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Un autre aspect central est le rôle et l’influence de la frustration magnétique4 dans la nature et
l’établissement de certains états fondamentaux. Cette frustration géométrique joue un rôle majeur
dans les réseaux triangulaires [90,101], Kagome [21,63,74,97] ou Pyrochlore [24,54] et, de
façon générale, dans les systèmes de basse dimensionnalité [71,96,124]. La frustration peut ainsi
agir dans le cas de dimères antiferromagnétiques (AFM) faiblement couplés. C’est notamment le cas
dans la famille des conposés XCuCl3 (X = K, Tl, NH4) [33,99], où les dimères de Cu2+ (S = 1/2)
forment des paires de singulet faiblement couplés. Les deux premiers présentent un gap de spin tandis
que ce dernier présente un état fondamental magnétique. Un dernier cas très intéressant est celui du
modèle de Shastry-Sutherland [107] qui est réalisé dans SrCu2(BO3)2 [66,85,86]. Ce composé est
un AFM 2D ayant un gap d’énergie au-dessus de l’état fondamental singulet. A basse température,
sa courbe d’aimantation présente des plateaux d’aimantation aux valeurs rationnelles 1/8, 1/4 et 1/3
de l’aimantation à saturation et les excitations de spins ne présentent pas de dispersion majeure en
raison des effets de frustration qui seuls peuvent rendre compte des plateaux d’aimantation. L’une des
caractéristiques des systèmes frustrés est souvent la grande dégénérescence de l’état fondamental; il en
résulte que de très faibles perturbations (fluctuations quantiques) ou irrégularités structurelles (défauts,
encombrement stérique) peuvent suffire à lever, partiellement ou complètement cette dégénérescence.
Cela conduit ainsi à une stabilisation d’un état fondamental particulier parmi l’ensemble des états
initialement de même énergie (processus “d’ordre par le désordre” [116] par lequel les fluctuations
thermiques levant partiellement la dégénérescence, “ordonnent” pour partie l’état fondamental).

La physique des agrégats moléculaires a pris une grande ampleur ces 15 dernières années en raison
de deux facteurs principaux :

– l’existence de très nombreuses formes d’agrégats moléculaires [12,16,44,58,79,88], tant
du point de vue de la nucléarité que des couplages d’échange internes ou des propriétés
d’anisotropied ;

– La possibilité offerte par les agrégats moléculaires d’étudier le comportement quantique à
l’échelle moléculaire ou nanométrique, notamment l’effet tunnel quantique de l’aimantation
[50,103,113,123].

Les principaux paramètres qui entrent en jeu dans la physique des agrégats sont :

– la nucléarité5,

– la nature des liaisons chimiques assurant les couplages d’échanges,

– l’anisotropie magnéto-cristalline,

– les interactions intermoléculaires qui pilotent la transition vers un ordre 3D éventuel6.

Pour les agrégats moléculaires de spin total S et d’anisotropie uniaxiale D négative, la barrière d’énergie
� est donnée par � ≈ DS2 (voir Figure 1). Cette barrière s’oppose à basse température au retournement
de l’aimantation et conduit au phénomène de relaxation activée thermiquement. L’objectif de nombreux
groupes a donc été d’augmenter la valeur de � permettant de bloquer l’aimantation à des températures
les plus élevées possibles7. C’est la maximisation du produit DS2 qui pilotera l’intérêt technologique

