-L-Tb),] permet
d’obtenir des composés multifonctionnels, dont les propriétés photochimiques (M’ = Ru, Os) ou de
complexe a transition de spin (M’ = Fe, Co) sont actuellement en cours d’étude.
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Conclusion

Dans la deuxieme partie de ce manuscrit, des composés photo-magnétiques basés sur le systeme
« Molybdéne-Cuivre » ont été étudiés. La synthése de complexes modéles permet désormais de mieux
concevoir 1’origine de leur comportement photo-magnétique. L’étude compléte du complexe MoZn,-
tren met ainsi en évidence pour la premiére fois une transition de spin photo-induite centrée sur le
molybdeéne. Si les précédents résultats du laboratoire avaient déja permis de postuler I’hypothése de
I’existence de I’espéce photo-induite Mo haut spin» 1’ensemble des techniques de caractérisation réunies
dans ce manuscrit (RPE, XAS et XMCD, SQUID) ne laisse aujourd’hui plus de doute possible. La tres
faible présence d’ions Cu" dans ce complexe (< 10™ %) a également permis de mettre en évidence
sans ambiguité, par RPE, le transfert électronique photo-induit Mo"-Cu" — Mo"-Cu'. Ce résultat a
¢été par ailleurs confirmé grace a 1’étude par magnétométrie SQUID d’un complexe analogue dopé au
cuivre Mo(Zng¢sCuUg os)2-tren. Pour ce composé, des réarrangements structuraux autour de 1’ion cuivre
ont également été observés sous irradiation lumineuse par diffraction des rayons X sur monocristal,
confirmant ainsi 1’état de transfert de charge. Les différents comportements photo-magnétiques de la
famille de composés [MoCu,] peuvent désormais étre rationnalisés par des considérations énergétiques
prenant en compte les deux états métastables possibles Moy spin €8 MoY-Cu', ainsi que par la
structure cristallographique des composés (et notamment 1’angle du pont cyanure M-C=N-Cu).

Des architectures de type « Molybdéne-Cuivre » de haute nucléarité ont également été
synthétisées, grice a I’emploi de ligands bloquants qui complexent les ions Cu" dans une topologie
spécifique (géométrie pyramide a base carrée). Les deux structures obtenues [Mos;Cus-Mestacn] et
[MogCuys-tacn] se sont révélées photo-magnétiques, le dernier complexe conservant ses propriétés
jusqu’a plus de 200 K. Pour les deux structures, les études par magnétométrie SQUID et spectroscopie
RPE suggerent ’existence d’un état photo-induit faisant intervenir une transition de spin centrée sur
les ions molybdéne, suivie d’un transfert électronique d’un seul centre molybdéne sur un des ions
cuivre adjacent.

Enfin, le dépdt de molécules photoactives [MoCu,] sur surface a été étudié par méthode
Langmuir-Blodgett. L’utilisation d’un ligand bloquant a longue chaine carbonée a permis la synthése
d’un complexe de cuivre amphiphile [Cu-trencis]** qui, associé au précurseur octacyanomolybdate,
ameéne la formation d’une monocouche de composé moléculaire [MoCu,-trencig]. Lorsque le méme
précurseur [Cu-trencig]™ est additionné & un complexe préformé [MoCug-tren] le dépot de 1’espéce
[Mo(Cu-tren),(Cu-trencsg)] est obtenu. Les films formés se sont révélés photoactifs par étude en
spectroscopie RPE, pour des dépdts de multicouches mais également sur la monocouche.

L’ensemble des résultats présentés dans ce manuscrit montre 1’obtention d’un nombre important
de nouveaux édifices hétéro bi-, tri- et tétra-métalliques a propriétés de molécules-aimants ou
photomagnétiques. Ajoutés a ceux déja obtenus au laboratoire, ils constituent ainsi une librairie de
plus en plus importante de composés, qui peuvent étre utilisés pour la synthese controlée
d’architectures plus complexes. Par la suite, I’objectif est donc assez naturellement de tenter d’obtenir
la combinaison des deux propriétés au sein d’un méme édifice pour synthétiser des molécules-aimants
photo-commutables. Le peu d’exemples de tels composés existant dans la littérature traduit le
challenge synthétique que cela représente. Cependant, les résultats obtenus d’édifices
multifonctionnels sont prometteurs et permettent de rester optimistes quant a 1’obtention de telles
architectures.
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Annexe | : Sécurité

I. Dangerosité du ligand cyanure

L’ion cyanure est une base relativement forte (pKa = 9.21), qui se protone pour former 1’acide
cyanhydriqgue HCN, un poison violent entrainant la mort pour des taux situés entre 200 ppm et
400 ppm respirés aprés quelques minutes. A faibles concentrations, ce poison provogue maux de téte,
nausées et vomissement. Le cyanure d’hydrogéne est un poison cellulaire, qui se lie a certains ions
métalliques comme I’ion ferrique du cytochrome mitochondrial pour former un complexe
thermodynamiquement stable qui bloque le mécanisme de respiration cellulaire en empéchant la
réduction des ions Fe'" en Fe' et les transferts électroniques qui y sont associés. L acide cyanhydrique
se présente sous la forme d’un liquide volatil (T 25.7°C), ou d’un gaz a I’odeur d’amande ameére
décelable en moyenne a un taux d’1 ppm.

En cas d’intoxication les antidotes sont le nitrite d’amyle et le nitrite de sodium N,0, associés au
thiosulfate de sodium Na,S,0,. Les nitrites permettent une oxydation des ions ferreux en complexes
ferriques tandis que le thiosulfate de sodium conduit a la formation de thiocyanates qui permettent
I’évacuation par voie urinaire. Enfin, il est a noter que ce poison est également formé lors de la
réaction entre 1’ion cyanure et les alcaloides, le chloral, le permanganate, les chlorates et les peroxydes.
En revanche, les complexes cyanés de type [M(CN)]* ou [M(CN)s]** sont généralement stables.

Les cyanures de potassium (KCN) ou de sodium (NaCN) se présentent sous la forme de poudres
blanches (sans odeurs). Ils se décomposent a I’air en présence de dioxyde de carbone et d’humidité :

KCN + CO; + H,O0 — HCN + KHCO;3

En pratique, la destruction des cyanures se fait en utilisant un bain de décontamination composé
d’un mélange d’eau de javel (9 %) et d’une solution de soude 2 M. Les cyanures sont ainsi oxydés par
I’hypochlorite de sodium qui conduit & la formation de cyanates® par la réaction suivante :

[M™(CN),]™ + nCIO" — nOCN" + M™ + nCI

Cette réaction se fait en deux étapes dont la premiére est la formation de chlorure de cyanogéne
CICN, puis sa transformation en cyanate OCN'". Enfin, les cyanates sont dégradés en dioxyde de
carbone et diazote par acidification du milieu et traitement par un excés d’hypochlorite de sodium :

CN +CIO + H,O — CICN + 2 HO
CICN+2HO — OCN +CI' + H,0
OCN +3CIO +2H"—2CO,+2N,+3ClI+H,0

Il. Lessels de perchlorate

Les sels de perchlorate sont couramment employés pour cristalliser des composés, en dépit du
danger inhérent a leur utilisation. Les risques d’explosion ne doivent pas étre négligés, et quelques
régles simples sont a respecter :

- Ne pas chauffer une solution contenant des perchlorate.
- Ne pas agiter un sel de perchlorate solide, ou le gratter avec une spatule métallique.
- Ne pas utiliser les ultrasons pour une solution contenant des perchlorate.

- Ne pas évaporer sous pression réduite ni filtrer sur fritté ou Blichner une solution contenant
des perchlorate. Ne pas chauffer sous vide.

D’autres sels peuvent étre utilisés comme alternative aux sels de perchlorate, comme les sels de
nitrate, sulfate, halogénure, tétrafluoroborate ou triflate.

?G. Lunn, E. B. Sansone, Destruction of hazardous chemicals in the laboratory, Wiley, New York, 1990.
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Annexe Il : Magnétisme et fonctions d’ajustement

I. Propriétés magnétiques

1. Origine du phénomeéne

L’application d’un champ magnétique H sur un échantillon améne sur celui-ci une aimantation M,
caractérisée par la susceptibilité magnétique du composé définie comme :

oM

~ O0H
Si le champ appliqué est suffisamment faible 1’équation devient y = M/H. En pratique la
susceptibilité magnétique est rapportée au nombre de mol de 1’échantillon et est appelée susceptibilité
magnétique molaire y, (donnée en cm®.mol™). Le signe de I’aimantation (et donc de la susceptibilité
magnétique) définit le comportement magnétique observé. Lorsque la susceptibilité magnétique est
négative le composé est diamagnétique, alors qu’une aimantation positive résulte en un comportement

paramagnétique.

a) Différents comportements magnétiques

La composante diamagnétique est intrinséque a la matiére et doit donc toujours étre prise en
compte. Le diamagnétisme tire son origine de la déformation du nuage électronique sous 1’application
d’un champ magnétique extérieur. Le matériau génere alors un champ intrinséque s’opposant au
champ extérieur appliqué. Cette composante est indépendante de la température et du champ
magnétique appliqué et est de trés faible amplitude, de 1’ordre de 10® cm®.mol™. D’un point de vue
pratique, elle est calculée d’aprés des tables empiriques, les tables de Pascal.

Lorsqu’un composé comporte un ou plusieurs électrons célibataires, il acquiert un comportement
paramagnétique correspondant a une valeur positive de la susceptibilité magnétique : y,, = x&¢ +
x5 Les moments magnétiques du matériau sont indépendants les uns des autres mais s’orientent
lorsqu’un champ magnétique extérieur est appliqué, produisant une aimantation. Ce comportement
varie en température selon la Loi de Curie. Lorsque les centres paramagnétiques interagissent entre
eux, d’autres types de comportement sont observés et se manifestent par des déviations a la loi de
Curie. Le ferromagnétisme correspond a un alignement paralléle des centres magnétiques,
I’antiferromagnétisme a un alignement antiparallele. Ce dernier cas est appelé ferrimagnétisme lorsque
les spins des atomes ne se compensent pas.

b) Etablissement de la Loi de Curie

L’hamiltonien correspondant a l’interaction d’un moment magnétique avec un électron non
apparié est donné par H= g HS. L’application d’un champ magnétique provoque la levée de
dégénérescence des niveaux m par 1I’Effet Zeeman. L’énergie de chaque état est quantifiée et définie
par un moment magnétique ; tel que :

W = 0E/0H= —msgp
L’aimantation totale du matériau est obtenue en faisant la somme des aimantations individuelles
suivant une distribution de Boltzmann :

% (— I8 exp(~Ei/kT)

2. exp(—E;/kT)
Une simplification a ensuite été apportée par Van Vleck, approximant 1’équation par un
développement en énergie : E; = E? + Ei(l) H+ Ei(z) H?+ .

En ajoutant I’approximation H <<k T I’expression de la susceptibilité¢ molaire s’écrit alors :

M= N,
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()
i 2 0
Zi kKT 2 El( ) exp(— El( )/kT)

Xm = Ny o)
z exp(—E; " /kT)
i

Quand toutes les énergies E; sont linéaires en champ le coefficient de second ordre s’annule et
I’équation peut se simplifier :

ORI
1
%i| e |exp(— EL/KT)

Xm = Ny )
Z exp(—E® /kT)
i

Le cas le plus simple consiste & considérer un unique centre magneétique. Lorsqu’un champ
magnétique H est appliqué (et toujours H / k T petit) la levée de dégénérescence Zeeman donne :

Ei= MsgBH
E® = 0; E® =M gB;avec Mg = —S,~S+1,..,5—1,S
Ce qui permet d’écrire I’expression de la Loi de Curie :
_ Nyg? p?

Im = 5 S(S+1)

¢) Interaction entre centres magnétiques

L’interaction magnétique a également été rationalisée pour des composés moléculaires. Un
exemple consiste a considérer un composé dinucléaire ot deux ions métalliques identiques de spin
S =% sont reliés par un ligand diamagnétique. L’interaction entre les deux spins donne un spin total S
= {0, 1} avec deux énergies associées Es-q) et E(s-1). La différence d’énergie entre ces deux niveaux
est definie par J = Es-o — Es=1) avec J le paramétre d’interaction. L’expression de la susceptibilité
molaire devient alors la suivante, établie pour la premiére fois par Bleaney et Bowers pour un dimére
de cuivre :

= 2 Nag® B?
kT (3+exp(- I, »)

Ou le paramétre d’interaction J est défini comme : J =2k +48S =]Jp+ Jur, aveCc Jp =2k
(positif) et J4,r = 4 B S (négatif), k I’intégrale d’échange, S celle de recouvrement et B I’intégrale de
transfert. Cette expression permet d’obtenir le type d’interaction magnétique par le modele de Kahn et
Briat, en fonction du recouvrement des orbitales magnétiques (orbitale(s) de plus haute énergie
comportant un (des) électron(s) célibataire(s)). Si le recouvrement orbitalaire est nul (orbitales
orthogonales), le terme 45S I’est aussi et le couplage sera ferromagnétique, Jr = 2 k. A ’inverse, un
recouvrement non nul provoque la compétition des deux contributions engendrant un couplage
antiferromagnétique.

La genéralisation du couplage magnétique entre deux spins S; et S; a éte ensuite formalisée a 1’aide
d’un Hamiltonien phénoménologique par Heisenberg, Van Vleck et Dirac.

Hyyyp = z_]ij Si*Sj+ gBHS
iJ
Avec Jjj la constante d’échange et g f H S la contribution de I’effet Zeeman di a I’application du
champ H. Plus la constante Jj; est ¢levée et plus 1’état fondamental est peuplé a basse température.
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d) Levée de dégénérescence a champ nul : zero-field splitting

Le comportement de zero-field splitting intervient lorsque le spin de 1’état fondamental possede
une multiplicité de spin supérieure a 2. Une levée de dégénérescence a champ nul intervient alors.
L’hamiltonien décrivant le zero-field splitting donne également la composante anisotrope du systeme :

SES+1)
Hzps =D <5z2 - T)

Avec S la valeur du spin de I’état fondamental, Sy, S, et S, les opérateurs de spin, D le parametre
d’anisotropie uniaxiale et E le paramétre d’anisotropie rhombique.

+ E(S5—SP)

2. Molécules-aimants

a) Définition et parametres

Les molécules-aimants sont des entités discrétes capables de conserver une aimantation aprés
I’application d’un champ magnétique. A I’inverse d’un aimant classique 1’hystérése magnétique a ici
une origine moléculaire due a des effets quantiques. Ceux-ci sont visibles par des sauts dans
I’hystérese traduisant des renversements d’aimantation possibles par effet tunnel.

Le comportement de molécule-aimant a été reporté pour la premiere fois en 1980 avec le composé
Mn,,-acétate®, et son comportement magnétique a été étudié en 1993*. Le complexe présente ainsi une
aimantation rémanente en dessous d’une certaine température, appelée température de blocage Tg.
Cette structure comporte un cubane Mn',0, entouré par huit ions Mn"" reliés entre eux par des ligands
acétates, et aux Mn'" par des ponts oxo. L’interaction entre les spins permet d’établir un diagramme
d’état de spin. La molécule possede un axe d’aimantation facile, et cette anisotropie magnétique se
traduit (en dessous de la Tg) par une levée de dégénérescence a champ nul de 1’état fondamental, décrit
par un double puits de potentiel.

a) . " b)
[ o] V- E4 . . .
Activationthermique

~

) w v
~* f.: t'*k\‘“\"'\&.'. 4

¢ ' X . )
Yo we g Interaction d’échange ms +2
U'.\ b ’ T * J mg-1 -mg +1
< E
o a
o Oy & i — e
Qo 0 : Q(:) Levée (je dégénerescence
o a champ nul

Figure 258 : a) Cluster Mny,-ac ; b) Double puit de potentiel a champ nul

L’application d’un champ magnétique au matériau déforme le double puits, peuplant I’état M= S.
Lorsque le champ magnétique n’est plus appliqué, le double puits redevient symétrique et seul 1’état
précédemment favorisé reste peuplé. Si la barriecre d’énergie est suffisamment importante,
I’aimantation reste bloquée et fait apparaitre un cycle d’hystérése. En vue d’améliorer les propriétés de
tels composeés, la température de blocage et la barriére d’activation thermique E, (proportionnelle a
I’anisotropie D de la molécule) doivent étre les plus hautes possibles. A titre d’exemple, le cluster
précédent Mnp-ac a un temps de relaxation a 2 K de 1.4 mois®. Les conditions nécessaires a
1’obtention d’une molécule-aimant sont :

- Une valeur de spin S élevée a I’état fondamental

- Une anisotropie magnétique D négative et de valeur absolue elevée

- Une forte constante d’échange J entre les ions paramagnétiques, afin que le niveau

fondamental soit suffisamment séparé des premiers états excités

® Lis, T., Acta Crystallogr. Sect. B-Struct. Commun., 1980, 36, 2042-2046
* Sessoli, R.; Gatteschi, D.; Caneschi, A.; Novak, M. A., Nature, 1993, 365, 141-143
> Villain, J. ; Hartman-Boutron, F. ; Sessoli R. ; Rettori, A. ; Europhysics Letters, 1994, 27, 159-164
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- Un couplage J’ intermoléculaire faible afin d’isoler magnétiquement les molécules les unes
des autres
Depuis la synthese du cluster Mnj,-ac bien d’autres molécules-aimants ont été développées, basée
sur I"utilisation de métaux 3d°, de lanthanides’, etc.

