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EME sl les fibres naturelles,
matériaux macromolécu-
laires d’origine végétale ou

animale, ont été utilisées par 'homme
depuis la nuit des temps, ce sont les
matériaux solides que 'humanité a
retenus pour rythmer son histoire
(age de la pierre, du fer, du bronze,
dussilicium. ..). Aujourd’hui, les besoins
en matériaux légers, biocompatibles,
recyclables, aux propriétés nouvelles
mais prévisibles, favorisent le déve-
loppement d’une chimie moléculaire
des matériaux fondée sur 'immense
flexibilité de la chimie du carbone et
des ¢léments de transition. Les poly-
meres (chimie macromoléculaire), les
cristaux liquides en sont de beaux
exemples quotidiens (figure 1). Cette
approche moléculaire séduit sans
doute pour des raisons de taille (la
molécule est I'étape ultime de la minia-
turisation de I'objet fonctionnel) mais
peut-étre surtout parce que la molé-
cule peut étre pourvue des sa concep-
tion de 'information nécessaire (struc-
turale, électronique. ..) pour construire
le solide final de structure et de pro-
priétés requises [1]. Dans le domaine
du magnétisme, ot métaux et oxydes
se partagent un marché considérable

aux applications multiples, le magné-
tisme moléculaire [2, 3] représente
un champ de recherche en pleine
expansion que nous illustrons par
quelques exemples.

Jeu de spins, d’électrons,
d’orbitales

Le magnétisme moléculaire joue
des électrons et des spins a I'aide des
grands principes de la science quan-
tique. A chaque électron est associé
un spin S = 1/2 qui possede un moment
magnétique élémentaire, point de
départ des propriétés magnétiques.
Le couple fidele d’électrons, a spins anti-
paralleles, est diamagnétique. Les sys-
temes a couches électroniques ouvertes
sont paramagnétiques et les éléments
de transition y jouent un role majeur.

La maitrise des propriétés magné-
tiques du systeme passe par la mai-
trise de la symétrie de chaque centre,
puis par celle de I'interaction entre
électrons célibataires sur deux centres
voisins A et B. Lorsque les électrons
sont localisés, un modele quantique
simple prévoit [2] que le recouvre-
ment des fonctions d’onde (ou orbi-
tales) décrivant les deux électrons

Materiaux magnetiques
moléculaires

conduit a une interaction antiferro-
magnétique (spins antiparalleles, spin
total St =Sy - Sg = 0) (figure 2A) et
que Porthogonalité des deux fonc-
tions d’onde mene a une interaction
ou couplage ferromagnétique (spins
paralleles, spin total Sp =S, +Sg=1)
(figure 2B). L'air que respire le lec-
teur de La Jaune et la Rouge fournit
les deux exemples : le diazote est dia-
magnétique (Sy = 0, fort recouvre-
ment entre orbitales des électrons de
chaque azote), le dioxygene est para-
magnétique (S, = 1, orthogonalité
des orbitales). Une situation nouvelle
et amusante nait quand les orbitales
se recouvrent, avec un nombre diffé-
rent d’électrons sur A et B. Alors St
=S, - Sg# 0. Le spin résultant St est
non nul. Paradoxalement, ou dialec-
tiquement, I'antiferromagnétisme
engendre un magnétisme résultant.
Clest le ferrimagnétisme, idée qui a
contribué a valoir le prix Nobel a Louis
Néel, récemment décédé.

Nantis de ce modele théorique
simplifié, nous pouvons passer aux
applications. Parmi les succes les plus
spectaculaires de cette approche ration-
nelle des propriétés magnétiques des
matériaux a précurseurs moléculaires
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Figure 1 — Matériaux magnétiques moléculaires
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La molécule s’affiche : cristaux liquides et périodiques récents [2].

figure 'obtention de molécules de
spin tres élevé et de “bleus de Prusse”
qui présentent des propriétés d’ai-
mants a température ambiante.

