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I est difficile d'évoquer en un temps aussi

bref "meovre  scientifigue  d"Olivier  Kahno

Jui préféné choisir queblques excmples qui
mon pary caraclénstiques et paniculErement
significatifs de son travail, de sa méthode et de 5a
créativied, Je montreral également, sur un cxemple
pris dans mon progre ravail, en qooi bes modéles ot
T b mmarche quil a proposés sont a onigine de bicn
des trvaus en magnéisme mobéculaine.
Olivier a mis beawcoup de lui-mitme dans som livee
a Medecilar magmetisn =, pard en 1993 [1]. Dans
s préface en particulier, il a clairement défin ce qui
I'attirainl dans ce domaine scientifigue qu'il a si
fortement mangué et contribué i cnéer.
aw § have worked in the field of molecular magretiam
for almost o decades and 1 kave been more and
more fuscinared by the beawry of this area and Iy
the diversity it presents... Molecular magnenizm i
exzentially  multidisciplimary.,  Firnt f {nvelves
synthetic chemistry [ one of s challenge s to
design malecular svarems thay exhubll prediciable
muagnelic properiies. [...] Secomd i wses ileas from
theorsiical chemistry, Te desipn componnds with
expeched magnenic belaviour, i (5 RECESEArY Ky ise
strerfegies thar derive from an wndersraneding of the
wncleriving  mechamims of the phenomenon. [...]
Molecnlar magreiism alio alfows us fo sieess the
Famits af theorerice! msdels wsed in otfer fields. [...]
Last, molecular magnetimn playvs an Imporianr mole
in tire emerging field of molecular electromnics, Le
the wse af molecular systeans i elecironic circiiis
and devices »,
Pour e qui concerne la beauté, on trouvera des
exemples dans une récente livraison d'« Accounis
Jer chemnical research » ofl sont décrits des &ifices
medéculaires et supramoléculaires esthétiquement
remargquables [ 1-3],
Pour ce qui est de usage de la chimie quantigque
el de la théorie de la symére en  magnd-
tisme moléculaire, jai reteno deux sujets @ (i) le
champ des ligancs dans bes systemes & transition de
spin 5 (i) le modkele diineraction d'échange dans

ks composts  polynuclires  d'Eléments e
Eransition.

CHivier Kahn était un scientifique enthousiasie ¢t un
remarguable directeur de recherche, 11 a convaineu
des pendrations d”émdinnts, doctorants, stagiaines
post-doctoraux e ses collgues qu’il @ait possible
e travailler de mandére rationnelle plutt que de s
reposer sur le hasard (= serendipity =) ; qu'il €tait
possible de concevoir des systemes moléculaires de
manigre i ce qu’ils présentent telle ou telle proprideé
magnétique (ransition de spin, ferromagnétisme ou
antiferromagnétisme), en choisissant aves soin la
structure  lectronique  des jons  méalliques, la
nature des ligands pontants et la  syméirie
d"ensemble du complexe,

Le travail du chimiste est au centre du processus
w e chimiste crée son propre objer.. » disail
Berthelot. Mais dans son activité multidisciplinaine,
il est entouré de nombreux  sciemtifiques, du
théoricien & I"ingfnicur, voisinant également avec
dies biologistes, des physiciens et des électroniciens,
fussent-il parfois « mol&ulaimes =,

Les étapes suivies au cours d'une telle recherche
sont schématisées sur la figoree [ partic de 1idée
pour oblenir telle  propréid,  symthébzer @
caractériser structures ¢f propriciés magnetiues,
proposer une explication  phénoménobogique e,
enfim, aller aux fondements thiongues pour reparir
viers de nouvelles idées, noumies par expénence, 1
s'agit d'une difmarche somme toute Inviale mais
qui, appligquée de manitre systémalique  wvec
enthousiasme, permel de convainere: que = g
marche = et gu'il est gratifiond d¢ construire ke
solide aux propriétds magnétigques attendues et & le
transfiormer un jour en dispositif vtile. ..

La molécule, élément de
construction du solide

Au cenire des objets sur lesquels mepose a
démarche scienifigue est la molécule, lo molécule
considérfe comme un fément de construction du
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Figure 1- Ung démarche de necherche rationnglle o

dialectique qui synibtise Mobjel inddit on wvue do
propridiis nouvelios, & Kede de modddas Shidonquas que
Fon amélomn au contacl di 'expdnience,

solide, comme une bricues, dément de construction
de I'&difice. Plus prfcisfment, il s"agit de la
malScule contenant des Elecirons mon appanids,
dlectrons oflibataines qui confirent scs propridtés
magndtigques i la brigue de dépan. Plus précisément
encore, ce sonl kes compleses des dkEments de
transition qui ont  mobilist  Messentiel de la
rechenche d'Olivier Kahn, La théorie du champ des
ligamals, la flexibilied de la chimie moddculaine, sont
denx diéments essenticls d'une chimie rniche et
contrilable [4].

