MAGNETISME MOL
Un HommAGE A OLivieR KARN

Olivier Kahn, ciseleur
de molécules magnétiques

Corine Mathoniere®, maitre de conferences
vani toule chose, j'aimerais vogquer les
activitds universitaires Jd"Olivier Kahn,

J h Olivier dail un pédagogee excepilionnel.

Auijourd hui, je reprdsente bes nombreus dudiants
quOlivier avail convaincu de la beauté de la chimie
inorganique moléculaire. Beawcoup ont poursuivi
une carritre  acaddmique dans les  différenies
universitds ou laboratoires francais, o méme
drangers. Tous ont anjourd’hoi un souvenir Smu de
ses cours & D"universitd d'Orsay et de Bondeaws.
Grice & un langage souvent imagé, il rendait
simples bes théones de la chimie quantsgus i de la
syméirie, si wiles pour dierire ces objets qu'il
aimait fant: les molécubes & couche owverte.
Conférencier reconnu, Olivier aimail rransmeiine
son savoir oralement mais anssi par bes denits. Aw
cours de sa trop bréve camire, il a publid plus de
3} articles ef revees scienfifiques, ainsi que des
livres destinés b une plus large audience. En 19493
parait Molecular Magnenizm [1], livee ob il définit et
illusire e nowvean champ disciplinaire de la chimie
moliculaine. Le grand sucebs gque connalit ce livee a
influemed de sombrenx chercheurs dans le monde.
D'antres ouveages plus anciens et destinds sy
énpdiants 1Emoignent également de ses talents de
pédagogue. Je citerais en particulier Srruciure

Figure 1 - Structure of carlo de dorsild de spin pour un
composd moldculaire & base dians Mn®* et Cu®* déduite
d'axpdriences de dfiraction de newirons polarisds,

f.l'ﬂ'l'r'.r:u'r.l'q'ﬂr den Elémens e rransiion piru en
1976, qui monire avec jusiesse ce que pouvail Sre
un e ses cours [2).

Ses cpurs el ses conffrences révélalent sa passion
pour la science et soscitalent 1'embousinsme.
Souvend, ses dudiants désiraient Faire un stage dans
son groupe de recherche, Aw laboraioire, son
oplimisme ¢l son ¢nergie créaient une ambiance
conviviale & Orsay, puis & Bordeaux. [l propoesait &
tous des sujets ambiticus, et malgné de pombreuses
thches administratives el de nombreux voyages, il
savail rester & La disposition de chacun, sans faire de
différence entre éiudiant et cherchewr. Lorsgu®une
idée ne conduisail pas au résultal escompté, il en
proposait d'autres pour finalement toujours obtenir
un joli résulial.

Son domaine de recherche :
le magnétisme moléculaire

Depuis 1975, daie de la crdation du Laboraioire
de chimie inorganique & Orsay, il a largement
contribé & la naissance du magnétisme molécu-
laire. Sa démarche comsisiail & [FEIET WA WSnee
probléme d'un double point de vue : théorigue et
expérimental, 11 parlait souvent de I'interdiscipling-
rité dans ce domaine de recherche, ol s¢ retrouvent
chimistes, physiciens et théoriciens. Ses ravaux ont
portd & la fods sur la chimie et kathéorie, De 1975 &
1983, il a jetd les bases d'une ingénierie moléculaire
en traduisant de maniére simple des concepts exis-
nant déjh en physique, Puis bes molécules ont ensuite
el h}'HIJHEI.i.‘I-L':'I,:h pu.l'-lh,:h 1,.1|l|.-l'!:gl.ﬂ..’h d‘ﬂ:rw}' £l omi Vil
lidéf 1a jusiesse du medéle proposé par Olivier Kahn,
An milicn des anndes 193830, be glchign die molécules
& proprdids magnétiques prévisibles et désormais
[H.hhihll: H]- Au cours des anndes |90, des cartes
de densité de spin obtenues par diffraction des new-
trons pelarisés ont permis de confirmer expérimen-
talement des éléments jusque 13 proposés [4]. Sur la
Sigrre I est représentde la cante de densitd de spin
pour une chaine biméiallique contenant les Bons
Mn** ¢t Cu™* liés par un ligand organigue, soumise
4 un champ magndtique. Des zones de densité posi-
tive (en trail plein) autour de I'ion Mn, et négative
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fen trait hachuré) autour dis ion Ca,
apparaissent ¢n allemance toul au
long de la chaine, L imeraction anti-
EI'.'TI'I.'II'I'I-I.IEI'I-I.'.:“L;I.I-I. Enlrg les  deux

métanx. mésultamt de alipgnement
antiparalléle des momseat magnel-

qucs de -.I'|.u,| e o mdall Jue, sl ] £

directement mise en évidence. e )

’ 1 3 ]
plus une telle cane fournit des infor- =
mations sur In débocalisation de la ‘§.
densité de spin porté par le ligand -

organigue, i<l le  ponl  oXamato. [}

Lexemple de la fignee | montre gque
la dilocalismion es1 plus imponante
du coté de on Cu gue du oo de
Iion Mn, refléam le carsciene plus

