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Spins ordonnés vs température : la bataille des aimants moléculaires
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Abstract

Les aimants sont des composants essentiels de nombreux dispositifs technologiques, mais la plupart sont
inorganiques, denses et dépendent des terres rares, ce qui pose des défis environnementaux, économiques et
de conception. Les réseaux métallo-organiques (MOF) offrent une alternative modulable, combinant centres
métalliques et ligands organiques pour contréler la connectivité et les interactions de spin. Cela permet de créer
des aimants aux propriétés ajustables, plus Iégers, plus polyvalents et durables. Atteindre des températures de
transition magnétique élevées dans les MOF reste un défi, car les interactions entre centres métalliques médiées
par les ligands organiques sont généralement faibles. Des réductions chimiques in situ ou post-synthétiques
peuvent renforcer ces interactions, introduire des porteurs de spin supplémentaires et améliorer les couplages,
rapprochant ces matériaux d’une utilisation pratique proche de la température ambiante. Cet article présente
les concepts fondamentaux du magnétisme, les types d’ordre magnétique et les approches de conception de
MOF magnétiques a haute température critique.

Réseaux métallo-organiques, magnétisme moléculaire, ordre magnétique, interactions de spin, ligands
radicaux.

Ordered spins vs. temperature: the battle of molecular magnets

Magnets are essential components in numerous technological devices, yet most are inorganic, dense, and reliant
on rare-earth elements, which pose environmental, economic, and design challenges. Metal-organic frameworks
(MOFs) provide a modular alternative, combining metal centers and organic ligands to control connectivity and
spin interactions. This allows the creation of magnets with tunable properties, which are lighter, more versatile,
and sustainable. Achieving high magnetic ordering temperatures in MOFs remains challenging because the
interactions between metal centers mediated by organic linkers are typically weak. In situ or post-synthetic
chemical reductions can strengthen these interactions, introducing additional spin carriers and enhancing spin
couplings, bringing these materials closer to practical use near room temperature. This article presents
fundmanetal concepts of magnetism, the types of magnetic order, and approaches for designing high-T- magnetic

MOFs.
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L es aimants sont des composants essentiels dans de
nombreux dispositifs et technologies, des smartphones
et ordinateurs aux appareils électroménagers, en passant
par le stockage de données et les moteurs industriels pour
I'automobile et les énergies renouvelables [1]. Malgré leur
omniprésence, la plupart sont des matériaux denses, rigides
et purement inorganiques, constitués de métaux purs,
d’oxydes métalliques ou d’alliages métalliques, ce qui limite
la possibilité de moduler finement leurs propriétés et de
concevoir des aimants optimisés. Leur composition repose
en outre fréquemment sur des éléments de terres rares, dont
I'extraction est complexe et les ressources concentrées dans
certaines régions du monde [2,3]. Cette dépendance pose
des problémes environnementaux, socioéconomiques et
d'approvisionnement, auxquels s’ajoute l'utilisation fréquente
de procédés de fabrication a haute température, fortement
consommateurs d’'énergie [4]. Dans ce contexte, les aimants
moléculaires apparaissent comme une alternative promet-
teuse [5]. Fondés sur I'assemblage de briques moléculaires
abondantes et accessibles, ils peuvent étre obtenus par des
approches de syntheése plus douces, conduisant a des maté-
riaux nettement plus Iégers (densité d’environ 1 g-cm™, contre
généralement plus de 5 g-cm™ pour les aimants inorganiques
conventionnels). Leur grande modulabilité permet en outre
d'ajuster finement leurs propriétés, voire d'intégrer plusieurs

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 512

36
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fonctions au sein d'une méme architecture, ouvrant ainsi la
voie a des systéemes aux performances inédites, difficilement
envisageables avec leurs homologues inorganiques.

