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Les ions lanthanide sont des éléments remarquables de par leurs propriétés magnétiques et de
luminescence qui peuvent leur conférer de nombreuses applications allant des aimants permanents a la
biomédecine en passant par les technologies high-tech telles que smartphones et écrans plats. Pour leur
part, les molécules organiques dérivées du cceur tétrathiofulvaléne (TTF) ont été principalement étudiées
pour leur propriété de conductivité électronique avec pour objectif I'élaboration de supraconducteurs.
Cet article montre comment I'association ions lanthanide/ligands TTF méne a des molécules originales
a propriétés multiples.

Lanthanides, tétrathiofulvaléne, complexes de coordination, caractérisation structurale, molécule
aimant, luminescence, corrélation magnéto-structurale, chimie quantique.

Lanthanide ions and tetrathiafulvalene-based ligands for the elaboration of magnetic and
luminescent molecules

Lanthanide ions are remarkable elements due to their magnetic and luminescence properties leading to a
plethora of applications ranging from permanent magnets, biomedicine, to high-tech technologies such as
smartphones and LCD. Organic molecules derived from the tetrathiafulvalene fragment have been mainly
used to study the electronic conductivity for the elaboration of superconductors. This article shows how the
association of the lanthanide ions and tetrathiafulvalene-based ligands leads to original molecules with
multiple properties.

Lanthanides, tetrathiafulvalene, coordination complexes, structural characterisation, single
molecule magnet, luminescence, magneto-structural correlation, quantum chemistry.

L es terres rares : ne serait-ce que leur nom est énigma-
tique ! Etymologiquement, le mot « terres » fait référence
aux minerais desquels elles sont extraites. Ce sont des
oxydes réfractaires au feu. La rareté de ces «terres » en
Europe au XIX® siécle transpire dans leur nom. Ce principe a
été généralisé par erreur a I'ensemble du globe. En effet, le
cérium est aussi abondant que le cuivre dans la cro(te ter-
restre (66 ppm) et le thulium, la plus rare de toutes ces terres
(0,5 ppm) si I'on fait abstraction du prométhium qui est
radioactif [1], est néanmoins moins rare que 'argent. L’abon-
dance des autres terres rares varie de 0,5 a 24 ppm [2].

Historiguement, cette famille regroupe le scandium,
I'yttrium, ainsi que les quinze éléments de numéro atomique
allant de 57 (lanthane) a 71 (lutécium). Ces derniers, les lan-
thanides, occupent une place particuliere dans le tableau
périodique et une place de plus en plus importante dans notre
vie quotidienne. Le grand public a découvert leur existence
lors de la crise d’hystérie collective qui a entouré la flambée
de leurs cours boursiers au début de la décennie et fait
craindre la pénurie aux industries de pointe [3]. En effet, les
terres rares, et plus particulierement les lanthanides tels que
dysprosium, europium, terbium ou holmium, interviennent
dans la fabrication de batteries, écrans LCD, ampoules basse
consommation ou encore éoliennes. Elles sont considérées
a tort ou a raison comme I’or noir du XXI€ siécle.
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Dans le tableau périodique de Mendeleiev, les lanthanides
occupent la 6° période et sont en principe tous concentrés
sur la 3° colonne (3 groupe). C’est la configuration électro-
nique particuliére de ces éléments qui leur confére leurs pro-
priétés extraordinaires. Le degré d’oxydation stable des ions
lanthanide est +lIl et par conséquent leur configuration élec-
tronique varie de [Xe] 4f° pour La' a [Xe] 4f'* pour Lu'". Les
électrons f se répartissent alors dans les sept orbitales ato-
miques 4f. Une des spécificités de ces orbitales est leur exten-
sion spatiale : ce sont des orbitales internes protégées par les
orbitales 5s et 5p. Elles ne sont donc pas impliquées direc-
tement dans la création de liaisons covalentes avec d’éven-
tuels ligands et sont peu perturbées par I’environnement.
C’est une différence fondamentale par rapport aux métaux de
transition d qui sont fortement perturbés par leur environne-
ment. Les électrons f sont par contre soumis au couplage
spin-orbite de fagon plus importante que les électrons d.
Lestermes spectroscopiques 25+ provenant des répulsions
entre les électrons voient leur dégénérescence levée par
le couplage spin-orbite en termes 2S*'L; [4]. Les transi-
tions électroniques intraconfigurationnelles f-f qui ont lieu
entre ces niveaux sont quasi monochromatiques. Seul le
champ cristallin qui agit en dernier ressort vient éclater les
niveaux 25+ J €en sous-niveaux séparés de quelques

centaines de cm™.
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Figure 1 - lllustration des processus photophysiques qui peuvent avoir lieu dans
la sensibilisation par effet antenne de la luminescence des ions lanthanide.

ci: conversion interne; cis: croisement inter-systeme; Abs: absorption; Fluo:
fluorescence ; Phospho : phosphorescence ; Lum : luminescence.