Champ des ligands, transition de
spin et dispositiis d'affichage

La figure 2 rappelle comment, en

ISME MOLECULAIRE
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spin et bas  spin. obtenue en  diminsant la
tempéraiune, n'esl pas la méme que celle qui fai
passer de bas apin & haut spin cn remontand la
températune. L hysténfsis est le fondement de la
histabilitd du syseéme @ il existe en effet un domaine
die tempdrature ob bz systbme peut étre soil hau
spin, s0il bas spin, 1l a le souvenir, en quelque sore,
i =on histoire thermique, blanc 5"l vient du chansd,
rouge =il viemt du frodd : c'est un systéme = 3
mdmoine = Quand le domaine d"hysténdsis est
suffisamment large et sited & proximité de la
temipdratune ambiante, il devient possible d’utiliser
le phénomine dans des dispositifs d’affichage. La
figure ¥ ddorit be systéme mol&culaine (A) et le
principe du dispositif (B et C) qui ot permis 4
Olivier Kahn de mettre au poind, en collehoration
avee les ingénbeurs d'une socifE industriclle le
systémic d'affichage de la fgare 3, qui est une des
premiéres applications des matériaux magnétiques
moléculaires.

Une awtre contribution pariculiérement importante
au domaine est I'dlaboration d'un maodele simple de
linteraction d'&change entre deux dlectrons et son
utilisation pour la synthdse de systdmes molScu-
laires de propriciés magndtiques prévisibles gque
nows ghondons maintenant.

Un modele de I'interaction
@'échange (Kahn et Briat, 1976)
1.8l

Il existe plusicurs modiéles de linteraction entre
deux Electrons 1, de spin 5, et 2, de spin 52, déonils

medulang ko mature  des  molfcules
autour de I'ion de transition dans un
complexe, 'expénimentateur peut faire
varier 4 volontd bes dcans en éncrgie
entre orbitales d et donc bes propridics
magnétiques et optiques : bas spin poar

un champ fort, haut spin pour un champ
faible ¢f transition de spin entre les
états bas spin of haut spin pour des
champs des ligands intermédiaires. La
coulewr des composE peut Egalement
varier {rouge 4 basse lempérature,
blanc 4 la tempdrature ambiante par
cxemple).

COlivier Kahn a consscré de nombreuy
efforts & la  raonalisation  do

phépoméne, en  particulicr pour

g W
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s ndermsid ki
| Quand | Ay P = KT
Transition de spin

ITTh, WP, ko)

contrbler la tempdrature de transition
ainsi gue 'existence et 1'imponance du
phinoméne  d hysidnésis, quand la
tempirature de iransition entre haut
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Figurs 2 - Roprésontalion simple dans le modile du champ des ligands de ldnorgie des
orbilaies d dans un complexe octsédrigue. On contrdie @ nombre GEecirons odlbatainges
{1 los propridiés magnétiques) & Maide du champ des ligands.
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1 o 1) est Phamiloonien :

[EY]
shasmen deul oA
o B L
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h =- h*x’m V2 - Vi o - Uiy s,
Intégrale d'échange bidlectronique définic
avee 'opérateur de nfpalsion interélectroni-
que  hidlectronique :z.l'r” entre  deux
| électrons séparés de ry;) [équation (2] :

-] k =<l 1)bi2) | €%ty 5 | a( 20010

fr]
iy [ {]

MM}
3

s

Intégrale d'échange (=00

Drans le cas de deux Electrons sur deux sites,

difcrits par deux orbitales identigues. la

difffrence en fnergie cntre  singulet et

tripled, s premicr ondne en 5 est

J=Eg-Ep=1k+4ii5
=l|:|:"[“+JA|:I:'!:[|_|' [..”

Figurd 3 - D @ irangibon o spn du de2podibl @ (A) calena-trs-pinazobilod ) — une
pariie des ligands n'es Das rApracanas par 2ond de clanad ; (B) transmon da spin
al hystgrdsis en lonchon de la lempdralune. Le produil de la susceplibiliig
ragREtLe iy PaF La temodrature T, j T, parmed o8 suivio aadmant s ianaition
(Cih e chspasitil - (1) ensambe de plots 08 empedaiure vanabie [par elfel Jouls ou
Palliar) at s de conneciicn | (2) couchs minca du sysiema bislable & iranstion de
B — rectnnghe viekel - | (3) aMichage du nombne 5 obenu par chauliage des plabs

appropits [5-6].

par deux fonctions d'onde kecalisdes aet b, de méme
énergic @ Dans be cas d'une interaction forte, on
utilise le modéle dHund et Mulliken © dans le cas
d'une interaction faible, le moddle d'Heitler et
Laomdon prévaut. Kahn et Brial ont montné que ce
dermier maodéle st bien adapté 4 l'interaction dans
des complexes binuclfaires magndtiques du iype
T-M-B-M-T {M métal, P ligand pontant, T ligand
terminal) au prix de quelques approximations {sculs
les Electrons oflibataires somt pris en compie ; les
dlectrons sont bien localisés, ils n'ont pas iendance
4 passer d'un des sites & Pawtre ; la fonction donde
qui les déorit est une orbitale magndligque, e une
orbitale moléculaire cemntrde sur une orbitale d et
partiellement délocalisée sur les ligands, comme
dans un complexe mononucl&aire T-4-P.

