
�� ������ 	
�� ���� ��� ������ � ����)26(� ���� ����� �2010 

15

����� ����� ���������� ��� ��!��� SCM "�#�$ %� ����� ��� &���'��� 
SMM [Mn4(hmp)6 ] 4+ �[Cu(opba)] 2- 

(��$�� ������ �$) 
��*� #����+�������� ��+ �	
�� ���� ���� �

,���-� .�����05/01/2010 
(0 �
��� �$* 10/05/2010 

���� 
1�2 3�$�� �45 6�5 �$� %��78����� �9�� :������ ;[Cu(opba)]2-%���7 <� '��� ���� ��9��

 (=!=��� (���=��[Mn4(hmp)6]4+����� ��� &���'��� %� (5� ;��!� 1�) ����������� � ���)
"��$�� �>��� ?���� &��������� %� :

……n{[MnIII(hmp) Cu(opba)] [MnIII(hmp) Cu(opba)]}n…… 
→���'��� ,�� %� A���� ����� ��� &SMM →B���$ ���1D→SMM ����� � &���'� 

����� ��� &���'��� ,�� %� ��$�� B���7 A���� SMM →B����+ ��$��� 
������ ��� ������� ������C� �� ;(�C�7 ���$ � �6�� "!�0 ;������ ��� ��!��� �����$ %��

,���� SCM � ��+ ;����� ����>��$ 6��.?��
-� ����� �)���� ������$ �� �9���� �45 ����� %7 1�2 
������;�+
�� %� ����� ��� &���'��� ������;E�4 ��7 %��[Mn4(hmp)6]4+;(������� %���7 �5� 

)2F%�����$ ��=�� ��+���5 ('�� �� ()�$� ����= ��5 '�� ���� %�+� 3�� ;"��=!=� "�;�*�;:����� "�#�$ %��
 �� ���� &���� G0�+� ���� (���!�� (���=�� 'Mn(NO3)2<�� ;2.5 %�� G0��+�2F���=�� (��+���5 

%�����$C6H7NO )hmpH()������� ����= �$��� (5�(;�����$0.5 %� G0�+� ()��$� ����+���5
2������7 ��=� )teaOH((C2H5)4N+(OH)-,����� %� ����� ��� &���'��� (���� �9���� �45 %7 ���$� ;

SMM �>��$ '����� ;����� ���.������ %'�$ ;�$����� F1;2F���=�2 (����= &����+7 (���= )Et2H2-
(C14H16N2O6) opba;)����$%���� ��=2 (=!= triéthylamine (C2H5)3N;"�#�$ %� G0�+� ���� 

%� ����7 F%�����0 (���= ����$� ;%��7 2.2 ������+7 ���=�2 �����+ %� G0�+� (C4H5ClO3);42��
�� 
opba �2����7 1FH%��7 (���= %�����0 = ������"�=�� 1�) ;8����� �9�� %��7 [Cu(opba)]2-;"�#�$ %�� 

���� G0�+� %� <� �$����� :45 #����� �=!= (���=�� 8����� &���� %� ���� G0�+� � ;4%�� &���0�+� 
#���� B���7 ���=��� ���+���5;1e.qEt2H2opba,1e.q Cu(NO3)2.3H2O,4e.qLiOH.H2O�'����

 �9���� �45Li2Cu (opba).3H2O���$ ���� �$ ��7�5� "�,���� %� SMM %��$��* %��*���$ <������
 %��9��� ,���� %� <*����� (0 ��� ���.;#������� &�� �
�� 6��� ����� B������ ������� ��������

>������ &�$+���� ������. ���>��� &���+�� ��:��������	
 �����	
 ��	
 ���������	
 ��� ��������	
 ������	
  ��������	
�
������������������	
 ������ �������	
 �����
  �!
"	
 )�����$
 ��%&'(����������
���	
 ���������������	
 ������������	
�������������&	 ��)�	
 ������	
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RESUME 

L’idée, c’est d’essayer de ponter les molécules aimantes et lier de manière 
unidimensionnelle de SMM(Single magnet molécule) pour obtenir des chaînes-
aimants à plus haute température :  

……n{[MnIII(hmp) Cu(opba)] [MnIII(hmp) Cu(opba)]}n …… 
SMM→→→→ Phase Structurante 1D →→→→ Organisation de SMM→→→→ Lien chimique →→→→

Organisation unidimensionnelle de SMM 
C’est pour cela nous avons choisi les molécules aimantes : [Mn4 (hmp)6 ]4+ 
hmpH =2-hydroxyméthylpyridine =C6H7NO 
Nous avons préparé et étudié le complexe [Mn4 (hmp)6 ]4+ à partir des 

composes suivants 1e.qMn(NO3)2,0.5e.q(C2H5)4N+(OH)-,2.5e.q C6H7NO. 
Avec Li2Cu (opba).3H2O où opba = O-phénylènediqmine-bis oxamate, car il 

y a deux positions labiles en position Cis sur les complexes de Mn4 . Nous avons 
montré par l'étude magnétique que ce compléxe est un moécule-aimant du type 
SMM. Nous avons aussi préparé et étudié le complexe [Cu (opba)] 2- à partir 
des composes suivants 1 e . q E t 2 H 2 o p b a , 1 e . q  C u  ( N O 3 ) 2 . 3 H 2 O ,  
4 e . q L i O H . H 2 O

Et en même temps nous avons aussi préparé le ligande E t 2 H 2 o p b a  
(Et2H2-opba benzène-1,2-bisoxamate de diéthyle= C14H16N2O6) à partir des 
composes suivants (1é.q O-phénylènediqmine, et 2.2é.q de chlorure 
d'éthyloxalyle (C4H5ClO3) en présence de triéthylamine(C2H5)3N . Et nous 
avons montré par l'étude magnétique que ce compléxe Li2Cu (opba).3H2O est 
un paramgnétique et est un moécule-aimant du type SMM . 

Nous avons utilisé l'analyse élementaire et l'analyse par l'infrarouge pour 
diterminer les  differents Composés. 

 
Mots clés: Les molécules- aimants, chaînes-aimants, interaction 

d'échange,anisotrpie magnétique, aimantation, 
relaxation lente de l'aimantation, Effet mémoire (Cycle 
d'hystérèsis), paramagnétique, ferrimagnétique, 
ferromagnétique, antiferromagnétique, coordination. 
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�/&%� �8 �/������ �/���,� 1&7  ��%	
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�� 59 4����	
 3�
�� 5�	
 ����'�	
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 :"9 �'	 ��,	
 5; ���< -����  �/�8 -7 6'�	
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-��'��	
 %��	
 ?���,
 5; @/�	�)�A,�� 5�	
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 ��� +�,�� B�'C!  ��'� �����
 ����&��	
 -���� D
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 ��9���� ��������	
 D�>�	
 ���8�;��! �'�,

 -����	
8���98 ��!���	
 �����=
 �9
�0 A�E�!
 -C; 
"!9��5�����&	 )relaxation 
lente de l'aimantation([1] �� 1&7�F��	
 B�� ��>  �!
"�	
 ������ 17���� 1	2 

)Effet mémoire(F"	
 �F��	
 ��' �&��! ����&�� @�%�.��,�	
 -C; G	" �! 4��
 .���! D%'�� 5!	 ����	
 ���� �
��� 5%�%'	
 A�/	
 1	25%����	
 B����	
 1&7 �"21�%�� 

@�%	
 -� @07�
6�'�	
 ������
 @�&�	
 ���� -�) )Fondamentale(�-8 �����=
 �,�	
 ��
��	 �&�����	
  �
�'	
 ����� .
��� �)���� �	
� �� ��������	
 +��'� 

/	
 ����&����	
 @��"2��������	
 �����	
 :"9 4�����= �����&%�	
 ������	
 ��;��� 
H��� �9������
 ��%����	
 ����%�	
 ���� 5; �-7 .�); -��'8 5�; �/�
����
 I��� 


��&	 ��' �/,�,� �%�� -8 -�� ��..
"2 ��= -�!� F��0�	
 -������	
 1&7 ���	
 -� 
� ��������	
 +�,�	
 @/�	 5%����	
�
������	
 -�� ?���	
 
"9 -� ���! ?���,

 ����	
 ��������	
.
���� ��!�
 .
��������	
 �����	
 ��8 A�E�!
 "���)Molécules-aimants(�������	
 5�; ��

2] �3�4�[5�)����	
  �
�'	
 ����� ��7 J�	
 �8��� �'���7���� �������
 6
/	  ���! ��7���,��
"�
�%��	
 -� ?��	
 :���� B�82	1������	
 -�� ���� A�,

 �������	
 ����	
 59� ��������	
)Chaines-aimants(.@�7 "��� 2000��/��� 
	
 H��'�������	
 1	2 ���)7�	
 �����!	
 ���� 5; 6���������	
 ����� -��) 

�����8 ���'�:
L��������	
 �����	
 .
–��������	
 ����	
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L��/���9 ��%�� -8 -�� ���' -��'�� �/�)�� �����	
 :"9 ��/� 1&7 ���	
 

�/,�,��.
;���
 A&��� �
�%��	
 -� ����	
 ?��	
 
"9 -8 1	2  ��E$
 ���� .���"� .� 3�;��� ��7

���	
 �
�%��	
 -7 �/� 8�� 5�	
 ���� �����; ����	
 5�����!	
)Alfred Wernert 1866-
1919(5�	
� �/����� 1&7 @�%�� �/)�� �)'� ��	��� �5��	
� -����
 1�&7 ������ 
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 ���!��	
 ������
 -� ��!8 ��7 1&7 )%�� B��	
  ����� �
� Polynucléaires �,���&	
 ��	 �8 3��� 5����	
���&��� �,(������	
 �
�%�� 5; ��! ��	���!	
� ����'	
� @�������	
� 

�!��	
�6]�7�8�9�[10 -9
��	
 ����>� 1��' ��������	
 �����	
 A���� ���/��
 �B��	
  ����� �
�%��	
 �8 �&�����)�(������ B��	
  ������ ���	�%��$
 �,���	
 ��!E���

 �
�%��	
 :"9 ��2 J�	
 4� ������	
 ������
 �7���� 6�' �5�
" 4��� -� �.����%&� ������ 
.�!�9 �&!E� �/���!8 @�>�8 5; ��&��� ������ �����8  �7 F��'� �� 5; ��'	
 4>
� �9 ��!