1. Calculs des fonctions d’ajustement

L’Hamiltonien isotrope d’Heisenberg-Van Vleck-Dirac s’écrit H = - J S;-S,, ou encore :
H=-/2) [S+*- Si2- S
avec St=S; + S, donc [S;- S| < St<[S1+ Sy, 0uSt={|S1 + S|, [S1 + Sz - 1], ..., [S1 - Sy}
Les valeurs des énergies associées sont obtenues d’aprés la relation :
E(St) =-(U/2) [St(St+ 1)~ Su(S1+ 1) - Sa(S2 + 1)]
L’équation précédente se simplifie pour un dinucléaire en :
E(Sr)=-3Sr(Sr+ 1)
A partir de ces valeurs, la fonction d’ajustement est ensuite obtenue par la relation :

ZNz

Ty 2 mg e~ E(ST)/KT

S pr o-EGTI/AT ] avec P; le nombre d’états ms
srrie

Et I’équation se simplifie pour un dinucléaire en :
o BONB [ X, St (Sr+ D@ Sy + 1) e FOT
Xm® =gy Y5, (2 Sg + 1) e EGD/KT

Il peut étre utile de vérifier ’exactitude de cette fonction. Une des manicres de le faire est de poser
J =0 (absence de couplage), dans ce cas la loi de Curie doit étre retrouvée.

1. Complexes [CoMng-valen][Co] et [CoMng-valen](ClOy)

Les complexes comportent six ions Mn"' (d*, S = 2) et un (ou deux) ions Co" (d° S = 0)
diamagnétiques. Considérons des interactions intermoléculaires entre diméres de manganéses.
L’Hamiltonien isotrope d’Heisenberg-Van Vleck-Dirac est H = - J Sy-Sun. Les valeurs des états de
spin pour une paire Mn"'-Mn"" sont donc St = {0, 1, 2, 3, 4 }. Les valeurs des énergies associées sont
donc E(Sy) = { 0, -2J, -6J, -12J, -20J }. A partir de ces valeurs 1’expression finale de la fonction
d’ajustement pour ce systéme s’écrit :

; g4 Np? [ 180 20//KT 4 84 ¢12//KT 4 30 6//KT 4 6 2J/KT
3k | 9e20/kT 4 7e12)/kT 4 5 @6J/KT 4 3 @2J/KT 4+ 1

Le facteur 3 au début de 1’équation traduit le fait que trois dimeres de manganése sont considérés, par
molécule.

XmT =

2. Complexe [CoosCrg,Mny-valen]

Pour simuler les courbes expérimentales du complexe, la démarche consiste a considérer les
interactions intervenant dans les complexes CrMny,-valen au sein d’une matrice de complexes CoMny-
valen, en prenant en compte le ratio 80/20 pour CoMn,/CrMns,.

Considérons dans un premier temps le complexe CrMn,-valen, composé d’un ion Cr'" (S = 3/2),
et de 2 ions Mn"" (S = 2). Le tableau des différents états de spin est présenté ci-dessous :

® Moushi, E. ; Lampropoulos, C. Wernsdorfer, W. ; Christou, G. ; Tasiopoulos, A. ; JACS, 2010, 132, 16146.
" Woodruff, D. ; Winpenny, R. ; Layfield, R.; Chemical Reviews, 2013.
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Spin total S S* Ei
3/2 0 -15J/2
1/2 1 -6J
3/2 1 -13J/2
5/2 1 -9J
712 2 -21J/2
5/2 2 -7J
3/2 2 -9J/2
1/2 2 -3J
9/2 3 -12]
712 3 -15J/2
5/2 3 -4]
3/2 3 -3J/2

11/2 4 -27J/2
9/2 4 -8J
7/2 4 -7J12
5/2 4 0

Tableau 61 : Tableau des différents niveaux d’énergie et valeurs de spins associées

Ces valeurs permettent d’écrire la fonction d’ajustement associée au systéme CrMn; :

N g?p?> Numérateur
XmT =

2k Dénominateur

Avec le numérateur :

35 + 84 e7J/2kT + 165 e8J/kT + 286 e27J/2kT + 10 e3J/2kT + 35 e4J/kT + 84 e15J/2kT + 165 elZJ/kT + e3.J/kT +
10 e9J/2kT + 35 e7.]/kT + 84 e21J/2kT + 35 eQJIkT + 10 elBJ/ZkT + e6J/kT + 10 elSJ/ZkT

Et le dénominateur :

6 + 8 e7J/2kT + 10 e8J/kT + 12 e27J/2kT + 4 e3J/2kT + 6 e4J/kT + 8 e15J/2kT + 10 e12J/kT + 2 e3J/kT + 4 e9.]/2kT +
6 e7J/kT + 8 e21J/2kT + 6 e9J/kT + 4 elBJ/ZkT + 2 e6J/kT + 4 elSJ/ZkT

Afin de prendre en compte le ratio 80/20 de CoMn,/CrMny,, I’expression devient alors :

N g B> Numérateur ' 08 g? < st
2k Dénominateur ) Mn (SMn )

3. Complexe [Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni(terpy):].

XmT = 0.2

Le complexe comporte deux ions Mo" (d? S = 0) (diamagnétiques), deux ions Cu" (d°, S = 1/2),
deux ions Gd" (4f', S = 7/2) ainsi que deux ions Ni" (d®, S = 1).

Considérons tout d’abord une paire [CuGd]*" seule. L’expression de I’'Hamiltonien isotrope
d’Heisenberg-Van Vleck-Dirac appliquée au systéme est H = - J S¢,-Sgq. Les valeurs des états de spin
pour la paire [CuGd]** sont donc St = { 3, 4 }, et les valeurs des énergies associées donnent
E(St) ={0, 4] }, ce qui permet d’écrire :

4Np* 15 g%STz s T 7 g%ST =3) e~ *I/KT
XmT = K 9 + 7 e-4/kT ]

Cette expression permet d’obtenir une valeur globale du facteur de Landé g. Le dinucléaire
considéré étant asymetrique, les valeurs gc, et geq Sont obtenues a partir des valeurs de g .- 4) €t
g(sp= 3, €n utilisant les formules suivantes :

1+C 1-C
gsT=(2) Gd+(2)gCu
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_ Scd (Sgd + 1)=Scu (Scu + 1)
etC= St (ST + 1)
Comme il a été vu plus haut que Sy = { 3, 4 } alors C(s, =3y = 5/4etCs, =4 = 3/4, ce qui
_ 98d)~ 8(cu) _ 7 8Ga)T 8(cu)
donne g(ST= 3)~ T et g(ST= 4) ~ T
Le complexe [Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni(terpy).], comporte deux paires [CuGd], ’expression de
1’Hamiltonien correspondant sera donc H = -2 J SggScy. De plus, les deux ions Ni' apportent une
contribution paramagnétique. L’expression finale de la fonction d’ajustement pour ce systéme est
donc :

4 Np?
k

15 g%ST= 4) + 7 g%ST = 3) e_4j/kT
9 + 7 e /KT

Ng*p
+ 22— SniGnit+ 1)

XmT = 2

Si la fonction d’ajustement précédente ne permet pas de simuler les données expérimentales
convenablement, il est possible d’ajouter une contribution prenant en compte d’éventuelles
interactions intermoléculaires (avec une constante d’échange J°). De plus, la contribution TIP
(paramagnétisme indépendant de la température) peut €tre prise en compte par 1’ajout d’un paramétre
N,. L’expression devient alors :

4N B2TF Ngp?
XmT =2 T—]'F + 2 W SNi(SNi + 1) + NaT
15 g?st o T 7 g%sT =3) e~ */kT

avec F = 9 1 7 o-4I/kT

En utilisant I’expression précédente, il est alors possible de simuler la courbe expérimentale pour
obtenir les valeurs de J, J’, gcq €t gcu-
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I. Spectroscopie Infra-Rouge

Les spectres Infra-Rouge ont été enregistrés en diluant 1’échantillon dans du KBr finement broyé
avant pastillage sous presse. L’appareil utilisé est un spectrométre Bio-Rad Win-IR FTS 165 a
transformée de Fourrier entre 4000 et 250 cm™ (résolution de 4 cm™).

Complexes octaédriques [M(CN)g]™

Les complexes octaédriques possedent treize modes normaux de vibration dont quatre sont actifs
en spectroscopie Infra-Rouge, de symétrie F;,. Deux modes de vibration actifs correspondent a des
vibrations de déformation dycm (350 — 500 cm™) et dcme (60 — 130 cm™), peu utilisés dans I’étude des
spectres des complexes. Les deux modes de vibration particulierement utilisés sont les modes v
(2000 — 2200 cm™) et vg (300 — 600 cm™). Le premier mode ve correspond a la vibration d’élongation
antisymétrique du ligand cyanure, alors que le mode vg représente la vibration d’élongation de la
liaison M-C.

Complexes octacoordonnés [M(CN)g]™

Les complexes [M(CN)g]™ présentent plusieurs géométries possibles dont les plus courantes sont
le dodécaédre triangulaire de symétrie D,q, I’antiprisme a base carrée Dyq €t le prisme trigonal bicappé
C,,. En symétrie D,q quatre modes normaux de vibration sont actifs en Infra-Rouge : deux modes de
symétrie B, (2105 et 2124 cm™) et deux autres modes de symétrie E (2127 et 2129 cm™). Lors d’écarts
a la géométrie un dédoublement des modes E peut apparaitre, ainsi que ’apparition des modes A;
(2115 et 2136 cm™). Un tableau récapitulatif des principales bandes cyanures des précurseurs utilisés
est reporté ici (Tableau 62) :

Composé ven (em™)
Ks[Co"'(CN)e] 2128
Ks[Fe''(CN)e] 2116
Ks[Cr'"'(CN)e] 2130

K4[Mo'Y(CN)s] 2060,2101, 2125,2127,2134
Ka[W'V(CN)s] 2055,2096, 2125,2127, 2137

Tableau 62 : Principales bandes de vibrations de précurseurs cyanés

Complexation des précurseurs a un deuxiéme centre métallique M-C=N-M"

L’ion cyanure libre a une fréquence de vibration d’élongation située & 2080 cm™. Lorsque le
ligand coordonne un métal cette bande de vibration est généralement décalée vers les plus hauts
nombres d’onde du fait de la o-donation. Lorsqu’un deuxiéme ion métallique se coordonne au ligand
cyanure plusieurs effets interviennent, dont le résultat varie en fonction de la nature des centres
métalliques. Un premier effet o-donneur de I’ion cyanure vers le métal coordonné a 1’azote provoque
une augmentation de la fréquence de vibration. D’autre part la rétrodonation m de I’ion métallique
coordonné au carbone augmente, afin de compenser la baisse de densité électronique sur le ligand, ce
qui provoque I’effet inverse d’abaisser la fréquence de vibration de I’ion cyanure. Pour les systémes
¢tudiés au cours de ce travail de thése I’effet de la rétrodonation 7 est en général plus faible que I’effet
o-donneur. En résultat la coordination d’un deuxiéme centre métallique provoque généralement une
augmentation de la longueur d’onde de vibration de 1’ion cyanure.
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Il.  Magnétométrie SQUID

Les mesures magnétiques ont été effectuées au laboratoire sur deux magnétometres SQUID (pour
Superconducting QUantum Interference Device) Quantum Design MPMS-5S et XL, et sur un PPMS
(pour Physical Property Measurement System). Les champs appliqués atteignent 50 a 90 kOe et les
températures varient de 1.8 a 300 K. D’un point de vue pratique, les échantillons (5 — 50 mg) sont
placés dans des gélules puis bloqués dans une paille qui est ensuite insérée dans le SQUID. Si
I’échantillon est cristallin, le champ appliqué peut provoquer une orientation des cristallites qui
modifie les propriétés observées. Pour annuler cet effet et prendre en compte toutes les orientations
des cristaux, ceux-ci peuvent étre broyeés en pastille ou fixés dans de la graisse.

Le magnétometre SQUID est 1'outil le plus utilisé pour mesurer des moments magnétiques. C’est
un appareil trés sensible, permettant de mesurer de trés faibles champs, jusqu’a 3.10™° Wb (le Weber
est une densité de flux, 1 Wb = 1 T.m2, ou encore 10® emu). Par comparaison, un aimant de
réfrigérateur produit 0.01 T. L’appareil est constitué d’un bouclier supraconducteur a l’intérieur
duquel se trouvent plusieurs bobines supraconductrices couplées a 1’échantillon et reliées au détecteur.
Hors du bouclier, un aimant permet de produire des champs magnétiques importants. Lorsque la gélule
se déplace dans les bobines, un courant électrique est créé par les moments magnétiques de
I’échantillon. C’est ce courant qui est détecté, et qui produit des variations de tension externe du
SQUID. La tension de sortie du détecteur est donc directement proportionnelle aux variations de
courant détecté dans les bobines, ce qui permet la détermination du moment magnétique de
I'échantillon.

superconducting shield I

/ E +
Ba® <
5 = electronic
detection

=2 \ N S.Q.U.l.D. TN
3\\’,3‘
coupling coil T
U superconducting magnet
y
sample B <
pick-up coils H

Schéma 8 : Jonction Josephson et magnétomeétre

Plus précisément, les bobines sont constituées d’un matériau supraconducteur en forme d’anneau,
coupé en deux endroits par un matériau isolant. Deux électrons couplés (paire de Cooper) peuvent
passer d’un supraconducteur a 1’autre (a travers 1’isolant) par effet tunnel. Ce phénoméne est appelé
effet Josephson, et chaque partie de I’anneau sera donc une jonction Josephson. S’il n’y a pas
d’obstacle dans la boucle, la géométrie du dispositif impose que le flux magnétique sortant de 1’anneau
soit un nombre entier de quantum de flux ®,, défini par la relation @, = h/2 e =2.07 10" Wh, avec h
la constante de Planck et e la charge de 1’électron (2e représentant donc la charge de la paire de
Cooper). Cependant, les barriéres isolantes des jonctions Josephson induisent un décalage de la phase
de la fonction d’onde qui dépend de la valeur du courant qui les traverse. Ces interférences sont
constructives lorsque le flux magnétique est un multiple de @q (0, @y, 2 Dy, etc.) et destructives lorsque
la valeur du flux atteint ®y/2, 3/2 @y, etc.). Ces interférences produisent une densité de courant critique
que I’appareil peut supporter, et ¢’est cette valeur qui est responsable que la trés bonne sensibilité du
SQUID. Le SQUID transforme ensuite les variations de courant critiques en variations de tension, qui
sont plus faciles & mesurer en pratique. L’appareil peut fonctionner selon deux modes : en courant
continu (mesures DC) ou en courant alternatif (mesures AC).
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a) Mesures en courant continu (DC)

Les mesures en courant continu (DC) permettent de déterminer la valeur du moment magnétique
de 1'échantillon. Typiquement, I’allure de la courbe de susceptibilité magnétique en fonction de la
température donne accés a la nature du couplage magnétique : ferromagnétique, ferrimagnétique,
antiferromagnétique (Figure 259). La simulation des courbes de y,,T en fonction de T donne accés aux
valeurs de la constante d’interaction d’échange magnétique J et du facteur de Landé g.

Ferromagnétisme

Ferrimagnétisme

AmT

Paramagnétisme
Antiferromagnétisme

T

Figure 259 : Courbes y,, T = f(T) obtenues en fonction des différents comportements magnétiques

La courbe d’aimantation en fonction du champ M = f(H), effectuée & basse température, donne
acces au nombre quantique total de spin S du composé. Lorsque le champ magnétique appliqué est
important (et la température suffisamment faible), la loi de Curie ne s’applique plus. Des effets de
saturation peuvent alors se manifester, dont la théorie a été établie par L. Brillouin. L aimantation est
alors calculée a 1’aide d’une fonction de partition Z définie telle que :

Z = Z;z_s exp(—Ms g B H/kT) = sinh [(2S + 1)y/2] / sinh (y/2),avecy = gBH/kT

L’aimantation s’écrit alors :

M= Nk T6 Inz
N 6 H
Ce qui permet de définir la fonction de Brillouin B(y) telle que :
M=NgpSB(y)
avec B(y) = 2+ coth( 21 y) - L coth(: y), et coth(x) = S5

La simulation des courbes expérimentales de premiére aimantation permet donc d’obtenir la
valeur de 1’aimantation a saturation, reliée au spin total du composé, ainsi que la valeur du facteur de
Landé g.

A haut champ, P’expression précédente se simplifie pour donner Mgz = N, g S S, avec Mgy la
valeur de I’aimantation a saturation. Mg, est généralement exprimée en magnéton de Bohr (M / p) et
est donc directement reliée & S par la relation Mg = g S (et donc si g = 2, Mg = 2 S). Lorsqu’un
composé se comporte comme un aimant classique, la réorientation des domaines magnétiques produit
I’ouverture d’un cycle d’hystérése, donnant accés aux valeurs d’aimantation rémanente M, et du
champ coercitif H, (Figure 260).

MA
Mgz = 25

M,

v
T

Figure 260 : Cycle d’hystérése d’un composé magnétique
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Des mesures résolues en temps peuvent également étre effectuées et apporter des informations sur
la dynamique de spin. Par exemple, il est possible de mesurer la décroissance en temps de
I’aimantation rémanente d’un échantillon. Typiquement, un fort champ est tout d’abord appliqué au
composé, puis enlevé et 1’aimantation mesurée au cours du temps. En utilisant une simple loi
exponentielle les données permettent d’avoir acces au temps de relaxation 7 : M(t) = M(to) exp (-2 / 7).

Un dernier type d’expériences sont communément réalisées et consistent & comparer des courbes
d’aimantation effectuées en présence et en absence de champ. Ces courbes sont appelées ZFC — FC
pour Zero Field Cooled — Field Cooled et donnent accés a la température de curie de composés. Pour
effectuer la courbe ZFC I’échantillon est refroidi sans champ, puis un faible champ est appliqué et
I’aimantation est enregistrée lors de la remontée en température. Le systéme est ensuite refroidi en
présence de champ et I’aimantation réenregistrée (FC). La température a laquelle les deux courbes
xm = f(T) divergent correspond a la température irréversible Trreyv. La température critique est trouvée
au maximum de la courbe ZFC. La différence entre ces deux températures donne une idée de la
distribution des temps de relaxations, suivant la taille de nanoparticules par exemple. Pour un aimant
moléculaire, les deux températures coincident pratiquement.

b) Mesures en courant alternatif (AC)

La magnétométrie squid permet d’effectuer un deuxieme type de mesures en présence d’un champ
alternatif. Le champ appliqué oscille en fonction du temps selon H = Hy + h cos(wt), avec Hy un
champ continu (présent ou non), h I’amplitude du champ et e la fréquence angulaire du courant
alternatif, telle que w = 2 = favec f la fréquence du courant alternatif exprimée en Hz. La valeur de
susceptibilité yac = oM / 6H n’est plus la méme qu’en champ continu pour lequel ypc =M/ H. Il est a
noter que pour les faibles champs 1’égalité yac = xpc est retrouvée.