Les lanthanides sont massivement utilisés comme lumi-
nophores dans les écrans plats (TV, smartphones, tablettes...),
les ampoules basse consommation ou les lasers... Sous
I’effet d’une excitation extérieure, ils émettent de la lumiere
(phénomeéne de luminescence) a des longueurs d’onde spé-
cifiques qui s’étendent du proche infrarouge a I'ultraviolet.
La luminescence est sensibilisée par une excitation a une
longueur d’onde plus courte que celle de I’émission au travers
de processus explicités ci-apres.

Laplupart des terres rares possédent un état fondamental
avec J # 0 et sont par conséquent paramagnétiques avec des
moments magnétiques beaucoup plus forts que pour les
métaux de transition. Par exemple, la valeur du moment
magnétique effectif de Iion Dy' est égale 210,65 pg alors que
celle de I'ion Mn'' haut spin est de 5,92 ug. De ce fait, les terres
rares sont aussi massivement utilisées dans des dispositifs
magnétiques a haute performance tels que les générateurs
dans les éoliennes ou les tétes de lecture des disques durs.

La sensibilisation de la luminescence
des ions lanthanide dans des complexes
a ligands dérivés du tétrathiofulvaléne

Comme mentionné en introduction, les ions lanthanide
possedent des propriétés de luminescence trés spécifiques.
Cependant, la principale problématique dans |’observation de
I’émission de ces ions provient des trés faibles coefficients
d’absorption molaire des transitions f-f prédits par la regle de
Laporte (de I'ordre de 100 L cm™ mol'1). Du fait de cette limi-
tation, I'efficacité de sensibilisation est trés faible en solution.
S.I. Weissman annonce au début des années 1940 qu’un
ligand organique en interaction avec un ion lanthanide peut
absorber la lumiére ultra-visible plus efficacement puis trans-
férer son énergie au centre lanthanide tout en le protégeant
du milieu extérieur [5]. Le transfert d’énergie intramoléculaire
du chromophore organique a l'ion lanthanide est appelé
« effet antenne ». Par la suite, ces travaux ont été étendus aux
ions lanthanide émettant dans le proche infrarouge comme
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par exemple I'ion yp'! [6]. Jusqu’a la fin des années 1960, il
était établi que le mécanisme de sensibilisation de la lumines-
cence de ces ions lanthanide impliquait uniquement I'état tri-
plet excité centré sur le chromophore organique (figure 7). En
1969, M. Kleinerman émit pour la premiere fois des soupgons
sur la possible participation d’autres états dans ce méca-
nisme de sensibilisation et ce notamment via les états singu-
lets de type transfert de charge (figure 1) [7].

Cependant, jusqu’a ces quinze dernieres années, les
efforts pour optimiser la sensibilisation et le rendement quan-
tigue de luminescence ont concerné quasiment exclusive-
ment le mécanisme via I'état triplet excité. Pour qu’une
molécule présente une bande d’absorption de type transfert
de charge, celle-ci doit étre constituée d’une unité électro-
attractive et d’'une unité donneuse d’électron connectées via
un pont covalent conjugué. Ce transfert de charge est trés
souvent situé dans la région du visible. L’intérét grandissant
pour le mécanisme impliquant I’état singulet a transfert de
charge prend sa source dans le fait qu’une irradiation dans
le visible ou proche infrarouge cause moins de dommage a
une cible biologique et autorise I'utilisation du verre plutét que
du quartz pour les études spectroscopiques. Cette recherche
est aussi motivée par ’émergence de I'utilisation des com-
plexes d’ions lanthanide dans les applications en optique non
linéaire [8]. A noter qu’une troisiéme voie de sensibilisation est
également utilisée : elle fait appel a un métallo-chromophore
renfermant un ion nd (n = 3-5) et le mécanisme de sensibili-
sation renferme un transfert d’énergie via les transferts de
charge métal-ligand (figure 7). Les avantages de cette voie
sont lefficacité des transferts d’énergie due au couplage
spin-orbite de I'ion nd impliqué et au long temps de vie de
I’état a transfert de charge métal-ligand.

Cet article se focalise sur la sensibilisation de la lumines-
cence des ions lanthanide via les états singulets a transfert
de charge. Pour ce faire, nous élaborons des ligands a coeur
tétrathiofulvalene (TTF) (jouant le r6le de I'unité électro-dona-
trice) (voir encadré 1) fonctionnalisés par un groupement
chimique (jouant le réle de I'unité électro-acceptrice) capable
de coordiner les ions lanthanide (figure 2).

Au début de notre travail de recherche en 2007, seuls deux
articles faisaient référence a des complexes de coordination
d’ions 4f a ligands dérivés du cceur TTF, sans toutefois faire
part de leur structure cristallographique. Le premier défi était
par conséquent d’adapter la chimie des ligands TTF alaréac-
tivité chimique des ions lanthanide qui sont fortement oxo-
philes. Deux années plus tard, le ligand tétrathiofulvaléne-
2-amido-pyrimidine-1-oxyde a été synthétisé et son sel
cationique radicalaire d’hexafluorophosphate obtenu. Son
utilisation a permis d’obtenir la premiere structure cristallo-
graphique d’un complexe de coordination d’ion Ln''a ligand
TTF [9]. Le remplacement de I'accepteur précédent par le
groupement coordinant 2-pyridine-N-oxyde permet une
substitution efficace des deux molécules d’eau du précurseur
Yb(hfac)3-2H,0, donnant lieu & la formation du complexe
mononucléaire [Yb(hfac)s(L"),] (L' : tétrathiofulvaléne-amido-
2-pyridine-N-oxyde, hfac™: 1,1,1,5,5,5-hexafluoroacétyl-
acétonate) (figure 3).