 3�	2 I9"� � ���!E�� -8 ��2 �������� ������� �8 -����
  �����  ����� �������	
 4�>
��
 ����� �������� �!
��� �
�%�� ��!E� �7���� N�����!'� 11]�12�[13.

�� 
"9����> 3� ��9 -����
 ?��	
 ��)'� 3��
��� ��������	
 �����	
 -� )Mn4 B�� 4��8 �����8 �8 ������	
 -� 5����	
� 5���	
 (]14�15�16[��?���	
 ��)�'�
5���	
 3��
��� �����&%�	
 �
�%��	
 -� ��'
� -���� -����� ��%�� �! �/�; @�%� 5�	
�

�������! ��/&7��� 1&7 ���	
� ���)�7�	
 �
����	���	
 -� ���� ?�� 1	2 ��,�&	 
������	
 B�� ��'� 5�	
 ��������	
 = Mn4)2MnII 2MnIII(]17�18�19[B��� �8 

O�'�	
 �����8]20[4���� ����� 1&7 ��,'&	 ���	����� �
������ �������� ���,�
������	
 �����8 ������� O�'�	
 �����8 ������ -��.

I0��57� 3�$�� ��57 
I'�,� ���� ��������	
 �����&	 A�	��	
 ��<� ?����	
 G�&�	
 ��	�' -�� ��/	�%

 ���'8 �B��8 1	2 �������� .� -�&	
 ��P�� ��	
 ��0�8 �'� G	" �/&�� J1&7 ��,'&	 -��'
�8 ������!	2  �/������&��	
 ���	���� �����7$
 5; �/�
����
 -!�� ]21[.-8 =2

 ���	
 �����	
 :"9 4���� �9 ���&�	
 A��, F"	
 ���!	
 F�'�	
 ������ �����	 ������
 ���%�%' ����������� �!E� = �/�8 ����= =2 J �
�'	
 -� �)����	
 �����	
 ��7 �"2
=
 �9
�0 F��� 	
 ��������5G	" �/08 ��! ������&	 Gatteshi [22]�F���	
 5�; 

Mn12 ������������	
 ���	
 ����'8 �&�&�	
 5;� )ferrimgnétique (�	���!–�"�� 
[23] )�8 -Q��� �.���>���	
  ��;)clusters (
����	
 ����'8 ��������	
 ���!��	.4�����

 �
�'	
 -� �)����	
 �����	
 ��7� ���!��	
 :"9 �!
"	
 ������ )effet mémoire (
������	
 5��� )bistabilité(F"	
 �����&��	
 -���� 3	�� -� -!��.

I�� ���!��	
 :"9 ��� ?���,= ��������� ����� �8 ����� 1&7 ��,'	
 �
�� ��������	
 ������� ���7 G&� .� .
�� ������ �������� !� -8� �-�7 �/)�� �	���� -�

H�� .���)' 	
��� ��������	
 ����Fe-Co, ]24[����7
 .
������ 5	���	
 1�&7
�=���� )polycyano metalate (����	
 �8[25] CuCo����7
 .
������!�
 1&7 

)oxamate(.N��!	
  �
��' ������ 1%�� G	" �! 4�)blocage TB �
��'	
 �8 
���'	
critique Tc (
�� �)���� ���!��	
 :"/	"�� 
�' ��� JI,�� 4)� -8 1	2 �
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 A
�9�
 �'�! ����78  ����	
 �	

 ����� ���	
 -� ?��	
 
"9 ��)'� ������ ���7 ������
 �	�%��  �
�')Tc�8 TB-� ���!� ��!8 77K(.

��� �������� ���� ��!E� 1&7 ����� ���&�	
 ������
 5;  ����  �!; ��/0 .
 -�
 ��������	
 �����	
[14]J�� ��8 
"	 ��>��F��	
 �8 �%��	
 ��)'� �9 3� ��	
 �O���

 ���	
 -� Mn4I&%	
 ��!E� �8[Mn4(hmp)6]4+ �>� ���
����	
 ������	 3�; )���7
���(����	
 �����'8  ��,� �����	
 :"9 ���� ���������� "O��'�	
 ��%�� 4���

Li2Cu(opba).3H2O����� 1&7 ��,'&	 �	�%��  �
�' ����� ��7 ��������.
����I9����� 3�$�� 

1.#B'��� �7 �9���� �����8��� ��� [Mn4(hmp)6(H2O)2(NO3)2](NO3)2. nH2O
I&%	�� 17�� �� -�![Mn4(hmp)6]4+ �������
 5�; ����
��	
 -� ���! ��'� 

���&�	
]62[28,27,��9��<� 4�
��	
 :"9 ��� ��9 �"���� �/���� 
"�9 �)' 6�'� �
�8 @
������� ��&��� D
��� �I&%	
 )�8 ��&��� ?
� .� �/�� N�,8  ��,� ��������	
 -�

 ?��	
 -� ��2 JS���	
 �%��	
SMM �8 SCM ��� .��������	
 ?
��8� ��)'�	
 �%���	�
�>� ���> ��
"C� 2.5.��
�< )����� ��13.97��� 5&�� (�������	
 �
��� -� ������	
 

)�
���	
Mn(NO3)2-�Alfa Aesar N0Lot:A309440 ��%��  98(%);�� .� ���	
��� ���&�	
 ������
 5; (�F��'� �E�� 5;50���������8 �� CH3CN����)8 @� 1	2 

�&'��	
 �
���	
3.81�
�< .�������	
 -�.
��,��
 :2-hydroxyméthylpyridine = 
hmpH(C6H7NO) ����� �� �34.92 �8 ��� 5&�� 3.4��)��;��!	
 O���8 1�&7

 F����1.12()(ACROS -�&	
 N�,8 1�' �8F�9�	
 1	2 I�>.
������	
 5������	
 G��'�	
 4� �%�>� ���� ����8���) ��!��� ��&'� 20%-��

�����	
 5��; ���&�!	
 -�������!���9 �@�������8 �����2 57����� Hydroxyle de 
tétraéthylammonium ��,��
 �8.
teaOH)Aldrich �&����  ��%��(1.03��
�< .�

����� ��6.99���8 ��� 5&5.03 �� )�;��!1.021(�G��'�	
 4��7��� ��� �)�8 
��9� S���	
 -�	 N�,8 1�' .�%��<.����G	" N�E�� ��&�7 @���8  ��7 S���	
 G�� @� �

��!� 1�'��/�&7 ��&,' 5�	
 �
��&�	
 ���
��	
� +�'�&	 A�����	
� N�E��	
 ���.
�'�	
 1&7 �7���	
 ���� -8 -!��5�U
:

M n ( N O 3 ) 2 + 0 . 5  ( C 2 H 5 ) 4 N + ( O H ) - + 2 . 5 C 6 H 7 N O→
[ M n 4 ( h m p ) 6 ( H 2 O ) 2 ( N O 3 ) 2 ] ( N O 3 ) 2 . 2 . 5 H 2 O

��! ��	���$
 ���,	
 I�!� S���&	 �����  ��,� ������	
 ��'� ��� 4�5;�����8 
����
� -���!�
 D��� -7 �����	
 �'�	
 1&75�U
:

Mn4C36H50N10O22.5 : M.M=1200 
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C 6 H 6 N O = h m p = o x ym é t h yl e p yr d i n e       
�;�7 ����&�	
 ����	
 [MnII2MnIII2]@�7 "�� 19993/���E ������� ������ 
������	��hmp [29,26] ��E�� ������	
 :"/� A���� �%�� ��8 hmp @��7 2001

,16]30[�	
 �%'�� @�'��.�7��� 6][28������&�	
  �'�	
 :"/	 ����&�	
 ����	
 ���'
�������!	
 [26] � ����� �������� �hmp ������	
 �����8 ��' .�%��	
 -���
 A	��� 

[Mn4(hmp)6]4+ J������ �
�" 4��8 -� 
� �5���� ������ �/�� -����
 ������� -�����
 ������!8 ����� ���/��� ���; -������ -���!� ��9 1&7 5��� �������� -���8 ��!; �

-�������� I&����hmp)@�%� ��/�� �! �>�� .������� .�� -���!8  �"� V���V  �"� ��(�
5����!8 ���� ��/��� ���; -������� )�!E1(.