4 On parle de frustration magnétique lorsque l’ensemble des couplages d’échange ne peuvent pas être simultanément satisfaits
[115] ; l’état fondamental est alors décrit par une superposition d’états quantiques modulés par leur probabilité d’occurrence.
C’est le cas par exemple du triangle antiferromagnétique pour lequel seuls deux des trois “liens” d’échange sont satisfaits. Le
troisième est indéterminé et l’état fondamental, dans le cas de spin demi-entiers, est doublement dégénéré.
5 La nucléarité s’entend comme le nombre d’ions magnétiques contenus dans la cellule élémentaire ou dans une molécule. Les
propriétés intrinsèques comme la valeur du spin S des ions, leurs connectivités et nucléarités y sont parfaitement contrôlées.
6 Si les interactions dipolaires à longue portée sont suffisamment faibles, on peut observer le comportement d’un seul de ces
agrégats moléculaires magnétique indépendamment des molécules voisines.
7 Les stratégies de synthèse consistent à fournir des degrés de liberté de coordination mais aussi des éléments limitateurs qui vont
“borner” les possibilités de réaction dans des limites raisonnables et souhaitées. Le choix du ligand, du sel métallique, du pH,
de la température et du solvant, des conditions d’oxydo-réduction : tout cela va contribuer au résultat final. L’effort de synthèse
s’oriente vers l’utilisation de structures de faible nucléarité qui sont ensuite assemblées (“self-assembly”) dans le processus de
réaction chimique afin de former des structures en agrégats plus importants ou des structures à dimensionnalité réduite. Cette
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Figure 1. En haut à gauche, structure moléculaire de Mn12-acétate [76], le prototype des aimants moléculaires dits
“single-molecule magnets”. La molécule est représentée selon l’axe c de facile aimantation. Les sphères solides
sont les ions Mn3+ (couche extérieure) et Mn4+ (coeur). La figure du bas (gauche) représente la topologie des
couplages d’échanges. La figure de droite montre la barrière d’énergie � ≈ DS2 de l’état fondamental S = 10 de
cette molécule créee par l’anisotropie uniaxiale D [37].

de ces “aimants à une molécule” ou “single-molecule magnets” (SMM). Dans le cas idéal, dans un
régime T � �, un tel object magnétique présentant une bistabilité pourrait permettre le contrôle de
l’état d’aimantation sans dégradation ou perte d’information.

Construire une molécule la plus grande possible, c’est donc se donner la possibilité d’avoir un
spin total fondamental S très grand. Evidemment, ce n’est pas souvent le cas car les interactions AFM
peuvent contribuer à abaisser le spin total S. D’autre part, l’anisotropie magnéto-cristalline totale de la
molécule dépend non seulement de la symétrie moléculaire mais aussi des axes locaux d’anisotropie. En
d’autres termes, construire une molécule “géante” n’est pas du tout la garantie de construire un système
ayant une barrière d’énergie élevée8. L’expérience des années récentes semble même faire émerger un
concept de “conservation” par lequel l’optimisation d’un des ingrédients permettant d’augmenter � se
traduit par la dégradation des autres ingrédients.

Il est certain que le scénario “moléculaire” - en vue d’applications du type “stockage de
l’information” - est assez radicalement différent des métaux et oxydes magnétiques formant des nano-
objets de plusieurs milliers d’atomes ou couches minces. La réduction de la taille des particules

stratégie de construction par “briques élémentaires” est une des plus prometteuses, de part la variété des matériaux de départ et de
part les nombreuses possibilités de coordination.
8 Par exemple, l’état fondamental le plus élevé a été atteint par A.M. Ako et al. [3] sur le composé Mn19 (comprenant 7 Mn2+ et
12 Mn3+) qui possède un état fondamental S = 83/2 mais une anisotropie bien trop faible. En parallèle, la barrière d’énergie la
plus élévée a été atteinte par C.J. Milios et al. [82,83] sur un composé de type Mn6 comprenant 6 Mn3+. L’état fondamental
est S = 12 et il y a une forte anisotropie uniaxiale (D = −0.62 K), ce qui donne lieu à une barrière d’énergie de l’ordre
de 86 K.
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Figure 2. En haut : Molécule et schéma des échanges: Mn4-butterfly. Structure de [Mn4O2(O2CPh)6(dpm)2] vue le
long de l’axe �c. Les sphères solides symbolisent les ions Mn3+ ions. Les ions Mn3+ extérieurs ont un environnement
octahèdrique distordu. Représentation schématique de l’agrégat et de couplages d’échanges. En bas à gauche (a-b) :
aimantation et susceptibilité SQUID obtenues sur Mn4-butterfly. Les courbes continues représentent un ajustement
des paramètres (voir texte). En bas à droite (c-d): Spectres INS à � = 4.3 Å obtenu sur FOCUS à différentes
températures. Les spectres représentent la somme intégrée sur tous les détecteurs (10◦ < 2� < 130◦). (b) Spectre
INS à � = 4.3 Å obtenu sur IN6 à différentes températures. Les spectres représentent la somme intégrée sur les
détecteurs aux petits angles (angle moyen 2� = 40.4◦); La gamme de Q est Q ≈ 1.0–1.5 Å −1.