L’irradiation (19 600 cm'1) a I'état solide de ce compo-
sé dans les bandes a transfert de charge intra-ligand
HOMO — LUMO +1/+2 conduit a deux émissions distinctes.
La nature de la bande irradiée est déterminée par des calculs
basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) afin
d’optimiser la structure cristallographique, puis des calculs en
DFT dépendante du temps (TD-DFT) [10] afin de rationaliser
le spectre d’absorption. La premiere émission a 13 150 cm™
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Encadré 1
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] La molécule de tétrathiofulvaléne (TTF)

Le 2,2’-bis(1,3-dithiolylidene), ou tétrathiofulvalene (TTF), est une molécule organique,
symétriqgue et plane, composée de quatre atomes de soufre, quatre atomes
d’hydrogene et six atomes de carbone. Les quatre atomes de soufre et les deux atomes
de carbone centraux forment « le coeur TT ». La planéité de la molécule de TTF favorise
les interactions de type van der Waals entre les atomes de soufre et un empilement
colonnaire des molécules lors de la cristallisation qui entraine de fait une forte
1 anisotropie du cristal. Grace a ses quatre atomes de soufre, la molécule de TTF est
également riche en électrons, ce qui permet I’oxydation de la molécule en radical cation
ainsi qu’en dication. Ces deux oxydations sont mono-électroniques, réversibles, et ont
lieu a des potentiels accessibles par voies chimique et électrochimique (0,44 V et
0,74 V par rapport a I’électrode au calomel saturée).

Cette molécule revét un grand intérét dans le domaine de I’électronique moléculaire
depuis 1972 et la découverte de son caractére semi-conducteur de type p sous forme
de sel avec le chlore [30]. Cela est di au fait que dans cette structure, les molécules de TTF s’empilent pour former des colonnes,
permettant le recouvrement des orbitales moléculaires entre molécules voisines et favorisant ainsi la conduction électronique. Sous une
forme partiellement oxydée, telle que dans les sels de Bechgaard [31], le TTF présente une bande de valence partiellement vide et donc
un état conducteur électrique. Pour améliorer ses propriétés de conduction, toute une famille de composés a été développée. Un axe de
recherche a porté sur la substitution des atomes de soufre par d’autres chalcogénes pour faciliter la délocalisation des électrons dans les
colonnes de molécules. Une autre stratégie consiste a substituer les atomes d’hydrogene, de fagon totale ou partielle, par différents
groupements afin de modifier la structure électronique de la molécule. Cette substitution peut consister en I'ajout de cycle soufré ou
oxygéné permettant d’accroitre les interactions de type van der Waals et obtenir ainsi un conducteur suivant deux directions de I’espace,
et ce de fagon symétrique ou dissymétrique. Une troisitme méthode porte sur I’extension du systeme n de la molécule par la substitution
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Figure 2 - Structures moléculaires des ligands a cceur TTF présentés dans
Particle.

est due a la fluorescence résiduelle du ligand, tandis que la
deuxiéme centrée 4 9 860 cm™' est caractéristique de I'ion
Yb' et attribuée a la transition 2F5/, — 2F7, (figure 3). L’éner-
gie du niveau donneur excité du ligand fut évaluée a
15750 cm™', ce qui en fait I'un des plus bas en énergie pour
la sensibilisation de la luminescence de I'ion Yb". Un méca-
nisme d’effet antenne efficace prenant place par transfert
d’énergie de I’état singulet centré sur le ligand vers I'état mul-
tiplet excité de I'ion Yo' a été démontré [11]. L'utilisation des
ligands a cceur TTF comme chromophore organique a ensuite
été étendue a la sensibilisation de la luminescence proche
infrarouge de la majorité des ions lanthanide (Nd", Er'' et Yo'}
[12], et également récemment & la luminescence dans le
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Figure 3 - Emission du composé [Yb(hfac)3(L1)2] aprés irradiation
des bandes d’absorption a transfert de charge intra-ligand
HOMO — LUMO +1/+2.

visible de Iion Eu'" [13]. Cette derniére sensibilisation a été
possible en diminuant la communication électronique entre
les deux unités électro-donatrice (éthylénedithiotétrathia-
fulvene) et électro-acceptrice (2,6-di(pyrazol-1-yl)-4-méthyl-
thiolpyridine), ce qui conduit a une augmentation suffisante
de I’énergie de I'état singulet excité pour permettre un trans-
fert d’énergie efficace vers le multiplet excité 5D0 de llion Eul".
Le composé cible [Eu(tta)3(L2)2] a été obtenu en associant
le ligand bis(2,6-di(pyrazol-1-yl)-4-méthylthiolpyridine)-4’,5’-
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Figure 4 - Emission dans le rouge du composé [Eu(tta)3(L2)2] apres
irradiation des bandes d’absorption a transfert de charge intra-ligand.
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Figure 5 - Représentation schématique de la barriére énergétique
séparant les deux orientations possibles (en rouge) du moment
magnétique d’une molécule aimant. L’augmentation de la hauteur
de la barriere (du orange au violet) rend plus difficile le
retournement de I’'aimantation par activation thermique.