Al'origine du magnétisme

n aimant est un matériau capable de produire un
champ magnétique et caractérisé par la présence de
deux péles opposés, nord et sud. Ce champ est
responsable des forces d'attraction ou de répulsion
observées entre aimants, selon leur orientation relative. Le
plus souvent, on le représente sous la forme familiere d'un
aimant en fer a cheval, mais il peut aussi étre schématisé par
une fleche indiquant la direction de son aimantation, du pole
sud vers le pole nord.
Ces propriétés, observées a I'échelle macroscopique, trouvent
leur origine a une dimension bien plus petite, liée ala structure
interne de la matiere. Elles reposent sur la présence d’électrons
non appariés — ou électrons (e”) célibataires — qui portent
chacun un moment magnétique. L'origine principale de ces
moments est associée au spin des électrons, une
propriété quantique que I'on représente égale- +
ment par une fléche afin d'en visualiser I'orien- y
tation. Ainsi, I'analogie entre la fleche décrivant T
I'aimant macroscopique et celle représentant
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Figure 1 - Représentation schématique des différentes classes de matériaux magné-
tiques. Les systemes ferromagnétiques (FM), antiferromagnétiques (AFM) et ferrimagnétiques
(FIM) correspondent a des arrangements ordonnés de spins sous leur température critique
(T <T.ouTy). Au-dela de cette température, le systeme entre dans le régime paramagnétique,
ou les spins sont désordonnés. L'analogie avecles états de lamatiere (solide, liquide et gaz) illustre
qualitativement la transition de phase entre un état magnétisé et un régime paramagnétique
sous I'effet de I'agitation thermique.

le spin (S) électronique reflete une méme réalité physique :
des moments magnétiques orientés a l'origine du magnétisme
des matériaux [6].

Quand les spins s’alignent

Dans un matériau magnétique, les spins des électrons
peuvent s'orienter de maniére concertée, donnant naissance
a un champ magnétique macroscopique, c’est-a-dire obser-
vable a I'échelle du matériau. Un tel comportement collectif
n'est possible que si les électrons non appariés sont suffisam-
ment proches pour interagir entre eux, via ce que I'on appelle
des interactions d'échange (notées J). Les matériaux magné-
tiques se classent ainsi en systemes ferromagnétiques (FM),
antiferromagnétiques (AFM) et ferrimagnétiques (FIM), selon
la maniere dont interagissent les spins voisins (figure 7). Dans
les systemes FM, les moments magnétiques s’alignent parallé-
lement. Dans les AFM, les spins s’orientent antiparallélement
avec une amplitude égale, conduisant a une absence de
moment magnétique global. Les FIM présentent également
un alignement antiparallele, mais avec des moments de
magnitudes différentes, ce qui génére un moment magné-
tique net. Cependant, cette organisation des spins est
constamment concurrencée par la température, qui tend a
désordonner leurs orientations [7].

Le comportement magnétique résulte ainsi de la compéti-
tion entre les interactions magnétiques (J), qui favorisent
I'ordre, et I'énergie thermique (kgT), qui tend a le détruire.
Une analogie simple est celle de la transition d'un liquide vers
un solide: lorsque la température diminue, I'agitation ther-
mique se réduit et le systéme peut adopter une structure
ordonnée, comme |'eau qui se solidifie en glace. De maniére
similaire, lorsque I'agitation thermique devient suffisamment
faible face aux interactions magnétiques, les spins peuvent
s'organiser collectivement selon les états FM, AFM et FIM
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décrits précédemment. En dessous d'une température
critique (température de Curie T pour les FM et FIM, tempéra-
ture de Néel Ty pour les AFM), un ordre magnétique s'établit
(avec une aimantation spontanée dans les FM). Au-dessus
de cette température, l'agitation thermique domine, les
orientations deviennent désordonnées et le matériau devient
paramagnétique.

Les réseaux métallo-organiques comme aimants

Les réseaux métallo-organiques, ou MOF (pour «metal-
organic frameworks »), constituent une classe de matériaux
cristallins obtenus par I'assemblage de centres métalliques et
de ligands organiques en architectures périodiques reposant
sur les principes de la chimie de coordination. Cette approche
modulaire permet de combiner presque a volonté les consti-
tuants afin de concevoir des structures aux propriétés sur
mesure a I'échelle moléculaire. L'importance de ces matériaux
dans la chimie contemporaine a été largement reconnue,
notamment par |'attribution du prix Nobel de chimie en 2025
[8], qui a mis en lumiére leur potentiel exceptionnel dans
des domaines variés tels que le stockage et la séparation des
gaz, la catalyse, la détection ou encore I'énergie [9]. Au-dela
de ces applications, les MOF offrent également un terrain
particulierement prometteur pour le développement de
nouveaux matériaux magnétiques [10]. Dans ces systémes, les
centres métalliques, généralement des ions paramagnétiques
porteurs d’électrons non appariés, constituent les sources
des spins. lls sont reliés entre eux par des ligands organiques
qui jouent le role de ponts chimiques, assurant la connexion
entre ces centres magnétiques.