Des molécules a spin
plus élevé

que le gadolinium...
... vers le stockage
de l'information

sur une molécule

Dans la classification périodique,
l'ion qui présente le spin maximum est
l'ion gadolinium(IIl), avec sept élec-
trons célibataires dans les orbitales
f,f7,S=7/2. Lapplication du modele
ci-dessus permet aux chimistes molé-
culaires de mieux faire! Voyons com-
ment. Dans le complexe moléculaire
octaédrique chromicyanure [Crll!
(CN) 6]3', six ions cyanure entourent
un ion chrome(I1I), d3. Les trois élec-
trons sont dans des orbitales d de
symétrie T (t2g> (figure 2A). La réac-
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tion de ce complexe avec six com-
plexes du cuivrell, d9, S = 1/2,
[Culltren]2+, ou le seul électron céli-
bataire de I'ion cuivre(Il) est dans une
orbitale de symétrie ¢ (eg) (figure 2A),
donne un complexe heptanucléaire
[CrI{CN-Cull(tren)} ] 9* out chaque
azote du chromicyanure est lié a2 un
cuivre(ID) (figure 2B). Des ions néga-
tifs séparent les molécules les unes
des autres. Comme les orbitales du
chrome et du cuivre sont orthogo-
nales, 'interaction J[chrome(III)-
cuivre(ID)] est ferromagnétique. Le
spin total est S; = S, + 6 S, = 972,
mieux que le gadolinium. L.a méme stra-
tégie ferromagnétique, en remplacant
le cuivre(II) par le nickel(ID) (spin Sy
=1),amene a Sy =S¢, + 6 Sy = 15/2...
mieux encore! Quand, dans 'approche
ferrimagnétique, on utilise le manga-
nese(1D), d3, Sy, = 5/2, linteraction
devient antiferromagnétique. Le spin
du complexe [Cri{CN-MnlI
(tetren)}l* est alors St = 6 Sy, -
Scr = 27/21 Ce jeu de construction
moléculaire est donc intellectuelle-

ment satisfaisant. Il est aussi directe-
ment lié 4 la préoccupation de la minia-
turisation des éléments de stockage
magnétique de I'information. Si le
rythme actuel de miniaturisation se
maintient, on devrait atteindre I'échelle
moléculaire dans un peu plus d'une
dizaine d’années. .. Les chimistes molé-
culaires sefforcent donc de construire
des éléments (sub)nanométriques “a
partir du bas” (ou approche bottom-
up), en suivant R. Feynman (“ There is
plenty of room at the bottom”). Plus
précisément depuis 1993, mes col-
legues D. Gatteschi, D. Hendrickson,
G. Christou et d’autres étudient des
molécules polynucléaires (a cceur
Mn, ou Feg) de spin élevé (S = 10),
tres anisotropes. Ces molécules refroi-
dies dans un champ magnétique, puis
placées en champ nul a tres basse
température (T < 2 Kelvins), voient
leurs moments magnétiques rester
alignés dans la direction du champ
comme un aimant traditionnel. Mais
ici il n'y a pas d’interaction entre les
molécules. La barriere d’anisotropie
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AE (figure 2D) est proportionnelle au
carré du spin et a la constante d’ani-
sotropie D, AE = DS,2. Pour présen-
ter une barriere de 400 Kelvins ot
I'orientation des moments serait
“robuste ” a 'ambiante, il faudrait un
spin moléculaire S = 20 et une ani-
sotropie D = 1 K. Ce n'est pas hors
de portée... (Une molécule a spin S
= 39/2 a été caractérisée par une €quipe
japonaise.) Mais bien des problemes
demeurent sur le chemin de l'enre-
gistrement sur UNE molécule...

Le bleu de Prusse,
une vieille connaissance

Un autre exemple, utilisant les
mémes précurseurs moléculaires et
la méme stratégie, permet de synthé-
tiser des aimants qui s'ordonnent a
une température ot les applications
deviennent possibles (azote liquide
et température ambiante). Lorsque
l'interaction a courte distance s'exerce
dans les trois directions de I'espace
jusqu'a l'infini, on obtient a une cer-
taine température critique un ordre
magnétique ot tous les spins devien-
nent ordonnés a longue distance :
paralleles dans le cas du ferroma-
gnétisme (S, + Sp), antiparalleles dans
le cas du ferrimagnétisme ( | Sa - S | ).
La température de transition est la
température de Curie, T-.

Ceest ce qui arrive quand on laisse
le chromicyanure libre de se lier dans
les trois directions de I'espace avec
des ions de transition dans l'eau. C'est
une chimie qui date du début du
xviir siecle quand Diesbach, drapier
berlinois, cherchait a obtenir des pig-
ments pour ses étoffes : en portant
du sang de beeuf a ébullition a I'air
en milieu basique pendant plusieurs
heures, il vit apparaitre un pigment
bleu, le bleu de Prusse. Le lecteur de
La Jaune et la Rouge a précipité ce
magnifique pigment en travaux pra-
tiques de chimie, pour caractériser le
fer(111), mais de maniere plus douce :
3 [Fell(CN)gl* + 4 [Felll(H,0)4]3+
—)FQIII4[F€IICN)6]3 ° I’leOA