���+
 )1(����$�� �'!�� [Mn4(hmp)6]6+ 
1F1B������ ��������9���� �����-� I� ��$ Mn4C36H45N10O22.5:

�&W&X'�����	
 �/����  ��!� 6�� �
�� 6�'�	
 
"�9 5�; -����!	
 -�����	
��/	
�U
� -��� ���5;:

Université P. et M. Curie (S.I.A.R.E. Service de Microanalyse–Paris France) 
��'� 1&7 ��&'�	
 8��� ����� ����	
 5; �!"	
 ���V �,���	
 �)1Y&�(D
��'
 ��&��� �

�%;
��	
 ����!�
 1	2 ����7
 �.
���
�'	
 ��&>��	
 8��� 1&7 .-�� I����8 5�; G�	" @���

 �
�' ���� ��7 -�; 5; ����� ���
�!	1050@���&/	
 ���< -� ���� ��� ���� 

;�)� .� -���!�
 -�  ��'� ���� 3�	2 5%.5���'� ���7 1&7 �&!E��	
 ����!�
 ����
 ����	
 1�' 1�'�450���� 4��� 6�' ����� -� �
���	
 D&���	 @��&/	
 ����� 4;��� 

��;
�<������!	
 -� ���7 1	2 )polymère( ���' 5�; O��%�� �/)�� -7 �,��	 
��������!	
 )Catharomètre(.

X'Z�������	
 ��	
�'O�)����	
 5; O�'�	
 S���5(�&�!	
 A���	
 O��%� ���
�� �
)Spectrometrie de masse(5��&�	
 6'�&	 5���	
 �!��	
 5; CNRC )�����	


��&'�&	 F�!��	
(5;����� -LYON VERNA.
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 �,�	��S� �,���	
 ��&'� -���!�
 �������� �����	
 5;)1(������	
 ��&�!	
 
)M . M = 1 2 0 0(:

������)1(B������ ������� '�� ���� �9��� 
������ $������ ��9��%�$������ ��9��%

C35.32 35.26 
H3.92 3.69 
N11.40 11.35 

Mn18.30 17.95 

1F26�� �������$ ������� ������ �#������� &��� �
� '��� ���� ��9��� 
Spectroscopie infra-rouge IR (pastille KBr, cm-1)

��'�� ����� 
 ������ D�'�� 4� ����	
 -� �&�&> ���! A���	
� 5�%�	
 @��������	
��&!E� �/�� ,�> .����,.
@� ��>�����/� @
������ �
��'	
 �'� ��E�
 A�� ������ 

Bio-Rad Win-IR FTS 165����7
 .
3����; �&�&� 1	2 ���'�	
 1&7Fourier�-�� 
cm-1 4000 �cm-1250 �5�>�	
 ��&'�	
 @
������cm-41 

��,�	 ����	
 5; S���	
 )2(�����,7 -�� ����%�	
 �/0� 6�' A�� ������	
 �%�� 
S���	
 ����,7�������	
 A��.

������ )2((0 �����K� &�$��) �57 �
�� 6�� #������� &��� IR'��� ���� ��9��� 
���9���$$�$����� hmp 

$����������K� cm-1�9���� (0�����K� cm-1�$����� (0hmp ?��'�� 
13433 3406 OH
2�����
 2922 C-H 
31606-1569 1597-1572-1436 C=C�����	
 
41043 1061 C-O������2 
51384 -NO3

1F3� ������������� ��� &����9 
����[8%	
 ���������	
 ���� �/���� �/��� �%���	�� 	������& ��/���� ����� 5�;

Bocicaut Paris ������	
 O����� �����	 4���	
 ������ D�'��� 1�&7 ��%��� �
�
��&�	
(poudre polycristalline)  .-� "�\�����	
 1��8 �'! 50]-8 O���8 1&7 

 ���	
  ��� 	
��������)�-�!�� ���!	�; =2�'� 20]���������	
 ��&�&>  ����	
 5; (.
A,� 5; ����	
 �&��8 A��	
 	
������5	D�'��	
 �E'� ��
��	
 ��' A,��	
 5�;

��U
 =�� :���O!���	
�D&�	
 @�!'$ B����� �D�'��&	 �!�' ��8 �8 �
��9
 F8 4��	 
5;O��%	
 �
��2 ����8.
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8O��%	
 F�� ���	
 ��/�	�� ���	��	
 ����&!	
 -� ��&! �! -� A�' ��,���� A� 
������&!�$
 ����&	��:(Superconducting Quantum Interference Device), 

SQUID �9� .
�� O��' ��/� �������	
  ���	
 �������� O�%� )magnétomètre(
��
 5�	
 ����%	
  �/��
 -� O!�	
 1&7 �9����������	
 5; �O��%� ����! 5�	
� ��

  �%	
 1&7 �%���	
 �5����	
 5������	
 �%'	
 ����� �'� ��������	
 ����	
 )-
��� ���
�
��;F
Faraday � ��&,	
 �	�'	
 5;F�< Gouy�&��	
 �	�'	
 5; (������' Y�&�� �

����	
 ��/�	
 104 ��!"�	
  �/��
 �����' -�  �� J�
"9 O�%� ������	
 ���/�	

����!�	
 �8 ���� �
���� -���> -� A	���� �����	
 5; H��'�	
 �:��9� ���
 @�%	


 ��%'	
 ����� �'� ���� ��&>��	
 5	�7 O������ ��'� 5�	
 �����	
 F��'� 5���	
 @�%	
 ��8
 AE�!! ����� ����	
 �/�� ��� ��&>��	
 ��	�7 �%&'	
 F��'�;)SQUID (-�� �7��,��

 7 AE!	�� N���� J ��%�	
 ��	�7 ������ ��� D;��	
 �
���� -)-�������� �������
Josephson 5)��'�	
 �%'	
 -7 AE!	��� .(�%&'	
 ��7 5&!	
 5������	
 D;��	
 ���

���! 1	2 ��'�� 6�' )quantifié(0�'�� .
�	
 ��/� N��� )SQUID (F�
�' ���� 5; O��%	�� -��1.8�300� -��&! 5�;

 ���� -� 5������ �%'L71	2 +7��� )Tesla(������ ��
�� �8 -��� _�
��� 0.1
�1500HzD������ �������	
 ��%'	
 @��0�� ��2 �-���0�	
 �'8 ��E���	
 �8 HDC�

.
��,��
 F��&!�$
 N&�,�&	 )Directcurrent(�F"	
 @�0�	�� ��2�:�������
 ��9 �9�
�%'	
 @�0� I�����	
AC.
��,���
 ��	 )Alternative, Alternating current(�8

HAC������%	
 �
��C� N��� F"	
 ACI����� 5������ �%' D�����HAC ��)'�� 
����� �%' HDC :��)' @��� �8 � 6�'� �.
����� I�����	
 ����	
 ���� -�! N��� ��� �

&7 ��,'	�� �����=
 -�� -7 ��/� ����&�� 1τ
 5; 5������	
 @��	 \� ��! �"�5;
5������	
 @��	
 �
���� -���'	
�∂µ��'�� ��� -7 ����&�� 5���� 1�����	
 5�;

�0'	 �!H∂M /∂=ACχ�@�0�	
 -� O!�	
 1&7 �9�DCF"	
 @���	
 ���> 5���
5������	
a1�'��	
 ��� -� D;
��	
 M /H =DCχ-��� F�9���	
 D���	
 �9 
"9�

-���0�	
.I�����	
 �%'	
 
"9 ��/� HAC �-��	
 ������� �! O��%	
 ���h cos(ωt) =
HAC b;�!�	
 �>��&	h exp(iωt)  =HAC "2h�%'	
 ��� ).��	�< 1�����8(� �t-��	
 

�fπ2=ω��f��
�� ����� �8 I�����	
 ����	
 .
��%� ����/	�� 3�&7� �-C�; J������	
 
�>��	�� 1������U
:

MAC = µcos(ωt-θ) = h(χ'cos(ωt) + χ'' sin(ωt) 
���� -7 χ'�	�%'	
 ��!�� ��%� ������&	�������	
 ACχ)�%'	
 ������� ���	
  ��E2 59�(. ��8χ'' 5/; 	
��&���	
 ��!��������&	 ���	
����>��	�� -���!��	
 -���9 ������ J-�� -����U
:

AC = ( χ' + χ'' )1/2χ�θ = arctang(χ' / χ'' ) 
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I&��� ��/�	
 5������	
 �%'	
 ���� �����	
 �%'	
 ���� �F"	
 5������ ������
 3� 
4� -��	
 ������� ��������
���	
 .��� -��	�' -�� �
����	
 H��'� MS=±1/2.?����

 ��������
���	
 �����8�-�����	
 1&7 J�����  �
�' ���� ��7 D;� -�����	�� ?���� .
��� ?���	
 
"9 ��� I&���.��7�� .������=
 -��� 17�� τ.�)��8 I&���� ���� ��� 17

��E��	
 ���'� �8 �-��!	
 ���' ?����
 �� A���	
Ueff �8 ∆A-��� ����� �����	
�
  �
�'	
 ���� ������� �����=
 O����8 �>�7 -�) )Arrhenius(��'� 5�	
 ���	���'
 

�=�'	
 A&��� -�� ��%��=
mS �
�'	
 ������� :τ = τ0.exp (∆A / kBT) "2kB����
 ��8 �-����	��τ0�'�; .������� �.����� ����! ��/�  �9�0	
 :"9 �0'�� -!��� 
"9

 �
�'	
 ..����� �����	
 �����
 -�� -�! J������  �
�'	
 ���! ��&!� 6�' O!�	��� �
�%���	
 �>��	
 -� G	" N)��.