La fonction dHeitler et London est simplement la
combinaison lindaire des produits &l 2) &
a2 bil) : Wy =N, [al1)b(2) = al2pb( 1]

Si on ajoute que selon Pauli, la fonction ¥,
(=W ‘E‘“Hhkrcﬁ:nge e s.ignedam: I'échange
de deux éectrons, il est facile de comprendne
qu'en contridant la symifirie de la fonction orhitale,
on contride la fonction de spin, done les proprideds
magnitiques (singulet, spins  antiparall&éles, ow
triplet, spims parallbes).

Les équations définissant Ninteraction sont les
s vanies

Imtégrales monedlecironiques [Squations (1]
S=<a(l}| bil)z Intégrale de recouvrement (= 0) ;
a=<all}| 1) | 1= Imégrale  de  Coulomb
(émergie de Foghitale) i< 0) ;

B=<a(1) | (1) | b1 1> Intégrale de résonance (< 0) ;

Cetic  expression simplifie de J  est
particuliérement impontants @ elle assure un
lien direct et simple entre be signe cf la
valeur de ). observable physique, &cant entre
émergics des  Gals  singulet et triplet,
constanie de = couplage magndtigue =, e
les  imiégrales fondamentales de  nature
Electrostatique,  orbitalaire e donc |a
sirsciure du systéme. Elle est particulitrement
utile : le terme positil 2k représente la contribution
ferromagnitique qui favorise alignement paralléle
des spins (tripket), tandis gue le emme ndgatifl 405
sl la contribution antiferromagndtique qui favorise
lalignement antiparalléle des spins  (simgulet)
(Friere 4). Le chimiste expérimentaleurs ¥ IRAve un
guide siir : lonhogonalitd des orbitales magndé-
ticuzs (5 w 0} assure le ferromagndtisme, ] = 2k ;
beur recouvrement assure  Pantiferromagnétisme,
J=dB5. ..

Quand plusicurs élecirons sont présents sur chagque
CENINE, 1, SUF U S30¢, Ny sur Fawtne, J peat &ire didcrit
comime la somme des différents cheming d'échange
orbitalaires 1y, entre paires dorbilales a e b
sur chaque centre pondérde par b nombre de
chemins [1, 9] :

¥=E, p Ja/ng % ng (4)
Le modile a ef Eendu aux sysikmes unidimension-
nels en utilisant la méme approche par Charlod et
Girerd.

Echange ajustable dans
des systémes dinucléaires
de cuivrelll) p-oxalato [10]

La premigre démonstration de Nefficacind du maodele
a éré illusirde par des complexes dinocléaires de
cuivrelIl) & pont oxalate (Ox). En premier licu, il
exisie des complexes els que [enCulx] (en =
I, 2-éthanediamined qui  permetient  dillustrer e
concepl diorbitale magnétique (Le. une orbitale d
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it |e|1|:||11_r|.'| débocalisde sur les ligumnds, W de type
x* 3.-' ¢g*). En sacond liew, des complexes dinu-
cléaires pi-oxalalo peuvent SEne oo us powr msmrer
gue la modification de lintégrale de recouvrement 5
permet d'ajuster J d: m.mlh'c 5:||11|:|I:: el prévisible
I'H.IIM.'I.I¢ J = 4B (e q'm ﬂ'n .li ). Lo référence | 110]
donne la démonstration avec trois complexes 1, 2 et
3 e smactures cristallographiques connues oo les
Conatantcs cupéﬂm:-nm]c:; s:ml trés diffiérentes :
Jy=-35em Jy=-13em Jym-T5cm’!. Le
modile de Kahn permet une eup]:utln:rn simiple de
cete varation des valears de J avec be recouvre-
et des orbitales qui, pour des raisons simples de
symétrie, varie ainsi: §)=4; 5;=0; 5, =1; la
valear prévue pour Jy = I\/4, au lieu de ln valeur
expérimentale J/5, ce qui n'est pas mal... éant
dionne les approximations futes.

Une sutre démonstration o & donnds sur trons
autres complexes binucléaires de cuivrell) avec
trois ponts différents oxalate, oxamide et Wé@mathio-
oxalate et la mime géométrie plane [11]. Des cal-
culs d'orbitales moléculaires simples montrent ¢ue
comme | 1| = 5% = A (A, écant & éEnergie entre les
orfbitales moléculaires simplement occupdes du
complexe) entre 5%, ona pu mon seubement justifier
I"ardre | 1 gy | =385 <| J g, | = 480 < | Iy, | parce que
Ay < Ay < Ay, mais Egalement prévoir la place de
Vi dans la série, avant méme que le produit 2o
synthétisé,

Plus tard. dans sa quite de nouwvesns systémes et i
ln recherche des limites du modiéle, O, Kahn ren-
contrers des systEmes ol l'interaction n'obdit pas au
raodile (avec e ruthéniumi(TIT), od le couplage spin-
orbite rend impossible 'application simiple des
régles de symétrie précédentes). Ce travail sur les
oxalaes o ed un magnifigue diéveloppement au
Japon, en Suisse, en Angleterre el en France avec
des systemes bi- el indimensionnels ol linteraction
déchange s'associe de manidre spectaculaire b
J'autres propridids pour donmer des sysibmes opli-
quement actifs, des systémes supraconducteurs o
lex premiers aimants chiraus. La conclusion essen-
tielle & virer iel est que e modile marche bien pour
conriler bes siluations antiferromagnétiques dans
e cas d'éléments de transition de la premidre séne
des dléments de transition.