éthylénedithiotétrathiafulvéne (L2) au précurseur Eu(tta)s-2H,0
(avec tta™ : 2-thenoyltrifluoroacétonate) (figure 4).

Comportement de molécule aimant
dans des complexes d’ions lanthanide
a ligands dérivés du tétrathiofulvaléne

En paralléle, le magnétisme des complexes d’ions terres
rares est utilisé pour décaler les spectres RMN et ainsi contri-
buer a la détermination des structures de protéines en solu-
tion [14]. De méme, I'ion magnétiquement isotrope Gd" est
utilisé€ comme agent de contraste pour I'imagerie par réso-
nance magnétique nucléaire [15]. En 1994, le groupe dirigé
par D. Gatteschi découvre un comportement particulier a
I’échelle de la molécule (molécule aimant) sur une molécule
bien connue communément appelée Mn45 [16]. Non contente
d’étre la plus petite unité de stockage magnétique de I'infor-
mation jamais produite, sa petite taille lui confere également
des propriétés quantiques particuliéres, comme par exemple
le changement de son aimantation par effet tunnel [17]. En
effet, cette molécule conserve sa mémoire magnétique
aux tres basses températures. Une décennie plus tard,
N. Ishikawa et coll. montrent qu’il est possible d’observer un
comportement similaire mais cette fois-ci sur une molécule
contenant un ion magnétique et un seul : un ion lanthanide
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Figure 6 - Représentation des complexes [Dy(hfac)3L3] (haut) et
[Dy(hfac)3L4] (bas) avec I'atome d’azote (N3) sur lequel a lieu I'alk-
ylation. Les polyedres de coordination sont également représentés.

[18]. Cette découverte a redonné un véritable coup de fouet
a cette thématique qui est certainement devenue 'une des
plus attractives du domaine du magnétisme moléculaire [19].
Pour qu’une information magnétique puisse étre stockée sur
un complexe mononucléaire, son moment magnétique doit
étre piégé dans deux directions opposées avec la possibilité
de sélectionner I’'une ou I'autre des deux directions (figure 5).

Cette anisotropie magnétique est le résultat combiné de
I’effet du couplage spin-orbite et du champ cristallin créé par
les atomes des ligands sur le moment cinétique total J des
ions lanthanide. Ainsi un champ cristallin axial (charges néga-
tives disposées le long d’un axe) stabilisera les composan-
tes axiales du moment cinétique (M; = £ 15/2 du multiplet
fondamental 6H15/2) pour l'ion Dy'”, alors que ces mémes
composantes seront stabilisées pour une disposition de ces
charges dans un plan pour Iion Yb"' °F,,) [20].

Les travaux présentés dans les paragraphes qui préce-
dent montrent que la molécule de TTF joue le réle d’antenne
pour la sensibilisation de la luminescence des terres rares a
différentes longueurs d’onde. Nous allons montrer mainte-
nant que cette molécule peut aussi étre utilisée dans la syn-
theése de molécules aimants au travers de I'’étude d’une famille
de complexes. Nous en profiterons pour exposer certaines
méthodes permettant d’améliorer les performances magné-
tiques de ces aimants. Nous terminerons par un systéme
binucléaire, plus complexe, qui bien que possédant un état
fondamental non magnétique se comporte néanmoins
comme une molécule aimant.

Le premier exemple s’appuie sur deux ligands dérivés du
TTF qui different par une alkylation d’une fonction N-H. Les
deux complexes de formulation [Dy(hfac)3L3] et [Dy(hfac)3L4]
(avec L3: 2-{4,5-[4,5-bis(propylthio)-tétrathiafulvalenyl]-1H-
benzimidazol-2-yl}pyridine et L4: 2-{1-méthylpyridyl-4,5-
[4,5-bis(propylthio)tétra-thiafulvalenyl]-1H-benzimidazol-2-
yl}pyridine) sont représentés sur la figure 6 [21]. L’étude des
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structures cristallographiques met en évidence une différence
fondamentale entre les deux complexes. En effet, dans la
structure de [Dy(hfac)3L4], il n’existe pas de liaison hydrogéne
intermoléculaire alors qu’il en existe une impliquant I'atome
d’azote N3 dans la structure de [Dy(hfac)3L3]. En consé-
quence, le polyedre de coordination constitué de six atomes
d’oxygéne des ligands hfac™ et de deux atomes d’azote des
groupements pyridil et imidazole est trés distordu dans
[Dy(hfac)3L3] par rapport a celui observé dans [Dy(hfac)3L4].
Ceci a une conséquence dramatique sur le comportement
magnétique des deux molécules en phase solide. En effet,
[Dy(hfac)3L4] se comporte comme une molécule aimant