�����	
 �����  �
�'	
 ���� ������ ��2 J�����=
 -�� ��'���8����� ����	
 ������ 

� J �
�'	
�	
 �%���	.=�����
 ��!�
� �/��
 59 �����>� �>8 ���! -2� �.

����� -!��fπτ=1/2�f0πτ0 = 1/21&7 ��,'&	 O����8 �>����>�7 3/��E�� 
����	
 ������� -!	� �/	:f = f0.exp(∆A / kBT)7�&�!� ��E��	
 ���' ���'� -!�� 3�

-�τ0�f0�.
����7
 �	 5����	
 �����	
 1&7 ln(τ)
"9 ��%� 6�' � �
�'	
 I�&%� ������� 
3&�� @�%��� 1	2 �����	
 ∆A / kB).
��%�-�&!� (8���	
 ����
�'2 1	2 ��%�� �ln(τ0).

�!"�	�� +��� ��
�7  �7 1&7 �������	
 ���!��&	 ��������	
 +�,�	
 A>���
 8 �/�� ������	
 ����/	
 F8 �%��	
 ������P� �/�� �!��	
 A&��� -�� �"2 J���������	
 ����

 -�!� -8 -!�� �����)4��� (�����
 ����� �8 )����chaîne(.�)�8 �8 � ����� �
�%��
 �&,��� 4�%� B��	
 ..��%;� ���������	
 �	�����	
 �
�����	
 6�'� �G	" 4�=���9���

��!E	
 .�)�8� .�%;� ����&	 ��&���	
 ����c	 .�
 -��� ��d���	
 -� �� = G	"	 �������	
 �����
 ����� 5�	
 �����
� ��������	
 �
�����	
 �/	�� -� .I�!��	
 ����	
 ���� 1&7 "���	

 .������ ���	
 F��'8 .����  �'
�	
 �&�&�	
 5; ������	
 ������
 -�� �	�����	
 �
�����	
 -7 
������	
 -�� e�
��	
 �����J)constante de couplage intra-chaîne(��! ������

 e�
���	
 ������ �����	
 -�� �	�����	
 �
�����	
 -7J')constante de couplage 
inter-chaîne(.�����%�� -��	�'	
 5; e�
��	
 ��>�� ���! 
"C;���; ����	
 5��� �%��	
 

.��������.��@�/��	  ���! ���98 ���72 I��������	
 +�,�	
 @/�	 �����
 �����=�
 =
 @�/������< �8 5������	
 @�03����	
 �����	
 @�/��� �=
 �
" �
�%��	
� �� ������

�5��	
 �����&	 .@�/�� @����	 
 :���
 5; ��������	
 �
�����	
 17��� ��� A��� J ���	
 �����=
 ����ξ)longueur de corrélation (-� ����� 5�	
 �;���	
 -7 ���� F"	


 ������	
 ��/��� �/	��)8 F8 ������ ����� �	�' 5; �/� .( ������ �;����	
 :"�9 D&���
��	
 ��������	
 �
�����	
  �%��  �
�'	
�	���.
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  ���	
 5; ������	
 ��/��� @�0�� I'�,� @��0�	�� 17��� ���� �=�'	
 H�� 5; 
5������	
 )ordremagnétique (���� ��!����������	
 ��'��	
 -� I&��� F"	
���E:

•� @��7 ����������	
 �&��	
 5; ������ ��< �������.
•������ ����� �	�' 5; @���	
 :"9 -�!� -8.
•���'	
  �
�'	
 ���� ��7 ���/��	
 1	2 �����=
 ��� �,� -8 Tc (critique) .

��������
��� �!
��&	 ��������	
 @���	
 3���� )paramagnétique (I���< 5�;

�E7 5������	
 �%'	
.�� -�!�� ����������	
 �������	
 4����� ��	���� �!
��	
 :"9 

(susceptibilité magnétique) F���! -����> = C/T χ�������	
 -�7 ������ �
���=��	
 ��������	
 )(susceptibilité magnétique molaire (��Mχ���� ��7 

 �
�'	
T ��%� m3.mol-1"2 = ( NA / 3KBT)µ2Mχ"2 NA� �����<�;8 ��7 KB � �-����	�� ����µ �"&	 5������	
 @��	
 .����; ���������
���	
 �!
�� �7���� ����7
 ������	
 �
���� �/��' 4���� J�/��� -����	
 ����� 6�'� ��/���χ-����>  �
�'	
 ������� 

F��!LO��; )Curie – Weiss (
= C /( T- θ)χ

�%' ����� �'� �������� ��0�8  �7 6�'� -8 -!���5���� 5������ :
����	�� +�� :����� ��������	
 @���	
 3���� -8 ��22	1�%'	
 :���
.� �����; 3���

 3�
" :���=�� @���	
 �! �%� J�:25���������; I!��	
 -)ferromagnétique (4�����
 ���%&� �8 ���
" ������)aimantation spontanée(�
��%��	
 5�; G�	" ��0'= ��! 


  ���!B��	 [31] MnIII6�
�%�� 5;� �	���!	
 4� O�'�	
 [32]��%'	
 I���� 1�'�

��� ������	
 -� ���!� ��!8 ���; ������	
 -�!��)paraχ>>ferroχ("2���> ferroχ���� -� 

-��0.1 1	2 107.@�0�	
� �������� 
���	
 @�0�	
 @
���
 -�� ���'	
  �
�'	
 ���� -�!�
 ������������	
θ)F��! ����(�8Tc����� .1��'  �
��'	
 ���� H���� �����;

 @��0� ��/0�� ������=
 5; ��������	
 @���	
 8��� J���'	
 ����	
 -� I�%	�� �,�
 -��� �����
 ��� ��7  ��,> �;��� 1&7.aH������ ���	
 
"9 �
��� ����  �
��'	
 

!�� ����'	
 ����	
 �'� ���/��	
 1	2 
"9 �,� 1�'@���� ��< 5&!	
 @��	
 -� .
@���	
 3���� -8 ��2� .���
�� ���
���  ��,� ��������	
 .���!7 J��/��� ���; ���
���� 

��%�;:2������������&	 ��)�  ���	
 G�&� -)antiferromagnétique.(�����	
 -�!��
 ������  ���	
 5; -8� )paraχ=antiferroχ(��� ����'	
 �����	
 ��9 17��� 1�)��	
 -�

�������
���	
������������&	 ��)�	
 @�0�	
� �θ���� ����� J)Néel(TN��	�� 59�.
�������������	
  �9�0 ��8)ferrimagnétisme(�E���; ��)��	
 G�&��	
 -�� 

��! � ���	
 ������ H���� = �8 -�
��� = ����7  �9�0	
 :"9 ������ �������������&	
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 ����7 ��'	
 4>
� �9  ��)��  ��,�� ���&���	
 �������	
 �
" ��������!	
 e�
��� 
� ���&��� ����&� 4>
�� 5; �������!	
 4%� ����7 �8 �������������&	)�8(4�>
�� 5�; 

 �
�.
F���'� F"	
 @�'	
�8 �%	
 @&� 5; �����	
 A�,� �O�����	
 �F��	
 @�/�� �����	�

  �'
�	
  �'�	
 3�; 
 ��������	
 @���	
 ��7�����	 [33].���	
 A	��� ��� -�� ���
�	
 ��
 I��%�1020 5����	
 @&�&	 5����� F��; -��� )Macroscopique(�=���� -� A	���� �

�������	
 I�%����� N����� ����0��� ���������� ���/�
��� �8 )Retournement de 
l'aimantation ( �%�� �7���� D
��� .������!��	
 D�>��	
 ����� ��! )Paticules 

micronique (�=���	
  ����� 59�  ���,	
 @��'	
 @&� 5;.A��,� @�'	
 H������
 ����	
 D�>�	
 )Nanoparticules (-�� �� F��'�� �=���	
 ����'8 59�108�104-��� 

F���� �F��; �/�;
���	
 I�%� @0��� I>���� �8 -
���� �� ..
���8 
"�9 -�� ����%�	��� 
����	
 ���� �@&�	
 ��������	
 �.
��, �;����	
 ���	
 ��!8 E�� �!.��"��� -�� �� 4��� 

����$
 �%&' +�,�� ������	
 ���	
)Cycle d'hystérèsis (����
�!	
 ���	
�)�������
5��
�!	
 ��
��	
� D��	
Effet tunnel et l'interférence quantique  (�'��,8 6�'�

 .�)�8 17�� 5��!�����	
 ���	�� )Mésoscopique(�5��!�����	
�8 )nanoscopique (
�F��	
 G&�� -8 -!�� 5�	
 O����� G�&� �/�; ������	
 :"9 �'�,8 6�'� A��� ��

Single Molecule Magnet ).
��,��
 �8 SMM.(
��������	
 -���� -�! ��/� �����
 ����� ���!��	
 @0���)5��������8 (-�! ��/� F8

���	
 3��� �6�' ��� 17��� ��� ��������	
 �����	
 H�� 4���� )Anisotropie 
magnétique 5��������8 �8 ��������	
 -���� (3���� ������	
 �/� ��'�� 4���� F8