dit “butterfly”, où deux Mn forment le “corps” et deux autres les “ailes” de part et d’autre. Les mesures
de diffusion inélastique des neutrons [13], couplées aux mesures magnétométriques, ont montré que
le couplage Jb = −4.8 meV entre les deux spins de coeur Mn1 et Mn2 (cf Fig. 2) est dominant
et antiferromagnétique, tandis que les couplages Jw1 = Jw2 = ±0.1 meV entre les atomes centraux
et les atomes extérieurs, Mn3 et Mn4, sont beaucoup plus faibles. Dans cette situation, le dimère
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Figure 3. En haut à gauche: Structure de l’anion dans [V15As6O42]6−. Les 15 V4+ forment deux couches
hexagonales distordues extérieures et un triangle interne. Schéma de droite: Représentation schématique des
couplages d’échange entre les ions V4+ en considération des types de ponts oxygène présents dans les chemins
d’échange (distance et angle). En bas: Spectres inélastiques à 45 mK (IN5) des neutrons de V15 pour différentes
valeurs de champ magnétique et de longueur d’ondes (voir texte et Ref. [39]).

central est dans un état singulet (S = 0) à basse température et les ions extérieurs sont très largement
découplés. L’état fondamental, dans cette hypothèse, est donc dégénéré 5 fois. Il a été toutefois montré
que l’introduction d’une anisotropie uniaxiale (Di) sur les sites octahédriques Mn3 and Mn4 et des
couplages Jw1 et Jw2 différents est nécessaire pour expliquer le comportement à basse température
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Figure 4. En haut : Structure de Ni12 et représentation des couplages d’échange. En bas: Evolution des niveaux
d’énergie en fonction de l’interaction de deuxième voisin. A gauche sont représentés les niveaux d’énergie calculés
pour les états S = 11 et S = 12 en fonction de l’interaction de second voisin J3 tandis qu’à droite est tracé le
diagramme des niveaux d’énergie pour J1 = 1.40, J2 = 0.24 et J3 = −0.12 meV. Les deux flèches indiquent la
position des transitions observées.

(cf Fig. 2). L’effet principal de l’anisotropie est de lever la quintuple dégénérescence de l’état
fondamental mais on voit aussi que la frustration intrinsèque générée par la structure “butterfly” [67]
est levée par la présence de couplages “body-wing” légèrement différents les uns des autres et par
l’anisotropie magnéto-cristalline. Les effets de frustration conduisent à des propriétés magnétiques qui
n’auraient pas pu être comprises sans l’apport des neutrons car la détermination univoque de tous les
paramètres pertinents sur la seule base des mesures de susceptibilité n’est pas possible [78].

Un autre cas de frustration est le polyoxovanadate K6[V15As6O42(D2O)] · 8D2O (V15) qui contient
15V4+ spins (S = 1/2) distribués sur 2 hexagones extérieurs et un triangle central (voir Figure 3)
[10,55,87]. La structure des couplages d’échange entre ces trois “couches” conduisent à un modèle
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Figure 5. (a) Spectre INS obtenu sur MARI à T = 8 K et Ei = 50 meV. La gamme en Q est restreinte à 1 ≤ Q

≤ 3 Å−1. (b) Spectre INS obtenu sur IN4 à Ei = 16.9 meV pour différentes températures. La gamme en Q est
restreinte à 1 ≤ Q ≤ 2 Å−1.

