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Assemblages moléculaires

organiques/inorganiques :
matériaux conducteurs et magnétiques

Lahcene Ouahab* directeur de recherches CNRS

A great interest is currently devoted 1o investigations on molecular materials in order to improve their physical
properties but also with the aim to obtain materials combining several physical properties in a synergistic way.
This is possible thanks to the flexibility of coordination chemistry and also to the multidisciplinarity of the field.
Some general aspects and constraints to design molecular materials with specific physical properties are pre-
sented as well as some examples, studied in our group, of compounds combining electrical conductivity and

Summary :  Organic/inorganic molecular assemblies : conducting and magnetic materials
magnetism or spin cross-over and antiferromagnetic interactions.
Mots clés :  Conductivité électrique, magnétisme moléculaire, transition de spin, matériaux hybrides.
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Introduction

Les matériaux moléculaires présentent des caractéris-
tiques souvent différentes de celles des matériaux minéraux.
Ils posseédent une grande gamme de couleur y compris le
transparent, sont peu denses et sont synthétisé€s en solution a
des températures voisines de la température ambiante. Dans
ces matériaux a base moléculaire, les propriétés physiques
sont une caractéristique supramoléculaire : elles sont le
résultat d’interactions entre un grand nombre de molécules
dans le solide qui aboutissent a des propriétés macrosco-
piques que les molécules isolées ne possedent pas.

Les étapes de conception, de réalisation et de caractérisa-
tion de tels matériaux font de cette science un domaine plu-
ridisciplinaire ol interagissent fortement des chercheurs
d’horizons divers. On y trouve des chimistes de syntheéses
organique, inorganique et moléculaire, des €lectrochimistes,
des chimistes et des physiciens du solide, des cristallo-
graphes ainsi que des théoriciens.

C’est également un domaine assez récent, méme si les
premiers soupcons sur les capacités de la matiere organique
a conduire le courant électrique remontent au début du siécle
[1], le premier matériau & base moléculaire conducteur n’a
été découvert qu’en 1954 [2, 3]. 1l s’agit du bromure de
péryleéne qui présente une conductivit€ a la température
ambiante de 0,1 S.cm!. Cette décounverte a été suivie, en
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1960, par la synthese de la molécule de tétracyano-p-quino-
diméthane (TCNQ) [4] (figure 1) et d’un trés grand nombre
de ses complexes par transfert de charge et de sels de radi-
caux anions dont certains présentent des conductivités
appréciables [5]. A la méme époque, Little [6] et McConnell
[7] postulérent qu’il était possible de préparer des supracon-
ducteurs et des ferroaimants a base moléculaire avec des
températures de transition (Tc) supérieures & la température
ambiante. Ces prévisions seront en partie confirmées par la
synthese, en 1970, de la molécule de tétrathiofulvaleéne
(TTF) [8] (figure 1) suivie par la découverte, en 1973, de
TTF-TCNQ [9, 10], premier métal organique avec une
conductivité 4 température ambiante de 500 S.cm™'. Ces
recherches ont connu un regain d’intérét en 1979 a la suite
de la découverte par Jérdome [11] de la supraconductivité
dans (TMTSF),PF, (TMTSF = tétraméthyl-tétrasélénofulva-
l1ene) avec Tc = 1,1 K sous une pression de 13 kbar. La tem-
pérature de transition a été améliorée par I’introduction de la
molécule de bis-éthileénedithio-tétrathiofulvaléne (BEDT-
TTF) [12]. Elle est actuellement de 12,8 K dans le composé
k-(BEDT-TTF),CuN(CN),ClI [13] et voisine de 30 K dans
les dérivés du fullerene Cg [14].
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Figure 1 - TTF et TCNQ, prototypes des donneurs et accepteurs d’élec-
trons.

A T’inverse des composés conducteurs, les ferroaimants
moléculaires n’ont été découverts que beaucoup plus tard,
en 1986, simultanément par Miller [15] et Kahn [16]. Mais
ils ont connu un développement spectaculaire puisqu’en
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moins de 10 ans la température de transition est passée de
4,6 K pour les composés Fe(Cp*), . TCNE.CH,CN (Fe(Cp*),
= décaméthyl-ferrocinium, TCNE = tétracyanoéthyléne)
[15] et MnCu(pbaOH).3H,0 (pbaOH = 2-hydroxy 1-3-pro-
pyleéne-bis(oxamato)) [16] a 500 K pour le composé
V(TCNE), [17]. En plus des travaux menés de part le monde
en vue d’améliorer les températures de transition, des efforts
considérables sont actuellement focalisés sur la préparation
de matériaux possédant une synergie entre deux ou plusieurs
propri€tés physiques comme, par exemple, entre conducti-
vité€ électrique et magnétisme, magnétisme et transition de
spin, magnétisme et propriétés optiques, etc. [18-20]. Clest
dans ce domaine pluridisciplinaire et en pleine expansion
que se situent les activités de notre groupe [20, 21].

Gréce a sa souplesse, sa flexibilité et sa richesse, la chi-
mie de coordination occupe une place importante dans ce
domaine. Un compos¢ de coordination consiste en général
en un métal ou un cluster de plusicurs métaux de transition
entourés de ligands. Aussi, est-il possible de moduler ses
caractéristiques géométriques et ses propriétés électroniques
par un choix judicieux des métaux et/ou des ligands pour
anticiper les propriétés physiques. A titre d’exemple de
matériaux moléculaires contenant des complexes de coordi-
nation, nous citerons les sels conducteurs dizts de Krogmann
[22-24] contenant des chaines de Pt(CN), , les matériaux
supraconducteurs a base de M(dmit), (dmit = bis-4,5-dimer-
capto-3-dithiole-2-thione) rapportés par Cassoux et col.
[25], les ferroaimants & base de radicaux décaméthylmétallo-
cinium M(Cp*)z’r [15] cités plus haut, les ferroaimants tridi-
mensionels dérivés du bleu de Prusse i base de cyanures
M(CN),* [26, 27] rapportés par Verdaguer et col., ou encore
les sels supraconducteurs contenant les anions M(CF}), rap-
portés pat le groupe de Williams [28].

L’ observation d’une propriété physique dans un matériau
dépend de trois parameétres principaux : (i) Les caractéris-
tiques géométriques et les propriétés électroniques des blocs
moléculaires (ou précurseurs moléculaires) utilisés pour la
construction du matériau, (ii) I’agencement de ces précur-
seurs dans le solide et (iii) les interactions entre ces précur-
seurs.