Lors de mesures AC, la valeur de I’aimantation s’écrit telle que :
Mac = Mo+ h [m’ cos(w t) + ym’ " sin (o t) |

ou encore Mac = u cos (w t — 6) avec 6 = arctan (yn”/ xm’ '), €t xac = Xm>+ xm'"”

La susceptibilité magnétique se compose alors d’une partie réelle y,’ (signal en phase avec le
champ) et d’une partie imaginaire ¥n’’ (signal hors phase). Cette technique donne acces a la
dynamique de I’aimantation des nanoaimants moléculaires, en faisant varier la fréquence f appliquée.
Pour une température donnée, la population de chaque état est régie par une distribution de Boltzmann.
Celle-ci nécessite un certain temps de relaxation, ou temps d’équilibre = qui varie en fonction de la
température selon la loi d’Arrhénius :

2 hZ 5 52 3
v =10exp (Ue / k T), avec 7o = Pt [ ]
31Viol [Uesy
avec p la vitesse du son dans le matériau, ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide
et [Vyo| I’élément de la matrice spin-phonon

Le facteur pré-exponentiel z, est donc proportionnel a [Sz/Ueff]S, traduisant le fait que, pour une
barriére énergétique donnée U« (AE), plus le spin de 1’état fondamental est élevé et plus le temps de
relaxation du systeme sera long. A température fixe, la représentation de y,’’ en fonction de la
fréquence présente un maximum f.., relié au temps 7 par la relationt = 7 /2 « fax. En pratique, le
tracé de la courbe /n (zr) = 1 (1/T) donne une droite permettant de déterminer facilement les valeurs de
79 et Uer (Figure 261b). Les mémes valeurs peuvent étre retrouvees a partir de la courbe de y,,” mais en
prenant cette fois non plus le maximum de la courbe mais son point d’inflexion. De la méme maniére,
ces résultats peuvent étre retrouvés en tracant les courbes de ¥’ et %’ en fonction de la température,
pour différentes fréquences (Figure 261a).
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In(z) = In(zg) + Ugg/KT

0.26 0.28 03 0.32 0.34 0.36 0.38 04 0.42
UT (K™Y

Figure 261 : a) Susceptibilité magnétique réelle (xn’) et imaginaire (yy’’) en fonction de la température ;
b) Courbe In(z) en fonction de 1/T et la régression linéaire permettant de trouver 7y et Ugg

Lorsque la fréquence augmente, le maximum des susceptibilités se déplace vers les hautes
températures ce qui est considéré comme la signature du comportement de molécule-aimant. Les
valeurs de 7, classiquement rencontrées pour une molécule-aimant sont de I’ordre de 107s
(ro = 2.1 10s pour le complexe Mny,-ac). Des valeurs plus faibles (10™% a 10*%s) sont trouvées pour
des particules superparamagnétiques. Pour des valeurs de 7, trés faibles (< 10™s) la loi d’ Arrhénius ne
s’applique plus, le systéme présente alors plusieurs phénomenes de relaxation.

¢) Micro- et nano-squid

Le micro-SQUID a été développé dans les années 1990 & Grenoble® par W. Wernsdorfer. Cette
fois-ci I’échantillon est déposé directement dans la boucle SQUID. C’est la technique la plus sensible
actuellement existante, avec une sensibilité de 1’ordre de 10™" emu. En revanche, le champ pouvant
étre appliqué est assez limité (1.4 T), mais il peut étre balayé extrémement rapidement (jusqu’a 1 T7/s,
avec une stabilité¢ de 1 puT/s). La gamme de température accessible est réduite mais permet d’accéder a
des températures extrémement basses (0.03 — 6 K) grace & un cryostat & dilution *H/*H. De plus, la
taille du dispositif permet d’étudier des cristaux uniques (échantillons de 10 a 500 micromeétres),
comme ci-dessous pour des particules de cobalt® (Figure 262).

a) b) C) T T T T T T 10
0.1 0'4”ml 0.2 | deposition of
SQUID loo, 103 clusters
QUID loop 2 micro- ~0.1 15
\ / bridges & @
—_— 1-2pm ol % &
¥ © 4190
— — -
N i ¥
-0.1
-5
applied
-Q 2 1 field 02 RN VRN SN NN TN SO T Pt
depaosition window direction 200 -100 0 100 200
of clusters Y H(mT)

Figure 262 : a) Boucle micro-SQUID ; b) Image du micro-squid ; ¢) Cycle d’hystérése de particules de cobalt

Plus récemment, les avancées technologiques ont rendu possible 1’élaboration du nano-SQUID ou
les jonctions Josephson sont réduites 4 1 nm par ’utilisation de nanotubes de carbone™. Cette
technique, développée par W. Wernsdorfer et al*' est la seule & ce jour qui permette d’observer le
caractére de molécule-aimant sur la molécule unique.

8a) Veauvy, C. Thése de I'Université Joseph Fourier, Grenoble, 2002 ; b) Wernsdorfer, W. Thése de I'Université
Joseph Fourier, Grenoble, 1996 ; ¢) Tiron, R. These de I'Université Joseph Fourier, Grenoble, 2004

® Wernsdorfer, et. al., A., Journal of Applied Physics 1995, 78, (12). 7192-5.

1 Awschalom, D.; Flatte, M. E., Nature Physics 2007, 3, (3). 153-9

! Urdampilleta, M.; Cleuziou, J. P.; Ruben, M.; Wernsdorfer, W., Nature Materials 2011, 10, 7. 502
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o ¢ ~° < 3
Si
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Figure 263 : Comportement de molécule-aimant observé sur une molécule unique de ThPc, grace au nano-
SQUID
a) Cycle d’hystérése du composé & 0.04 K ; b) Schéma du dispositif

Les sondes micro-Hall peuvent également étre utilisées™. A la différence du micro-SQUID, elles
fonctionnent sur une gamme plus large de températures (0.035 — 300 K). Elles supportent aussi des
champs magnétiques transverses plus importants. Leur sensibilité est de I’ordre de 10™°a 10™ emu.

Unités et constantes

Les grandeurs magnétiques ne sont pas exprimées ici dans le systéme S.l. mais dans le systeme
c.g.s., utilisé par la communauté du magnétisme moléculaire. La susceptibilité magnétique sera
exprimée en cm®.mol™, et I’aimantation en magnétons de Bohr. La valeur de quelques constantes est
rappelée ici :

Nombre d’Avogadro N = 6.022 .10%
Magnéton de Bohr p === = 9.27 10 Erg. Oe™ (1 Erg = 107 J)

Constante de Boltzmann k = 1.38 .10 J.K* = 0.695 cm™.K?
N B = 5584.939 cm®.K.mol™*

I11. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X sur monocristal est une technique incontournable puisqu’elle permet
d’obtenir sans ambigiiité la structure des molécules obtenues ainsi que de comprendre leur
organisation. Le phénomeéne de diffraction X a été découvert par M. von Laue, récompensé par le prix
Nobel en 1914, mais a également été beaucoup étudié par W. H. et W. L. Bragg (prix Nobel en 1915).

Les rayons X ont une longueur d’onde qui correspond a l’ordre de grandeur des distances
interatomiques (quelques A). La loi de Bragg permet d’obtenir les distances inter-réticulaires du
composé par la relation 2 dny sinf = n A, avec dpy la distance entre deux plans cristallographiques, 6 le
demi-angle de déviation, n ’ordre de diffraction et A la longueur d’onde des rayons X regus par
I’échantillon (Schéma 9).

12 Bokacheva, L.; Kent, A. D.; Walters, M. A., Physical Review Letters 2000, 85, (22). 4803-6.
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Schéma 9 : Principe de la diffraction des rayons X

Au laboratoire, les études cristallographiques ont été réalisées sur un diffractometre automatique a
quatre cercles BRUKER Kappa-APEXII. La longueur d'onde utilisée correspond a la raie Ka du
molybdéne (L =0.71073 A) sélectionnée a l'aide d'un monochromateur & lame de graphite. Le
monocristal sélectionné est monté sur tige de verre (collage a I’araldite) qui est ensuite placée sur une
téte goniométrique. Les données sont enregistrées avec APEX2 suite (BRUKER). La structure est
résolue par méthodes directes (SHELXS 86). Les coordonnées atomiques et les facteurs d’agitation
thermique ont été raffinés par la méthode des moindres carrés en utilisant le programme SAINT
(BRUKER), SADABS est utilisé pour les corrections d’absorption multi-scan. La qualité des mesures
est obtenue par le « merging factor » R(int).

IV. Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

Les expériences RPE ont été réalisées en collaboration avec I’Institut des Nanosciences de Paris
(INSP) sur monocristaux, sur un spectrométre Bruker ESP 300 bande X (9.375 GHz) sur la gamme de
température 4 — 300 K. La modulation en fréquence du champ magnétique a été fixée a 100 kHz. Les
mesures sous photo-irradiation ont été réalisées avec un laser accordable directement dirigé sur
I’échantillon. Un des intéréts de la spectroscopie RPE est qu’elle permet de mettre en évidence les
transitions entre les niveaux d’énergie. Celles de plus hauts niveaux d’énergie peuvent étre visibles en
utilisant la bande X (9.38 GHz) alors que les transitions des niveaux d’énergie les plus bas ne sont
accessibles qu’a beaucoup plus hautes fréquences™®. La RPE permet également de déterminer le signe
du paramétre d’anisotropie D. De plus, il est possible d’enregistrer les spectres RPE d’un monocristal
selon différentes orientations, ce qui rend possible la détermination d’un axe d’aimantation facile du
cristal.

Pour un spin électronique S = 1/2, trois profils de spectres peuvent se présenter : isotrope, axial ou
rhombique :

- Le spectre RPE d’un systéme isotrope présente une seule raie et permet d’avoir acces a une valeur
de giso définie par la relation : h v = g Qiso Borss, avec hv correspondant a la fréquence appliquée
(9.375 GHz en bande X), Bg«s la valeur du champ résonnant et pg le magnéton de Bohr
électronique (1 pg = 9.274009 10** J. T, h v = 9.375 x 6.626029 10 J).

- Dans le cas d’un profil de spectre axial le spectre est dissymétrique. Il présente une raie d’un coté
de la ligne de base, correspondant a une valeur de g, et une deuxiéme raie correspondant a g..

- Enfin, un profil de spectre rhombique donne acces a trois valeurs principales : gmax COrrespondant
au maximum de la raie située au dessus de la ligne de base, gmin correspondant au minimum et gpiq
correspondant au croisement de la ligne de base.

V. Spectroscopie d’absorption X et XMCD

L’utilisation des rayons X permet d’exciter des électrons de couches profondes d’un atome. En
fonction de 1’énergie du photon incident, des couches spécifiques sont excitées. Les transitions
possibles obéissent a la régle de sélection AL = +1. Par exemple, 1’absorption de rayons X au seuil K

Y Barra, A. L.; Gatteschi, D.; Sessoli, R., Physical Review B 1997, 56, (13). 8192-8
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correspond a 1’excitation d’un électron 1s, celle au seuil L; correspond a un électron d’une couche 2s,
etc. Le spectre d’absorption X se décompose en plusieurs régions en fonction de la gamme d’énergie
concernée : la partie XANES (pour X-ray Absorption Near Edge Structure) et la partie EXAFS (pour
Extended X-ray Absorption Fine Structure).

Les expériences de dichroisme circulaire magnétique (XMCD) dérivent directement de la
spectroscopie d’absorption X. L’application d’un champ magnétique externe ameéne une levée de
dégénérescence des états M; par I’effet Zeeman en 2J + 1 états. L’expérience consiste ainsi a
enregistrer des spectres d’absorption X pour différentes polarisations du rayon incident, en présence
d’un champ magnétique. Le signal dichroique est obtenu par soustraction des spectres d’absorptions
enregistrés en polarisation circulaire gauche et droite. La polarisation du faisceau rajoute des regles de
sélection qui deviennent: AM; = +1 pour la polarisation circulaire gauche et AM; = -1 pour la
polarisation circulaire droite.

V1. Diffraction de neutrons polarisés

Les neutrons, porteurs de spin (S = 1/2), interagissent avec les noyaux atomiques et les moments
magnétiques, leur utilisation donne donc accés a beaucoup d’informations telles que les énergies des
plus bas niveaux ou la densité de ’aimantation'®. Un faisceau de neutrons polarisés est envoyé sur un
échantillon, ce qui permet de mesurer le ratio des intensités I* et I" des neutrons quand leur spin est
respectivement paralléle ou opposé a I’aimantation. Ces données permettent d’obtenir une valeur du
rapport de flipping R = I"/I", lié au facteur de structure par la relation :

. I (FN + FM)Z (1 + y)2
B Fyv-Fy,/) \1-y

= =
avec y = Fy/Fy, Fy le facteur de structure nucléaire et Fy, le facteur de structure magnétique

Lorsqu’il y a transition d’un état paramagnétique a un état ordonné, un changement des intensités
des réflexions nucléaires apparait, ainsi que de nouvelles réflexions dites magnétiques. La soustraction
des deux signaux permet d’obtenir la composante purement magnétique, et le facteur de structure
magnétique Fy donne directement accés a la densité magnétique. Il est donc possible d’observer
I’apparition de densités de spin sur des atomes précis et ainsi de mettre en évidence des mécanismes
d’interaction magnétique tels que la délocalisation de spin. De plus, ces mesures permettent la
détermination de 1’état fondamental de clusters moléculaires a haut spin. Un bon exemple
d’application de la diffraction de neutrons polarisés (expérience PND) peut étre vu sur un cluster™ Feg
(Figure 264).

a)

Figure 264 : a) Cluster Feg ; b) Carte de densité de spin obtenue par expérience PND

Ce cluster composé de 8 Fe'"' (S = 5/2) posséde un état de spin fondamental S = 10 qui provient de

I’addition de six spins paralléles (S = 15/2) et de deux antiparalléles (S = 5). L’utilisation des neutrons

1 Gillon, B., Molecules to Materials. Wiley-VCH: 2002; Vol. I,

153) Pontillon, Y.; Caneschi, A.; Gatteschi, D.; Sessoli, R.; Ressouche, E.; Schweizer, J.; Lelievre-Berna, E.,
Journal of the American Chemical Society 1999, 121, (22). 5342-3. ; b) Sangregorio, C.; Ohm, T.; Paulsen, C.;
Sessoli, R.; Gatteschi, D., Physical Review Letters 1997, 78, (24). 4645-8.
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polarisés a permis de créer une carte de densité de spin mettant en évidence la localisation de chacun
des spins.

287



288



Annexe IV : Quelques composés supplémentaires...

Plusieurs composés sont présentés dans cette annexe. Les premiers ont été brievement décrits
dans la premiére partie du manuscrit (Partie A, Chapitre I). Les autres complexes sont issus des
multiples essais de cristallisation... « serendipity route ! »

I. Partie A, Chapitre I : Assemblages polymétalliques

1. Chaine MoNi,-cyclen [Mo(CN)4 {(M-CN)Ni(CgH20N4)}2]

Synthése

29 mg de Ni(ClO,),.6H,0 (0,08 mmol, 2 éq., poudre verte) sont ajoutés a 13,8 mg de cyclen (1,4,7,10-
tetraazacyclododecane, poudre blanche) (0,08 mmol, 2 éq.) dans un mélange eau/acétonitrile (2: 1,
30 mL). La solution devient rose aprés quelques minutes d’agitation. 20 mg de K4 Mo(CN)s].2H,0
(0.04 mmol, 1 éq.) sont ensuite ajoutés goutte a goutte a la solution précédente sans agitation.

Rendement : 20 %. IR (KBr) : 2162, 2148, 2136, 2114, 2105, 2099, 1635, 1450, 1090, 990.

Structure cristallographigue

[ [Mo™(CN), {(u-CN)Ni"(CyHy N1 ] ]
Masse molaire (%/mol) 856.16
istallin

Systéme crista triclinique
roupe d’espace -1(2
a(A 12.0673(4
b(A 13.4810(4
c(A 13.7640(8
o (°2 109.033(2
e B 96.797( P
v (), 116.201(1)
N Volume (A%) 1806.10(14)
C12
C18 CI1T
N A
/WCﬁ {7 Yy
5L C24 Ni1
C20 & y
c22 Ni2 /
Cc21

Figure 265 : Structure du complexe MoNi,-Cyclen et principales données cristallographiques

Le systeme cristallise dans le groupe d’espace triclinique P-1. L’unité asymétrique est composée
d’un atome d’octacyanomolybdate et de deux complexes [Ni(cyclen)]®*, cinq molécules d’eau
complétent la structure. Le complexe cristallise en chaine de carrés MoNi, reliés entre eux par les
atomes de molybdéne. Les carrés sont décalés les uns par rapport aux autres d’un angle d’environ 88°.
L’atome de molybdéne est donc reli¢ a quatre ions Ni''. Les ponts cyanures sont linéaires du coté du
molybdéne, avec des valeurs variant entre 174.8° et 179.6°. Du coté des ions Ni" les ponts cyanures
sont beaucoup plus coudés, avec des valeurs comprises entre 149.7° et 162.5°. Les atomes de nickel
sont hexacoordonnés, quatre positions étant occupées par le ligand cyclen et les deux autres formées
avec les ligands cyanures. Les distances Ni-N vers le ligand bloquant sont légerement plus longues
que celles formées avec les cyanures. Dans le cristal les chaines sont isolées les unes des autres, la plus
courte distance intermétallique étant relevée entre deux atomes de molybdene et de nickel et vaut

5.2 A.
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[MoNiz-cyclen]

Distances interatomiques (A) [ Angles (°) |
Mo-C 2.1491(18)-2.1657(21) Mo-C-N libres 176.262(198)-179.640(211)
C=N libres 1.1466(30)-1.1541(27) Mo-C-N coordonnés | 174.797(152)-178.384(161)
C=N coordonnés 1.1479(32)-1.1518(37) Nil-C1-N1 149.666(167)
Nil-N(=C) 2.0623(18)-2.0928(13) Ni2-C2-N2 162.520(191)
Nil-N (ligand) 2.0845(13)-2.1262(23) N1-Nil-N7 86.540(66)
Ni2-N(=C) 2.0451(13)-2.0569(21) N2-Ni2-N4 88.282(74)

Ni2-N (ligand) 2.0937(14)-2.1284(24) C1-Mo-C7 74.323(69)
Nil---Nil (intermoléculaire) 6.9067(5) C2-Mo-C4 81.344(74)
Ni2---Ni2 (intermoléculaire) 7.2040(4) C1-Mo-C2 72.245(79)
Mo---Nil (intermoléculaire) 5.1897(3)

Mo---Ni2 (intermoléculaire) 5.2793(4)
Mo---Mo (intermoléculaire) 7.8045(4)

Tableau 63 : Principales distances interatomiques et angles du complexe MoNi,-cyclen

Propriétés magnétigues
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Figure 266 : a) Variation du produit y,,T pour le composé MoNi,-cyclen b) Courbe de premiére aimantation

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue & haute température est de 2.86 cm®.mol™.K, proche de celle attendue de 2.2 cm®.mol
LK pour deux ions Ni"' (S =1, g = 2.1), les ions Mo" étant diamagnétiques. Le produit y,T est
relativement constant sur ’intervalle de température considéré. Une légere baisse est observée a tres
basse température, traduisant probablement des faibles interactions intra- ou intermoléculaires. La
courbe de premiére aimantation montre une valeur a saturation de 5.28 g a 70 kOe, supérieure a celle
attendue de 4.2 pg pour deux ions Ni'".