A la différence des aimants inorganiques conventionnels,
ou les centres magnétiques sont séparés par des distances
trés courtes au sein du réseau cristallin, ce qui permet des
interactions fortes entre spins et conduit a lI'apparition d'un
champ magnétique macroscopique, les matériaux molécu-
laires présentent en général des espacements plus importants
entre ions métalliques, imposés par la taille des ligands
organiques [11]. Cette augmentation des distances se traduit
par des interactions magnétiques plus faibles, conduisant
a une forme de dilution magnétique. En conséquence, les
températures auxquelles un ordre magnétique collectif peut
apparaitre restent souvent basses, typiquement bien infé-
rieures a — 150 °C, ce qui a longtemps limité l'utilisation de
ces matériaux dans des applications pratiques, malgré leur
grande flexibilité chimique et structurale.

C’est précisément ici que se joue la bataille des aimants
moléculaires : renforcer les interactions entre spins pour
élever les températures de fonctionnement (c’est-a-dire
les températures critiques).

Les températures de fonctionnement des aimants dépendent
des applications. Pour les aimants moléculaires, dépasser 77 K
(température de l'azote liquide) constitue déja une étape
importante, tandis que le fonctionnement a température
ambiante reste particulierement recherché [12]. Certaines
applications imposent toutefois des contraintes bien plus
élevées, pouvant atteindre 150-200°C dans les moteurs
électriques et plusieurs centaines de degrés, parfois jusqu’a
500 °C, dans le domaine aérospatial [1]. Atteindre de telles
températures nécessite donc des architectures capables
d'intensifier les interactions magnétiques entre centres
porteurs de spin.

Mars 2026




Parmi les approches les plus efficaces pour renforcer les
interactions magnétiques figurent I'utilisation de ligands
courts favorisant le couplage entre centres métalliques, ainsi
que I'emploi de ligands radicalaires portant un spin non
apparié, capables de participer directement aux interactions
magnétiques. Ces stratégies ont conduit a des avancées
remarquables ces derniéres années.

Ligands courts : rapprocher les centres magnétiques

Plus la distance entre centres magnétiques, et donc entre
spins, est courte, plus les interactions d’échange peuvent
étre efficaces. Dans certains matériaux inorganiques conven-
tionnels, notamment les oxydes métalliques, des anions
monoatomiques pontants comme l'oxygéne assurent ainsi
des couplages magnétiques forts. Dans les systemes molécu-
laires, I'un des ligands les plus courts que I'on puisse envisa-
ger est l'ion cyanure (CN7), un pont diatomique diamagné-
tique capable de transmettre efficacement les interactions
d’échange magnétique entre centres métalliques voisins. A
ce titre, les analogues du bleu de Prusse en constituent un
exemple emblématique [13,14]. Ces matériaux correspondent
a des réseaux tridimensionnels cyanure-pontés entre deux
types d'ions métalliques, dont la structure dérive du composé
historique Fe',[Fe!(CN)4l; (figure 2) [15]. La briéveté du ligand
cyanure et son efficacité dans la médiation du couplage
magnétique permettent d’obtenir des interactions particulie-
rement fortes, favorisées par la forte covalence du ligand, I'effi-
cacité de ses orbitales et la connectivité tridimensionnelle
du réseau. Le record actuel de température d’ordre pour cette
famille est d’environ 103 °C, observé dans le composé FIM
KV'[Cr(CN)g]-2H,0-0.1KOTF (OTF : trifluorométhanesulfonate)
[16].