L’importance de chacun de ces paramétres est illustrée
dans les exemples suivants :

1) L’interaction entre porteurs de charges ou porteurs de
spins dans un matériau peut se faire au travers de ponts chi-
miques comme par exemple dans les composés du type
MnCu(pbaOH).3H20 [16, 29, 30] ou I’interaction entre le
Mn(ID) et le Cu(Il) se fait via le ligand oxamato. Elle peut
aussi avoir lieu a travers I'espace, c’est-a-dire grice a des
liaisons faibles de type van der Walls, liaisons hydrogene ou
recouvrement entre systemes 7, comme dans le composé
TTE-TCNQ [9, 10] ol les molécules de TTF et de TCNQ
s’empilent en chafnes monodimensionnelles séparées avec
recouvrement entre les systémes 7.

2) L’importance de I’agencement moléculaire peut étre,
quant a lui, illustrée avec les deux complexes par transfert
de charge TTF-TCNQ [9, 10] et Fe(Cp*),. TCNE.CH,CN
[15], prototypes respectivement des conducteurs et des fer-
roaimants moléculaires. Dans TTF-TCNQ, les molécules
organiques forment des empilements séparés de donneurs
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TTF et d’accepteurs TCNQ. A [D’inverse, dans
Fe(Cp*),.TCNE.CH,CN, le donneur Fe(Cp*), et I’accepteur
TCNE forment des chaines mixtes. Dans le premier cas, le
composé est conducteur ; par contre, dans le deuxiéme cas,
le composé€ n’est pas conducteur mais présente des proprié-
tés ferromagnétiques intéressantes.

3) Le choix du précurseur de base est une étape impor-
tante dans la conception et I’attribution d’une propriété phy-
sique au matériau cible. Les criteres 4 prendre en compte
dépendent de la propriété physique désirée. Nous allons
considérer le cas de composés conducteurs puis celui de
composés magnétiques.

Pour réaliser des matériaux conducteurs, il faut utiliser
des molécules qui répondent au moins aux conditions impor-
tantes suivantes établies par différents auteurs [31-33] :
les molécules doivent étre planes avec des systémes 7 délo-
calisés. C’est, par exemple, le cas des dérivés de TTF et de
TCNQ (figure 1). Elles doivent posséder des potentiels
redox facilement accessibles. Leurs radicaux cations ou radi-
caux anions doivent étre cinétiquement et thermodynami-
quement stables. A 1I’état solide, ces molécules doivent pré-
senter une dimensionnalité structurale i.e. présenter des
empilements monodimensionnels ou bidimensionnels avec
des recouvrements optimaux entre leurs syst¢mes 7. Ce type
de recouvrement est un critére important dans la réalisation
d’une dimensionnalité électronique. Le degré d’ionicité ou
le degré de transfert de charge de ces molécules doit étre
non entier. Ceci conduira a un remplissage particl de la
bande de conduction.

Dans le cas de composés magnétiques, plusieurs straté-
gies sont utilisées et développées. Nous allons en citer cing :

a) Non-compensation de spin : cette stratégie, dévelop-
pée depuis plusieurs années par Kahn et col. [16, 18, 29,
301, consiste a préparer des chaines ou des couches.ferrima-
gnétiques dans lesquelles alternent des ions de transition
possédant des spins non équivalents reliés entre eux par des
ligands organiques. Par exemple, dans le composé
MnCu(pbaOH).3H,0 [16], les moments magnétiques du
Mn(II) S=5/2 et du Cu(II) S=1/2 se couplent de maniére
antiparallele mais ne s’annulent pas.

b) Molécules organiques a haut spin : cette approche a
¢té orientée vers la synthése de composés polycarbéniques
possédant un moment magnétique important [34-43] pou-
vant atteindre un spin S = 9 pour [(C6H3C3)3]3 par exemple.
Les premiers radicaux organiques présentant un ordre
magnétique ont €t€ synthétisés dans les années 90. Il s’agit
du p-nitrophényléne nitronyle nitroxyde (p-NPNN) avec
Te = 0,60 K [39, 40] et du tétraméthyle diazaadamantane
TMDA avec Tc = 1,7 K [38].

¢) Orthogonalité des orbitales : c’est le processus le plus
simple et le plus sfir pour moduler les interactions entre por-
teurs de spin et accéder & des couplages magnétiques. 11 est
basé sur la loi de Hund qui stipule que si deux électrons sont
situés sur des orbitales orthogonales, I’état fondamental du
systeme est le haut spin. Si on considére un systéme A-B
[18] avec un é€lectron célibataire sur A et un autre sur B.
L’¢lectron en A est défini par une orbitale magnétique ¢ A €t
celui en B par ¢,. Si ¢, et @, sont de méme symétrie, ’inté-
grale de recouvrement entre les deux orbitales ne sera pas
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nulle. Ceci est favorable 4 I’appariement des deux €lectrons
et donnera lien & un couplage antiferromagnétique avec un
état fondamental singulet (S = 0). A I’inverse, si ¢, et ¢, ne
sont pas de méme symétrie, elles sont dites orthogonales,
I’intégrale de recouvrement entre les deux orbitales sera
nulle. Ceci est favorable au non-appariement des deux élec-
trons et donnera lieu & un couplage ferromagnétique avec un
état fondamental triplet (S = 1). Les matériaux ou ce méca-
nisme a &t appliqué avec succes sont les dérivés du bleu de
Prusse étudiés par Verdaguer et col. a Jussieu [26, 27].

d) Stabilisation d’états triplets : il a ét€ stipulé par cer-
tains auteurs [44-47] qu’il est possible d’obtenir des ferroai-
mants 2 base moléculaire par stabilisation d’états triplets
dans des complexes par transfert de charge présentant des
structures en chaines mixtes avec alternance du donneur et
de ’accepteur ainsi que dans des sels d’ions radicaux avec
des structures en chaines séparées du donneur (ou de
I’accepteur) et de I’anion (ou du cation).

e) Mécanisme d’échange indirect : dans ce mécanisme,
interaction d’échange entre spins localisés se fait indirecte-
ment par I’intermédiaire d’un médiateur. On y distingue
deux situations selon que le composé est conducteur ou non.

Dans le cas de composés isolants, 1’intermédiaire est un
ligand organique pontant deux ou plusieurs ions de transi-
tion paramagnétiques [16]. Si les moments magnétiques des
jons métalliques sont différents, on retrouve la situation de
non compensation de spin décrite plus haut.