Qu'en est-il pour le ferromagnétisme 7

Couplage ferromagnétigue dansun
systéme cuivre(lll-vanadyle(Iv)
[12-13]

Le modéle prédit qu'il v a ferromagnetisme quand
I"intégrale de recouvrement emtre  orbifales

12 - UACTUALITE CHIMIQUE - JWIN 2001
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Figure 4 - (A] slacirans, spin of orbitales ; (B) Hamlonken do
Haisanbang, Dirac &l van Visck (HOWV) ; (C) niveaux dénargia
pour  un  couplage  emomagnétique  (pauche) el
ansforromagritiqua (draie) ; (D) formule de Kahn ot Briat ; (E)

irdarpedtation H (orthogonalitd - &
gauche) et antdermmagnéiseme [Fecourameant - & cnola),
magnétiques est nulle, fe guand les orbitles
magnétiques sont orthogonales. 1l est difficile
dimaginer e de crfer une plomdine ob la
situation d'onhogonalie est réalisée avec un méme
miétal e transition, En travaillant avee deux
ions différemts, Putilisation d'un ligand comme
Hylfsuden (Hyifsapen = N N-(2-Bydroxy-3-
coarboxybenzilidens Ethanediamine) avec deux sites
actifs A et B H‘hﬁrrr 3A), permet de placer en A un
cation A (Cu”' par exerple, d”) ¢t en B un cation
B (vI¥0O, d'), pour obtenir le complexc 4
{figure 5A) [12]. Le seul élément de symétrie est le
plan xy, défini par les atomes Cu, V et O. Les
orhitales magnétiques sont 2 - %7, pour VO{IV)
(symétrique dans la réflexion par rapport au plan
xy) et xz, pour Culll) (antisyméirigue). L'exemple
peut appargitre comme une application triviale de la
théorie de la symeétrie (déji connue dans le cas de la
miobécule triplet de dioxygéne). En fait, il s'agit d'un
syslime congu et erdd pour la circonsiance aved les
objets plus complexes de kachimie de coordination.
De plus, . Kshn a fourni une explication simple,
graphique, de limponance de la valeur de I
constante e couplage fermomagnétique 1 = 2k
(Jm+ 118 :m‘lj V3] 1 imtroduit pour cela une
quantité  monoélecironique,  la densitd  de
recouvrement, définle en chague point de lespace
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par le produit pi) = ali) x bii). Lexpression de
lintégrale d'échange k, bidlecironique, ost
directement lide & p selon :

] m 2 k w 2 -::..ll}lu:ﬂhk'}r|-||l.ﬂ"‘]b{lp o=
< p(1)p(2Nr, >

Par construction, pour des orbitales orthogonales
<plif= = < afi) = b{ij> ® 0. Quand p prend des
valeurs locales imporiantes, le ferromagnitisme
devient important. Ceci est précisément le cas dans
CuNOifzajen, ob pest important sur les deax ponis
axo (Fgrre 30, E). Ao comraire, quand la densibd
de spin est délocalisée sur un ligand polvatomigue
{comme loxalate), l'omthogonalité des orbitales
exisde maix Il densitd de recouvrement et le
couplage ferromagnetioque sont faibdes. La ffowre 5F
reprissente le diagramme d'énergie des orhitales
mobfculaires du complexe Cu%0 4, ot montre
clairement quil n"y a pas de mélange entre bes deux
orbitales magnétiques,

Le modéle peur &re éendu sux cas o il exisic
plusieurs électrons par centre, par exemphe dans be
complexe Cul ITIC I sajen, -u:mn[.'lh::l.c Sdela
figure 3A [14]. Lion Crlll) est d*. On peul alors

—

A} R}

i-—t"- : <

Figuee 5 - Owvbilales magndtiques orthogonples dans o
complexs CuMOlgalan): (A) complexe bmédallique
ABtzaien) ; (B) géoméire; (C) appellation dos abilales
d erthegonales ; (D) orbitales magnétiques ; les orbitales
P Bur keg ponts oo onk @d sépankes pour des raksons
de clamd ; (E) censibd ga necouvreman, fomg 5ur 0s
m;mlizmj.

r':an“ e -T-_1_ qgir |
; ‘& -1-'_1._ v

uiiliser I'équation (4) pour prévoar e signe et I
valeur de J. La fignre 64 donne lo structure du
complexe AB, les coordonndes et la symeétrie = dans
le cas dune péométnie locake octaddrique de A e1 B,
La figare 68 montre bes troas chemins d'échange
ferromagnétiques enire lorbatale v, de on Cuill)
el les orbitales xy, xz. et 2° - ¥7, de I'on Crllll). La
constanie J qui en ré&sulie est positive ef be spin de
I'état fondamental du complexe est 2
Sr=5,+5g=12+32ml

()

}'I.bz%ﬁ

S E %;m 3 xy, aj

Ferrm ny }" dj
351:1111 + 342 St En

Culll)Fe(lll} E %ﬂingi gy 21

Ferri ﬂ.
f=2 Sa

6 - Ferro & farmmagnétisma dans les complaass
AQB{INsalan) s, : (A) ghcmétnis of axes ; (B) chemins
arbitataires, orhogonalid et farcmagndlisme dans
Cullpce(ll) ; (G) chemins obialades, compdiion
amtre  esouviemant  (lodt  antilorromagnddisma,  AF)

at  ofhogonalitd  (laible  fercmagrdtisme, 1) et
farimagneiisme résultard dans CulliFe(lil) [14].