 :����� 3��� =� � ��'� ���
�� 3�7 A�'�� �/�8 F8 �D���	
 �%'	
 :����� O�	� �39�����
 �����&%�	
 �
�%��	
 5; 6�'� ��! �%'	
 )isotropie .( -�����  �9��0 ���0'= ��>�

 �����	
 5; ��������	
[34] Mn6�[36,35] Mn4��!��	
� O��'�	
 �
�%�� 5;� 
�
�%��� B��	
 ����� B��	
 ������ ������	
 4� O�'�	
[37].����� -����	
 
"9 .����� 

.���� ������
 +
�� -���� 1	2 -��� :�E�� ������� ��;����	
 �����&�	
 ��/	�%'	 
�&��)Distorsion Jahn-Teller.(-��� ���> �	�����	
 �
�����	
 ���! ��&! �@�7 3����

=
  �
�' ���� ���! J��������	
 @���	
������ ��%��.
�����
 ����� ���!��	
 5; ��8 g.����� ���������	
 @����	
 3���� ����7 �%; @0���; J

���� :���= )anisotropie d'Ising(.���%�	�� F����� ��������	
 @���	
 ����� ����7
 �����	
 �/�)XY(�9��7 J�,'�
-�!�� ��&!	
 �����	
 -!	�  ���! �;��� 1&7 @�0��

������ )structure en vortex.(
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 4>���= 
��0��.�������� .�������
 ����'8 ���!��	
 5;  ���! ��;��� 1&7 5�; F8
�	����	
 ����	
.

=
 �;��� �,�������'	
  �
�'	
 ���� ��7 ���/��	
 1	2 O����� I!�� 5; ����
 I!��	
 �9��7 4����� ���
" ������ ��'�	
 -� ���%&� �8 0��'� -8 ��/� .���
� I!��	
 .

�����$
 ��%&' ���/0 ��9 �������������
 ����!��	
 5; ��,��	
 :"9 �!\� ��� 
)Cycle d'hystérèsis (���'	
 ����	
 �'�Tc.

&7 ������ �������� 4���� � ���� ����� ��)'� �9 A�/	
 N�,8 @�%� �� ��) 1
���5�	�' 17�� 5�	
 �	����	
 �����	
 ��� .���� Single-Molecule Magnet )�8

.
��,��
 SMM(��	����	
 ����	
� ���,��
 .
SCM (Single Chain Magnet).
�����	
 :"9 ��Q�X� �� @98�:

•�9\
��'
��7 1&7 ������ ��< �������� @���� �, .
•�/����������������� .
•�	�����	
 �
�����	
 -�!� -8 .
�� ���> ��������	
 @���	
 -�� )������	
 G�&�������

������	
 �8������	
 �����	
 �/�; @���� = 6�'� �����.(
• ���)	�� �,'� =
 ���! �;��� 1&7 5������ @�0��.

���!��	
 :"9 �/0� J������	
 �����	
 -� O!�	
 1&7 -!	� ��;����	
 ����$
 �%&' 
-�� ��7 @���� 1�' -��	
 4� +>���� ��%���	
 �����	
 -C; -��� �
�'	�� D&��� .


*������ L������ 
���� �9����[Mn4(hmp)6(H2O)2(NO3)2](NO3)2 . 2.5H2O

���� ��
�� �
��'	
 �'� ��E�
 +�,��
 A�� IR
 D��	
 A��� -��� N)
�	 
+�,��
 ������	
 �%�� ����%�	�� �������	
 A�� )����	2(+�,��
 ��> �/0� 6�' �
��7  ����1384(cm-1)�
���	
 ������ 1&7 ��� 5�	
 � ������ -�!� @	 5�	
 5�; 

�����	
��-7 .�); ����,�	
 -8 C-H �)����	
 ���!���/	
 ���,7 �'� ����
 �> 
)3433cm-1(��%��	
 5; ��! ����! 5��	
 ����,�	
 H��	 �%;
��	
 �
�E	
 �)���


 ������	
 5;  �����C=C =
 6��' 4� ���'����.=
 A��� ��/08 �>� +�,��� 
'
� ��� ���� 4� @��	
 D����	
 F�,��	
 ��&'�	
� ���,	
� I����� ���	���$
 �����	


 	
 4�������&�	
 ��
 ��!8 D������ 59 ��� �,	
 5; ��'	
 3�&7 ��������
 5; �;����	
 
6'�	
 
"9 D��� 5; �/�7 ��9�� 5�	
 ���&�	
 ]36[�����	
 -8 ���! :C/N �����'�	
 

�������	
�-�����%��.
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�
��	
 O��> 1	2 ��������	
 ��
��	
 ���> G	"!.T =C χ.
��%� ��cm3.K. mol-1 
� �
�'	
 ������� �3	 ���> 1&78 1	2 �,� 3��� ��	 -�������' cm3.K. mol-140 ���7 

����	
K3)�)���� ����(.��&> +>���� @� �.�
��	
 ���> D���.Tχ)��'cm3.K 15
mol-1.����	
 ��7 -!	 ������	
 K300(��0���	
 F��! ���� 4����	 D�;
��	
� 
S=5/2 5���	
 ������	
 -� -����8 �	�' 5; �	 D;
��	
� �S=2 -�� -�����8 �	�' 5; 

��	
 ������	
5�.�)�8 D��� 
"9� �����&�	
 �������
 5�; :����� �� 4� ]36�26�38
�39[�
��	
 
"/	  �0���	
 1�0�	
 ���%	
 -8 @&�	
 4� �	
 ��7 ���)�����	
 ������� 

� ����� 5&! -��� ��7 ���>	F���� F��= ����259 J��'cm3.K. mol-1 4659� �
�%����� L�� �' 1	2L�����	
 ���%	
 4� �������> 5; 59� cm3.K. mol-140 ����	
 ��7 

 �
�'	
 -� �)����	
 K3.
5���&���/	
 ��\��	
 �������
H= -2Jbb(S1.S3) – 2Jwb{(S2 + S4).(S1+S3)} 

I��'	 Jwb/KB�F������'K0.85I��'� Jbb/KBF����� '� �K7�"2S1���� 

 -���	 
 -� ���
 -��� 5���	
 ������	 �S3
 -���	 ��5���	
 -� �/���� ���%	
 ��/	� 2�

���� G	"!�
 -���	�� 5���	
 ������	
 -� ���
 -��� S2�
 -���	5���	
 -�����S4 ���%	
 ��/	�5/2.
�
��	
 
"9 ?����
 ����� ���!�� � 3)����
� ��	����� �������� �
����� ����)���7

 �� �)����	
 �����	
.
(������������	
 ?��	
 -� ������	
 ������
 �!
�� -�� )-���
 �����8 -��� 5���	
 ������	
 �����8 ������	
 5���	
 1	�8 �/� -� ��� �/	���� (Jwb)�

��/��� ���; 5���	
������	
 �����8 -�� ����� �/� -� �/	���� ��(Jbb)(5���� 6��' J
����.��&! .�ST=9 I!�� �! 5; �	�����	
 �
�����	
 @�> -8 ��! (Jbb)-�� ����!� 1�&78 

(Jwb).
G&�� I!��	
 
"9 -8 S����� �F��	
 G�&� -�� �)����	
 �����	
 ��7 O�����	
 

 �
�'	
.
2F����� �9���� (��=�� Li2Cu(opba).3H2O

���> -��&'�� 1&7 �%��	
 
"9 ��)'�� ]17�[40:������	
 ��)'� 1	��
 (opba)�
�����	
��8 �'8 4� �/&7���� �	
 _��5���	
 O�':
2F1F�$����� ����� (C14H16N2O6) =Et2H2-opba = (opba) 


"9 ��E����	
1	2 :
Et2H2-opba = benzène-1,2-bisoxamate de diéthyle (Et2H2-opba M.M.:308,3) 

���! ��	 ��< ������	
 :"9 ��� 
 �;.������ �> �������	
 5; �9��)'�� ��%��� D;�
���	
 ���U
:
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�)'��.=�&'� -�Ortho-phénylènediamine�3.46�8 ]����� �� 31.25&��
���� )�����	
 �&�!	
 M.M108.14]/����ACROS(5;150-�� �� I�"��	
 

-
��;���9 57��� THF(Tétrahydroforane) ���)8 @� �7.5-� �� �����2 ����&! 
��	8��!8 chlorure d’éthyloxalyle) ������	
 ��&�!	
 136.53]/����� ��;��!	
� 
d=1.22(�����	
 5������	
 G��'�	
 4��������2 5��� ����
-���triéthylamine 

(C2H5)3N�'�! -�� @� ��	
 S�� .������ .
���� �7��  �� :��� �N�E��	
� �����	
 @� �
�����	
 ��&�7 ��
��	
 ����	
 @
������ A��� ��) �'� -�� +&��&	 THF��9�����

��&,' � 1&7 ��&' ��'� ���%�	
 ����	
 -�� ���;�! ����! ����)8 �@
�%	
 5���
=
����� D�; �
�
��9	
����, 1&7 ���/�	
 5; ��,'&	 �H��8 I�
� .@�� 3&��< .=�8 
���	�� ��  ���7 �
���!E��	
 H�'	
 -� +&��&	 -� ��&%� @� ���$
 �@�A���	��� G�� 

2	1'������=
 -�.
��	
 ��	��	
 �	����	
 ���� �,�'	
 �7�:

N H 2H 2N

1e .q + 2 .2
O

C l

C H 3O

O

O rtho -ph ény lène d iam in e c hloru re  d 'é thy lo xo ly le

+
T H F
so us v id e N HH N O

O

O

O

O E tO E t

+ 2H C l+(C 2H 5)3N
trié thylam in e

 
2F2F�����-�  ����$ ������ �$����� B������ ������� C14H16N2O6:

��,�	 S��� -���!�
 �������� �,���	
 ��&'� �����	
 5; )3(������	
 ��&�!	
 