Dans le cas de composés conducteurs, I’intermédiaire
sera I’électron de conduction. Ce mécanisme est similaire au
mécanisme RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yoshida)
[48, 49] mettant en jeu des interactions entre €lectrons s et
glectrons 3d ou 4f. Il est basé sur la synergie entre conducti-
vité €lectrique et magnétisme. Il nécessite la préparation de
matériaux hybrides organo-minéraux possédant un sous-
réseau organique conducteur a électrons 7 délocalisés et un
sous-réseau inorganique contenant des centres paramagné-
tiques localisés sur des ions de transition assez loin les uns
des autres pour pouvoir interagir directement. L’interaction
sera de type m-d et donnera acces a des ferroaimants molécu-
Jaires conducteurs. Elle se fait en trois temps : (i) interaction
entre le spin localisé et le spin de I’électron de conduction
suivie d’un alignement parallele (ou antiparallele) des spins,
(ii) déplacement de 1’électron de conduction d’une position
initiale P1 & une deuxiéme position P2 tout en maintenant
son spin dans la méme orientation, (iii) interaction entre le
spin de 1’électron de conduction et le spin localisé suivi d’un
alignement parallgle (ou antiparalléle) des spins. Un bonne
conductivité et I’existence d’interactions entre les sous-
réseaux conducteurs et paramagnétiques sont deux condi-
tions qui doivent &tre impérativement remplies. Malgré les
efforts de plusieurs groupes travaillant dans cette direction,
aucun résultat significatif n’a encore été obtenu. Certains
exemples méritent cependant d’étre cités : (TMTCF),FeCl,,
C =S, Se [50, 51] ; (DCNQDCu [52, 53] ; (pc)ICu (pc =
phtalocyanine) [54] ; (BEDT-TTF),MX, (M = Cu, Fe, Co ;
X = Cl, Br) [55-58] ; ou encore les matériaux supraconduc-
teurs contenant des anions paramagnétiques (BEDT-
TTF) M[(H,0)Fe (C,0,),].C,H,CN [59] et A-(BEDS),FeCl,
(60, 61].

Dans le but d’obtenir des matériaux moléculaires a
dimensionnalité accrue et présentant des propriétés phy-
siques particulidres, nous nous intéressons dans notre groupe
aux assemblages moléculaires par voies chimique et électro-
chimique de précurseurs organiques ct inorganiques particu-
liers [20, 21] (figure 2). Par exemple, les dérivés de TTF, les
complexes de coordination a ligands bis-dithiolates et les
tétracyanoplatinates sont bien connus dans le domaine des
conducteurs et supraconducteurs ; les hexacyanométallates,
les radicaux cations métallocinium et nitronyles nitroxydes
sont présents dans les ferroaimants moléculaires et, enfin,
les polyoxométallates sont de trés bon accepteurs inorga-
niques. Nos motivations dans I’utilisation de ces précurseurs
sont les suivantes : (i) leurs tailles et leurs formes peuvent
donner licu 2 de nouveaux agencements moléculaires et
donc influer sur la dimensionnalité du matériau ; (i) les
charges électroniques €levées dans le cas des polyanions
peut conduire a des interactions électrostatiques entre les
sous-réseaux organiques et inorganiques ; (iii) la présence de
métaux de transition induit une certaine flexibilité dans le
sens ot il est possible, d’une part, d’introduire des centres
paramagnétiques 2 €lectrons d et, d’autre part, grice a la
richesse de la chimie de coordination, il est possible de
moduler les propriétés géométriques et électroniques en sub-
stituant les ligands, (iv) enfin, ces précurseurs inorganiques
de différentes tailles, charges et formes sont solubles et
stables dans les solvants organiques polaires, ce qui rend
possible leurs assemblages avec des précurseurs organiques
[20, 21].

Apres ces généralités et quelques notions fondamentales,
nous allons maintenant présenter quelques exemples de
matériaux obtenus dans notre groupe avec les polyoxométal-
lates, les hexacyanométallates et les complexes de coordina-

tion a ligands bis-dithiolates.
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Figure 2 - Quelques précurseurs moléculaires utilisés dans notre groupe.




Matériaux @ anions polyoxométallates

Les polyoxométallates [62-66] sont des polyanions molé-
culaires discrets qui résultent de 1’association d’octaedres
MO,, M = Mo, W, V par mise en commun de leurs sommets
et arétes. Cette association génere des clusters d’oxydes
métalliques de taille, de charge, de nucléarité et de proprié-
tés variées (figure 2). Ce sont par exemple de trés bons
accepteurs d’électrons. Il a été démontré qu’ils possédent
des propri€tés redox multi-étapes et qu’ils peuvent accepter
jusqu’a 32 électrons [67]. A la suite du processus de réduc-
tion, les électrons sont transférés sur les orbitales ¢ vacantes
des ions Mo® ou WO Les polyoxométallates les plus
connus (figure 2) sont ceux qui adoptent les structures dites
de Keggin [XM,0,,]" [68], Lindquist [M O 41" [79, 70],
Anderson-Evans M’ (OH) MO 1" [71, 72] ou encore la
structure [M,(H,0),(P,W,0,,),]" [73-76] contenant un
cluster M, encapsulé en sandwich entre deux fragments de
la structure de Dawson-Wells [(P,W ,0s,),] 771.

Les potentialités des polyoxométallates [20, 21, 78] sont
illustrés sur la figure 3 & I’aide des caractéristiques de I’anion
de Keggin [XM,,0,,]™. Ce dernier peut étre également formu-
I€ [(XO,)M,,04.]™ pour bien montrer que I’entité XO, esta
Iintérieur de la cage M ,0,. Ce polyanion résulte de |’asso-
ciation de 4 groupements M, 0, par mise en commun de leurs
arétes et enfourant de maniere tétraédrique 1’hétéroatome cen-
tral X. Chaque groupement M,0O , résulte de 1’association de
3 octagdres MO, par mise en commun de leurs sommets.
Selon les orientations relatives des groupements M,0 ,, ce
polyoxométallate posséde 4 isomeres possibles o, B, 8, y
connus sous le nom d’isomeres de Baker-Figgis [79]. 1l peut
étre diamagnétique si M = Mo® ou W% et X = Si ou P par
exemple (figure 3a). I peut devenir paramagnétique a la suite
d’une réduction a un électron (figure 3b). Dans ce cas, ’élec-
tron est transféré sur les orbitales d du métal qui passe de
I’état 6+ (S = 0) a I’état 5+ (S = 1/2) induisant un état de
valence mixte entre les 12 sites métalliques. Il peut &tre égale-
ment paramagnétique a la suite de substitution des atomes
métalliques périphériques et de 1’hétéroatome central par des
ions de transition paramagnétiques (figure 3c et 3d). Enfin, il
est possible de substituer un atome d’oxygéne terminal par un
ligand organique (figure 3e) [80-88].

réduction

+1le-

(XM MOyl

[M'W 50401

-Paramagnétique
M'=Fe, Co?, Cu?t,

-état de valence mixte

[XM;50401™
X=Si, P, .
M=Mp 6 Wb+
Diamagnétique

Substitution de I'oxygeéne terminal
par un ligand organique

[XM12040 R I"™

Substitution du métal
[XM'(Ho0), W 12,504041™

MEFe Co2*, Cu?

