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Les mémoires de la liaison métal-nitroxyde

La chimie de coordination des radicaux libres nitronyl nitroxyde a joué un réle majeur dans le développement
des matériaux magnétiques a base moléculaire. Aujourd’hui encore, la liaison métal-nitroxyde reste une source
singuliere de systémes magnétiques bistables originaux d'une grande diversité, qui enrichissent nos connais-
sances fondamentales avec en perspective des matériaux a mémoire commutables et multifonctionnels. Pour
I'illustrer, trois systémes bistables sont présentés : des entités moléculaires a liaisons cuivre(ll)-radical, associées a
une transition de spin moléculaire, mais aussi des polyméres de coordination a liaisons manganése(ll)-radical,
qui sont des aimants pour certains ou sont bistables par tautomérisme de valence pour d'autres.

Coordination chemistry of nitronyl nitroxide free radicals played a major role in the development of molecular-
based magnetic materials. Even today, the metal-nitroxide bond remains a singular source of very diverse and
original bistable magnetic systems. They extend our fundamental knowledge with prospects for switchable and
multifunctional memory materials. As an illustration, three bistable systems are presented which comprise
molecular entities with Cu(ll)-radical bonds giving rise to a molecular spin transition, but also coordination polymers

with Mn(ll)-radical bonds which behave as magnets for some or are bistable by valence tautomerism for others.

Résumé

Mots-clés Complexe, radical, aimant, bistabilité, tautomérisme.
Abstract The memories of the metal-nitroxide bond

Keywords Complex, radical, magnet, bistability, tautomerism.

Mettre les porteurs de spin en interaction

Le magnétisme qui nous est si familier, par ses gadgets et sa
haute technologie, prend son origine dans I'électron et son
moment magnétique individuel (T), appelé spin (s) a la valeur
s=1/2. Pour la plupart des éléments, ou molécules, les élec-
trons sont appariés ({ T), leurs spins se compensent et s’anni-
hilent. En revanche, lorsqu’il y en a des célibataires, non
appariés, cela leur confére un moment magnétique avec un
spin résultant non nul (S) ou s'additionnent les spins des
électrons célibataires. Nous désignerons par la suite ces élé-
ments et molécules sous le nom générique de porteur de spin
(S). Le magnétisme est pour beaucoup une histoire d’interac-
tions entre porteurs de spin, qui peuvent étre ferro- ou antifer-
romagnétiques. Si I'interaction est ferromagnétique, les spins
s'alignent et s'additionnent pour aller jusqu’a conférer, dans
certains cas, une aimantation spontanée; nous avons alors
un ferroaimant. Si l'interaction est antiferromagnétique, les
spins s'arrangent de facon antiparalléle ; s'ils sont identiques,
le magnétisme s'annihile, s'ils sont différents, le moment
magnétique résultant est non nul. C'est le ferrimagnétisme
qui peut aussi donner lieu a une aimantation spontanée:
nous avons alors un ferriaimant.

Les matériaux magnétiques en usage sont des aimants (ferro-
ou ferriaimants) qui sont faits de métaux, d'alliages ou
d’oxydes métalliques. Ces aimants ont de la mémoire et nous
savons que celle-ci peut étre enregistrée ou effacée par I'appli-
cation d’'un champ magnétique. Autrement dit, les aimants
peuvent basculer entre deux états différents: ce sont des
systemes magnétiques bistables (voir encadré). Les matériaux
magnétiques dont il sera question dans cet article sont consti-
tués de molécules; nous les dirons a base moléculaire.
Leur domaine d’investigation n’est pas restreint aux seuls
aimants mais s'étend a toute assemblée de porteurs de spin
présentant de la bistabilité, c’est-a-dire pouvant commuter
entre deux états magnétiques et garder la mémoire de ces
états.
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La bistabilité cause de mémoire

Un systéme, magnétique, électrique ou Etat 1
autre, est bistable s'il peut exister dans N
deux états différents interconvertibles
et dans le méme domaine d'une gran-
deur physique : la température pour les .
transitions de spin et le tautomérisme
de valence ; le champ magnétique pour
les aimants.