2. Chaine MoCu;-Mestacn [Mo(CN), {(1-CN)Cu(CgH21N3)}-]

Synthese

La chaine est obtenue par la méme voie de synthese que pour le complexe MosCu,-Mestacn mais
dans des conditions de cristallisation plus lentes (diffusion lente), et lorsque le précurseur utilisé est le
chlorure de cuivre et non le perchlorate de cuivre.
47.7 mg de CuCl,.2H,0 (0.28 mmol, 4 éq.) sont mis en solution dans un mélange eau/acétonitrile (1 :
2). 48 mg de Mestacn (0.28 mmol, 4 éq.) sont alors ajoutés a la solution qui devient bleu foncé. Aprés
quelques minutes d’agitation, 50 mg de K4JMo(CN)g].2H,0O dissous dans 5 mL du méme solvant sont
ajoutés goutte a goutte au mélange. La solution violette est agitée quelques minutes. Des cristaux sont
obtenus quelques jours plus tard par diffusion lente d’éther, d’acétone ou encore de méthanol.
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IR (KBr) : 3420, 2890, 2174, 2153, 2134, 2114, 1650, 1460, 1010, 670.

Structure cristallographigue

a)

c2

\"
C1

b)
[ MoMCNL{(H-CNICUT(Cob No)}s T HoO |
Masse molaire (g/mol) 845.84
Systéme cristallin orthorhombique
Groupe d’espace Pbca(61)

a(A) 21.1628(11)

b(A) 11.4573(5)

c(A) 28.8946(14)

aC)=p )=y © 90
Volume (A3) 7006.03(58)

J

T

Figure 267 : Structure du complexe MoCu,-Mestacn et principales données cristallographiques

Le composé cristallise dans le systeme orthorhombique P b ¢ a. L’unité asymétrique est composée
d’un atome de molybdéne, de deux complexes [Cu-Mestacn]** et de quatre molécules d’eau. La
structure obtenue est une chaine de carrés pontés par les ions molybdéne. Les angles de la structure
sont proches du carré, avec des valeurs pour N-Cu-N de 90.270(69)° et 89.393(78)° et pour I’angle C-
Mo-C de 74.743(72)° et 76.191(72)°. L’atome de molybdéne est coordonné & quatre ions Cu" par des
ponts cyanures. Les deux atomes de cuivre sont pentacoordonnés, et ont une géométrie pyramide a
base carrée, dont la base est formée des atomes N1, N7, N9 et N11 pour Cul ; et N2, N6, N12 et N13
pour Cu2. Le sommet de la pyramide est Iégérement décalé par rapport a la base.

[MoCu,-Mestacn] |

| Distances interatomiques (A)

Angles (°) |

Mo-C 2.143(2)-2.1741(21) Mo-C-N libres 174.878(204)-178.007(207)
C=Nlibres  |1.1468(32)-1.1508(32) Mo-C-N coordonnés | 176.012(178)-177.010(167)
C=N coordonnés | 1.1473(26)-1.1525(27) N1-Cul-N7 89.393(78)
Cul-N(=C)  |1.9484(19)-1.9741(17) N2-Cu2-N6 90.270(69)
Cul-N (ligand) [2.0653(19)-2.1885(20) C1-Mo-C2 74.743(72)
Cu2-N(=C)  |1.9669(17)-1.9766(17) C6-Mo-C7 76.191(72)
Cu2-N (ligand) |2.0502(19)-2.1941(21)
Mo---Cul 5.2307(3)-5.2675(3)
Mo---Cu2 5.2509(3)-5.2718(3)
Cul---Cu2 5.8830(2)

Tableau 64 : Principales distances interatomiques et angles du complexe MoCu,-Mestacn
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3. Chaine MoCu;-Mesen(asym) [Mo(CN)4 {(1-CN)Cu(C4H1oN2)2}2]

Synthése

La chaine est obtenue par décomposition d’un mélange in situ de complexes MoCu,-Me,en(asym)
et CpCoMn,-valen. Lorsque 1’on cherche a obtenir un syst¢eme MoCu,-Me,en(asym) de maniére
directe le produit obtenu est I’espéce neutre discrete.

40 mg de [Mn-valen](BF,) (0.082 mmol, 2 éq.) sont dissous sans 60 mL d’un mélange eau/acétonitrile
(1:2). 10 mg de K[CpCo(CN)3] (0.041 mmol, 1 éq.) solubilisés dans 5 mL du méme solvant sont
ajoutés a la solution précédente. Parallelement, 61.4 mg de [Cu(ClO,),].6H,0 (0.16 mmol, 4 éq.) sont
dissous et 29 mg de Me,en(asym) (N,N-dimethyléthylenediamine) sont alors ajoutés. Aprés quelques
minutes, 20.6 mg de [Mo(CN)g]K,.2H,O (0.041, 1 éqg.) sont ajoutés au mélange, et un éventuel
précipité est filtré. La solution de complexe MoCu,-Mezen(asym) est alors additionnée a celle de du
CpCoMn2-valen, puis agitée quelques minutes. Deux types de cristaux sont obtenus : des plaguettes
rouges correspondant au CpCoMn,-valen et de gros cristaux bleus (aiguilles foncées) correspondant a
la chaine de carrés MoCu,-Me,en(asym).

IR (KBr) : 3440, 2157, 2140, 2121, 2109, 1640, 1470.
Structure cristallographigue

b) [ [Mo(CN),4{(n-CN)Cu(CgH 2N,)} {(H'CN)CU(CsleNz)}3]'5H20]

Masse molaire (g/mol) 766.08

Systéme cristallin Triclinique

Groupe d’espace Pbca(61)
a(A) 9.4549(4)
b(A) 12.8947(6)
c(A) 15.0448(7)
a (°) 65.990(1)
B(© 82.644(2)
vy (©) 86.918(2)

« Volume (A3) 1661.73(13) Y

<

0] /
i

/ /
RGN N ‘

Figure 268 : Structure de la chaine MoCu,-Me,en et principales données cristallographiques

Le composé cristallise dans le groupe d’espace triclinique P b ¢ a. L unité asymétrique comporte
un atome de molybdéne, de deux complexes de cuivre et de cinq molécules d’eau. Le composé
cristallise sous la forme d’une chaine de carrés pontés par les ions molybdene. Ces derniers sont
également reliés a un atome de cuivre supplémentaire, pendant a la chaine. Chaque atome de
molybdéne est donc complexé & quatre ions Cu" (trois formant la chaine de carrés et le dernier
pendant), via des ponts cyanures. Le pont cyanure est linéaire du coté du molybdene, avec des valeurs
d’angle comprises entre 174.9° et 179.3°, alors qu’il est beaucoup plus coudé du c6té des ions Cu'",
variant entre 145.2° et 178.0°.

L’utilisation du ligand Mejen(asym) (N, N-diméthyléthylénediamine) impose un arrangement
particulier des ions Cu". Ceux-ci présentent un fort désordre, et 1’environnement de chaque atome de
cuivre est présenté Figure 268b. L’atome Cul est dans un environnement pentacoordonné. Cul est
complexé par deux molécules de ligand Me,en(asym) qui imposent un environnement pyramide a base
carrée ou le ligand cyanure est en position apicale. L’ion Cu2 est en revanche hexacoordonné. Trois
liaisons sont formées avec les ligands cyanures et les trois autres avec un ligand Me,en(asym) qui
occupe deux positions différentes.
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| [MoCu,-Mezen(asym)] |

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |

Mo-C 2.1446(1)-2.1775(1) Mo-C=N libres 177.823(3)-179.257(3)

C=N libres 1.1449(1)-1;1537(0) Mo-C=N coordonnés 174.908(3)-177.605(3)
C=N coordonnés |  1.1447(0)-1.151(0) Cul-N1-C1 145.173(3)
Cul-N(=C) 2.2602(1) Cu2-N2-C2 165.883(3)
Cul-N (ligand) | 2.0071(1)-2.0843(1) Cu2-N6-C6 164.349(3)
Cu2-N(=C) 2.1192(1) Cu2-N8-C8 178.001(4)
Cu2-N (ligand) | 1.9057(1)-2.0456(1) N8-Cu2-N6 93.288(2)
Mo---Cul 5.2855(2) N8-Cu2-N2 92.269(2)
Mo---Cu2 5.2731(3)-5.4019(2) N6-Cu2-N2 109.198(2)
Cul---Cu2 5.6811(3) C6-Mo-C8 73.044(2)
C6-Mo-C2 126.821(2)
C8-Mo-C2 76.869(2)

Tableau 65 : Principales distances interatomiques et angles du complexe MoCu,-Me,en(asym)
4. CpCoMn;-valen [CsHsCo(CN){(H-CN)MNC1gH18N204}-]

Synthése

41 mg de [Mn""-valen](BF,) (0.08 mmol, 2 éq.) .) sont dissous dans un mélange eau/acétonitrile (1: 2,
30 mL). 10 mg de K[CpCo"'(CN),] (0.04 mmol, 1 éq.) solubilisés dans 5 mL du méme solvant sont
additionnés a la solution précédente. Le mélange est agité quelques minutes puis laissé en évaporation
lente.

Rendement : 33 %. IR (KBr) : 3410, 2136, 2128, 2122, 1620, 1445, 1300, 1255, 1085, 735.

Structure cristallographigue

8)  _[CSHLCo(CN) {(1-CN)MNC, H,gN2O4 (B 4,0

Masse molaire (g/mol) 1123.52
Systeéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1(2)
a(A) 13.6813(18)
b (A) 13.883(2)
c(A) 14.075(2)
a(®) 88.626(5)
B 87.936(5)
Y () 61.917(5)
\ Volume (A3) 2357.02(58) y
b)
Mn2
02w

Figure 269 : a) Données cristallographiques ; b) Structure du complexe CpCoMn,-valen ; ¢) Vue selon [’axe b
Le composé cristallise dans le groupe d’espace triclinique P-1. Le complexe est composé d’une

unité [CpCo™(CN)s] reliée & deux complexes différents [Mn"'-valen]*, Iélectroneutralité étant assurée
par la présence d’un contre-ion BF,. Quatre molécules d’eau complétent la structure. L’atome de
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cobalt est relié aux complexes de manganese via des ponts cyanures linéaires (174.1° - 177.0°). Les
deux ions manganese sont hexacoordonnés, dans un environnement octaédre distordu (par effet Jahn-
Teller). Les quatre positions équatoriales sont occupées par I’environnement N,O, du ligand valen,
dont les angles et longueurs de liaisons sont comparables a ceux reportés dans la littérature. Un ligand
cyanure coordonne I’atome de manganése en position apicale, avec un angle C=N-Mn fortement
coudé (142.9° - 151.9°). La derniére position apicale est occupée par une molécule d’cau. Les
complexes CpCoMn,-valen sont trés proches les uns des autres, deux ions manganése de deux
molécules adjacentes étant méme plus proches qu’au sein d’une méme molécule. Cette proximité
favorise fortement les interactions intermoléculaires a travers les molécules d’eau situées en position
apicale.

| [CpCoMn;-valen] |

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Co-C 1.8675(20)-1.8800(25) Co-C=N | 174.055(172)-177.035(201)
=N 1.1396(34)-1.1511(23) C1-N1-Mn1 142.959(152)
Mn1-N(=C) 2.3245(17) C2-N2-Mn2 151.858(179)
Mn1-N5 Mnl-N4 | 19813(21)-1.9825(21) 02-Mn1-03 93.494(65)
Mn1-02, Mn1-03 | 1.8695(16)-1.8797(15) N4-Mn1-N5 83.095(87)
Mn1-O1 (H20) 2.2552(15) N5-Mn1-03 91.805(77)
Mn2-N(=C) 2.2871(19) N4-Mn1-02 91.618(77)
Mn2-N6, Mn2-N7 | 1.9809(19)-1.9827(17) 06-Mn2-07 93.756(59)
Mn2-06, Mn2-07 | 1.8733(15)-1.8945(13) 06-Mn2-N6 91.873(67)
Mn2-02 (H20) 2.2861(17) N6-Mn2-N7 82.635(72)
Co-Mn1,Co-Mn2 | 5.0120(8), 5.1536(8) N7-Mn2-07 91.689(66)
Mn1—Mn2 (intra) 6.7243(8) C1-Co-C2 90.197(88)
Mn1---Mn2 (inter) 4.7387(7)
Co—Co 5.3381(9)

Tableau 66 : Principales distances interatomiques et angles du complexe CpCoMny-valen

Propriétés magnétigues
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Figure 270 : a) Variation du produit y,,T pour le composé CpCoMn,-valen ; b) Courbe de premiére aimantation

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue a haute température est de 5.92 cm®mol™.K, correspondant a celle attendue de
6 de cm®.mol™.K pour deux ions Mn"' (S = 2, g = 2), le Co"" étant diamagnétique. Le produit y,T est
constant & haute température mais décroit fortement pour une température inférieure a 50 K, traduisant
des interactions antiferromagnétiques fortes entre les ions manganese. Celles-ci peuvent étre
intramoléculaires (a travers le pont cyanure) ou intermoléculaires (a travers les molécules d’eau
coordonnées aux ions manganése). La courbe de premiere aimantation effectuée a 2 K montre une
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allure sigmoide sans saturation traduisant un comportement métamagnétique, avec une valeur reportée
a 70 kOe de 6.87 pg, supérieure a celle attendue de 6 Yg.

5. CpCoCu-cyclen [CsH5Co(CN)2{(u-CN)CuCgH20N4}]

Synthése

46 mg de [Cu(ClO,),].6H,O (0.12 mmol, 1.5 ég.) sont dissous dans 10 mL d’un mélange
eau/acétonitrile (1: 2) puis additionnés a 21.4 mg de cyclen (1,4,7,10-Tetraazacyclododecane, 0.1
mmol, 1.5 ég.) dans 20 mL du méme solvant, la solution devenant bleu foncé. 20 mg de K[CpCo(CN);]
(0.08 mmol, 1 éq.) solubilisés dans 5 mL du méme solvant sont additionnés a la solution précédente.
Le mélange est agité quelques minutes puis laissé en évaporation lente.

Rendement ~30 %. IR (KBr) : 3290, 3230, 2930, 2139, 2114, 1450, 1090, 855, 620.

Structure cristallographique

[CsHsCo(CN), {(1-CN)CuCgHyoN, }1(C1O,) ]
Masse molaire (g/mol) 537.35
Systéme cristallin orthorhombique
Groupe d’espace Pbca(61)
a(A) 16.3663(6)
b(A) 11.9964(4)
c(A) 22.4340(8)
a®=p =7 © 90
Volume (A3) 4404.62(27)

Figure 271 : a) Structure du complexe CpCoCu-cyclen ; b) Principales données cristallographiques
c) Désordre autour des centres métalliques ; d) Vue selon I’axe a

Le complexe cristallise dans le systéme orthorhombique P b ¢ a. L’unité asymétrique est
composée d’un complexe [Cu-cyclen]*" relié & un [CpCo(CN)s]” via un pont cyanure et d’une
molécule de perchlorate. Les deux ligands cyclen et cyclopentadiényl présentent un désordre
cristallographique. Le ligand cyclopentadienyl peut adopter deux positions différentes autour du centre
de cobalt. L’atome de cuivre est pentacoordonné. Quatre liaisons sont formées avec le ligand cyclen.
Ce ligand adopte deux positions cristallographiques différentes autour de 1’ion Cu" et forme un bol
autour du métal. Enfin, ’atome de cuivre est relié a un ligand cyanure par un pont coudé d’un angle
Cu-N1-C1 de 158.2°. Du c6té du cobalt les angles formés avec le ligand cyanure sont proches de 180°.
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[CpCoCu-cyclen]

Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Co-C 1.8697(16)-1.8799(16) Co-C=N  [176.716(144)-179.204(151)
C=N 1.1473(23)-1.1499(21) Cu-N1-C1 158.214(131)

Cu-N(E=C) 2.0923(14) N4-Cu-N1 103.739(64)
Cu-N (ligand) | 1.9923(85)-2.1015(66) N5-Cu-N1 101.419(64)
Co--Cu (intra) 5.0053(3) N6-Cu-N1 107.909(59)
Co---Cu (inter) 5.9615(3) N7-Cu-N1 111.724(62)
Cu---Cu (inter) 6.5051(3)
Co---Co (inter) 6.3437(3)

Tableau 67 : Principales distances interatomiques et angles du complexe CpCoCu-cyclen
6. TbCu4-apox [Tb{(U-O)CUC8H15N402}4](PF6)414H20

Synthese

Cu-apox. Trois équivalents de 1,3-diaminopropane (56.7 mmol, 4.20 g) sont dissous dans 10 mL
d’éthanol absolu refroidi dans un bain eau/glace. Un équivalent de diéthyloxalate (18.9 mmol, 2.76 g),
dissous dans 5 mL d’éthanol absolu froid, est ajouté sous agitation a la solution précédente pour
conduire a un solide blanc qui est ensuite chauffé a reflux pendant deux heures. Une suspension d’un
équivalent d’hydroxyde de cuivre(I) (18.9 mmol, 1.86 g) dans 100 mL d’eau distillée est ensuite
ajoutée au mélange pour conduire a 1’obtention d’une solution violette qui devient rapidement gris
foncé, en méme temps qu’apparait un précipité filtré sur celite. Le filtrat violet est concentré a un
dixiéme du volume initial puis 300 mL d’éthanol y sont ajoutés, engendrant la précipitation de 2.28 g
d’une poudre rouge brique. Rendement = 46 %. IR (KBr) : 1588, 1355 cm*

TbCuys-apox. Quatre équivalent de complexe Cu-apox sont dissous dans 50 mL d’eau distillée puis
additionnés a un équivalent de Tb"(NOs);.5H,0 (0.44 g, 1 mmol). La solution est laissée sous
agitation pendant 45 minutes avant addition de quatre équivalents de KPF¢ (3.8 mmol, 0.70 g) dissous
dans un minimum d’eau. Des cristaux violets sont formés apreés deux semaines d’évaporation lente de
la solution. Rendement : 30 %. IR (KBr) : 2108, 1606, 1450, 1352, 839, 560, 411.