Figure 3 - Potentialités de I'anion de Keggin.
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Les premiers travaux sur 1utilisation des polyoxométallates
comme précurseurs potentiels dans la conception de matériaux
moléculaires conducteurs et/ou magnétiques ont ét€ publiés
par notre groupe en 1988 [78, 89-95]. Comme nous I’avions
indiqué, au-dela de la recherche de nouveaux matériaux, [’un
des buts recherchés était 1’obtention de matériaux associant
des sous-réseaux organiques conducteurs et des sous-réseaux
inorganiques paramagnétiques afin de promouvoir des interac-
tions magnétiques via le mécanisme d’échange indirect expli-
qué plus haut. Dans cet article, nous allons présenter ’assem-
blage de ces polyoxométallates avec les donneurs organiques
dérivés du TTF, les radicaux cations organiques de type nitro-
nyle nitroxyde et enfin les radicaux cations organométalliques
du type métallocinium [20, 21, 78, 89-117].

Composition entre polyoxométallates
et donneurs organiques dérivés du TTF

Les donneurs représentés sur la figure 4 ont été associés a
différents polyoxométallates [20, 21, 78, 89-117]. Quelques-
uns de ces résultats sont mentionngs ci-apres.

< bt
s X=S TMTTF
X=Se¢ TMTSF
S S
>=< |
S G
TPL-TTE DMDPh-TTF
CI=C10)
S S S S
BEDT-TTE

Figure 4 - Quelques dérivés de TTF associés aux polyoxométallates.

Sels de dérivés de TIF & base d’anions de Keggin
(XM, 50 4™

(TTF)  (Et N)(HXM, ,O,)

matériaux & structures monodimensionnelles

L’électrocristallisation (voir encadré) de TTF avec les
4 polyoxoanions a structure de Keggin (SiMo,0,.)*,
(SiW,0,)*, (PMo,,0,)*, (PW,,0,0, de méme taille de
méme forme mais de charge différente, a conduit & 4 com-
posés de méme steechiométrie (TTF)6(Et4N)(HXM1204O)
[78, 89-93] de méme structure cristalline mais présentant
des propriétés physiques différentes.

En présence du donneur organique TTF, le polyanion agit
comme accepteur d’électrons. Par exemple, la réaction de
TTF avec (Et,N),(PM,,0,,) dans I’acétonitrile donne instan-
tanément un précipité noir selon I’équation :

TTF® —————— > TTF+ + le (1

(PMo,0,)* + le > (PMo,0,,)*

Ce transfert d’électron a été mis en évidence dans les
composés (TTF),(Et, N)(HPM ,0,) (voir ci-dessous).
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Electrocristallisation

L’électrocristallisation [14] est une technique trés puis-
sante pour la préparation de monocristaux. Vu la simpli-
cité de sa mise en ceuvre, associée a son exceptionnelle
efficacité, elle est utilisée universellement par tous les
groupes travaillant dans le domaine des conducteurs
organiques. La figure ci-dessous représente une cellule
d’électrocristallisation a courant constant, montage qui
présente 'avantage de donner des cristaux de trés bonne
qualité comparativement au montage a potentiel constant.
Dans le cas de sels de radicaux cations, le principe de la
méthode consiste a oxyder un donneur organique pour
générer des radicaux cations stables au voisinage de
I’anode. Ces radicaux cations co-cristallisent avec 1’anion
désiré qui est généralement présent dans la solution sous
forme de son sel de tétraalkylammonium utilisé comme
électrolyte.

- +
| i1
Y P N, U L P
__:__|: _:__'-I~-‘ .;Zj_%:_-"_
N77 >,
R N)X+ DO D'+ D'+ X —= DX

Cellule d'électrocristallisation et réactions & ’anode. En haut et a

droite : des cristaux obtenus sur électrode Pt.

La structure cristalline (figure 5) est constituée de 3 molé-
cules indépendantes de TTF notées A, B et C. Les molécules
A et B s’empilent pour former des chaines monodimension-
nelles infinies parallgles a [’axe ¢ avec la séquence
...[JABBA][ABBA]..., la molécule C étant isolée. Chaque
chaine de TTF se développe au milieu d’un tunnel formé par
4 polyanions et 4 molécules de TTF de type C.

Les mesures de conductivité électrique sur monocristaux
ont révélé un comportement semi-conducteur pour les 4
composés avec des conductivités a température ambiante de
lordre de 107 - 10 S. cmr'l. Cependant, les mesures magné-
tiques ont montré que les sels contenant les silicométallates
(SiW ,0,,)* sont diamagnétiques alors que ceux contenant
les phosphométallates (PMo,0,,)* sont paramagnétiques
avec un électron non apparié par unité de base. Les spectres
de résonance paramagnétique électronique (RPE) réalisés a
4 K sur les 2 composés (TTF)(Et,N)(HPM,,0,,) contenant
les anions phosphométallates ont révélé des signaux avec
des facteurs (g = 1,826 et 1,947) et des largeurs de raies (S =
22G et 15G) correspondant a la présence dans ces sels

Figure 5 - Structure de (TTF)(Et,N)[H XM ,0 ] dans les plans ab et ac.

d’ions paramagnétiques Mo>* et W3*. Ce transfert d’élec-
trons a lieu entre le TTF et les polyanions au cours du pro-
cessus de synthese selon 1’équation (1), conduisant ainsi a
des matériaux dans lesquels coexistent des états de valence
mixte sur les deux partenaires organique et inorganique.
Dans les composés a anions phosphométallates, les struc-
tures correspondent bien & celles prévues pour le modele
d’échange indirect (voir plus haut). Cependant, vu les
faibles conductivités électrigues, nous n’avons pas observé
les interactions magnétiques attendues.