La conversion, ou commutation, entre les deux états suit des
chemins différents et donne lieu a une hystérésis caractéristique
de la bistabilité qui traduit le fait que le systéme peut étre dans
I'état 1 ou I'état 2, et garder la mémoire de ces états (son histoire).
De tels systemes sont utilisés pour faire des mémoires.

Etat 2

En magnétisme moléculaire, I'art du chimiste est comme
toujours de faire de la liaison, mais avec cette préoccupation
particuliére de mettre les porteurs de spin en interaction [1-2].
De ce point de vue, la chimie de coordination et la liaison
métal-ligand directionnelle permettent de relativement bien
contrOler, par le choix des ligands, 'assemblage et les inter-
actions entre porteurs de spin, dites dans ce cas interactions
d'échange. Puisqu'il faut des électrons célibataires, les por-
teurs de spin peuvent étre des ions métalliques, mais aussi des
radicaux libres comme nous allons le voir avec les radicaux
nitronyl nitroxyde.

Comment forcer la liaison métal-radical nitroxyde

Les radicaux libres nitronyl nitroxyde, que nous désignerons
par I'abréviation NITR, doivent leur nom au fait qu'ils portent
de part et d’'autre d'un carbone central une fonction nitrone
et un radical libre nitroxyde (figure 7). Les choses ne sont
toutefois pas aussi figées car I'électron célibataire est en fait
délocalisé sur les deux groupes NO.
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Figure 1- Schéma de synthése des radicaux nitronyl nitroxyde et imino nitroxyde.

De facon générale, ils sont obtenus par condensation d'un
aldéhyde avec le 2,3-bis(hydroxyamino)-2,3-diméthylbutane
suivie d'une oxydation, le plus souvent avec NalO4 en milieu
biphasique eau/CH,Cl, (figure 7). Le radical est alors récupéré
dans la phase organique puis purifié par chromatographie. Par
cette méthode, il est possible de synthétiser des radicaux
nitronyl nitroxyde avec une grande variété de substituants (R)
par le seul choix de I'aldéhyde (R-CHO). Au cours de la syn-
these, il est pratiquement inévitable de former le dérivé imino
nitroxyde qui résulte de I'hydrolyse de la fonction nitrone.
Il peut également servir comme porteur de spin [3-5]. C'est
une chimie colorée: ainsi avec des substituants (R) de type
imidazole, le radical nitronyl nitroxyde est bleu, et son dérivé
imino nitroxyde est rouge (figure 1).

Les termes radicaux libres évoquent généralement réactivité
et fugacité. Ce n'est pas le cas des radicaux nitronyl nitroxyde
qui, pour la plupart, peuvent étre conservés dans des condi-
tions normales pendant des années, méme coordinés a un
métal. C'est cette stabilité et la possibilité de les synthétiser
avec une grande variété de substituants quiles rendent attrac-
tifs pour I'élaboration de matériaux magnétiques par la chimie
de coordination [6].

Leurs deux groupes NO en font aussi des ligands pontants
avec lesquels il devient aisé de contréler 'arrangement des
porteurs de spin et de les mettre en interaction (figure 2). Pre-
nons un polymére de coordination a liaisons manganése(ll)-
radical. Dans un tel assemblage, les petits moments magné-
tiques, ou spin (s) portés par les radicaux (s = 1/2; 1), alternent
avec les grands moments magnétiques de spin (S) portés par
les ions Mn?* (S =5/2; T). Il s’en suit que méme si l'interaction
d’échange Mn'-radical est antiferromagnétique, comme c’est
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généralement le cas, les moments magnétiques ne se com-
pensent pas (TL10170)...); c’est 1a une condition nécessaire
pour avoir un aimant. C'est I'approche ferrimagnétique.