)M.M.:308,3:(

������)3(B������ ��������$����� C14H16N2O6
������ $������ ��9��%���� ��9���$��%

C54.50 53.77 
H5.19 5.31 
N9.08 8.95 

2F3F#������ &�� �
�� 6�� �������$ ������� �$����� Et2H2-opba 
����	
 -��� )4(@98@�> ����,7 �8 +�,��=
�%;
��	
 �,�'	
 �
�
���9�	 �&

�&	���7�)�	
 ��
 -���! =-���!� �-���!=-������9 -��� ���
�&	� �-���!8L
���V�
�	B���
 ��
��:
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������ )4(#������ &�� �
�� 6�� (0 �����K� &�$��) �57IR�$����� Et2H2-opba 
$����� �����K� cm-1�$����� (0?��'�� 

13260 N-H 
23051-2938 C-H�����	
 
32907 C-H������	$
 
41759-1741-1687 C=O 
51595 C=C�����	
 

3F,����� �9���� Li2Cu(opba).3H2O
���> ����&�	
 �������
 5; :���8� ��� O!�	
 1&7 @����&	
 ���!���9 @
������ ]17

�40�41[�����=� �
 ��%	
 A,� -8 �� �,��	
 
"/	 5���a:�� ��,	
 5; 	j��� G�	" 
��� �%��	
 �!E� 1&7 �7��� .
 �1	�8 �/� -������� �/� -� :�
�%��
:

���)� 2]=6.48  �%�	
 5;  �)'�	
 ������	
 -� ��� 5&�� )2L1(�E��� 5; 
F��'� 60S��� -� �� 1	2 ��� �'
� 5��' 9������2 �D&�� �!E 1&7 ����)8 3��	2 
1.088]=26-� ��� 5&�� ����&	
 ���!���9 @5%�	
 LiOH.H2O)ACROS organics(

.��
"� 5; 45Q��� �� ��%� .
.���� ��	
 G��'�	
 4� S���	
 �����	
 5����  �� 30�%�>� 
 �
�' ���� ��7��'70���� .�)8��G	" ��� 1.55]=6.48�
��� -� ��� 5&�� 

��%�	
 O�'�	
Cu(NO3)2 .3H2O)ACROS organics(1&7 ���	
 5; ��&'� �!E
��%�	
.�&'�	
 N�,8 ����7�.�%��< � �� 3!��� 3'�E�� @� 24��7�� "2��%��	
 �!E� 

�� -�&� PE� �D��� F��5&���$
 ���	�� ��<� N�.
�9�� N�,�	 @��	
 A���	
 1�' G��� 
��&'�	
� ��
��&	.

�	����	�� F����!	
 �7���	
 -7 �������U
:
Et2H2opba + Cu(NO3)2 .3H2O + 4 LiOH.H2O →

L i 2 [ C u ( o p b a ) ] + 2 C H 3 C H 2 O H  +  2 L i N O 3  + n H 2 O
; �%��	
 
"9 -���" �;��� �9 3� ���> �� ��8 ���< �/; ����)�	
 ����"�	
 H�� 5

����� �����
 5; I
�" I
�" 3��!	� 5�; ��	
DMF ����8 @���; ������ 5���� 
(Dimethylformamide)���	
 5; G	"!� �.

�!E	
 N)�� )2(������	
 �����	
 �%��	
 ���� O�'�	
 ����� 6�' �)D��< D��8(�
���V 5��"�)N��; D��8(-���!8 5��"�� �)��'8(� �����	
 �����	
 4>
�� ��� -�
������	
 5;.
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���+
)2(8����� �9��� ������� ��$�� [Cu(opba)]-2 
3F1B������ ������� ����� �9��� 8�����-� I� ��$ :

Li2CuC10H4N2O6.3H2O 
�����	
 5�; -����!�
 �������� �,���	
 ��&'� S��� �,�	)5(���&7 .� -��� 

)M.M=379.58(:
����� �)5(8����� �9��� B������ ������� 

������ $������ ��9��%�$������ ��9��%
C31.61 31.30 
H2.63 2.96 
N7.37 7.10 
Cu 16.70 17.10 

Li I/&	
 �%���� 3.66 3.45 
3F2#������ &�� �
�� 6�� �������$ �������8����� �9��� 
Z��� @�> @0�� 5&� ���; -����,7 ,��=
 =
 ��0'�� 4�� � ������	
 +� _�����

 
 @�> 5; �,�'	
=�%��	
 
"9 ��!E� ��7 �/�>
�� -7 +�,�������%�	�� �5�; :���8� ��

 @�>=+�,�� 5;������	
.

IR σ (cm-1) :3383,{1643, 1611, (C=O)}, 1472, 879, 764, 563, 456, 404 
3F3����� ��� &����9�� 8����� �9��� 

����	
 ���![Cu(opba)]2- ���
��	
 -� ���! ��'� ]17�40�41[-U
 59 ��! 
����	�� 2	������ N��� 5�	
 �����!��
 ���� ���� =��,���	
 -�� ����	
 4� �����	�

=
  ����	
 �����
 �,��7� ���	�%�� .
���! ��������	
 ����
�� A&��� @	 3�&7� JJ����< -7 
����	
 O�'�	
 -��8 -8 ����= ������!	
 ����� 4���� 5d95&! -����� �S=1/2 @����� �

O��'� -��8 �!	 ��������	
 @���&	 �	�����	
 �
�����	
 4)�� 6�' �A��) 5������
5���� 5������ �%' ������ 5���-���� ��\� 1	2 Zeeman(5���&��/	
 :

Hzeeman = g βS.H 
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 S����� -8 -!�� ������	
 �
�����	
 I��< �	�' 5; �	�����	
 �� ���	�� 17�� �� �	�' J-
��'�	
��!"	
 A	�� �
��	
 -7 �9��7 ����� .Tχ�	����	�����U
:

.T= N β g2 S(S+1)/3k = g2 S(S+1)/8 cm3.K.mol-1 χ
-� 1&78 F��= ���� -8 ��	 -���2�"2����� e�
�� ����� G	" ���� –������� 

)-���L�
�� (�����	
 �����	
 -� ���! Z���-8 -.T)Cu = 0.45 cm3.K.mol-1 χ(:"�9� �
����&�	
 ������
 5; �/�7 :���	
 ���0�	
� �������	
 @�%	
 4� �%;
��� ���%	
 ��	�' 5�;

5���	
 O�'�	
 ���!�� ]41[.

*������ L������ 

5���	
 �%��&	 )	
 �%��O�'�Li2Cu(opba).3H2O(
��������������&	 F�,����	
 ����&'�&	 ������
�� Et2H2-opba O���'�	
 ���%���

Li2Cu(opba).3H2O�������!	
 ���,	
 -� ����'�	
 G&� 4� �������	
 S���	
 D���.
��! ��E�
 A���	 ����
�� ���� �
��'	
 �'� -�� ����%�	�� +�,���=
 ����,7

 ������	
� �%��	
 5; ���� 
������=
 ���7����� D&��� ��� ��')
� ��'����C=O 
�N-H�� ��������� .��%��	
 5; �����=
 ���� 1&7.��&�� -!��
����,��	
 _�����

 ��/�����
 ������ ��
���	
 A�) I��� �1���
 �����	
 �
�7�
 �'� I!��&	  ����	

O�'�	
 �%�� ��!E��.

��	
 ��
��	
 ���, 1&7�������J-���%	
 D��� -8 5�!� F��&%�	
 I���'	 A����	
 
8 1&7 5������	
 @��	
 5����	
 O��'�	
 3�� ������ F"�	
 ���'�	
 -����	
 O��� 

)2( += nnM	 J�� �)���� ���%	
 :"9 -8 ��� .
 ����%�	��%�O���8 1&7 @��	
 ���
 -��� e�
��–�
�� �!�5���	
 4� 5���	
 ���'	
 4��� 5�	
 �
�%��	
 5; ]42[��5�;

 4���� �%��	
 
"9 -C; -��	�'	
��� ���������
.
4F������9�� ;����� ��� ��!��� %�$ �)�>� L���+ ����� ��� &���'��� :%��7 

8����� �9�� [Cu(opba)]2- '�� ���� �9�� %��7� [Mn4(hmp)6]4+ 
k��� �<�E	
 ��E	
 �	
���� ���! 5�	
 B��	
  ���! �8  ����� �
�%��	
 -� �%��	
 
"9 

���&	�	
 -� '������ 5; 6�8 ����	
 
��	
 �����	�������.���� O���; ������ 
-=�!� [20] 5����	
 O�'�	
� 5���	
 ������	
 �&�7�G	"�!� O�� ������ ���&���2 
\����9@]43[�/��E� �&�7 ��,���� 5���	
 ������	
 �
������ -!	� 
���	�%��)���!��

 �	���! ����'(�]18�19�44[.O��� @	 -!	� �'8 J	
��� 
 �%�� -�� 5����	
 O��'�	
a-l�� F��'� F"	
 ������	
 �%���5���� 5��� ������ 1&7 �'
� ��9 3')��� �� 
"9� �.
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 9������������� ��� ��!��� �9�� 
����	-���&��� -��%��� 1	2 ��9 :

�%���	
 ��	��
 �
��	
 -� D���=
 59�  �E���	
 ��< ��!E�	 ����	
 ������	
 �%�� 
	
 �%�� 4����;�!�	
 "������ O��'� )e.q(��/�
" I�&%	
 b;��!� 1�&7 ��0;�'�&	 

[Mn4(hmp)6]4+ 1	�8 �/� -��b;�!�� [Cu(opba)]2+ B��8 �/� -� �@
�������� 
�/�7 :���	
 �������	
 �����%���"��%�� ��)�'�	 ������	
 �/�
" �%���	
 @
��������

������	
%;� .���,�&	5�U
:
1e.q Mn(NO3)2 + 0.5 teaOH +2.5 hmpH + 0.25Li2[Cu(opba)].3H2O→

[Cu(opba)](NO3)2 + 0.5 LiNO3 + n H2O[Mn4(hmp)6]
"��� G	" @�0.250 �/��
"2� ������	
 ������	
 �
��� -� ]���� ��
"2 5;10-� �� 

��&'����������8 )CH3CN(����)8 @� 0.381]=0.337��=337-�� ���	��!�� 
������	
 hmpH 	
 4��G��'� ����15�%�>� �����)8 0.103]=0.500���=500
��	��!�� O���
 -�teaOH ������	
 G��'�	
 4� �����J�7�� )8��� 0.133 -�� ]

�����	
 5������	
 G��'�	
 4� O�'�	
 �%��.1	2  ��E$
 ���� A���) �%��	
 
"9 -8
 ��&'� 5; -���"	
�
-����8 �����.&� I�
� D�>� ��� �!E� 3'��E�� @�� ����8 -�

��
��&	 3������.
 �E���	
 �%���	
 I���� I�"� 5; -��%��	
 e���:

��"�8 .�;�!� �����	
 �	����	
 D;� �%�� �! -� ���U
)0.200�O��'�	
 �%�� -� ]
�0.600 ������	
 �%�� -� ](� �> ����	
 ����� -8 1	2  ��E$
 4� ������ ��/&! -�!

 .
��� �8 ��9��2 �! �/��%�8 G	"	� ��/�� n.��>\� ���� �	 1���� ����� �1�&7 ��,'	
 �
�����'8  ��&� �>������
 �7���� ��&�� D
�� )�/�� H�� 1	2 ��E��(��	���� J=�� ��0��

 .����8 "��� G	" -� .����'8� ������ 1�	2 �/����%�	 �����'8 �
��&� 1&7 ��,'&	 �/E8 
	
 O���� ����� 5; �
��&�	
�����.

-!�� .
����� F����!	
 �7���	
 ����� �� ��7 -7 �0�	
 H�� �5��	
 ����	
 ����
 �� F�,��	
 ��&'�	�� ���'�6����� �%��&	 ���/�	
 ���,	
 -7 G	"!� �����'� -� 

	
,����E8 ��
�� �/�98 ��
�7  �7 1&7 A�����9 ��! A>��� ���X ���&� 1�&7 
���'8�=  �E� 5; 3&������ 
"9� �%'��	
� �F�,��	
 ��&'�	
� ��������	
 ��
� G�	"� 
1&7 �'�	
 5�U
:

[Mn4(hmp)6(H2O)2(NO3)2](NO3)2 . 2.5H2O + Li2Cu(opba).3H2O→
[Mn4(hmp)6] [Cu(opba)](NO3)2 + 2 LiNO3 + n H2O
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����� �	
 I�"� -8 J����"�  �7 1&7 I����	
 ��� DMF �� F"	
 I�"�	
 �9 �@4�
��%��	
 �!�-4�����"�	
 -�� �);�
 O�	 3�8 ���� �/�7 ��9�� 5�	
 � ����	
 ������


����� -����8 �����
� ������$
� ���!8��&� ���� 5���� )I�"��	
 -�7 ��
� 6'�� "2
�	
 I��� �	�/��  ��&�	
 ����$ �	�/�� �����&	 ���%	
�(-!	� ������E�
 ����� 59 :"9

 ���"8 G	"	� �&��	
 ���!	
 ���
"2 I�"��	
 
"9 5; ��,��� �E�� 5; �! -��%��	
 -� ���
 �� ������=�� �&��! ���)8 @� �����,	
 D�; e
���
 ��/ �O�'�	
 �%�� D�; ������	
 �%�� 

:�
�%����� ��%�� �! ������� D&��� I���� �O!�	
 O�	�.1�&7 ����8 I�
� �!E��
 ������ -!	� �1	��
 �%���	
 5; :������� �
�< 1	2 �,� �);8 75.%��� ?����
 @�

��&'�	
� ��
��&	 A�� D�'�� 1&7 ��,'	�� D��.
�9�����
 5�	
 ��&��	
 �%��� ��8 1&7 �����; =
 �%��� ��E�� (diffusion) @
������� �

A�' ��9 1&7 I����8  �7H���&��� @��'� ���>�� .�-��/�	
 B�'2 5; ��)� 50]
�
"� O�'�	
 �%�� -� .�5;10��	
 ��&'� -� �DMF ������	
 �/�	
 5;� �148-� ]

�
"� ������	
 �%�� .�)�8 .� ��! 5; �3�
" I�"�	
 -� �&���� ���&�!8 @� ����E ���� �-�;��	
 
�I�"�	
 
"/� @�%������&��	
 ��,�; -�'� -�'� �������&	 I�����
 �!��� 5>��	
 1�'

 ����	
 ��
��� +�� ��%�� :�E�� ���	
 @���������&�	
.
4F1B������ ������������� ��� ��!��� �9�� 

F�,��	
 ��&'�&	 �������	
 S���	
 -2����������	
 ��
��	
� �1�	2 ��8 ?����	

 �����	
 �%��&	 I����	
���,	
 D;� ������!	
 ��	��	
 ��� ����� �� ����� ����! -2� �

.
��,� ���)� �> .
����� ���	
 5; G	"	 ��	
 �	�	
 G!�� -8 5�!� "2 ��%���5���	 D���	
 S�
����	
 ��,�	
������	
 H�� 4� :

……n{[MnIII(hmp) Cu(opba)] [MnIII(hmp) Cu(opba)]}n… .�
)5��� -��� M.M=583.54g/mol(

��,�	 ����	
 5; -���!�
 �������� �,���	
 ��&'� S��� )6(.
������)6(������ �9���� B������ ������� 

������ $������ ��9��%�$������ ��9��%
C32.90 32.16 
H3.94 3.65 
N7.20 7.62 

Mn 9.41 9.15 
Cu 10.89 10.55 
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4F2#������ &�� �
�� 6�� �������$ ������� ����� ��� ��!��� �9��� 
1&7 ��&,' ���-��%���	
 @
������ �&����� S 5;����	
 �%��	
 ��)'� ����8�+�&�� 

@98 @�>����,7 �����	
 +�,��=
:
IR σ (cm-1) :3433(N-H), (1656,1603, C=C) 

0'��
��7 ������!	
 5���,7 _���� cm-1 1656 ��7� cm-11603�
�7�
 �'� �
.
�0� �/��) I��� 1���
 �����	
 2	1�/�����
�����	
 �%��	
 ��!E�.

4F3����� ��� &����9�� �9����!��� ����� ��� �
��������	
 ��
��	
 ��	 �/0� &��� ��!E��� �)3�4�5�6�7�8(�9
��0  ��7

Z����/�98 -:
1LZ���-1&7 �!E	
 )3(�
����F����	
 @����<�&	
 ������=
 -���	 )τ�8Tau(Lnτ

�������1/TB���> 3�� D�E� F"	
 �∆A����> �8 Ueff ��	 �������	
185cm-1�
�;�)$��2	1>���)Tau τ(.

�+
��)3(B�$���� �����M���� &��� � #����K� %�'�)τ�7Tau(Lnτ��$��$ 1/TB

2L�!E	
 �/0� )4(�
���� .Tχ�%&��	
  �
�'	
 ������� -���� ��
���	
 +>���.Tχ
��� .
-�5.5cm3.K. mo1-l ����	
 ��7300-��&! ������ �.��,�� ���> 1�	2

��'16cm3.K. mol-1 @� �����	���+>� 1	26.5�	
  �9�0 :"9� ������������� �

"9� 4���� ����	
 �%��	
 -�� ��%�7=
 1	2 ��%� ������������� �
"�9 @��> ���! -2�

����) �
��	
 ����%�	�� ���5&,�
 �%��	[Mn4(hmp)6(H2O)2(NO3)2](NO3)2 .
2.5H2O���&�8 ��!5;	
�'�, �E��	
���> ��, 1&7 ��� ��� F��! ���� .
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MB27.2 : XT en fonction de T

Xc
T

Temperature (K)

08 novembre 09
MPMS-5S
Mw=582
m=0.1014g
mg=50.46 mg
H=500 0e pour T<50K
H=2500 Oe pour T>40K

 �+
�� )4(&��� �.Tχ9����� ?������ ��$��$ 

3L��! �&!E	
 -� S����� -)5�6(-81�0�	
 ���%	
 ������&	 χ'������&	 ��%�%'	
 ��!��	

�������	
 ACχ�χ''�������	
 ������&	 ��&���	
 ��!��	
�8M'�M''J��� �
�'	
 -7 �&%

����	
 A����� )-�11	2 997.34���9 (.