La steechiométrie de ces composés et la répartition des
charges électroniques sur les différentes entités ont ét€ éta-
blies par I'utilisation des résultats de microanalyse, de dif-
fraction des rayons X, de spectroscopie et de calculs de
structures de bandes par la méthode de Hiickel étendue. Ces
calculs ont montré que la molécule de type C est neutre alors
que les molécules de type A et B portent chacune une charge
moyenne de + 0,5. Ceci conduit & la formulation suivante
(TTE.0)(TTF,, ,%%) (Et, N*)(H")(XM,,0,)*, dans laquelle
nous avons considéré la présence d’un proton au voisinage
du polyanion pour respecter la neutralité des charges [78,
89-93].




(BEDT-TTF) o'W, ,0,,,).s0lv
matériaux & structures bidimensionnelles contenant
des polyanions de Keggin paramagnétiques

A la suite des résultats décrits dans la section précédente,
il nous a semblé intéressant de réaliser des matériaux a base
de polyanions paramagnétiques et du BEDT-TTF. Cette
molécule est en effet connue pour donner des composés &
couches organiques bidimensionnelles de meilleure conduc-
tivit€ électrique. Ce travail est le résultat de collaborations
entre notre groupe et les groupes de Valence (Espagne) et de
Bordeaux [106-108].

Les polyanions (M’W]2 40)“‘ M’ = Fe3+, Co?*, Cu?*,
7Zn?*, B3+ 2H* ont été préparés sous forme de leurs sels de
tétraéthylammonium. La charge (n) et le caractére diama-
gnétique ou paramagnétique du polyanion dépendent de la
nature de I’atome central M”: (Fe3*, n = 5, S = 5/2), (Co?*,
n=0,8=3/2),(Cu*,n=6,S=1/2),Zn* n=6,S =0),
(B*,n=5,8=0), (2H*, n =6, S = 0). Sclon les conditions
d’électrocristallisation, nous avons pu isoler pour tous les
polyanions 3 phases (o1, a2 et X). La phase X dont les cris-
taux sont de trcs mauvaise qualité n’a pas été caractérisée.
Les phases al et a2 posseédent la méme stoechiométrie d’un
anion pour huit molécules de BEDT-TTF. Leurs structures
cristallines (figure 6) sont similaires & celle du composé
contenant I’anion Siw ,0 404' [96] et consistent en une alter-
nance de couches organiques et de couches inorganiques le
long de I’axe b. La différence entre les deux phases concer-
ne les agencements moléculaires dans le plan ac, I’axe b
étant le méme pour les deux phases. La couche organique
contient deux types de chaine de BEDT-TTF (voir figure 6).
Dans I'une des chaines, les molécules organiques s’empilent
de maniere régulicre avec des recouvrements éclipsés alors
que, dans I’autre chaine, elles forment des dimeéres décalés.
Les résultats spectroscopiques (IR et Raman) et les analyses
des longueurs de liaison des molécules de BEDT-TTF ont
révélé que ces molécules portent des charges +1 dans la
chaine éclipsée alors qu’elles sont plutdt neutres dans la
chafne dimérisée.

Les mesures de conductivité €lectrique ont montré un
comportement semi-conducteur avec des conductivités a
température ambiante de 10°! 4 103 S.cm™!. Les mesures
magnétiques ont €té également réalisées pour tous les com-
posés. Pour les sels contenant des polyanions diamagné-
tiques (Zn**, B**, 2H*), on observe une diminution du pro-
duit x,,. T des valeurs 1,5-2 emu.K.mol"! & température
ambiante aux valeurs 0,1-0,2 emu.K.mol'! quand on diminue
la température. En méme temps, la variation de la suscepti-
bilité molaire en fonction de la température montre un épau-
lement aux environs de 60 K. Cette variation correspond &
de tres fortes interactions antiferromagnétiques entre les
spins de la chaine totalement oxydée.

Les variations y,,.T vs T des composés contenant les
polyanions paramagnétiques (Fe3*, Co?*, Cu?*) et celles de
leurs sels de tétrabuthylammonium sont illustrées sur la
Jfigure 6. On observe en particulier que ¥, T diminue en-
dessous de 150 K pour atteindre la valeur correspondant au
polyanion dans son sel de départ. A partir de ces résultats,
nous avons déduit, d’une part, que des interactions antiferro-
magnétiques similaires a celles observées plus haut, ont eu
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Figure 6 - Structures cristallines et propriétés magnétiques des sels
o-(BEDT-TTF), (XW,,0,,], nH,0. X = Cu (triangles), Co (carrés),
Fe (ronds). Les propriétés des sels de tétrabuthylammonium sont aussi don-
nées X = Cu(+ ), Co (x ), Fe (-).

lieu dans la chaine totalement oxydée et, d’autre part,
I’absence d’interaction magnétique significatives entre les
sous-réseaux organiques et inorganiques [106-108].

Composition entre polyoxométallates
et radicaux cations organométalliques

Les radicaux cations organométalliques dérivés du déca-
métylferricinium sont les précurseurs de base des ferroai-
mants du type Fe(Cp*),. TCNE.CH,CN [15]. Il nous a sem-
blé intéressant de les associer aux polyoxométallates.

[Fe(Cp*),1IXM,,0,,l.s0lv, X = Si, P, Fe et M = Mo, W

Des composé€s de stoechiométrie 4:1 ont été obtenus avec
des polyanions diamagnétiques et paramagnétiques, avec
souvent plusieurs phases dans la méme préparation. Deux
types de structures cristallines ont été observés (figure 7).
Un type structural dit 1-D ou les radicaux cations [Fe(Cp*),*
forment des chafnes monodimensionelles parallzles & ’axe a
et entourées de colonnes de polyanions. Dans le deuxieme
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Figure 7 - [Fe(Cp*),],[XM,,0,,].50lv. a) chaine 1D de Fe(Cp*), ;
b) empilement 3D de Fe(Cp*), ; c) mise en évidence des cubooctaddres
[Fe(Cp*),],, encapsulant le polyoxométallate (les atomes d’oxygéne de
I’anion et les groupements méthyles des cations ont été omis pour clarté) ;
d) propriétés magnétiques.

type structural dit 3-D, les cations [Fe(Cp*),* occupent les
sommets d’un cubooctaedre. La structure 3-D de ces compo-
sés résulte de I’arrangement des cubooctacdres par mise en
commun de leurs sommets dans les directions a et ¢ et par
mise en commun d’une face dans la direction b. Les mesures
magnétiques entre 2 et 300 K obéissent a une loi de Curie-
Weiss (y=C/(T-8)) avec de faibles valeurs de 0 indiquant de
faibles interactions antiferromagnétiques [107, 110].