De nombreus exemples de couplage femomagndt-
e obtenu i partir de cetie strtégie d orhogonale
des orhitales magnétkqees sont conmas agoard han.
L'un des plus beaus est celui donmé par Bassag @l
ses collaboruteurs dans un dinitroxy-sdamantane
odl I"onthogonalité des orhitales p des mdiacaus
nitroxy et @ssunde par la syméme naturelle de
I"'sdamantane, Cependant, une orthogonalitd stracte
est difficile & obtenir et d’autres outils deviennen
niécessaines pour obbenir des sysibmes magnetiques,
L un des plus efficaces proposts par O, Kahn est ke
femimagniisme,
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Une autre maniere d'obtenir des
états fondamentaux magneétiques :
le ferrimagnétisme [13-15]

Une fois encore, Iidée initiale est irés simple @ si le
recouvrement est la régle, si lantiferromagnétisme
prévaut, alors Nutilisation de deux spins de grandeur
différente 5 5 and Sg sur bes centres A et B, conduit
& un éta fondamental dont le spin Sy est non aul @
S1=|8, - S| Le spin total est plus faible que pour
un couplage ferromagnétique (St =54 + Sg), mais
il est non nul. Ceci est, au passage, un exemple
de simation dinlectique oo un  phénoméne
(l'antiferromagnétisme) conduil &S00 contraine
(le magndiisme )

Le phénoméne n'est pos nouveau puisquil fut mis
en évidence dans des perovskites tridimensionnel-
les par Ndel dans les anndes 40 [15]. Cest M'un des
sucobs scientifiques qui hui ont valu le prix Nobel.
Au nivean moléculaire, il peut &tre illustré par le
complexe  dinucléaire  CufIl)Fe(III¥Clifsajen 6,
(figure 5A) [14]. Linterprétation orbitalaire est
donnée en figure SC. L orbitale magnétique sur le
cuivre(Il} est (vz). Lion fer(lil) de configuration
électronique d° posséde cing orbitales magnétiques
(%), (22 - y*), (xy), (xz), (yz). L orbitale vz a la
méme symétrie que celle du cuivre(I1). Le recouvre-
ment donne naissance i un chemin d'échange fone-
mient anfiferromagnétique { AF), plus imponant gue
les chemins ferromagnétiques (), On ohserve bien
expérimentalement un couplage antiferromagni-
gque entre be cuivre(IT) et be fer(11T) &1 un spin de I'éuat
fondamental Sp=|5, - Sy |= 52 - 172 =2, égal au
spin de I'état fondamental du complexe ferromagné-
tigue Cul[TCAI) précédent.

Une étape supplémentaire :
les systémes ferrimagnétigues
unidimensionnels (101 [16-191

Tous les exemples précédents sont des syslgmes
binucléaires de dimension #éro (00), Le moddle
peut étre éendu & une, deux, ou trois dimensions
(1D, 2D, 3D} si 'on observe que fondamentale-
ment, I"interaction d"&change est une inleraction &
courte distance : spuvent I'inferoction peut étre pré-
vug en prenant en compte les seuls premiers voisins.
C'est le cas des chaines de cuivredll), nickel(Il),
ete,... Mous n"abordons ici qu'un cas, celul des chai-
nes ferrimagnétiques, car il montre la capacité
qutavait 0. Kahn de trouver des réponses simples &
des questions difficiles. Dans les années B0, guidés
par les sdées d"Olivier, deux de ses collaborateurs
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difcouvrent une nouvelle classe de composés de
coordination, construits & partir de précurseurs mo-
leculaires bis-dithiooxalatométallates(TT) [ Mdio)|*
(figure 7A): les chaines bimétalliques ordonndées

o< bl
e <t

F

) I
A

h ! In
— ==l
Figure 7 = (&) [Cufllidu)] ; (E) Cuflijipba) : (C) chaine
Cubdrhe] ; (0 chalne Cubln{pba-X).

[IMiTIMdto)Ma(IH,0);.4,5H;0) (M = Cu, Ni,
Pd, Pt) schématisées sur la figure 7C [16]. Le dénveé
CufllMeill), MaCedio, e la premigre chaine
ferrimagnétique [17]. L interprétation orbatale est
exactement la méme que dams le complexe
Cufll}Fe(lll) ci-dessus, mais désormais 1'interac-
tion antiferromagnétique dans la chaine conduit &
du ferrimagnétisme unidimensionnel, e & une
alternance de spins de différentes wailles vers le haut
ou vers le bas, le long de la chaine, oo qui donne
naissance (i T = 0K} & un &t fondamental magné-
tique avec un spin infini Sy =N |8, - 35| (N nom-
bre de paires AB dans la chaing) (figure 84).
Quand un spin s grand se forme 3 basse
température, borsque | Jiorachas | == KT, une trés
faible interaction J'jperchain €ntre les chaines suffit i
provoquer un couplage antiferromagnéiique enire
les chaines et conduit & un feat Fondamental
diamagnétique (figere 88). Cest ce qui se passe
avec MnCudto. Mais ce premier exemple a le
midrite de montrer qu'il est possible d”oblenir des
chaines  fernmagnétiques  osdonndes et de
surmonter kes contraintes cinéliques ef eniropiques
en utilisant (i) un ligand dissymétrique pour réagir
avec deux wong de transitbon différents ; (1) wne
« brique préformée =,  le  complexe  chélatant
disnionicque, ie le bis-dithiooxalato-cuprated I,
[Culdta)s ], qui joue le ride de hase de Lewis.
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Naissance du premier aimant
himétallique ferrimagnétique :
de l'ingénierie moléculaire