Le radical nitroxyde (>N-O°®) étant une base de Lewis faible,
les premiers aimants a base de complexes de radicaux nitronyl
nitroxyde ont pu étre synthétisés en placant sur le centre
métallique des ligands ancillaires électroattracteurs du type
hexafluoroacéthylacétonate, mais les températures de Curie
au-dessous desquelles le composés devient un aimant étaient
trés basses (T. < 10K) [7]. Cela s’explique par le fait qu’on
forme ainsi des chaines infinies le long desquelles les interac-
tions d’échange métal-radical sont fortes, mais les interactions
inter-chaines sont faibles a cause de I'écrantage des ligands
ancillaires. Or les températures de Curie sont d’autant plus
élevées que les interactions magnétiques entre les centres
magnétiques sont fortes et étendues au solide tout entier
(réseau tridimensionnel). Pour augmenter la dimensionnalité
du réseau d’interaction métal-radical, et par la les tempéra-
tures de Curie, nous avons choisi de nous affranchir des
ligands ancillaires. Nous avons congu pour cela des radicaux
nitronyl nitroxyde avec des substituants (R = 2-pyridine,
2-imidazole...) permettant d’amener des atomes donneurs
dans le voisinage du groupe NO, de telle facon a former un
chélate et forcer la coordination NO-métal. Nous avons pu
alors, et d’autres groupes également, développer une chimie
de coordination des radicaux nitronyl nitroxyde affranchie
des ligands ancillaires [8-10].

Les résultats les plus marquants ont été obtenus avec les
radicaux nitronyl nitroxide fonctionnalisés par des substituants
de typeimidazole. Nous pouvons voir sur la figure 3 qu’avec ces
radicaux chélatants, il est maintenant possible d’occuper toute
laspheredecoordination pouren placertroisautourd’'un métal
de transition et quatre pour les lanthanides. Nous les avons
pensés pour qu'ils fonctionnent comme des ligands bis-chéla-
tants apres déprotonation des groupes imidazole, et a partir
de cette structuration autour du centre métallique (figure 3),
pour former des polymeres a liaisons métal-radical bidimen-
sionnels (2D), voire tridimensionnels (3D), de facon a maximiser
le réseau d'interaction d'échange métal-radical (figure 4).
Avec ces radicaux, nous avons mis en évidence trois types de
bistabilité comprenant des entités moléculaires a liaisons
Cu(ll)-nitroxyde, a transition de spin moléculaire, et des poly-
méres de coordination a liaisons Mn(ll)-radical, qui sont des
aimants pour certains ou sont bistables par tautomérisme
de valence pour d'autres.
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Figure 2 - Représentation schématique de I'approche métal-radical nitronyl nitroxyde conduisant a I'alternance des moments de spin portés par le métal et le radical.
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NITBzImH

Figure 3 - Structure moléculaire des complexes de manganése(ll) et de gadolinium(lIl) mettant en
évidence |'effet chélate des radicaux nitronyl nitroxyde substitués parles groupes de typeimidazole.
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Figure 4 -Schéma de principe de formation de polymeres de coordination a base de radicaux
nitronyl nitroxyde substitués par des groupes de type imidazole.

Bistabilité de spin

Nous connaissons la transition de spin, ou conversion de spin,
de certains complexes du fer(ll) [1]. Ce type de transition de
spin, que je qualifierais ici de « classique » et qui n’est pas limi-
tée aux complexes du fer(ll), a pour origine une modification
thermo-induite de la sphére de coordination qui fait basculer
le champ de ligands, de faible a fort, par abaissement de la
température. Dans le cas du fer(ll), cela a pour conséquence
que celui-ci bascule d’'un état de haut spin (S=2) qui est
magnétique, a un état de bas spin (S = 0), qui n’est pas magné-
tique. Le processus est renversé au réchauffage. Le magné-
tisme est en quelque sorte allumé en chauffant et éteint en
refroidissant [1].

Nous avons découvert un comportement similaire pour
certains complexes a liaisons cuivre(ll)-nitroxyde dans I'état
solide. Pour [lillustrer, nous présentons le complexe
[Cu(NITImH),(ClO,),] (figure 5a) qui est a l'origine de cette
découverte et dans lequel un ion cuivre(ll) est chélaté par
deux radicaux NITImH.