[Fe(Cp*),];[Cr(OH) Mo ,0,,1.20H,0

L’anion d’Anderson-Evans présente deux caractéristi-
ques : (i) il contient un ion paramagnétique (Cr, Ni, Fe...)
entouré de 6 octatdres MoOy (voir figure 2) ; (ii) il est plan
et peut donc donner lieu a des composés a structures en
chaine alternée de cation Fe(Cp*),* et de polyanion. La
structure du composé [Fe(Cp*),],[Cr(OH),Mo,O,].20H,0
représentée figure 8 est constituée de couches bidimension-
nelles contenant des chaines perpendiculaires. Chaque chai-
ne est constituée de 1’alternance de polyanions et de trimeres
[Fe(Cp*),*], centrosymétriques avec la séquence
...(CCC)POM(CCC)POM... Les mesures magnétiques ont
révélé un comportement obéissant a une loi de type Curie-
Weiss avec de faibles interactions. Ceci est sans doute dii
aux grandes distances séparant les porteurs de spins. Dans le
but d’initier des interactions dans ce type de matériaux,
nous travaillons sur ’utilisation de plus petits cations avec
des moments magnétiques plus élevés comme Cr(Cp),”*
(8 = 3/2) par exemple [111, 112].
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Figure 8 - Structure cristalline de [Fe(Cp*),],/Cr(OH) ;Mo 0 ,,].20H,0.

Composition entre polyoxoméiallates et radicaux cations
du type nitronyle nitroxyde

Des composés de méme steechiométrie et de méme struc-
ture ont été obtenus par métathése dans I’acétonitrile entre
les sels de tétrabutylammonium des polyanions MO %,
M = Mo, W et Piodure de p-N-méthylpyridinium nitronyle
nitroxyde (p-rad.I). Dans la structure cristalline, les radicaux
organiques forment des dimeéres. Les contacts intermolécu-
laires les plus courts entre les radicaux organiques ont lieu




entre ’oxygene du groupement nitroxyde d’un radical et
I’hydrogéne d’un autre radical. L’autre caratéristique inté-
ressante dans ces composés concerne I’interaction entre les
parties organique et inorganique. En effet, de courtes dis-
tances de 2,20-2,30 A ont été observées entre I’oxygene du
polyanion et I’hydrogéne du radical organique, indiquant la
présence de liaison hydrogene (figure 9).
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Figure 9 - (p-rad),M,0,, : a) mise en évidence des liaisons hydrogeéne
entre les radicaux organiques et le polyoxométallate ; b) variation du pro-
duit x,.T en fonction de T.

Les propriétés magnétiques sont représentées figure 9
sous forme de la variation du produit y,,.T en fonction de T.
Les valeurs de y,,.T observées & température ambiante cor-
respondent aux valeurs attendues pour deux spins S = 1/2
sans interaction. Elles restent constantes jusqu’a 60 K puis
augmentent quand la température diminue. Un tel comporte-
ment révele des interactions ferromagnétiques dominantes
entre les spins des radicaux cations organiques [113, 114].

Matériaux & anions hexacyanométallates

Nos motivations dans 1’utilisation des hexacyanométal-
lates résident dans la capacité des groupements CN & coordi-
ner des métaux de transition pour donner des réscaux de
dimensionnalités variant de 0 & 3 associés & des propriétés
physiques particulieres comme la supraconductivité ou le
ferromagnétisme. En effet, ils peuvent former des chaines ou
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des plans comme dans le cas des sels supraconducteurs
K-(BEDT-TTF),CuN(CN),X [13,14,118], et x-(BEDT-
TTF),Cu,(CN), [119-121], et des réseaux tridimensionnels
comme, par exemple, dans les ferroaimants dérivés du bleu
de Prusse AB(CN), [26, 27] ou encore ceux a base d’hepta-
molybdates Mn,Mo(CN),.nH,0 [122-125]. Nous travaillons
actuellement sur trois types de cyanures : les anions linéaires
Ag(CN), [111, 126], les anions plans M(CN),*, M = Pt(Il),
Ni(II), Pd(II) [21, 127-139] et les anions octaédriques
M(CN)* M = Co(lIIl), Fe(IIl), Cr(II) [20, 21, 107, 140-
144] et leur association avec des donneurs organiques déri-
vés du TTF. Nous nous limiterons, dans cet article, aux sels
K-(BEDT-TTF),(Et, NYM(CN),.3H,0 [20, 21, 141-143].

Transitions de phases dans les composés
x:(BEDT-TTF),Et, NIMICN),.3H,0 M = Coll, Feli, Cr{il

Ces trois composés isostructuraux et de méme steechio-
métrie ont été€ préparés par électrocristallisation. Leur struc-
ture cristalline peut étre décrite par 1’alternance de couches
organiques et de couches inorganiques. Dans la couche inor-
ganique, les anions sont isolés et forment avec les molécules
d’eau des cavités ol viennent s’insérer les cations Et,N*. La
couche organique (figure 10) est formée a partir de deux

Figure 10 - Structure du sous-réseau organique dans x-(BEDT-
TTF) (Et N)M(CN)4].3.H,0 : a) structure a température ambiante ; b)
structure a 215 K.
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molécules de BEDT-TTF indépendantes notées A et B
qui forment des dimeres centrosymétriques orthogonaux.
Ce mode d’empilement est caractéristique du type kappa
[14].

Propriétés physiques

Les mesures de conductivité électrique ont révélé un
comportement semi-conducteur avec des conductivités a
température ambiante 6, = 10, 0,5 et 2 S.cm™! pour respec-
tivement M = Fe, Co et Cr. Les mesures magnétiques réali-
sées par RPE ou a I’aide du SQUID (figure 17) ont, quant a
elles, révélé des anomalies aux environs de 240 K et 150 K.
Ces anomalies ont €té observées aussi bien dans les compo-
sés contenant des anions paramagnétiques (M = Fe, Cr)
que dans le composé contenant un anion diamagnéti-
que (M = Co), ce qui laisse a penser qu’elles sont dues
au sous-réseau organique de BEDT-TTF. Afin de com-
prendre 1’origine de ces anomalies, nous avons réalisé
des mesures de calorimétrie différentielle (DSC). Celles-ci
ont révélé des pics endothermiques aux mémes tempéra-
tures, caractéristiques de transition du premier ordre indi-
quant que nous sommes en présence de transitions structu-
rales.