Structure cristallographigue

a) ®) [ [Tb{(u-0)CuCH N0 IPE) 14H,0
Masse molaire (g/mol) ~ 1829.14

Systéme cristallin Triclinique
roupe d’espace P-1(2
a

A 14.1388(9
b(A 14.4396(9
c(A) 18.2190(12)
a(®) 91.406 33)
B ) 110.907
v ©) 106.921(3
Volume (A3) 3289.76(38)

Figure 272 : a) Structure du complexe ThCu,-apox ; b) Principales données cristallographiques

Le complexe cristallise dans le systéme triclinique P-1. Le composé est formé d’un ion Tb"' relié
a quatre complexes [Cu-apox]**. Trois molécules de PF et quatorze molécules d’eau complétent la
structure. L’ion Tb"' a une géométrie antiprisme a base carrée formée par les huit atomes d’oxygéne.
Chaque fragment Cu-apox est dirigé dans une direction de 1’espace différente des autres. L’atome Cul
est tétracoordonné par le ligand apox, alors que les trois autres ions Cu" sont pentacoordonnés, quatre
liaisons étant formées avec le ligand et la derniére est occupée par une molécule d’eau située en
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position apicale, a longue distance. Dans le cristal les complexes sont proches les uns des autres, la
plus courte distance intermoléculaire étant relevée entre deux atomes de cuivre (4.74 A).

\ [TbCuy-apox] \

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Tb-O 2.3400(26)-2.4190(28) Tb-O-C 114.328(216)-118.150(191)
Cu-N 1.9585(32)-2.0470(35) N-Cu-N 83.378(140)-177.011(214)
Cu-0 (H20) [2.3610(47)-2.5128(40) N-Cu-O (H20) | 86.808(172)-104.972(154)

Tb-Cu | 4.7914(4)-5.7108(6)

Cu---Cu 6.1734(7)
Th---Cu (inter) 5.8140(7)
Cu---Cu (inter) 4.7483(7)

Tableau 68 : Principales distances interatomiques et angles du complexe ThCu4-apox

Propriétés magnétigues
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Figure 273 : a) Variation du produit y,, T pour le composé ThCu,-apox ; b) Courbe de premiére aimantation

Le produit y,T a été enregistré dans I’intervalle 300 K — 2 K sous un champ de 1000 Oe. La
valeur obtenue a haute température est de 14 cm®mol™.K, supérieure & celle attendue de
17.81 de cm®.mol™.K pour un ion Tb" (J = 6, g = 3/2) et quatre ions Cu" (S = 1/2, g = 2). Lorsque la
température décroit le produit y, T augmente réguliérement jusqu’a environ 40 K, puis augmente plus
brusquement pour atteindre un maximum de 20.7 cm®mol®.K & 5 K. Cette augmentation traduit
vraisemblablement un couplage de nature ferromagnétique entre les porteurs de spin, I’augmentation
plus brutale a trés basse température pouvant étre due a des interactions intermoléculaires. La courbe
de premiére aimantation effectuée a 2 K montre une valeur a saturation de 10.1 pg a 50 kOe.
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Il.  Autres composes

1. MoNisK3 [MO(CN)7{(}J.—CN)Kz(NiC13H18N204)3}] [K(NiC18H18N204)2]

Synthese

Malgré de nombreuses tentatives le composé n’a pas pu étre obtenu directement. Le complexe est
synthétisé a partir d’un mélange de carré décanucléaire [Mo,(Ni-valen-Gd),] préparé in situ et de
[Fe"(CN)g]K5.2H,0. Le carré décanucléaire est tout d’abord synthétisé par ajout de 17 mg de
[Mo(CN)g] (0.034 mmol, 1.5 éq.) dissous dans 10 mL d’eau a une solution de 36 mg de [Ni-valen-
Gd](NO3)3.Me,CO (0.046 mmol, 2 éq.) dissous dans 60 mL d’un mélange eau/acétonitrile (1 : 2). La
solution est laissée une heure au repos, puis 9 mg de [Fe(CN)¢]K3.2H,0 (0.027 mmol, 1 éq.) sont
ajoutés. Des cristaux rouges sont obtenus le lendemain.

Rendement : 20 %. IR (KBr) : 2083, 2072, 1623, 1546, 1473, 1450, 1317, 1248, 1230, 1089, 999.
Structure cristallographigue

b) [Mo(CN);(1-CN)K,(NiCsHsN,0,)s]
[K(NiC 1 8Hl 8N204)2] '3H20

Masse molaire (g/mol) 2455.67

Systéme cristallin Monoclinique
roupe d’espace P2,/c

a(A 17.1130(25

b(A 15.6779(25

c(A 39.0587(54
a(°) 90

B () 97-913(1)

,Y (o)

N Volume (A3) 10398.53(1709) ,

Figure 274 : a) Structure du complexe MoNisKj; ; b) Principales données cristallographiques

Le composé cristallise sous la forme de deux complexes, dans le systéme cristallin monoclinique
P 2,/c. Le premier complexe est composé de deux unités [Ni-valen]*" reliées entre elles par un atome
de potassium. Ce dernier est donc octacoordonne et est relié & quatre atomes d’oxygene provenant des
groupements méthoxy et quatre autres des groupes phénoxo du ligand valen. Le deuxiéme complexe
qui co-cristallise dans la structure est formé de trois sous-unités [Ni-valen]** encore une fois reliées
entre elles par deux ions potassium dont I’un est relié a I’atome de molybdéne par un pont cyanure.
Trois molécules d’eau complétent la structure. Ce type d’arrangement particulier de composés
« sandwiches » a déja été reporté dans la littérature™®. Les cing complexes [Ni-valen]** sont trés
similaires. L’ion nickel est tétracoordonné par I’environnement N,O, du ligand valen.

| [MoNisKs-valen] |

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Mo-C 2.1398(2)-2.1837(3) Mo-C=N 177.447(16)-178.664(15)
=N 1.1407(2)-1.1569(1) K1-N-C 169.454
K1-NG=C) 29773(3) O-Ni-O 83.625(10)-86.041(10)
K-O 2.7433(3)-2.9944(4) N-Ni-N 85.872(11)-87.368(11)
Ni-O 1.8249(2)-1.8565(3) N-Ni-O 93.203(10)-95 584(10)
Ni-N 1.8233(2)-1.8628(3)
Ni—K 3.6087(4)-3.8194(5)
Ni——-Ni 3.7917(5)
Ni--Mo 6.9764(11)

Tableau 69 : Principales distances interatomiques et angles du complexe MoNisKs-valen

1% Hazra, S. ; Koner, R. ; Nayak, M. Mohanta, S., Crystal Growth & Design, 2009, 9, 3603-3608.
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2. MoNi;K,4 [Mo(CN)7{(p-
CN)K2(Ni(C1gH18N204)3} ] [K2(NiC1gH18N204)3] [NiC18H18N204]

Synthése

161 mg de complexe [Ni(valen)](H,O) (0.40 mmol, 1 éq.) sont dissous sans 60 mL d’un mélange
eau/acétonitrile (1 : 2) puis agités quelques minutes. 200 mg de [Mo(CN)g] (0.4 mmol, 1 éqg.) sont
ensuite ajoutés goutte a goutte a la solution précédente. Le mélange est agité quelques minutes puis
laissé en évaporation lente a 1’abri de la lumiére. Des cristaux sont récoltés quelques jours plus tard.

Rendement : 20 %. IR (KBr) : 2098, 1615, 1450, 1315, 1250, 1090, 735.
Structure cristallographigue

a)

B) [ [Mo(CN)K,(NICH §N20,)3]INICH N0 |
[K5(NiC,gH gN,0,);](CH;CN); 15H,0

Masse molaire (g/mol) 7234.03

Systéme cristallin Monoclinique
roupe d’espace Plcl(7
a(A 17.2527(18)
b(A 15.865(2)
c(A 34.1388(43)
a (°) 90
B () 120.9185(8)
,Y o
N Volume (A3) 8076.43(179)

Figure 275 : a) Structure du complexe MoNi-K,-valen ; b) Principales données cristallographiques

Le complexe cristallise selon le groupe d’espace monoclinique P 1 ¢ 1. La structure est composée
de trois complexes qui co-cristallisent: une entité «sandwich » [Ky(Ni-valen);], une deuxieme
comprenant en plus 1’octacyanomolybdate [MoK,(Ni-valen)s] et enfin un complexe [Ni-valen]. Les
valeurs des distances interatomiques et des angles de liaisons ne sont pas grandement modifiés d’une
sous structure a une autre, et sont similaires a ceux reportés précédemment.

| [MoNi;K4-valen] |

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Mo-C 2.1465(2)-2.1980(2)| | Mo-C1=N1 177.891(15)
C=N 1.1063(1)-1.1661(1)| | K1-N1-C1 167.780(14)

K1-N(=C) 2.8141(3) O-Ni-O | 83.10(1)-87.031(11)

K-O  |2.6990(3)-2.9734(3) N-Ni-N  |85.460(11)-87.778(10)
Ni-O  [1.8317(3)-1.8549(1) N-Ni-O  [93.585(11)-95.930(11)
Ni-N  [1.8132(3)-1.8621(1)

Ni---K 3.6445(5)
Ni---Ni 3.8949(4)
Ni---Mo 7.0946(7)

Tableau 70 : Principales distances interatomiques et angles du complexe MoNi;K,-valen
3. Chaine MoNi4K4-vaIbn [MO(CN)G{(H-CN)Kz(Ni2022H18N204)}2]
Synthése

Ligand Valbn. 6,6'-(1E,1'E)-(1,2-phenylenebis(azan-1-yl-1-ylidene))bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(2-
methoxyphenol). La synthése est décrite dans la littérature’’. 7.61 g d’o-vanilline (50 mol, 2 éq.) sont

" W.-K. Lo, R. A. Jones et. Al., Inorg Chem, 2006, 45, 9315.
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dissous dans 70 mL de méthanol. Parallelement, 2.70 g de 1,2-diaminobenzene (25 mmol, 1 éq.) sont
dissous dans 50 mL de méthanol puis ajoutés goutte a goutte a la solution précédente. Une coloration
orange apparait puis un précipité se forme. La solution est laissée a agiter pendant 4 h puis filtrée sur
fritté. Le précipité est lavé au méthanol puis séché a I’éther, produisant 8.5 g d’une poudre orange vif.
Rendement : 86 %. IR (KBr) : 2954, 2925, 1613, 1468, 1459, 1256, 1246, 1205, 972, 780, 736.

1H NMR (CDCls): é@ 13.23 (s, 2H, OH), 8.60 (s, 2H, HCdN), 7.32-7.30 (m, 2H, ArH), 7.19-7.17 (m,
2H, ArH), 7.00-6.94 (m, 4H, ArH), 6.86-6.82 (m, 2H, ArH), 3.88 (s, 6H, OCHs). 13C NMR (CDCls): d
164.12, 151.44, 148.39, 142.34, 127.53, 123.79, 120.14, 119.02, 118.41, 114.83, 55.99.
[Ni-valbn](H,0). 3g de ligand valbn (7.6 mmol, 1 éq.) sont mis en suspension dans 100 mL de
méthanol, dans un ballon surmonté d’un réfrigérant. Parallelement, 1.89 g de Ni(OAc),.4H,0
(7.6 mmol, 1 éq.) sont dissous dans 15 mL d’eau puis ajoutés au ligand. Le mélange est chauffé a
60°C pendant 1h. Apres 30 min de reflux la solution devient rouge sombre. Un précipité apparait au
refroidissement, qui est lavé a 1’acétone puis séché a 1’éther.

Rendement : 94 %. IR (KBr) : 1641, 1610, 1586, 1538, 1490, 1465, 1442, 1431, 1384, 1349, 1243,
1195, 1176, 1108, 955, 866, 736.

[Ni-valbn-Gd](NO3)s.Me,CO. 0.8 g de [Ni(valbn)](H.O) (1.77 mmol, 1 ég.) sont mis en suspension
dans 40 mL d’acétone. 0.8 g de Gd(NO3)3.6H,0 (1.77 mmol, 1 éqg.) sont ajoutés sous forme solide a la
suspension rouge précédente. Une dissolution du complexe intervient accompagnée d’un changement
de couleur (brun-vert). Le mélange est agité pendant 30 min puis filtré sur fritté. Le précipité est lavé a
I’acétone puis a I’éther, produisant 0.99 g d’une poudre marron clair.

Rendement : 68 %. IR (KBr) : 1609, 1581, 1554, 1533, 1493, 1467, 1442, 1384, 1369, 1317, 1300,
1246, 1200, 1173, 1077, 1029, 968, 860, 740, 537.

Chaine MoNisK;. 10 mg de [Ni-valbn-Gd][NOs);.Me,CO (0.012 mmol, 2 €éq.) sont dissous dans
10 mL de DMF. 5 mg de [Mo(CN)g] (0.001 mmol, 1.5 éq.) sont ensuite ajoutés goutte a goutte a la
solution précédente. Des cristaux (aiguilles rouges) sont obtenus quelques jours plus tard.

IR (KBr) : 2118, 2102, 1610, 1591, 1544, 1466, 1448, 1386, 1337, 1248, 1195, 1106, 1075, 982, 737.
Structure cristallographigue

a) 7 N/ b)[ ]

{Mo(KNiC gH sN,0y),}

{
"‘ S Masse molaire (g/mol 4436.45
l \i,'?\ 9, \\,,;?"99’ Systeme crls%lhn ) Triclinique
\\\/I‘J (5 \\\/I‘J roupe d’espace P
S a(A 13.5663(8
b(A 13.5852(7
c(A 28.9665(16)
a(°) 77.623(3
B 77.008(3
vy (° 83.997(3
N Volume (A3) 5072.07(49)

Figure 276 : a) Structure du complexe MoNi4K;-valbn ; b) Principales données cristallographiques

Le composé cristallise dans le systeme triclinique P 1. La structure obtenue est constituée de
chaines « sandwiches » de complexes [Ni-valen]** reliés entre eux par des ions potassium, chaque
chaine étant connectée a la suivante par des centres de molybdéne. Le composé comporte deux atomes
de molybdenes différents dont 1’un peut adopter deux positions (M02A et Mo2B), huit complexes de
nickel et huit ions potassium.
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Annexe IV : Quelques composés supplémentaires...

[MoNisK;-valbn]

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |
Mo-C 1.7680(1)-2.293(1) Mo-C1=N1 [174.803(1)-179.573(10)
K1-N(=C) | 2.8210(1)-2.9551(2) K-N-C 150.994(10)
K-O 2.7398(1)-2.9871(2) 0O-Ni-O 82.307(6)-84.573(6)
Ni-O 1.8313(1)-1.8685(1) N-Ni-N | 84.541(6)-87.792(7)
Ni-N 1.8336(1)-1.8951(1) N-Ni-O | 93.773(8)-96.245(7)
Ni---K 3.6255(2)
Ni---Ni 3.5375(2)
Ni---Mo 8.3501(4)

Tableau 71 : Principales distances interatomiques et angles de la chaine MoNi;K4-valbn
4. NiCuy-valen [N|(CN)3{(H-CN)CUC18H18N204}2]

Synthese

68 mg de [Cu-valen](H,O) (0.166 mmol, 2 €q.) sont solubilisés dans 15 mL d’un mélange de
solvant eau/acétonitrile (1: 2), avant addition de 20 mg de K3[Ni(CN),] (0.083 mmol, 1 éq.)
préalablement dissous dans le méme solvant. La solution est agitée quelques minutes avant d’étre

laissée en évaporation lente. Des cristaux sont récoltés quelques jours plus tard sous forme de cubes
verts. Rendement ~10 %.