L 1

*
Perturbation

covalen des limsons Cu-M00 que

Mn-L]

Olivier Kahn 2 (oujouss eu une Figure 2 - Courbe réponsa = {panurbation) pour un systbma bistable. En ancaded : dispositi
draffichage rdalsd i MICMCE Svec un cOmposs & ransion de spin.

inuition remarguable powr choisir les
bons systemes chimigues, puis les modifier et
obtenir la propriété désinde. Clest en cela gu'il
pouvait ére défini comme ciscleur de moldculkes
magndtigues. Son activied dans ln synthése de
pouveaus matériaus moléculaires a €ié intense G
Owsay, comme & Bosdeaux. 1l cherchain i donner i
ces maténaox un s diffdeent de celul de
curicwitds de lnboratoire en leur conférant un effel
méEmoire, 11y est parvenu en optimisant des familles
de composes & tansition de spin et d aimants
moléculaires. Enfin, une des spécificind  des
malériaus  mokculaires réside en la grande
Mlexibilitd de leur synthése. 1l e possible de
constraire des molécules ob s¢ conjuguent deux
types de propridiés électroniques, et cela de fagon
sypergique, les deux  propridids  s'influengant
mutuellement. Olivier Kahn éait impliqué dans la
recherche de matérioux  présentant une  telle
AVRACTEE, CNire proprdids magnéngues ol opliques,
La suite de cet artiche st consacrde i quelques
exemples de molécules o effet mémoire of de
sysiemes pholomagniénques symth&tisds dans les
groupes " Orsay of Bordeausx,

Bistahilité moléculaire
et effet mémoire

La bistabilitd & I'échelle mobéculaire se iraduit par
la possibilitd powr une molécule d ére dans deux
#lats Flectronigques distincts dans un cenain domai-
ne de perturbation, la perturbation pouvam ére la
température, la pression, la lumigre, Le passage
d"un &t & 1 aukre se manifeste par une réponse avec
un effet d' hysiéritse, ¢est-f-dire que la réponse cst
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différente selon gue la perurbation vane dans un
sens erssant ou décroissant (fgere 2), Une large
hystérése peut ére obtenue pour les systémes tris
coopéralifs, ¢ est-i-dire une large plage de valeurs
de perturbations dans lesquels les deux éats sont
accessibles. Cenains composés de 1ion Fe®* entou-
e de malécules conjuguses contenand des abimes
d'azote présentent c¢ phénomeéne de transition
entre un étal paramagnétique (5 = 2) et un éal
diamagnétique (5 = 0). Dans ce cos, la néponse
cormespond i la mesure du moment magnétique du
composé en fonction de la wempérature, Olivier a
cxploié ce phénomeéne déjd connu en chimie, €1 a
obtenu une série de composds pour besquels cette
transition 3 1*éehelle moléculaire st accompragnse
d un changement brutal de couleur, du violed pour
I"état dinmagnétique au blane poar 'étal parima-
gnétique [5]. En unilisant la souplesse de la chmie
mikEculaire (madi fications des ligands entourant le
coeur métalligue et conire-anions), il est possible de
contriler In températune de la transition. et faire en
sorte uelle se produise i b temipératune ordinaire
de 2009, En collaboration avee des labortoires in-
dustriels, Clinder a imagind de véritables dispositifs
daffichage incorporant de tels composés [5]. La
fignre 2 montre un exemple d affichage congu &
FICMCB, oo les deus dats magnétiques  de
coulenrs différentes cocxisicnl pour une méme
tempénmureg, les zones plus claires ayanl swbi un
traitement thermigue au-dessus de 20 °C e ayant
transité dans |'éat haut spin de couleur blanche,

Olivier Kahn fu i origine d'un des lous premiers
aimants moléculaines (6], maldriaux qui présentent
une aimantation spontande en dogh d'une ceraine
tempenture, la wmpérature de Curie. 11 a contribué
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& la préparation de matériaux avec des températures
de Curie de plus en plus élevées, En 1986, ces
iempératures n'excédaient pas 100 K. En 1999, I
température de |"weote liquide est atteinte pour des
matériaux formant un résean covalent ridimension-
nel i base d'ions Mn™ et Mo™. Parallélement,
d’autres groupes ont démontré que certains maté-
raux  moléculaires se comportaient comme  de
wéritables aimants & empérature ambiante [ 7], Ces
madriaus sonl camclEnsés par

Plus récemment, nous avons obenu. b "aide de la
flexibalitg de kb chimee moléculaire, des composds
similaires avec des comportements magnétiques
différents of prédictibles : aimants doux, aimants
durs, amans 4 flempémiure  de  compen-
sation [11]. Ceci illusire les potentialiiés de la
chimie moléculaine, od de faibles maodificotions
chimugues bouleversent les propidi& physigues,
el ce de manigdre contrilée,

leur aimaniation, o est=i-dire la |
propriété qui mesure | onentation |
des moments magndtiques  de
chague molécule par rappon

champ  magnéigue  exieme
appliqué. Si on annube ke champ
magndiguee  exlerme,  certuns

matériaux conservent leur aiman-
tation et il Faun appliquer un
champ Magnétique en Sens inver-

| Synergie entre
ontinue
el magnétisme

Mows me sommes gu'an débt
des avenbunes de ces maténaux
maoléculpires,  lls  devrmend
permetire  le  stockage de
| I'information au nivean molé-