@ Fe (Ill) oC

@ Fe (Il)

Figure 2 - Représentation structurale du bleu de Prusse Fe'"4[Fe"((N)5]3. A gauche,
motif montrant le pont cyanure reliant deux centres métalliques selon une coordination
Fe(Il)~C=N-Fe(lll). A droite, vue du réseau tridimensionnel cubique formé par 'alternance de
centres Fe(ll) (oranges) et Fe(lll) (violets) connectés par des ligands cyanure. Cette connectivité
étendue et la brieveté du pont (N favorisent des interactions magnétiques efficaces.
Les atomes de carbone et d'azote sont représentés respectivement en gris et bleu.

Ligands radicalaires : spins sur le ligand

Au-dela de la distance entre centres magnétiques, la nature
électronique du ligand peut également jouer un réle détermi-
nant dans la force des interactions d’échange. Un ligand radi-
calaire porte lui-méme un électron non apparié et peut agir
comme un relais magnétique entre centres métalliques para-
magnétiques, contrairement aux ligands diamagnétiques,
introduisant ainsi des porteurs de spin supplémentaires au
sein du réseau. L'efficacité de cette interaction dépend forte-
ment des propriétés du pont organique : une coordination
forte favorise le mélange des orbitales métal-ligand, tandis
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qu’une délocalisation importante de I'électron célibataire
permet une transmission plus efficace des interactions
magnétiques entre ions métalliques.

Ces ligands radicalaires peuvent étre générés par des proces-
sus redox, c'est-a-dire des transferts d'électrons conduisant
a l'introduction d'un électron supplémentaire sur le ligand,
qui devient alors une espéce radicalaire porteuse de spin et
active magnétiquement. Cette réduction peut intervenir soit
directement lors de la formation du matériau (in situ), soit
aprés la synthése par I'ajout d’'un agent réducteur externe,
selon une approche dite de réduction post-synthétique.

« Lorsqu'ils sont générés in situ, le transfert d'électron se
produit pendant la formation du réseau de coordination, au
cours de l'assemblage des ions métalliques et des ligands,
souvent via des échanges électroniques entre le métal et le
ligand. C'est notamment le cas dans les composés a base de
tétracyanoéthyléne (TCNE), une molécule organique compor-
tant quatre groupes nitrile reliés a un motif central C=C, dont
la réduction conduit a une forte délocalisation du spin sur
I'ensemble du ligand. Cette délocalisation favorise des interac-
tions magnétiques intenses entre centres métalliques dans
des réseaux tridimensionnels présentant un ordre magné-
tique, comme dans les matériaux V!'[TCNE],y (solvant) (x = 2),
parmi les premiers aimants moléculaires a atteindre des
températures critiques proches de 400 K[17].

o D'autres systémes a ligands radicalaires peuvent étre
obtenus par réduction chimique de réseaux de coordination
déja formés a l'aide d’'agents réducteurs externes (réduction
post-synthétique), permettant ainsi d’introduire des spins
supplémentaires sur les ligands et de renforcer les interactions
magnétiques [18-21]. Cette stratégie a notamment été appli-
quée a des réseaux de coordination bidimensionnels a base de
pyrazine (pyz), tels que Cr'"CIz(pyz)z ou Cr”(OSOZCH3)2(pyz)2,
présentant initialement des températures d'ordre modestes
(Tc=—-218°Cet Ty < —263 °C, respectivement) [22,23].

L'histoire des aimants a pyrazine radicalaire

La pyrazine est un ligand particulierement adapté a la concep-
tion d’aimants moléculaires. Bis-monodentate, elle peut se
coordonner a deux centres métalliques et permettre la forma-
tion de réseaux bidimensionnels. Sa petite taille rapproche
les centres métalliques, tandis que son caractére aromatique
facilite la délocalisation électronique et la transmission du
couplage magnétique. Son activité redox permet enfin d'intro-
duire des électrons supplémentaires dans le réseau, condui-
sant a I'apparition d’espéces radicalaires et a des interactions
magnétiques renforcées.