a l'ingénierie de cristal (201

En wilisant ln méme strtégie, 0. Kahn et
Y. Pei somt pantis du complexe [Cufll)pba)l*
[pba = 1,3 propyvlene-bis-oxamato] (fgere 7H8)
pour  obtenir  la chaine  fermmagnétigue
Mn(IINH O Cul Il pba N HAO)<2HL0  (figure
700, qui posséde un étatl singulet pour les mémes
raeons  que  précédemment [19].  Lingénierie
mobéculaire pour bitir la chaine biméalligue
ordonniée marche bien, maig les inlersctions dans be
cristal ne sonl pas comnilées e conduisent i wn &l
mon magnétigue, Cest kel guune idée péniale dans
sa simplicité permet & O, Kahn de proposer de
déplacer la modtié des chaines d'une demi-maille
afin - que Dinteraction  antiferromagnétique
intErchaing Jipeerchaine 5 CXEMCe désommais emne un
o gpramd spinowe de "une des chaimes el un « peti
spin = des chaines voisines,

Un simple coup d'wel & la Ggre SC permet de
réaliser que désormais tous des grands spins sont
paralléles, de direction opposée & Mensemble des
petits spins © on a créé un sysitme fermimagnétigue
bidimensionnel... [20]. La deoxieme wbée gpéniale
est de réaliser cette modification en remplagant le
ligand pba en son dérivé hydroxylé (phaOH,
Sigure 7B, X = OHj: le réseau d'imeractions
hydrogéne est changé et permet de réaliser = en
partic du moins - le déplacement souhaié [20].
Ce faisant, le chimiste est passé de ['ingé-
nigric moléculaire & ingénierie de cristal, La
malécule o é1é congee pour construing le solide. Le
premier aimant  biméallique  ferimagnétique
tridimensionnel est né ainsi, de maniére rationnelle,
f la suite du premier wmant & précursenr
masléculaire obtenu, lui, par hasard [21], Dans les
deux cas, la température de transition vers un état
magnétique ordonné & longue distance (lempérature
de Curie, Tp) est trés faible, proche de 5 K, mais la
conclusion majeure et que des  mokécules,
convenablement choisies, peuvent conduire & des
aimants. Pour augmenter cefte température de
Curie, un trés important travail de synthise de
nouveaux systémes biméalliques 10 s'en est suivi
dans le groupe O Clivier ¢f a foami une moassan de
résultats. En particulier, de grands effons ont éné
consacrés au renforcement de |Minteraction entre bes
chaines, en supprimant par exemple les molécules
d'ean de cristallisation entre les chaines e les
plans [13]. A ce poart de histodre, il devient clair
que (i) Nutilisation do modéle orbitalpire simple

AF AF AFAF ...
H‘Ihlu= ’i Ih'-H' H"ll

(B) duael.. ()

b ] | Food 1}

T RO SR I

[l T

A}“ﬂ*“}

— Lisison hydooptes  ——  Isteraotons intenchaines (o)

Figure & - (&) schéma de la struclure de spins d'une chalne
ferrimagnitiqus ; (B) couplsge anlifaromagniliques  enirs
chaines ferimagnisquas : (G} plan lerimagnésque cbleny par
ingénierie moléculaire (voir texie). Interactions entre chalnes :
(D) Cubinpba ; (E) CubinpbaOb.

d'Olivier a conduit le chimiste & synthériser des
aystemes ol les mobécules, comvenablement
insérées dans le solide, donpent des aimants ; (i) un
défi demeure, celui de Daugmentation de la
température de Curie, si 1'on souhaite obienir des
matériaux plus suscepribles d applications,
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Pour parvenir & ce but, I'idée la plus simple st
d'augmenter la dimension des interactions dans ke
syspéme | pour obtenir un ordre magnétigque 3D, il
el avisé davoir des inleractions d'dchange fores
dans bes trois directhons de Uespace. Mous avoens
proposé celle idée traviale en 1991, quand la plupant
des Eguipes travaillant dans le domaine éaient
engagées dans I'élude de systtmes de basse
dimension avee des lempératures de Cune tris
faibles [22]. Pour finir cette conférence, je voudrais
donner rapidement les iddes simples, directement
inspirdes du modile de Kahn, qui ont conduit
potre  groupe au premicr aimant  bimdolligue
fernmagndtique ordonnd & température ambionte.