% pour annuler cette aimantation.
Ceci confére L encore un effel
mémaire au matérian, la courbe
représentant k. variation de
I"aimantation en fonction du champ magnétique ex-
nerne Tl apparaire une boucle d hysiérise, Ceile
proprigié st connue depuis longlemps poar les ma-
Méraux magnétiques conventionnels, Récemment,
elle o @é obtenue pour des matérmux moliculaines,
alors que ceux-ci possédent wie densité magnétigque
baen mféneare 8, 9.

Des aimants moleculaires
faconnés comme les anneaux
d'un collier

L onginalité des moténaunx maeléculaires compants
aus autres maténmes magnétiques tend, bien sir,
clians lewrs meéthodes de préparstion issues de la chi-
mie meel&culare orpankue, inorganique et organo-
métallicue, Les symthéses sont souvent réalisées &
température ordinaire et en solution, Cette chimie
conduit parfois 4 des objets d'une rare beauld,
Olivier Kahn et deux de ses collaborabeurs sont par-
wenus & synthétiser un aimant moléculaine nSsualtant
dhe I'interpeéndtration de deux réscaux formids de nids
d'abealles perpendiculaires, contenant des  Bons
Cu?t, Mn®* et des ligands organiques [10]. Ce
systéme magnifique dont architectune est repné-
senbie sur la fipure 3 a fait ln converture de |3 reves
américaine Sciemce en 1993, Clest une des plus
belles mobfcules d"Clivier Kahn, dond il aimait dire
quon-delit de sa beauté esthiétigque, ses propridtés
physigues originales lui donnaient une citoyenmeid.

Figure 3 - Structure simpifide d'un aimant
modculieng H rdseaur eninplacs b base
dions Mrt® el Cut,

culaire sans phénoméne de
fatigabdlité. 1ls ouvrent de now-
velles  perspectives  pour
I'électronique mobfculaine et
la miniaturisation des composants dectroniques.
Clivier Kohn a illusted la faisabilité de ces projets,
reree 51 le chemin vers application dans notre vie
quotidienne est encore long. De par leur nasture
meol&culuire, ces matdriaux possédent une faible
absorption optique dans le domaine visible. La mo-
dulation des propridids magndtigues ' un composé
sos 'effet d'une  iradiation  lumineuse L wne
lengueur d'onde donnde est un axe de recherche
dactualité. L objectif est d'inscrire puis d'effacer
une information magndtigue par railement opligue.
Ceci est nfalisé depuis quelques anndes pour les
composds i fransition de spin comenant 1" ion Fe*
oii le sysidme dun fial dinmagnétique bascule dans
un diat paramagndtique sous effet d'une irradiation
lumineuse [ 12). La figure 4 repritsente la vanation
des propriftés magnfigues {sous ka forme du
produit ¥py T, yay ftant la susceptibilind magndligue
molaire ¢t T la tempdrature) pour un composé
syntheiisd au laboratoire en fonction de la tempéra-
ture | 11]. Le compost est d” shord refroidi, subdt umne
transition thermo-induite sux alentours de 170 K,
commespondant au passage de "&at haut spin (avec
AT = 3 uem mol”' K) & I'éeat bas spin (avec
Fag T = 0 uem mol" ! K. 11 est ensuite irradié & 10 K
pendant quelques secondes, passe de nouvean dans
I'état hauot spin : ¢'est la transition photo-induite,
L' échantilbon est & nouvean néchauffe dans I'obsca-
ritd, l'information photo-inscrite est effacde A
T8 K [14]. DMVautres composés de la famille des
aimants meléculaires présentent également des
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Figure 4 - Propiétés magnéliques & pholomagnétiques
d'un composd & rangilion 48 apn.

effeis  pholomagnétiques  imtéressants [ 15].
Récemment, nous avons obtenu un composs ol la
Turmigre be fait passer d"un diat paramagnétique i un
état ferromagnétique, Ces résultats montrent gu’un
intermuptear photomagnéliquee csl envisageable &
partir die ces &lifices.

Conclusion

Ainsi, Olivier nous a monted le chemin, en nous
donnant les outils matéricls et imtellectuels pour
meener i bien ces ravaux. L'ritage scientifique ot
culturel qu'il nous a laissé est pour nowus, ses anciens
@léves, une source dinspiration et de création
inestimable, Nous avons le deveir de pourswivre
certuines voies quil m'a pas cu be emips de mener &
terme : cilons par exemple la chimie et la physique
des composdés comenant des éléments de transition
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ISME MOLECULAIRE
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4d-5d e AF-5f encore pen explonées |16, 17],
mais aussi élaboration de nouvesus composés
photomagnétiques ol seront micux contrilés ks
processes de relaxation.
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