A température ambiante, la valeur du produit de la susceptibi-
lité magnétique par la température (yT) correspond a celle

a) b)
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attendue pour trois porteurs de spin S = 1/2 que sont les deux
radicaux et le cuivre(ll) (figure 5b). En refroidissant, ¥T aug-
mente et atteint sa valeur maximale a 80 K. Cette augmenta-
tion de T au refroidissement est la signature d'interactions
ferromagnétiques, entre le cuivre(ll) et les deux radicaux, en
accord avec la structure de la molécule [Cu(NITImH),(ClO,),]
a température ambiante. Comme nous pouvons le voir sur
la figure 5a, le cuivre(ll) est alors dans un environnement
octaédrique étiré, avec les atomes d’oxygene des anions per-
chlorate en positions axiales, et les atomes d'oxygéne et
d'azote des deux radicaux (NITImH) dans le plan équatorial.
Il faut remarquer que les atomes ONCNO sont coplanaires
avec le plan de coordination équatorial du cuivre(ll). Dans
cette géométrie, pour les deux radicaux, I'orbitale * qui porte
I'électron célibataire, située hors du plan ONCNO, est ortho-
gonale a l'orbitale dx?-y? située dans le plan équatorial du
cuivre(ll) et qui porte son électron célibataire. C'est cette
orthogonalité des orbitales, dites magnétiques (* et dx?-y?),
qui impose que l'interaction cuivre(ll)-nitroxyde soit ferroma-
gnétique [1]. En refroidissant au-dessous de 80K, ¥T chute
brutalement (figure 5b). Structuralement, cette transition est
associée a une perte de coplanarité entre les deux plans
ONCNO et le plan équatorial du cuivre(ll). Il n'y a plus alors
orthogonalité mais un faible recouvrement des orbitales
magnétiques (T* et dx?-y?) et l'interaction devient antiferro-
magnétique. De facon remarquable, le processus est renversé
au réchauffage avec formation d’'une hystérésis thermique.
Autrement dit, ce composé est bistable et conserve la
mémoire de son histoire thermique.

Pour résumer, dans le domaine de température ou l'interaction
cuivre(ll)-nitroxyde est ferromagnétique, les moments magné-
tiques s'additionnent et le complexe est a haut spin. Dans
le domaine ou elle est antiferromagnétique, les moments
magnétiques se compensent et le complexe est a bas spin
(figure 6). Nous avons nommé ce nouveau type de transition
« transition de spin moléculaire » car il affecte le spin de la molé-
cule toute entiere [11]. Ce composé n’est pas un cas isolé : de
nombreux autres complexes cuivre(ll)-nitroxyde présentent
de telles transitions de spin moléculaire [11-12]. Dans toutes
leurs manifestations, ces transitions de spin moléculaires ont
les mémes caractéristiques que les transitions de spin « clas-
siques ». De la méme facon, I'expression de la transition est
gouvernée par les effets coopératifs au sein du solide [13].
Il a été découvert récemment que certains de ces systémes
peuvent commuter sous éclairement, ouvrant la voie a des
matériaux a mémoire photo-commutables [11-12].
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Figure 5 - Structure du complexe [Cu(NITImH),(Cl04),] et son comportement magnétique sous la forme du produit (xT) de la susceptibilité magnétique () par la température (T) avec
I'hystérésis thermique qui caractérise la bistabilité. Dans le domaine de température de I'hystérésis, pour une température donnée, I'état magnétique est soit de haut spin (courbe bleue), soit

de bas spin (courbe rouge).
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Figure 6 - Schéma du processus thermo-induit de transition de spin moléculaire dans certains
complexes a liaisons cuivre(ll)-nitroxyde mettant en jeu la nature de I'interaction d'échange
cuivre-nitroxyde.

Bistabilité magnétique

Dans I'exemple précédent, les fonctions imidazole des radi-
caux n’'étaient pas déprotonées, le composé était constitué
de molécules discrétes (figure 5a). En déprotonant ces fonc-
tions imidazole, le radical devient alors bis-chélatant et pon-
tant et forme des réseaux étendus métal-radical comme nous
I'avons schématisé sur la figure 4.

Ainsi, la réaction des radicaux NITImH ou NITBzImH (figure 7a)
avec l'acétate de manganese(ll) conduit a la formation de
polymeéres de coordination manganeése(ll)-radical de formule
{[Mn”z(NITR)3]+}n, ou R est un groupe imidazole (Im”) ou ben-
zimidazole (Bzlm") déprotoné. Ce sont des systémes bidimen-
sionnels (2D) ou alternent les ions manganése(ll) et les
radicaux (NITR) dans un arrangement de type nid d’abeille

b)

NITBzImH

(figure 7c), ou les ions MnZ* ont, comme attendu, alternative-
ment la conformation A/A. Les composés cristallisent en
structures lamellaires aprés addition des anions nécessai-
res a l'électroneutralité, qui viennent s’intercaler entre les
polymeéres de coordination (2D) métal-radical (figure 7b) [6, 8,
10, 141.