La réduction de la pyrazine neutre en espéce radicalaire a été
mise en évidence dés les premiéeres études de résonance para-
magnétique électronique (RPE), réalisées sur des mélanges de
métaux alcalins avec la molécule organique [24,25]. Peu apreés,
quelques réactions avec des ions métalliques de transition
ont permis d’obtenir les premiers exemples de pyrazine
radicalaire coordonnée, démontrant son potentiel comme
ligand actif magnétiquement [26,27]. Néanmoins, la pyrazine
radicalaire reste rare dans les systemes métallo-organiques
étendus, contrairement a la pyrazine neutre, largement
présente dans des milliers de structures cristallines [26-29].
A ce jour, seuls quelques systémes moléculaires discrets
contenant de la pyrazine radicalaire ont été caractérisés struc-
turalement [30-33], ainsi que les systémes étendus présentés
ci-dessous.
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Réduction post-synthétique, qui donne un électron

Cr'Cly[(pyz),*]

a la pyrazine et un autre au chrome

Lig7[Cr'(pyz*-),]Cly7-0.25THF

e

®

d)

. cr(ll)

Figure 3 - Construire un aimant moléculaire a partir d’un réseau chrome—pyrazine. A gauche : composé précurseur (r'”(lz[(pyz)z"]. A droite : matériau obtenu apres réduction post-
synthétique, conduisant a I'aimant moléculaire Li0.7[Cr”(pyz")2]CI0.7~0.25THF. (a) Fragment du précurseur montrant I'arrangement magnétique, avec des interactions antiferromagnétiques
entre les centres de chrome médiées par les ligands pyrazine ; une seule des deux pyrazines pontantes est a |'état radicalaire. Les grandes fleches représentent les spins portés par les ions chrome,
tandis que les fleches plus petites correspondent aux spins localisés sur les ligands pyrazine radicalaires. (b) Vue en perspective de la structure lamellaire du composé précurseur. (c) Vue selon
I'axe ¢ mettant en évidence le réseau carré formé par les ions chrome et les ligands pyrazine, avec seulement la moitié des ligands a I'état radicalaire. (d) Vue selon I'axe ¢ aprés réduction,
ourtous les ligands pyrazine sont a I'état radicalaire, contrairement au précurseur, les petites fleches indiquant I'arrangement ferrimagnétique au sein du réseau carré. (e) Fragment du composé
réduit montrant |'arrangement magnétique, avec des interactions antiferromagnétiques entre les spins des centres de chrome médiées par des ligands pyrazine entierement radicalaires ;
|a taille des fleches suit la convention définie en (a). () Vue en perspective de la structure lamellaire aprés réduction, montrant des centres de chrome a géométrie carrée plane ainsi que

Iintercalation d'espéces Li™ et CI™ entre les couches.

Un ferrimagnétique conducteur moléculaire

Dans ce contexte, des travaux menés au sein du groupe
Matériaux Moléculaires et Magnétisme (M3) du Centre de
Recherche Paul Pascal (CRPP) ont permis de franchir une étape
importante dans le développement d’aimants moléculaires
a base de pyrazine. La réaction d’'un sel de chrome(ll) avec
un large exces de pyrazine, suivie d'un traitement thermique
a environ 200 °C sous atmosphére d’argon, conduit a un
solide noir constitué d’'un réseau bidimensionnel dans lequel
les centres de chrome sont reliés par des ligands pyrazine
selon une organisation carrée, tandis que des ions chlorure
occupent les positions axiales, complétant I'environnement
de coordination octaédrique autour de chaque centre métal-
lique (figure 3, gauche) [22]. Une étude approfondie de ce
matériau a mis en évidence un transfert électronique métal-
ligand depuis les centres Cr(ll) vers les ligands organiques
(c’est-a-dire un processus redox in situ), conduisant a la forma-
tion de pyrazines radicalaires (S = 1/2) et de centres de chrome
formellement décrits comme Cr(lll). Chaque centre de chrome
est ainsi associé a une pyrazine radicalaire et une pyrazine
neutre (figure 3, a et ¢). Les interactions magnétiques entre les
centres de chrome et les ligands radicalaires conduisent a un
état FIM, avec une température de blocage d’environ — 221 °C.
Au-dela de ses propriétés magnétiques, ce matériau présente
également un comportement semiconducteur, avec I'une des
conductivités électriques les plus élevées rapportées pour
cette classe de solides moléculaires a température ambiante.
Cette conductivité relativement élevée est liée a la réduction
partielle des ligands, qui favorise le transport de charge entre
pyrazines radicalaires et neutres. L'ensemble de ces propriétés
met en évidence le caractére multifonctionnel du matériau,
combinant ordre magnétique et transport électronique au
sein d'un méme réseau moléculaire.