La stoechiométrie du solide résulte
de la neutralité électrique : dans l'eau,
solvant polaire, ce qui est neutre pré-
cipite. La structure est une structure
cubique a faces centrées (chlorure de
sodium) avec des lacunes puisqu’il y
amoins d’ions ferricyanure que d’ions
ferriques. Les lacunes se remplissent
de molécules d’eau, coordonnées aux
ions fer(IlI) ou liées entre elles par
liaisons hydrogene (figure 3A). Le
bleu de Prusse, ou les ions parama-
gnétiques Fe(IID) sont distants de plus
de 104, est un solide paramagnétique.
Sa température d’ordre magnétique
(ferromagnétique) est tres basse (T
= 5,6 Kelvins - K). Mais les analogues
du bleu de Prusse offrent : (i) la pos-

sibilité de développer des interactions
orbitales dans les trois directions de
l'espace; (ii) une haute symétrie ou
les alignements A-CN-B permettent
un controle efficace de la nature et de
la valeur de l'interaction entre A et B;
(iii) la flexibilité de la structure, capable
d’accueillir de tres nombreux ions
paramagnétiques différents et donc
de présenter une grande gamme de
propriétés magnétiques; (iv) la pos-
sibilité de modifier le nombre de voi-
sins magnétiques z autour de A avec
la stoechiométrie. Ce dernier point
est particulierement important car
Néel a montré que la température de
Curie est proportionnelle a la fois a
l'interaction entre voisins et au nombre
de voisins magnétiques.

Des aimants
a précurseur moléculaire
a température ambiante

Ainsi, en utilisant le couple ferri-
magnétique Cri!Mnl!, utilisé plus
haut pour les molécules a spin élevé,
D. Babel a obtenu dans les années
quatre-vingt un systeme ferrimagné-
tique CslyMnll [CrICN)¢ 4, dont la
température de Curie T =90 K est
supérieure a la température de I'azote
liquide, palier important vers les appli-
cations. L’ion césium assure I'équi-
libre des charges avec une stoechio-
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Figure 3
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Analogues du bleu de Prusse : structure et applications [4].

métrie Cr;Mn; (ou CryMny) qui opti-
mise le nombre de voisins z = 6. Au
début des années quatre-vingt-dix,
nous avons montré que le couple
CrlINill donne un aimant ferroma-
gnétique CslyNill,[CrIICN)¢l,4 a la
meéme température de Curie 90 K. Puis,
en jouant sur la structure électro-
nique, nous avons augmenté l'inter-
action antiferromagnétique, en asso-
ciant au chromicyanure, des ions
Crll, Sep =2 et VIL Sy = 3/2. Cest
une chimie un peu difficile mais les
températures de Curie deviennent
240 K dans Crlly [CrI(CN)glg5 et
315 K dans VI, [CrHI(CN)glg 5. La
température ambiante est atteinte, le
défi est relevé. Le résultat est le fruit
d'une approche rationnelle. Un lec-
teur attentif aura remarqué que le
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nombre moyen de voisins magné-
tiques est z = 4 dans les stoechiomé-
tries proposées et ne manquera pas
de faire valoir qu'’il est possible de
mieux faire encore, avec une stoe-
chiométrie Csly,VIL [CII(CN) (], otx
z = 6. Effectivement, une tempéra-
ture de 376 K, au-dessus de la tem-
pérature d’ébullition de l'eau, a été
mesurée par un chercheur américain,
G. Girolami, sur un composé de stoe-
chiométrie tres proche. Un autre lec-
teur attentif fera alors remarquer que
puisque le couplage est antiferro-
magnétique entre Crlill et VIL et que
la steechiométrie est exactement 1/1,
alors il ne s’agit plus d’'un aimant
mais d’'un solide antiferromagnétique
car les spins 3/2 du chrome et du
vanadium se compensent exacte-

ment. Il a raison : en magnétisme
moléculaire aussi, la roche Tarpéienne
est proche du Capitole [4a, b].
Nous pouvons maintenant aban-
donner les décomptes fastidieux d'in-
teractions et de spins, et exploiter la
possibilité ouverte de passer aux appli-
cations pratiques des aimants a pré-
curseurs moléculaires dont la tem-
pérature de Curie est proche de la
température ambiante (figure 3B).
L’aimant a précurseur moléculaire
(T =315 K) est placé dans une
ampoule dans un gaz inerte (argon)
car exposé a l'air, il perd ses proprié-
tés. 1l est suspendu a un point fixe,
comme un pendule. Quand il est froid,
il est attiré par 'aimant permanent.
En ce point, il est réchauffé par un
faisceau lumineux (lampe, soleil).