Dans le cas du radical nitronyl nitroxyde fonctionnalisé par le
groupe benzimidazole (NITBzImH, figure 7a), et avec I'anion
perchlorate, le composé obtenu {{Mn,(NITBzIm)3](CIO,4)}, se
comporte sans surprise comme un aimant. En effet, comme
expliqué précédemment, l'alternance des radicaux et des
ions Mn?* conduit & un comportement ferrimagnétique.
Ainsi, la variation thermique de l'inverse de la susceptibilité
magnétique (1/y) comprend deux régimes linéaires de type
Curie-Weiss (figure 8a) : un régime a haute température qui
coupe l'axe des températures dans sa partie négative a 6 =
- 10 K, qui est le reflet des interactions d'échange antiferroma-
gnétiques Mn'-radical, puis au-dessous de 310 K apparait un
deuxiéme régime linéaire qui cette fois coupe I'axe des tempé-
ratures dans sa partie positive a 0 =+ 100 K ; c’est la signature
caractéristique d'un comportement ferrimagnétique. Cela est
aussi visible dans la variation thermique du produit de la sus-
ceptibilité magnétique par la température (xT) qui décroit
d'abord au refroidissement jusqu’a 310K pour augmenter
ensuite de facon continue (figure 8a). La variation thermique
de l'aimantation a champ faible donne une température de
Curie T, =50K et la variation de I'aimantation en fonction du
champ magnétique montre I'hystérésis magnétique caracté-
ristique des aimants et de la bistabilité magnétique (figure 8b).

c)

Figure 7 - Schéma de synthese des polymeéres de coordination 2D a base de complexes de manganése avec les radicaux nitronyl nitroxyde NITImH et NITBzimH cristallisant dans des

structures lamellaires avec intercalation d’anions (X).
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Figure 8 - Comportement magnétique du composé {[Mn,(NITBzIm)3](Cl04)},, sous la forme (a) des variations thermiques du produit de la susceptibilité magnétique par la température (T)
et de I'inverse de la susceptibilité magnétique (1/y), et (b) de I'aimantation en fonction du champ magnétique mettant en évidence une hystérésis magnétique (bistabilité magnétique).

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 432 Septembre 2018



94

276K

< 8-\

3 %
£ *
X LN
§ 71 \-.
=} T
l‘ vV A
64 ‘x,‘ y ,
L] % L] 4 L) L4 L] ¥ L] % L} i L] ¥
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

50 . .
Curie-Weis
Uy = T—e/cs\‘
40 -
&

£ 301 3,
% C=5.27 cm”Kmol
Eopl _ 3 -1
= 20 C=5.27 cm“Kmol
- 0=+100K

10

0 T T T
0 100 200 300
T (K)

Figure 9 - Comportement magnétique du composé {[Mn,(NITIm)3]1(CI04)}, sous la forme de la variation thermique du produit de la susceptibilité magnétique par la température ()

et de I'inverse de la susceptibilité magnétique (1/y).

Il s’agit du systéme métal-radical avec la plus haute tempéra-
ture de Curie. Afin d'augmenter encore la température
de Curie, nos travaux actuels visent a obtenir des polymeéres
de coordination tridimensionnels (3D) par discrimination de
la chiralité A ou A autour des ions manganese. En effet, les
ligands bis-chélate (L), a I'exemple des oxalates, forment
avec les métaux de transition (M) des polymeres de coordina-
tion de stoechiométrie {M,L3} qui sont bidimensionnels ou
tridimensionnels selon que la chiralité des centres métalliques
(M) est hétéro-chirale alternée (AA) ou homo-chirale (AA ou
AA) [15].