contrairement a [Dy(hfac)3L3]. La rupture de la liaison hydro-
géne provoquée par la dissolution du solide dans un solvant
non dissociant permet de retrouver un comportement iden-
tique pour les deux complexes. Ce comportement a ensuite
été rationnalisé par une analyse fine basée sur des calculs ab
initio de type SA-CASSCF/RASSI-SO (voir encadré 2) [22].
La substitution du groupement hfac™ par un groupement
tta” (figure de 'encadré 3) permet d’améliorer significativement
les caractéristiques de la molécule aimant [Dy(hfac)3L4] [23].
En effet, le groupement thiophéne moins électro-attracteur
que le groupement CF5 augmente la charge négative sur les
atomes d’oxygéne coordinés a I'ion Dy, augmentant ainsi le

Encadreé 2

Calculs ab initio des propriétés magnétiques et spectroscopiques

Pour modéliser les propriétés magnétiques d’'un complexe de lanthanide, principalement gouvernées par les électrons de la couche 4f de
I'ion Ln™, une bonne description des états électroniques, en termes d’énergie et de fonction d’onde, est primordiale, tout du moins dans
la limite des états accessibles aux températures ou le complexe est caractérisé (i.e. le bas du spectre énergétique). Pour ce faire,
I’approche choisie doit prendre en compte efficacement les différentes configurations possibles pour la couche 4f ainsi que les effets liés
a la répulsion électronique, au couplage spin-orbite et au champ cristallin. L’ensemble de ces contraintes explique que I'approche
calculatoire la plus communément utilisée a ce jour soit du type CASSCF/CASPT2/RASSI-SO [32] (en particulier implémentée dans le
code MOLCAS) [33].

A titre d’exemple, pour les complexes de lanthanide mononucléaires, I'espace actif utilisé dans I'approche CASSCF (« complete active
space self-consistent field ») est composé des orbitales et électrons 4f de Iion Ln'" en présence (par exemple dans le cas de I'ion Dy :
9 électrons dans 7 orbitales 4f). Dans la pratique, ce sont plusieurs calculs CASSCF qui sont réalisés, a savoir un calcul par ensemble
d’états de méme multiplicité de spin. Par exemple, toujours dans le cas de I'ion Dy'", trois calculs sont réalisés : un pour les états sextet,
un pour les états quadruplet et un pour les états doublet.

Cependant, un tel espace actif restreint aux orbitales et électrons 4f ne permet pas d’inclure, a ce premier niveau de calcul (i.e. CASSCF),
les effets de la corrélation électronique dynamique qui peuvent s’avérer primordiaux pour une bonne description de la spectroscopie des
systemes étudiés. Il peut donc s’avérer nécessaire d’ajouter ces effets de corrélation dynamique par une approche perturbative de type
CASPT2 ('approche CASPT2 est une adaptation de I'approche Mgiller-Plesset d’ordre 2 (MP2) a une fonction d’onde de référence
multidéterminantale de type CASSCF).

Dans une derniere étape, il est nécessaire de tenir compte explicitement du couplage spin-orbite. Dans le code MOLCAS susmentionné,
le traitement relativiste fait intervenir un hamiltonien quasi relativiste de type Douglas-Kroll-Hess (DKH) n’incluant pas I'interaction de
couplage spin-orbite. |l est cependant possible de traiter cette interaction a posteriori, via un traitement perturbatif en considérant le
couplage spin-orbite comme l'interaction d’états électroniques spin-free, entre eux. Ces états spin-free étant obtenus par un calcul de
type CASSCF, cette approche est connue sous I’'acronyme RASSI-SO.

Encadre 3

Détermination des pdles magnétiques
d’une molécule aimant

-1

3

xuT / cm” K mol

L’orientation des poles magnétiques est une donnée fondamentale d’un aimant sans quoi il est
impossible de I'utiliser avec justesse. On ne peut déterminer cette orientation sur une seule molé-
cule aimant. Il est néanmoins possible d’utiliser des subterfuges pour remonter jusqu’a cette
orientation : la magnétométrie résolue en angle. Certains criteres doivent étre respectés pour que
cette technique puisse étre employée : I’édifice macroscopique que I'on va mesurer doit étre
constitué de I’empilement de molécules identiques et les molécules doivent toutes étre orientées
dans laméme direction. C’est le cas de molécules cristallisant dans le groupe d’espace P1 avec
un site métallique et un seul. On mesure alors les variations de I'aimantation en faisant tourner
le monocristal autour de trois axes perpendiculaires. Dans chaque plan, la susceptibilité magné-
tigue molaire varie en fonction de I'angle 6 entre le champ magnétique appliqué et I’'axe o du
référentiel du laboratoire selon la formule ¥y = Yoo COS%0 + xpp sin®0 + 2),p SiNO coso. Les
mesures réalisées dans les trois plans perpendiculaires permettent d’extraire I’expression du ten-
seur de la susceptibilité magnétique dans le référentiel du laboratoire (voir figure). En diagona-
lisant cette matrice, on obtient I'orientation des axes magnétiques principaux de la molécule.
Dans le cadre d’une molécule aimant, le moment magnétique est orienté suivant une direction
(voir figure), qui correspond a I'orientation des p6les magnétiques. Elle peut alors étre comparée
al’orientation calculée. On voitici que I’'accord entre théorie et expérience est satisfaisant : moins
de 10° d’écart. Cette technique s’applique également aux complexes paramagnétiques. Elle
permet en outre de déterminer le type d’anisotropie magnétique (axiale ou planaire).