Quand sa température dépasse la tem-
pérature d’ordre, il n'est plus attiré
par 'aimant et repart vers la verticale.
Hors du faisceau, I'air ambiant le refroi-
dit et il est a nouveau attiré : d’ott un
mouvement oscillatoire ot I'énergie
lumineuse est transformée en éner-
gie mécanique. Des millions de cycles
ont été ainsi effectués sans fatigue,
dans une machine thermodynamique
qui utilise deux sources d’énergie gra-
tuite, 'énergie solaire et I'air ambiant :
sonde thermique, interrupteur magné-
tique, stockage d’énergie solaire en
€nergie mécanique.

Jeux de photons

et de spins,

ou la lumiére transforme
un systeme diamagnétique
en ferrimagnétique,

vers des mémoires
photomagnétiques
réinscriptibles

Un autre exemple spectaculaire
des possibilités de ces analogues magné-
tiques du bleu de Prusse est le ferri-
magnétisme photo-induit. Le phé-
nomene a été mis en évidence par
l'équipe japonaise de H. Hashimoto en
1996 sur un matériau dont le pré-
curseur est [Felll(CN)g]3. Associé au
cobalt(Il), le ferricyanure peut conduire
aux systemes Coll,Felll8/3, ferrima-
gnétique (T = 15 K) et Cs4CoyFey,
diamagnétique ! Dans ce second com-
posé, le cobalt(Il) est soumis a un
champ cristallin plus important. Il
devient plus réducteur et transfere un
électron au fer(111). Dans la paire Colll-
NC-Fell résultante, les deux ions adop-
tent une configuration électronique
ol tous les électrons sont appariés
dans des orbitales 7. La paire et le
composé sont diamagnétiques.

L’éclairement en lumiere rouge de
lentité Colll-NC-Fell, dans un film
mince d'un composé ou le taux de
césium est moindre mais bien controlé
(figure 3C), conduit a un transfert
d’électron inverse et a une entité pho-
toexcitée [Coll-NC-Felll]* de spin
non nul. La création de ces entités
sous éclairement produit un solide
ferrimagnétique en dessous de

20 K. Entre 20 et 110 K, le produit est
paramagnétique. Enfin a 110 K
(figure 3D), l'activation thermique du
transfert électronique redonne des
paires Colll-Fell diamagnétiques.
L’échantillon redevient diamagné-
tique. Sans doute les températures
d’ordre sont-elles faibles mais il s’agit
du premier exemple d'une transition
photo-induite diamagnétique-ferri-
magnétique et de l'illustration du prin-
cipe du stockage photomagnétique
d’une information sur une mémoire
réinscriptible, exemple du potentiel
de développement des techniques
optiques de stockage de I'information
[4c]. La place nous manque pour
développer d’autres exemples, en par-
ticulier les remarquables propriétés
des aimants optiquement actifs énan-
tiomériquement purs obtenus par
I'équipe de M. Gruselle dans notre
laboratoire ou dichroisme naturel et
magnétique donneront naissance a
des effets magnéto-optiques nouveaux.

En guise de conclusion

Au-dela des exemples ci-dessus,
choisis dans la chimie de notre équipe,
la recherche sur de nouveaux maté-
riaux magnétiques moléculaires est
trés active, au niveau national et inter-
national. Le savoir-faire du chimiste
en synthese et la flexibilité de la chi-
mie moléculaire permettent la construc-
tion rationnelle de nouveaux objets
magnétiques. Nous avons vu que cer-
tains matériaux sont capables de pré-
senter plusieurs fonctions en “posant”
I'information nécessaire sur les pré-
curseurs, concus pour la circonstance
(magnétisme modulé par la lumiere
pour lenregistrement photomagné-
tique, chiralité...). Ces objets de plus
en plus complexes sont évidemment
de plus en plus difficiles a obtenir car
leur édification repose sur la maitrise
d’interactions souvent ténues. La ther-
modynamique, la cinétique ont par-
fois raison des réves les plus fous.
Néanmoins, le champ progresse, fruit
d'une étroite collaboration avec les
physiciens maitrisant des méthodes
de physique “lourdes” (basses tem-
pératures, contraintes, microscopies
a effet tunnel, neutrons, synchro-
tron...) et demain avec des ingénieurs

pour la mise en forme et l'utilisation
comme matériaux. D’autres lignes de
développement existent, plus proches
de la biologie (modeles moléculaires
de la ferritine et des oxydes magnétiques
des organismes vivants...), toujours
source d’inspiration et d’espoir. Tout
porte a croire que la “spin-onique”
moléculaire que nous venons d’évo-
quer, sceur de I'électr-onique molé-
culaire, sera l'une des composantes
actives de la chimi-onique suggérée
par J.-M. Lehn.
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