Structure cristallographigue

a) B [ MN(ONME-CNCUCH N0l
Masse molaire (g/mol) 1004.67
m - Systéme cristallin Triclinique
cut roupe d’espace P-1(2)
a(A 9.6100(3
b(A 11.2095
Al ct [N c(A) 11.2385(3
0 o (°) 88.207
\ B ) 73.925(1
6! 65.934(1
,\' . Volume(A3) 1057.595)
9 kX
WA AR
» 3t QR
- k;:’q‘i‘*\”\:“n 34571«
WA 3470 ook
A7 QO 11
\:S‘il i"\/i‘./x l:.hr '\N"\/"\‘/ y N\T‘L\ .‘

Figure 277 : a) Structure du complexe NiCu,-valen ; b) Données cristallographiques ; ¢) vue selon I’axe a

Le complexe cristallise dans le groupe d’espace triclinique P -1. Le composé comporte deux
complexes [Cu-valen]** reliés a un groupement Ni(CN), par un pont cyanure. L’atome de cuivre est
pentacoordonné par 1’environnement N,O, du ligand valen et le ligand cyanure en position apicale et a
donc une géométrie pyramide a base carrée. L’ion nickel adopte une géométrie plan carrée. Les angles

avec les ponts cyanure sont tres linéaires du c6té du nickel mais beaucoup plus coudés du cété du
cuivre.
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Annexe IV : Quelques composés supplémentaires...

| [NiCu,-valen] |

| Distances interatomiques (A) | | Angles (°) |

Ni-C 1.8645(0)-1.8667(0) Ni-C=N 178.174(2)-179.355(1)
C=N 1.1499(0)-1.1506(0) Cu-N1-C1 140.819(1)
Cu-N(=C) 2.4348(1) N4-Cu-N3 83.848(1)
Cu-N (ligand) 1.9469(0)-1.958(0) N3-Cu-02 92.654(1)
Cu-0 1.9273(0)-1.9295(1) 02-Cu-03 90.295(1)
Ni---Cu 5.1219(1) 03-Cu-N4 92.756(1)

Cu---Cu 4.1891(1)

Tableau 72 : Principales distances interatomiques et angles du complexe NiCu,-valen

5. NaNiz-vaIen [Na{NiC13H13N204}2]

Structure cristallographigue

a) b)
| [Na {NiCyHN,0,4}.] )
Masse molaire (g/mol) 793.07
Systéme cristallin Cubique

roupe d’esgace la-3d
a=b=c(A) 46.9823(102)
a=f=1y z@) 90

N Volume (A?) 103806.2(402) ,

Figure 278 : a) Structure du complexe NaNi,-valen ; b) Principales données cristallographiques

Le complexe est composé de deux unités [Ni-valen] reliées par un atome de sodium. Une
molécule de perchlorate compléte la structure. Contrairement aux composés sandwiches présentés plus
haut, I’utilisation de 1’atome de sodium amene ici un arrangement orthogonal des deux sous-unités
[Ni-valen]. Les atomes de nickel sont tetracoordonnés et 1’atome de sodium est octacoordonné.

6. Spectroscopie Infra-Rouge
Les bandes de vibration des ligands cyanures des composés sont présentées ci-dessous.

MoNi,-cyclen MoCu,-Mestacn MoCu,-Me,en CpCoMn,-valen
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Figure 279 : Zoom sur les vibrations des bandes cyanures des différents composés
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Annexe V : Partie expérimentale

I. Précurseurs cyanés

K4[Mo'"Y(CN)g]*2H,0
Lors de cette synthése du HCN g est dégagé volontairement, ce qui est donc extrémement dangereux.
D’importantes précautions sont donc prises lors de la manipulation.

36.3 g de Na;M0QO4+2H,0 (0.15 mol, 1 éq.), 195 g de KCN (3 mol, 20 éq.) et 17.8 g de KBH,
(0.33 mol, 2 éq.) sont dissous dans 300 mL d’eau placés dans un tricol surmonté d’une ampoule a
brome. Le mélange est agité et chauffé a 40°C avec un bain d’eau. 150 mL d’acide acétique sont
ajoutés via ’ampoule & brome sur une période de 2 h minimum. L’acide cyanhydrique dégagé est
détruit par barbotage d’argon qui permet 1’évacuation des gaz dans trois piéges successifs contenant
une solution d’un mélange de NaOH/eau de javel. Un dernier piége contient une solution d’AgNO; qui
permet de mettre en évidence une éventuelle présence de HCN restant en le précipitant sous forme
AgCN. La solution, incolore au départ, prend une teinte vert foncé puis jaune apres 2 h, avant de
devenir rouge sombre. Le mélange est laissé a chaud au bain marie pendant 20 min puis refroidi. Le
complexe K4[Mo(CN)g] est précipité par ajout de 500 mL d’éthanol, puis filtré.

Le précipité est redissous dans 100 mL d’eau auxquels sont ajoutés du charbon actif. Le mélange est

porté a ébullition pendant 15 min puis filtré. Le filtrat est re-précipité par ajout de 250 mL d’éthanol.
Ce protocole de purification est répété 2 a 3 fois jusqu’a ce que le précipité ait une couleur jaune.

Rendement : 60 %. IR (KBr) : 2135, 2127, 2125, 2101 (large), 2060, 1618, 487, 401, 375.

K4[W"(CN)g]*2H,0
La synthése peut étre réalisée de maniére tout a fait similaire a celle du complexe K4[Mo(CN)g]*2H,0,
mais le composé n’a pas été synthétisé au cours de ce travail.

IR (KBr) : 2137, 2125, 2096, 2055, 1619, 487, 406, 389.

Ks[Cr'"'(CN)g]exH,0O
La synthése du complexe est décrite dans la littérature®® et se décompose en quatre étapes :

2 CrCly»6H,0 + Zn/HCl — 2 CrCl,»6H,0 + ZnCl, + XHy
2 CrCl,*6H,0 + 4 CH;COONa — Cr,(0,CCHs),+2H,0 + 4 NaCl + 4 H,0
Cro(0,CCH3)4+2H,0 + 12 KCN — 2 K4[Cr(CN)g] + 4 CH;COOK + 2 H,0
4 K4[Cr(CN)g] + O, + 2 H,0 — 4 K;[Cr(CN)e] + 4 KOH

30 g de CrCl;*6H,0 (0.11 mol, éq., solide vert) sont placés dans un Schlenk sur bain de glace et
dissous dans 40 mL d’eau. 40 g de Zn sont ajoutés sous forme de limaille 20 mesh, puis la solution est
dégazée et placée sous argon. D’autre part, 75 mL d’HCI a 35 % sont dégazés puis ajoutés par portion
a l’aide d’une canule au mélange précédent (ATTENTION : réaction exothermique qui dégage
beaucoup de Hg) qui est évacué réguliérement). La solution devient bleue, traduisant le passage du
Cr'"" au Cr". La solution est laissée environ 1 h sous agitation jusqu’a ce que le dihydrogéne cesse de
buller. Parallelement, 100 g de CH;COONa (1.22 mol) sont placés dans un deuxieme Schlenk
contenant 100 mL d’eau. La solution est dégazée puis chauffée sous argon pour permettre la
dissolution de 1’acétate de sodium. Lorsque cette solution est refroidie, le complexe CrCl,*6H,0 y est
transféré grace a une canule filtrante. La solution devient rouge puis un précipité se forme, traduisant
la formation du complexe Cry(O,CCHs)4+2H,0. La réaction est agitée 15 min puis laissée a décanter

18 a) V. Marvaud, T. Mallah, M. Verdaguer, Inorg. Synth, 2004, 34, 144-146. b) T. Mallah, C. Auberger, M.
Verdaguer, P. Veillet, J. Chem. Soc. Chem. Comm., 61, 1995.
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Annexe V : Partie expérimentale

30 min supplémentaires. Toujours sous argon, le surnageant est alors éliminé par canule filtrante. Le
précipité rouge vif est ensuite lavé sous argon par 2x100 mL d’eau puis 100 mL d’éthanol tous deux
préalablement dégazés puis le solide est laissé a sécher sous vide la nuit.

50 mL d’eau sont placés dans un Schlenk et dégazés puis le complexe Cry(O,CCHz)422H,0 y est mis
en suspension. D’autre part, 82 g de KCN (1.26 mol) sont solubilisés dans 200 mL d’eau dans un
Schlenk et dégazés, puis ajoutés a la suspension de complexe de chrome. Un précipité vert se forme, le
complexe K4[Cr(CN)g], et la solution est agitée 15 min. Dans un erlenmeyer de 2 L sont placés a ’air
libre 1.5 L de méthanol. Le complexe de chrome y est versé sous vive agitation, produisant un
précipité vert. Celui-ci est filtré sur Buchner puis remis en suspension dans 300 mL de méthanol sous
vive agitation tout en faisant buller du dioxygéne pendant 3 h, permettant I’oxydation en K3[Cr(CN)g].
Le solide jaune est filtré sur fritté, lavé au méthanol puis redissous dans ~100 mL d’eau chaude et
filtré rapidement. Le filtrat orange est laissé a cristalliser au réfrigérateur, produisant 15 g de
K3[Cr(CN)g] sous forme de cristaux jaunes.

Rendement : 42 %. IR (KBr) : 2130 (tres forte), 2086, 1634, 1399, 458, 338.

K[CpCo(CN)3]. K[CsH5Co(CN)3]
La synthése de ce complexe est adaptée de la littérature™ et se décompose en deux étapes :
CpCo(CO), + I, — CpCo(CO)I, + CO
CpCo(CO)Il, + KCN — K[CpCo(CN)z] + CO + Kl

2.5 g de CpCo(CO), (13.9 mmol, 1 éq.), sont pesés dans une seringue (a I’air) puis dissous dans 50 mL
de méthanol pour donner une solution marron foncé qui est alors placée sous argon. 3.5 g de |,
(13.9 mmol, 1 éq.) sont ensuite ajoutés a la solution sous forme solide, par portion (ATTENTION :
dégagement de CO(q). La solution est laissée a agiter 4 a 5 h, prenant une couleur rouge foncé, puis
noire. Apres évaporation du méthanol, le résidu est extrait au dichlorométhane par portion de 100 mL
jusqu’a ce que le solvant extrait devienne incolore. Le dichlorométhane est évaporé, produisant des
microcristaux noirs lavés avec deux portions de 10 mL d’éther, produisant 3.46 g de CpCo(CO)I,
(rendement : 62 %, litt : 88 %).

3.46 g de CpCo(CO)I, (8.5 mmol, 1 éqg.) sont redissous dans 20 mL de méthanol. La solution est
dégazée et placée sous argon. D’autre part, 1.67 g de KCN (25.6 mmol, 3 éq.) sont dissous dans
80 mL de méthanol et également dégazés. Cette solution est additionnée par portion au CpCo(CO)l,
(ATTENTION : dégagement de CO) puis le mélange est placé a reflux (80 °C) sous argon pendant
3 jours. La réaction est alors refroidie et le précipité est filtré sur fritté. Le filtrat est évaporé et le
résidu lavé avec ~500 mL d’acétonitrile (par portions de 50 mL) jusqu’a ce que le solide ne contienne
plus de KI, indiqué par la formation d’un précipité lors de 1’ajout d’éther au filtrat. Le produit final
K[CpCo(CN);] est lavé avec 2x10 mL d’éther et séché sous vide pendant 2 h, ce qui permet d’obtenir
930 mg d’une poudre jaune foncée (rendement : 45 % (litt : 41%)).

Rendement global : 28 % (litt : 33 %). IR (KBr) : 2129, 2122, 2077, 1922, 1854, 1760, 1631, 1000.

19 Contakes, S. M.; Klausmeyer, K. K.; Rauchfuss, T. B. Inorg. Synth. 2004, 34, 166-171.
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Annexe V : Partie expérimentale

Il. Ligands

Valen. (N, N’-bis(3-méthoxy-salicylidéne)éthylenediamine)

16.45 g d’o-vanilline (0.108 mol, 2 éq.) sont dissous dans 100 mL de méthanol. 3.245¢g
d’éthylénediamine (0.054 mol, 1 €q.) sont ajoutés goutte a goutte a la solution précédente, qui devient
orange. La solution est portée a reflux pendant 30 min avant d’étre refroidie sur bain de glace. Le
précipité jaune obtenu est filtré sur fritté avant d’étre lavé au méthanol et a I’éther.

Rendement : 90 %. IR (KBr) : 1632, 1469, 1439, 1411, 1250, 1170, 1081, 963, 782, 741, 731, 620.
RMN *H (CDCI,) : 3.89 (s, 6H, OCHg), 3.96 (s, 4H, CH,-N), 6.78 (t, J = 7.7 Hz, 2H aromatique),
6.85(dd, J = 1.7 Hz, 2H, aromatique), 6.90 (dd, J = 1.7 Hz, 2H, aromatique), 8.31 (s, 2H, C=N-H),
13.56 (s, 2H, OH) ppm.

RMN 13C (CDCly) : 56.44 (O-CHjs), 59.86 (CH,-N), (114.43, 118.43, 118.80, 13.53, 148.65, 151.78,
167.05) aromatiques, 167.05 (C=N) ppm.

Valpn. (N, N’-bis(3-méthoxy-salicylidene)propylenediamine)

Le ligand valpn est synthétisé de maniére analogue au ligand valen, par addition de 5.297 g de 1,3-
diaminopropane (0.071 mmol, 1 éq.) a 21.73 g d'o-vanilline (0.143 mol, 2 éq.) préalablement dissous
dans 100 mL de méthanol. La solution est portée a reflux pendant 30 min, refroidie sur bain de glace
puis évaporée partiellement. La solution restante est refroidie sur bain de glace, provoquant
I’apparition d’un précipité jaune qui est filtré sur fritté puis séché a 1’éther (le valpn est partiellement
soluble dans le méthanol).

Rendement ~90 %. IR (KBr) : 1631, 1468, 1441, 1422, 1271, 1255, 1170, 1090, 1081, 1006, 961, 836,
784, 742, 623.

RMN *H (CDCls) : 2.14 (g, J = 6.6 Hz, 2H, CH,-CH,-CH,), 3.74 (t, J = 5.5 Hz, 4H, CH,-N), 3.92 (s,
6H, OCHs,), 6.82 (t, J = 7.7 Hz,1H aromatique), 6.89 (dd, J = 1.7 Hz, 1H aromatique), 6.94 (dd,
J=1.7 Hz, 1H, aromatique), 8.38 (s, 2H, C=N-H), 13.91 (s, 2H, OH) ppm.

Synthese du ligand TACN

HN N NH,

TsClI, TEA, CH,Cl,
Recrist. MeOH \ 91 %

/ \ / \ o
TsHN _r\rl NHTs NaH, H2S0,, I\ Na'(r)gﬁr;r?g ©
s DMF anhydre [\ 100 °C, Ar, 4j
TsN NTs NH_ _NH Dean-Stark NH

H
75 % e/ 75% X/H\)'sHC 55 % Q/HJ

TsO OTs

TsCl, TEA, CH,Cl,

Recrist. MeOH 89 %

/N
HO OH
Ethyléne glycol ditosylé.

Le chlorure de tosyle (55 g, 0.29 mol, 2.24 éq) et la triéthylamine (29 g, 0.29 mol, 2.24 éq) sont
dissous dans 200 mL de dichlorométhane sur un bain de glace et la solution est agitée 10 min.
L’¢thylene glycol (8 g, 0.129 mol, 1 éq) est alors ajouté goutte a goutte a la solution sur 30 min puis la
réaction est laissée a agiter toute la nuit. La solution est divisée en quatre parties, chacune jetée dans
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300 mL d’eau avant d’étre extraite trois fois avec 50 mL de dichlorométhane. La phase organique est
séchée sur MgSQ, puis filtrée. Aprés évaporation du solvant la poudre orange est rincée avec du
méthanol, produisant 40.2 g d’une poudre blanche.

Rendement : 89 %. RMN 1H (300 MHz, CDCly) : 6 7.73 (d, 4H, CH aromatique, J = 9 Hz), 7.34 (d,
4H, CH aromatique, J =9 Hz), 4.18 (s, 4H, CH,), 2.45 (s, 6H, CHy).

Diéthylenetriamine tritosylée.

Le chlorure de tosyle (46 g, 0.24 mol, 3.1 éq) et la triéthylamine (25.2 g, 0.25 mol, 3.2 éq) sont dissous
dans 200 mL de dichlorométhane sur un bain de glace et la solution est agitée 10 min. La
diéthylenetriamine (8 g, 0.078 mol, 1 éq) est alors ajoutée goutte a goutte a la solution et la réaction est
laissée a agiter la nuit. Le solvant est ensuite évaporé et la poudre recristallisée dans le méthanol pour
obtenir 41.3 g d’une poudre blanche.

Rendement : 91 %. RMN 1H (300 MHz, acétone-d6) : & 7.72 (d, 4H, CH aromatique, J = 9 Hz), 7.61
(d, 2H, CH aromatique, J = 9 Hz), 7.36 (m, 6H, CH aromatique), 6.51 (s, 1H, NH), 3,16 (m, 4H, CH,),
3.02 (m, 4H, CHy), 2,40 (s, 9H, CH5).

1,4,7-Triazacyclononane tritosylé (TACN-TSs).

A une solution de diéthylénetriamine tritosylée (24 g, 0.042 mol, 1 éq) dans 150 mL de DMF anhydre
a 100°C sont ajoutés 6 g de NaH (60% dans I’huile, 0.25 mol) par portions de 500 mg (ATTENTION !
production de H, gazeux). Parallélement, I’éthyléne glycol ditosylé (15.7 g, 0.042 mol, 1 éq) est
dissous dans 150 mL de DMF anhydre puis ajouté goutte a goutte a la solution précédente, qui devient
marron. La réaction est chauffée trois heures avant d’étre versée dans 1 L d’eau a 0°C dans laquelle de
I’argon a été fait buller, sous vive agitation, produisant un précipité blanc creme. La solution est
laissée a précipiter la nuit, puis filtrée et lavée a 1’eau, avant d’étre séchée a I’éthanol puis a 1’éther, ce
qui permet d’obtenir 19 g d’un solide brun clair.

Rendement : 75 %. RMN 1H (300 MHz, CDCls) : & 7.72 (d, 6H, CH aromatique, J= 9 Hz), 7.33 (d,
6H, CH aromatique, J= 9 Hz), 3.41 (s, 12H, CH,), 2.43 (s, 9H, CHy).

1,4,7-Triazacyclononane - Trihydrochlorate (TACN - 3 HCI).