{[jExpérience .,>
Variations angulaires de la susceptibi-
lité magnétique molaire mesurées sur
un monocristal. Orientation des poéles
magnétiques mesurée et calculée
pour la molécule aimant [Dy(tta)sL?]
avec tta” : 2-thenoyl-trifluoroacétonate.
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Figure 7 - Cycles d’hystérésis magnétiques mesurésa2 Ksur ~ deux
échantillons (cristallin et amorphe) contenant la molécule [Dy(tta)3L4].
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Figure 8 - Variations thermiques du temps de relaxation ma-
gnétique (1) du méme objet chimique [Dy(tta)3L4] dans différents
environnements : dilué dans une matrice diamagnétique cristalline
ou en phase cristalline pure. L’effet de la substitution isotopique
sur le site métallique est également mis en évidence.

champ électrostatique autour de la terre rare. L’éclatement
des niveaux d’énergie du multiplet fondamental n’en est que
plus important et la barriére énergétique qui sépare les deux
orientations possibles du moment magnétique n’en est que
plus haute (figure 5). Les calculs ab initio permettent égale-
ment de déterminer, a partir de la structure cristalline de la
molécule, I'orientation des pdles magnétiques qui peut étre
alors confrontée aux mesures réalisées sur un monocristal
tournant (encadré 3). L’accord entre théorie et expérience est
excellent avec moins de 8° d’écart. Qui plus est, cette molé-
cule est stable en solution et il est alors possible de mesurer
'ouverture du cycle d’hystérésis magnétique aux basses
températures aussi bien en solution gelée qu’a I’état cristallin
[21]. Néanmoins, les cycles se ferment aux champs magné-
tiques nuls (figure 7) car la relaxation au travers de la barrie-
re, indépendante de la température, domine le processus
thermiquement activé (figure 5).

Cela est particulierement visible sur les courbes de varia-
tion thermique du temps de relaxation magnétique qui sature
aux basses températures en champ nul, alors qu’il croit
continlment lorsqu’un champ magnétique modéré (~ 1 kOe)
est appliqué (figure 8).

Figure 9 - Cycles d’hystérésis magnétiques de [Dy(tta);L4 et
i 64Dy0104Y0,96(tta)3L4] mesurés a 0,5 K.

Afin d’améliorer les performances en champ nul de cet
aimant moléculaire, nous avons adopté deux stratégies com-
plémentaires qui visent 1) a minimiser le champ magnétique
interne créé par les molécules voisines, et 2) a minimiser la
perturbation due a I'action des spins des noyaux sur le
moment magnétique électronique (couplage hyperfin). Nous
avons ainsi préparé des échantillons contenant la molécule
[Dy(tta)3L4] (4 % molaire) dispersée dans une matrice diama-
gnétique [Y(tta)3L4] isomorphe, ainsi que des échantillons
pour lesquels I’élément naturel Dy est substitué par un de ses
isotopes, le 164Dy de spin nucléaire nul (I = 0). En combinant
ces deux stratégies, nous avons réussi a ouvrir le cycle
d’hystérésis a champ nul aux températures trés basses
(0,5 K) (figure 9) [24].

Abordons maintenant les différences qui existent entre les
propriétés magnétiques des complexes polynucléaires et
mononucléaires d’ions lanthanide. L’édifice polynucléaire le
plus simple est binucléaire. Deux exemples sont représentés
sur la figure 10. [Dyitta),L5L®], est remarquable a plus d’un
titre. D’un point de vue chimique, I'ion Dy est coordiné a
deux ligands différents, fait unique dans la chimie de coordi-
nation des TTF. D’un point de vue physique, cette molécule
est redox-active avec deux vagues de premiére oxydation
réversibles distinctes pour chacun des ligands LS (E°1 =042V
et E°%=0,89V) et L8 (E°;=0,57V et E°,=0,89V), ce qui
permet d’envisager I'obtention de complexes a valence
mixte. De plus, dans [Dy(tta)2L5L6]2 [25], les interactions entre
les deux moments magnétiques sont ferromagnétiques alors
qu’elles sont antiferromagnétiques dans [Dy2(tta)6L72] [26].
En dépit de cette différence, ces deux molécules se compor-
tent comme des aimants a basse température (figure 117). Si
le comportement de [Dy(tta),L°L8], n’est guére surprenant eu
égard a la nature de son état fondamental (alignement paral-
lele de deux moments magnétiques), celui de [Dy2(tta)6L72]
I’est beaucoup plus car son état fondamental est non magné-
tique (alignement antiparalléle de deux moments magné-
tiques). [Dy2(tta)6L72] peut en quelque sorte étre vu comme un
aimant non magnétique. Cela se traduit sur les cycles d’hys-
térésis par une structure en « double papillon » (figure 12). On
retrouve un étranglement en champ nul mais beaucoup moins
marqué que dans les complexes mononucléaires (aimanta-
tion rémanente non nulle) accompagné cette fois d’étrangle-
ments a + 1,7 kOe. Dans une vision certes simplifiée mais
cohérente, chaque moment magnétique peut étre regardé
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[Dy,(tta)sL]