Analogues du bieu de Prusse : vieux
systémes et nouveaux matériaux
123-241

Powr construine des niseaux tndimensionnels
précurseurs moléculaires, plusicurs voies  sont
ouvertes. Lutilisation déléments de constraction
octaddrigues est Evidemment l'une des plus simples,
Parrl les précursewrs octaddrigques [MLg]. les plus
sables = bes  plos  inertes  sond guebgues
hexacvanoméiallaies @ les anions iHE[II}I[‘NInIL
(B= Cr, Mn. Fe, Co) sonl des bases de Lewis
capables de se combiner avec des acides de Lewis
divalents paramagnéigues AL (A = Cu, Ni. Co,
Fe, Mn...) et donnent naissance & lo familbe
imposante des analogues du = blen de Prusse =,
observé pour la premitre fois au début du XV
sibcle, Ces composds ont lo structure cubigue i
fces cenindes de la fgure ¥ [23].

3% __ :‘52

iBp (L}
Lo te_o )

Figure 9 - Structung schémaliquee des analogues du bigy de Prosse

(&) AN [B{INHCMIgly, & (B Cin AN [BMGICHE, @ (C)
AT [BUNNCN) gl iHoD. Lo stes B sont bes octaddres pleins blous,

los Sites A sorl les sphédes jaunes, kes stes C sont los sphiies
wioloBes. Carband ol azobe sant les patites spharas nodnes ot bleu clair.

L caractine abractil des bleus de Prusse est dil i1
la possibilid de  développer des  inferactions
orbitalamres dans les trois directions de Pespace ; (i)
la Mexibilitg de la arueture. capable daccoeillir de
trés pombreux ons paramagnétiques différents ef

16 - UACTUALITE CHIMIQUE - JUIN 2001

ISME MOLECULAIRE
N HOMMAGE A OLIVIER KAHN

done & méme de présenter une grande gamme de
proprieiés. magnétiques ; (i) la hawe symeétrie du
sysiémie dont les alignements rectilignes A-NC-B
permieitent de contriler efficacement la nature ¢t la
valewur die Finterction d'&luﬁﬁt entre A et B (iv)
la possibilité de modifier le nombre de voisins
magnétiques & aulour de A avee la steechiomérie
[iLe. &= 6 pour A(By (figure 94, B) o1 2 = 4 pour
Ay By dgnlement noté Az B (figure 9C)] et donc lo
lempérmure de Curie, cor on sait avec Néel que
Te=z |1] (151,

Parmi bes &udes pionniéres de Anderson et Bozorth
dans les anndes 50, Klenme dans les anndes 8, les
résulipls de Babel [26] oni conduit & un systéme
fermimagnétique  Cs(DMnailICrIINCN),]  den
phrégé CsMnCr), dont la iempérature de Cure
T =90 K est supéricure & la température de nzote
linquidle, température qui est un palier important vers
In woie des applications.

Le modil: de Kahn appligqud au systéme bleo de
Prusse permet de réaliser que sur le sile B, seules
existent des orbitales de symétrie by, tandis que sur
lesite A il y a des orbitales tp, ef e, Deux sones de
chemins, d'échange sont possibles : antifernoma-
gnétiques, -1y, ferromagneétiques ta,-e,. Nous
savons déjh que la constante de couplage J est la
somme  de ces  inleractions  en  compétition
igquation ).

Le nombre de ces chemins diéchange est donné
sur ln figwre NP dans le cas d'ume série d'analo-
gues de blew de Prusse de  stcechiomérie
AL CrillHCN g1, o0 A varie de Ca &'V : la mo-
dulation de la structure ecronique de A permet
dde mwsibuler be signe et la valewr de J il n'y a que des
chemins FLﬂllnlagl'ufliqu:h poar Co(llTCufIl) et
Crilll)Mill), que des chemins antiferromagneti-
ques pour CrllDVIIT, et compdition entre che-
mins ferro & antiferro dans tous les sutres cas.

Le cmlplugu I’n:n'q'un:ilg;'l-&iquf CrilINMil Iy est pelo-
tivemnent fort car il ¥ a une forte densitd de recouvre-
meant sur "atome d'azote du cyanure. De fait, avec
I"onalogue CalNWITHCAIIT, on abeint Te- =90 K
J = 25 K) [27], méme température qu’avec be com-
posd ferrimagnéigue de Babel Cs(lMniIDCr(LIT)
51 "on souhaite aller an-deld, il faut augmenter |a
vabeur de J antiferromagnétique, oc que Mon it
en  supprimant  progressivement  les  chemins
ferromagnétiques dans la série Co(lLDMnil), Cr{ll)
and WiIl), L'augmentation dans la séric es
frappame : de T = 66 K avee Mn(ll), T = 240 K
avee Crill, jusqua la plus hawte Ti- (= 315 K} avec
e céavé de  vanadium(ll). proche de
Vil ORI N gl en bref ViOry, ob scules
des  inlermclions  anliferromagnéliques  soni
présentes | 28],
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(iv) comme toujours la réalid est bien plus
complexe, et plus riche, que I'image par trop
opimiste et simpliste doande ci-dessus. Motre
échantillon est amorphe, non stechiomérique,
sensible au dioxygéne ; c'est un mélange d'ions
Wil et Villl}, il prisente une simaniation el un
champ coercitif trés faibles (= 25 G & 10 K)....
MNéanmoins, il est possible de mettre & profit la
virleur de s température de Cune, juste au-dessus
de ln iempérature armbiante, pour tiliser le matérian
dans  des  dispesitifs  tels  gu'interrupteurs
magnétguees, sondes thermiques, ou convertisseur
o énrgie comme illusaré sur ka fgere 17 @ quand |a
lermpérature de aimant = moléculaine = est en-
dessous de Te, i1 estatting par un aimant permanent
fort €1): en ce point, il est chauffé (énergic
luminense, solaine. .. ) el sa cempératune atteint Te ;
il n°est plus atiné et commence & osciller vers la
position (30 ce faisant, sa température diminue
dans I"atmosphéne (source frodde), repasse sous T
el ["wimant mobkéculaire est i nouveaw aitind vers
I"aimant permanent (1) et ainsi de suite. ..