Le TACN-Ts (19 g, 0.032 mol) est versé dans 40 mL de H,SO, concentré et chauffé a 100°C pendant
4 jours sous argon. Un mélange d’éthanol (300 mL) et d’éther (300 mL) froid est alors ajouté au
mélange a 0°C avant de filtrer la solution. Le résidu brun est versé dans un mélange de 50 mL de HCI
concentré et 200 mL d’éthanol. Aprés une nuit d’agitation la solution est filtrée et le solide lavé a
1’éthanol puis a 1’éther, permettant d’obtenir 5.51 g d’une poudre grise.

Rendement : 75 %. RMN 1H (300 MHz, D,0) : 6 3.42 (s, 12H, CH,).
1,4,7-Triazacyclononane (TACN).

Le TACN.3HCI (5.51 g, 0.023 mol) est dissous dans 100 mL de toluéne avant d’ajouter 2.01 g de
NaOH dans 20 mL d’eau. Le mélange est chauffé a 100°C et I’eau extraite grace a un Dean-Stark. Le
solvant est ensuite évaporé en partie et la solution laissée a cristalliser au frigidaire, produisant 1.31 g
d’une huile (ou cristaux) jaune clair. ATTENTION a I’étape d’évaporation du solvant, 1’amine
cyclique étant trés volatile.

Rendement : 51 %. RMN *H (300 MHz, D,0) : § 2.80 (s, 12H, CH.,).

I11. Partie A, Chapitre Il : Molécules a haut spin bimétalliques

[Mn-valen(H;0)](BF4)

3 g de valen (9.19 mmol, 1 éq.) sont dissous dans 40 mL de méthanol dans un ballon surmonté d’un
réfrigérant. Parallelement, 2.46 g de Mn(OACc);*2H,0 (9.2 mmol, 1 ég.) sont dissous dans 20 mL
d’H,0 puis ajoutés a la solution précédente. La solution est chauffée a 60°C pendant une heure, puis
refroidie dans un bain de glace. Une partie du solvant est évaporé puis 1.5 g de NaBF, (13.7 mmol,
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2.3 éq.) sont ajoutes et la solution est laissée a agiter 20 min. Le précipité est ensuite filtré sur fritté
puis lavé a I’éther, permettant d’obtenir une poudre marron.

Rendement : 70-80%. IR (KBr) : 1625, 1604, 1554, 1470, 1445, 1395, 1304, 1258, 1220, 1083, 1050,
983, 862, 733, 650.

CoMng-valen. [Co{(U-CN)MnC1gH15N204}6][CO(CN)g]

88 mg de [Mn-valen] (0.18 mmol, 3 éqg.) sont dissous dans un mélange eau/acétonitrile (1: 2, 30 mL).
20 mg de K3[Co(CN)e] (0.06 mmol, 1 éq.) sont ajoutés a la solution précédente, avant de filtrer un
éventuel précipité. Des cristaux marron (aiguilles) sont récoltés quelques jours plus tard.

Rendement : 25 %. IR (KBr) : 3420, 2125, 1620, 1440, 1300, 1250, 1220, 1095, 740.

CrMng-valen. [Cr{(u-CN)MnC1gH1gN204}5][Cr(CN)s]

La synthese est obtenue de maniére similaire, en utilisant 88 mg de [Mn-valen](BF,) (0.18 mmol, 3 éq.)
et 19.5 mg de K3[Cr(CN)e] (0.06 mmol, 1 éq.). Des cristaux marron (aiguilles) sont récoltés quelques
jours plus tard.

Rendement : 25 %. IR (KBr) : 3410, 2138, 2126, 1620, 1440, 1300, 1250, 1090, 730.

[CoMnG-vaIen](CIO4)3. [CO{(IJ.-CN)MnC13H13N204}5](C|O4)3

88 mg de [Mn-valen](BF,) (0.18 mmol, 3 éq.) sont dissous dans un mélange eau/acétonitrile (1: 2,
30 mL). 20 mg de K3[Co(CN)g] (0.06 mmol, 1 éq.) dissous dans 5 mL du méme solvant sont ensuite
ajoutés goutte a goutte. 50 mg de KCIO, (0.36 mmol, 6 éqg.) sont additionnés et la solution est agitée
quelques minutes. Un éventuel précipité est filtré puis la solution est laissée en évaporation lente.

Rendement : 40%. IR (KBr) : 3430, 2138, 2128, 1620, 1440, 1300, 1250, 1090, 740.

(C00_8/Cro_g)Mn2-vaIen. [COo_g Cro_z{(u-CN)MnC18H18N204}2]
88 mg de [Mn-valen](BF,) (0.18 mmol, 3 éq.) sont dissous dans un mélange eau/acétonitrile (1: 2,
30 mL). Parallelement, 16 mg de K3[Co(CN)s] (0.06 mmol, 0.8 éq.) et 3.9 mg de K;[Cr(CN)e] sont
dissous dans le méme solvant puis ajoutés a la solution précédente, avant de filtrer un éventuel
précipité. Des cristaux marron sont récoltés quelques jours plus tard.

Rendement : 12 %. IR (KBr) : 3440, 2127, 1620, 1440, 1290, 1260, 1080, 750.

IV. Partie A, Chapitre 111 : Assemblages hetéro-tri-métalliques

La synthése des précurseurs [Cu-valpn-Tb](NO3)s;*Me,CO et [Cu-valen-Tb](NO3);*Me,CO est
détaillée dans la Partie A : Chapitre IV : Assemblages hétéro-tétra-métalliques.

Complexes trimétalliques formés a partir de [Cu-valpn-Th] et [M(CN)]

[Co(Cu-valpn-Tb)]. [Co(CN)s{(u-CN)TbCuC19H20N204}]+7H.0

36.7 mg de [Cu-valpn-Th](NO3);*Me,CO (0.045 mmol, 2 €éqg.) sont solubilisés dans un mélange
eau/acétonitrile (1: 2, 20 mL). 7.5 mg de K3[Co(CN)s] (0.0228 mmol, 1 €éq.) dissous dans 5 mL du
méme solvant sont ajoutés a la solution précédente. Le mélange est agité quelques minutes avant
d’étre laiss¢ en évaporation lente. Des cristaux (plaquettes vertes) sont récoltés deux jours plus tard.

Rendement : 40 %. IR (KBr) : 3140, 2164, 2142, 2128, 1620, 1470, 1300, 1240, 1070, 730.
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[Fe(Cu-valpn-Tb)]. [Fe(CN)s{(1-CN)TbCuC19H2N»04}]*XH,0
La synthese est obtenue de maniére similaire, en utilisant 36.7 mg de [Cu-valpn-Th](NO3);.Me,CO
(0.045 mmol, 2 €éq.) et 7.5 mg de Kz[Fe(CN)g] (0.0228 mmol, 1 éq.). Des cristaux (plaquettes vertes)
sont obtenus deux jours plus tard.

Rendement : 71 %. IR (KBr) : 3200, 2149, 2130, 2117, 1618, 1472, 1299, 1236, 1069, 736.

[Cr(Cu-valpn-Tb)]. [Cr(CN)s {(u-CN)ThCuC19H20N,04}]*XH,0

La synthese est obtenue de maniére similaire, en utilisant 36.7 mg de [Cu-valpn-Tb](NOs)s.Me,CO
(0.045 mmol, 2 €éq.) et 7.4 mg de K3[Cr(CN)e] (0.0228 mmol, 1 éq.). Des cristaux sont obtenus deux
jours plus tard sous forme de plaguettes vertes.

Rendement : 40 %. IR (KBr) : 2158, 2142, 2128, 1627, 1477, 1300, 1227, 1066, 744.

Complexes hexamétalliques formés a partir de [Cu-valen-Tb] et [M(CN)g]

[CO(CU-V&'EH-Tb)]z. [CO(CN)5{(|.1-CN)TbCUClgH18N204}]2'14H20

35.6 mg de [Cu-valen-Th](NO3)s.Me,CO (0.045 mmol, 2 éq.) sont solubilisés dans un mélange
eau/acétonitrile (1: 2, 20 mL). 7.5 mg de K3[Co(CN)e] (0.0228 mmol, 1 éq.) dissous dans 5 mL du
méme solvant sont ajoutés a la solution précédente. Le mélange est agité quelques minutes avant
d’étre laissé en évaporation lente. Des cristaux (aiguilles rouges) sont récoltés deux jours plus tard.

Rendement : 50 %. IR (KBr) : 3400, 2169, 2142, 1630, 1616, 1472, 1455, 1289, 1222, 1072, 733.

[Fe(Cu-vaIen-Tb)]g. [Fe(CN)5{(u-CN)TbCuClgH18N204}]2-14H20

La synthese est obtenue de maniere similaire, en utilisant 35.6 mg de [Cu-valen-Tb](NOs);.Me,CO
(0.045 mmol, 2 éq.) et 7.5 mg de Kz[Fe(CN)g] (0.0228 mmol, 1 éq.). Des cristaux (aiguilles rouges)
sont obtenus deux jours plus tard.

Rendement : 52 %. IR (KBr) : 3180, 2152, 2130, 2114, 1632, 1479, 1292, 1222, 1076, 736.

[Cf(CU-V&'Eﬂ-Tb)]z. [CI’(CN)5{(|J.-CN)TbCUC18H18N204}]2°XHQO

La synthese est obtenue de maniere similaire, en utilisant 35.6 mg de [Cu-valen-Tb](NOs);.Me,CO
(0.045 mmol, 2 éq.) et 7.4 mg de K5[Cr(CN)g] (0.0228 mmol, 1 éq.). Des cristaux (aiguilles rouges)
sont obtenus deux jours plus tard.

Rendement : 44 %. IR (KBr) : 2160, 2142, 2126, 1639, 1561, 1477, 1455, 1383, 1283, 1083, 739.

Chaines de pentagones formés a partir de [Cu-valpn-Th] et [M(CN)g]

{Co(Cu-valpn-Th)},. [Co(CN)z{(1-CN)TbCuC19H20N204}]*7H,0O

110 mg de [Cu-valpn-Tb](NOs);.Me,CO (0.136 mmol, 6 éqg.) sont solubilisés dans un mélange
eau/acétonitrile (1: 2, 20 mL). 7.5 mg de K3[Co(CN)e] (0.0228 mmol, 1 €ég.) dissous dans 5 mL du
méme solvant sont ajoutés a la solution précédente. Le mélange est agité quelques minutes avant
d’étre laissé en évaporation lente. Des cristaux (aiguilles vertes) sont récoltés deux jours plus tard.

Rendement : 20-30 %. IR (KBr) : 3400, 2150, 2130, 1625, 1471, 1450, 1325, 1241, 1225, 1075, 741.
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{Fe(Cu-valpn-Tb)},. [Fe(CN)s{(1-CN)TbCuC1gH20N204}]*xH,0

La synthese est obtenue de maniére similaire, en utilisant 110 mg de [Cu-valpn-Tb](NO3);*Me,CO
(0.136 mmol, 6 éq.) et 7.5 mg de K;[Fe(CN)g] (0.0228 mmol, 1 éq.). Des cristaux (aiguilles vertes)
sont obtenus deux jours plus tard.

Rendement : 51 %. IR (KBr) : 2150, 2131, 2117, 1622, 1473, 1296, 1233

{Cr(Cu-valpn-Tb)},. [Cr(CN)s{(1-CN)TbhCuC19H20N204}]*xH,0

La synthese est obtenue de maniére similaire, en utilisant 110 mg de [Cu-valpn-Tb](NOs);*Me,CO
(0.136 mmol, 6 éq.) et 7.4 mg de K3[Cr(CN)e] (0.0228 mmol, 1 éq.). Des cristaux (aiguilles vertes)
sont obtenus deux jours plus tard. La plupart des synthéses de ce complexe ont montré la cristallisation
simultanée avec le complexe trinucléaire [Cr(Cu-valpn-Tb)], ce qui explique le faible rendement.

Rendement : 10 %. IR (KBr) : 2157, 2152, 2129, 1621, 1473, 1298, 1228, 1069, 738.

V. Partie A, Chapitre IV : Assemblages hétéro-tétra-métalliques

[Cu-valen](H,0)

3.28 g (0.01 mol, 1 ég.) de ligand valen sont mis en suspension dans 60 mL de méthanol.
Parallélement, 2.03 g de Cu(OAc),+2H,0 (0.01 mol, 1 éq.) sont dissous dans 20 mL d'eau puis ajoutés
au ligand valen. La solution est chauffée a 60°C pendant une heure avant d’étre refroidie sur bain de
glace ce qui permet I'apparition d'un précipité. Celui-ci est filtré sur fritté et lavé avec une faible
quantité de méthanol, puis avec de I’acétone chaud (qui permet une dissolution du valen restant, sans
dissoudre le composé [Cu-valen]+H,0), avant d'étre séché a I'éther.

Rendement : 85 %. IR (KBr) : 1656, 1643, 1602, 1545, 1475, 1442, 1321, 1241, 1169, 1081, 978, 743.

[Ni-valen](H,0O)
La synthese est réalisée de maniére similaire, en utilisant 2.49 g de Ni(OAc),*4H,0 (0.01 mol, 1 éq.)
Lors de I’ajout de 1’acétate de nickel sur le ligand la solution prend en masse, mais se dissous a chaud.

Rendement : 90 %. IR (KBr) : 1623, 1602, 1547, 1472, 1448, 1314, 1080, 1001, 973, 860, 723.

[Cu-valpn](H,0)
La synthése est réalisée de maniére similaire, en utilisant 2.029 g de Cu(OAc),*2H,0 (0.01 mol, 1 éq.)
et 3,4 g de valpn (0.01 mol, 1 éq.).

Rendement : 80 %. IR (KBr) : 1640, 1625, 1548, 1478, 1450, 1356, 1330, 1243, 1223, 1078, 742.

[Ni-valpn](H.0)
La synthése est réalisée de maniére similaire, en utilisant 2.49 g de Ni(OAc),*4H,0 (0.01 mol, 1 éq.).
Rendement : 80 %. IR (KBr) : 1621, 1606, 1548, 1473, 1450, 1403, 1336, 1243, 1228, 1104, 1077.

[M-L-Ln](NO3)3z*Me,CO

La synthese des briques bimétalliques est identique, quel que soit le métal 3d (Cu, Ni) ou 4f (Th, Gd),
et ce pour les deux ligands L (valen, valpn). Typiquement, 2.45 mmol de complexe mononucléaire
[M-L] sont mis en suspension dans 40 mL d'acétone. Une quantité steechiométrique de sel de
lanthanide Ln(NOz)3°xH,0 est alors ajoutée sous forme solide a la suspension. Le complexe initial se
dissous instantanément, puis la solution change de couleur et un précipité apparait. Le mélange est
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laissé sous agitation pendant 1 h afin de compléter la réaction, puis le précipité est filtré sur fritté, lavé
a l'acétone et séché a I'éther. Rendements : 80-90%

Les spectres IR des composés sont sensiblement identiques. En comparaison avec les spectres des
briques [M-L] une large bande supplémentaire peut étre observée dans la région des nitrate (1500-
1470) indiquant la complexation du lanthanide. Les bandes des principales briques 3d-4f utilisées sont
répertoriées ci-dessous :

[Cu-valen-Gd](NOs);.Me,CO : IR (KBr) : 2926, 1707, 1633, 1609, 1558, 1500, 1474, 1385, 1313,
1290, 1241, 1223, 1078, 1031, 952, 742.

[Cu-valen-Th](NOs);.Me,CO : IR (KBr) : 2950, 1707, 1633, 1609, 1501, 1473, 1385, 1289, 1241,
1224, 1172, 1077, 1033, 953, 742, 651.

[Ni-valen-Gd](NO3)s.Me,CO : IR (KBr) : 2943, 1707, 1627, 1474, 1444, 1385, 1296, 1424, 1234,
1172, 1080, 1032, 955, 865, 785, 741.

[Ni-valen-Tb](NO3)3.Me,CO : IR (KBr) : 1627, 1562, 1500, 1474, 1384, 1316, 1295, 1244, 1081, 955,
741.

[Cu-valpn-Gd](NO3)3.Me,CO : IR (KBr) : 2948, 1626, 1567, 1473, 1446, 1421, 1333, 1290, 1280,
1244, 1232, 1067, 945, 854, 743, 638.

[Cu-valpn-Tb](NO3)3.Me,CO : IR (KBr) : 2949, 1708, 1621, 1475, 1567, 1415, 1384, 1299, 1244,
1232, 1172, 1068, 1031, 946, 855, 742, 641.

[Ni-valpn-Gd](NOs);.Me,CO : IR (KBr) : 2926, 1634, 1617, 1473, 1444, 1316, 1283, 1244, 1232,
1224, 1085, 1075, 738, 729.

[Ni-valpn-Th](NOs);.Me,CO : IR (KBr) : 1639, 1629, 1610, 1474, 1314, 1245, 1226, 1097, 1071,
1008, 1039, 971, 946, 855, 742, 638.

[Ru(terpy)2](PFe)e.

36.8 mg de RuCl3.3H,0 (0.38 mmol, 1 éq.) et 178.4 mg de 2,2°:6’,2”’-terpyridine (0.76 mmol, 2 éq.)
sont placés dans un ballon de 25 mL. 7 mL d’éthyléne glycol sont ajoutés, ainsi que quelques mg de
vitamine C. Le mélange est chauffé a 110°C pendant 24 h. Aprés retour a température ambiante, 5 mL
d’éthanol sont additionnés, suivi de 10 mL d’eau. Le complexe est ensuite précipité par ajout de
700 mg de NH,4PF¢ (10 éq.) et laissé a agiter 20 min. Le précipité brun-rouge est filtré sur fritté puis
lavé successivement a 1’eau, éthanol puis éther. Le complexe est ensuite remis dans un minimum
d’acétonitrile puis recristallisé par diffusion d’éther.

Rendement : 99 %. IR (KBr) : 1636, 1603, 1450, 1392, 1288, 1251, 838, 826, 765, 558.

[Os(terpy)2](PFs)..
La synthése est obtenue de maniére similaire, en utilisant 200 mg de OsCl3.3H,0 (0.28 mmol, 1 éq.) et
133 mg de 2,2”:6°,2”’-terpyridine (0.57 mmol, 2 éq.).