effectif des propriétés magnétiques qui se limite à un trimère antiferromagnétique (J ≈ 0.315 meV) de
spin-1/2 conduisant à un état fondamental composé de deux doublets de Kramers S = 1/2 (dégénérés
en énergie) et un état excité quartet S = 3/2 [38,39]. Les mesures de diffusion des neutrons ont mis
en évidence la présence d’un gap d’énergie (2�0 ≈ 27�eV) entre les deux doublets de Kramers ce qui
fait de V15 un système prototype pour l’étude des systèmes à deux niveaux quantiques (modèle de
Landau-Zener) et, notamment, les effets de relaxation (adiabatique) et de couplages avec les phonons
(effet Bottleneck) [40,41,49]. Les spectres inélastiques obtenus à � = 7.5 et 9.0 (voir Figure 3) pour
différentes valeurs du champ magnétique sur IN5 ont permis de déterminer les couplages d’échange, la
valeur du gap entre les deux doublets et l’origine physique de ce gap (distorsion causée par les molécules
d’eau située au centre des cavités sphériques de V15 ou par un désordre (occupation partielle) de l’eau
dans le réseau [10,42,55]) par le biais de l’intensité et de la dépendance en Q des transitions [39].
V15 montre que des variations infimes de la structure (un “désordre”) relâche une partie de la frustration
magnétique en favorisant un état fondamental plutôt qu’un autre (un “ordre”).
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Figure 6. En haut à gauche: Représentation du tétramère cubane [Mn4O3Br(OAc)3(dbm)3]. En bas (gauche):
Spectre à 18 K et � = 8 Åen fonction de la pression, montrant l’ensemble du spectre inélastique et toutes les
transitions �M = ±1. En bas (droite): Spectres montrant la transition de plus grande énergie MS = 9/2 → MS =
7/2 à différentes pressions appliquées [109].

2.2 L’anneau de spin Ni12

Le complexe cyclique Ni12
11 est un anneau de spin12 de 12 atomes Ni2+ (S = 1), dans lequel les

échanges dominants sont ferromagnétiques et conduisent à un état fondamental S = 12 (Figure 4) [7].
Une faible anisotropie axiale conduit également à une barrière d’énergie de l’ordre de 10 K. Si l’échange

11 [Ni12(chp)12(O2CMe)12(THF)6(H2O)6] (chp = 6–chloro–2–pyridonate) [17].
12 Les anneaux FM ou AFM [2,27,32,73,104,118] sont considérés comme des modèles en “miniature” des systèmes
undimensionnels (chaînes) en raison de leur topologie : cela supposerait que les concepts qui pilotent la physique à 1D pourraient
s’appliquer “tels que” aux anneaux de spins. Cependant, les réalisations expérimentales montrent que les effets de taille finie des
anneaux de spins sont trop dominants pour que l’on puisse y observer expérimentalement une véritable physique à 1D. Malgré
cela, les anneaux de spins constituent un terrain d’investigation de choix des effets quantiques.
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dominant entre les ions Ni2+ est ferromagnétique, le modèle d’une chaîne uniforme (J1 = J2 et J3 = 0)
ne s’accorde pas avec les résultats de diffusion des neutrons et il faut introduire une dimérisation
de l’échange entre 1ers voisins ainsi qu’un échange entre deuxième voisin pour obtenir un accord
entre les modèles et les mesures obtenues aux neutrons : J1 = 1.40(5) meV, J2 = 0.24(3) meV et
J3 = −0.12(2) meV (Figure 4). Ces couplages d’échange reflètent la présence de trois chemins de
super-échanges différents dans la structure, à la fois par les distances et angles de liaisons et par le
nombre de chemins possibles entre deux sites voisins de Ni. Les valeurs obtenues et la hiérarchie de
ces valeurs est en accord qualitatif avec les études de corrélations magnétostructurales existantes sur les
agrégats de Nickel [61,91]. Des calculs récents de DFT (Density Functional Theory) et comparaison
avec la susceptbilité [28] par Venegas et al. [114] confirment la dimérisation, même si celle-ci apparaît
moins marquée qu’à partir des mesures de diffusion des neutrons, mais indiquent que le couplage
entre seconds voisins J3 devrait être FM tout en restant faible. Cependant, la présence d’un anisotropie
unaxiale D, faible mais suffisante pour induire une barrière d’énergie de l’ordre de 10 K et de faibles
couplages inter-moléculaires [7,69] suffisent à considérablement modifier la susceptibilité à basse
température.