Figure 10 - Structures des complexes [Dy(tta),L5L®], et [Dy,
(tta)6L72] avec L5 4,5-bis(thiométhyl)-4’-carboxylictétrathiafulva-
lene, LS : 4,5-bis(thiométhyl)-4’-ortho-pyridyl-N-oxide-carbamoyl-
tétrathiafulvaléne) et L7 : tétrathiofulvaléne-3-pyridine-N-oxyde.

comme un spin effectif d’Ising possédant deux orientations
(I ou [])). Le couplage entre ces deux spins effectifs donne
lieu a quatre niveaux d’énergie |11), [11), |T1), [1T) dégé-
nérés deux a deux. L’évolution sous champ magnétique de
ces niveaux est représentée au bas de la figure 12. En champ
nul, le processus de relaxation entre les deux états magné-
tiques [11), |ll) nécessite le retournement simultané des
deux moments magnétiques, alors qu’au champ dit de croi-
sement, le changement de niveau ne nécessite plus que le
retournement d’un seul moment, rendant ainsi le processus
plus rapide. De ce fait, I'aimant est moins persistant au croi-
sement de niveau avec une rémanence plus faible. La position
en champ du « goulot » est directement liée a I'intensité de
l'interaction. On peut ainsi déterminer l'interaction magneé-

[T d) [+ 1)

:\m

Figure 12 - Cycle d’hystérésis du composé [Dyg(tta)6L72] mesuré
415K a670es™ (haut), et diagramme énergétique en champ
illustrant les croisements entre niveaux d’énergie (bas).

tique a partir du cycle d’hystérésis. La réalisation de com-
plexes polynucléaires apparait donc comme une solution,
tout comme la substitution isotopique, pour minimiser la
relaxation en champ nul et maximiser les performances des
molécules aimants.

Corrélation entre propriétés
magnétiques et luminescentes

dans des molécules d’ions lanthanide
a ligands dérivés du tétrathiofulvaléne

Au travers des quelques exemples précédents, il a été
démontré que les ligands a base de cceur TTF étaient aptes a
la construction de complexes d’ions lanthanide présentant
individuellement des propriétés de luminescence et de molé-
cule aimant. L’étape suivante consiste a étudier si une syner-
gie existe entre ces deux propriétés car si les complexes
moléculaires d’ions lanthanide ont été grandement exploités
pour les caractéristiques précédemment

1y ! cm’ mol”

citées prises indépendamment, peu de
molécules aimants affichent a la fois des
propriétés magnétiques et de luminescence.

Comment corréler le magnétisme sta-
| | tique et la luminescence proche infra-
rouge de lion Yb''? Le complexe cible
[Yb(hfac)3L4] est obtenu par coordination du
précurseur Yb(hfac);-2H,O au ligand L4
(figure 13) [27]. La variation thermique de la
susceptibilité molaire est reproduite en

16 v T v T v T . —— —
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[Dy(tta),L°L®],
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évaluant I'éclatement du champ cristallin
considérant I'ion Yb'! dans une sphére de
coordination de symétrie D,y [28]. Les
meilleurs ajustements sont obtenus pour un

Figure 11 - Variation thermique des deux composantes de la susceptibilité alternative (en
phase : x\' et en opposition de phase: x\,"’) @ plusieurs fréquences du champ magnétique
oscillant mesurées sur [Dy(tta)2L5L6]2 et [Dyz(tta)6L72] avec un champ statique extérieur nul.
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éclatement du champ cristallin pour lequel
les niveaux M = = 5/2 sont fondamentaux.
Les premier, deuxiéme et troisieme états
excités sont décrits par les états M, =+ 3/2,
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Figure 13 - Eclatements énergétiques du multiplet fondamental de I'ion o
dans le complexe [Yb(hfac)3L4] (@ gauche) calculés a partir de la susceptibilité

magnétique (a), de la luminescence (b) et des calculs MS-CASPT2 (c).