0.00130

0.00150

0.00170

0.00190

0.00210

0.00230

0.00250

0.00270

0.00290

2 3 4 5 6 7 8

MB27.2 : M'=f(T) Driver amplitude = 3 Oe

m' (EMU)_1Hz
m' (EMU)_3Hz
m' (EMU)_10Hz
m' (EMU)_32Hz
m' (EMU)_100Hz
m' (EMU)_316Hz
m' (EMU)_997Hz

M'

Temperature (K) �+
�� )5(��=N��� 1�O��� ��9�� χ'�7M'$������� ��=N��� �9�9��� $+���� ACχ
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MB27.2 : M"=f(T) Driver amplitude = 3 Oe

m" (EMU)_1Hz
m" (EMU)_3Hz
m" (EMU)_10Hz
m" (EMU)_32Hz
m" (EMU)_100Hz
m" (EMU)_316Hz
m" (EMU)_997Hz

M"

Temperature (K)

F(Hz)    Tb (K)
1.00      4.08
3.16      4.16
10.00     4.24
31.59     4.28
99.84     4.39
315.66   4.44
997.34   4.54

 �+
��)6(��=N��� 1�O��� ��9��χ''$������� ��=N��� ������� $+���� ACχ�7M'' 

4LZ���� 
"9 �!E	
 -)7(���� �����	
 �
���� 9��0 ��0'��	 5������	
 �%'	
 ���  �
$
�����"2 ��,	
 ���!�� =2 �/0'&� @	 1&7 	
�!E )8(�/�0'�� ��� 6�' 59� �

.
�� ����).
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MB27.2 : cycle d'hyst r se ˆ 2k

M(
MB

)

Field (Oe)

08 novembre 09
MPMS-5S
Mw=582
m=0.1014g
mg=50.46 mg
T=2K

 
�+
��)7((���� ��� �9��� ��$��$ �� ��� &��� �)#��$-� 9��(
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�MB27.2 : cycle d'hyst r se ˆ 2k

M(
MB

)

Field (Oe) 
�+
�� )8(#��$-� 9�� O�!�� ��$+� 


*������ L������ 
�> �����
 1	2 ��
��'	
 �'� ��E�
 A�� ��
�� �	� ��=
 �5��	
 �
����&	 +�,

 -7  ����� ���! cm-11384  ���� +�,��
 @�> ��/0 ���%�	��� ��A��� 3�E��= 
O�'�	
 �%���.�)�8 3�E� =� ��� ������	
 �%�� A�� ����� @	 �
���	
 -��8 -8 1	2 ��E

 ������	
 -��8 4� ���
� ��8 �!E�II�III.��&�� @� �>�
���7 ������!	
 5���,7 _���� 
cm-1 1656 ��7� cm-11603 .
��0� �/��) I��� 1���
 �����	
 �
�7�
 �'� �2�	1

�/�����
�����	
 �%��	
 ��!E�.�	
 6�' -� 5��� 
"9�8�� ���� ��� ��/0 �3��&7 �	�
� �F�,��	
 ��&'�	
 ��
�����������	
 ��
��	
 ��� -� :���� 1&7 -9����.

1L�
 -2��
��&	 1�0�	
 ���%	
 ��	�%.Tχ �
�'	
 -7 J=
 1	2 �7����%�7 ������
��&�& �������� )SCM(���� O�	� .� ������� .�)SMM(�� 17�� �� ����� 1�' �8 
)Verre de Spin(-���	
 e���� ]41[��3��7 :���	
 O����8 -���> D���� -8 ����=

�'�,	
 5;�����	
 τ = τ0.exp( ∆A / kBT )�!E	
 1&7 -���	
�)3(�	
� 1&7 D���
 -��� ���!�� ������	
 �����= ��'� ��9 ��%� a:���� -�� 1	2 ��>8� ��,�	
 5; -�� 
τ0 =10-13 s��>��	
 :"9 -� I�' "2∆AF���� 264k.cm-1 @� -�� -C; ∆AF���� 

185cm-1 -8 O��8 1&7 F���� �����=
 ����� 0.75��� ��� �2
"�9 D����� �����!�
 ��9 -���%	
."9���� -8 -!�� ��!������	
 :�I���8  ��:D��	
 ����� � ������� �����

!	
 ��'��	
 -� ��&���������� ������	
 -�� �� �	�����	
 �
�����	
 -� ��!E8  �7 ����.
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2LF�\� .��!' �
�����	
 :"9 ����� 5������	
 G�&�	
 5;  ��!8 �
���� 1	2 �%��&	 
����%�	�� ����	
�3	 -�&!E�	
 -��%��	��F81&7 ��&���	
 ����	
 -�� ������ ����� ���� 

��� ��&�&�	
 ��� �����
 ��� 1	2 F�\� ξ����8 1	2�8 ��0��� ��< �=����	
 5�; �
 �
�'	
 4�  ��������� 
"9� .����� D��� ���%�	
 5; ��� �� 4� .

"2 S����� .
 �������� �&�&� G�&� 3��! B���� = �%��	
 
"9 G�&� -8)SCM(F8 �
17�� �� �����e���–-���	
 �	�< ���� F"	
 .�1�	2 �8 I����	
 5; 1)�; ���� 1	2

�
����� �������� J���;��������$
 �%&' ��
�� B�	 �%��	
 
"9 G�&� 5; -��� �� 
"9� 
.
�� ���,  �!
" ������ ��%��� G	"������� ��'� 5���	
 ������	
 1�	2MnIIIhmp- 

MnIIIhmp.�)
��;
 �8 1	2 �%��	
 ��'� 1	2�!E	
 :
……n{[MnIII(hmp) Cu(opba)] [MnIII(hmp) Cu(opba)]}n……    . �

�!E	
 5; 3������ 
"9� )9(Z��� F"	
 =
  ��, -��%��� O��'�	
 ��%�� -�� �����
����	
 :"9 ��!E�	 ������	
.

N

N

O

O

O

O

OO

O O

O

N

O
O

N

N

O
O

O

O

O

O

N

Cu

Mn

Cu O

Mn

Cu

N
O

N
O

N O

=N O = hmp

 ��+
� )9(��� ���9��� ��$��'�� ����� (���=�� 8����� B�9�� <��� B4�� ������ �9� Mn4
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K�&�������� &������� 
��&,�� �������
  ��'�	
 �8 I�&%	
 �����
 1	2 6'�	
 
"9 5; [Mn4(hmp)6]4+ 

�I&%	
 4� 3��� [Cu(opba)]2+ !
 �!�� �9��� ����
��	
 -� ����&	 D������� -� 
� ��E�
� F�,��	
 ��&'�	
 ��
�� �
��'	
 �'��������	
 ��
��	
� �J@��	
 D;
��	
 1&7 

� -�� �3�	2 ��&,�� �������
 -� @<�	
 1&7 ���&�	
 ������
 5; ��� ��� %��� .�����.
���
-�"9 -�� ���� @� �%��	
 -����0����� ����/�7 A�&��� ����� �%�� 1&7 ��,'&	 �

a?���� ����'8  ��&� 1&7 ��,'	
 ����' J
�� @
������ ��&� D @
�������� ���&���  �
 ��&�	
 ��&�7 1&7 ��!8 �7��� �7���� ����"�.

G�&� -8 �!\� @�%� ����%��	
 � ����	
 ����	
 G�&��� 4������������	
 ��5��	
 
'=0���
��	
 -� ����	
 5; �9�� �45]46,7[.

�E� 5; -������
� �3�	2 ��&,�� �� �%'= %&��� O�'�	
 �%�� "���� .�E�	 �
�%�� ��!
 4� B��	
 ������%�� -�� ����! �
��< 1�&7  ����	
 �����
 �,��7 -� @����	����	
 

B��	
 ����� ���
��	
 G�	" ���<� O�'�� �!�� ]48[�
��%�� @
������� G	"�!� �
������	
Mn6B��8 �
�%�� 4� �9������ .

�.
���8 	 G	" -C; �����&�	
 ����	
 5; �����=
 ����� ���! ��/� ���8 ����� -.
-��

.���V 3�7 :���	
 5������	
 G�&�	.

�= ��� ����� %�$ P���� �����$ 	��� )c.g.s (������� ������ 
)SI=Système international(

c.g.s SIN�',� ����� 
5������	
 �%'	
 �����8 )Oe(Am-1 103/4π. Am-1 Oe-1 

5������	
 H��'�	
 �%' +�< )G(��� )T(10-4(TG-1)
���=��	
 �����	
 Oe cm3. mol-1 A m2. mol-110-3 (A m2. Oe-1. cm-3 ) 

���=��	
 ������	
 Mχcm3 . mol-1 m3. mol-1 4π. 10-6(m3. cm-3 ) 
1Nβ = 5584.9389 cm3 .G. mol-1 k, Boltzmann=1.38 .10-23, J.K-1 =0.695cm-1.k-1 
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