Etudes structurales par diffraction des RX
& basse température

Afin de caractériser ces transitions, nous avons entrepris
des études structurales a basse température sur les trois com-
posés. Les variations des paramétres de mailles en fonction
de la température ont montré un dédoublement du parametre
a vers 245 K ainsi que des variations moins prononcées sur
les autres parameétres. Cependant, nous n’avons observé
aucun changement a plus basse température. Ceci ne veut
pas dire qu’il n’y a pas de transition aux voisinages de 140
K mais tout simplement que les faibles intensités diffractées
résultant de cette 2¢ transition n’ont pas ét€ observées par le
diffractometre. Une étude & 1’aide de films sur chambre clas-
sique donnera sans doute de meilleurs indications. A la suite
de ces observations, nous avons résolu les structures cristal-
lines des trois composés a température ambiante et a 215 K,
¢’est-a-dire en dessous de la premiere transition. Nous allons
nous intéresser uniquement a la structure du sous-réseau de
BEDT-TTF car, comme nous 1’avons dit plus haut, les ano-
malies magnétiques sont dues uniquement a la partie orga-
nique. La structure de la couche organique a basse tempéra-
ture (figure 10b) est formée & partir de 4 molécules de
BEDT-TTF notées A, B, C et D, alors qu’a température
ambiante, elle n’est formée qu’a partir de 2 molécules indé-
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Figure 11 - Propriétés magnétiques de x-(BEDT-TTF) (Et N)IM(CN),].3.H,0.




pendantes notées A et B (figure 10a). L’analyse des
distances intramoléculaires au sein des molécules orga-
niques nous a permis d’évaluer le degré d’ionicité pour cha-
cune d’elles. A température ambiante, les molécules A et B
portent la méme charge moyenne de + 0,5 par molécule.
Cependant une distribution inhomogeéne des charges a été
observée a 215 K. La molécule A est neutre, les molécules B
et C portent des charges de + 0,5, alors que la molécule D
porte une charge de + 1. Ces résultats structuraux ont été uti-
lisés pour interpréter les anomalies magnétiques. A tempéra-
ture ambiante, les molécules organiques portent la méme
charge + 0,5, ce qui revient & dire qu’il y a un spin S = 1/2
par dimere et donc la susceptibilité magnétique a cette tem-
pérature résulte de la contribution de 4 spins S = 1/2. Apres
la premicre transition, le dimére A est diamagnétique, et
ne contribue donc pas & la susceptibilité magnétique. Si
on considére un état singulet pour le dimére D, celui-ci
ne contribuera pas non plus & la susceptibilité magnéti-
que. Ainsi, il n’y aura que la contribution des 2 diméres B et
C, expliquant la premidre transition. En I’absence de résul-
tats structuraux a plus basse température, nous pensons que
la 2° transition vers 140 K s’accompagne aussi d’une redis-
tribution de charges ot il n’y a plus que des molécules
neutres et des molécules totalement oxydées conduisant 3 un
état non magnétique de la partie organique [20, 21, 107,
141-143].

Matériaux @ base de complexes de coordination

Une autre partie importante de notre activité concerne les
complexes de coordination a ligands bis-dithiolates (figure
2) [20, 21, 145-147]. Ces complexes sont plans et possedent
des systemes 7 étendus. Leurs associations avec des ions
métallocinium a donné lieu a de nombreux complexes par
transfert de charge a propriétés magnétiques intéressantes
[148-156].
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Complexes a ligands bis-(dimercapto-dithiole-2-oxo)
ou dmio

Interactions ferromagnétiques
dans Ni(dmio),(Fe(Cp*),).CH,CN

Ce composé dans lequel le ligand dmio = C,08, =
(bis-4,5-dimercapto-3-dithiole-2-0x0) a été préparé par
action du sel de tétraphénylphosphonium du complexe
Ni(dimio),” sur le sel de tétrafluoroborate de décaméthylfer-
ricinium dans 1’acétonitrile [146]. La structure cristalline
représentée figure 12 consiste en un empilement de chalnes
mixtes de donneurs (D) et d’accepteurs (A). Cet empilement
posséde la séquence ...D*ADTAD'A"... dans les plans paral-
Ieles aux plans ab et ac et la séquence ...AD'D*A'D*D*A"...
dans le plan bc. Les mesures magnétiques de ce composé
sont représentées figure 12b sous forme d’une variation du
produit y,,. T vs T. Le produit y,,.T est constant entre
I'ambiante et 80 K puis augmente jusqu’a 2,9 K et décroit
enfin en-dessous de cette température. Ce phénoméne est
caractéristique d’interactions ferromagnétiques auxquelles
sont juxtaposées des interactions antiferromagnétiques.
Les interactions ferromagnétiques résultent du recouvre-
ment entre la densité de spin négative des cycles cyclopenta-
diényles et la densité de spin positive sur les atomes
de soufre de I’anion. Les interactions antiferromagnétiques
qui prédominent a trés basse température résultent, quant &
elles, d’interactions entre les atomes de soufre des anions
[146].

Complexes & ligands bis-{maléonitrile-dithiolates) ou mnt

Polymorphisme dans le systéme M(mnt],, / Fe(Cp*),

Plusieurs composés ont été préparés dans le but notam-
ment d’initier des interactions magnétiques [145]. Dans ces
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Figure 12 - Fe(Cp*),Ni(dmio),.CH,CN : a) projection de la structure dans le plan ab ; b) variation du produit AT en fonction de T dans la gamme 2-100 K .
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matériaux de formule générale [M(mnt),"]{Fe(Cp*),] , plu-
sieurs structures peuvent étre stabilisées :

- les anions peuvent étre des monomeres oll le métal est
en coordinence 4 type « plan carré ». Dans le composé
[Cu(mnt),][Fe(Cp*),], par exemple, la structure cristalline
résulte de I’alternance de deux cations et d’un anion, selon
la séquence ... A*D*D*A?D*... Le comportement magné-
tique de ce composé suit une loi de Curie-Weiss avec des
interactions antiferromagnétiques dominantes.

- les anions peuvent former également des dimeres et,
dans ce cas, les métaux sont en coordinence 5 type « pyra-
mide a base carrée ». Dans le cas des composés
[M(mnt),][Fe(Cp*),] avec M = Co(III) ou Fe(IIl) par
exemple, deux phases ont ét€ isolées : la phase o (figure
13a) ou les unités Fe(Cp*),* sont empilées de facon ortho-
gonale selon une seule direction de 1’espace. Dans cette
configuration les orbitales €y des unités Fe(Cp*),* sont
orthogonales. Cependant, pour des raisons structurales, les
interactions ferromagnétiques attendues n’ont pas eu lieu
dans ce composé, les porteurs de spins étant trés éloignés les
uns des autres (la distance minimale Fe-Fe le long de la
chaine cationique est de 8,40 A). La variation A 1= T(T) est
représentée figure 13b. A température ambiante, la valeur du
produit x,, T est égale a 2,28 cm®.K.mol!. Elle décroit avec
la température jusqu’a 90 K puis atteint un plateau jus-
qu’a 4,2K correspondant & une valeur de y,,.T de
1,82 ¢cm?.K.mol!. La diminution observée entre 300 et 90 K
est due a des interactions antiferromagnétiques prononcées
entre les deux ions de bas spin dans le dimeére anionique
[Fe(mnt),],>. Le plateau a T < 90 K correspond a deux
cations Fe(Cp*),* isolés et sans interaction.