+7/2 et +1/2. Lirradiation & 21 740 cm™ des transferts de
charge intra-ligand HOMO — LUMO provoque I’émission
centrée sur I'ion Yb!! et attribuée aux transitions °Fs/, — 2F7/o
(figure 13). La luminescence de l'ion Yb'! est sensibilisée via
le chromophore TTF (L4), toujours par un effet antenne. La
durée de vie de I'état luminescent est mesurée a 14,6 ps.
Les séparations énergétiques entre les composantes des
spectres d’émission sont en accord avec les levées de dégé-
nérescence calculées a partir de la simulation des courbes
de susceptibilité magnétique. Cette corrélation expérimenta-
le est confortée par les résultats de calculs MS-CASPT2/
RASSI-SO (encadré 2) effectués a partir de la structure cris-
tallographique. Contrairement aux calculs précédemment
effectués sur les complexes de Dy, il est primordial pour ce
composé d’inclure les effets de corrélation dynamique au tra-
vers du traitement perturbatif MS-CASPT2 pour rationaliser
I’éclatement énergétique du champ cristallin dans ce com-
posé. A ce niveau de calcul, le facteur de Landé g,=5,71est
compatible avec I'état fondamental M, = + 5/2 tandis que
I’éclatement énergétique calculé (0, 210, 436 et 503 cm'1) est
parfaitement en accord avec ceux déterminés a partir des
données magnétiques ((0 cm'1), M;==+3/2 (251 cm'1),
M;=+7/2 (459cm™) et M;=+1/2 (544cm™)) et de la
luminescence (0, 284, 448 et 533 cm'1) [27].

Pour sa part, le complexe dinucléaire de formule
[Yb(tta),L3L®], présente un comportement de molécule
aimant, ce qui reste peu commun pour I'ion yp'! [29]. Il pré-
sente également une luminescence infrarouge centrée sur
rion Yo' 11 s’agit donc d’'une molécule aimant luminescente
redox. L’éclatement du champ cristallin autour des deux ions
Yb' peut &tre évalué en utilisant la méme méthode que pré-
cédemment, mais en considérant cette fois un environnement
de symétrie Doy et des interactions (d’échange et dipolaire)
via les ponts carboxylates. Dans un souci d’éviter une « sur-
paramétrisation », J est fixé égal a zéro méme si de faibles
interactions ferromagnétiques (+ 0,05 cm'1) ont pu étre éva-
luées dans un premier temps. Le meilleur ajustement est
obtenu pour le niveau fondamental majoritairement décrit par
les états M, = + 7/2 pour le multiplet fondamental 2F,. Les
premier, deuxiéme et troisieme états excités sont décrits
par les états M; =+ 1/2 (+ 2,57 cm'1), + 3/2 (+ 246 cm'1) et
+5/2 (+ 397 cm'1). La stabilisation du M, de plus grande
valeur s’explique par la déformation planaire du polyedre de
coordination qui est favorable aI’obtention d’un systéeme Ising
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lors de I'utilisation d’ion prolate [29]. La stabilisation des états
M = £ 7/2 etleur caractére Ising entrainent un comportement
de molécule aimant pour ce composé. L’étude des données
de suscepitibilité alternative montre que le temps de relaxation
suit une loi d’Arrhénius avec une barriere d’anisotropie de
14,7(5) cm™ entre les états M, =+7/2 et £1/2. Lirradiation a
20 000 cm™' des bandes d’absorption inter-ligands (tta” — LS
HOMO — LUMO, HOMO -3 — LUMO et HOMO -1 — LUMO
+2 induit la luminescence de I'ion Yb'. Le signal émissif est
décomposé en quatre contributions centrées a 0 cm™,
+16cm™, +277cm™ et +510cm™. L’écart énergétique
entre les deux premiéres contributions émissives (+ 16 cm™)
est parfaitement en accord avec la barriere d’anisotropie
(+14,7 cm'1) déterminée a partir des mesures ac et ces deux
valeurs sont du méme ordre de grandeur que I'écart énergé-
tique calculé par I'ajustement de la susceptibilité magnétique
(de) (figure 14).
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Figure 14 - Barriere d’anisotropie déterminée pour [Yb(tta)2L5L6]2
a partir de I'ajustement dc (a), ac (b) et du spectre de luminescence (c).

Conclusion

Les ions lanthanide ont des applications dans de nom-
breux domaines tels que les aimants permanents, les tech-
nologies high-tech ou encore le domaine biomédical. Pour
leur part et jusqu’a récemment, les ligands de la famille des
tétrathiofulvalénes ont été fortement développés pour leurs
propriétés de conduction électronique ou pour étre associés
a des ions de la premiére série de transition. Nous avons
démontré qu’ils pouvaient également étre associés a des
ions lanthanide dans des complexes de coordination et étre
utilisés comme agent structurant et comme chromophore
organique pour l'observation de propriétés magnétiques
remarquables et pour la sensibilisation de la luminescence
des ions lanthanide. La compréhension des propriétés phy-
sico-chimiques de ces nouvelles molécules est approfondie
al’aide de corrélations magnéto-structurales et de calculs de
chimie quantique. L’association des ions lanthanide et des
ligands dérivés du fragment TTF est récente mais a déja
donné des résultats significatifs dans le domaine du magné-
tisme moléculaire. Ces systémes sont le point de départ vers
I’élaboration de molécules a propriétés multiples alliant éga-
lement des propriétés de (photo)conductivité électronique ou
de commutation gréace a I'utilisation de ligands électrodon-
neurs dérivés du fragment TTF. Ces systémes présentent
également des prédispositions a la mise en forme de dispo-
sitifs avec I'utilisation de ligands ancillaires fluorés aptes
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a la formation de couches minces par sublimation ou a la
déposition sur surface d’or.
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