2.3 Mn12-acétate

Mn12-acétate13 (structure représentée sur la Figure 1) est un composé à valence mixte (Mn3+/Mn4+)
où les ions magnétiques sont disposés en deux groupes : un coeur central composé d’un tétrahèdre
de 4Mn4+ ions (S = 3/2) et une couronne extérieure de 8Mn3+ ions (S = 2) [9,26,105,106].
Dans l’approximation tétragonale, il y a trois sites différents de Mn et quatre couplages
d’échange différents par leur nature et les liaisons impliquées. Les couplages antiferromagnétiques
imposent une organisation ferrimagnétique14 conduisant à un état fondamental S = 10 [105,106],
confirmé par de nombreuses expériences [11,53,64,84,113]. Le terme axial de l’anisotropie
magnétocristalline D ≈ −0.65 K, induit principalement par la distorsion Jahn-Teller des octahèdres
MnO6 des ions Mn3+ situés sur la couronne, génère une barrière d’énergie � = |D|S2 ≈
65 K(= 5.7 meV) entre les états MS = ±10 et MS = 0 qui bloque la relaxation thermique de
l’aimantation à basse température [18,59,106,129]. Pour comprendre réellement la formation
de l’état S = 10 et lever les incertitudes concernant les couplages d’échange [20,92,95,98],
l’utilisation de la diffusion des neutrons, combinée aux mesures connues de susceptibilité et
d’aimantation, a été utilisée dans une gamme d’énergie suffisamment importante (Figure 1)
pour évaluer la position des états excités et, par suite, proposer un ensemble de couplages d’échange
satisfaisant les principales mesures expérimentales [37]. La structure de l’état fondamental est à
80–90 % en accord avec l’arrangement ferrimagnétique classique de la Figure 1. L’alignement
“classique” se trouve justifié par la prééminence des couplages AFM J1 = 67 ± 3 K et J2 = 62 ± 3 K
qui forcent l’arrangement anti-parallèle des ions de la couronne et du coeur. Les couplages AFM
J3 = 8 ± 3 K et J4 = 6 ± 3 K représentent des déviations mineures par rapport à l’état classique mais
assurent la stabilisation de l’état fondamental S = 10 de la molécule de Mn12-acétate. Les premiers
états excités S = 9, qui sont situés à 4–8 meV au-dessus du fondamental, sont relativement proches du
haut de la barrière � du fondamental et vont jouer un rôle dans la dynamique de l’aimantation quand la
température sera de l’ordre de grandeur de �. Ce résultat n’aurait pas pu être obtenu à partir des mesures
standard de magnétométrie en raison de l’amplitude des couplages d’échange (le régime de Curie-Weiss
ne peut pas être observé avant que l’échantillon ne se décompose) et de la compétition d’au moins 4
interactions d’échange, ferromagnétique et antiferromagnétique, entre les différents Mn de l’agrégat
Mn12. Une combinaison de mesures à basse (0–2 meV) et haute énergie (2–50 meV) confrontée à des
simulations numériques permettent d’obtenir une solution unique de couplages d’échange satisfaisant à

13 [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] · 4H2O2CH3COOH.
14 Les 8Mn3+ (S = 2) étant orientés antiparallèlement aux 4 spins Mn4+ (S = 3/2).





600 Collection SFN

nouvelles possibilités d’expérimentation vers des systèmes plus complexes, des volumes d’échantillons
plus petits, des mesures en “temps réel”, etc.

La physique des agrégats moléculaires continue de se développer et de profiter des progrès réalisés
par les chimistes pour concevoir et mettre en oeuvre de nouvelles stratégies de synthèse. Celles-ci
ont permis de rendre disponible un nombre très important de structures inédites par leur topologies,
nucléarités, structures cristallines. L’incessant va-et-vient entre le physicien et le chimiste, ce travail de
concert, a été un élément essentiel du succès de ce genre d’études. Du point de vue des physiciens, la
découverte de nouvelles molécules a ouvert la voie vers des études physiques inédites car ces agrégats
constituent un mini-laboratoire des effets quantiques à l’échelle moléculaire. Les récentes avancées
obtenues dans la synthèse de molécules magnétiques, aux propriétés mieux définies ou potentiellement
plus intéressantes, sont le fruit de ces allers et venues entre physiciens et chimistes.
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