Rendement : 73 %. IR (KBr) : 1615, 1590, 1541, 1472, 1450, 1299, 1078, 838, 780, 558, 398.
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Carré [Moy(Cu-valen-Tb),].2[Ni]. [Mo,(Cu-valen-Tb),][Ni(terpy).]2(2CIO4)*15H,0

47 mg de [Cu-valen-Tb](NO;);*Me,CO (0.06 mmol, 1 éq.) sont solubilisés dans un mélange
eau/acétonitrile (1: 2, 20 mL). 30 mg de K4[Mo(CN)s]*2H,0 (0.06 mmol, 1 éq.) dissous dans 5 mL du
méme solvant sont ajoutés a la solution précédente qui est laissée sous faible agitation. Parallélement,
28 mg de 2,2”:6°,2’-terpyridine (0.12 mmol, 2 éq.) sont dissous dans le méme solvant puis ajoutés a
une solution de 22 mg de Ni(ClO,),*6H,0 (0.06 mmol, 1 éq.). Le mélange est agité quelques minutes
puis ajouté goutte a goutte au mélange précédent {{Mo(CN)g] + [Cu-valen-Tb]}. Un éventuel précipité
est filtré puis la solution est laissée en évaporation lente a 1’abri de la lumiére. Des cristaux brun-
rouges sont récoltés quelques jours plus tard.

Rendement : 46 %. IR (KBr) : 2153, 2147, 2118, 2108, 1630, 1470, 1380, 1290, 1220, 780, 740.

Carré [Mo,(Cu-valen-Th),].2[Ru]. [Mo,(Cu-valen-Th).][Ru(terpy).]2(2NO3)+*15H,0

La synthése est obtenue de maniére similaire, en utilisant 10 mg de K;[Mo(CN)g]*2H,0 (0.02 mmol,
1éq.), 15.8 mg de [Cu-valen-Th](NO3)3*Me,CO (0.02 mmol, 1 éqg.) et 17.3 mg de [Ru(terpy).](PFe)2
(0.02 mmol, 1 éq.).

Rendement : 48 %. IR (KBr) : 3420, 2152, 2146, 2118, 2107, 1640, 1450, 1380, 1290, 1220, 840, 770.

Carré [Mo,(Cu-valen-Tb),].2[Os]. [Mo,(Cu-valen-Tb),][Os(terpy)2].(2NO3)*15H,0

La synthése est obtenue de maniére similaire, en utilisant 10 mg de K;[Mo(CN)g]*2H,0 (0.02 mmol,
1 €éq.), 15.8 mg de [Cu-valen-Tb](NOj3)s*Me,CO (0.02 mmol, 1 éq.) et 19.7 mg de [Os(terpy).](PFs).
(0.02 mmol, 1 éq.).

Rendement : 13 %. IR (KBr) : 3410, 2152, 2145, 2118, 2107, 1630, 1380, 1285, 1220, 775.

Carré [W,(Cu-valen-Tb),].2[Ni]. [W2(Cu-valen-Th),][Ni(terpy)2]2(2C104)+15H,0

La synthese est obtenue de maniére similaire, en utilisant 35 mg de K,[W(CN)g]*2H,0 (0.06 mmol,
1éq.), 47 mg de [Cu-valen-Th](NOs)s:*Me,CO (0.06 mmol, 1 éq.), 22 mg de Ni(ClO,),*6H,0
(0.06 mmol, 1 éq.) et 28 mg de 2,2”:6”,2”’-terpyridine (0.12 mmol, 2 éq.).

Rendement : 14 %. IR (KBr) : 3430, 2151, 2141, 2118, 1630, 1470, 1440, 1290, 1220, 1080, 780

Carré [W,(Cu-valen-Tb),].2[Ru]. [W2(Cu-valen-Tb),][Ru(terpy).]2(NO3),*15H,0

La synthése est obtenue de maniére similaire, en utilisant 12.4 mg de K4W(CN)g] *2H,0 (0.02 mmol,
1 éq.), 16.6 mg de [Cu-valen-Tb](NOs);*Me,CO (0.02 mmol, 1 éq.) et 18.1 mg de [Ru(terpy),](PFs).
(0.02 mmol, 1 éq.).

Rendement : 35 %. IR (KBr) : 3430, 2152, 2142, 2116, 2105, 1630, 1450, 1380, 1285, 1220, 780, 740.

Carré [W,(Cu-valen-Tb),].2[Os]. [W2(Cu-valen-Th),][Os(terpy)2]2(NO3),*15H,0

La synthése est obtenue de maniere similaire, en utilisant 12.4 mg de K,JW(CN)g] *2H,0 (0.02 mmol,
1 éq.), 16.6 mg de [Cu-valen-Th](NO3)3z*Me,CO (0.02 mmol, 1 éq.) et 20 mg de [Os(terpy).](PFs)2
(0.02 mmol, 1 éq.).

Rendement : 14 %. IR (KBr) : 2151, 2141, 2114, 2104, 1630, 1450, 1380, 1285, 1220, 1070, 780
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Carré [Mo,(Cu-valpn-Tb),].2[Ni]. [Mo2(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).]2(2CIO4)*15H,0

La synthese est obtenue de maniere similaire, en utilisant 15 mg de K4[Mo(CN)g] +2H,0 (0.03 mmol,
1éq.), 24.4 mg de [Cu-valpn-Tb](NO;);*Me,CO (0.03 mmol, 1 éq.), 11 mg de Ni(ClO,4),*6H,0
(0.03 mmol, 1 éq.) et 14.1 mg de 2,2”:6°,2”’-terpyridine (0.06 mmol, 2 éq.).

Rendement : 21 %. IR (KBr) : 3400, 2152, 2147, 2117, 2107, 1620, 1475, 1380, 1300, 1070, 780.

Carré [Mo,(Cu-valpn-Gd);].2[Ni]. [Mo,(Cu-valpn-Gd),][Ni(terpy)2]2(2ClO4)+15H,0

La synthése est obtenue de maniére similaire, en utilisant 15 mg de K4;[Mo(CN)g]*2H,0O (0.03 mmol,
1éq.), 24.3 mg de [Cu-valpn-Gd](NO3)3;*Me,CO (0.03 mmol, 1 éq.), 11 mg de Ni(ClO,),*6H,0
(0.03 mmol, 1 éq.) et 14.1 mg de 2,2”:6°,2*’-terpyridine (0.06 mmol, 2 éq.).

Rendement : 54 %. IR (KBr) : 2147, 2117, 2107, 1630, 1475, 1380, 1300, 1230, 760.

Carré [W,(Cu-valpn-Tb)2].2[Ni]. [W2(Cu-valpn-Tb),][Ni(terpy).]2(2C104)+15H,0

La synthese est obtenue de maniere similaire, en utilisant 17.8 mg de K;[W(CN)g]+2H,0 (0.03 mmol,
1 éq.), 24.4 mg de [Cu-valpn-Tb](NO3);*Me,CO (0.03 mmol, 1 éq.), 11 mg de Ni(ClO,),*6H,0
(0.03 mmol, 1 éq.) et 14.1 mg de 2,2”:6°,2”’-terpyridine (0.06 mmol, 2 éq.).

Rendement : 19 %.

Carré [Moy(Ni-valpn-Tb),].2[Ni]. [Moz(Ni-valpn-Tb),][Ni(terpy),]2(2ClO4)*15H,0

La synthése est obtenue, en utilisant 15 mg de K;[Mo(CN)g]*2H,O (0.03 mmol, 1 éq.), 24.3 mg de
[Ni-valpn-Th](NO3);*Me,CO (0.03 mmol, 1 éq.), 11 mg de Ni(ClO,),*6H,0O (0.03 mmol, 1 éq.) et
14.1 mg de 2,2°:6°,2”’-terpyridine (0.06 mmol, 2 éqg.). Pour cette synthése, I’ordre d’addition des
réactifs doit étre modifié : la solution de [Ni(terpy),](ClO,), est d’abord ajoutée a la brique [Ni-valpn-
Th](NOs); sous agitation vigoureuse avant addition du K4;[Mo(CN)s].

Rendement : 20 %. IR (KBr) : 2150, 2147, 216, 2108, 1630, 1470, 1380, 1300, 1220, 1070, 760.

Carré [Mo,(CuTb),].[Ni].[Ru]. [Moz(Cu-valen-Th),][Ni(terpy).][Ru(terpy).](2Cl04)+15H,0
Des cristaux du carré [Mo,(CuTb),].[Ni], sont placés dans 15 mL d’un mélange eau/acétonitrile (1 : 2).
Des cristaux de [Ru(terpy).](PFs). sont alors ajoutés a la suspension, et le mélange est agité pendant
3 heures, jusqu’a solubilisation totale des cristaux. De gros cristaux rouges sont obtenus une semaine
plus tard.

Rendement : 5 %. IR (KBr) : 3420, 2152, 1630, 1450, 1290, 1220, 840, 770, 560.

VI. Partie B, Chapitre Il : Caractérisation des états photo-induits dans

les complexes MoCuy

MoZn,-tren. [Mo(CN)g {(1-CN)ZnCeH1sN4}2]

83 mg de tren (tris(2-aminoéthyl)amine, 0.56 mmol, 4 éq.) sont ajoutés a 124 mg d’acétate de zinc
Zn(OACc), (0.56 mmol, 4 éq.) dans un mélange eau/acétonitrile (1: 1, 40 mL) et la solution est agitée
quelques minutes. 70 mg de K4[Mo(CN)g]*2H,O (0.14 mmol, 1 éq.) sont ensuite ajoutés goutte a
goutte & la solution précédente, sans agitation. Un éventuel précipité est filtré puis la solution est
laissée en évaporation lente. De gros cristaux jaunes sont obtenus aprés une semaine.

Rendement : 80 %. IR (KBr): 3200, 2950, 2147, 2121, 2107, 2098, 1602, 1456.
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MO(Zn(),g/CU(),l)z-tren. [MO(CN)e{(u-CN)ZnolgCUO_l(:sH18N4}2]

11.2 mg de Cu(OAc),*xH,0 (0.056 mmol, 0.4 éq.) et 110 mg de Zn(OAc), (0.5 mmol, 3.6 ég.) sont
dissous un meélange eau/acétonitrile (1: 1, 40 mL) avant d’y ajouter 83 mg de ligand tren (tris(2-
aminoéthyl)amine, 0.56 mmol, 4 éq.). La solution est agitée quelques minutes puis 70 mg de
K4[Mo(CN)g].2H,0O (0.14 mmol, 1 éq.) sont ajoutés au goutte a goutte sans agitation. Un éventuel
précipité est filtré avant de laisser la solution en évaporation lente. De gros cristaux bleu foncé sont
obtenus aprés une a deux semaines.

Rendement : 70 %. IR (KBr) : 3200, 2950, 2147, 2121, 2107, 2098, 1602, 1456.

MO(Zn0,95/CUO_05)2-tI"en. [MO(CN)e{(u-cN)Zn0,95CUo,05C5H18N4}2].

La synthése est réalisée suivant le méme protocole que précédemment, en utilisant 5.6 mg de
Cu(OAC)2*xH,0 (0.028 mmol, 0.2 éq.) et 117 mg de Zn(OAc), (0.54 mmol, 3.8 €q.). De gros cristaux
marrons sont obtenus apres une a deux semaines.

Rendement : 75 %. IR (KBr) : 3200, 2950, 2147, 2121, 2107, 2098, 1602, 1456.

VII. Partie B, Chapitre 11 : Architectures « Molybdéne-Cuivre » de haute

nucléarité

Mo;Cus-Mestacn. [(MO(CN)7)3{(}J.-CN)CUC9H21N3}4][CUCgHleg]z(C|O4)2K2'20H20

90 mg de Cu(ClOy),*6H,0 (0.24 mmol, 4 éqg.) sont ajouté a 41 mg de Mestacn (1,4,7-triméthyl-1,4,7-
triazacyclononane (0.24 mmol, 4 éq.) dans un mélange eau/acétonitrile (1: 2, 30 mL). La solution
devenue bleu foncé est agitée quelques minutes avant I’addition de 30 mg de K4 Mo(CN)g]*2H,0O
(0.06 mmol, 1 éq.) dissous dans 5 mL du méme solvant. La solution est laissée en évaporation lente a
I’abri de la lumiére et des cristaux (baguettes violettes) sont obtenus quelques jours plus tard. Il est a
noter que la méme synthése peut étre réalisée a partir de divers sels de cuivre (nitrate, chlorure).
Cependant, les cristaux se désagrégent rapidement lorsqu’ils sont placés hors de leur solution mére (ils
semblent perdre du solvant et devenir amorphes), et les complexes réalisés a partir de sels de
perchlorate semblent Iégerement plus résistants.

Rendement : 40 %. IR (KBr): 2153, 2123, 1639, 1461, 1080, 1009, 629.

W;3Cus-Mestacn. [(W(CN)7)3{(|J.-CN)CUC9H21N3}4] [CUCgH21N3]2(C|O4)2K2°20H20

La synthese est réalisée suivant le méme protocole que précédemment, en utilisant 35 mg
K4[W(CN)g]*2H,0 (0.06 mmol, 1 €éq.). Des cristaux de forme similaire (baguettes violettes) sont
obtenus aprés une semaine.

Rendement : 30 %. IR (KBr): 2148, 2138, 1640, 1460, 1100, 1010, 620.

MosCuys-tacn. [Mo(CN)s{(1-CN)CuCgH21N3}2.17]6*XClO,.

La synthese est réalisée suivant le méme protocole que précédemment, en utilisant 90 mg
Cu(Cl0Qy)2*6H,0 (0.24 mmol, 4 éq.) , 31 mg de tacn (1, 4, 7-triazacyclononane, 0.24 mmol, 4 éq.) et
30 mg de K4[Mo(CN)g]*2H,0 (0.06 mmol, 1 éq.) Des cristaux violets (losanges) sont obtenus aprés
guelques jours.

Rendement : 15 %. IR (KBr): 2152, 2124, 1626, 1451, 1100, 1090, 916, 618.
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Annexe V : Partie expérimentale

WeCuss-tacn. [W(CN)5 {(I.l-cN)CUCQH21N3}2_17]5'XC104.

La synthese est réalisée suivant le méme protocole que précédemment, en utilisant 90 mg
Cu(ClOy)2*6H,0 (0.24 mmol, 4 éq.), 31 mg de tacn (1, 4, 7-triazacyclononane, 0.24 mmol, 4 éq.) et
35 mg de K4 W(CN)g]*2H,0 (0.06 mmol, 1 éqg.) Des cristaux violets (losanges) sont obtenus aprés
quelques jours.

Rendement : 10 %. IR (KBr): 2990, 2157, 2120, 1630, 1450, 1109, 1090, 916, 620.

VIIl. Partie B, Chapitre IV : Dépot de molécules photo-magnétiques sur

surface

N,N-bis(2-aminoéthyl)-N'-dodécyléthylénediamine) (TREN-C12).

Les synthéses sont adaptées de la littérature®. Le 1-bromododécane (4.29 g, 3 mL, 0.84 éq.) est ajouté
au tren (tris(2-aminoéthyl)amine, 3 g, 3.1 mL, 1 éqg.) dans 60 mL de THF anhydre sous argon. La
solution est portée a reflux (80°C) pendant 4 heures, et devient blanche apres quelques minutes. Apres
retour a température ambiance, une solution de NaOH (1 g/ 1 mL) est ajoutée au mélange réactionnel
puis la solution est remise a reflux pour la nuit. La solution est refroidie est 70 mL d’eau sont ajoutés
avant extraction a 1’éther (3 fois 70 mL). La solution est lavée avec 2 fois 80 mL de NaCl saturé.
Puisqu’un tensioactif est formé, la séparation entre les deux phases peut étre difficile a voir ; une petite
portion de cyclohexane peut étre utilisée pour aider I’éther a passer dans la phase organique.

RMN : *H (300 MHz, CDCIs) : 0.88 (t, J=7.0 Hz, 3H), 1.25-1.33 (large s, 20H), 2.57 (t, J=5.5 Hz, 2H),
2.65-2.85 (m, 12H).

N,N-bis(2-aminoéthyl)-N"-octadécyléthylénediamine) (TREN-C18).

Le 1-bromooctadécane (7.4 g, 1 éq.) est ajouté au tris(2-aminoéthyl)amine (4.6 g, 4.75 mL, 1.43 éq.)
dans 60 mL de THF anhydre sous argon. La solution est portée a reflux (80°C) pendant 4 heures, et
devient blanche aprés quelques minutes. Aprés retour a température ambiance, une solution de NaOH
(1 9/ 1 mL) est ajoutée au mélange réactionnel puis la solution est remise a reflux pour la nuit. La
solution est refroidie est 60 mL d’eau sont ajoutés engendrant 1’apparition d’un précipité blanc. La
solution est solubilisée a chaud (60°C) et séparée (a chaud) par ampoule a décanter. La phase
organique est évaporée et la phase aqueuse est extraite a I’éther (3 fois 50 mL), ce qui permet de
récupérer une deuxiéme fraction organique qui est également évaporée. Les deux résidu sont réunis
puis séchés a la rampe.

RMN : *H (300 MHz, CDCl) : & = 0.89 (t, J = 6.0 Hz, 3 H), 1.27 (large s, 32H), 2.53 (t, J = 6.0 Hz,
2H), 2.57-2.79 (m, 12H).

1-octadécyl - 1,4,7-Triazacyclononane (TACN-C18).

Le composé est obtenu suivant le méme protocole que précédemment en utilisant 1.75 g (0.85 éq.) de
1-bromooctadécane ajouté & 0.8 g (1 éq.) de 1,4,7-Triazacyclononane. RMN : *H (300 MHz, CDCl,) :
6=0.90 (t, J=7.5Hz, 3H), 1.28 (large s, 34H), 2.53-2.80 (m, 12H).

20 3) Langmuir 2007, 23, 4, b) J. Biol. Inorg. Chem 2009, 14, 653, c) Chinese J. of chemistry, 2009, 27, 1215
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