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Matériaux Moléculaires, Supramoléculaires et Biomimétiques

Matériaux Magnétiques: Deux thémes en relation avec les propriétés magnétiques collectives sont

explorés: L'un concerne les aimants supramoléculaires, l'autre les
architectures de basse dimensionnalité dont nous étudions les interactions
magnétiques  isotropes et anisotropes (antiferro-, ferri-, et
ferromagnétisme, blocage de la relaxation magnétique (SMM, SCM)).

—— Composés {3d-4f} polynucléaires

Notre équipe possede une expertise en chimie de coordination des ions de métaux de transition et de terres
rares et leurs propriétés magnétiques. Nous avons montré que des interactions ferromagnétiques
s'établissent pour des complexes dinucléaires {3d-Gd} (3d = VOV, Ni", Fe'", Fe'', Co",...). Notre objectif

maintenant est la réalisation de complexes de plus haute nucléarité présentant un état fondamental de spin
élevé. Pour cela, des ligands spécifiques sont mis en oeuvre.

g < HE 'J
(S : P el e z t
L R : o
Tosvg P AT ey i
RO R R “Jo o f
&% %o o 5P e S SR —
@ ¥ @ “;‘Q‘;. . 0 50 100 150 200 250 300
. . T(K)
Structure d’un agregat [MnL], Complexe tétranucléaire Comportement magnétique de la chaine
[CuL’{Tb(NO,),}1, [{CuL’},Gd(NO,)] .. : J=25cm?, I’ = 1.75 cm'L,

—— Nano-aimants: SMM, SCM

Pour observer cette propriété, I'anisotropie magnétique des ions mis en jeu est essentielle. Des métaux de
transition tels que Mn'', Fe!' , Co'... répondent a ce critere mais aussi des ions de terres rares. Notre

approche se fonde sur des ligands polydentes permettant un assemblage intermoléculaire de
dimensionnalité contrélée.
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Dépendant en température et en fréquence de x”
(Coll. avec W. Wernsdorfer )

Premier exemple de SMM dinucléaire {Cu-Th}:
AE/K; = 138K, 7,=3107s

[Feg(N;),[OAC)s{(2-py),CO,)},: un nano-aimant nonanucléaire



Aimants supramoléculaires

L’acces a des aimants supramoléculaires aux T, élevées reste un probléme d’actualité. L'utilisation d’ions 4d
et 5d peut répondre a ce défi. Ces ions sont caractérisés par des orbitales de valence plus étendues, suivant
la séquence 3d<4d<5d. Une orbitale magnétique plus diffuse va conduire a une interaction d’échange plus
forte et par conséquent a une augmentation de la température d’ordre pour un édifice 3D.

Un résultat trés encourageant a été obtenu avec la briqgue {Mo(CN),}* qui associée au Mn'" a conduit a un
aimant de T, = 106 K. Par ailleurs, nous avons mis en évidence la possibilit¢ de commuter la température
d'ordre de T, a T, par simple chauffage a I'état solide.
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Structure et propriétés de I’aimant [Mn,teaMo(CN),],, (tea =
triethanolamine, Mn in green, Mo in purple).

L’acquisition de connaissances fondamentales et la compréhension des phénoménes observés tiennent une
place importante dans notre démarche. Par exemple, ceci nous a conduit a mener une étude approfondie
des interactions d’échanges impliquant des terres rares, ou encore de la distribution de spin sur des dérivés
aminoxyl et nitronyl nitroxyde phosphorés par RMN et RPE.
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