Un aimant moléculaire a Tc record

Afin d’améliorer les performances magnétiques, une stratégie
de modification chimique post-synthétique a été dévelop-
pée en utilisant le lithium 1,2-dihydroacénaftylénide comme
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agent réducteur, pour introduire des électrons supplémen-
taires dans le réseau et renforcer les interactions entre spins.
Le matériau obtenu, de formule Liy ;[Cr'(pyz®™),1Cly 5-0.25THF
(figure 3, droite), est constitué de couches Cr(pyrazine),
séparées par des especes chlorure de lithium intercalées [34].
Bien que l'architecture reste proche de celle du composé
initial, ce traitement s'accompagne de la réduction des ligands
pyrazine et des centres métalliques, ainsi que du départ des
ions chlorure initialement en position axiale, conduisant a des
centres de chrome(ll) adoptant une géométrie carrée plane.
L'ensemble des ligands pyrazine est alors sous forme radica-
laire, conduisant a une configuration électronique dans
laquelle les centres de chrome et les ligands organiques parti-
cipent conjointement aux interactions magnétiques. La proxi-
mité entre ces centres favorise des interactions d'échange
intenses, conduisant a un ordre magnétique persistant jusqu’a
242 °C, une température record pour cette classe d’aimants
moléculaires.

Au-dela des températures critiques record atteintes pour les
systemes moléculaires, il est important de souligner que ce
matériau présente également des champs coercitifs (Hc) de
grande amplitude, traduisant une forte résistance a la désai-
mantation (figure 4) [7]. Dans cet aimant a base de pyrazine,
des valeurs pouvant atteindre environ 7500 oersteds (Oe)
a température ambiante sont obtenues, comparables a
celles de certains aimants inorganiques conventionnels
tels que les ferrites (= 1100-3100 Oe) ou certains alliages
AINiCo (= 600-1900 Oe), et se rapprochant de l'intervalle des
aimants aux terres rares comme Nd,Fe;,B (= 9300-27000 Oe)
[1]. Cette combinaison d'une température d'ordre élevée
et d'une dureté magnétique notable constitue une avancée
importante vers le développement d'aimants permanents
moléculaires fonctionnels.

Ces résultats illustrent le potentiel remarquable de la chimie
de coordination pour la conception d’aimants moléculaires
plus performants. Les réseaux métallo-organiques sont des
matériaux trés modulables, dans lesquels le choix du métal
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Figure 4 - Dépendance en température de I'aimantation rémanente (a gauche), montrant la persistance d'un ordre ferrimagnétique jusqu'a
515K (242 °C), et boucle d'hystérésis magnétique mesurée a 300 K (= température ambiante) (a droite), mettant en évidence un champ

coercitif élevé caractéristique d’une forte résistance a la désaimantation.

ou du ligand permet de renforcer les interactions magné-
tiques. Dans cette méme approche, des études fondées sur
des réseaux a base de pyrazine redox-active et de différents
métaux de transition 3d précoces ont mis en évidence une
grande diversité de comportements électroniques et magné-
tiques, allant par exemple d'un métal paramagnétique forte-
ment corrélé dans des systémes a base de titane a un isolant
antiferromagnétique pour le vanadium, ou encore a un semi-
conducteur ferrimagnétique pour le chrome [22,35]. Par
ailleurs, les stratégies de réduction post-synthétique offrent
une approche complémentaire, permettant d’injecter des
électrons supplémentaires dans le réseau tout en conservant,
dans certains cas, |'architecture bidimensionnelle initiale, et
ainsi d'intensifier les interactions magnétiques sans modifier
profondément la structure. Ces avancées laissent entrevoir
le développement de nouveaux matériaux magnétiques
moléculaires, plus légers et potentiellement plus durables,
qui pourraient a terme compléter les aimants inorganiques
conventionnels dans certaines applications technologiques.

L’auteure remercie le groupe Molecular Materials and Magnetism (M3),
dirigé par Rodolphe Clérac, dont les travaux pionniers sur les réseaux
étendus a base de pyrazine radicalaire ont largement contribué a struc-
turer ce domaine de recherche et a ouvrir de nouvelles perspectives
dans le développement de matériaux magnétiques moléculaires.
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