Bistabilité redox

Le composé {[Mn,(NITIm)3](CIO,4)},, de structure analogue
au précédent, est obtenu avec le radical nitronyl nitroxyde
NITImH avec pour principale différence, outre le radical, une
diminution de la distance inter-feuillets du fait que NITImH est
plus petit que NITBzImH (figure 7). En revanche, le comporte-
ment magnétique est totalement différent. Comme le com-
posé précédent, en refroidissant depuis 400 K, T commence
par croitre mais chute brutalement a 276 K (figure 9). En conti-
nuant a refroidir, xT recommence a augmenter, mais sans
atteindre les valeurs observées précédemment pour le com-
posé analogue avec NITBzImH. La variation thermique de
I'inverse de la susceptibilité magnétique (1/y) met maintenant
en évidence deux régimes ferrimagnétiques: un régime a
haute température (300-400 K), qui coupe I'axe des tempéra-
tures a © =+ 100 K comme pour le composé précédent, et un
régime a basse température (T < 276 K) de méme pente, mais
qui coupe l'axe des températures en 6 =+ 25 K. Au réchauf-
fage, les valeurs a haute température ne sont rejointes qu'au-
dessus de 292K, formant ainsi une hystérésis thermique
avec la courbe obtenue au refroidissement.

Ce comportement est d( a un processus d'isomérie redox,
appelé tautomérisme de valence [16]. Comme illustré sur la
figure 10, a haute température (T >276K), le systéme est
constitué d'ions Mn?* et de radicaux avec la formule
{IMn"(NITIm)3]*},,. Dans le sens du refroidissement, 4 276 K les
ions Mn?* transferent chacun un électron vers les radicaux et
sont oxydés en ions Mn3*, mais compte tenu de la stoechiomé-
trie, seuls deux tiers des radicaux sont réduits. Ce composé
peut donc exister dans deux états redox stables différents
(tautomeres) et dans la méme plage de température avec
possibilité de commuter thermiquement entre les deux
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Figure 10 - lllustration du processus de transfert électronique au sein de I'hystérésis
thermique associé au tautomérisme de valence.
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Figure 11 - Schéma général des processus d'oxydoréduction réversibles des radicaux
nitroxyde.

(figure 10). Nous avons donc la un autre exemple de bistabi-
lité des complexes de radicaux nitronyl nitroxyde.

Il s'agit du premier exemple de composé de coordination de
nitroxyde qui présente du tautomérisme de valence et un
exemple rare de bistabilité dans le domaine de la température
ambiante. La plupart des exemples connus de tautomérisme
de valence sont avec des complexes de cobalt(lll) et des
ligands de type catécholates, et les transitions sont générale-
ment observées a des températures trés basses [16].

Le tautomérisme de valence est toujours associé a des com-
plexes de ligands dit « redox-actifs ». C'est le cas du radical
nitroxyde (>N-O°®) qui peut étre, réversiblement, réduit dans
la forme aminoxyl (>N-O": anion) et oxydé en oxoammo-
nium (>N=0%: cation) comme schématisé sur la figure 71.
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Ici, une partie seulement (2/3) des radicaux (NITIm’) est
réversiblement réduite dans la forme aminoxyl (AMImz) :

{IMN"(NIT-Im)31*3, < M (AM-Im),(NIT-Im) ]+,

Nos résultats récents montrent qu’ici également le processus
est d’origine moléculaire mais qu'il est exacerbé par les effets
coopératifs a I'état solide. Du point de vue fondamental, il est
essentiel de comprendre comment ces systemes moléculaires
coopérent a |'état solide, et comment le processus est affecté
par des changements chimiques ou des stimuli externes
physiques (température, pression, lumiére).

Perspectives et applications potentielles

Nous venons de voir qu’au-dela du simple assemblage métal-
radical pour construire des aimants a base moléculaire avec
des températures de Curie qui approchent la température de
I'azote liquide, de nouveaux types de bistabilité ont été
découverts. Ces systémes enrichissent nos connaissances
fondamentales et permettent une compréhension fine des
relations entre propriétés magnétiques, structure électroni-
que et structures cristallines.

Tous ces systémes bistables, synonymes de mémoire, sont
potentiellement intéressants pour des applications dans des
dispositifs pour le traitement de I'information, des capteurs
ou des actionneurs par exemple. Par ailleurs, parce qu'ils sont
de type hybride, organique-inorganique, nous avons acces
a toute la panoplie de la chimie pour en faire des matériaux
sur mesure et combiner le magnétisme avec d'autres proprié-
tés (optiques, électriques) afin d’obtenir des matériaux multi-
fonctionnels.
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