Dans la phase B au contraire, un arrangement paral-
lele des cations Fe(Cp*),*est observe. La variation de
Ay T = f(T) suit une loi de Curie jusqu’a tres basse tempéra-
ture.

Synergie entre transition de spin
et inferactions antiferromagnétiques dans le complexe
Fe(mnt},(p-rad)

Dans le but de synthétiser des matériaux a propriétés mul-
tiples, nous avons cherché & complexer une entit€ parama-
gnétique Fe(mnt),” avec un ligand de type radical nitronyle
nitroxyde de spin S = 1/2. Le radical nitronyle nitroxyde
(figure 2) peut se coordiner aux atomes métalliques soit par
I’intermédiaire de I’atome d’azote du cycle pyridinium, soit
par I’intermédiaire de 1’atome d’oxygene du groupement
nitroxyde. Il peut également agir comme ligand chélatant en
se coordinant simultanement par les deux sites dans le cas
oll I’atome d’azote du cycle pyridinium est en position
ortho.

La structure du complexe Fe(mnt),(p-rad) [147] synthéti-
sé dans ce contexte est représentée sur la figure 14. Le radi-
cal organique est li€ a I’atome de fer par I'intermédiaire de
I’atome d’oxygeéne du groupement nitroxyde. Dans la struc-
ture moléculaire, le métal est en coordinence 5 type « pyra-
mide & base carrée », I’atome d’oxygéne du radical étant en
position apicale. Dans la structure cristalline, les molécules
forment des chaines dans lesquelles les ligands mnt s’empi-
lent face a face alors que les radicaux présentent un empile-
ment cbte a cOte. Vu les grandes distances intermoléculaires,
les molécules peuvent &tre considérées comme magnétique-
ment isolées i.e. toute interaction magnétique sera intramo-
Iéculaire.

La variation ,,,= f(T) est représentée figure 14b. A tem-
pérature ambiante, ,, r est €gale a 1,97 cm3.K.mol-1. Cette
valeur correspond 2 celle attendue pour un spin S = 1/2 éma-
nant du radical et un spin intermédiaire S = 3/2 pour I’ion
Fe(Ill). ), reste constant jusqu’a la température de 75 K 2
partir de laquelle une chute brutale vers O est observée. Ce
comportement est caractéristique d’interactions antiferroma-
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Figure 14 - Fe(mnt),(p-rad) : a) structure moléculaire ; b) variation du produit ¥, T vs T.

gnétiques entre deux spins de méme valeur. La variation de
Xy = 1(T) montre que I’€tat fondamental de ce complexe est
le singulet, il s’en suit que ces interactions antiferromagné-
tiques ont eu lieu entre le spin 1/2 du radical et un spin équi-
valent S = 1/2 de I’ion Fe(IIT). Nous sommes donc bien en
présence d’une transition de spin 3/2 - 1/2 [157] pour 'ion
Fe(III) associée a des interactions antiferromagnétiques
[147].

Conclusion

L’assemblage moléculaire par voie chimique ou électro-
chimigue entre des précurseurs organiques de type TTF,
nitronyle nitroxyde ou organomsétalliques de type métalloci-
nium et des précurseurs inorganiques de type polyoxométal-
late, polycyanométallate et métal bis-dithiolate nous a per-
mis d’accéder a des matériaux hybrides organominéraux
possédant des agencements cristalling et des propriétés phy-
siques variées.

L’utilisation de 1’énorme potentialité offerte par les poly-
oxométallates dans la conception de matériaux moléculaires
conducteurs et/ou magnétiques a ¢été illustrée par (i) les
phases (TTF),(Et,N)(HXM,,0,,) dans lesquelles un trans-
fert d’électrons entre le TTF et les anions phosphométallates
a été mis en évidence ; (ii) les phases a-(BEDT-
TTE) MW ,,0,,, M” = Fe(lll), Co(ll), Cu(ll) associant des
électrons itinérants du sous-réseau organique et des spins
localisés du sous-réseau inorganique ; (iii) les phases (p-
rad),Mo O, présentant des interactions ferromagnétiques ;
(iv) les phases (Fe(Cp*),),XM ;0,5 & structure 1-D et 3-D
ou encore les phases [Fe(Cp*),,[Cr(OH) ;Mo O ,].20H,0 a
structure 2-D.

L’importance de la relation structure cristalline-propriétés
physiques est illustrée dans les phases x-(BEDT-
TTF),M(CN),, M = Fe(III), Cr(I1I), Co(IlI) ou les anomalies
magnétiques observées dans le sous-réseau organique ont
été expliquées a partir des modifications structurales obser-
vées a basse température.

La grande richesse et I’exceptionnelle flexibilité des com-
plexes de coordination ont, quant 2 elles, €tg illustrées par (i)
le composé (Fe(Cp*),Ni(dmio), qui présente des interac-
tions ferromagnétiques ; (ii) les phases (Fe(Cp*),)M(mnt),
présentant des empilement moléculaires originaux ou encore
(iii) le composé Fe(mnt),(p-rad) présentant une synergie
entre transition de spin et interactions antiferromagnétiques.

Afin de mieux comprendre ces assemblages supramolé-
culaires, nous travaillons sur (i) ’exploration de nouveaux
systémes contenant des radicaux organiques du type nitro-
nyle nitroxyde ou des radicaux métallocinium de petite taille
et de spin élevé associés a des polyoxométallates parama-
gnétiques et aux anions organométalliques paramagnétiques
M(mnt),™ et M(dmio),™ ; (i) I’utilisation de polyoxométal-
lates contenant plusieurs centres paramagnétiques ; (iii)
’utilisation de donneurs organiques fonctionnalisés pouvant
induire des interactions et enfin (iv) la synthese et I’étude de
matériaux a base de nouveaux précurseurs moléculaires
organiques/inorganiques dans lesquels 1’entité inorganique
et ’entité organique seront lies de maniére covalente.
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