|
|
' Alimani -
[ | modéculbaire g |
L b WL | .
Figura 10 - Configuraions dlectroniquas da Non Crilll) (4 gauche) (3 g4 =t
ol des ions Al de la premisne séde de Transiion (4 droile) (2) . Peraieal
mombre de choming déchange dans ka paire CrlFA(L (@ - ;
canire). Los dlocirons dans les orbitales L, sord des pownis noirs, [ P
ceux dans les orbitales &, sont des sphéres blanches. il
-;'_I.." 'r Lentille
|
Quatre remargques pewvent étre utiles ici s ()il s'agit | Source de Lumiére, Soleil ...
du premier aimant i précurseur moléoulare dont T |

sodl supéricur & la tempémture ambiante obteno de
maniére rationnelle [29] ; le dérivé de Miller [30]
est sans dowte le premier mmant & précurseur
moléculaire au-dessus de |"ambiante mais il n'a pas
i obleny par une approche rationnelle ; (i) be
ferrimagnétisme dédcoule d'une non cmpensation
des  spins  vanadium et chrome due & I
stoechiometrie WaCrs ; (idi) la températune de Curie
peut emncore ftre augmentfe en ameliorant
cristallinité do matérian, en augmentant le mombee
de woisins... Ainsi. dans un  &chantillon  de
siechioméirie  proche de KL, Vil Crilily.
Girolami a éd capable dobfenir une tempérutune
recond dans cetbe série avec T = 376 K, au-dessus
de la température de Meau  bouillante [31].
L' aimantation est Evidemment Svanescente dans oo
composd gue "on prdvoil amifemomagnéigue ! ;

Figuns 11 - Maching thermodynamique transfamnant s
lumiire an @rangie mécaniqus.

Conclusion

Les annides passées auprés d'Olivier Kahn ont pris
une gramde part dans ma formation el dans mon
approche des problemes sciemifigues. Je ne savais
pas gramd chose du spin el du magnétisme malécu-
lnire quand |"ai rejoinl son groupe en octobre 1977
el je lui swis profondément reconnaissant de oe gue
J i appris an cours de ces doure anndes de ravail
coanmun, Je ne suis ni le premier ni le seul & avoir
beémiElie i de son enthousissme, 1 o en effe onéé une
véritoble dcole de magndtisme moléculaire, en
France, en Europe, dans le monde entier, [ n'est pas
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de livraison des grandes revoes de chimie inorgani-

Ui, EUTOPEEnnes ol américaings, ol |'on ne trouve
dhiess s lears de ;;_r:uu[-r qualité de ses anciens colla-
borpteurs, o6l souvenl enoone esl associd Son nom.
Dians les dermperes anndes, 1 impact du magnéisme
s lEcnlaare o1 allé croisgant én France e & 1'détran-
ger comme ¢n Emoigne des chehés (gue |'1'!I!| [
peut reproduire icl faule de place) pris lors d'Ecole
d & (SFC-CHES, Gujan), de ronions de nseaux
curopens (M3D, TOSS), de réunions inematio-
nizles (Osaka, Florence, Lomdres, Seignosse). Tout
calg e venu & force d'enthousiasme, de eréativitd
el e vravail, A débar, il ne 5" agissaingue d'un petit
groupe que I'on apercoit en partie sur |a photogra-
phie « Orsay 1951 »
d Olivier =, o bes pionniers de 1976 (Clivier au
cenire, P Georget, 1. Morgenstern, J-). Girerd,
Y. Joumaux) oml SEp S r|:il.|||:||~= [ear |_||_||_-||_||_||_"-..
autres (), Zwrembowich, B, Clément, Y. Mathey,
M= e ef Fllllhil."l'.r‘\ Hudiants). Un me permciira

confide par un proche

de finir sur un souvenir plus persoanel. Olivier
aimait whiliser dans ses conférencss des analogies
mentagnardes = ravins ¢l sommels =, « montagnand
hardi ou paresseux =, selon ke besoin, Il n'y avail
pais que de la fiction dons son propes © sur la photo
suivinie, on be voil, aves son fils Sylvain, descendre
du refuge Albent 17 dans les rhododendrons du col
de Balme e, dans un peste familier, prendre un
enfant par la main et lui montrer le chemin.
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